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Bu c¢alismada bazi aromatik aminler ve sodyum bisfenolatlar ile
hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer, N3P;Clg) asetonitril ortaminda etkilestirildi. Bir
basamakli reaksiyon sonunda mono, di ve ful siibstitiie amino ve fenoksi fosfazen
bilesikleri sentezlendi. Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesiginin termal polimerizasyon
reaksiyonundan poli(dikloro)fosfazen polimeri elde edildi. Poli(dikloro)fosfazen
polimeri THF ortaminda bazi aminler ile poli(diamino)fosfazen bilesiklerine
donistiirildi.

Sentezlenen fosfazen bilesikleri ve polimerlerinin yapilari, IR, 'H-, *C-, *'P-
NMR, MS, TGA, DTA ve HPLC spektrum verilerinden faydalanilarak aydinlatildi.

Yeni amino fosfazen bilesikleri ve polimerlerinin antimikrobiyal 6zellikleri incelendi.

Anahtar Kelimeler: Polifosfazen, Aminofosfazen, Spektroskopik Veri,

Antimikrobiyal Aktivite.



ABSTRACT

In this work some monoamines and sodium salts of bisphenols were interacted
with hexachlorocyclotriphosphazene (Trimer, N3;P;Clg) in acetonitrile. Mono, di and
fullysubstituted phosphazene compounds were obtained as a result of one-step reaction.
Poly(dichloro)phosphazene was synthesised from the thermal polymerization reaction
of hexachlorocyclotriphosphazene. Polybis(amino) phosphazenes were obtained from
the substitution reaction of the poly(dichloro)phosphazene with some monoamines, in
THF.

The structure of the synthesised phosphazene compounds and polymers were
enlightened using data obtained from IR, lH—, 13C—, 31P—NMR, MS, TGA, DTA and
HPLC spectrums. The antimicrobial properties of the new phosphazenes and

polybis(amino)phosphazenes were investigated.

Keywords: Polyphosphazene, Aminophosphazene, Spectroscopic Data,

Antimicrobial Activity.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simge Aciklama

THF Tetrahidrofuran

DMSO Dimetilsiilfoksit

FT-IR Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
TG Termogravimetrik Analiz

DTA Diferansiyel Termal Analiz

NMR Niikleer Manyetik Rezonans

GPC Jel Permantasyon Kromatografisi
MS Kiitle Spektrumu

HPLC Yiiksek Ayirimli Sivi Kromatografisi
TLC Ince Tabaka Kromatografisi

SEC Biiytikliikce Ayirma Kromatografisi
M, Sayica Ortalama Molekiil Agirlig
My, Agirlikca Ortalama Molekiil Agirlig
M, Vizkozite Ortalama Molekiil Agirlig
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1. GIRIS

Fosfor ile azot atomu arasinda bulunan ¢ift bag ile karakterize edilen fosfazen
bilesikleri sahip olduklar iistiin 6zelliklerden dolay1 yillardir bilimsel ¢alismalara konu
olmusglardir. Fosfazen teriminin ilk ortaya ¢ikisi, 1834 yilinda Rose tarafindan yapilan
calismada, fosfor pentakloriir (PCls) ile amonyagin (NH;) reaksiyona sokulmasina
dayanir (Rose, 1834). En basit formiilii 1850 yilinda NPCl, olarak belirlenen bilesigin
siklik (N3P3Clg) yapisi ise 19. yiizyilin sonlarina dogru ilk defa H. N. Stokes tarafindan
onerilmis olup siklotrifosfazen homologlarmin ((NPCly), n = 3-7) yapisinin
aydinlatilmasiyla bilimdeki yerini “Fosfazen Kimyas1” olarak almistir (Stokes, 1895).
1960’11 yillara kadar yapilan caligmalar fosfazen bilesiklerine yenilerini katmak ve
yapilarini incelemek yoniinde olmustur. Daha sonraki yillarda ise sentezlenen bu
bilesiklerin ¢esitli 6zellikleri incelenmis ve bu sayede fosfazen bilesikleri pek ¢ok
alanda kullanilmaya baslanmistir.

Fosfazen bilesikleri, acgik zincirli (asiklik) [(R)HN=PX;, X,P(Y)N=PX;
(R:alkil; X:halojen, psddohalojen, alkil, aril, alkoksi, amino; Y=0, S)] ve halkali (siklik)
[(NPX,), (X: F, Cl, Br; n=3-12)] yapiya sahiptir. Yapilarindaki -N=PX,- grubunun
molekiil i¢cinde tekrarlanma sayisina bagl olarak kiiciik bilesiklerden, polimerlere kadar
uzanan bir ¢ok bilesigi i¢ine alan, inorganik makromolekiillerin en biyiik sinifini
olusturur. Acik zincirli ve halkali fosfazenler isitildiklarinda polimerlesirler. Halkali
fosfazenler, 1s1 ile halka agilmasini takip eden bir zincir biiyiimesi sonucu diiz zincirli
yapiya doniigiirler (Shaw, 1962). Bu polimerler inorganik olduklar1 i¢in tutusma
tehlikesi yoktur ve sicakliga karst dayaniklidirlar. 500°C’nin iizerinde bile dayanikli
olup miikemmel plastik Ozelliklere sahiptirler (Walker, 1972). Bazi florofosfazen
tirevleri ve polimerleri tutusmayi Onleyici ve geciktirici maddeler olarak boyalara
katilmaktadir. Bu bilesiklerin kemoterapik maddeler olarak kullanilabilir olmasi
(Finocchiaro, 1984; Labarre,1984), koordinasyon bilesiklerinin elde edilebilmesi (Witt
ve Roesky, 1989; Roesky,1990) ve fosfazen polimerlerinin hazirlanmasinda c¢ikis
maddeleri olarak kullanilabilmesi, fosfazenler lizerindeki ¢alismalar1 yogunlastirmistir.
Baz1 fosfazen polimerleri lif ve iplik haline getirilebilen elastomerik maddelerdir
(Walker, 1972). Bir kistm aminofosfazenlerin ise anti-karsinojenik aktiviteye sahip
olduklar1 belirlenmistir (Van Der Huizen, 1984; Labarre, 1984; Sournes ve Labarre,

1986). Bununla birlikte, son zamanlarda HIV viriisii asis1 ile ilgili olarak yapilan



caligmalarda da fosfazen bilesiklerinden s6z edildigi dikkate alinirsa, sentezlenecek olan
yeni tiir bilesiklerin nedenli 6nemli oldugu agikga goriilebilir.

Sonug olarak, yukarida belirtilen 6zelliklere sahip fosfazen bilesiklerine ek
olarak elde edilebilecek yeni tiir fosfazen bilesiklerinin daha ilging 6zelliklere sahip
olabilecekleri diisiincesinden hareketle bu ¢alismada, mono-, ful- siibstitiie amino ve di-
siibstitiie fenoksi halkali fosfazen bilesikleri sentezlendi. Ayrica
hekzaklorosiklotrifosfazen bilesigi katalizorlii ve katalizérsiiz ortamda termal olarak
polimerlestirildi. Fosfazen polimerinin siibstitie monoamino bilesikleri ile
reaksiyonundan polibis(amino)fosfazen bilesikleri elde edildi. Bu bilesiklerin yapisi IR,
1H-, 13C-, 3 IP-NMR, MS, TGA, DTA ve HPLC spektrum verilerinden faydalanilarak
aydinlatildi. Yeni aminofosfazen bilesikleri ve polimerlerin antimikrobiyal 6zellikleri

incelendi.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Fosfor-Azot Bilesiklerinin Simiflandirilmasi

Fosfor-azot bilesiklerinin en temel siniflandirilmasi, fosfor ile azot atomlari
arasindaki bag tiirli géz Oniine alinarak yapilir. P-N grubu igeren bilesikler fosfazan,
P=N grubu i¢erenler fosfazen ve P=N grubu icerenler de fosfazin olarak adlandirilirlar.

Bu gruplarin temel bilesikleri asagidaki gibidir;

Fosfazan Fosfazen Fozfazin Degerlik
H,N-PH4 HN=PH;3; N=PH, 5
aminofosforan iminofosforan
H,N-PH, HN=PH N=P 3
aminofosfin iminofosfin fosfornitrit

Hidrojen atomunun yerinde halojen veya g¢esitli organik gruplarin (R)
bulundugu siibstitiie fosfazan ve fosfazen bilesikleri ile ilgili son yillarda yapilmig olan

pek cok caligma bulunmaktadir.

2.2. Fosfazen Bilesiklerinin Simiflandirilmasi

Fosfonitrilik bilesikler olarak da bilinen fosfazenler, -N=PX,- grubu varligi ile
karakterize edilirler. Fosfazen bilesikleri halkali (siklik) [(NPX,), (X: F, Cl, Br; n=3-
12)] yapida (a) olabildikleri gibi acik zincirli (asiklik) [(R)HN=PX3, X,P(Y)N=PX;
(R:alkil; X:halojen, psddohalojen, alkil, aril, alkoksi, amino; Y= O, S)] (b) yapida da
olabilirler. Acik zincirli fosfazenler literatiirde az bulunmasina ragmen, halkali
fosfazenler oldukca fazladir. A¢ik zincirli fosfazenlerde, en fazla zincirinde alt1 fosfor
atomu i¢eren bilesikler elde edilmistir. Buna karsilik halkali fosfazenlerde, halkasinda
iki veya daha c¢ok fosfor atomu iceren bilesikler bulunmaktadir. Ayrica bitisik halkali
(bisiklik, trisiklik, vb.) fosfazenler de vardir. Ag¢ik zincirli ve halkali fosfazenler
1sitildiklarinda polimerlesirler. Halkali fosfazenler, 1s1 ile halka agilmasini takip eden bir

zincir bilylimesi sonucu diiz zincirli yapiya doniisiirler. Polimerizasyon islemi daha



uzun periyotta gerceklestirildiginde tiriin (c), molekiillerin ¢apraz baglanmasi sonucu
meydana gelir ve daha dayanikli bir yapiya sahip olur. Fosfazen bilesikleri tiirevlerine

ornek olarak asagidaki bilesikler verilebilir;

P P
c_, < Vool ( IiRi Pf 1
P N / N
N7 N N N N N R K R R
Cl\‘ H/Cl \P/ NP N N N v \p/ v \P/R v
s K c’ “arcr a ¢of acr Ca o o
s/
NN
(@ (b) (©
Halkali Diiz zincirli polimerik Halkal1 polimerik

2.3. Fosfazen Bilesiklerinin Adlandirilmasi

Fosfazenler adlandirilirken Once siibstitiientlerin yerleri ve cinsleri belirtilir;
sonra —N=P— grubu sayisina bagli olarak di, tri, tetra 6n eki konup, fosfaza terimi
eklenir. Cifte baglarin yerleri ve sayis1 Latince olarak belirtildikten sonra —en son eki
ilave edilir. Halkali fosfazenler s6z konusu ise siibstitiientlerin adindan sonra -siklo 6n

eki kullamlir. Ornek olarak I, II, ve III bilesikleri verilmistir.

Cl
\
HN=PCL—N=PChL—N=PC} Cl— l‘)(O)—N:l‘)—Cl
Cl Cl
2,2,4,4,6,6,6-hepta klorotrifosfaza- 1,1-diklorofosfinil-
1,3,5-trien 2,2, 2-triklorofosfazen
1) (1D
Cl\ > /Cl
N
Cl—_ Cl
P Sy P\/
Cl Cl
2,2,4, 4,6, 6-hekzaklorosiklotrifosfaza-
1, 3, 5-trien
(110)



Bu adlandirma sisteminde adlar uzun oldugundan dolay1r daha kisa fakat
sistematik olmayan adlandirma sistemi kullanilir. Bu sistemde, ¢ifte baglar konjuge
durumda oldugu icin yerleri belirtilmez, ayrica azotlar siibstitiient tasimadigi igin,
uygun durumlarda siibstitiientlerin yerleri ve cifte bag sayisi belirtilmez. Asagida bu

sisteme gore IV ve V bilesikleri adlandirilmistir.

CI\P/CI Cl\ P/Cl
N7 N ZON
Cl_ IR Cl__ e
Cl NH H,N NH,
Diamino-tetrakloro-siklotrifosfazen Diamino-tetrakloro-siklotrifosfazen
(Geminal) (Nongeminal)
(IV) V)

Ayni tiir stibstitiient ayn1 fosfor iizerinde ise geminal, farkli fosfor izerinde ise
nongeminal bilesiktir. Birden fazla fonksiyonlu grup (daimin, diol, ditiyol) tasiyan
niikleofillerle (NPCl,);4’lin reaksiyonundan olugmus fosfazenlerde, siibstitiientin iki
ucu ayni fosfora baglanirsa spiro, farkli fosforlara baglanirsa ansa terimleri kullanilir.

Ayrica, son zamanlarda fosfazen bilesiklerinde fosforlarin kag bag yaptigini
belirtmek igin siibstitiientlerin yerleri ve cinsleri belirtildikten sonra nA™ ifadesi
yazilarak fosfaza terimi eklenir ve ¢ifte bagin sayisi1 Latince belirtildikten sonra —en son
eki ilave edilir. Bu ifadede (nA™), n bilesikteki fosforun numarasini, A™ ise fosforun

yaptig1 bag sayisim belirtir. Ornegin, VI ve VII bilesikleri buna gore adlandirilmustir.

O cl. O
N7 N A Sp
s Z
Cl— LN NT N
AR NTEN > c1\}‘) ‘}‘)/o
| Cl Cl
H
(VD (VID)
spiro-(propan-1,3-diamino)-tetrakloro- ansa-(biitan-1,4-dioksi)-tetrakloro-
siklotrifosfazen siklotrifosfazen
2,2-(propan-1,3-diamino)-4,4,6,6- 2,4-(biitan-1,4-dioksi)-2,4,6,6-

tetraklorosiklo-2A°, 41>, 6)°-trifosfazatrien tetraklorosiklo-2A°, 41>, 6)°-trifosfazatrien



Ikiden fazla fonksiyonel grup ihtiva eden siibstitiientlerin fosfazen bilesigine
baglanmasiyla meydana gelen bir durumdan da s6z edilebilir. Bu tiir bir siibstitliientin
fonksiyonel grubunun iki ucunun ayni fosfora, digerinin ise bagka fosfora baglanmasi

sonucu olusan bilesik spiransa olarak adlandirilir.

o LN g LN
/PQN/P\ /P\N/P\
Cl N N N
|
H

Spiransa bilesigi Spiransa-spiro bilesigi

Iki fosfazen molekiiliiniin, bir koprii ile birbirine baglanmasi sonucu olusan

bilesiklere bino, iki koprii ile birbirine baglanmasi ile olusan bilesiklere de dibino

bilesikleri ad1 verilir.

) o
Cl— .l ocl e
P _P P _P
X N
o N o o N
(VIID)

Bino bilesigi

Buna gore geminal-dibino veya nongeminal-dibino bilesiginin olusmasi séz
konusu olabilir. Ayn1 fosfor {izerinden iki koprii ile birbirine baglanmis ise geminal-
dibino bilesigi diye adlandirilir. Farkli fosforlar tizerinden iki koprii ile birbirine

baglanmis ise nongeminal-dibino bilesigi olarak adlandirilir.

cl /Cl o
cl NH-(CH,),~ HN cl
\P/ ( 2)n \P/ \PfN NH*(CHz)n*HN\ N:P/
7 NZ N 7 N\ AN
01\1‘, e | !,/01 NEVAN N7
SN N P=N NH-(CHy);~HN' N—P_
Cl NH-(CH,),— HN cl o\ / el
Cl cl
(IX) X)
Nongeminal-dibino bilesigi Geminal-dibino bilesigi



2.4. Fosfazenlerin Sentezi

Fosfazenlerin sentez yontemleri, elde edilmek istenen bilesigin diiz zincirli

veya halkali olmas1 durumuna gore degismektedir.

2.4.1. Halkal Fosfazenlerin Sentezi

Halkali fosfazenler, ilk olarak Stokes’in 1895 yilinda kullandigi yontemle
sentezlenebilmektedir. Bu yontemde fosfazen bilesikleri, fosfor pentakloriir ile
amonyum klorlir tuzlar1 karigiminin, kaynama noktasi yiiksek ¢oziiciiler (simetrik-

tetrakloroetan; s-TCE ve klorbenzen) i¢inde kaynatilmasindan elde edilir.

(s-TCE, 146°C, 20 saat)
PCls + NH4CI » (NPCL), + HCl + polimer

(n=3,8)

Yukaridaki reaksiyona gore elde edilen halkali bilesiklerin olusumu ile ilgili
mekanizma asagidaki gibidir. Reaksiyon ortaminda NH4Cl’den NH; olustugu farz
edilir.

@
PCls + NH;—> Ck l\’*NH; ] CPH Ch P=NH + 2HCI

Cl
PCls
1 cl
NH @
Cl P—N—P—NH < Cly P=N— P2 NH, ] Cl < 3. ¢}, p=N—PBCl ] CT
-HCI | -HCI
cl Cl
PCls 1 i
C\P ¢ c1\P _a
cl INES N N7 N
| ® © NH | I Halka k
Ck P=N—P=N—PC}; ] CI ch’ Cl\/pk PCl —— ; Calpanma“; Cl\I‘,k /P\/Cl
Cl cr” NH ; o’ N7 g
PCls
1
(\: NH; ® O
Y o a
Cl—I":N—l"—Cl Halka kapanmast le‘f"*Nzl‘)*CI
cl ol HCl N N
Cl—P=N—P—cl
c o



Reaksiyonun ana iiriinleri olan halkali trimer [(PNCI,)s, €.n.114°C] ve tetramer
[(PNCl,)4, €.n.123.5°C] bilesikleri ile birlikte yan iiriin olarak az miktarda biiyiik halkali
ve diiz zincirli tiirevleri de elde edilir. Trimer ve tetramer bilesikleri kararhidir ve
reaksiyon karisimindan, indirgenmis basingta yapilan fraksiyonlu destilasyonla ayrilip
daha sonra polar olmayan bir ¢oziicliide kristallendirilerek saf olarak elde edilebilirler
yada kolon kromatografisi yontemi ile saflastirilirlar.

Halkali fosfazenler, diiz zincirli fosfazenlere kiyasla daha kararlidirlar. Bunun
nedeni, fosfazen bilesiklerinin siklik tiirevlerinde, benzende meydana gelen Kekule tipi
rezonansa benzer elektron delokalizasyonunun olusmasidir. Asagida rezonans
formiillerinde goriildiigii gibi, - baglar1 azot atomlar iizerine dogru polarizlenmis ve

fosfor atomlar lizerindeki n-elektron yogunlugu azalmigstir.

X\%/X X\P/X X\P/X é\%/éf
,/ \7. ../ \nn o-/ \-- / %

WO O e N e AT e AT
X @ ®_X X X X ' X_ o ol X
v \N@/P\ /PkN/ N /P\N%P /PQN%P\
X N X X \ X X \ X X > X

Halkali trimer, (e.n.114°C; k.n. 256°C), suda ¢ozlinmez fakat benzen, eter ve
karbontetrakloriir igerisinde kolaylikla ¢dziinebilir. Halkal1 tetramer ise, (e.n. 123.5°C;
k.n. 328.5°C), yukandaki ¢oziiciiler igerisinde daha az ¢oOziiniir. Her iki bilesik de
havada kararlhidir ve ¢6zelti ortaminda olmadiklar siirece hidroliz olmazlar. Tetramer ve
daha biiyiik halkali bilesiklerin molekiil agirlig: arttikca hidrolize karst dayanikliliklar
azalir. Dislik molekiil agirlikli halkali fosfazenlerin buhar basinci oda sicakliginda
oldukca yiiksektir ve karakteristik kokular1 sayesinde kolaylikla fark edilebilirler. Bu
bilesiklerin buhari, bas agrisi, géz ve akciger tahrisine yol acar. Bu yiizden kiiciik
miktarda laboratuarda sentezlenmek istendiklerinde, yeterli havalandirmanin saglanmasi

ve koruyucu kiyafetlerin giyilmesi gerekmektedir.

2.4.2. Diiz Zincirli Fosfazenlerin Sentezi

Diiz zincirli fosfazen bilesiklerinin sentezi ile ilgili ilk metot 1960 yilinda

Kahler tarafindan Onerilmistir.  Yapilan ¢aligmalarda amonyum tuzlarinin,



fosforpentakloriir ile lineer fosfazen olan 1-diklorofosfinil-2,2,2-triklorofosfazen

(CIsPNP(O)Cl,) verdigi gozlenmistir.

2PCls + NH,OH.HCl ——> CKPNP(O)ChL (%50) + 4HCI

PCl; + PChL + NH,OH.HCl——> CLPNP(O)CL (%60) + 4HCI
PCl; + POCL + NH;Cl——> CLPNP(O)CL, (%85) + 4HCI

3PCls + OP(OH),NH, —> CLPNP(O)CL (%88) + 4HCI + 2POCkL
4PCL + 2N,0, —> CLPNP(O)CL (%20) + NOCI + 2POCL

4PCls + (NH,),SO,— > CLPNP(O)ChL (%100) + 8HCI + SO, + Ch

Ortamda [C13PNPC13]+ [PClg] ara iirliniiniin olustugu ve bu iirliniin SO, ile
yiikseltgenerek C13PNP(O)Cl,’ye doniistiigii bulunmustur.

[CLPNPCL]" [PCl]” + 280, —> CKPNP(O)CL, + POCL + 2SOCh

Yapilan caligsmalar, fosfor pentakloriir ile amonyum stilfattan, Cl;PNP(O)Cl,
bilesiginin en yiikksek verimle elde edildigini gostermistir. Bu yontemde,
Fosforpentakloriir ve amonyumsiilfat geri sogutucu altinda inert ¢oziiciide (s-TCE)
reaksiyona sokulur. Cikan gazlar, gaz toplama kabinda toplanir. Ham {iriin basing
altinda (k.n. 110-115°C/0.1 mmHg) destillenerek saflastirilir (e.n. 32°C, havada

bozunur). Bu reaksiyon i¢in asagida verilen mekanizma onerilmistir.

PCl; + NH,, ——> CKP=NH + 2HCI + H'
PCly + XO,™ > POCk + CI + XO.,CT™"

CLP=NH + POCL——> CLP=N—P(0)Ch

Reaksiyon mekanizmasinda goriildiigii gibi, ara basamaklarda olusan Cl;P=NH
ile POCIl5’iin etkilesmesi sonucu CI3PNP(O)CI; bilesigi elde edilmektedir. Bu bilesik su

veya formik asit ile etkilesirse bis(diklorofosfinoil)amin elde edilir.



CLP=N—P(O)Cl, + HOH —— > CLP(O)-NH—P(O)C, + HCI
CLP=N—P(O)CL + HCOOH —» ChLP(O)-NH—P(O)CL, + HCl + CO

Asagida verilen reaksiyonlara gore de diiz zincirli fosfazenler olusur.

(‘:1
cl Cl O—P—Cl
(NH4),S04 \ \ |
PCls > O—P—N—P—Cl Cl
-S0,, -Ch, -HCI L (‘jl
_HCI PCls -CISiMe; | HN(SiMe3),
NH,CI -CISiMe&) cl
|
-HCl 0:1‘>—NHSiMe3
Cl
N
ci ¢ cl Cl C‘l Cl
| )
Cl—P—N—P—=N—P—Cl | PCly — % » O=P—N=P—N=P—Cl
| | | -POC | | |
Cl Cl Cl -SOCh Cl Cl Cl

Kristallin P;NCly, bilesigi, fosfor pentakloriir ile amonyum kloriiriin 80-
140°C’de dielektrik sabiti yiliksek olan bir ¢6ziicli igerisinde bes saat etkilestirilmesiyle
elde edilebilir.

@
PCl; + NH4Cl — > CLP—N—PCk PCE + 4HCI

Diiz zincirli fosfazenler ayrica, halka agilmasi reaksiyonuyla elde edilebilirler.
Yagims1 diiz zincirli polimerler, (PNCl,);’iin PCls ile 5:1 oraninda isitilmasiyla
olusturulabilirler. P4N3Cl;; ve PsN4Cl;3 bilesikleri de bu reaktiflerin 1:1 ve 1:1.9 mol

oraninda alinip, 250°C’de 1sitilmasiyla hazirlanabilirler.
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PN
NTUN T 97
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Cl/ N cl Cl Cl Cl Cl
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-S0Ch| "~ 2

(‘31 (‘31 (‘31 ‘Cl
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Cl Cl Cl Cl

Bu reaksiyon, kati PCls igerisindeki PClL" katyonunun azota elektrofilik

baglanmasiyla yiiriir.

cl___cl cl___c
NP N NZ N
Cl\l" [STCR Jel A o Ap— CI\I\) !,/m — > ChP=N—PCh=N—PCL=N—PCL PCl;’
Cl Cl Cl Lo
PCl,  PCls

Trimer halkasinin agilmasi, 20°C’de fenil lityum kullanilarak saglanabilir.

Diiz zincirli halojen stibstitiie fosfazenler, halkali halojen siibstitiie
fosfazenlerden daha reaktiftirler ve ii¢ farkli formda bulunabilirler.
a) Kovalent form; CI(PNCL), . PCl4 (n = 0-4)
b) Iyonik form; CI(PNCl,), . PCl;" CI (n = 0-4)
¢) Iyonik form; CI(PNCL,), . PCl;" PClg (n = 0-4)

2.5. Fosfazenlerin Reaksiyonlari

Fosfazen reaksiyonlarinin biiyiik bir kismi, fosfor iizerindeki siibstitiientlerin

niikleofillerle (OH, OR, RNH; veya R, vb.) yer degistirmesini esas alir.
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2.5.1. Fosfazenlerin Aminoliz Reaksiyonlar:

[Ik aminoliz deneyleri, Hoffman ve Couldridge tarafindan gergeklestirilmistir
(Shaw, 1961). Daha sonra bu konudaki calismalar genisleyerek siirmiis ve biiyiik
stibstitiient igeren aminlerin daha zor aminoliz reaksiyonu verdikleri sonucuna
varilmstir.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien =~ (trimer),  oktaklorosiklotetrafosfazatetraen
(tetramer) ve 1-diklorofosfinil-2,2,2-triklorofosfazenin aminlerle olan reaksiyonunda bir
klor atomunun yer degistirmesi i¢in iki mol amin bilesigine ihtiya¢ vardir. Aminin
fazlas1 olusan HCI asidi tutmak i¢in kullanilir. Ayn1 amagcla piridin ve trietilamin gibi

tersiyer aminler de kullanilabilir.
OP,NCls + 2nNHRR' ————> OP,NCls;_,(NRR'), + nRR'NH . HCI
N3;P;Clg + 2nNHRR' —> N;3P3Clg (NRR'), + nRR'NH.HCI

Sivi amonyagin, basing altinda halkali trimer ve tetramer bilesikleri ile
etkilestirilmesi sonucu, klorlarin amin gruplar1 ile tamamen yer degistirdigi ve
{PN(NH,)2}3 ve {PN(NH:).}4 bilesiklerinin olustugu goriilmiistiir. Bu beyaz
higroskopik bilesikler 1sitildiklarinda, amonyak ¢ikisi sonucu pargalanirlar. Soguk suda
cok az c¢oziinmeleri ve yavas hidroliz olmalari, onlarin giibre olarak kullanilmalarina
olanak verir. Isitildiklarinda veya bazik ortamda hidrolizleri hizlanir.

Siklik halojenofosfazenler, amin siibstitlie tiirevler vermek iizere primer ve
sekonder aminlerle etkilesirler. Trimerin ¢esitli primer ve sekonder aminlerle
reaksiyonlart incelenmis, geminal ve nongeminal iriinler verdigi goézlenmistir. Bu

reaksiyonlar icin Sn' (P) ve Sy (P) olmak iizere iki mekanizma Snerilmistir.

“p p? _ RR'NH
7N

AN + X —>

X X X\
¢ozucu /
N N ’ N
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X
X X | X NRR
\P/ ® ‘ \P/ .
v o B
N/ \\N + RRNH — RR'N****I‘L*ffX - > N/ \\N +X +H

R: Alkil, Aril veya H

Bu mekanizmalar {izerinden yiiriiyen reaksiyonlarda nongeminal iiriinler olusur.

' , ' X NRR
X\P/NRR X\P/NRR X\P/NRR ~p
N7 revg NT N7 N HX NTON
| | il | | X x_ | X =Sy | x
X—p p—X X—p__ ©p P OP -X P
a X, N 4 X /‘\X XN/‘ | / \N/ \
x N X" Nowg X ON--H X NRR'
\
R'/ R R'/ R Nongeminal

Her iki mekanizma da reaksiyonun yiiriimesinde rol oynayabilir. Bir ¢ok
sekonder amin (dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin) ve metilamin gibi kimyasal
aktifligi bliylik primer aminlerin nongeminal iiriinler; amonyak ve t-biitilaminin geminal
tirtinler; etilamin, izopropilamin, benzilamin ve N-metilanilinin hem geminal hem de
nongeminal trlinler verdigi gozlenmistir. Hacimce biiylik ve kuvvetli elektron salici
olan t-biitilaminin geminal iirlinler vermesi durumunun agiklanmasi icin literatiirde

“proton abstraction chloride elimination” mekanizmasi 6nerilmistir.

ox INR NR
X\P/NHR X\P/NR 1‘) ‘I" RHN\P/NHR
IT% \ﬂ] RNH, I\‘Jé \ﬂl + N4®\ = \N RNH, IT% \I‘\‘I
3 <>
X X X X x| X x| I x X X
X X X X X X N X X X

Fosfazenlerin aminlerle reaksiyonundan birden fazla iiriin olusabilmektedir.
Fakat stereo spesifik (bir tiir izomerle etkilesme, bir tek yapmin olusmasi)
reaksiyonlarin yapilmas1 miimkiindiir. Ornegin, fosfazenlerle dioksidiaminlerin gesitli
¢oziicli ortamlarinda stereo spesifik reaksiyonlar verdikleri gézlenmistir. Dioksidiamin
bilesigi ile trimer; THF ve Toluen-sodyum karbonat ¢oziicii ortaminda ayri ayri
etkilestirilmis ve her iki ortamda da beklenen nongeminal-dibino bilesiginin olusmadigi
ve yalniz bir tiir izomerinin (spiro veya ansa) tercih edildigi gozlenmistir. Buna sebep

olarak dioksidiaminlerin asagidaki gibi molekiil i¢i hidrojen bag1 yapmasi gosterilmistir.
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Dioksidiaminlerin molekiil i¢i hidrojen bagi yapmasi, begli ve altili halkali bir
yapt meydana getirdiginden, fonksiyonel grubun diger fosfazen molekiilii ile
etkilesmesini engellemektedir.

THF (tetrahidrofuran) ortaminda dioksidiaminler ile trimer, ansa bilesigi
olusturmaktadir. Bunun sebebi; asagidaki sekilde goriildiigii gibi, THF ile fosfor
arasinda dn---prmt bindirmesi meydana gelmesi sonucu azot ile fosfor arasinda ¢ift bag
olugmasi ve bu durumda klorun ayrilmasi gii¢ oldugu icin bifonksiyonel grubun diger

ucunun bagka fosfora baglanmasidir.

c. fo
Cl\P/Cl \P/ N o
NZ N N
ot Lo o b pet
XS NP7 N
o T KR o W o
H,N 0 H
Lo i
o—" Toluen ;Arayﬁz
THF
Na,CO5; + H,O
(Ansa liriiniin olusmast) Proton abstraction process

(Spiro iiriiniin olugmast)

Toluen-sodyum karbonat ¢ozeltisi ortaminda ise dioksidiaminler ile trimer,
spiro bilesigi olusturmaktadir. Buna sebep olarak ise; toluen-sodyum karbonat ¢ozeltisi
ortaminda, fosfora baglanmis olan amin protonunun, sulu ¢o6zelti ile hidrojen bag:
yaparak bifonksiyonel grubun kendisine daha yakin olan aymi fosfora baglanmak
zorunda olmast gosterilmistir. Proton abstraction prosesi spiro bilesiginin nasil
olustugunu agiklamaktadir. Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi; bu prosese gore, amine
bagh hidrojen, bazik ¢dzelti tarafindan cekildiginden azot ile fosfor arasinda ¢ift bag
meydana gelir ve sonugta klor ayrilir. Boylece fosfor atomu digerlerinden daha aktif
oldugu igin bifonksiyonel grubun amino ucu aktif olan fosfora baglanir ve spiro bilesigi

olusur.
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2.5.2. Fosfazenlerin Diger Reaksiyonlar:

Fosfazenlerdeki halojen atomlari, ¢esitli reaksiyonlar sonucunda farkli atom
veya atom gruplar ile yer degistirmektedirler. Ornegin kiiciik siklik halojeniirler,
Friedel-Crafts reaksiyonu vererek, yapidaki halojenlerin fenil gruplann ile yer
degistirdigi bir bilesik meydana getirirler. Tam bir doniisiim zordur ve diislik verimle

sonuclanir.

(PNCh)s + 6CH, “MCBo (pNPhy, + 6HCI

Halojenofosfazenler, Grignard reaktifleri ile de etkilesirler fakat, genelde bu tiir
reaksiyonlar karmasiktir. Bu tiir bir reaksiyon sonucunda elde edilen iiriiniin verimi en

cok %5°tir.
(PNCL); + 6PhMgBr —— > (PNPhy); + 6MgCIBr

Fosfazenlerin alkoksi ve ariloksi tiirevleri de alkol veya fenol bilesikleri ile
etkilestirilerek elde edilir. Hekzafenoksisiklotrifosfazen, trimer-sodyumfenoksit
karistiminin THF icerisinde kaynatilmasiyla hazirlanir. Bu bilesik oldukg¢a kararlidir
(e.n. 112°C), benzende c¢oziinebilir ve hidrolitik degredasyona dayaniklidir. Diger

taraftan halkali alkoksi tiirevleri 1sitildiklarinda siklofosfazanlara doniisiirler.

(PNCL); + 6PhONa ﬁ) {PN(OPh),}3 + 6NaCl

BO._ O O, O
N7 N ist EN~ NEt

sl Los ool Lo
N, 7SN AN

g0’ N ok 7 NT OoR

Bir ¢ok fosfazen tlirevinin sentezi i¢in baslangi¢ bilesigi olan, hekzakis[p-

lityofenoksi|siklotrifosfazen asagidaki yolla hazirlanabilir.
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+NaO.CH4Br +Bu"Li, 50°C
(PNCL), —NAO-CHBL 1p\0CsH, BT Y L

-NaCl -Bu"Br

[PN(OCeHyLi), 3

[(D.CcH40),PN]; [(PhoP.CsH40),PN]3
D,0 Ph,PCI

C4HoBr ) Ph;PAuCl
[(Bu.CeH40),PN]; <— 2= [PN(OCgH,Li)p]s—

Ph;SnCl ‘ CO,/H;0"

[(Phg,PALl C6H40)2PN]3

[(Ph3Sn.CsH4O),PN]3 Phy,CO/H;0" [(HOOC.C¢H40),PN]3

|

[(PhC(OH)(Ph).CsH40)2PN]3

2.6. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimerler, ¢ok yiiksek molekiil agirligina sahip maddelerdir. Birbiri ile kovalent
baglarla bagh cesitli yap1 birimlerinden olusurlar. Polimerde tekrar eden bu birimlere
"mer", "segment" gibi isimler verilir.

Polimerler, monomer denen maddelerin uygun reaksiyon sartlarinda
birbirleriyle reaksiyonu sonucu olusurlar. Bu reaksiyonlara polimerizasyon
reaksiyonlart denir. Ayn1 cins monomerlerin birbiri ile reaksiyonu sonucu elde edilen
polimerlere homopolimer, iki degisik monomerin birbiri ile reaksiyonu sonucu elde

edilen polimere kopolimer, ii¢ degisik monomerin birbiriyle reaksiyonu ile elde edilen

polimere de terpolimer denir.
2.6.1. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler sahip olduklar1 6zelliklere gore farkli sekillerde siniflandirilabilirler.

Bunlardan en 6nemlileri asagida verilmistir.
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POLIMERLER

Sentez Kondensasyon Katilma polimerleri
Yontemine Gore | polimerleri
Yapilarina Gore | Organik polimerler ~ Inorganik polimerler

Zincirin Sekline
Gore

Diiz zincirli (Lineer)
polimerler

Ag yapili polimerler
—A-A-A-AA—
— A-A—A-A-A—

Dallanmis polimerler

—A-A-A-A-A—

— A—A—A—A—A— A A
Monomer Homopolimerler Kopolimerler
Cesitlerine Gore | —A— /‘A— A— ﬁ— A— —B—B—B—A—A—A— —B—B—A—B—A—A—
A A Blok kopolimer birimi Rastgele kopolimer birimi

—A—B—A—B—A—
Ard arda kopolimer birimi

Kaynagina Gore

Dogal polimerler

Sentetik polimerler

Isisal Termoplastik Termosetting

Davramiglarina | polimerler polimerler

Gore

Uzaydaki [zotaktik polimerler ~ Sindiyotaktik Ataktik polimerler
Yapilarina gore polimerler

2.6.2. Polimerlesme Reaksiyonlar:

Polimerizasyon reaksiyonlari baslica iki kategori altinda incelenebilir:

1. Kondensasyon polimerizasyonu

2. Katilma polimerizasyonu

a) Serbest radikal katilma polimerizasyonu
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b) Iyonik (anyonik ve katyonik) polimerizasyon

Kondensasyon Polimerizasyonu

Kondensasyon polimerizasyonuna genel olarak basamakli polimerizasyon
reaksiyonu denir. Bu reaksiyonlarda iki yada daha fazla fonksiyonlu grup bulunduran
molekiiller kondensasyon reaksiyonlar1 ile baglanarak daha biiyilk molekiilleri
olustururlar. Reaksiyon sirasinda su gibi kii¢lik bir molekiiliin ayrildigi goriiliir. Burada
en 6nemli sart monomerin polifonksiyonel olusudur. “-OH” ,“-COOH”,“NH,” vb. gibi
fonksiyonel gruplardan en az iki tane tastyan monomerler esterlesme, amitlesme vb.
reaksiyonlarla genellikle H,O, NHj3, CO,, N,, vb. gibi kiiclik molekiiller ¢ikararak
kondensasyon polimerlerini olustururlar.

Bu tiir polimerizasyonlarda;

a) Reaksiyon siiresince polimerlerin molekiil agirliklar: stirekli olarak artar.

b) Yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde etmek icin reaksiyon siiresi uzun

tutulmalidir.

Katilma Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda; monomerler zincir reaksiyonlari ile birbirine
katilarak dogrudan dogruya makromolekiil zincirlerini olustururlar. Bu tiirde genellikle
doymamis baglar iceren etilen, stiren, vinilkloriir vb. gibi dien veya vinil
monomerlerinin polimerizasyonu séz konusudur. Zincir tasiyict bir iyon (anyon veya
katyon) olabilecegi gibi, ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan ve “serbest radikal”
denilen etkin bir madde de olabilir. Serbest radikaller genel olarak, katalizor yada
baslatic1 denilen ve bazi kosullarda kararsiz olan maddelerin pargcalanmasi ile olusur.
Bu serbest radikal, 6rnegin vinil monomerinin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek
monomere katilir ve yeniden ¢iftlesmemis elektron bulunduran bir radikal verir. Cok
kisa bir siire i¢inde (birka¢ saniye) ¢ok sayida monomer molekiilii biiylimekte olan
zincire katilir. En sonunda iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve polimer
molekiilii olusur. Bu tiir polimerizasyonda monomer konsantrasyonu, reaksiyon

stiresince giderek azalir. Reaksiyon siiresi uzatilirsa verim artar, fakat molekiil agirligi
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onemli bir degisim gostermez. Reaksiyon karisiminda sadece monomer, yiiksek
molekiil agirlikli polimer ve ¢ok az miktarda (incelenen 6rnegin 10™i kadar)
biiylimekte olan radikal zincirleri bulunur.

2.6.3. Polimerlerde Molekiil Agirhg Kavrami

Kiictik molekiillii maddeler ve monomerlerin molekiil agirliklari, tam ve kesin
olarak bilinir. Ayn1 bir maddenin biitiin molekiilleri ayn1 molekiil agirligina sahiptir.
Ornegin, bir stiren sisesi i¢indeki biitiin stiren molekiillerinin agirhig 104 g/mol diir.

Fakat stiren polimerlestiginde polistiren (PS) igindeki PS molekiillerinin
agirliklar1 birbirine esit degildir. Bu nedenle polimerlerin molekiil agirliklar1 ortalama
olarak verilir. Molekiil agirlig1 tayininde temel alinan 6zellige gore ortalama molekiil

agirliklar1 vardir. Bunlardan baglicalar1 sunlardir:

Sayica ortalama molekiil agirhg ( I\Wn )

Son grup analizleri ve seyreltik ¢ozelti 6zelliklerinden faydalanilarak bulunur.

N,: Agirligi My olan molekiillerin sayisi,
M, : Her bir molekiiliin molekiil agirligi olmak iizere sayica ortalama molekiil
agirhig1 asagidaki sekilde ifade edilir:
—  ENyM
an XVIX

Z Ny

Agirhikca ortalama molekiil agirhga ( I\WW );

Isik sagilmasi yontemi ile bulunan molekiil agirhigidir. Sayica ortalama

molekiil agirligina benzer sekilde agirlik¢a ortalama molekil agirligi da

_ X Ny Mx2

M
YTTN, Mx

seklinde ifade edilir.

Viskozite ortalama molekiil agirhg ( I\WV)
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Viskozite oOl¢iimii ile bulunan molekiil agirhigidir. a sicaklik, polimer ve

¢Oziiciiye bagli olarak degisen bir sabit olmak iizere viskozite ortalama molekiil agirlig

IY|=M% . K

seklinde ifade edilir. Burada “ | Y | ” mutlak viskoziteyi gdsterirken, “a ve K” sabit olup

“Polymer Handbook™ tan bulunmasi gerekir.
Z- Ortalama Molekiil Agirhigi (M)

Cok yaygin kullanilmayan bu ortalama deger asagidaki matematiksel ifade ile

tanimlanabilir.

_ (ZNMY)

©(ENMD)

Z-Ortalama molekiil agirligini tayin etmek igin ultrasantrifiij yontemi
kullanilmaktadir.

Molekiil agirligr dagilimi gosteren bir polimer 6rneginde, molekiil dagilimini
ifade etmek i¢in heterojenlik indeksi (HI) olarak tanimlanan M,/M,, orani kullanilir. HI
degeri monodispers bir polimer i¢in 1 olup, dar molekiil agirligi dagilimina sahip
polimerlerde 2-5, genis dagilimlarda ise 5-100 arasinda degisir. Polimerik maddeyi
karakterize etmek icin, ¢cogu kez ortalama molekiil agirligi ve heterojenlik indeksi

yeterli degildir. Molekiil agirligi dagilimini kesin olarak bilmek gerekebilir.
2.6.4. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Tg ve kristal erime sicakliklari Tm bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal
bir polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢aligsma sicakligi hem Tg hem
de Tm'in altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullamlacaksa daima

Tg'nin lizerinde Tm'in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakli§i Tm'de polimer
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kat1 halden sivi hale doniisiir. Yumusama sicakliglr Tg'de ise kati halden elastik hale
gecis olur.

Isisal gecisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin
sicaklikla degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirma indisinin,
dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi, camlagsma ve erime sicakliklarinda kesiklikler
olarak ortaya ¢ikar ve boylece bu iki biiyiikliilk bulunmus olur. Ancak, gerek Tg gerekse
Tm'in belirlenmesinde cabuk ve kolay sonug alinan (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi)
termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama

Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.

Termogravimetrik Metot (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki
degisimin Ol¢iimiine termogravimetri denir. Bir TG deneyinde Olgiilen degiskenler;
agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin 6l¢iilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer O6rneginin
agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger
sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna dinamik
termogravimetri; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirhik
kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz sonunda
bir polimerin bozunmaya basladig1 sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi
sicaklik (yar1 Omiir sicakligi) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme
tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve

aktiflesme enerjisi gibi biiytikliikler de hesaplanabilir.

Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer
ile referans maddenin sicaklig1 arasindaki farklar 6l¢iiliir. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin sicaklifindan daha
fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir.

DTA olgiimlerinde kat1 ve sivi 6rnekler kullanilabilir.
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2.7. Fosfazenlerin Polimerizasyonu

Polifosfazenlerin fiziksel ve mekanik o6zelliklerinin, gilinliikk yasamda yararl
olabilecek pek c¢ok alana uygulanabileceginin anlasilmasindan itibaren, bu tiir bilesikler
ile ilgili pek ¢ok calisma yapilmaya baslanmistir.

Fosfazenler, katilma ve kondensasyon polimerlerizasyonu yontemleri ile
polimerlestirilebilmektedirler. Fosfazenlerin polimerizasyonu genellikle iki sekilde
gerceklestirilir. Bunlar;

e Is1, 151k veya perasitler katalizorliiglinde, halka agilmasi reaksiyonu;

¢ Polimerlesebilen organik gruplar tasiyan fosfazenlerin, organik polimerizasyon

yontemleridir.
0 c K
e far] e o]
(‘jl n= 15000 R—n
Cl\P/Cl
N7 N
CI\P\ !,/Cl 181
/OONTN R, R
Cl Cl >P<
R N7 "N
/P% /P\
R~ N Rr

Yukarida gorildiigii gibi, dnce klorofosfazenler polimerlestirilip daha sonra
klorlarin (R) gruplari ile yer degistirmesi saglanabilecegi gibi; klorlar ile (R) gruplarinin
yer degistirmesi saglandiktan sonra polimerizasyon gerceklestirilebilir. R gruplari;
biyolojik aktif gruplar (prokain, dopamin siilfodazin, vb.), suda ¢oziinebilen gruplar

(MeNH, glikoz, MeOCH,CH;0, vb.), suya, kimyasal maddelere ve 1s1ya dayanikli, film
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haline getirilebilen gruplar (CF;CH,0, C¢HsO, CgHs, vb.) olabilir. Polimerin 6zellikleri
genellikle, zincir uzunlugu ve zincirler aras1 kuvvetler gibi faktorlere bagli olarak
degismektedir. Bununla birlikte, yan gruplarin tiirli polimerin kullanim alanim biiyiik
oOl¢iide etkiler. Biitiin bunlar goz oniine alindiginda, polimerizasyon prosesi i¢in seg¢ilen
substratlarin tipi ve 6zelliklerine bagli olarak her biri oldukga farkl fiziksel ve kimyasal
ozellikler gosteren 7 farkli simmif fosfazen makromolekiiliiniin sentezlenebildigi

sOylenebilir. Poli(organofosfazen)’lerin sentezi ile ilgili genel reaksiyon semasi

NHR
«ENPT—{ Poli[bis(alkilamino)fosfazen]
l‘\lHR n
NHAr
(\? (\:l ‘EN: P% Poli[bis(arilamino)fosfazen]
Cl/P\fIN—PfCI NHar ||

?R
N:T Poli[bis(alkoksi)fosfazen]
/ OR n

(‘ZI C‘)Ar
N—P > N:T Poli[bis(ariloksi)fosfazen]
] (‘ZI OAr n

n
Hekzaklorosiklo o Polidikloro
fosfazen 25°C fosfazen \ T
N=P: Poli[bis(alkil)fosfazen]
n

asagidaki gibidir.

Diklorofosfinoil
iminotrikloro
fosforan

ZCISi(CH)s
R
cl CH,

‘ ‘ . Ar
Cl—P=—=N—Si—CHj |
| | N=P Poli[bis(aril)fosfazen]
cl CH, I
n

Triklorotrimetilsilil

fosforanimin
N=FP.
o/ \o Poli[(o-fenilendioksi)fosfazen]
n

Polihalofosfazenler fiziksel ve mekanik ozelliklerinden dolay1 potansiyel
kullanim alanlarina sahip olsalar da kimyasal aktiflikleri ve hidrolitik kararsizliklari
pratikte kullanilmalarin1 olanaksiz kilar. Bu problemler, yan gruplarin degistirilmesi ile
¢oziimlenebilmistir. Ornegin organopolifosfazenlerin, suya ve ¢dziicii karisimlarma
kars1 sahip olduklar1 direng, UV ve gorilinlir bolge radyasyonuna karsi kararliliklari,
yuksek termal dayanikliliklari, disiik 1sida bile esnek olmalar1 ve tutusmayi
geciktirmeleri; bu bilesiklerin pratikte kullanilabilmelerine olanak veren yararl

Ozellikleridir.
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1897 yilinda Stokes, siklik klorofosfazenlerin 1sitilarak yiiksek molekiil
agirhikl, c¢oziinmeyen, renksiz ve saydam elastomerlere doniistiiriilebilecegini
gostermistir. Bu materyal, benzen veya toluende viskoz bir ¢ozelti olusturacak sekilde
¢oziinlir. Molekiil agirligi 6l¢iimleri, bu tip materyalin yapisinda 200 veya daha fazla
PNCI; tinitesi bulundugunu ortaya koymustur.

Bu calismadan sonra; fosfonitrilik kauguk iizerinde yapilan incelemeler,
kaugugun zincir uzunluguna bagli olarak cesitli formlarda bulunabilecegini ortaya
koymustur. X-1sinlar1 analizleri polimerin, agagidaki zincir yapilarindan birine sahip

olabilecegini gostermistir.

M I8 Iy I8
c” ol ¢’ ol off ol el
Tek Zincir Eastgele Ditzenlenen Zincir
Uf_"j/_\ — T T
T T
N T N e N
e N
N o T — -
e N S
/jz____/f—w ~— —
Capraz Bagh Zincirler Cizgisel Polimer

Sekil 2.7 Fosfazen polimerleri i¢in uygun goriilen ¢esitli zincir yapilart.

Bu temel siniflara ek olarak , zincirlerin farkli diizenlenmesi sonucu meydana
gelen daha kompleks yapilar da mevcuttur.
e Siklolineer olarak da bilinen ve monomeri, halojen siibstitiie fosfazen halkasi
olan polimerler (a);
e Siklomatriks polimerler (b);
e Halkalarin, aralarinda hicbir kimyasal reaksiyon meydana gelmeden i ice
girmeleri sonucu olusan polimerler (c);

bu yapilardan birkagidir.
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Siklolineer polimerler, fosfazen halkalarini bir arada tutan zincirin (R) elastik
ozelligi ile fosfazen halkasimnin termal kararlili§inin birlestirilmesi ile gelistirilmeye
calistlmistir. Siklomatriks polimerler ise kendilerine sert, ¢oziinmez, yiiksek erime
noktasina sahip termoset regine Ozeligini veren, tamami c¢apraz bagl halkalardan

meydana gelir.

2.8. Fosfazenlerin Uygulama Alanlar1

1834 yilindan gilinlimiize kadar klorofosfazenler, poli(organo)fosfazenler ve
tiirevleri ile ilgili yapilan ¢alismalarin sayisindan bu materyallerin bilimsel ve teknolojik
onemi kolaylikla anlasilabilir.

Fosfazen bilesikleri; cam, seramik ve metal yapistiricisi, yaglayict katki
maddesi, biyosit, plastiklestirici, ¢esitli tipte polimer, kopolimer ve recine katki maddesi
olarak kullanilmaktadir. Buna ek olarak, cam fiber kaplamalarinda direnci arttirici katki
maddesi, 1s1, aleve ve neme dayamkli yalitkan malzemelerin {iiretiminde
kullanilabilecekleri de rapor edilmistir.

Son yillarda, farmaseptiklerin, pestisitlerin, herbisitlerin, bitkiler i¢in biiylime
regiilatorlerinin ve giibrelerin iiretiminde ve enzimler gibi biyolojik aktif maddelerin
immobilizasyonu i¢in, biyolojik aktif maddelerin sahip oldugu aktiviteyi azaltmayan ve
istenmeyen maddeleri absorplayabilecek fonksiyonel gruplar icermeyen yeni
poli(organofosfazen) polimerlerini sentezlemek i¢in ¢esitli calismalarin = siirdiigii

belirtilmistir.

25



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Kullanilan Kimyasal Maddeler : 4-kloranilin (Merck %99), 4-nitroanilin
(Merck  %99), 3.,5(triflormetil)anilin  (Merck %99), 2.2’-metilenbis(4-klorofenol)
(Merck %99), 2,2’-metilenbis(4-nitrofenol) (Merck %99), hekzaklorosiklotrifosfazen,
sodyumhidriir (Merck %99), magnezyumsiilfat (Merck %99), AICIl; (Merck), silika
TLC (Merck), silika gel (Merck), asetonitril (Merck %99), tetrahidrofuran (Merck,
%99), kloroform (Merck, %99), diklorometan (Merck), petrol eteri (Merck), Argon gazi
(%99,999 saflikta). Bu bilesiklerden bir kismi oldugu gibi, bir kismi ise bilinen
yontemler ile saflagtirilip kurutulmustur. THF i¢ine sodyum teli ¢ekilerek kurutulduktan

sonra kullanilmgtir.

Kullanilan Cihazlar : Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 kapiler tiipler
kullanilarak Elektrothermal IA 9100 erime noktasi cihazi ile tayin edildi. FT-IR (KBr
disk) spektrumlar1 Perkin Elmer BX II FT model spektrometre yardimiyla 4000 cm™'-
350 cm™ aralikta 4 cm™ ¢oziiniirliikte 30 tarama sayisi ile, 'H-NMR (400 MHz CDCl;,
SiMe, i¢ standart) ve *C-NMR (100.6 MHz CDCls, SiMey i¢ standart), *'P-NMR
(161,96 MHz CDCls, %85 H3PO,4 dis standart) Bruker DPX FT NMR spektrometresi ile
kaydedildi. Kiitle spektrumu, Electron Impact (70 eV, Ca, 1,12 x 107" J) yontemi ile
VG-ZAPSPEC Spektrometresinde 240°C’de kaydedildi. Termal Gravimetrik Analiz
(TG) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) egrileri azot atmosferi altinda dakikada
10°C artisla, Netzsch STA 409 C model cihaz ile kaydedildi.

3.2. Yontem

4-Kloranilin trimer ile asetonitril ortaminda etkilestirildi (Reaksiyon 3.2.1).

Reaksiyon sonucunda mono (1) ve ful (2) siibstitiie iiriinler elde edildi.
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Cl
Cl NHz cl NH :

CI\P P N
NT CH;CN N N
+ o
e La ™ ? Laoe e el
XN, 2. Reflux ESNZERN
o N g ct’” N cl
Cl
@
cl Cl
NH, Q/
CI\P/CI HN\P/NH
N© N CH;CN clI NZ N Cl
| | ot 12 ° | |
Cl _C 1.-20°C HN __NH
\/P\N/P\ 2. Reflux \/P§ /P\
cl Cl & HN N NH
cr cl
Q) (3.2.1)

Yukaridaki reaksiyonlarda (1) nolu bilesigin eldesinde 2 mol aminin 1 mol’i,
(2) nolu bilesigin eldesinde ise 12 mol aminin 6 mol’li tuz tutucu olarak kullanilmstir.

2,2’-Metilenbis(4-klorofenol) ve 2,2’-Metilenbis(4-nitrofenol) bilesiginin NaH
ile susuz THF i¢inde reaksiyonundan sodyum[2,2’-metilenbis(4-klorofenolat)] (3) ve
sodyum|[2,2’-metilenbis(4nitrofenolat)] (4) bilesigi elde edildi (Reaksiyon 3.2.2).

OH OH ONa ONa
0
Cl Cl Cl Cl
2 NaH (3)
THF
OH OH
ONa ONa
(T NO 9
NO, NO,
NO- NO,

@) (3.2.2)
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Bu bilesiklerin (3 ve 4) N3P3;Clg ile asetonitril ortaminda reaksiyonundan (5),

(6), ve (7) bilesikleri sentezlendi (Reaksiyon 3.2.3).

ch n_ G
ONa ONa cH | >cl
Cl Cl o /
\P/
N/ \N . CH3CN Aratm
\ I L0
Cl\/P\ /P\/ cl 2. Reflux
Cl N Cl Cl Cl
®)
Ch_on_© Ch___Cl
ONa ONa cr | >cl N“ N
cl___cl >Pﬂ CI\,‘D HP/CI
N CH;CN O o) N
N N . i + O 0
cl \ I cl 1.-20°C
\/P\N/P\/ 2. Reflux
Cl Cl NO, NO,
NO, NO, NG, NG,

(©6) ) (3.2.3)

Sentezlenen bilesikler ince tabaka kromatografisi (TLC) ile izlenip, kolon
kromatografisi ile ayrilarak saflastirildi.
Trimer termal olarak (katalizorsiiz ve AICIl; katalizorliigiinde, 250°C’de argon

atmosferinde) polimerlestirildi (8 ve 9) (Reaksiyon 3.2.4).

Cl 5 saat, 250°C
A1c13 Ar

30 saat, 250C {N PSL g
cl___cl ®)

1
\

Q—wv—0Q

n (3.2.4)
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Reaksiyonlar sonunda olusan polimerlerin ¢oziinen kismi susuz THF ile
ortamdan alindi. Bu polimerin bazi aminlerle THF ortami ve argon atmosferinde

etkilestirilmesi sonucu (10) ve (11) bilesikleri elde edildi (Reaksiyon 3.2.5).

Rz
Rs Ry
NH, NH
C\:I Ar , THF \
+ N=p— ——> N=P
4n | Reflux \
Cc|— n NH
Rl R3 n
R
Ry Rs
R,
(10, 11) (3.2.5)
Bilesik R, R, R;
No
10 CF; H CF;
11 H NO, H
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Mono ve Ful Siibstitiie Amino Fosfazen Bilesiklerinin Sentezi

4.1.1. 2 - [ 4 — Kloranilino ] - 2, 4, 4, 6, 6 — pentaklorosiklo - 21°, 41>, 6)° -

trifosfazatrien (1)

Iki ag1zl1 balona, N3P;Cls (1,00 g; 2,87.10” mol) ve asetonitril (100 mL) ilave
edildi. -20°C’ye kadar sogutulan karigima, 4-kloranilin’in (0,73 g; 5,74.10'3 mol)
asetonitrildeki ¢ozeltisi, damlatma hunisi yardimi ile yarim saat i¢inde damlatildi. Oda
sicakligina ulasildiktan sonra reaksiyon karistmi geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi.
Reaksiyon sonunda olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintii kuruluga kadar evapore
edildi. Reaksiyonda TLC CHCl; ile tek madde R¢ = 0,80 olustugu gozlendi. Ham {iriin
silica gel (60 g) dolgulu kolondan CHCls/petroleteri (40-60) (1:1) karisimi ile elue
edilerek ayrildi. Beyaz kristal e.n. 75°C, R¢= 0,80, verim 0,687 g (%54) (Sekil 4.1.1).

1. CHClj/petrol eteri (1:1)
1 2.CHClL

(b) (c)

=) L
— [— 7

- '
— O

O©\l 1 L 1

Sekil 4.1.1 Reaksiyon diizeneginin (a) sogukta; (b) kaynama sicakligindaki goriintimii.

(c) Ham {iriiniin silica gel dolgulu kolondan saflagtirilmas.
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4.1.2. 2,2,4,4,6,6-hekza-[4-kloranilino]-siklo-21°,41°,6)>-trifosfazatrien (2)

iki agizli balona, N3P3Clg (1,00 g; 2,87.10” mol) ve asetonitril (100 mL) ilave
edildi. Karisim -20°C’ye kadar tuz-buz karisiminda sogutuldu. Sogutulan karisima
damlatma hunisi yardimi ile 4-kloranilin’in (5,87 g; 3,45.10% mol) asetonitrildeki
cozeltisi, 1 saat icinde damlatildi. Oda sicakligina ulasan karisim, geri sogutucu altinda
5 saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintii kuruluga
kadar evapore edildi. Reaksiyonda TLC CHCI; ile tek madde R¢ = 0,59 olustugu
gbzlendi. Ham {iriin silica gel (60 g) dolgulu kolondan CHCls/petroleteri (40-60) (1:1)
karisimi ile elue edilerek ayrildi. Beyaz kat1 e.n. 249°C, Ry = 0,59, verim 0,92 g
(%34,15) (Sekil 4.1.1).

4.2. Di Siibstitiie Fenoksi Fosfazen Bilesiklerinin Sentezi

4.2.1. Sodyum [2, 2’ — metilenbis (4-klorofenolat) ] (3) ve Sodyum [2, 2° —
metilenbis (4-nitrofenolat) ] (4)

iki agizli balona, 2,2’-metilenbis(4-klorofenol) (10,00 g; 3,72x10 mol) ve
THF (100 mL) koyuldu. Kati sodyum hidriir (1,784 g; 7,43.107 mol) sogutulan ve
icinden argon gegirilen ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina gelene
kadar karistirildi. Daha sonra geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Siiziilen
karistmdan THF evapore edilerek bilesik (3) ayrildi. Bilesik (4) de aynm1 yontemle 2,2°-
metilenbis(4-nitrofenol) (10.00 g; 3,44x10” mol), THF (100 mL) ve NaH, (1,784 g;
7,43.107 mol) hazirlandu.

4.2.2. 2, 2-[2, 2’ - metilenbis (4-klorofenoksi) ] - 4, 4, 6, 6— tetraklorosiklo-
2)°, 41°, 6)° - trifosfazatrien [spiro] (5)

Ug agizli balona, N3P;Clg (4,813 g; 1,4.10 mol) ve asetonitril (100 mL) ilave
edildi. Icinden argon gazi gecirilen karisim -20°C’ye kadar sogutuldu. Sodyum[2,2’-
metilenbis(4-klorofenolat)]’mn (4,408 g; 1,4.107 mol) asetonitrildeki ¢ozeltisi, damlatma
hunisi yardimi ile karigima 1 saat igcinde damlatildi. Oda sicakligina gelen karisim geri

sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda olusan tuzlar siiziilerek ayrildi.
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Stiziintii kuruluga kadar evapore edildi. Reaksiyonda TLC [CHCls/petroleteri (40-60)]
(1:1) ile iki madde (R¢ = 0,84, Ry = 0,62) olustugu gozlendi. Ham iiriin silica gel (60 g)
dolgulu kolondan CHCl; ile elue edildiginde, bilesik (5) ayrildi. Beyaz kat1 e.n. 158°C,
R¢=0,84, verim 0,0682 g (%]1) (Sekil 4.2.2).

CHCl,

©

Sekil 4.2.2 Reaksiyon diizeneginin (a) argon atmosferi ve sogukta; (b) kaynama

sicakligindaki goriiniimii. (¢) Ham tiriiniin silica gel dolgulu kolondan saflastirilmasi.

4.2.3. 2, 2 - [2, 2°— metilenbis ( 4—nitrofenoksi )]-4, 4, 6, 6-tetraklorosiklo -
2)°, 41°, 6)° - trifosfazatrien [spiro] (6) ve 2, 4 - [2, 2’ - Metilenbis (4-nitrofenoksi)]-
2, 4, 6, 6-tetraklorosiklo-21>, 41>, 61" - trifosfazatrien [ansa] (7)

Iki agizli balona, sodyum[2,2’-metilenbis(4-nitrofenolat)] (1,00 g; 2,99.107
mol) ve asetonitril (100 mL) ilave edildi. Karisim -20°C’ye kadar sogutuldu.
N3P3Clg’nin (1,92 g; 5.52.10 mol) asetonitrildeki ¢dzeltisi, damlatma hunisi yardim ile
karigtma 1 saat icinde damlatilarak, oda sicakligina gelinceye kadar karistirildi. Geri
sogutucu altinda 12 saat kaynatilan karisimdan olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintii
kuruluga kadar evapore edildi. Reaksiyonda TLC [CHCls/petroleteri (40-60)] (1:1) ile
iki madde (Rf =0,67, Ry =0,33) olustugu gozlendi. Ham iiriin silica gel (60 g) dolgulu
kolondan CHCls/petroleteri (40-60) (1:1) ile elue edildiginde, bilesik (6) ayrildi. Bilesik
CH,Cly/petrol eteri (3:2) karisimindan kristallendirildi, e.n.106°C, R¢ =0,66, verim 0,09
g (%7.69). Ikinci eluattan bilesik (7) ayrildi. Bilesik CH,Cly/petrol eteri (3:2)
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karistmindan kristallendirildi, e.n. 235°C, Ry = 0,33, verim 0,084 g (%7,17) (Sekil
4.2.2).

4.3. Polifosfazen Sentezi

4.3.1. 2, 2, 4, 4, 6, 6 — hekzaklorosiklo - 25, 41>, 6> - trifosfazatrien’in

Termal Polimerizasyonu

4.3.1.1. Poli(dikloro)fosfazen (8)

Uc agizli balona N3P;Clg (5,00 g; 1,43.107 mol) ilave edildi. Karstirilan
fosfazen iginden argon gazi gegirildi ve sicaklik 250°C’de sabit tutularak reaksiyona
baslandi. Polimerlestirme reaksiyonlar1 5, 10, 15, 20, 25 ve 30 saat siirelerle yapildi.
Belirtilen saatlerde polimerlesme ve reaksiyon ortamindaki ¢éziinen polimer miktari
tespit edildi. 30’uncu saatte polimerlesmenin tamamlandig1 goriilerek reaksiyon
sonlandirildt (Sekil 4.3.1.1). Molekiil agirligt (SEC) M, (sayica ortalama), My,
(agirlikga), HI (heterojenlik indeksi); 423 176g/mol, 586 363 g/mol, 1,386.

(b)

Sekil 4.3.1.1 Polimerizasyon reaksiyon diizeneginin (a) hava atmosferi; (b) Ar gazi

atmosferi kullanildig1 durumlardaki goriintimii.
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4.3.1.2. Poli(dikloro)fosfazen (9)

Ug agizli balona N3P3Cls (5,00 g; 1,43.10'2 mol) ve AICl; (4,76 g; 3,57.10'2
mol) ilave edildi. Karistirilan fosfazen i¢inden argon gazi gegirildi ve sicaklik 250°C’de
sabit tutularak reaksiyona baslandi. Polimerlestirme reaksiyonlart 1, 2, 3, 4 ve 5 saat
siirelerle yapildi. Belirtilen saatlerde polimerlesme ve reaksiyon ortamindaki ¢dziinen
polimer miktar1 tespit edildi. 5’inci saatte polimerlesmenin tamamlandigi goriilerek
reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon diizenegi Sekil 4.3.1.1°de goriildigi gibidir.
Molekiil agirligi (SEC) M, (sayica ortalama), My, (agirlikga), HI (heterojenlik); 736 444
g/mol, 770 105 g/mol, 1,060.

4.4. Polibis(amino)fosfazen Sentezi

4.4.1. Polibis|[(3,5-bis(triflorometil)anilino]fosfazen (10)

Ucg agizli balona polidiklorofosfazen [N=P-Cl], (3,89 g; 3,35.10 mol) ve
THF (susuz, 100 mL) ilave edildi. Cozelti -20°C’ye sogutularak i¢inden argon gazi
gecirildi. 3,5-bis(trifloro)anilin’in (30,71 g; 0,134 mol) THF’deki (50mL) ¢dzeltisi,
damlatma hunisinden 1 saat i¢inde karisima damlatildi. Oda sicakligina gelen karisim
geri sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Olusan tuz siiziilerek ayrildi. Siiziintii vakumda
kuruluga kadar evapore edildi. Bilesik (10) sulu ¢ozeltiden CHCls ile ekstrakte edilerek,
ayrildr (Sekil 4.4.1). Uriin vakum desikatoriinde P,Os yaninda kurutuldu. Kahverenkli
amorf kati, e.n.>350°C, Molekiil agirligi (SEC) M, (sayica ortalama), My(agirlikea), HI
(heterojenlik indisi); 491757 g/mol, 668298 g/mol, 1.359.
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Sekil 4.4.1 Reaksiyon diizeneginin (a) argon atmosferi ve sogukta; (b) kaynama
sicakligindaki goriinlimii. (¢) Ham {rliniin sulu ¢o6zeltiden CHCI; ekstraksiyonu ile

ayrilmasi.
4.4.2. Oligobis[4-nitroanilino]fosfazen (11)

Ug agizh balona poli(dikloro)fosfazen [N=P-Cl,], (2,897 g; 2,49.10% mol) ve
THF (susuz, 100 mL) ilave edildi. Cozelti -20°C’ye sogutularak i¢inden argon gazi
gecirildi. 4-nitroanilin’in (13,786 g; 9,98 mol) THF deki (50 mL) ¢ozeltisi, damlatma
hunisinden 1 saat icinde c¢ozeltiye damlatilarak, oda sicakligina gelinceye kadar
karigtirildi. Geri sogutucu altinda 24 saat kaynatilan karigimdan olusan tuz siiziilerek
ayrildi. Siiziintii vakumda kuruluga kadar evapore edildi. Bilesik (11) sulu ¢ozeltiden
CHCl; ile ekstrakte edilerek ayrildi. Uriin vakum desikatoriinde P,Os yaninda kurutuldu
Sar1 renkli amorf kati, e.n.>350°C, Molekiil agirligt (SEC) My(sayica ortalama),
M, (agirlik¢a), HI (heterojenlik); 6137 g/mol, 6138 g/mol, 1,00.
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. Sentezlerin Yorumlari

Calismada mono, di ve ful siibstitue fosfazenler ile polimerlerinin sentezi
yapilarak olusan iiriinlerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle incelenmistir. Calismanin
birinci asamasinda 4-kloranilin ile mono ve ful substitue, 2,2 metilenbis[4-(Cl ve NO,)
anilin] ile disiibstitue fosfazen bilesikleri sentezlendi. Bis fenolatlar ile fosfazenlerin
reaksiyonlarinda iki iiriin meydana gelmektedir. Bu iiriinler spiro ve ansa fosfazen
bilesikleri olup aralarinda verim yoniinden bir fark olusmamaktadir.

(Calismanin ikinci asamasinda fosfazen polimerlerinin sentezi yapildi. Fosfazen
polimerleri iki grupta ele alind1. Birinci grupta poli(dikloro)fosfazen sentezlendi. ikinci
grupta  poli(dikloro)fosfazen’in  niikleofilik  silibstitiisyon  reaksiyonu ile
poli(diorgano)fosfazen elde edildi.

Yapilan literatiir taramalarinda poli(diorgano)fosfazenlerin sentezi icin fazla
ayrintili olmamak sartiyla iki yonteme rastlanmistir. Ancak bu yontemlerden hangisinin
daha iyi ve avantajli oldugu konusunda bir bilgi verilmemistir. Bu amagla dnce trimer
bilesigi argon gazi atmosferinde 250°C’de polimerlestirildi. Polimerlestirme AlICIs
katalizorliigiinde ve katalizér kullanilmadan degisik siirelerde yapildi. Boylece
polimerlesme zamani ve yiizdesi hesaplandi. Ayrica polimerlesen kisim igindeki
coziinebilen polimer miktart tespit edildi. Katalizor kullanildigt  zaman
polimerizasyonun 250°C’de gergeklestigi ve prosesin 5 saatte tamamlandigr goriildii.
Katalizér kullanilmadigi zaman ise polimerlesmenin 30 saat gibi bir siirede
tamamlandig1, ortamda capraz bagl ¢dziinmeyen ve diisiik molekiil agirlikli iki farkl
polimer fraksiyonu olustugu bulundu. Poli(dikloro)fosfazenin ¢ok aktif oldugu,
klorlarin havanin neminden etkilendigi gozlendi. Poli(diorgano)fosfazen bilesikleri
poli(dikloro)fosfazenin 3,5-bis(triflorometil)anilin ve 4-nitroanilin ile niikleofilik
siibstitlisyon  reaksiyonundan sentezlendi. Bu reaksiyonlar sonunda  3,5-
bis(triflorometil)anilin ile polimer, 4-nitro anilin ile oligomer {irtinlerinin olustugu

gozlendi.
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5.2.Spektral Yorumlar
5.2.1. FT-IR Spektrumlar

IR (KBr disk) spektrumlart Perkin Elmer BX II FT model spektrometrede
4000-350 cm™ aralikta 4 cm™ ¢oziiniirliikte 30 tarama sayist ile kaydedildi. Bilesiklerin
FT-IR spektrum degerleri Cizelge 5.2.1°de verildi.

Spektrumlarda 6zellikle karakteristik P=N ve P-CI titresimleri ile siibstitiie
gruplarin titresimleri goézlendi. Bu titresimlerdeki kaymalar, serbest trimer bilesigine
gore degerlendirildi. Ful siibstitiie iirtinde P-Cl titresimleri gozlenmedi. Serbest trimer
bilesiginde P=N titresimleri 1213 cm™’de gozlendi. Halkadaki veya diiz zincirdeki P=N-
gruplarinin sayist arttikca titresimler daha yiiksek frekanslara kaymaktadir. Bu deger
polimerlerde 1305 cm'e  kadar  ¢ikmaktadir.  Bizim  sentezledigimiz
poli(dikloro)fosfazende P=N titresimi 1278 cm” olarak bulundu. Serbest trimer
bilesiginin 1213 cm™ deki pikleri polimer bilesiginde gozlenmedi. Bu sonugtan trimerin
tamamen polimerlestigi bulundu. Bilesik (1) ve (2) icin sirasiyla v(N-H) 3161 (o) ve
3365 (0) cm™, v(C=C) 1598 (2) ve 1596 (k) cm™, v (C-N) 1380 (0) ve 1373 (0) cm™, v
(P=N) 1189 (k) ve 1257 (k) cm™ olarak gozlendi. Poliaminofosfazen bilesikleri (10) ve
(11) igin v(N-H) 3368 (0) ve 3362 (0) cm™', v(C=C) 1624 (k) ve 1632 (k) cm™, v (C-N)
1379 (0) ve 1471 (o) ecm™, v (P=N) 1280 (k) ve 1299 (k) cm’ olarak bulundu.
Fenoksifosfazen bilesikleri (5), (6) ve (7)’de karakteristik v (P=N) 1203 (k), 1206 (k),
1206 (k) ve v (P-Cl) 601-542 (k), 579 (k), 589 (k) cm™’de gdzlendi. Bilesik (6) ve (7)
icin aromatik-nitro gerilme titresimleri, 1370 ve 1548 cm™ olarak bulundu. Diger

titresimler Cizelge 5.2.1, spektrumlar sayfa 51, 52, 53 ve 54°de verildi.
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Cizelge 5.2.1 Bilesiklerin FT-IR Spektrum Verileri (KBr disk, v cm™)

Bilesik VNH VC.H VeH Ve=c Vp.o Vp=N A Xo

No (Ar) R)
1 3161 (k) 3080 (o) - 1600 (2) - 1187(k) 599 (k)
2 3365 (k) 3172 (o) - 1600 (o) - 1170 (k)
5 3080 (2) 29272876 (z) | 1481 (0) 1164 (k) 1203 (k) 601 (k)
6 - 3080 (2) 29272876 (z) | 1600 (o) 1191 (k) 1206 (k) 579 (k)
7 3080 (2) 2927-2876 (z)| 1600 (o) 1089 (k) 1206 (k) 589 (k)
9 1243 (0) 575 (k)
10 3368 (o) 3080 (0) - 1650 (o) - 1280 (k)

11 3363 (k) 3220 (o) - 1633 (k) - 1299 (k)

(0): orta, (k): kuvvetli, (z): zayi1f
5.2.2. "H-NMR Spektrumlari

'H-NMR spektrumlar1 (400 MHz, DMSO, SiMe, i¢ standart) Bruker DPX FT
NMR spektrometresi ile kaydedildi. Bilesik (1) ve (2) icin yapidan beklenilen N-H
pikleri spektrumda gozlendi. Bilesik (1) ve (2)’de N-H protonlarinin fosfor tarafindan
9.0 ve 7.8 Hz’ lik yarilmaya ugradigi bulundu. Bilesik (1) i¢in fenil halkasindaki
beklenen para yarilmalari ikili-ikili gozlendi. Fakat bilesik (2)’de pikler ¢ok karisik
oldugundan beklenen para yarilmalar tespit edilemeyip pik cogunlugu seklinde
gbzlendi. Polimer bilesikleri (10) ve (11)’de N-H protonlar1 sirasiyla 5.02 ppm’de genis
tekli ve 2.9 ppm’de tekli keskin pik olarak bulundu. Kimyasal kayma degerleri Cizelge
5.2.2, spektrumlar sayfa 55, 56, 57 ve 58’de verildi.

Cizelge 5.2.2 Bilesiklerin "H-NMR Spektrum Verileri(DMSO, SiMe; i¢ standart, Sppm)

Bilesik SN-H SAr-H Jenu
No
1 5.59 (ikili, 1H) 7.18 (ikili-ikili, 2H); 7.38 (ikili-ikili, 2H) 9.0 Hz
2 7.01 (ikili, 6H) 7.48-7.12 (goklu, 24H) 78 Hz
10 5.02(tekli, 2H) 7.43-7.00 (goklu, 6H) -
11 2.9(tekli, 2H) 7,86 (ikili, 4H); 7.30 (ikili, 4H) -
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5.2.3. C-NMR Spektrumlari

Bilesik (1)’ in ?C-NMR spektrumundan elde edilen pikler bilesigin yapisindan
beklenen karbon sayisina esittir. Bilesikte 6 tane aromatik C vardir. Dolayisiyla
spektrumda 4 tane sinyal gozlendi. Bu da bilesikteki karbonlarin esdeger oldugunu
gostermektedir. Bilesik (2) i¢in de 6 tane sinyal gozlendi. Bu verilere gore ful tirtindeki
kloranilin bilesigindeki karbonlarin esdeger olmadigi sdylenebilir. Bilesik (1) i¢in &
ppm, 122.35 (ikili, 2C, *Jenc: 7.6 Hz), 130.05(tekli, 2C), 130.26 (ikili, 1C, *Jpnc: 2 Hz ),
135.72 (tekli, 1C) ve bilesik (2) i¢in 122.14 (tekli, 6C), 126.34(tekli, 6C), 129.58 (tekli,
6C), 129.77 (ikili, 6C, *Jpnc: 2 Hz), 130.10 (tekli, 6C), 137.00 (tekli, 6C) . Spektrumlar
sayfa 59 ve 60’de verildi.

5.2.4.*'P-NMR Spektrumlari

Bilesik (1)’in *'P-NMR spektrumu AB, tiiriindedir. Bilesikte CI-P-NHArCl
12.88 ppm (iiclii) ve PCl, 22.54 ppm’de (ikili) (ZJBNB: 49 Hz) gozlendi. Fosfazen (5), (6)
ve (7) bilesiklerinde AB, ve A,B tiirii spektrum gozlendi. Bilesik (5) PCl, 2.70 ve CI-P-
OAr-CI -16.50 ppm’de (*Jpnp: 61.0 Hz), bilesik (6) PCl, 26.92 ve CI-P-OAr-NO, 18.01
ppm’de (“Jpnp=63 Hz), bilesik (7) PCl, 24.79 ve P(OAr-NO,), 2.62 ppm’de (*Jpp=74.0
Hz) bulundu. Element analizi verilerinden spiro ve ansa bilesikleri farklandirilamazlar.
Her iki bilesige de 1 mol bifonksiyonal grup baglidir. Bu bilesiklerden hangisinin spiro,
hangisinin ansa oldugu *'P-NMR spektrumlarindan anlagilabilir. Ansa bilesiklerinde
PCl, en solda iicli, spiro bilesiklerinde ise P(OAr-NO,), en sagda tglii pik olarak
gozlenmektedir. Bilesik (5)’in spektrumunda -16.50 ppm’deki ticlii pik P(OAr-Cl),’ye,
2.70 ppm’deki ikili pik PCly’lere karsilik gelmektedir. Ansa bilesigi (7)’nin
spektrumunda 26.92 ppm’de gozlenen ((Jpnp=63.0 Hz) iiglii pik, PCl, nin ansa
bilesigindeki bifonksiyonal ucun bagli oldugu komsu fosforlar (PCIOAr-NO,)
tarafindan yarilmasi ile olusmustur. PCIOAr-NO;’ler ise, daha sagda PCIl, tarafindan
ikiye yarilmis olarak 18.01 ppm’de (*Jpxp=63.0 Hz) gozlendi. Spiro bilesiginde, 2.62
ppm’de (“Jpnp=74.0 Hz) gdzlenen iiclii pik ise P(OAr-NO,), grubuna ait olmalidir. PCl,
pikleri 24.79 ppm’de (*Jpnp=74.0 Hz) ikili olarak gézlendi. Polimer (10) igin tek bir pik

-0.92 ppm’de gozlendi. Bu sonugtan diiz zincirdeki tiim fosforlarin esit oldugu bulundu.
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Bilesiklerin kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.2.4 ve *'P-NMR spektrumlar1 sayfa 61,

62, 63, 64 ve 65°te verildi.

Cizelge 5.2.4 Bilesiklerin 3IP_NMR Spektrum Verileri (DMSO, %85 H;PO4 dis

standart, & ppm)

Bilesik | SP-NHArCl S8PCl, SPOArCl1 6P(OAr), | dP(NHAr), .
No
1 12.88 22.54 - - 49.0 Hz
5 2.70 - -16.50 - 61.0 Hz
6 26.92 18.01 - 63.0 Hz
7 24.79 - 2.62 - 74.0 Hz
10 - - -0.92 -

5.2.5. Element Analizleri

Bilesiklerin element analizi verileri Cizelge 5.2.5’de verildi. Element analizi

verileri sentezlenen bilesiklerin yapilarin1 dogrulamaktadir.

Cizelge 5.2.5 Bilesiklerin Element Analizi Verileri

Bilesik Kapah formiilii M g/mol E.n. (°C) Element Analizi
No Hesaplanan(Bulunan) %
C H N
1 CeHsCIgN,4P; 438.77 75 16.40 (17.34) | 1.14(1.09) |12.77 (11.01)
2 C36H30ClgNgP; 891 249 48.35 (48.98) | 3.38(3.23) |14.10(13.98)
6 C13HgClyNsOgPs 564.96 253 27.64 (28.14) | 1.43 (1.45) |12.40(11.96)
7 C13HsCLyNsO6Ps 564.96 106 27.64 (28.07) | 1.43 (1.47) |12.40(12.36)

5.2.6. Kiitle Spektrumlari

Bilesiklerin kiitle spektrumu EI (Electron Impact) teknigiyle kaydedildi.

Spektrumlar sayfa 66, 67, 68 ve 69°da verildi. Spektrumlarda bilesik (1) i¢in temel pik
437°de (%100) gozlendi. Molekiil kiitlesi 439 olan bilesik i¢in M" ve M+2 (439 ve 441)
piki gozlendi. Bilesik (2) i¢in temel pik 496°da (%100) bulundu. Bu bilesik igin

molekiiler iyon piki M" gézlenmedi. Spektrumda 770’de gdzlenen pik yapidan 1 mol 4-

kloranilin ayrildigi1 [M-NHC¢Hy4-Cl] gostermektedir. Bilesik (1) ve (2) i¢in ayrilan
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parcalarin HCl ve NHCgH4-Cl seklinde oldugu bulundu. Bilesik (6) ve (7) icin
molekiiler iyon pikleri M" 565 ve 565 olarak gozlendi. Bilesikler igin temel pik 51°de
(%100) bulundu. Her iki bilesigin de benzer pargalanma gosterdigi gozlendi.
Spektrumda 242°de gozlenen pik yapidan fenoksi grubu ile bir mol klor grubunun [M-
(Ci3HsN,O4+ClD)] ayrildigim1  gostermektedir. Yapidan fenoksi grubu ve klorlarin
tamaminin ayrilmasi ile [M-(C;3HgN,O4+4Cl)] meydana gelen N3;P;H3 parcalanma

irlinlinti 139°da gozlendi.

5.2.7. SEC Spektrumlari

Polimerlerin SEC spektrumlari yani molekiil agirlig1 tayinleri jel permantasyon
kromatografisi yontemi ile yapildi. Bilesiklerin SEC analizi sonuglar1 Sekil 5.2.7 ve
Cizelge 5.2.7°de verildi. Bu sistemde polimer DMF de ¢oziinerek kolona verilmekte,
kolondan molekiil agirlig1 daha diisiik olanlar sonra, biiyiik olanlar ise dnce gelerek pik
vermektedir. Eger ortamda birden fazla polimer varsa gelis siralarina gore 2 veya daha

fazla pikler gézlenmektedir.

(a) (b) (c)
Sekil 5.2.7 Bilesik (a) 9, (b) 10 ve (¢) 11’in SEC Analizleri

Bilesik (9) icin [poli(dikloro)fosfazen] tek pik gozlendi. Ortalama molekiil
agirhig sirasiyla (sayica ve agirlikga) 736444 g/mol ve 770105 g/mol olarak gozlendi.
Bilesik (9)’un niikleofilik siibstitiisyonu ile elde edilen bilesik (10) (polibis|3,5-
bis(trifloro)anilino]fosfazen) icin SEC analizinde bir pik gozlendi. Ortalama molekiil
agirhigr sirasiyla (sayica ve agirlikga) 491757 g/mol ve 668298 g/mol olarak bulundu.
Bu sonuglardan bu iki bilesik i¢in polimerizasyonun gerceklestigi ve elde edilen

polimerin oldukca saf oldugu sdylenebilir. Bilesik (11)’in SEC spektrumundan molekiil
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agirliklar1 (sayica ve agirlik¢a) 6137 g/mol ve 6138 g/mol sirasinda gozlendi. Bu
verilerden bilesik (11) i¢in polimerizasyonun tam olarak gergeklesmedigi ve

reaksiyonun oligomer basamaginda kaldig1 bulundu.

Cizelge 5.2.7 Bilesiklerin SEC Analizi Sonuglari

Bilesik Mpn (g/mol) My (g/mol) HI
9 736444 770105 1,045
10 491757 668298 1,359
11 6137 6138 1,000

5.2.8. DTA-TG Spektrumlari

Polimerlerin DTA-TG spektrumlar1 azot atmosferi altinda dakikada 10°C
artigla, Netzsch STA 409 C model cihaz ile 20-1200°C’de kaydedildi. Spektrumlar
sayfa 70’te verildi. TG egrisine bakildiginda polybis[3,5bis(triflorometilanilino)]
fosfazen (10) bilesiginde bozulmanin 96°C’de basladig1 ve %5 bir agirlik kayb1 oldugu
gozlendi. Buradaki agirlhik kaybinin polimerde bulunan sudan kaynaklandigi
sOylenebilir. Bundan sonra 140°C’den 201°C’ye kadar pargalanmanin oldugu ve
%18’1ik bir agirlik kaybinin meydana geldigi bulundu. 201°C’den 444°C’ye kadar
parcalanmanin devam ettigi ve %46’lik bir agirlik kaybi oldugu gozlendi. Parcalanma
iiriinleri CO,, H,O, PH3; ve NH; seklinde oldugu sdylenebilir. 444°C’den 1200°C’ye
kadar herhangi bir parcalanma ve agirlik kaybi gozlenmedi. DTA egrisinden 64°C ve
368°C’de ekzotermik ve 98°C’de ise endotermik faz doniisiimleri olmaktadir. Bilesik
(11)’in TG egrisinde pargalanmanin 218°C’de basladigi ve 326°C’ye kadar devam
ederek % 88’lik bir agirlik kaybinin oldugu gozlendi. Bundan sonra 335°C’de bir
bozunma tekrar baglayarak 418°C’ye kadar % 5’°lik bir agirlik kaybi ile devam
etmektedir. 418°C’den sonra herhangi bir bozunmanin olmadigi bulundu. Burada da
parcalanma trilinlerinin CO,, H,O , PH; ve NH; seklinde oldugu sdylenebilir. DTA
egrisinden 326°C, 436°C ve 694°C’de ekzotermik, 164°C ve 619°C’de ise endotermik

faz doniisiimleri olmaktadir.
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5.2.9. Antimikrobiyal Ozelliklerin incelenmesi

Fosfazen bilesikleri ve polimerlerinin antimikrobiyal aktiviteleri bakteriler ile
maya kiiltiirlerine kars1 incelendi. Disk diffiizyon yontemi ile bakterilere kars1 35°C’de
24 saat, mayalara kars1i 25°C’de 72 saat lik Ol¢iimler yapildi. Bu amagla fosfazen
bilesikleri ile polimerlerinin DMSO da 100 ppm’ lik ¢dzeltileri hazirlanarak kullanildi.
Bilesiklerin antimikrobiyal aktivite degerleri Cizelge 5.2.9°da wverildi. Polimer
bilesiklerinin monomer bilesiklerine gore daha aktif olduklart bulundu. Calismada
asagida verilen bakteri ve maya kiiltiirleri kullanildi.

Escherchia coli ATCC 11230, Staphylococcus aureus ATCC 6538 P,
Klebsiella pneumoniae UC57, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Bacillus cereus
ATCC 7064, Proteus vulgaris ATCC 8427, Mycobacterium smegmatis CCM 2067,
Listeria monocytogenes ATCC 15313, Micrococcus luteus LA2971, Candida albicans
ATCC 10231, Debaryomyces hansenii DSM 70238, Hanseniaspora guilliermondii
DSM 3432, Rhudotorula rubra DSM 70403 ve Kluyveromyces fragilis ATCC 8608.

Cizelge 5.2.9 Bilesiklerin Antimikrobiyal Aktiviteleri

Inhibisyon bélgesinin ¢ap1 (mm)

Mikroorganizmalar/Bilesikler 1 2 5 10 11
Escherichia coli 14 15 12 12 10
Staphylococcus aureus 16 12 14 15 13
Klebsiella pneumoniae - 12 12 14 10
Pseudomonas aeruginosa 11 10 10 12 12
Proteus vulgaris 14 12 14 15 15
Bacillus cereus 13 - 10 12
Mycobacterium smegmatis - 12 - -

Listeria monocytogenes 14 10 10 15 12
Micrococcus luteus - 12 - 14 12
Candida albicans 14 12 10 12 10
Kluyveromyces fragilis - 14 - 12 12
Rhodotorula rubra - 10 19 14
Hanseniaspora guilliermondii 10 - 14 12 10
Debaryomyces hansenii 12 11 14 10 10

Aktif degil (-), Orta derecede aktif (8-13); Yiiksek derecede aktif (>14)

Disk ¢ap1 (6 mm)
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6. SONUC

Sonug olarak; elde edilen tiim verilerden sentezledigimiz fosfazen bilesikleri ve
polimerlerinin olustugu, yapilarin verilen formiillere uygun oldugu tespit edildi. Bilesik
ve polimerlerin  biyolojik aktivite goOsterdigi, bunlarin degisik amaglarla
kullanilabilecegi sOylenilebilir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari, daha 6nce de ifade
edildigi gibi element analizi, spektroskopik (FT-IR, 13C—, 1H—, 31P—NMR, DTA-TG ve
HPLC) yontemlerle aydinlatildi. Bu sonuglarin spektroskopiye katkilart kagiilmazdir.
Ayrica polimerlerin diger 6zellikleri ve kullanim alanlar ileride arastiracagimiz konular
arasindadir.

Biitiin bu 6zelliklerinden dolay1 secilen ve tez kapsaminda calisilan konunun

inorganik kimya, biyokimya ve organik kimyaya katkilarinin olabilecegi sdylenebilir.
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OZET

Bu calismada 4-kloranilin, 2,2’-metilenbis(4-nitrofenol) ve 2,2’-metilenbis(4-
klorofenol)’un sodyum tuzu ile hekzaklorosiklotrifosfazen asetonitril ortaminda
etkilestirildi. Mono, ful siibstitiie amino (1, 2) ve di siibstitiie fenoksi (5, 6, 7) fosfazen
bilesikleri sentezlendi. Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesiginin termal polimerlesme
reaksiyonundan poli(dikloro)fosfazen polimeri (9) elde edildi. Poli(dikloro)fosfazen ile
4-nitroanilin ve 3,5-bis(triflorometil)anilinin THF ortamindaki reaksiyonundan
poli(diamino)fosfazen polimerleri (10, 11) sentezlendi.

Sentezlenen fosfazen bilesikleri ve polimerlerinin yapilari, IR, 'H-, *C-, *'P-
NMR, MS, TGA, DTA ve HPLC spektrum verilerinden faydalanilarak aydinlatildi.
Fosfazen bilesikleri ve polimerlerinin antimikrobiyal 6zellikleri incelendi. Polimerlerin

monomer bilesiklerine gore daha aktif oldugu gozlendi.
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SUMMARY

The Synthesis and Characterization of Some Cyclicphosphazenes and Their

Polymers

In this work 4-chloroaniline and sodium salts of 2,2’-methylenebis(4-
nitrophenol) and  2,2’-methylenebis(4-chlorophenol)  were interacted  with
hexachlorocyclotriphosphazene in acetonitrile. Mono, fullysubstituted amino (1, 2) and
disubstituted phenoxy (5, 6, 7) phosphazene compounds were synthesised.
Poly(dichloro)phosphazene (9) was prepared from the thermal polymerization reaction
of hexachlorocyclotriphosphazene. Polybis(amino)phosphazenes (10, 11) were
synthesised from the reaction of 4-nitroaniline and 3,5-bis(trifluoromethyl)aniline with
poly(dichloro)phosphazene in THF.

The structure of the synthesised phosphazene compounds and polymers were
enlightened using data obtained from IR, lH—, 13C—, 31P—NMR, MS, TGA, DTA and
HPLC spectrums. The antimicrobial properties of the phosphazenes and
polyphosphazenes were investigated. It appeared that the polymers were more efficient

against microorganisms than the monomer.
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