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OZET
INORGANIK-ORGANIK CAPRAZ BAGLI BAZI TETRAMERIK FOSFAZEN
POLIMERLERININ SENTEZI VE YAPILARININ AYDINLATILMASI

Ebru ALTUN

Kimya Anabilim Dali
Anorganik Kimya Bilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ocak, 2020
Danisman: Dog. Dr. Yasemin SUZEN DEMIRCIOGLU

Fosfazenler; yapisal 6zellikleri ve fakli kullanim alanlarinin bulunmasi sebebi ile
anorganik kimyada genis kapsamda aragtirma olanaklarina sahiptir. Bu nedenle anorganik
kimyada hizli bir sekilde gelisme gosteren bir konudur. Ag yapili polifosfazenler, fazla
oranda capraz bag igeren siklomatriks tip polifosfazen bilesikleridir. Halkal
fosfazenlerden oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer) birgok fosfazen bilesiginin ana
maddesi olarak kullanilmasi sebebi ile 6nemi oldukca biiyiiktiir. Bu ¢alismada capraz
baglayict olarak halkali fosfazen bilesigi, oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer), ile
oktapamin, 4,7-dihidroksi izoflavon (4,7-DHF), kersetin ve izoprenalin monomerleri
kullanilarak sekiz ¢esit mol oranlarmin reaksiyonundan farkli tiplerde siklomatriks
polifosfazen nano/mikrokiireler sentezlenmistir. Sentezlenen siklomatriks polifosfazen
nano/mikrokiirelerin karakterizasyonlart SEM, FT-IR, 3!P-NMR ve XRD teknikleri

kullanilarak yapilmustir.

Anahtar Sozciikler: Fosfazen, Tetramer, Siklomatriks polifosfazen, Nano/Mikro

kiireler, Karakterizasyon



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME INORGANIC-ORGANIC
CYCLOMATRIX TYPE TETRAMERIC PHOSPHAZENE POLYMERS

Ebru ALTUN

Department of Chemistry
Programme in Inorganic Chemistry
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January, 2020
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yasemin SUZEN DEMIRCIOGLU

Phosphazenes, due to their structural properties and different usage areas, have wide
range of research possibilities in inorganic chemistry. Therefore, it is a rapidly developing
subject in inorganic chemistry. The reticulated polyphosphazenes are cyclomatrix type
polyphosphazene compounds that contain excess crosslinking. One of the
cyclophosphazenes, octachlorocyclotetraphosphazene (tetramer) is of great importance
as it is used as the main component of many phosphazene compounds. In this study,
cyclomatrix type polyphosphazenes were synthesized in different types from the reaction
of eight kinds of molar ratios using octopamine, 4,7-dihydroxy isoflavone (4,7-DHF),
quercetin and isoprenaline monomers with cyclic linker phosphazene compound
octachlorocyclotetraphosphaphene (tetramer). The characterizations of the synthesized
cyclomatrix polyphosphazene nano/microspheres were performed using SEM, FT-IR,
3IP-.NMR and XRD techniques.

Keywords: Phosphazene, Tetramer, Cyclomatrix polyphosphazene, Nano/microspheres,

Characterization
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1. GIRIS

Fosfazenler, yapilarinda -P=N- birimlerini yineleyen kii¢iik molekiil kiitleli
oligomerlerden yiiksek molekiil kiitleli polimerlere kadar ¢ok fazla bilesigi olusturan diiz
zincirli ve halkali bilesiklerdir. En bilinen halkali fosfazenlerin Onemli tiyeleri
hekzaklorosiklotrifosfazen (N3P3Cls, trimer) ve oktaklorosiklotetrafosfazen (N4P4Cls,
tetramer) bilesikleridir. Halkali fosfazenlerin bes, alti, yedi ve daha ¢ok sayida -P=N
birimlerini bulunduran bilesikleri de bilinmektedir [1].

Fosfazen, fosfor pentakloriir ve amonyagin reaksiyonundan ilk defa 1834 yilinda
Liebig ve Wohler tarafindan elde edilmistir. En basit formiilii NPCI; olarak 1850 yilinda
verilen bilesigin halkali (N3P3sCleg) yapisi, 19. yiizyilin sonlarinda ilk defa H. N. Stokes
tarafindan verilmesi ile yapinin aydinlatilmasi bilimdeki yerini “Fosfazen Kimyasi”
olarak almistir [2].

Siklotrifosfazenler (N=PR:)s kimyasal ve fiziksel o6zellikleri fosfor atomlar
tizerindeki dallanmis R gruplarinin se¢imi ile ayricalikli olabilirliginden, inorganik halka
sistemlerinin 6nde gelen bir grubudur. Genel olarak alkoksit, ariloksit ya da aminlerin
yan grup olarak NsP3 veya yiiksek polimerler {izerinde niikleofilik substitiisyon
reaksiyonlariyla sentezlenirler [3-6]. Siklofosfazenlere ilginin bir bagka nedeni ise siklo
ve polifosfazenler arasindaki iligki yakindir bundan dolayr da siklofosfazenlerden
polimerik analoglaria doniisiimiiniin miimkiin olmasindandir [7].

Ana dizi azot ve fosfor atomlarindan meydana gelen polifosfazenler yan
gruplarinin, Kkolay sentez yontemleri kullanilarak yaygin bir kitleye ulasip
cesitlenmesiyle; 1s1l kararlilik, reaktif kimyasallara ve ¢oziiciilere karsi dayaniklilik gibi
ozellikler elde edebilmektedir. Bu sebep ile polifosfazenler ¢esitli kullanim alanlari i¢in
polimer kimyasinda ayricalikli bir konumdadirlar [8, 9].

Polifosfazen sentezi tizerindeki ¢aligmalar ayrintili olarak son senelerde kullanim
alanima uygun bir sekilde yogunlagmistir. Tipta, yanmay:1 geciktiren veya oOnleyen
malzeme yapiminda ve mikrolitografi gibi yaygin kullanim alanlari olan polifosfazenler
caligmalarin merkez noktasi olmaktadir. Ciinkii polifosfazenler; kati halde modern
teknolojide yaygin kullanilan fiberler, elastomerler, filmler, camlar, makromolekiiler
biyomedikal maddeler, kemoterapetik ajanlar, enzimler veya gecis metal katalizorlerin
immobilizasyon tasiyicilari olarak, kati elektrotlar ve elektronik tasiyici olarak gorev

yapabilmektedir [10].



Cok fazla sayida fosfazen polimeri bilinmesine karsin hala gesitli 6zelliklere sahip
degisik polimer kombinasyonlarina gerek vardir. Ornegin belli bir polifosfazen cok iyi
bir alev geciktirici 6zellige sahip olmasina karsin binalarin i¢ kisimlarinda veya hava
tagitlarinda tek basina kullanilmasi ¢ok pahali olmalarina neden olmaktadir. Bu gibi
hallerde, bir polifosfazen ile inorganik bir materyali ya da organik bir polimer kombine
edilerek, her ikisinin de en iyi Ozelliklerini bir araya getirmek veya her bir tekinin
dezavantajlarin1i  minimize etmenin yolunu Ogrenmek ig¢in hibrit sistemlerin
gelistirilmesinin 6nemi biiyliktiir ve bunun basarili olmasi i¢in; bir fosfazen halkasi ya da
zincirinin bir organik polimer ana zincirine baglanmasi, polifosfazen ile degisik tipteki
bir polimerin kompozit bir diizen veya fiziksel bir karisim i¢erisinde bir araya getirilmesi
ve polifosfazen ve diger tiirdeki polimerin birbiri iizerine kaplanmasi ya da yiizey asi
sistemi meydana getirilmesi ile kullanish olacaktir [11].

Bu ¢alismada, oktaklorosiklotetrafosfazen, tetramer capraz baglayici ile monomer
olarak oktapamin, 4,7-dihidroksi izoflavon (4,7-DHF), kersetin ve izoprenalin gibi
monomerler kullanilarak uygun kosullarda polikondenzasyon reaksiyonu ile ¢capraz bagli
polifosfazen nano/mikrokiirelerin sentezlenmesi amaglanmistir. Sekiz farkli yapida
capraz bagli inorganik-organik polifosfazen nano/mikrokiire sentezlenmistir ve ¢apraz
bagli ag yapinin olusmasini saglayan ¢apraz baglayici olarak oktaklorosiklotetrafosfazen,
tetramer (NsP4Clg) kullanilmistir. Elde edilen siklomatriks ag yapili polifosfazen
nano/mikrokiirelerin  SEM, FT-IR, XRD ve 3!P-NMR analizleri ile yapilari

aydimnlatilmistir.



2. GENEL BILGI
2.1. Fosfazen Tamm
Fosfazenler, inorganik kimyada fazla arastirma yapilan bilesiklerdir; ti¢ degerlikli

azot ve pentavalent fosfor atomlarina sahip yapisinda tekrarlanan [N=PR2] birimlerinden
olusur [12, 13]. -[N=P]- biriminin molekiilde tekrarlanma sayisina gore, Kkiigiik
bilesiklerden polimerlere kadar gesitli bilesikleri barindiran inorganik makromolekiillerin
en genis Sinifint olustururlar [14, 15]. Fosfazenler, siklofosfazenler ve polifosfazenler
olmak iizere iki farkli yapida bulunurlar. Siklofosfazenlerin en 6nemlisi ve en eski bilesigi
olan hekzaklorosiklotrifosfazetriendir (HCCP, trimer). Polifosfazenler ise, 15000 kadar
monomer birimlerinden baglayarak polimer birimlerinin elde edilmesine yol acan

reaksiyonlar ile meydana gelmistir [16, 17].

cl Cl cl cl
\P/ \P N P/
\’/ T|/ \T Cl/u ’L Cl
N———P cl cl
“~p p o ||3—N—|F|>/
n CI/ \N/ ¢ o ¢

Sekil 2.1. Cesitli fosfazen bilesikleri

Allcock ve Kugel, ilk ¢oziimlenebilir polifosfazen'i 1965°te rapor ettiginden,
asagidaki basit uygulamalari igine alan yiizlerce polifosfazen sentezlenmistir: Iyi alev
direnci, az miktar duman olusumu ozellikleri, biyomalzemeler, 1518a duyarli substratlar,
membranlar, sivi Kristaller, iyonik iletkenler, piezoelektriklik, dogrusal olmayan optik
malzemeler, hibrit malzemeler, elastomerler ve katalizorler, termal olarak kararli makro
molekiiller [18-23].

Siklotrifosfazenler, inorganik heterosiklik halka sistemleri grubudur ve
antibakteriyel maddeler gibi tibbi alanlar [24], antimikrobiyal maddeler [25], antikanser
maddeler [26, 27], siv1 Kristaller [28, 29], heterojen katalizor [30], organik 151k yayan
diyotlar (OLED'ler) [31], floresan sensor [32], biyomedikal malzemeler i¢in ¢apraz
baglayict [33] ve yanici olmayan malzemeler [34] gibi birden fazla endiistriyel

kullanimlarda ¢esitli uygulamaya sahiptir.



2.2. Fosfazenlerin Tarihi
Fosfazen kimyasina giris, 1834’te Liebig ve Wohler az miktarda {iriin elde ettikleri

ve NH4Cl ile PCls arasindaki reaksiyonda yapisini aydinlatamadiklari bilesik ile
baslamaktadir. Gladstone ve Holmes 1864’te bilesigin formiiliiniin (NPCl2)3 oldugunu,
Stokes ise halkali yap1 oldugunu 1895 yilinda bulmustur. Fosfazen kimyasi tizerinde bu
senelerden giiniimiize kadar ayrintili olarak incelemeler yapilmistir. Fosfazen
kimyasindaki gelismeler tarihsel olarak, ii¢ ddneme boliinmektedir [10]. Tk dsnem 1800-
1940 yillarinda hidroliz reaksiyonlar1 ve halofosfazenlerin sentezi ilerlemistir [10].
Schenck ve Romer 1924 yilinda, (NPCI2)3 ve (NPCly)4 bilesiklerini amonyumkloriir ve
fosforpentakloriirden ¢ikarak elde etmeyi yiiksek verimle basarmistir. Bu yoOntem
giinlimiizde de kullanilmaktadir (Sekil 2.2).

diklorbenzen
nNH4Cl + nPCls »  (NPCI)n + 4nHCI

120-150 °C

Sekil 2.2. Halkal: fosfazenlerin sentezi

Ikinci dénemde halkali fosfazenlerin organik gruplarla reaksiyonlari, 1950°de
baglayip ve 1970’li  yillarn  sonlarina kadar devam etmektedir [10].
Halojenfosfazenlerdeki halojeni organik siibstitiientlerle degistirmek icin kullanilan
yontemlerin  1950'lerin  sonlarinda ve 1960'larin baglarinda gelistirilmesi, birgok
organofosfazenlerin sentezine olanak vermektedir. Ayni anda bu bilesiklerin yapilart; X-
1511 kirmima, titresim spektroskopisi, NMR ve diger fiziksel tekniklerle yaygin olarak
arastinllmaktadir [35]. Ugiincii donem 1970’ten bugiine kadar ki zaman; X 1s1m1
difraksiyonu ve NMR spektroskopisi ile fosfazenlerin yapisi ayrintili olarak arastirilmast,
fosfazenlerin organometalik kimyasinin arastirilmasi ve yiiksek molekiil agirlikli polimer
kimyasiin gelisiminin yapildigr devirdir [10]. Fosfazenlerin daha sonraki yillarda
polimerlesme, hidroliz ve yerdegistirme (siibstitiisyon) reaksiyonlarinin temelini

olusturacak calismalar gergeklestirilmistir [36, 37].



2.3. Fosfazenlerin Simiflandirilmasi
Fosfazenler; mono, halkali (siklo) ve polimerik olmak iizere ii¢ ana grupta incelenir

ve polimerik yapilar kendi iginde gruplandirilabilir. (Sekil 2.3).

/

Fosfazenlerin Siniflandirilmasi

Diiz zincirli fosfazenler Halkali fosfazenler Polimerik fosfazenler
e Trimer e Diiz zincirli
e Tetramer e Siklolineer

e Siklomatriks

e Lineer matriks

Sekil 2.3. Fosfazenlerin siniflandiriimast

2.3.1. Diiz zincirli fosfazenler
Diiz zincirli fosfazenler -[N=PR2]- biriminin yenilenmesi ile meydana gelen

bilesiklerdir. Yapilari tekrarlanan birim sayis1 bir ile alt1 arasinda olanlar bilinmektedir
[38]. Diiz zincirlilerde en taninan 6rnegi fosfopentakloriir ile amonyum siilfattan yola
cikarak sentezlenen P-triklor-N-diklorfosforilmonofosfazen’dir [39]. Lineer fosfazenler

en az ¢alisma yapilan ve agik ortamda ¢abuk bozunan bilesik tirtidiir [40].

2.3.2. Halkal fosfazenler
—N=PR>- biriminin yinelenmesi ile meydana gelen doymamis inorganik halkali

yapilardir. Olasi olan en kiigiik halkali fosfazen dort iiyelidir. Ancak dort iiyeli halkaya
cok sik rastlanmaz. En biiyiik yapisal olarak aydinlatilan halka sistemi 24 iiyeli permetil
N12P12Me2s halkasidir [41]. 1985 yilinda Oakley ve arkadaslar tarafindan sentezlenmis
ve yapisi agiklanmistir [42].
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Sekil 2.4. Permetil halkast yapisi

Halkali fosfazenlerin, -P=N biriminin lic kez tekrarlandig1
hekzaklorosiklotrifosfazen (NsPsCle, trimer) ve -P=N biriminin dort kez tekrarlandigi
oktaklorosiklotetrafosfazen (NsP4Cls, tetramer) en taninan tiirevleridir [6]. Stokes
fosfazen bilesiklerini fosfor pentakloriir ile amonyum kloriir tuzlart karigiminin kaynama

noktasi yliksek ¢oziiciiler i¢inde kaynatilmasi ile elde etmistir [43].

2.3.2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’in (trimer) yapist
Trimerin yapisi: Fosfor atomlarinin diizgiin dortytizlii geometride oldugu alt1 tiyeli

fosfazen halkasi (trimer), ¢cogunlukla diizlemsel bir yapidadir.

Sekil 2.5. Trimerin yapisi

Ama halka etrafinda siibstiitie gruplar simetrik ise tiim fosfor-azot bag uzunluklar
esittir. Halkada bag uzunluklari, asimetrik ligandlar bulunmasi halinde ise degismektedir
[15]. Halkada P-N bag uzunluklar1 birbirine esittir (1,581 A). N-P-N ve P-N-P bag acilari
sirast ile 118,40 ve 121,40 dis bag agis1 (CI-P-Cl) 101,40°dir [44]. Organik reaksiyon ve

yap1 bakimindan halkali fosfazenler en kararli bilesiklerdir. Trimer halka sisteminin



yapisi lizerine teorik ve deneysel calismalarin ardindan, Allcock halkanin “sahte
aromatik” sekil oldugunu belirlemistir. Bu halka bir fosfor atomunda sonlanan =«

baglarinin yerlestigi iskelet yapisi sayesinde kararlidir.

2.3.2.2. Oktaklorosiklotetrafosfazatrien’in (tetramer) yapisi
Tetramerin yapisi: Tetramer bilesikleri siibstitiientlerin yapilarina goére fosfor

atomlarma  bagh yapisal cesitlilik  sergilemektedirler. Sekiz  yeli
oktaklorosiklotetrafosfazen halkasinda benzendeki gibi bir aromatiklik, atomik orbitaller

dogru simetri de ortiistiigli halde s6z konusu olamaz [45].

Cl Cl

I
C|—P=N—F|>—C|
cl cl

Sekil 2.6. Tetramerin yapisi

2.3.3. Polimerik fosfazenler
Polifosfazenler, halkali fosfazenler ve lineer fosfazenler 1sitildiklarinda

polimerleserek olustururlar. Polimerik fosfazenler diiz zincirli olabilecegi gibi, capraz
bagli halkali yapida da olabilirler. Polifosfazenler, ardarda izleyen azot ve fosfor
atomlarindan meydana gelen inorganik iskelet yapisindan olusmustur. Iskeletteki her bir
fosfor atomunda inorganik, organik veya organometalik iki yan grup (R) bulunmaktadir
[4, 46]. Stibstitiient olarak aromatik aminler, alkil veya aril gruplar1 veya organometalik
bilesikler, primer veya sekonder alifatik aminler, alifatik veya aromatik alkoller
kullanilmistir. Siklofosfazen halkalar1 veya zincirlerinin halka disi guplara baglanmasi ile

siklomatriks ve siklolineer polimerler elde edilmistir [6].



2.3.3.1. Siklomatriks fosfazenler
Ag yapili polifosfazenler, fazla oranda c¢apraz bag iceren siklomatriks tip

polifosfazen bilesikleridir ve trimerin ve/veya tetramerin iki veya daha fazla fonksiyonlu
amin, alkol veya fenollerle reaksiyonlarindan sentezlenmektedir. R ile gosterilen gruplar,
capraz bagli ag yapida trimer halkalarini birbirine baglayan organik yapili monomerlerdir
ve X ile reaksiyon sonucunda reaksiyona giremeyen klor atomlar1 gosterilmistir (Sekil

2.7).

R R R R R
\ / N/ N\ /

., N \ 4 iy
R R R R R
s \/ \ X “,
X—/ \—R—/ \—RX
R R R p%

s 3

Sekil 2.7. Siklomatriks tip polifosfazenlerin genel ag yaptisi

Trimerin meydana getirdigi bu yap1 siklomatriks polifosfazenlere 6rnek verilebilir
(Sekil 2.8). Bu polimerler ii¢ boyutlu olarak biitiiniiyle ¢apraz bagl rijit yapili, yiiksek
erime noktasina sahip ve yiiksek sicakliklarda kararliliklart epey saglam olan

polimerlerdir [47].

c, cl
\P/ J\“
NT SN O
(4%
o) Il |/CI P~
P2
a’ cl
HCCP
+
PN
HO. ; OH f D/

OH

Sekil 2.8. Ornek; Siklomatriks polifosfazenlerin sentezi



2.3.3.2. Halkali fosfazenlerin fiziksel ézellikleri
Halkali fosfazenlerde bulunan P-N baglar1 (yaklasik 1,58 A) halkali olmayan

bilesiklerdeki P-N tek baglarina (yaklasik 1,77 A) gére kisadir. Bu baglarin flor gibi
elektronegatif siibstitiientler bulunmasi durumunda daha da kisaldig1 saptanmistir [48].

Fosfazen halka diizeninin 6zelliklerini, halkalarina baglanan gruplar ciddi oranda
etkilemektedir. Halka dis1 gruplardan, halka i¢i azot atomlarmin bazikligi, onemli
miktarda etkilenmektedir. Bu gruplarin degismesi, bag uzunluklar1 ve halka
konformasyonu gibi yapisal nitelik ve baziklik gibi kimyasal 6zelliklerde gesitliliklere
sebep olmaktadir. Ama siibstitiie gruplar halka ¢evresinde simetrik ise tiim fosfor-azot
bag uzunluklar esittir. Halkada asimetrik ligandlar bulunmasi halinde ise bag uzunluklari
farklilasmaktadir [49].

Halkali halofosfazenler, genel olarak agik havada bozunmayan beyaz kati
bilesiklerdir. En yaygin tiirii ticari olarak bulunan trimer (n=3) ve tetramerdir (n=4).
Trimer bilesiginin diizlemsel veya diizleme yakin oldugu bilinmektedir [50]. Tetramer
dizisindeki tlirevlerin P-N bag uzunluklar1 genellikle trimer dizisinden daha kisadir.
Neredeyse her fosfazenlerdeki fosfor atomu kendine baglh olan gruplar ile hemen hemen
tetrahedral geometrik yapt meydana getirmektedir. Fosfor bes bag yaparak valans
elektronlarinin tamamii kullanmistir, azotun ise li¢ bag ve bir ¢ift bag yapmamis
elektronu vardir. Azot ile fosfor atomlar1 arasinda bir ¢ bagi ve bir & bulunmaktadir.
bag1 olusumunda azotun pz orbitali ile fosforun d orbitali kullanilir. & bag1 i¢in en uygun
d orbitalleri dxz ve dx?y? dir. P ile N arasindaki © baginda d x2-y? halka dis1 & baginda

dxz orbitali kullanilmaktadir.

2.4. Fosfazenlerin Adlandirilmasi
Fosfazenleri isimlendirmeden 6nce gruplarin yerleri ve cinsleri ifade edilir ardindan

(-N=P-) grubunun sayisina gore di, tri, tetra vb. gibi on ekler ekleyerek fosfaza terimi
ilave edilmektedir. Cift baglarin konumlar1 ve numaralar1 Latince olarak belirtildikten
sonra -en son eki getirilmektedir. Siibstitiientlerin pesinden halkalifosfazenlerde, -siklo
on eki getirilir. Fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasina birkag ornek Cizelge 2.1°de

verilmistir.



Cl

Cl

Sekil 2.9. Fosfazen bilesiklerinde numaralandirma sistemi

Cizelge 2.1. Bazi fosfazen bilesiklerinin adlandiriimasi

cl cl
O—P—N—P—cl

Cl Cl

e 1,1-(Diklorofosfinil)-2,2,2-
trikloromonofosfazen

2,2,4,4,6,6,6-Heptaklorotrifosfaza-1,3,5-
trien

e 2.24.4.6,6-Hekzaklorosiklotrifosfazen

e 2.24.4.6,6-Hekzaklorosiklotrifosfaza-
1,3,5-trien

e Trimer

(|:| TI
Cl—P—N=P—cl
I I
N N
I I
CI—T=N—T—CI
cl cl

2,2,4,4,6,6,8,8-Oktaklorosiklotetrafosfazen
2,2,4,4,6,6,8,8-Oktaklorosiklotetrafosfaza-
1,3,5,7-tetraen

Tetramer

Bilesik adlari, verilen bu sistemdeki isimlendirmede ¢ok ayrintili olmaktadir. Bu

yiizden kisa fakat sistematik olmayan farkli bir isimlendirme kullanilmaktadir. Cifte

baglar konjuge durumda oldugu i¢in bu isimlendirmede yerleri belirtilmez, hem de azotlar

slibstitiient bulundurmadig: igin, uyan durumlarda c¢ifte bag sayist ve siibstitiientlerin

yerleri belirtilmez. Bu isimlendirme sistemine gére 6rnekler verilmistir [51]. Ayni tiir

10




stibstitiient ayn1 fosfor atomu tizerinde ise geminal, farkli fosfor atomlar lizerinde ise
non-geminal bilesik olarak isimlendirilir. Fakat bilesik non-geminal yapida ise
stibstitiientlerin yerleri belirtilerek cis- veya trans- ve on ekler ismin basina italik olarak

yazilmaktadir [4].

HaC
/\c/ ° \ CHs
H3C \ C
HN /
N\ _NH  CH
_ P\ Bis(t-butilamino)-tetraklorosiklotrifosfazen
T| T (Geminal)
CI—/P\ /P—CI
N cl
cl
HC cH
\C/ ’
cl 4N
\P _NH  CHy
N/ \N Bis(t-butilamino)-tetraklorosiklotrifosfazen
” | (Non-geminal)
CI—P\N P C
cl N\H
CHg
/C/
HsC \
CHs
cl
Cl\ /
- P\ nongeminal-trans-Bis(amino)tetraklorosiklo
T| T trifosfazen
H,N——FP. P NH,
/ \N =
cl cl
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2.5. Fosfazenlerin Geometrik ve Elektronik Yapilar
2.5.1. Diiz zincirli fosfazenler
Diiz zincirli fosfazenlerde rezonans formiilii asagida verilmistir. Lineer fosfazen

bilesiginde fosfor- azot arasinda ¢ift bag meydana gelirken; sp? hibritlesmesi yapan

azotun py orbitali ile fosforun dz (dxz, dxy) orbitali st liste cakismaktadir [52].

Sekil 2.10. Fosforun d ve azotun p orbitallerinin ortiismesi

> §
Cl-P=N=p—Cl B CI-IT=N—FI>+—CI y
ac @ .
& ¢ o
Cb=f=p—g ————— C|—+F|>—r\'1—F|>+—C|
c &4

Sekil 2.11. Dogrusal fosfazenlerin rezonans yapilari

2.5.2. Halkal fosfazenler
Halkali fosfazen iiyesi trimerin Sekil 2.12°de rezonans formiilii asagida verilmistir.

Halkali fosfazenler, dogrusal fosfazenlere gore elektron delokalizasyonundan dolay1
daha kararl1 yapiya sahiptirler [53]. n-baglari1 azot atomlar1 tizerine dogru polarizlenmis

ve fosfor atomlari lizerindeki n elektron yogunlugu diismektedir.
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\P/

)

P ~P

/ N7\
Cl Cl

Cl Cl Cl Cl

\P/
P

Né \N + Nl%' §|N+

| I R
Cl Cl Cl Cl

Sekil 2.12. Trimerin rezonans formiilii

Fosfazenler fosfor ile azot atomunun ardarda baglanmalar1 neticesinde olusan, ¢

ve m baglari tasiyan iskelet yapisina sahiptir.

15P:

7N:

1s? 25? 2p® 3st

152

3p® 3d*

}

ull

252

H

sp?

sp?

Azotun sp? hibrit orbitalleri ile fosfor atomlarinin sp® hibritlesmesi ile meydana

getirdigi dort hibrit orbitalin ikisinin ¢ bag: elde etmek iizere etkilestigi, 6teki iki sp? hibrit

orbitalinin ise siibstitiientlerle ¢ bagi olusturdugu diisiiniilmektedir. Fosforun dxz

orbitalindeki bir elektron ile azotun pz orbitali tizerinde bulunan elektronun, 7 baglarini

meydana getirdigi kabul edilmektedir. X-1s1n1 kirinimi teknigiyle, fosfazen halkasinda -

baglarmin varlig1 desteklenmektedir. Yapilan calismalarda bag uzunluklari 1,58 A olarak

dl¢iilmiis, tek bag uzunlugundan (1,77 A) daha kisa oldugu tespit edilmis ve bu durum

bagin ¢ bagi karakterine ayrica - bagi karakteri de tasidigi seklinde agiklanmistir [54].
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Bu baglarin, flor gibi elektronegatif siibstitiientler olmasi halinde daha da kisaldigi
belirlenmistir [55]. Eger siibstitiie gruplar halka etrafinda simetrik ise biitiin fosfor-azot
bag uzunluklari esittir [15]. Trimerin diizlemsel veya diizleme yakin oldugu bilinmektedir
[56].

Tetramer bilesikleri de fosfor atomlar: iizerindeki siibstitiientlere bagli olarak
yapisal farkliliklar  gostermektedir. Oktaklorosiklotetrafosfazen bilesiginin iKi
konformasyonu vardir. Bunlar; oda sicakliginda kararli sandalye konformasyonu (T
formu) ve daha az kararli olan kayik konformasyonlaridir (K formu) [57]. 1993 yilinda
Barton ve arkadaslar1 tetramerik fosfazen bilesiklerin kayik (T), sandalye (K), semer ve

tac gibi farkli konformasyonlarda bulunabileceklerini kesfetmislerdi (Sekil 2.13).

H%\;wv

kayik sandalye semer

Sekil 2.13. Tetramerin konformasyonlart

Dewar yontemine gore; trimerde d-orbitallerinin Ortiismesi sonucu aromatik
delokalizasyon kesintiye ugramaktadir. Halkalasma esnasinda son azot orbitalinin (+)
fazi ile bastaki fosfor orbitalinin (—) faz1 drtiismektedir ve negatif 6rtiisme bulunmaktadir.
Tetramerde ise pozitif drtiisme s6z konusudur ve bunun neticesinde ¢ok iyi bir elektron
delokalizasyonunun meydana gelmesi gerekmektedir (Sekil 2.14) [4]. Alt1 tane =
elektronu tasidigindan, alti tiyeli fosfazen halkasi Hiickel kuralina uymaktadir. Bu sebep
ile benzendeki gibi bir aromatiklik; halkanin aromatik 6zellik tasimasi beklenmesine
karsin s6z konusu degildir. pr-p. etkilesimi uygun simetrili oldugundan benzen
halkasinda elektron delokalizasyonu gozlenmektedir. Fosfazen halkasinda ise =
baglarinin, d.-p- etkilesimi ile meydana geldigi kabul edilmektedir. d ve p orbitallerinin
dogru simetride oOrtlisememesinin benzendeki gibi elektron delokalizasyonunun

gerceklesmemesine sebep oldugu diistiniilmektedir [58].
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Trimer Tetramer

Sekil 2.14. Trimer ve Tetramer halkasindaki dx-px ortiismesi

2.6. Fosfazenlerin Sentezi
Fosfazenlerin sentez teknikleri diiz zincirli fosfazenler, halkali fosfazenlere gore

farklilik sergilemektedir.

2.6.1. Diiz zincirli fosfazenlerin sentezi
Diiz zincirli fosfazenler cesitli yontemlerle sentezlenebilirler (Sekil 2.15). ilk

yontem 1960 yilinda Kahler tarafindan, diiz zincirli fosfazen bilesiklerinin sentezi
hakkinda one siirlilmiistiir. Reaksiyon ortaminda [CI3PNPClI3] + [PCle] ara iiriiniiniin
meydana geldigi ve bu irinin SOz ile yikseltgenmesi ile ClsP-N=P(O)Cl.’e
dontistiigiinii kesfetmistir. Diiz zincirli fosfazenlerin en yaygin 6rnegi ‘P-triklor-N-
diklorfosforilmonofosfazen’dir [39]. En yiiksek verimle elde edilen yontemde;
fosforpentakloriir ile amonyum siilfat inert ¢dziicii olan klor benzen (veya s-TCE) ile
tepkimeye sokulur ve ham iiriin destillenerek saflastirilmaktadir.

Reaksiyon sonunda diiz zincirli ve halkali bilesikler beraber olusmaktadir. Ancak
% 95 oraninda halkali bilesik meydana gelmistir. Geri kalan % 5’1 ise diiz zincirli
bilesiklerdir. Halkal1 bilesiklerde ise yaklasik % 40 oraninda trimer, % 20 oraninda ise
tetramer olusmaktadir. Halkali bilesiklerin birbirinden uzaklasmasinda; stlfirik asit

ekstraksiyonu, fraksiyonlu kristallendirme ve destilasyon gibi teknikler kullanilmaktadir.
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Ph-ClI

3PCls + OP(OH),NH, =~ —————  CIsPNP(O)Cl, (%gg) + 2POCl5 + 4HCI
PCls+ POCl; + NH,Cl —— 3 CIsPNP(O)CI, (%gs) + 4HCI
PCls + PClg + NH,OH.HCIl — > CI;PNP(O)Cl, (%gp) + 4HCI
2PCl5 + NH,OH.HCI ———>  CI3PNP(O)Cl, (%sg) + 4HCI

4PCl3 + 2N,0,4 ———3»  CI3PNP(O)Cl, (%,) + NOCI + 2POCl,

Sekil 2.15. Diiz zincirli fosfazenlerin gesitli sentez yontemleri

cl
O=—P—cCl
Cl
SiMe,Cl
cl Cl Cl
(NH,)2S04 PCls
PCly ——————————— > O—P— N—P—Cle———— O——=P——NHSiMe;
-HCl, -Cl, -HClI | | -850, -SiMeyCl
Cl Cl Cl
NH,CI ©)
+
Cl cl cl cl cl ¢«
_ S0, | |
Cl—P—N—7P—N—7P—cCl| PCly ———» 0—P——N—P——N=—P—Cl
| | oot | ]
-SOCl,
Cl Cl Cl

@
Sekil 2.16. Diiz zincirli fosfazenlerin sentezi
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\P/ cl cl cl cl
N/ \N cl Lh» C|_F|’_N—F|’:N—FL:N—F|>—C| PClG-
CI\| /F"< (|:| (|:| (|:I <|:|
cl
-socl, | so,
cl cl cl cl
CI—F|’—N:F|>—N:F|>—N_F|>_C|
L

®3)
Sekil 2.17. Halkali fosfazenden diiz zincirli fosfazen eldesi

2.6.2. Halkal fosfazenlerin sentezi
Halkali fosfazenler, ilk kez Stokes’in 1895 yilinda kullandigr yontem ile

sentezlenmistir. Fosfazen bilesikleri bu yontemde; fosfor pentakloriir ile amonyum
kloriir tuzlar1 karigiminin, kaynama noktasi yiiksek ¢oziiciiler iginde kaynatilmasindan

elde edilmektedir.

(s-TCE, 146°C, 20 saat)
PCls + NH,CI > (NPCI,)n + HCI + polimer

(n=3,8)

Halkali bilesiklerin olusumu ile ilgili, yukaridaki reaksiyon sonucunda var
olabilecek mekanizma Sekil 2.18deki gibidir [59, 60].
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ClsP—NH,

PCl, + NHy — = Cl ————— CIP=NH + 2HCl

cl
PCls
cl Cl
| | <N e p—=N—pcly| 1
ClP=N—P=NH =—— | ClsP==N—BP—NH, CI=— ¥ y
-HClI | -HC
Cl Cl
PCls
Cl Cl
o Cl_ / Ci~_/
P P
+ - NH Né \N Halka kapanmasi N4 \N
Cl3P=N—P=N—PClC————> | I | I
| HCL P _PCly -HCl P~ P
cl CI™/ >N [/ ONTON
cl Cl Cl
TRIMER
PCls
cl cl

Clp=N—P=N—P=N—PCl,| CI

Cl Cl
NH3
-HCI

?I
Cl—P—N=PCl;

.
CI—T= N—T—CI

cl cl Halka kapanmasi

Cl cl

-HCl
Cl—P—N=p—cl

[ |

N N

I [
Cl—P=N—P—Cl

Cl Cl
TETRAMER

Sekil 2.18. Siklofosfazenlerin (trimer ve tetramer) reaksiyon mekanizmasi

Yiiksek kaynama noktasina sahip ¢6ziicii ile (6rnegin s-tetrakloroetan) esit molar
miktarlarda alinan amonyum kloriir ve fosfor pentakloriir reaksiyona girdiginde diiz ve
halkal1 fosfazen karigimi saglamaktadir. Bununla birlikte HC1 gazi agiga ¢ikmaktadir. Bu
reaksiyon neticesinde diiz ve halkali fosfazen bulunduran yagimsi bir karisim elde edilir.
Ekstraksiyon ile bu karigim birbirinden ayrilir. Halkali fosfazenler mevcut iiriiniin

tahminen % 60-70’ini meydana getirirken bunun yaklasik % 37’si (NPCl2)3 ve %28’ini
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(NPCI2)s olusturur. (NPCIl)n formiillii (n>4) daha biiyiik halkali klorofosfazenler
karisimi yaklasik olarak % 35’ini olusturmaktadir. Saf trimer, fraksiyonel kristallendirme
veya fraksiyonel siiblimasyon ile elde edilebilir. Tetramer ve trimeri ayirmak igin,
bunlarin n-heptan igindeki ¢6zeltisine derisik siilfiirik asit eklenir. Trimer daha bazik
oldugu i¢in tuz yaparak ayrilir. Siklofosfazen karisimlarinin bilesimi gaz kromatografisi

ile saptanabilir [4].

2.6.3. Polifosfazenlerin sentezi
1965 yilinda polifosfazen bilim ve teknolojisi baslayip giiniimiize kadar gelmistir

ve 700’den fazla ¢esitli polifosfazen polimerleri sentezlenmistir  [61].
Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesiginin isitildiginda bile ¢dziinmeyen, hidrolitik olarak
kararsiz ve “inorganik kauguk” olarak adlandirilan polimerik bir maddeye ¢evrilmesi
1897 yilinda kesfedilmistir. Fakat ¢apraz bag i¢eren bu polimer daha ileri reaksiyonlarda
kullanilamamustir.

Allcock ve galisma arkadaslar1 1965 yilinda trimerin ¢apraz bag olusturmadan
termal olarak polimerlesebilmesi i¢in elverigli bir yontem gelistirmistir ve meydana gelen
poli(dikloro)fosfazen (NPCI2)n, bir dahaki reaksiyonlarda kolaylikla kullanilabilmistir
[62].

o Polifosfazen sentezinde iki yontem vardir:

»  Hekzaklorofosfazenin (NPClz)3, 210-250 °C arasindaki sicakliklarda termal
polimerizasyonu ile (Sekil 2.19) ;

\ \\\\Cl
/P\ cl
T |T 210-250 °C | 181 Caprazbagh
_— N—p——
Cllllu,,'P S P',’Cl vakum | »
X, -
4 " “ c Poli(diklorofosfazen)
c n

Sekil 2.19. Trimerin polimerlesme reaksiyonu
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Benzen ve toluen gibi organik ¢oziiclilerde elde edilen polimerin ¢oziindiigii
bulunmustur. 250 °C’de gerceklesen bu termal halka agilma reaksiyonu,
polidiklorofosfazen eldesi i¢in en bilinen ve en gelismis olarak kullanilan yontemdir.

P-C1 baginin basit hidroliz olmasi yiiziinden Poli(dikloro)fosfazen bilesigi kararl
degildir. Allcock ve caligma arkadaslar1 1966 yilinda, hidrolitik olarak kararli ve
¢oziinebilen biiyilk molekiil agirlikli polifosfazenleri ya da poli(organofosfazen)
sentezlemisler; polidiklorofosfazenlerdeki klor atomlarinin niikleofilik yer degistirme
reaksiyonu ile saglamislardir. Klor atomunun yerine primer veya sekonder aminler,
organometaller ve alkoksit veya arilalkoksitler gecerek ¢esitli polifosfazenler
sentezlenmistir (Sekil 2.20) [63].

RONa —N—P_

R
|
—N=p—
_N_P_ |
R n
NH,R
NHR,
NHR

_N_p_
n

Sekil 2.20. Baz: diiz zincirli polifosfazenler

»  Allcock ve galisma arkadaslar1 yaptiklari ¢alismalarda, PCls ile ClsP=N-SiMes (N-
sililfosfinimin) kullanarak poli(diklorofosfazen)’i oda sicaklhiginda
sentezlemislerdir (Sekil 2.21). Bu yontem ile; ¢ozelti ortaminda ya da kati1 halde,
oda sicakliginda poli(alkil/arilfosfazen) sentezi de uygulanabilir olmustur [64]. En
onemli avantaji bu metodun, halka agilma polimerizasyonunda denetlenemeyen

zincir uzunlugunun monomer/baglatict oraninin ayarlanmast ile denetlenebilmesidir
[65, 66].

Cl
PC|5 | + -
Cl3PNSiMe; W Cl;P=—N P—N PCl;  PClg
24°C a n

Sekil 2.21. CIsPNSiMes bilesiginden poli(diklorofosfazen) sentezi
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Siklolineer polifosfazen sentezi i¢in Allcock, iki yontem gelistirmistir; bunlardan
birincisi ADMED yontemidir, ikinci ise Heck coupling yontemidir. ADMED yo6ntemi
ile; iki doymamus alkoksi siibstitiientleri kapsayan siklofosfazenlerin sentezi konudur.

Bunlar sonra, organometalik katalizorlerle birbirlerine birlestirilir (Sekil 2.22) [61].

OR

/

P\

\\/

N
CH,==CH(CHy),0 | ” _-O(CH)CH==CH,
P /P\

~
/ OR

//

Cly(PCy3),RU==CqHs

- CH,=CH,

N
i I O(CH)xCH==CH(CHp)x —
fo) l |l/ 2)X 2)x

n

Sekil 2.22. ADMED yéntemi ile sentezlenen polifosfazen

(OR: OCgHs veya OCH,CH,OCH,CH,OCHs, x: 4-9, Cy: siklohekzil)

Heck coupling yontemi ile; siklolineer polimerler kazanilmistir. Burada
siklofosfazen halkalari ile konjuge doymamis organik birimler birbirine tutunmuslardir.
[67].

Pd(OAc), | -HBr

\\/
/\

RO;P \ /
oyl o O -

Sekil 2.23. Heck coupling yontemi ile siklolineer polimerin sentezi (R: fenil)

n
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Siklomatriks polifosfazenler, hekzaklorosiklofosfazenler ve aromatik dioller
etkilesimiyle siklomatriks polifosfazenler bulunmustur (Sekil 2.24). Bu yol ile meydana
getirilen ¢apraz bagl polimerler yiiksek sicaklikta; yiiksek erime noktasina, iyi bir

kararliga sahip ve ¢ogunlukla sert recine bilesikleridir [4].

\P/
NSy
cl
C'\FU i’/ +  HO OH
AN
cl
cl
HCl /
\
~
N —P /
I gy N
P—
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Sekil 2.24. Siklomatriks polifosfazen bilesigi sentezi

2.7. Siklomatriks Polifosfazen Nano/Mikrokiireler
Siklofosfazenler i¢in sadece 4,4'-siilfonildifenol oraninin denetlenmesi ile Tang ve

arkadaslart Sekil 2.25’te goriindiigii gibi kolaylikla hidroksil siklomatriks polifosfazen
nanotiipleri elde etmistir [68]. Yiiksek oranda c¢apraz bag tasiyan siklomatriks
polifosfazen bilesikleri, trimerin veya tetramerin iki ya da ¢ok islevli amin, alkol veya
fenoller ile tepkimesinden sentezlenmistir [33, 69-71]. Bu tip fosfazenlerin genel ag

gosterimi Sekil 2.26’da gosterilmistir.
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Sekil 2.26. Siklomatriks fosfazenlerin genel ag gosterimi

(R: Organik yapili monomer X: Reaksiyona girmeyen klor atomlari)

Bu polimerler ii¢ boyutlu olarak tamamen capraz bagli; fazla sicakliklarda
kararliliklari epey iyi olan, yiiksek erime noktasina sahip ve rijit yapili polimerlerdir [4].
Bu tip fosfazenleri ¢oktiirme polimerizasyonu metodu ile elde edilir. Bu metod; trimer
veya tetramer ile cok islevsel organik niikleofillerin yer degistirmesi yontemi ile
tamamen capraz bagli, benzer sekile ve boyuta sahip polimerik nano/mikrokiirelerin
meydana getirildigi kolay ve ¢ok amagh bir yaklasimdir. Yiizey morfolojisinin ve
partikiil biiyiikliglinliin belirlenmesi baslangi¢ maddesinin oran farklilandirmasiyla
denetlenebilir [72]. Siklomatriks polifosfazen nano/mikrokiireler dzellikle; esneklikleri,
fiziksel ve kimyasal ozellikleri, gelismis termal, birgok fonksiyonellikleri ve

belirlenebilir ylizey karakteristikleri sayesinde potansiyel kullanim alanlarina mevcuttur
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[73-76]. Bu tip siklomatriks polifosfazenlerin olusum mekanizmasinda basta gelen
kademesi, trimer/tetramer ¢apraz baglayici olarak kullanilir ve iki ya da ¢ok fonksiyonlu
monomer aralarinda gergeklesen polikondenzasyon reaksiyonu neticesinde oligomerik
tirler meydana gelmektedir. Tuz tutucu olarak bir baz, TEA (trietilamin) kullanilirken
TEA.HCI tuzu ortaya ¢ikar. Tepkime siiresince bu tuzun siirekli olarak olusmasi
tepkimeyi hizlandirmaktadir. Oligomerler bir araya gelerek yiginlasmasiyla
(toplanmasiyla) biiyiir ve birincil ¢ekirdek partikiilleri meydana gelir. Daha sonra bu
partikiillerin hidrojen bagi ile baglanarak daha kararli partikiiller kazanilir ve sonradan

oligomerler ile birlesip nano/mikrokiireleri meydana getirmektedirler [77, 78].
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Sekil 2.27. Siklomatriks polifosfazen nano/mikrokiirelerin olusum mekanizmasi [79]
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2.8. Fosfazenlerin Reaksiyonlari
Fosfazen reaksiyonlarnin genis bir boliimii, fosfor iistiindeki siibstitlientlerin

niikleofiller ile (-OH, -OR, -RNH:> ya da R, vb.) yer degistirmesini i¢ermektedir.
Halojenohalkalifosfazenlerde klor, brom veya florun bir niikleofil ile yer degistirme
reaksiyonu epey onemlidir. N3P3Fs, N3P3Cls ve N3P3Brs bu ti¢ farkli fosfazen bilesik
aralarindaki reaksiyona girme meyili -P-Br > -P-Cl > -P-F boyunca azalmaktadir. Bu
bilesiklerin gerekli olgii ile fosfazenlerin tepkimesinde halkadaki biitiin klorlarin yer

degistirmesi olasidir [41].

2.8.1. Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlari
Aminoliz reaksiyonlarin ilk denemeleri, Hoffman ve Couldridge tarafindan

gerceklesmistir [80]. Halofosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar1 son senelerde bayagi fazla
ilgi gérmeye baslamistir. Siklofosfazenler tizerine en fazla ¢alisma yapilan, aminler ile
halojenosiklofosfazenlerdeki halojen atomlarinin yer degistirmesine dayanan tepkimeler
“niikleofilik yerdegistirme” reaksiyonlaridir. Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlari,
stibstitiisyon ve amin-¢oziicti haline bagli olarak iki sekilde gerceklesebilir [81] :

o Ayni fosfor atomu tizerinden gergeklesen siibstitiisyon — geminal

o Farkli fosfor atomlart iizerinden gergeklesen siibstitiisyon non-geminal cis ve
trans bilesikler meydana gelmektedir.

Primer ve sekonder aminler ¢ogunlukla klor atomlar ile yer degistirmesi sonucu
geminal ve non-geminal bilesikler meydana getirdigi incelenmistir. Bu reaksiyonlar igin
SNi1 ve SN2 olmak lizere iki mekanizma One siiriilmistiir (Sekil 2.28, Sekil 2.29).
Reaksiyonun ilermesinde her ikisi de yeralabilir [4, 82]. Aminoliz reaksiyonlart,
(NPCly)3, trimer ile olabildigi gibi baska lineer ve siklik fosfazenler ile de saglanabilir.
Istya direngli polimerlerin sentezinde ara {iriin olarak kullaniminin incelenmesine karsin

aminofosfazenlerin, bugiine kadar ki biyomedikal nitelik sergiledigi bulunmustur [4].
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Sekil 2.29. Trimer ile aminlerin SN2 reaksiyon mekanizmasi

Sterik etki de hacimli amin gruplart ile meydana gelir ve fosfor atomuna
niikleofilin yaklagsmasini yavaglatmaktadir. Boylece non-geminal siibstitiisyon yonii,
ozellikle kuvvetli elektron veren veya cok biiyiik amin gruplar ve ¢ogu aminler i¢in
izlenmektedir. Geminal siibstitiie tiriinleri, sadece en kiigiik boyuttaki gii¢siiz aminleri
meydana getirmesi beklenmektedir. Fakat SNi tipi mekanizma olusur ise; fosfor
atomundan bir halojen atomunun iyonlagmasi, ayni fosfor atomunda bir elektron verici

stibstitiientin varligi halinde daha basittir. Bu kosulda daha fazla geminal siibstitiisyon
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triinleri meydana gelmistir ve bunlar amindeki sterik etkiye karst duyarsiz
kalabilmektedirler [83].

T geminal

P
Z N non-geminal cis

l|\l non-geminal trans

Aminler ile fosfazenlerin reaksiyonundan birden ¢ok tiriin meydana gelmektedir.
Ama stereospesifik (tek bir stereoizomer olagabilmesi) tepkime elde edilmesi olanaklidir.
Ornegin; dioksidiaminlerin fosfazenler ile gesit ¢esit ¢dziicii ortamlarinda stereospesifik

reaksiyonlar gosterdikleri incelenmistir [84].

N_ .0 0. _N < L °, >
7 H N \H H/N—Hl ‘H—N\H

Sekil 2.30. Reaksiyonun (spiro veya ansa) tercih tiriinii
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2.8.2. Fosfazenlerin Friedel-Crafts reaksiyonlar:
Friedel-Crafts reaksiyonlar1 elektrofilik siibstitisyonun 6zgii bir ¢esidi olup,

Charles Friedel ve James M.Crafts tarafindan 1877 senesinde kesfedilmistir [85, 86].
Fosfazenler, Friedel-Crafts reaksiyonlar1 da gergeklestirilebilir. N3P3Cle’nin aliminyum
kloriir ve benzen ile olan Friedel-Crafts reaksiyonlari ile temel tirlin olarak geminal
stibstitiie tiirevler (N3P3ClsPh2 ve N3P3CloPhs) edinmistir. Reaksiyonlardaki kilit adim
aliminyum kloriir varliginda P(R)(C1) grubundaki P-Cl1 baginin iyonlasmasidir. Friedel-
Crafts trimer ile olan reaksiyonlarinin tersine tetramerle bu tepkimeler ¢ok karmasiktir.
N3P3Fs ile Friedel-Crafts reaksiyonu gergeklesmez, ¢iinkii bilesikteki kuvvetli P-F
baglar1 iyonlagmaz [87].

Sekil 2.31. Trimerin Friedel-Crafts Reaksiyonu

2.8.3. Fosfazenlerin hidroliz reaksiyonlari
Hidroliz reaksiyonlari, 1890 yilinda ilk olarak Stokes tarafindan saglanmis olup

biyoaktif maddelerin sentezlenmesinde ve fosfazen polimerlerin elde edilmesinde
onemlidir. Polimerik ve halkali fosfazenlerin hidrolitik hareketleri, bu bilesiklerin
biyomedikal kullanim agisindan 6nemi vardir [88]. Halkali ve polifosfazenlerde azot-
fosfor baglari hidrolize karsi direnglidir. Fosfazenlerde hidrolize karsi direnclilik,
molekiile bagl yan gruplarin hidrolize kars1 sergiledigi dayaniklilikla artar. Fakat uzun
zaman hidroliz edildiginde siklofosfazen bilesigi bozulmaktadir. Bazik, asidik ve notral
cozeltilerde halosiklofosfazenler ¢cabuk bir bigimde hidroliz olmaktadirlar [89].

Su ile trimerin, (N3P3Clg), calkalanmasindan zayif N3P3Cls(OH)2 hidroliz iiriini
meydana gelmektedir. Dihidroksi bilesigi eter ile karistirilir ise, hekzahidroksi tiirevi ve
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hidroklorik asit elde edilmektedir. Trimerin hidrolizi sonucu olusan (NH)3P303(OH)3

tirevinden, tetramerin hidrolizi sonunda elde edilen hidroksioksofosfazen tiirevi

[(NH)4P404(OH)4] daha kararlidur.
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Sekil 2.32. Klorofosfazenlerin hidroliz mekanizmast
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Sekil 2.33. Hidroliz bilesiklerinin dimerik yapisi

2.8.4. Fosfazenlerin alkoliz reaksiyonlari
Fosfazenlerin alkol, diol ve fenoller gibi reaktiflerle yer degistirme reaksiyonlari

basit sekilde gerceklesmektedir. Alkoller ve fenollerle olan siibstitiisyon reaksiyonlari
nongeminal, tiyolatlarla olan siibstitiisyon reaksiyonlar1 ise geminal olarak
gerceklesmektedir. Genel olarak alkoliz reaksiyonlarinda serbest fenollerin ya da
alkollerin sodyum tuzlar1 hazirlanir ve reaksiyon durumunda sodyum kloriir meydana

gelmektedir. Trietilamin (TEA) veya potasyum karbonat, serbest fenol ya da alkol
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kullanildig1 kosullarda ortamdaki hidrojen halojentirleri tutmak ve reaksiyonun aktifligini

yiikseltmek i¢in kullanilmaktadir [90]. Reaksiyon genel olarak asagidaki gibi gergeklesir:

¢ozucu
2n ROH + (NPX2)n » [NP(OR),], + 2nHX
Et;N veya Na,CO3

goziici ___ [NP(OR)J], + 2nNaX

2nRONa + (NPXy),

Sekil 2.34. Fosfazenlerin alkoller ve alkolatlar ile reaksiyonlart

Bu tip siibstitiisyon reaksiyonlarinda gesitli susuz c¢oziiciiler kullanilabilir.
Dietileter, toluen, tetrahidrofuran, benzen vb. veya siibstitiisyon i¢in kullanilan alkoliin
asirist ¢oziiclilere ornek olarak verilebilir. Ayrica zincir veya halka biiyiikliigii reaksiyon
kosullar1 i¢in 6nemli bir etkendir.

Trimerin bisfenoller ile kismi siibstitiisyon tepkimeleri incelenmistir [91-93]. Elde

edilen bilesiklerin reaksiyonlar sonucu iki (Spiro ve ansa) iiriiniin oldugu gézlenmistir.
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2.8.5. Fosfazenlerin organometalik bilesiklerle reaksiyonlar:
Fosfazenlerin organometalik bilesikler ile reaksiyonlari otuz yildan bu yana

ayrintili olarak incelenmektedir. Fosfazen halkalarmin Grignard bilesiklerine karsi
direnci F >Cl >Br bi¢imindedir. Baslangi¢ olarak trimer ile Grignard bilesikleri
aralarindaki reaksiyonda, halojen-metal etkilesmesi neticesinde metallofosfazen ara
bilesigi elde edilir ve daha sonra organik grup ile klor yer degistirir. Reaksiyon
kosullarina gore, monosiklik ve bisiklik bilesikler meydana gelmektedir [94].
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Sekil 2.35. Grignard bilesikleri ile Trimer, N3P3Cle 'nin reaksiyonlart

Grignard bilesiklerinin tetramer ile reaksiyonlarinda, halka pargalanmasi ve klorun
yerdegistirme reaksiyonlar1 sonucunda olarak ortamda hem tetramerik hem de trimerik

yapida bilesikler meydana gelmektedir.
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Sekil 2.36. Grignard bilesikleri ile Tetramer, NaP4Clg’in reaksiyon iiriinleri
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2.9. Fosfazenlerin Uygulama Alanlari
Fosfazen tiirevlerinin fiziksel, kimyasal ve spesifik 6zellikleri siibstitiie olan gruba

gore farklilik gosterdiginden gesitli alanlarda uygulamalari olanaklidir.

Bu bilesiklerin uygulama alanlarina; siklolineer ve/veya siklomatriks fosfazen
bilesikleri igin ¢ikis maddeleri, biiyiik kiitleli polifosfazenler, inorganik hidrolik sivilar
ve yaglar, karbon iskeletinden meydana gelen polimerlerde siibstitiie grup olmalari,
bocek zehiri ve giibre, boya ve katalizorlerde destek maddeleri olarak, niikleofilik
stibstitiisyon reaksiyonlarinda faz transfer katalizorleri, kemoterapik tedavide antikanser
araclari, serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlarinda 1sikla indiiklenen baglaticilar,
dendrimerler icin anahtar bilesikler olarak, anyonik polimerizasyon tepkimelerinde
termal baslaticilar, iyon segici substratlar gibi 6rnekler verilebilmektedir [6, 95, 96-98].
Ayrica polifosfazenler, elektronik malzemelerde, sentetik kemik yapiminda [99, 100],
enerji Uretiminde ve depolanmasinda, 1siya dayanikli materyallerde kullanilmaktadir
[101]. Arastirmalar sonucunda belirlenen bazi uygulama alanlarinin, igerigi detayli

olarak asagida alt basliklar halinde sunulmaktadir:

2.9.1. Gaz sensor
Gaz sensor olarak fosfazen tiirevlerinin kullanimlari {izerine yapilan incelemeler

bugiinlerde hiz kazanmigstir. Yapilan ¢aligmalarda fosfazen polimer filmlerinin Oz gaz1
ve nem ig¢in sensor Ozellik sergiledigi kesfedilmistir. Bu tip uygulamaya 6rnek Poli-
bis(trifloroetoksifosfazen) bilesigi ornek verilebilir. Bazi gaz karisimindan (Oksijen,
metan, azot, karbondioksit, ksenon ve helyum gibi) gegirgenlik 6zellik ile en etkili olan
COz yiiksek gecirgenlik saglamistir [102]. Toprak, hava ve su gibi ¢evre dlgiimlerinde;
laboratuvar, komtir ocaklari, evler, tiinel gibi yerlerde yangin sensorii; egsoz gazi, atik su
gibi emisyon Ol¢limlerinde; anestezik, antiseptik, veterinerlik gibi tibbi kullanimlarinda;
evler gibi yeterli solunum kosullarinda kullanilabilen algilayici veya sensor olarak

uygulanmalaridir [103].

2.9.2. Siv1 kristal
Sivi kristal 6zellik sergileyen fosfazen tiirevleri, son senelerde iizerine fazlasiyla

aragtirmalar vardir [104]. Trimer siv1 kristal 6zellik gostermez ama birgok ligandlarin
stibstitiisyonu ile kazanilan bir takim fosfazen tiirevlerinin siv1 kristal 6zellik gosterdigi

ortaya c¢ikmistir. Ornek hekzakis-4-(4-heptiloksi)-bifenoksisiklotrifosfazen olarak
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gosterilebilir, bu bilesik 450-455 °K araliginda sivi1 kristal 6zellik gostermektedir [105].
Halkali yapidaki fosfazenlere gore fosfazen polimerlerinin sivi kristal 6zellikleri daha

genis olarak arastirilmistir [106].

2.9.3. Katalizor destek
Fosfazenlerin onde gelen Ozelliklerinden biri faz transfer katalizorii olarak

kullanilabilmeleridir. Son zamanlarda yapilan incelemelerden biri de katalizorlerin nano
boyutunda partikiiller bigiminde tepkime ortaminda bulundurmaktir.

Katalizor destek maddesi olarak kullanimlarina yatkin calismalar epey seri
yiiriimekle beraber 6zellikle nano diizeyde destek maddesi olarak kullanilabilirligi ve
katalizoriin faaliyeti izerine yapilan ¢aligmalar pozitif netice vermistir [107]. Rodyumun
ve polibismetilfosfazen rutenyumun {izerine yapilan aragtirmalarda, nanopartikiil
diizeyinde katalizor Omrii iizerinde bayagi fazla bir tesir ettigi ve katalizorii destekledigi
saptanmistir. Aragtirma  yapilan  bazi1  fosfazen  polimerleri  sirasiyla;
poli[bis(fenoksi)fosfazen, poli[bis(p-metoksifenoksi)fosfazen], poli[bis(m-
metoksifenoksi)fosfazen, poli[bis(p-benzoilfenoksi)fosfazen, polibismetoksifosfazen
seklindedir [83].

2.9.4. Termal dayamikhlik ve floresans 6zellik
Bu kullanim alanlar1 genellikle polimer ile polifosfazen karigimlart ile

karsilanmaktadir. Bir incelemede, polistiren ile fosforillenen halkali trimerin
birlestirildiginde alev geciktiriciligi 6zelliginin yiikseldigi incelenmistir [108].
Poli[bis(karboksilatofenoksi)fosfazen] ile poliiiretan karisimiyla deney yapilmis ve
sonucunda %20 civart poliiiretan olan karigim, aleve dayaniklilik sergilemistir [109].
Cosut ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, hekzafenoksisiklotrifosfazen
bilesikleri bulunduran yiiksek mol kiitleli siklofosfazen ve polifosfazen tiirevlerinin
floresans Ozellikleri ve termal kararliliklar arastirilis ve sentezlenen halkali fosfazen
tiirevlerinin yliksek termal kararliliga sahip olduklar1 ve floresans 6zellik gosterdikleri

bulunmustur.

2.9.5. Tibbi uygulama alanlar
Fosfazen tiirevlerinin ¢esitli tibbi uygulama alani arastirilmis fazla miktarda tibbi

ve biyomedikal uygulamalarda kullanilabilecigi kesfedilmistir.
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v' Antikanser ajani: Fosfazen tiirevlerinin hayvanlar {izerindeki deneylerinde timor
onleyici etki ortaya koydugu kesfedilmistir [110, 111].

v llag: Fosfazenin tiirevlerinin bir¢ok hastaliklara sebep veren mikroorganizmalara
ve bakterilere karsi etki gosterdikleri bulunmustur. Hem de insektisid olarak
kullanilan fosfazen tiirevleri de vardir [112, 113]. Bu tip kullanim alanlarinda en
basta olan1 muhtelemen ila¢ salimidir. Burada ilacin kontrol kapsaminda ve agir
salimi hedeflenir. Polimer-ilag sistemlerinin son senelerde bir¢ok kullanimlar
planlanmustir. Tasiyici olarak polimerlerin ¢alistirildig: sistemlerle ilaglar ¢ok uzun
vakit siiresince devamli ve kontrollii olarak salinabilmektedir [114, 115].
Yaymlanan bir c¢alismada, trimer ile trimetoprim (TMP) reaksiyonundan
mikrokiireler sentezlenmistir ve bu mikrokiirelere B12 vitamini ve Rodamin 6G
yiiklenerek, absorblanan ilaglarin 26-38 saat arasinda salindigi belirlenmistir [33].

v" Dis dolgu maddesi: Fosfazen tiirevlerinin bir boliimiiniin dis dolgu maddesi olarak
kullanilabilecekleri ortaya ¢ikmistir [116].

v Kontakt lens: Arastirmalarda sentezlenen fosfazen tiirevlerinin fazla oksijen
gecirgenligi ve yiiksek refraktif indekse sahip olmalar1 sebebi ile kontakt lenslerin
yapimi saglanmistir [117].

v Organ naklinde uygulamalari: Bobrek nakillerinde
poli[(etilalanato)(imidazolil) |fosfazen  bilesiginin 1995’de  yayinlanan bir
calismada biyouyumlulugu saglayici gérevinde oldugu kesfedilmistir [118].

v" Enzim inhibitorii: Calismalar neticesinde kimi fosfazen tiirevlerinin iireaz enzimini

inhibe ettigi kesfedilmistir [119].

2.9.6. Yiiksek sicakhikta uygulama alanlari
Halkal1 bilesikler oksidasyona yiiksek direnglidir ve yaklasik 300°C de kararlidir.

Bu inert akiskanlardan faydalanabilmek igin gerceklestirilen aragtirmalar; yaglayici
maddeler ve yanmaya Kkarsi dayanikli hidrolik akigkanlar olarak faydalanmayi
amaglamaktadir. Bu akiskanlarin diger potansiyel uygulamalari alev geciktirici, tekstilde
ve kumasa koruyucu olarak eklenmeleridir [120, 121]. Siklik trimerik ya da tetramerik
diklorofosfazenler ve akiskan fluoroalkoksifosfazenlerin reaksiyonundan elde
edilebilmektedir.
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2.10. Fosfazen Yapilarinin Spektroskopik Ozellikleri
2.10.1. infrared (IR) spektroskopisi
FT-IR spektrumundan saglanan frekanslar ile hangi orbitallerin Ortiistigii ve

molekiiliin yapis1 hakkinda net sonuglar almak ve molekiiliin yapisini degerlendirmek
olanaklidir [122, 123].

Fosfazen bilesiklerinin FT-IR spektroskopisi ayrintili sekilde incelenmis olup;
halkali ve polifosfazenlerin spektrumlarinda, P-N-P simetrik gerilmesi kuvvetli bant ile
P-N-P asimetrik titresimi zayif bant olmak tizere iki tane karakteristik titresim bulunur
ve titresimler sirasiyla; 700-950 cm™ ve 1200-1400 cm™ bolgesindedir. Trimer igin
asimetrik titresim band1 1218 cm™, tetramer ise 1315 cm™’dir. Trimer icin simetrik
titresim band1 885 cm™, tetramer ise 895 cm™’dir. Biiyiik polimerde ise yaklasik 750
cm°dir [4]. Birlesen grubun elektronegatifligi gerilme ve egilme titresimlerinin
konumlarini etkiler. Cl, F, OR gibi elektonegatifligi biiyiik olanlar P-N bag titresim

frekansini arttirirken az olan NH., CHs, Br, gibi siibstitiientler diisiirmektedirler.

Cizelge 2.2. Bazi fosfazen bilesiklerinin karakteristik P=N gerilme titresimleri (cm™)

Bilesik(NPCl2)n n=3 n=4 n=5
(NPCl,), 1218 1315 1298,1354
(NPMez)n 1180 1180 :
(NPEL), (1157)1225 1320

[NP(OME)]. 1235,1275 1337 1340
(NPPh,), 1190 1213

2.10.2. Niikleer magnetik rezonans spektroskopisi
Siklofosfazen bilesiklerinin, gesitli kimyasal bilesikte oldugu gibi yap1 aydinlatma

analizlerinde kullanilan en temel yontemlerden biri Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)
spektroskopisi yer alir. NMR etkin olabilmesi i¢in hangisi olursa olsun bir elementin
manyetik alanda rezonans verebilmesi yani spin kuantum sayisinin sifirdan farkli olmasi

gerekir.

2.10.2.1. 3'P-NMR spektroskopisi
Halkali, lineer ve polifosfazenlerin 3!P-NMR spektroskopisi yap: analizinde en

fazla uygulanan tekniktir. Spin kuantum sayis1 ¥ olan 3!P cekirdeginin, flor ve proton

gibi yan gruplarin var oldugu bilesiklerin yapilarmin analizinde ciddi yararlar saglar.
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Fosfazen tiirevlerinde fosfor atomlarmin kimyasal kayma degeri, siibstitiientin
derecesine, yapisina, elektronegatifligine ve aktivasyon enerjisine gore farkl
olabilmektedir. Trimer, tetramer gibi benzer fosfazen bilesiklerinde fosforlarin tamami
esit durumda bulunmalar1 nedeniyle 3!P-NMR spektrumlarinda tek pik verir ve bu
spektrumlara “ An tiirii ” spektrumlar adi verilmektedir.

Niikleofilik siibstitiisyon tepkimeleri sonunda fosforlar esitlikten uzaklasir ve 3P-
NMR spektrumlar1 degisir ve son bilesigin spektrumu AMX, ABCD, A2B; ya da AB,
AB:, ABC tiirii spektrumlardan birine ¢evrilebilmektedir.

Cesitli siklofosfazen tiirevlerinde fosfor atomu iizerine iki grup vardir. Bu tip
bilesikler AX> ya da AB; tiirii **P-NMR spektrumu gésterirler. ABC, ABX veya AMX
gibi birlesen gruplarim says1 yiikseldikge ii¢ spin sisteminin degisik tiplerinde *'P-NMR
spektrumlart meydana gelmektedir [41].

Cesitli fosfazen tiirevlerinin 3P-NMR kimyasal kayma verileri, negatif tarafta
bulunmaktadir. Diger fosfazen bilesiklerinin aksine, trimerin kimyasal kayma degerleri,
pozitif tarafta goriinmektedir. Sebebi ise trimere gore, tetramer ve yiiksek homolog

formlarin molekiil egilebilirligin daha ¢ok bulunmasidir.

Cizelge 2.3. Bazi fosfazen bilesiklerinin 3*P-NMR kimyasal kayma degerleri

Bilesik % (ppm)
N3P3Cls +19,3
N3sPsFg +13,9
N4P4Clg -6,5
N4P4Fs -17,7
N3P3(OC2Hs)s +14,3
NaPa(OCzHs)s 06

| L' ;,‘J\ ||

\
Al |
If |I ‘ \ 'u.../{l"
A ,~N‘“ ‘v“! \"Q‘J\ o

A R

|
v iy
Sekil 2.37. Tetramer bilesiginde A;B, ve AA”BB” 3'P-NMR spektrumlar
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2.10.3. X-1s1m kirmnimu spektroskopisi
X-151m1 kristallografisi ile ¢esitli halkali fosfazenlerin yapi analizi yapilmistir.

Genel olarak alt1 iiyeli halkalar (NsP3) diizlemsel yapiya sahipken, Sekiz tiyeli halkalar
(N4P4) burulmus konformasyonlara sahip molekiillerdir.

Ornek vermek gerekir ise; sandalye ve kayik olmak iizere N4P4Clg, tetramerin iki
konformasyon sekli vardir. N3P3Re halkasindaki P-N bag uzunluklar esittir. Bu durum,

fosforlar lizerindeki stibstitlientlerin ayn1 bulunmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 2.4. Bazi fosfazen bilesiklerine ait X-isini degerleri

N3PsCls Diizlemsel 1,58 1,98 118,4 1214
N4P4Cls Kayik 1,57 1,99 121,2 131,3
NaPaFs Diizlemsel 1,51(1) 1,52(1) 120,0(1) 119,0
N4P4(OCeHs)s ~ Kayik 1,56 1,58 121,1 133,9

37



3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler
Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri Cizelge 3.1°de

verilmigtir.

Cizelge 3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Ozellikleri

Madde adh Formiil Molekiil Erime Kaynama % Safhik Marka
agirhg noktas1 | noktasi
(g/mol) (°C) (C)

Tetramer N4P4Clg 463,52 124 - 98 Alfa Aesar

Trietilamin CeHisN 101,19 -115 88 99,5 Fisher

Asetonitril CoH3N 41,05 -48 82 99,9 Sigma
Aldrich

Aseton (CH3).CO 58,08 -94 56 99,5 J.T.Baker

Oktapamin CgH11NOy 189,64 -170 360.7 95 Sigma
Aldrich

4,7-Dihidroksi C15H1004 254,24 328- - 97 Alfa Aesar

izoflavon 332

Izoprenalin C11H17NO3 247,72 165- - 98 Acros
Organics

175

Kersetin CisH1007 302,24 314 - 95 Sigma
Aldrich

Etanol C,HsO 46,07 -114,1 78,37 99,8 Sigma
Aldrich

n-heptan C7H1s 100,2 -90,61 98,42 99 Sigma
Aldrich

3.1.2. Kullanilan cihazlar
Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar ve

ozellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Kullanilan Cihazlar ve Ozellikleri

Cihaz Modeli Bulundugu yer

Ultrasonik banyo BANDELIN SONOREX Eskisehir Teknik Universitesi
Ultrasonik banyo KUDOS Eskisehir Teknik Universitesi
Terazi OHAUS Eskisehir Teknik Univeristesi
Manyetik karigtirict HEIDOLPH MR Eskisehir Teknik Universitesi
Vakum etiivii NUVE NF 500 Eskisehir Teknik Universitesi

Santrifiij NUVE NF 1215 Eskisehir Teknik Universitesi
SEM CARL ZEISS Eskisehir Teknik Universitesi
XRD PANALYTICAL Osmangazi Universitesi

(X-Isin difraktometresi)

EMPYRIAN

NMR Spektrometresi JEOL ECZ500R Osmangazi Universitesi

FT- Infrared PERKIN ELMER SPECTRUM | Eskisehir Teknik Universitesi
100

Spektrofotometresi

3.1.3. Kullanilan ¢apraz baglayici tetramer ( N4P4Cls)
Siklomatriks polifosfazenlerin elde edilmesinde oktaklorosiklotetrafosfazen

(tetramer, N4P4Cls), capraz baglayici gorevinde kullanilan bir molekiildiir. Cizelge 3.3’te

capraz baglayici tetramer’in 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 3.3. Capraz Baglayici Tetramer’in Ozellikleri

Molekiil Ozellikleri Aciklama
IUPAC ismi Oktaklorosiklotetrafosfazen
Kapah Formiil N4P4Clg
Acik Formiilii CI\ /CI
CI/I|3_N=P\CI
C'\’I=N—E/Cl
o e
Kullanim amaci Reaksiyonda, kullanilan monomer ile ¢apraz

baglayict olarak gorevi olup, c¢apraz bagh

(siklomatriks) polifosfazen yapiy1 olusturmak.

Molekiil agirhigi(g/mol) 463,523

Erime noktasi (°C) 124

3.1.4. Kullanilan monomerler
Siklomatriks polifosfazenlerin sentezinde monomer olarak biyolojik olarak

parcalanabilen ve biyouyumluluk, yani viicutta toksik 6zellik gostermeyen maddeler
kullanilmistir. Bunlar, oktapamin (CeH11NO7), 4,7-DHF (4,7-dihidroksi izoflavon,
C15H1004), kersetin (C15H1007) ve izoprenalin (C11H17NO3) bilesikleridir. Cizelge 3.4’te

kullanilan monomerlerin yapis1 verilmistir.
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Cizelge 3.4. Kullanilan monomerlerin yapisi

Monomer Yap1
NH,
HO
Oktapamin
OH
OKTAPAMIN
OH
O
4,7-Dihidroksi izoflavon
HO o
4,7-DHF
OH O
OH
Kersetin HO © on
OH
KERSETIN
OH
H
HO N\‘/CH3
jij)\/ CHs
izoprenalin HO
IZOPRENALIN
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3.1.5. Uygulanan genel yontemler
Biitiin deneyler i¢in kurulan reaksiyonlar karanlik ortamda gerceklestirildi.

Tetramer (N4P4Cls), kararsiz bir molekiil olmasi nedeniyle heptan gibi apolar ¢oziiciiler
ile kristallendirilip saflastirildiktan sonra kullanildi. Cam malzemeler uygun ortam
kosullarina gore amber balonu olarak sec¢ildi. Sentezi gerceklestirilen bilesikler i¢in

karanlikta ¢okmesi beklenildi ve uygun saflagtirma yontemi ile saflagtirildi.
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4. DENEYSEL BOLUM
4.1. Yontem

Deneyler spesifik ve belli basamaklar halinde gergeklestirilmistir ve basamaklar

monomere gore degisiklik gostermektedir. Bu basamaklarda, iki ayr1 ger¢ceklesme sirasi

mevcuttur:

1. Yontem:

TETRAMER Coziicii ilavesi
I—) ile tetramerin
¢oziinmesi
tuz tutucu Cfizeltiye
olarak bir baz _ suspanse
ilavesi, EtsN monomer ilavesi
Ultrasonik gii¢ Coktiirme
uygulama — islemi
Santrifiij islemi
Kurutma ve — ile ytkama —
Yap1 Analizi

saflagtirma
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2. Yontem:

MONOMER Coziicii ilavesi
—— ile monomerin
¢oOziinmesi
tuz tutucu
Coziinmiis olarak bir baz
tetramer _ ilavesi, EtsN

ilavesi

/

Ultrasonik gii¢ Coktiirme
uygulama —— islemi
Kurutma ve
Yap1 Analizi _
Santrifiij islemi
ile yikama —
saflagtirma

4.1.2. Nano/mikrokiirelerin sentezi
4.1.2.1. Oktapamin nano/mikrokiirelerinin sentezi

0,085 g (0,183 mmol) tetramer (oktaklorosiklotetrafosfazen, N4P4Clg) amber
balonda 40 mL asetonitrilde (ACN) ¢6ziildii. 0,035 g (0,184 mmol) oktapamin beherde

15 mL asetonitrilde ¢6ziildii ve amber balondaki ¢ozeltiye eklendi. Cozelti ultrasonik

banyoya alinarak 10 dakika sonra tizerine tuz tutucu olan bir baz olarak trietilamin (TEA,
EtsN) 1,28 mL (9,18 mmol) dikkatli bir sekilde eklendi. Reaksiyon ultrasonik banyoda

2 saat boyunca ve 35 °C sicaklikta tutuldu. Reaksiyon bittikten sonra ¢ozelti, ¢cokme
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islemi olabilmesi igin 1siksiz bir ortamda 24-48 saat bekletildi. Cokme islemi
tamamlandiktan sonra olusan partikiiller santrifiij ile 20’ser dakika, 4000 rpm’de yikama-
saflagtirma yapildi. Sirasiyla; asetonitril, saf su ve etil alkol ile yikanarak kurutmaya
birakildi.

Olusan kiirelerin genel reaksiyon tepkimesi Sekil 4.1°de verilmistir. Ayni deneysel
yontem ile en giizel mol oranini anlayabilmek igin tekrar tekrar deneyler kurulmustur.
Bu deneyler i¢in kullanilan degerler Cizelge 4.1°de ve Cizelge 4.2°de verilmistir ve
verilen bu ¢izelgelere uygun reaksiyonlar tek tek gosterilmistir. Cizelge 4.2°de verilen
mol oranlar ile Cizelge 4.1°deki mol oranlar ile kiyaslama yapildiginda, oktapamin
gramlarin1 arttirmak yerine tetramer gramlarinda azaltma yapilarak molar oranlari

kurulmustur.

Cizelge 4.1. Oktapamin nano/mikrokiire sentezi i¢in dort gesit mol oranlari, reaktifler
ve ¢oziicti miktarlar

Mol oram
Oktapamin (g) Tetramer (g) TEA (mL) ACN (mL)
(Oktapamin: Tetramer)

(1:1) 0,035 0,085 1,28 55
(1:2) 0,035 0,171 2,60 55
(1:3) 0,035 0,256 3,85 55
(1:4) 0,035 0,342 5,15 55

Cizelge 4.2. Oktapamin nano/mikrokiire sentezi i¢in farkli dort ¢esit mol oranlari,
reaktifler ve ¢oziicii miktarlari

Mol oram
Oktapamin (g) Tetramer (g) TEA (mL) ACN (mL)
(Oktapamin:Tetramer)

(1:1) 0,035 0,085 1,28 55
(1:0,50) 0,035 0,042 0,64 55
(1:0,33) 0,035 0,028 0,42 55
(1:0,25) 0,035 0,021 0,32 55
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o cl

NH,
Cl Cl HO
\
c/ﬁ N—T\u TEA, ACN
+
N N .
| 1 Cl Ultrasonik gti¢
CI\PZN—P/
N
OH
) Oktapamin nano/mikrokire

TETRAMER OKTAPAMIN

Sekil 4.1. Oktapamin nano/mikrokiirelerin (1:1) oranda reaksiyonu

NH,
Cl Cl HO
\ oo
c/ﬁ N—T\a TEA, ACN
+
2 'T '\|' cl Ultrasonik giic
CI\P=N—P/
¢
OH

OKTAPAMIN Oktapamin nanokiire

TETRAMER

Sekil 4.2. Oktapamin nanokiirelerin (1:2) oranda reaksiyonu

NH,

cl cl HO

\ oo

AATNTP—q TEA, ACN
“ r|\|| N +

3 | | c Ultrasonik gig
CI\P=N—P/
¢
OH

OKTAPAMIN

Oktapamin mikrokire

TETRAMER
Sekil 4.3. Oktapamin mikrokiirelerin (1:3) oranda reaksiyonu
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NH,
cl cl HO
\
o e TEA, ACN
4 N N + -
| |/C| Ultrasonik gug
Cl~p—n—p
e
cl
OH

TETRAMER OKTAPAMIN - Oktapamin mikrokire

Sekil 4.4. Oktapamin mikrokiirelerin (1:4) oranda reaksiyonu

cl
\ _/
c/ﬁ N—T\u TEA, ACN
'|\l '|\|l Ultrasonik guc
CI\P=N—P
/
cl

TETRAMER OKTAPAMIN Oktapamin nanokire

Sekil 4.5. Oktapamin nanokiirelerin (2:1) oranda reaksiyonu

cl
\ _/
Cl/ﬁ_N_T\CI TEA, ACN
T '|\||/ Ultrasonik gti¢
C'\P=N—P
/
cl

TETRAMER OKTAPAMIN Oktapamin mikrokire

Sekil 4.6. Oktapamin mikrokiirelerin (3:1) oranda reaksiyonu



NH,

Cl Cl HO
Cl/ﬁ_N:Fl’\u TEA, ACN
N N + 4 -
| | C Ultrasonik giig
Cl— /
P=—N—FP
/ e
Cl
OH
TETRAMER OKTAPAMIN . Oktapamin mikrokdire

Sekil 4.7. Oktapamin mikrokiirelerin (4:1) oranda reaksiyonu

Bu monomer igin Spiro-, ansa- ve ansa-spiro- yapilarin elde edildigi

diistiniilmektedir. Reaksiyonlar igin 6nerilen bazi olasiliklar EK-1 de verilmektedir.

4.1.2.2. 4,7-Dihidroksi izoflavon mikrokiirelerinin sentezi
0,063 g (0,135 mmol) tetramer (oktaklorosiklotetrafosfazen, N4P4Clg) amber

balonda 40 mL asetonda ¢oziildii. 0,035 g (0,184 mmol) 4,7-DHF (4,7-Dihidroksi
izoflavon) beherde 15 mL asetonda ¢oziildii ve amber balondaki ¢ozeltiye eklendi.
Cozelti ultrasonik banyoya alinarak 10 dakika sonra iizerine tuz tutucu olan bir baz
olarak trietilamin (TEA, EtsN) 0,96 mL (6,88 mmol) dikkatli bir sekilde eklendi.
Reaksiyon ultrasonik banyoda 3 saat boyunca ve 35 °C sicaklikta tutuldu. Reaksiyon
bittikten sonra ¢ozelti, ¢cokme islemi olabilmesi igin 1s1ksiz bir ortamda 24-48 saat
bekletildi. Cokme islemi tamamlandiktan sonra olusan partikiiller santrifiij ile 20’ser
dakika, 4000 rpm’de yikama-saflastirma yapildi. Sirasiyla; aseton, saf su ve etil alkol ile
yikanarak kurutmaya birakildi.

Olusan kiirelerin genel reaksiyon tepkimesi Sekil 4.8’de verilmistir. Ayni deneysel
yontem ile en giizel mol oranini anlayabilmek i¢in tekrar tekrar deneyler kurulmustur.
Bu deneyler i¢in kullanilan degerler Cizelge 4.3’te ve Cizelge 4.4 te verilmistir ve verilen
bu g¢izelgelere uygun reaksiyonlar tek tek gosterilmistir. Cizelge 4.4’te verilen mol
oranlari ile Cizelge 4.3’teki mol oranlari ile kiyaslama yapildiginda, 4,7-DHF gramlarini

arttirmak yerine tetramer gramlarinda azaltma yapilarak molar oranlar1 kurulmustur.
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Cizelge 4.3. 4,7-Dihidroksi izoflavon mikrokiire sentezi i¢in dort ¢esit mol oranlari,
reaktifler ve ¢oziicii miktarlar

Cizelge 4.4. 4,7-Dihidroksi izoflavon mikrokzire sentezi i¢in farkili dort ¢esit mol
oranlari, reaktifler ve ¢oziicii miktarlari

TEA, Aseton

Ultrasonik gi¢

cl Cl

4,7-Dihidroksi izoflavon
TETRAMER 4,7-DIHIDROKSI IZOFLAVON mikrokire

Sekil 4.8. 4,7-Dihidroksi izoflavon mikrokiirelerin (1:1) oranda reaksiyonu
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OH

\
P—N=P 0
CI/II | —ClI TEA, Aseton
N N cl + _—
ol [l Ultrasonik guig
~~p=N—P
/ i
Cl
HO o )
4,7-Dihidroksi izoflavon
TETRAMER 4,7-DIHIDROKSI IZOFLAVON mikrokiire

Sekil 4.9. 4,7-Dihidroksi izoflavon mikrokiirelerin (1:2) oranda reaksiyonu

OH

cl cl
b—N=p
b Y o
Cl/” |\C| TEA, Aseton
\ La 7
Ultrasonik gu
C|\P=N_P/ gucg
/ e
cl
HO O
TETRAMER 4,7-DIHIDROKSI IZOFLAVON Einidroksi izoflavon

mikrokiire

Sekil 4.10. 4,7-Dihidroksi izoflavon mikrokiirelerin (1:3) oranda reaksiyonu

OH

cl cl
b N—F
| |\C| TEA, Aseton
N Ngo F _
cl—l 9% Ultrasonik giig
P=N—P
/ al
cl
HO (e)
4,7-Dihidroksi izoflavon
TETRAMER 4,7-DIHIDROKSI IZOFLAVON mikrokire

Sekil 4.11. 4,7-Dihidroksi izoflavon mikrokiirelerin (1:4) oranda reaksiyonu
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\
P—N=P
CI/II | —cCl TEA, Aseton
N Na
cl—_| 1% Ultrasonik giic
~~p=N—P
/ i
Cl
4,7-Dihidroksi izoflavon
TETRAMER 4,7-DIHIDROKSI IZOFLAVON mikrokire

Sekil 4.12. 4,7-Dihidroksi izoflavon mikrokiirelerin (2:1) oranda reaksiyonu

OH

Cl Cl
b N=F.
. o
a7l | Cl TEA, Aseton
N +
ol IICl Ultrasonik giig
~p=N—FP
/ i
Cl
HO [e)
4,7-Dihidroksi izoflavon
TETRAMER 4,7-DIHIDROKSI IZOFLAVON Mikkokire

Sekil 4.13. 4,7-Dihidroksi izoflavon mikrokiirelerin (3:1) oranda reaksiyonu

Cl Cl
\P N—P/
CI/” |\C| TEA, Aseton
N N cl +
cl—d Ultrasonik giig
P=N—FP
/ ¢
Cl
4,7-Dihidroksi izoflavon
TETRAMER 4,7-DIHIDROKSI IZOFLAVON mikrokiire

Sekil 4.14. 4,7-Dihidroksi izoflavon mikrokiirelerin (4:1) oranda reaksiyonu
Bu monomer i¢in OH tizerinden tek siibstitiie veya bino- (kopriilii) yapilarin elde

edildigi distniilmektedir. Reaksiyonlar igin Onerilen bazi olasiliklar EK-1 de

verilmektedir.
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4.1.2.3. Kersetin nano/mikrokiirelerinin sentezi
0,035 g (0,184 mmol) kersetin amber balonda 15 mL asetonda ¢6ziildi. Ultrasonik

banyoda 10 dakika tutuldu. Uzerine tuz tutucu olan bir baz olarak trietilamin (TEA, EtsN)
0,8 mL (5,73 mmol) dikkatli bir sekilde eklendi ve tekrar 10 dakika ultrasonik banyoda
tutuldu. 0,053 g (0,11 mmol) tetramer (oktaklorosiklotetrafosfazen, N4P4Clg) beherde 40
mL asetonda ¢oziildii ve amber balondaki ¢ozeltiye eklendi. Reaksiyon ultrasonik
banyoda 2 saat boyunca ve 35 °C sicaklikta tutuldu. Reaksiyon bittikten sonra ¢dzelti,
¢Okme islemi olabilmesi icin 1s1ksiz bir ortamda 24-48 saat bekletildi. Cokme islemi
tamamlandiktan sonra olusan partikiiller santrifiij ile 20’ser dakika, 4000 rpm’de yikama-
saflastirma yapildi. Sirasiyla; aseton, saf su ve etil alkol ile yikanarak kurutmaya
birakildu.

Olusan kiirelerin genel reaksiyon tepkimesi Sekil 4.15°te verilmistir. Aym
deneysel yontem ile en gilizel mol oranini anlayabilmek igin tekrar tekrar deneyler
kurulmustur. Bu deneyler i¢in kullanilan degerler Cizelge 4.5’te ve Cizelge 4.6°da
verilmigtir ve verilen bu ¢izelgelere uygun reaksiyonlar tek tek gosterilmistir. Cizelge
4.6°da verilen mol oranlari ile Cizelge 4.5’teki mol oranlar1 ile kiyaslama yapildiginda,
kersetin gramlarin1 arttirmak yerine tetramer gramlarinda azaltma yapilarak molar

oranlar1 kurulmustur.

Cizelge 4.5. Kersetin nano/mikrokiire sentezi i¢in mol oranlar, reaktifler ve ¢oziicii

miktarlart
Mol oram :
Kersetin (g) Tetramer (g) TEA(mML) Aseton(mL)
(Kersetin: Tetramer)
(1:1) 0,035 0,053 0,80 55
(1:2) 0,035 0,107 1,61 55
(1:3) 0,035 0,161 2,42 55
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Cizelge 4.6. Kersetin nano/mikrokiire sentezi i¢in farkli mol oranlar, reaktifler ve
¢oziicti miktarlar

Cl Cl
S
| | Cl TEA, Aseton
'f‘ '|\|' cl Ultrasonik gil
OH rasonik giic
Cl~p=N—p
/ i
Cl
OH
TETRAMER KERSETIN - Kersetin mikrokiire

Sekil 4.15. Kersetin mikrokiirelerin (1:1) oranda reaksiyonu

TEA, Aseton

—_—
OH Ultrasonik gli¢

TETRAMER KERSETIN ’ Kersetin mikrokiire

Sekil 4.16. Kersetin mikrokiirelerin (1:2) oranda reaksiyonu
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TEA, Aseton

_—

Ultrasonik gu¢

TETRAMER KERSETIN ) Kersetin mikrokiire

Sekil 4.17. Kersetin mikrokiirelerin (1:3) oranda reaksiyonu

OH [e]
cl cl
by 4
CI/” |\C| 2 TEA, Aseton
'f' '|\|' o 7 Ultrasonik gi
OH rasoni u
C|\P=N_P/ HO (e) gue
/ el
cl
OH
TETRAMER KERSETIN ’

Kersetin nanokiire

Sekil 4.18. Kersetin nanokiirelerin (2:1) oranda reaksiyonu

TEA, Aseton

_ =

Ultrasonik gug

TETRAMER KERSETIN &

Kersetin nanokiire

Sekil 4.19. Kersetin nanokiirelerin (3:1) oranda reaksiyonu

Bu monomer igin spiro-, ansa- ve ansa-spiro- yapilarin elde edildigi

diistiniilmektedir. Reaksiyonlar i¢in 6nerilen bazi olasiliklar EK-1 de verilmektedir.
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4.1.2.4. Izoprenalin nano/mikrokiirelerinin sentezi
0,035 g (0,184 mmol) izoprenalin amber balonda 15 mL asetonitrilde (ACN)

¢oziildii. Ultrasonik banyoda 10 dakika tutuldu. Uzerine tuz tutucu olan bir baz olarak
trietilamin (TEA, EtsN) 0,97 mL (6,95 mmol) dikkatli bir sekilde eklendi ve tekrar 10
dakika ultrasonik banyoda tutuldu. 0,065 g (0,140 mmol) tetramer
(oktaklorosiklotetrafosfazen, N4P4Clg) beherde 40 mL asetonitrilde ¢oziildii ve amber
balondaki ¢ozeltiye eklendi. Reaksiyon ultrasonik banyoda 2 saat boyunca ve 35 °C
sicaklikta tutuldu. Reaksiyon bittikten sonra ¢ozelti, cokme islemi olabilmesi i¢in 151ks1z
bir ortamda 24-48 saat bekletildi. Cokme islemi tamamlandiktan sonra olusan partikiiller
santrifiij ile 20’ser dakika, 4000 rpm’de yikama-saflastirma yapildi. Sirasiyla; asetonitril,
saf su ve etil alkol ile yikanarak kurutmaya birakildi.

Olusan kiirelerin genel reaksiyon tepkimesi Sekil 4.20’de verilmistir. Aym
deneysel yontem ile en gilizel mol oranin1 anlayabilmek igin tekrar tekrar deneyler
kurulmustur. Bu deneyler i¢in Kkullanilan degerler Cizelge 4.7°de ve Cizelge 4.8’de
verilmigtir ve verilen bu ¢izelgelere uygun reaksiyonlar tek tek gosterilmistir. Cizelge
4.8°de verilen mol oranlari ile Cizelge 4.7’deki mol oranlari ile kiyaslama yapildiginda,
izoprenalin gramlarini arttirmak yerine tetramer gramlarinda azaltma yapilarak molar

oranlar1 kurulmustur.

Cizelge 4.7. [zoprenalin nano/mikrokiire sentezi icin mol oranlart, reaktifler ve ¢éziicii
miktarlar

. Mol oram Izoprenalin(g)  Tetramer(g) TEA(mML) Asetonitril(mL)
(Izoprenalin: Tetramer)

(1:1) 0,035 0,065 0,97 55
(1:2) 0,035 0,130 1,96 55
(1:3) 0,035 0,196 2,95 55
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Cizelge 4.8. [zoprenalin nano/mikrokiire sentezi icin farkli mol oranlari, reaktifler ve
¢oziicti miktarlar

) Mol oram izoprenalin(g)  Tetramer(g) TEA(mL)  Asetonitril(mL)
(Izoprenalin: Tetramer)

(1:1) 0,035 0,065 0,97 55
(1:0,50) 0,035 0,032 0,50 55
(1:0,33) 0,035 0,021 0,32 55

cl cl P
\p_ N= p/\ HO N CHy
call | ¢c \( TEA, Asetonitril
N + _
| I cl cH Ultrasonik gug
Cl—p=N—p{ p
/ \ HO
cl Cl
TETRAMER IZOPRENALIN Izoprenalin mikrokiire

Sekil 4.20. Izoprenalin mikrokiirelerin (1:1) oranda reaksiyonu

Cl Cl
b=+ o M o -
a Tl * TEA, Asetonitril
2 N Ng ot Y BT —
C|\||: % CHs Ultrasonik giig

TETRAMER IZOPRENALIN

I1zoprenalin nano/mikrokire

Sekil 4.21. Izoprenalin nanolmikrokiirelerin (1:2) oranda reaksiyonu
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cl cl
Vo
CI/IFi N—I|3\ TEA, Asetomtrll
3 N N o
| | C UItrasonlkgug

/
Cl
TETRAMER 1ZOPRENALIN I1zoprenalin mikrokire
Sekil 4.22. Izoprenalin mikrokiirelerin (1:3) oranda reaksiyonu
cl cl o
p—N=p/ HO N CH,
CI/II | —ClI TEA, Asetonitril
N Ng * 2 -
c—t_ s CH Ultrasonik giig
P=N—P o
TETRAMER 1ZOPRENALIN I1zoprenalin mikrokiire
Sekil 4.23. Izoprenalin mikrokiirelerin (2:1) oranda reaksiyonu
cl cl o
\p—N=p/ HO N CHa
CI/II |\CI TEA, Asetonitril
N Ngo *+ 3 _—
o R N 7 CHs Ultrasonik giig
/P N—P_ o
TETRAMER 1ZOPRENALIN Izoprenalin mikrokdire

Sekil 4.24. [zoprenalin mikrokiirelerin (3:1) oranda reaksiyonu
Bu monomer igin Spiro-, ansa- ve ansa-spiro- ve OH tizerinden mono siibstitiie

yapilarin elde edildigi diisiiniilmektedir. Reaksiyonlar i¢in 6nerilen bazi olasiliklar EK-

1 de verilmektedir.
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5. ARASTIRMA, BULGULAR VE KARAKTERIZASYON
5.1. Nano/Mikrokiirelerin Karakterizasyonu
5.1.1. Oktapamin nano/mikrokiirelerin karakterizasyonu
Oktapamin ve tetramerin ¢esitli mol oranlarini alarak kurulan deneyler sonucunda

elde edilen partikiillerin SEM goériintiileri verilmistir ve morfolojileri incelenmis,
sekilleri hakkinda bilgi edinilmistir. Sekil 5.1 ve Sekil 5.2 (a), (b), (c) ve (d)’de
oktapamin:tetramer mol orani kullanilarak elde edilen partikiillerin goriintiileri

verilmistir:

Tk L&
WD=10.2mm Mag= 10.00K X EHT = 2.00 kV Anadolu University
Signal A= SE2 Faculty of Science

Sekil 5.1. (oktapamin:tetramer) a) 1:1, b) 1:2, ¢) 1:3,d) 1:4
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WD=9.9mm Mag= 10.00KX  EHT= 200kv  Anadolu University

Signal A = SE2 Faculty of Science

e
}}A-“

WD =10.0 mm

nal A

Sekil 5.1. (devam) (oktapamin:tetramer) a) 1:1, b) 1:2, ¢) 1:3,d) 1:4
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Faculty o

Sekil 5.1. (devam) (oktapamin:tetramer) @) 1:1, b) 1:2, ¢) 1:3,d) 1:4

Mol  oranlarmin  SEM  gériintilleri  incelendiginde;  (1:1)  oraninin
nano/mikrokiirelerini meydana getirdigi fakat (1:2) ve (1:3) oranlari incelendiginde elde
edilen kiirelerin homojen olmadig1 goériilmektedir. (1:4) oranin olumlu sonug¢ vermedigi
yani tamamen kiirelerin bozulmaya ugradigi goriilmektedir. Sonug olarak, bu kurulan
seri mol oranlarinin en iyi kiiresel yapiy1 veren mol orani olarak 1:1 (oktapamin:tetramer)

belirlenmistir.
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369
WD=10.3mm Mag= 2000KX EHT= 20ukV  Anadolu University

Signal A = SE2 Faculty of Science

WD = 9.8mm Mag= 10.00K X EHT = 2.00kV  Anadolu University
Faculty of Science

Signal A= SE2

Sekil 5.2. (oktapamin:tetramer) b) 2:1, ¢) 3:1, d) 4:1
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Sekil 5.2. (devam) (oktapamin:tetramer) b) 2:1, c) 3:1, d) 4:1

Mol oranlarinin SEM goériintiileri incelendiginde; (2:1) oranmin nanokiirelerini
meydana getirdigi fakat (3:1) ve (4:1) oranlarinin olumlu sonu¢ vermedigi yani tamamen
kiirelerin bozulmaya ugradigi goriilmektedir. Sonu¢ olarak, bu kurulan seri mol
oranlarmin en iyi kiiresel yapiy1r veren mol orani olarak 2:1 (oktapamin:tetramer)
belirlenmistir.

Oktapamin nano/mikrokiirelerin en iyi morfolojide elde edilmesi amaciyla, farkli
mol oranlarinda denemeler yapilmistir ve sentezlenen partikiillerin SEM goriintiileri
alinarak morfolojileri incelenmistir. Sekil 5.2 (b)’de goriildiigii gibi 2:1 mol oraninda
elde edilen partikiillerin diger mol oranlarina kiyasla genel olarak en iyi morfolojiye
sahip oldugu goriilmektedir.

Oktapamin:tetramer mol oranlarinin FT-IR spektrumu incelendiginde; farkli mol
oranlariyla elde edilen siklomatriks polifosfazen nano/mikrokiirelerin spektrumlari
sirastyla asagida incelenmek {izere verilmistir ve karsilastirilmasi yapilmistir. IR
bolgesinde molekiillerin titresme ve donme diizeyleri uyarilir. IR 151ma enerjisi
molekiildeki baglar1 bozmaya yeterli degildir, elektronik uyarma da yapamaz; ama
baglarin giicline, molekiil geometrisine ve atomlarin kiitlelerine bagli olarak baglarin

titresme genliklerini yiikseltmektedir.
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ano/Mikrokiire
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%T
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P-Cl
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Sekil 5.3. Oktapamin-tetramer (1:1) nano/mikrokiirelerinin FT-IR spektrumu

722 NH,
0

65

60

55 OKTAPAMIN

Nano/Mikrokife/
S

50

45

40
%T

35

30

25

20

cl cl

. A
| e
\/ .

P=N—FP:

"]
Cl—p—,
/ o

6.1 ci

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

Sekil 5.4. Tetramer, Oktapamin ve Oktapamin-tetramer (1:1) nano/mikrokiirelerinin

FT-IR spektrumlart
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Sekil 5.4°te ve Sekil 5.10°da verilen karsilastirma spektrumlarinda, kullanilan IR
programi nedeniyle bantlarda bu sekilde karsilastirma yapilmistir ve pikler iist iiste

geldigi i¢in pikler tizerinde gruplar gosterme yapilamamustir.

704
704
684
66
503.32cm-1
641 1477.07cr- P'CI
9cm-1
~|c=c*
624
s
=)
2678.07cm-1
604
2948 83cm-1
2978.9; -
e ém'lHahf
584 1213.92em-1
56
544
52- T v T v T T T ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1
Name Description
octtetral-2 Sample 265 By Analyst Date Tuesday, December 10 2019

Sekil 5.5. Oktapamin-tetramer (1:2) nanokiirelerinin FT-IR spektrumu
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%T

Oktapamin . BN p-Cl

s
X
N-Hegines
i o

& Nanokiire  N-Hy.

684

66

641 c=C
[ 624 N _Hchlmcsl P-CI
X
. P-N

5| P=N "

56

54 O H N-H gerilmesi

52

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

cm-1
Name Description
Tetramer Sample 053 By Analyst Date Wednesday, May 29 2019
octapamn Sample 291 By Analyst Date Friday, December 13 2019

octtetramer1-2 Sample 265 By Analyst Date Tuesday, December 10 2019

Sekil 5.6. Tetramer, Oktapamin ve Oktapamin-tetramer (1:2) nanokiirelerinin FT-IR

spektrumlart

614
609
581
56
1633. lBCm' 500. A‘lcm—l
N-Hegitmes | -
544 1477.18cm
3!
1398.61cm-1
s
=3 | C=
524 2623.42cm-1
979.48cm-1
2941 65cm-1 P-N
2978.95cm-1
504 C- Hal\l 1209.13cm-1
481
N -Haeritmesi
9
46 .
“4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1
Name Description
OCT-TETRAMER1-3 Sample 266 By Analyst Date Tuesday, December 10 2019

Sekil 5.7. Oktapamin-tetramer (1:3) mikrokiirelerinin FT-1R spektrumu
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%T
@
=]

NH,

,JOktapamin PIN p-Cl

%T

N-Hegines

) OH
o Mikrokiire  N-Hm

54l P-Cl
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Name Description
Tetramer Sample 053 By Analyst Date Wednesday, May 29 2019
octapamn Sample 291 By Analyst Date Friday, December 13 2019
OCT-TETRAMER1-3 Sample 266 By Analyst Date Tuesday, December 10 2019

Sekil 5.8. Tetramer, Oktapamin ve Oktapamin-tetramer (1:3) mikrokiirelerinin FT-IR

spektrumlart

=P 78,90
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78,0

76,5

76,0
%T

N-Haerimes

75,5

74,0

735

=P 73.10
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500
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Sekil 5.9. Oktapamin-tetramer (2:1) nanokiirelerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.10. Tetramer, Oktapamin ve Oktapamin-tetramer (2:1) nanokiirelerinin FT-IR

spektrumlart

Sekil 5.10°da gosterilen nanokiirenin spektrum bandinin %7T’si, Sekil 5.9°da 75,10-
78,90 aralginda pikler daha anlasilir olmasi nedeniyle verilmistir. Yapi, ¢ok fazla oranda
kompleks yap1 igermesinden kaynakli bantlar iist tiste binebilmektedir.

Bu FT-IR spektrumlari incelendiginde; oktapamin icin spektrumda 1400 cm™ ve
1600 cm™ arasinda bulunan C=C gerilmesine ait 4 bant ile 3040-3080 cm™ de gozlenen
karakteristik C-H gerilme bandi maddenin aromatik halka oldugu anlasilmaktadir. -OH
ise genis bir pik olarak 3200-3600 cm™ arasinda vermektedir. Ayrica diger genis bir pik
veren -NH grubu 3350-3500 cm™ arasinda kendini gdstermektedir. Tetramer igin
karakteristik 1315 cm™? civart P=N gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir.
Elektronegatifligi yiiksek olan Cl, F gibi elementler P-N bag titresim frekanslarini
arttirmaktadir; tetramerdeki P-N grubuna ait bant 895 cm™ ve P-Cl grubuna ait bant ise

500-580 cm arasinda goriilmektedir.

5.1.2. 4,7-Dihidroksi izoflavon mikrokiirelerin karakterizasyonu
4,7-DHF (4,7-dihidroksi izoflavon) ve tetramerin gesitli mol oranlarini alarak

kurulan deneyler sonucunda elde edilen partikiillerin SEM goriintiileri verilmistir ve

morfolojileri incelenmis, sekilleri hakkinda bilgi edinilmistir. Sekil 5.11 ve Sekil 5.12
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(a), (b), (c) ve (d)’de 4,7-DHF:tetramer mol orani kullanilarak elde edilen partikiillerin

goriintlileri verilmistir:

EHT = 2.00 kY Anadolu University

Faculty of Science

WD=34mm Mag= 10.00 KX EHT = 2.00 kV Anadolu University ZEISS
Signal A = SE2 Faculty of Science  ULTRAPLUS

Sekil 5.11. (4,7-DHF:tetramer) a) 1:1, b) 1:2,¢) 1:3,d) 1:4
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WD=91mm Mag= SO00KX ENT = 2.00 kV

"o 3 g
o5 _ i
- o e,
& ,i;ﬁ by iR
y ,
i By, %, T B

WD = 9.0 mm Mag = 500KX EHT = 2.00 kV Anadolu University
Faculty of Science

Signal A= SE2

Sekil 5.11. (devam) (4,7-DHF:tetramer) a) 1:1, b) 1:2, ¢) 1:3,d) 1:4

Mol oranlarimin SEM gériintiileri incelendiginde; (1:1) ve (1:2) oranlarinin
mikrokiirelerini meydana getirdigi fakat (1:3) ve (1:4) oranlarinin kiireleri homojen

morfolojiye sahip olmadig1 gériilmektedir.
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WD=96mm Mag= 10.00K EHT = 2.00 kv Anadolu U

al A

WD=105mm Mag= 500K X EHT = 2,00 kV Anadolu University i
Faculty of Science  LLTR

Signal A = SE2

Sekil 5.12. (4,7-DHF:tetramer) b) 2:1, ¢) 3:1, d) 4:1
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Sekil 5.12. (devam) (4,7-DHF:tetramer) b) 2:1, ¢) 3:1, d) 4:1

Mol oranlarmin SEM goriintiileri incelendiginde; (2:1) oraniin mikrokiirelerini
meydana getirdigi fakat (3:1) ve (4:1) oranlarmin kiireleri homojen morfolojiye sahip
olmadig1 goriilmektedir.

4,7-dihidroksi izoflavon mikrokiirelerin en iyi morfolojide elde edilmesi amaciyla,
farkli mol oranlarinda denemeler yapilmistir ve Sentezlenen partikiillerin SEM
goriintiileri alinarak morfolojileri incelenmistir. Sekil 5.11 (b)’de goriildigii gibi 1:2 mol
oraninda elde edilen partikiillerin diger mol oranlarina kiyasla en iyi morfolojiye sahip
oldugu goriilmektedir.

4,7-DHF:tetramer mol oranlarinin FT-IR spektrumu incelendiginde; elde edilen
mikrokiirelerin spektrumlar1 sirasiyla asagida incelenmek {izere verilmistir ve

karsilastirilmasi yapilmistir.
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Sekil 5.13. 4,7-Dihidroksi izoflavon-tetramer (1:1) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.14. Tetramer, 4,7-Dihidroksi izoflavon ve 4,7-Dihidroksi izoflavon-tetramer

(1:1) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumlar

Sekil 5.14°te ve Sekil 5.26’da verilen karsilastirma spektrumlarinda kullanilan IR

programi nedeniyle bantlarda bu sekilde karsilagtirma yapilmistir ve pikler {ist iiste

geldigi icin pikler lizerinde gruplar gosterme yapilamamastir.
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4-7 TETRAMER- 1-2  Sample 279 By Analyst Date Tuesday, December 10 2019

Sekil 5.15. 4,7-Dihidroksi izoflavon-tetramer (1:2) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumu

Tetramer
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10] -
g PN P-Cl
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%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
» cm-1
Name Description
| —— TETRAMER_1 Sample 133 By Analyst Date Monday, September 02 2019
——— 47DHF Sample 414 By Analyst Date Saturday, May 05 2018

| —— 4-7TETRAMER 1-2 Sample 279 By Analyst Date Tuesday, December 10 2019

Sekil 5.16. Tetramer, 4,7-Dihidroksi izoflavon ve 4,7-Dihidroksi izoflavon-tetramer

(1:2) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumlar:
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4-7 TETRAMER-1-3 Sample 281 By Analyst Date Tuesday, December 10 2019

Sekil 5.17. 4,7-Dihidroksi izoflavon-tetramer (1:3) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumu

Tetramer
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8 P=N P-Cl
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OH C_Hallf P_N

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

Name Description
TETRAMER_1 Sample 133 By Analyst Date Monday, September 02 2019
47DHF Sample 414 By Analyst Date Saturday, May 05 2018
4-7 TETRAMER 1-3 Sample 281 By Analyst Date Tuesday, December 10 2019

Sekil 5.18. Tetramer, 4,7-Dihidroksi izoflavon ve 4,7-Dihidroksi izoflavon-tetramer

(1:3) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumlar:
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Sekil 5.19. 4,7-Dihidroksi izoflavon-tetramer (1:4) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.20. Tetramer, 4,7-Dihidroksi izoflavon ve 4,7-Dihidroksi izoflavon-tetramer

(1:4) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumlar
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Sekil 5.21. 4,7-Dihidroksi izoflavon-tetramer (2:1) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumu
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TETRAMER_1 Sample 133 By Analyst Date Monday, September 02 2019
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4-7 TETRAMER 2-1 Sample 280 By Analyst Date Tuesday, December 10 2019

Sekil 5.22. Tetramer, 4,7-Dihidroksi izoflavon ve 4,7-Dihidroksi izoflavon-tetramer

(2:1) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumlar
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Sekil 5.23. 4,7-Dihidroksi izoflavon-tetramer (3:1) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumu
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4-7 TETRAMER 3-1 Sample 282 By Analyst Date Tuesday, December 10 2019

Sekil 5.24. Tetramer, 4,7-Dihidroksi izoflavon ve 4,7-Dihidroksi izoflavon-tetramer

(3:1) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumlart
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Sekil 5.25. 4,7-Dihidroksi izoflavon-tetramer (4:1) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.26. Tetramer, 4,7-Dihidroksi izoflavon ve 4,7-Dihidroksi izoflavon-tetramer
(4:1) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumlart

Bu FT-IR spektrumlar incelendiginde; 4,7-dihidroksi izoflavon i¢in spektrumda

1400 cm™ ve 1600 cm™ arasinda bulunan C=C gerilmesine ait 4 bant ile aromatik halka
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oldugu anlasiimaktadir. -OH ise genis bir pik olarak 3200-3600 cm™ arasinda
vermektedir. 1450-1600 cm™ arasinda gozlenen bantlar aromatik halka C-C gerilme
titresimlerin en tipik gostergesidir. flaveten 3040-3085 cm™ arasinda goriilen bantlar
karakteristik aromatik C-H gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. 1680-1850 cm™
arasindaki bant ise C=O grubunu gostermektedir. Tetramer icin 1315 cm™ civar1 P=N
gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Elektronegatifligi yiiksek olan Cl, F gibi
elementler P-N bag titresim frekanslarini arttirmaktadir; tetramerdeki P-N grubuna ait

bant 895 cm™ ve P-CI grubuna ait bant ise 500-580 cm™ arasinda goriilmektedir.

5.1.3. Kersetin nano/mikrokiirelerin karakterizasyonu
Kersetin ve tetramerin ¢esitli mol oranlarini alarak kurulan deneyler sonucunda

elde edilen partikiillerin SEM goériintiileri verilmistir ve morfolojileri incelenmis,
sekilleri hakkinda bilgi edinilmistir. (1:2), (1:4) ve (4:1) oranlarinin analizi, kullanilan
cihaz problemi nedeniyle yapilamamustir.

Sekil 5.27 ve Sekil 5.28 (a), (b) ve (c) kersetin:tetramer mol orani kullanilarak

elde edilen partikiillerin goriintiileri verilmistir:

WD = 7.3mm Mag= 20,00 .00 K wnadalu University
Signal A = SE2 Faculty of Science

Sekil 5.27. (kersetin:tetramer) a) 1:1, ¢) 1:3
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WD= 98mm Mag= 10.00K X EHT = 2.00 kV

. SED

Signal A

Sekil 5.27. (devam) (kersetin:tetramer) a) 1:1, c) 1:3

Mol oranlarinin SEM goriintiileri incelendiginde; (1:1) ve (1:3) oranlarinin
mikrokiirelerini meydana getirdigi goriilmektedir. (1:2) ve (1:4) oranlarinin analizi,

kullanilan cihaz problemi nedeniyle SEM goriintiisii bulunmamaktadir.

WD = 8.9mm Mag= 20.00K X EHT = 2.00 kV Anadolu University

] Sei
Signal A = SE2 Faculty of Science

Sekil 5.28. (kersetin:tetramer) b) 2:1, ¢) 3:1
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WD =10.3mm Mag= 20.00 K X EHT = 2.00 kV Anadolu University ;
Signal A = SE2 Faculty of Science ULTRA,

Sekil 5.28. (devam) (kersetin:tetramer) b) 2:1, c) 3:1

Mol oranlarmin SEM goriintiileri incelendiginde; (2:1) ve (3:1) oranlarinin
nanokiirelerini meydana getirdigi goriilmektedir. (4:1) oraninin kullanilan cihaz
problemi nedeniyle SEM goriintiisii bulunmamaktadir.

Kersetin nano/mikrokiirelerin en iyi morfolojide elde edilmesi amaciyla, farkli mol
oranlarinda denemeler yapilmistir ve sentezlenen partikiillerin SEM goriintiileri alinarak
morfolojileri incelenmistir. Sekil 5.28 (b)’de goriildiigii gibi 2:1 mol oraninda elde edilen
partikiillerin diger mol oranlarina kiyasla en iyi morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir.

Kersetin:tetramer mol oranlarinin FT-IR spektrumu incelendiginde; elde edilen
nano/mikrokiirelerinin spektrumlari sirasiyla asagida incelenmek lizere verilmistir ve

karsilastirilmasi yapilmistir.
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Sekil 5.29. Kersetin-tetramer (1:1) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumu
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KERSETIN TETRAMER 1-1 Sample 274 By Analyst Date Tuesday, December 10 2019

Sekil 5.30. Tetramer, Kersetin ve Kersetin-tetramer (1:1) mikrokiirelerinin FT-IR

spektrumlart
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Sekil 5.31. Kersetin-tetramer (1:3) mikrokiirelerinin FT-1R spektrumu
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Sekil 5.32. Tetramer, Kersetin ve Kersetin-tetramer (1:3) mikrokiirelerinin FT-IR
spektrumlart
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Sekil 5.33. Kersetin-tetramer (2:1) nanokiirelerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.34. Tetramer, Kersetin ve Kersetin-tetramer (2:1) nanokiirelerinin FT-IR

spektrumlart
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Sekil 5.35. Kersetin-tetramer (3:1) nanokiirelerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.36. Tetramer, Kersetin ve Kersetin-tetramer (3:1) nanokiirelerinin FT-IR

spektrumlart
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Bu FT-IR spektrumlari incelendiginde; kersetin i¢in spektrumda 1500 cm™ ve 1600
cm™ arasinda bulunan C=C gerilmesine ait olan bant aromatik halka yapisina sahip
oldugunu gostermektedir. -OH ise genis bir pik olarak 3200-3600 cm™ arasinda
vermektedir. 1450-1600 cm™ arasinda gozlenen bantlar aromatik halka C-C gerilme

titresimlerin en tipik gostergesidir. 3000 cm™

civart goriilen bantlar karakteristik
aromatik C-H gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. 1680-1850 cm™ arasindaki
bant ise C=O grubunu gostermektedir. Tetramer igin 1315 cm™ civar1 P=N gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Elektronegatifligi yiliksek olan Cl, F gibi elementler
P-N bag titresim frekanslarimi arttirmaktadir; tetramerdeki P-N grubuna ait bant 895

cmt ve P-Cl grubuna ait bant ise 500-580 cm™ gériilmektedir.

5.1.4. izoprenalin nano/mikrokiirelerin karakterizasyonu
Izoprenalin ve tetramerin gesitli mol oranlarmi alarak kurulan deneyler sonucunda

elde edilen partikiillerin SEM goriintiileri verilmistir ve morfolojileri incelenmis,
sekilleri hakkinda bilgi edinilmistir. (1:4) ve (4:1) oranlarinin analizi, kullanilan cihaz
problemi nedeniyle yapilamamuistir.

Sekil 5.37 ve Sekil 5.38 (a), (b) ve (c)’de izoprenalin:tetramer mol orani

kullanilarak elde edilen partikiillerin goriintiileri verilmistir:

WD =103mm Mag= 20.00 KX EHT = 2.00 kV Anadolu University ZEISS
Signal A = SE2 Faculty of Science ULTRA PLUS

Sekil 5.37. (izoprenalin:tetramer) a) 1:1, b) 1:2, ¢) 1:3
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WD = 93mm Mag= 10.00K X EHT = 2.00 kV Anadolu University
Signal A= SE2 Faculty of Science

WD =10.0mm Mag= 250K X EHT = 200kv  Anadolu University
Signal A = SE2 Faculty of Science U us

Sekil 5.37. (devam) (izoprenalin:tetramer) a) 1:1, b) 1:2, ¢) 1:3

Mol oranlarinin SEM gorintiileri incelendiginde; (1:1) ve (1:2) oranlarinin
nano/mikrokiirelerini meydana getirdigi fakat (1:3) oranmnin kiirelerin bir kisminin
bozuldugu goriilmektedir. (1:4) oraninin analizi, kullanilan cihaz problemi nedeniyle

SEM goriintiisii bulunmamaktadir.
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3mm  Mag = 20.00 K X EHT = 2.00kV Anadolu University

Signal A = SE2 Faculty of Science

WD =102mm Mag= 20.00 K X EHT = 2.00 kV Anadolu University
Faculty of Science

Signal A= SE2

Sekil 5.38. (izoprenalin:tetramer) b) 2:1, c¢) 3:1

Mol oranlarinin SEM goriintiileri incelendiginde; (2:1) oranmin mikrokiirelerini
meydana getirdigi fakat (3:1) oranmin mikrokiirelerinin tamami bozulmus oldugu
goriilmektedir. (4:1) oraninin analizi, kullanilan cihaz problemi nedeniyle SEM
goriintiisii bulunmamaktadir.

Izoprenalin nano/mikrokiirelerin en iyi morfolojide elde edilmesi amaciyla, farkli

mol oranlarinda denemeler yapilmistir ve sentezlenen partikiillerin SEM goriintiileri
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aliarak morfolojileri incelenmistir. Sekil 5.37 (b)’de goriildiigli gibi 1:2 mol oraninda
elde edilen partikiillerin diger mol oranlarina kiyasla en iyi morfolojiye sahip oldugu
gorilmektedir.

Izoprenalin:tetramer mol oranlarmin FT-IR spektrumu incelendiginde; elde edilen
nano/mikrokiirelerin spektrumlar1 sirasiyla asagida incelenmek tizere verilmistir ve

karsilagtirilmas1 yapilmistir.
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Sekil 5.39. Izoprenalin-tetramer (1:1) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.40. Tetramer, Izoprenalin ve Izoprenalin-tetramer (1:1) mikrokiirelerinin FT-IR

spektrumlart
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Sekil 5.41. Izoprenalin-tetramer (1:2) nano/mikrokiirelerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.42. Tetramer, [zoprenalin ve Izoprenalin-tetramer (1:2) nano/mikrokiirelerinin

FT-IR spektrumlart
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Sekil 5.43. [zoprenalin-tetramer (1:3) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.44. Tetramer, Izoprenalin ve Izoprenalin-tetramer (1:3) mikrokiirelerinin FT-IR

spektrumlart
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Sekil 5.45. Izoprenalin-tetramer (2:1) mikrokiirelerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.46. Tetramer, Izoprenalin ve Izoprenalin-tetramer (2:1) mikrokiirelerinin FT-IR

spektrumlart

Bu FT-IR spektrumlari incelendiginde; izoprenalin igin spektrumda karbonil
grubuna ait 1650-1700 cm™ arasinda bant goriilmektedir. -OH ise 3200-3600 cm™
civarinda genis bir pik vermektedir. 1500 cm™ ve 1600 cm™ arasinda C=C gerilmesine
ait olan bant aromatik halka yapisia sahip oldugunu gostermektedir 14500-1600 cm™
arasmda gdzlenen bantlar aromatik halka C-C gerilme titresimleri bulunur. 3000 cm™
civart goriilen bantlar karakteristik aromatik C-H gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir. Ayn1 zamanda alifatik C-H gerilme titresimleri 2960-3000 cm™ arasinda
bant olarak goriilmektedir. -NH- grubuna ait bant ise 3350-3500 cm™ arasma karsilik
gelmektedir. Tetramer igin 1315 cm™ civart P=N gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir. Elektronegatifligi yiiksek olan CI, F gibi elementler P-N bag titresim
frekanslarmi arttirmaktadir; tetramerdeki P-N grubuna ait bant 895 cm™ ve P-Cl grubuna

ait bant ise 500-580 cm™ arasinda goriilmektedir.
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X-1sm1 kirinim yontemi (XRD), her bir kristal fazin, kendine has atomik
dizilimlerine bagli olarak X-iginlari1  karakteristik  bir diizende kirmasina
dayanmaktadir. Amorf yapilarda ise bu kristal fazin en az oldugu veya hi¢ olmadigi
kirmim beklenir. Diizensiz yapida yani kristal yapili olmayan yapida (amorf) bir kristal
diizlemine gelen X-151n1 demeti kristal diizlemlerine herhangi bir ag1 ile ¢arpar ise kirinim
gerceklesmez. Ciinkd, kristal diizlemlerinden yansiyan X-isinlarimin aldiklari yollarin
uzunluklar1 degisik oldugundan, s6z konusu 1sinlar arasinda faz farki olusur ve bu 1ginlar
birbirlerini iptal ederler ve sonucunda keskin pik gézlenmez.

Deneyler sonucunda elde edilen siklomatriks ag yapili polifosfazen
nano/mikrokiirelerin gesitli oran denemelerinden tetramer:monomer 1:1 oran denemesi
icin XRD (X-1ginlar1 kirmim ydntemi) analizi ile amorf veya kristal yapilar1 hakkinda
bilgi edinilmistir [124]. XRD ve *'P-NMR analizinde sadece (1:1) oranmin kullanilmas1
esit molar hacimde alinan ilgili iki bilesigin (tetramer:monomer) yapisini dncelik olarak
incelemektir. imkanlar dahilinde diger oran denemelerinde elde edilen siklomatriks ag
yapili polifosfazen kiirelerin XRD ve S!P-NMR analizi yapilamamistir. Sirasiyla
oktapamin:tetramer (1:1), 4,7-dihidroksi izoflavon:tetramer (1:1) ve kersetin:tetramer
(1:1) nano/mikrokiirelerinin oranlarina asit XRD ve 3P-NMR spektrumlar:

gorilmektedir.
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Sekil 5.47. Oktapamin nano/mikrokiirelerin XRD spektrumu
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Sekil 5.48. 4,7-Dihidroksi izoflavon mikrokiirelerin XRD spektrumu
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Sekil 5.49. Kersetin mikrokiirelerin XRD spektrumu
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Sekil 5.50. Oktapamin nano/mikrokiirelerin **P-NMR spektrumu
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Sekil 5.51. 4,7-Dihidroksi izoflavon mikrokiirelerin *P-NMR spektrumu
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Sekil 5.52. Kersetin mikrokiirelerin *P-NMR spektrumu
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6. SONUC, TARTISMA VE ONERILER
6.1. Sonug¢ ve Tartisma
Bu ¢alismada ¢apraz baglayici olarak tetramer ile ¢esitli monomerlerin (oktapamin,

4,7-dihidroksi izoflavon, kersetin ve izoprenalin) ultrasonik giic kullanilarak
polikondenzasyon reaksiyonu sonucu sekiz tiir farkli siklomatriks ag yapili polifosfazen
kiire elde edilmistir. Sentezlenen kiirelerin karakterizasyonlar1 SEM, FT-IR, XRD ve Slp.
NMR teknikleriyle yapilmistir.

Sentezlenen biitiin siklomatriks ag yapili polifosfazen kiirelerin sentezi sirasinda
degisen tetramer:monomer mol oranlariyla deneme yapilarak SEM goriintiileri alinip
morfolojik olarak en iyi kiiresellik veren oran belirlenmistir. Bu oran denemeleri
yapilirken homojen ve diizgiin kiireler sentezlemek amaci dogrultusunda, oktapamin
kiirelerin ve kersetin kiirelerin 2:1 (tetramer:monomer), 4,7-dihidroksi izoflavon
kiirelerin ve izoprenalin kiirelerin ise 1:2 (tetramer:monomer) mol orani alinarak
sentezlendiginde en iyi kiiresel morfolojiyi verdigi SEM goriintiilerinden anlasilmistir.

Sekil 6.1 a), b), ¢) ve d)’de en iyi mol oran1 SEM goriintiileri verilmistir.

HT = 2.00 KV

WD=93mm Mag= 10.00KX  EHT= 2.00kV
Signal A = SE2

Sekil 6.1. a)Oktapamin, b)4,7-DHF, c)Kersetin ve d)Izoprenalin kiirelerin SEM
goriintiileri
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Sentezlenen siklomatriks polifosfazen nano/mikrokiirelerin ~ FT-IR
spektrumlarindan yararlanilarak tetramer ile kullanilan monomerlerin baglanmalari
incelenmistir. Siklomatriks polifosfazen nano/mikrokiirelerin FT-IR spektrumlarinda,
fosfazen bilesiklerinde gozlenmekte olan karakteristik P=N ve P-N pikler gozlenmesi ve
tetramer halkalarinda yer alan P-Cl baglarina ait piklerin siddetinde azalma goriilmesi,
ayrica polifosfazen kiirelerin spektrumlarinda kullanilan ilgili monomerlere ait
piklerinde bulunmasi baglanmalarin gerceklestigini gostermektedir.

Elde edilen oktapamin nano/mikrokiirelerin FT-IR spektrumu incelendiginde,
3429 cm™’de genis bir bant bulunmaktadir ve bu genis pikin nano/mikrokiirelerde
bulunan —OH ve —NH> gruplarina ait olmas1 fakat piklerin st {iste binip ¢akisma ile
birbirini orttiigi diisliniilmektedir. Oktapamin molekiiliine ait -NH2 grubu egilmesi 1631-
1614 cm! araliklarinda bantlar vermistir. Alifatik -CH gruplarina ait titresim piki 2978-
2943 cm™¥de ve 1510-1477 cm™’de aromatik C=C gruplarina ait titresim bantlari
bulunmaktadir. C-O gruplarna ait titresim bantlar ise 1037-1074 cm™’de goriilmektedir.
Tetramer molekiiliine ait yapisinda bulunan karakteristik P=N ve P-N gruplarina ait
titresim bantlar1 oktapamin nano/mikrokiirelerde sirasiyla, P=N gruplarina ait pikler
1356-1398 cm™’de, P-N gruplarina ait pikler ise 982-979 cm™®’de gériinmektedir.
Oktapamin nano/mikrokiirelerde P=N ve P-N gruplarina ait piklerin var olmasi ve bu
piklere ait frekanslar kayma olmasi, gézlenen bu piklere gore tetramer ile oktapamin
molekiilleri arasinda baglanma meydana geldigini gostermektedir. Tetramer
halkasindaki P-Cl grubuna ait piklerin nano/mikrokiirelerde 494-699 cm™ frekans
araliklarina kaymasi, tetramer halkasindaki fosfor atomlariyla oktapamin molekiiliiniin
bag yaptiginin fakat reaksiyon sonucunda reaksiyona girmeden kalan bir miktar klor
atomunun var oldugunu gostermektedir. Cizelge 6.1°de kullanilan oran denemeleri de

g0z Oniine alinarak oktapamin kiirelerine ait titresim frekans araliklar1 verilmistir.
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Cizelge 6.1. Oktapamin nano/mikrokiire, oktapamin ve tetramere ait titresim
frekanslar:

Frekans (cm™) Oktapamin Oktapamin Tetramer
Nano/Mikrokiire

VO-H 3429 3600-3400 -

VC-H (alifatik) 2943-2978 2900-2800 -

VN-H (egilmesi) 1631-1614 1614 -

VN-H(gerilmesi) 3272 3350-3200 -

vc-0 1037-1074 1170-1110 -

ve=c 1477-1510 1400-1600 -

VP=N 1356-1398 - 1315

VP-N 982-979 - 895

Vel 494-699 - 500-580

Elde edilen 4,7-dihidroksi izoflavon (4,7-DHF) mikrokiirelerin FT-IR spektrumu
incelendiginde, 3414-3430 cm™’de genis bir bant bulunmaktadir ve bu genis pikin —OH
grubuna ait oldugu goriilmektedir. 4,7-DHF molekiiliine ait karbonil grubunun 1618-
1621 cm™’de bant verdigi ve aromatik C=C grubuna ait bantlar ise 1441-1571 cm™
arasinda goriilmektedir. Tetramer halkasina ait P=N gruplarinin bantlar1 1361-1370
cm™ de ve P-N gruplarmnin bantlar1 ise 964-974 cm™’de gdzlenmistir. Ayrica reaksiyon
sonunda P-CI baglarma ait 497-542 cm™ frekanslarma kayma gostererek reaksiyona
girmeden kalan klor atomlart bulunmaktadir. Cizelge 6.2’de kullanilan oran denemeleri

de goz Oniine alinarak 4,7-DHF kiirelerine ait titresim frekans araliklar1 verilmistir.

Cizelge 6.2. 4,7-DHF mikrokiire, 4,7-DHF ve tetramere ait titresim frekanslar:

Frekans (cm™) 4,7-DHF 4,7-DHF Tetramer
Mikrokiire

VO-H 3414-3430 3600-3400 -

vc=0 1618-1621 1680-1850 -

ve=c 1441-1571 1400-1600 -

VP=N 1361-1370 - 1315

VPN 964-974 - 895

vrCl 497-542 - 500-580
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Elde edilen kersetin nano/mikrokiirelerin FT-IR spektrumu incelendiginde, 3430
cm’de goriilen genis bant ise OH grubuna ait banttir. Kersetine ait karbonil grubunun
1649-1651 cm™’de bant verdigi goriilmektedir. Tetramer halkasina ait P=N ve P-N
baglarina ait piklerin sirasiyla 1312-1357 cm™ ve 942-1004 cm? arasinda geldigi
anlasilmistir. 1605-1495 cm™’de goriilen bantlar ise aromatik C=C baglarina aittir. C-
CO-C bagna ait titresim piki 1133-1138 cm™’de goriilmektedir. 494-600 cm™ de goriilen
genis bantlar reaksiyon sonunda bir miktar reaksiyona girmeyen P-CI baglarma ait
oldugu anlasilmaktadir. Cizelge 6.3’te kullanilan oran denemeleri de g6z oniine alinarak

kersetin kiirelerine ait titresim frekans araliklari verilmistir.

Cizelge 6.3. Kersetin nano/mikrokiire, Kersetin ve tetramere ait titresim frekanslar:

Frekans (cm™) Kersetin Kersetin Tetramer
Mikrokiire

VO-H 3430 3500-3300

VC-H (alifatik) 2943-2978 2900-2800

vc=0 1649-1651 1680-1850

vC-Co-C 1133-1138 1160

ve=c 1605-1495 1600-1400

VP=N 1312-1357 - 1315

VP-N 942-1004 - 895

Vel 494-600 - 500-580

Elde edilen izoprenalin nano/mikrokiirelerin FT-IR spektrumu incelendiginde,
3326-3371 cm™’de goriilen genis yayvan bandim -OH ve -NH; gruplara ait oldugu ve
bantlarm iist {iste binip ¢akisma ile birbirini orttiigii diisiiniilmektedir. 2838-2981 cm'?
arasinda goriilen bantlar alifatik C-H gruplarma aittir. izoprenalin molekiiliine ait -NH
egilmesi gruplarin 1614-1632 cm™’de bantlar verdigi gozlenmistir ve aromatik C=C
grubuna ait titresim bantlar1 ise 1432-1514 cm™ arasinda gozlenmistir Ayrica C-O
grubuna ait bantlar ise 1073-1114 cm™ araliginda gériilmektedir. Tetramer halkasina ait
P=N ve P-N gruplarina ait bantlar nano/mikrokiirelerde 1354-1398 cm™ ve 971-1036
cm™ arasinda goriilmektedir. Reaksiyona girmeden kalan az miktarda da P-Cl gruplarina

ait titresim band1 504-701 cm™ arasinda verdigi anlasilmaktadir. Cizelge 6.4 te kullanilan
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oran denemeleri de g6z Oniine alinarak izoprenalin kiirelerine ait titresim frekans

araliklar verilmistir.

Cizelge 6.4. [zoprenalin nano/mikrokiire, Izoprenalin ve tetramere ait titresim
frekanslar:

Frekans (cm™) izoprenalin izoprenalin Tetramer
Nano/Mikrokiire

VO-H 3326-3371 3600-3400 -

VC-H (alifatik) 2838-2981 2900-2800 -

VN-H (egilmesi) 1614-1632 1614 -

VN-H(gerilmesi) 3326-3371 3350-3500 -

vc-o 1073-1114 1170-1110 -

ve=c 1432-1514 1500-1600 -

VP=N 1354-1398 - 1315

VP-N 971-1036 - 895

vp-Cl 504-701 - 500-580

Siklomatriks ag yapili polifosfazenlere ait XRD spektrumlar1 Karakteristik yayvan
bir bant vermektedir ve bu c¢aligmada sentezlenen siklomatriks ag yapili polifosfazen
nano/mikrokiirelerin yayvan bandi vermekte, yapimin kristal degil amorf yapida
oldugunu gostermektedir. Safsizlik etkeni ile daha baslangi¢ seviyedeki kristallenmeye
ait piklerin varligi s6z konusu olabilecegi diisiniilmektedir.

Sekil 6.2°deki tetramer gibi benzer fosfazen bilesiklerinde fosforlarin tamamai esit
durumda bulunmalar1 nedeniyle 3!P-NMR spektrumlarinda tek pik verir ve bu

spektrumlar A4 spin sisteminde olmaktadir.

|"I“‘I"I
[
Cl Cl " 'l‘
\ / [
C|/ﬁl_N_ﬁ>\Cl Il‘ I‘II
[
T '|\|' cl [\
Cl—pl_y 17 b
= N— | Y
\ Cl _./‘\._;‘" \____
Cl T T

Sekil 6.2. Tetramer’in **P-NMR spektrumu
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Niikleofilik  siibstitiisyon  tepkimeleri  sonucunda  fosforlar  esitlikten
uzaklasmaktadir ve *'P-NMR spektrumlar1 degismektedir. Sentezlenen capraz bagh
polifosfazen kiirelerinin kat1 3!P-NMR spektrumlar incelendiginde, ¢apraz baglayicinin
(tetramer) ilgili monomer (oktapamin, 4,7-DHF, kersetin ve izoprenalin) ile reaksiyonlari
sonunda tetramerdeki fosforlar tizerinden farkli tiir baglanmalardan dolayi i¢ ice gegmis
farkli tiir fosforlar igerdigi diisiiniilmektedir ve bu nedenle de multiplet pikler
gozlenmistir. Bu bilgi ve sonuglara dayanarak, bu fosfor atomlarinin farkli kimyasal

cevreye sahip olduklar1 belirlenmistir.

6.2. Oneriler
1.  Oktapamin siklomatriks polifosfazen kiireleri, hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer)

ile reaksiyonundan sentezlenebilir.

2. Izoprenalin siklomatriks polifosfazen kiireleri, hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer)
ile reaksiyonundan sentezlenebilir.

3. Sentezlenen siklomatriks ag yapili polifosfazen kiirelerinin, bazi tiirevleri ve
komplekslerin biyolojik aktiviteleri, bir takim ilag yiikleme ve salim ¢aligmalari

arastirilabilir.
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EK-1. Tetramer ile Monomerlerin Yapilar

1.1. Oktapamin Nano/Mikrokiirelerin Olas1 Yapilar1 I¢in Oneriler
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1.2. 4,7-Dihidroksi izoflavon Mikrokiirelerin Olas1 Yapilar1 I¢in Oneriler







1.3. Kersetin Nano/Mikrokiirelerin Olas1 Yapilari I¢in Oneriler




1.4. Izoprenalin Nano/Mikrokiirelerin Olas1 Yapilar1 igin Oneriler
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