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OZET

Bu ¢alismada, ilk olarak  hekzaklorosiklotrifosfazatrien(trimer)’in
polimerizasyonu ile polidiklorofosfazen bilesigi sentezlenerck, daha sonra bu
polimer ile 2.2’-dihidroksibifenil ve 3-amino 1-propanol bilesiklerinin reaksiyonlar
sonucunda polidiklorofosfazen polimerinin tirevleri elde edildi. Elde edilen

Girtinlerin yapilart aydinlatildi.

Trimer 250°C sabit sicaklikta ve vakumda polimerlestirildi. Polimer iirlin olan
polidiklorofosfazen ile 2,2  dihidroksibifenil  bilegiginin  reaksiyonunda,
polidiklorofosfazenin fosforu tizerindeki klor atomlariin HCl seklinde ayrilmas: ile
P-O baglari olugsmustur. Aym yontemle ilk defa bu tez kapsaminda yapilan

¢aligmada, 3-amino 1-propanol bilesigi polidiklorofosfazene baglanmisgtir.

Bu ¢alismada hazirlanan bilesiklerin yapilari; FT-IR, GPC, TGA, DTA, DSC

yontemleri ile yapilan incelemelerden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.
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SUMMARY

polydicholorophosphazene. After that, 2,2’-dihydroxsibiphenyl and 3-amino 1-
propanol ligands were react with polydicholorophosphazene. And so two different
derivatives ol polydicholorophosphazene were synthesed. All the productes were

analysed and identificated.

Hexacholorocyclotriphosphazatrien was polymerized under vacuum and
250°C constant temperature. The result of reaction between the main product
polydicholorophosphazene and 2,2’dihydroxibiphenyl, chlor atoms where binding to
phosphore atoms in polydicholorophosphazene have left as HCl. With same way, 3-
amino 1-propanol was binded to polydicholorophosphazene. Last reaction was

achived at first in this thesis.

The synthesed polymeric structures were characterized by FTIR, GPC, DSC,
DTA, TGA analyzes.
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1.GIRIS

Polimer kimyasimn iiriinleri, bagka bir deyisle polimerik malzemeler, giinliik
hayatumizin vazgegilmez bir pargast olup biiylik bir gesitlilige sahiptirler. Sentetik
plastik ve clastomerlerin gogunlugu organik kokenlidir. Ana zincirleri karbon
atomundan olugan bu polimerler gogunlukla petrol kimyasallardan elde edilen,
firetim kapasiteleri yliksek, iglenmeleri kolay, maliyetleri disiik, sert ve hafif
malzemelerdir. Ancak oksijen ve azot ortaminda bozunmalar organik ¢oziiclilere ve
sicakliga olan duyarhliklari, bu malzemelerin kullamimu sirasinda problemlere neden
olmaktadir. Organik polimerlerin sahip oldugu bu dezavantajlar ve petrole bagl

olmaksizin {iretim arayiglan “anorganik polimerleri” giindeme getirmektedir.

Polimer kimyasi ve teknolojisi, molekill ve malzeme biliminin ana
alanlarindan birini olugturmaktadir. Bu alan, elektronik teknolojisinden tibba, film,
fiber, elastomer ve diger yapi malzemelerine kadar yasarmin her alaminda etkisini
hissettirmektedir. Ginlikk hayatta kullandigimiz pek ¢ok malzemede polimer
kimyasinin tiriinlerini bulmak miimkiindir. Sentetik elyaftan yapilmig giyisiler,
otobiislerde gay servislerinde kullanilan polistiren fincanlar, polietilen sigeler, teflon
kaph tencereler, plastik pogetler, polimer esashi boyalar, epoksi tutkallar, sentetik
kauguk, polidiretan kopiikler... gegmis kirk y1l géz dniine alindiginda pamuk, odun,
ve metalin yerini sentetik polimerlerin almasi teknolojik devrim olarak

degerlendirilmektedir.

Bugiin kullamlan sentetik plastiklerin ve elastomerlerin hemen hemen hepsi
organik polimerlerdir. Ana zincirleri karbon atomundan olusan bu polimerler,
¢ogunlukla petrolden daha ender olarak da bitkilerden, hayvanlardan ve
mikroorganizmalardan elde edilirler.. Bunlar dogrusal ya da dallanmig karbon ana
zincirlerine sahip ¢ok bilylik molekiilleri igerirler. Ornegin polietilen molekiilleri,
her karbon atomuna iki hidrojen atomunun baglandifi uzun zincirlerden olugur.
Polistiren de benzer bir yapiya sahiptir. Tek fark, karbon atomundaki bir hidrojenin



yerine fenil halkasimin yerlesmis olmasidir. Polipropilen, nylon 66, l,poh(mel;ll

metakrilat) ve poli(etilenterftalat) da dogrusal zincirlere sahip diger pohmerlerdlr

Organik polimerlerin biiyiik énemine karsihik, aragtirmalar giderek organ"ilzw
bilesenler kadar anorganik bilesenler de i¢eren polimerlere dogru kaymaktadir. Her
ne kadar ¢abalarin ¢ogu bu alanla ilgili yeni bir kimyanin olugturulmasi yoniindeyse
de, polisiloksanlar gibi bazi alanlarda hem bilim hem de teknoloji yeterince geligmis
durumdadir. Oteki alanlarda da  bilim ilerledikge, teknolojik —atilimlarda
hzlanmaktadir. '

Yiizlerce organik polimer, giiniimiizde zaten iretilirken, bilim adamlarimin
anorganik yapida makromolekiil sentezlemeye ¢alismalarnnin temelde {i¢ nedeni
vardir; ilk olarak bugiinkii polimerlerin ¢ogu, 6zellikleri agisindan, bilim adamlar
ve tipgilarin aradiklan “ideal” malzemeye tam anlamu ile yaklagamiyorlar. Ornegin
organik ana zincire sahip polimerlerin ¢ogu, zaman iginde oksijen veya ozonla
temas sonucu, istenen Ozelliklerini kaybetmekteler. Pek g¢ok organik polimer,
genelde zehirli dumanlar ¢ikararak yanar. Ayrica mor &tesi iginlara ve gama 1ginina
maruz kalinca bozunurlar. 150°C {izerinde bozunma ya da erimeye ugramadigindan
uzun siire 1sitilabilen gok az organik polimer bulunur. Bozunma olustugunda karbon
atomlariyla atmosferik oksijen tepkimeye girer. Organik polimerlerin pekgogu ya
kabul edilemeyecek kadar diisiik sicakliklarda yumusarlar, ya da hidrolik sivilarda
¢Oziinlir veya siserler. Bu yilizden otomobil ve ucaklarda sizdirmazhik gerektiren
aksamin yapiminda (6rnegin conta vb.) tercih edilmezler. Ayrica ¢ok az organik
polimer, genis sicaklik aralifinda esnek ya da kaugugumsu olur. Naylon geritler
igeren otomobil lastiklerinin soguk sabahlarda sigsmesinin nedeni de budur. Kuzey
kutbunda ya da ugaklarda polimerlerin sertligi ve kirilganlis ciddi sorunlan ortaya
¢ikarir. Mor Otesi 1ginlara uzun siire maruz kalan uzay mekiginde, tekstil
endiistrisinde yanmaya dayamkli kumaglarda, yapay organlann yapilmasi igin
gerekli olan cihazlarda, uygun polimerlere gereksinim vardir. Cevresel agidan
bakildigindaysa, pek az organik polimerin biyosferde kabul edilebilir bir hizda
bozundugunu goriirtiz. Polimer kimyacilarmn ¢ogu bu problemleri kokiinden
¢ozebilmek icin farkh polimer yapilarina gereksinim oldugunu disiinmektedir.
Ikinci neden ise; petrol kaynaklarinmin giderek azalmasi sonucu bir giin organik

polimerlerin artik elde edilemeyeceginden korkulmasidir. Genelde kabul edilen



olmaktadir.

Anorganik iskelet yapiya sahip polimerleri aragtirma isteginin giderek
artmasinin bir bagka nedeni ise, bu polimerlerin, timiyle organik olan karsitlarina
gore var olan ya da istenilen farklihiklandir. Anorganik elementler polimerlerde
karbon atomlarina gore oldukga farkli ozelliklerin ortaya g¢ikmasina neden
olmaktadir. Ana zincirinde karbon atomu yerine azot, fosfor, silisyum ve oksijen
atomlar iceren bu polimerlerde atomlar arasindaki baglarin daha uzun ve kuvvetli
olusu, yapinin serbest radikal ataklarina kargi karariligim saglar. Ayrica anorganik
elementler ¢ok degisik degerler alabildiginden, polimer zincirine baglanabilen yan
grup sayist ve tiirli genig bir arahkta degistirilebilir. Boylelikle polimerin esnekligi
¢oziiciilere kargi davranig ve islenebilirlik 6zellikleri istenilen sekilde ayarlanabilir

[Allcock, 1974].

Uzun zincirli sentetik polimerlerin  ¢ogu, sitildiklarinda  6zelliklerini
degistirirler. Biitin dogrusal polimerler diigiik sicakliklarda cam benzeri sert
yapidadirlar. Isitildiklarinda camsi halden kaugugumsu hale gegerler. Bu degisimin
oldugu sicaklik “camsi gegis sicaklhipr” olarak bilinir. Yiiksek sicakliklarda polimer
lastige benzer bir gekilde yumusar, sonunda da erir. Eger madde kristalimsi bir
polimer ise ve biribirine yakin zincirler diizenli bir gekilde istiflenmigse, belirli bir
sicaklikta eriyerek viskoz bir sivi haline gecer. Polimer ana zincirlerinin ¢apraz

baglanmasi sonucunda ise yiiksek erime sicakliina sahip sert yapilar elde edilir.

Polimerler arasindaki gozlemlenebilir farliliklar; camsi gegis sicakligi,
kristallenme dereceleri ve erime 6zelliklerinin degisikligi seklinde ortaya ¢ikar. Ana
zincire bagh farkli yan gruplarin varligi, bu farkhiliklann bilytimesine neden olur.
Yan grup yapisim degistirerek ya da karbon zincirinde oksijen ya da azot
atomlarinin varligiyla polimerlerde sasirtic1 bir degisim yapilabilir.

Temel olarak anorganik zincirler, organik polimerlerle aym 1sisal gegislere sahiptir.
Omegin; diigik sicakliklarda camlagirlar, camsi gegis sicaklifi  iizerinde
kaugugumsu olurlar ve sonugta viskoz hale geger ve erirler. Ayrica agin gapraz baglh

zincirler yiiksek erime noktasina sahip sert kaliplara benzerler. Aym zamanda
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anorganik polimerler oksitlenerek bozunmaya organik polime

b

direnglidirler.

Bazi anorganik polimerler ok uzun zamandir kullaniimaktadirlar. Tekr;rfg‘f{gh;
silikat birimlerinden olusan cam, kaya, tugla, beton ve seramikler anorganik
polimerlerin  dogadaki Ornekleridir. Cam elyaflar, tekstil Griinlerinin imalinde
kullamlirlar. Kaya, beton ve scramiklerin iglenebilmest ancak g¢ok yiiksek
sicakliklarda miimkiin ve bu yapilar ¢arpmaya kargi direngli ve esnek degildirler.
Dolayist  ile  modern  teknolojinin  gereksinmelerinin = pek | cofunu

karsilayamadiklarindan kullanimlari sinichdir.

Yararh anorganik polimerlerin geligtirilmesinde ilk olarak ana grup
elementleri iizerinde ¢alismalar yapilmistir. Ozellikle bor, silisyum, azot, kiikiirt,
fosfor, kalay, oksijen, antimon, arsenik, selenyum ve telliirden anorganik polimerler

sentezi konusunda ¢aligmalar yapildi [Potin,1991].

Sentezlenen ilk anorganik polimerler polisiilfiir olup, ticari agidan bir 6nemi
bulunmaz. Ana zincirinde silisyum ve oksijen atomlar1 iceren polisiloksan ise,
iiretilen ilk ticari oneme sahip anorganik polimerdir. Ana zinciri azot ve fosfor
atomlarindan olusan polifosfazenler, adaptasyonlarinin kolayligi nedeni ile ¢ok

farkh uygulamalar i¢in makromolekiil kimyasinda 6zel bir yere sahiptirler.

Sentezlenen anorganik polimer sayist giin gegtikge artmaktadir. Bunlardan pek
gogu ticari olarak iiretilirken, diger bir kismimn da uygulama alanlan aragtinlmakta
ve ticari iiretime uygunluklari degerlendirilmektedirr. Yakin bir gelecekte bu
polimerlerin, organik benzerlerini g6lgede birakacag agiktir.



2.GENEL BILGILER

2.1.Baz1 Anorganik Polimerler

Pelimerik kitkiirt (Polistilfiir)

Kiikiirt oda sicakliginda rombik kiikiirt olarak adlandinlan kararli bir yapiya
sahiptir. Rombik kiikiirt, sekiz kiiklirt atomunun olusturdugu bir halkadir. Bu halkali
yapt 113°C de eriyerek sart kirmuzi renkli bir siviya doniisiir. 159°C nin tizerinde
artan sicaklikla siv1 kiikiirdiin viskozitesi artar. Bu diger sivilarda gézlenenin tam
tersi bir davramstir ve halkanin agilarak uzun zincirlere donilismesi geklinde
gerceklesen polimerlesme tepkimesinin sonucudur. Polimerlesmeyle artan molekiil
agirligina bagh olarak viskozite artar. Eriyik halindeki kiikiirt suya bosaltildiginda
polimer fiberleri olusur. Ancak olusan bu polimer, oda sicakliginda kararh degildir
ve uzun zincirler tekrar halkah yapiya doniisiir. Dolayisiyla polimerik kiikiirt

yapisinin ticart agidan bir 6nemi bulunmaz [J.E. Marc,1992].

Polisiloksan

Genel olarak yapisinda silisyum-oksijen bagindan olugsmus bir ana zincir ve
buna baglh olarak ¢esitli yan gruplar igeren polimerler “polisiloksan” ya da “silikon
polimerler” olarak adlandirihir. Si-O ana zinciri g¢ok sayida ilging &zelligin
kaynagidir. Silikon polimerlerin en sasirtict 6zelligi ¢ok genis sicaklik araliginda
esnek olmalarnn ve kauguk benzeri davramg gostermeleri. Cams: gegis sicakliklan
130 °C dur. Silikon kauguklart —60 °C ile 250 °C arasinda esnektirler. Gergekten de
silikon polimerleri en esnek molekiiller olarak bilinirler. Silikon polimerler fazlaca
viskoz ya da zamk kivaminda sivilardir. Bu sivilarin ¢apraz baglanmast ile silikon
kaucuk elde edilir. Silikonun son derece esnek olmasi sonucu silikon kauguklarin
oksijen gecirgenligi gok yiiksektir. Bu nedenle bagta kontakt lensler olmak {izere pek
gok tibbi cihazlarda kullanilirlar. Otoklavlarda sterillenebilmeleri, silikon diginda hig



bir seye yapigmamalan ve doku uyumluluklarinin gok yiiksek olmasi blir polunerlen“ﬁ L

Wb

tibbi uygulamalarda aranan yapilar haline getirmiy durumdadir. Slllkon‘j)ollmerlen S

suyu giiglii bigimde iterler. Silikon polimerlerinin en {inliisti Si atomuna iki* metl

grubunun baglandigi poli (dimetilsiloksan) dir [Inorganic Polimers, 1995].

Silikon  polimerleri, giiniimiizde teknolojinin  oldugu her yerde
kullanilmaktadir. Silikon polimerler farkhh goriiniim ve 6zelliklerde hazirlanarak
kullanuma sunulur. Akiskanlar, kauguklar (elastomerler) ve regineler bunlara 6rmek

olarak verilebilir.

Sitikon akigkanlar yiiksek sicakhklarda kararli olmalart ve 1siyr iyi
iletmelerinden dolay1 gesitli 1s1 iletim ortamlarinda, yag banyolarinda kullanlirlar.
Metal ve ametal malzemelerin yiizeyinde siirtiinme etkilerini ortadan kaldirici ve
yaglayict olarak da kullambhrlar. Dielekirik ozelliklerinden dolay: kapasitorlerde ve
kopitk onleyici olarak fermentorlerde kullanum alani bulurlar. Ozel amagli boya
iiretimi bir diger kullamum alamdir. Deriyle kusursuz uyumlar: dolayis1 ile el
kremlerinde deri yiizeyinden su kaybini engelleyici olarak ve optik ozellikleri
nedeni ile fotokopi makinalarinda toner olarak kullanilirlar [Inorganic

Technology,1997].

Silikon kauguklar viicut ile de gosterdikleri mitkkemmel uyuma bagh olarak tip
alaminda tercih edilirler. Kolay sekle girebilmeleri ve fiziksel ozelliklerinin
kolaylikla degistirilebilmeleri nedeni ile kaliplanarak istenilen gekle sokulabilirler.
Plastik cerrahide ¢esitli protezlerin yapimi, yamk ve yara tedavisi tip alanindaki
onemli uygulamalardan baziandir. Dinamik strese dayamkl olduklarindan biiro
cihazlarinin yapiminda ve otomobil sanayiinde, izolasyonun gerektigi her yerde
kullanslirlar.

Silikon regineler ise, Ozellikle duvar kaplamalarinda ve boya sanayiinde
yizeyleri nemden korumada kullanilirlar. Silikon regineleri igeren boyalann iizeri
¢izilmez ve izerine herhangi bir yaz1 yazilmaz. Boyalara antikorozif nitelik
kazandinir. Elektronik malzemelerin nem, toz ve kimyasallardan korunmasi amaci

ile silikon regineler kullanilir.
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giin organik kaynakli polimerlerin yerini almaktadir.

2.2 Anorganik Polimerlerin Simflandinimasy

N.H.Ray anorganik polimerleri baglanmalarina gore siniflamistir  Siniflamada, esas
alinan atoma (6rnegin silikon polimerlerinde Si atomu) baglanmis diger atomlarin
sayis1 o polimerin smnifini belirler.Ornegin; Si atomu iki bag yapmus ise o polimer iki

baglantili polimer olarak adlandinlir [Ray N.H. 1978].

2.2.1 ki Baglantih Polimerler

Kiikiirt, selenyum ve tellir elementleri, biribirine baglanip uzun zincirli
homopolimer olugturma cgilimine sahip olduklarindan dolayr kalkojenler oalrak
adlandunlirlar. Kiikiirdiin homopolimer olugturma yetenegi karbonunkine gore ikinci
sirada yer alir.

Iki baglanuli polimerlere omek olarak; polimerik siilfiir, polimerik kiikiirt,
polimerik telliir, lineer polifosfatlar, polifosfazenler, polikarbonlar verilebilir.

Kiikiirdiin kararh sekli oda sicakliginda siklo-okta-kiikiirt, Sg (tag¢ yapisinda)
ve 114°C de erir.

Sekil 2.1..S3 molekiiliintin yapisi



2.2.2. U¢ Baglantili Polimerler

Kalkojen camlan, S,Se ve Te gibi kalkojen bilesiklerinin Sb, As, Bi, Cds
Ge, In, Pb, Hg, P, Si, Sn ve Tl gibi bir veya daha fazla, polivalent katyonlarla
olusturmuy olduklart amorf ¢apraz bagh polimer ailesini olustururlar. Kalkojen
camlart i¢inde sonlandirict gruplar olarak keza halojenlerde bulunabilir (F harig).
Cam gegis sicakliklart minumum -17°C ile 400°C a kadar degisenleri vardir. Hepsi
cok koyu renkli olup yanhz infra-red 1s1inlan gegirgendirler. Asitlere kars1 yeterince
dayanikli olmalarina ragmen, derisik bazlar tarafindan pargalanirlar |

Bu bilesiklerin yliksek eriyik viskozitesi, onlarin polimer olduklan konusunda

sliphe birakmaz.

Sekil 2.2.Tipik kalkojen polimeri ag yapist.

Ug baglantili polimerlere bir diger 6rnek bor nitriir verilebilir. Bu polimer iki

farkl: yapida bulunur. En yaygin olami grafite benzeyen ii¢ baglantili tabakal yapili

polimerdir. Digeri ise elmas gibi dort baglantili ag yapili kristal polimerdir.
2.2.3 Kanisik Iki ve Ug Baglantih Polimerler

Bu sinifa 6rnek olarak borat camlari, boro fosfat camlan verilebilir. Bor oksit
i¢ baglantili bir 6rgli polimerdir. Polimerik camlar; metal oksitlerin veya metal
karbonatlarin bor oksit ile gergeklestirilen reaksiyonunda olugurlar. Bu amagla
¢inko, kadmiyum, kursun, bizmut, talyum ve lantan oksitleri gibi biitiin alkali,
toprak alkali metal ve oksitleri de kullanilir. Metal oksitleri bor oksite ilave
edildikleri zaman dort baglantili ve katyonlar tarafindan dengelenen, belli oranda



negatif bor atomlari olugur. Bundan dolayr polimerik borat camlanv !
baglantih karnigik ag yapili polimerler olarak tamimlamir. Borat : A
yumusama Ozelligine sahip olduklarindan genis bir kullanima sahiptirler: y
diger camlara yapigtirier 6zellik verirler. Ornegin bunlar televizyon tiiplerinin

imalinde dolgu cami olarak ve diger camlarin i¢inde seramik bilesenleri olarak

kullanilirlar.

Sekil 2.3 .Katyonlarin yapiya katilmasiyla bor oksit ag yapisi baglantisinda degisme

2.2.4 Dirt Baglantihi Polimerler

Bu simifa ormek olarak camsi silika ve silikat camlan verilebilir. Silikat
camlarinin genel yapt birimi, biitiin kristal silikatlarda oldugu gibi tetrahedral SiO4
grubudur. Silikatlarin yapisimi kabaca, aym biiytikliikteki silisyum, oksijen ve diger
atomlan temsil etmek lizere, sembollerle tanimlamak aligkanlik haline gelmigtir. Bu
kabuliin, ag yapisinda farkh atomlann istiflenmesi, yapidaki serbest uzayin oram ve
molekiillerin tegekkiiliine bagil bir goérsel etkisi yoktur. Silika ag yapisinin bagil
olarak gevsek istiflenmesi; sikigtirilabilirligi ve gecirgenligi gibi fiziksel ozellikleri
bakimindan 6nemlidir.

Bir diger bag sayist dort olan polimer ailesi fosfor oksinitriirdiir. flk kez
Gerbard  tarafindan  fosforilamitin  kismi  kondenzasyon {irlini  olan

fosforilimidoamitin  alev  kizginh@ina kadar isitilmasiyla  hazirlanngtir
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[Gerhard,1946]. Beyaz bir toz seklinde ele geger. 1000°C n iizerind%? bn' smékhk;a o
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Sekil 2.4 Fostor oksinitriiriin dort baglantil: ag yapis

2.3 Anorganik Polimerlerin Sentezi

Anorganik polimerlerin sentezinde ¢ok degisik sentetik metodlar kullanilir.
Bunlar uygulanan sentez yontemine gore; basamakli, zincir ve halka agilmas: olarak
adlandirilirlar. Ayrica polimerizasyon prosesine gore de siniflama yapilir (soliisyon,

emiilsiyon, faz transferi gibi).

2.3.1 Basamakh Biiyiime ile Polimer Sentezi

Pek ¢ok sayida lineer polimer bu yolla sentezlenir. Bu polimerizasyon
yonteminde ilk olarak kondenzasyon reaksiyonu olur, ardindan ikinci adim eklenme
ile sonuglanir ki bunun i¢in basamakl1 gelisim s6z konusu oldugundan bu yonteme

basamakl1 biiylime ile polimer sentezi denir.

Basamakli kondenzasyon polimerizasyonunda, su ya da diger kiiglk
molekiiller, polimerizasyon esnasinda siirekli zincirden aynlirlar. Bu kiigiik
molekiillerin stirekli olarak genisleyen zincir halkasindan ayrilmasi, polimerizasyon
reaksiyonuna entropik agidan pozitif yonde katkida bulunur. Polimer olugumu ile
olugan negatif entropinin karsilif1 ayrilan kiiglik molekiillerin pozitif entropisi ile

verilir dolayisi ile reaksiyon polimer yoniinde ilerler.



esterlesme reaksiyonu verilebilir (2.1).

nHOOC-M-COOH + nHO-R-OH — H[-O0C-M-COO-R-],0OH + 2n-1 H,0 (2 1)

Burada M metal iyonu ve karboksilik asit koordine haldedir.

2.3.2 Zincir Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu genelde katilma polimerizasyonu olarak amilir. Fakat
baz1 katilma reaksiyonlar1 6zel olarak basamakli polimerizasyon simfina girdiginden
zincir polimerizasyonu terimi daha gok tercih edilir. Zincir bir radikal ya da iyonik
bir baglatici ile uzatilir. Polimerizasyona ugratilacak monomerin doyurulmamig
olmasi sarttir. Zincir polimerizasyonu basamakli polimerizasyon oranla daha fazla

molekiiler kiitleye sahip triinler verir.

Zincir polimerizasyonu dort tip reaksiyon smifina ayrilir; zincir baglangig,
zincir genigleme, zineir transferi ve zincir sonlanmasi. Zincir baslangici herhangi bir
radikal veya baslatict 1yonla saglanir. Radikal baglaticili reaksiyona en basit 6rnek
olarak benzoil peroksitteki peroksidin termal bozunmasi verilebilir (2.2).
(CH5)C(O)-OC(0)(CeHs) — 2(CsH5)C(0)O .2)
Radikal baslatict monomer (M) ile etkilegir

(CsHs)C(0)0" + M — (CeHs5)C(0)YO-M* 23)

Bu zincir baglama basamag: ylizlerce binlerce zincirin gelisimine yol agar. Bu

reaksiyon bir sonlandirici ile ya da zincir transferi ile bitirilir.

g
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2.3.3 Halka Agilma Polimerizasyonu

£
B
, B g

Tarihsel olarak degerlendirildiginde ilk anorganik halka aé:llma polimerizasyoiiu,
elementel kiikiirt tizerinde caligtimigtir. Altr klor atomu igeren ve halka yapisinda
olan fosfazenden halka agilmasy polimerizasyonu reaksiyonu ile ele gegen
polidiklorofosfazen eski bir gegmise sahip ve iyi bilinen bir polimerdir. Halkali

yapidaki bilegikler ¢esitli yollar ile halka agilmasina ugrayarak polimerize olurlar.

2.4 Anorganik Polimerlerin Karakterizasyonu

2.4.1 Ortalama Molekiiler Agirhg:

Ttim kimyasal molekiiller tipik ve kesin bir molekiiler kiitleye sahiptirler.
Coziinebilir makromolekiiller de, farkh sentez metodlarina gére degisik molekiiler
kiitle dagilimina sahipdirler. Makromolekiiliin molekiiler agirlig, molekiiler agirlik
Olgiim mctodlarina gére farkhi degerler alir. Polimerik maddeler igin ortalama

molekiiler agirlik kavrami daha gergekgidir.
Molekiller agirlik 6lglim tekniklerine bagh olarak, molekiiler kiitle belli bir

aralikta bulunur. Yani degigik Ol¢tim teknikleri ile farkli ortalama molekiiler

agirliklar bulunur.

2.4.2 Ortalama Molekiiler Agwrhklarinin Karakterizasyon
Metodlan

2.4.2.1 GPC Metodu

GPC metodu polimerik maddelerin ortalama molekiiler agirliklarinin tayininde

en yaygin metoddur. Bu metodun temeli; biiyiik molekiiller ile kiigiik molekiillerin
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ayrilmasi esasina dayanmaktadir. Capraz baghi jel halinde ¢ok ufak gc%gzqnek!ere
sahip bir ayiric1 madde {izerinden gegen polimerik maddedeki biyiik mo"lékzﬁli W.:;ﬁ
tabakasina diffiizlenemezler. Kiigiik molekiiller ise madde tarafindan ' onuly
Boylece; kolona giren daha biiylkk boyuttaki molekiiller kolonu gok daha ¢ab

terkedecek,  kiigiik molekuller ise kolondaki ©6zel madde tarafindan

ks

absorblanacagindan, kolonu daba ge¢ terk edecektir. Makromolekiiller bu sekilde
kiigiik molckiillerden ayrihp dedekior tarafindan analizlenir ve pik olarak yazicidan
¢ikti aliir. GPC cihazi basilge; ¢oziicli tanki, sabit basing saglayan bir pompa,
kolon, dedektor, sonuglar: kagida doken yazici ve atiklarin toplandig bir toplama
sisesi ana boliimlerinden olusur Coziicii tankindan gelen ¢oziicii pompa yardimi ile
sabit bir basingta kolona girer. Kolon igerisinde degigik molekiiler kiitle agirliklart
icin hazirlanmis farklhh gozeneklilikte jel tabakalar vardir. Ortalama molekiiler
agurligi tayinine baslamadan 6nce alet bilinen bir madde ile kalibre edilir. Kolon
i§indeki jel maddeler degistirilerek farkli gozenek biiyiikliikklerinde ¢aligmalar
yapilabilir. Kolon iginde kullanilan ¢apraz bagli jel madde genelde polistiren
bilesigidir. Nedeni ise bu polimerik maddenin pek ¢ok ¢oziicii ile reaksiyona
girmemesidir. Opemli olan bir nokta kolon igindeki maddenin ¢oziciler ile
etkilesimi olamamasidir. Ornegin ¢apraz bagli olmayan polistriren ¢Sziiciiler ile
reaksiyona girer dolayist ile ¢apraz bagli olan polistiren tercih edilir.

Dedekt6r tipik bir sensdrden olugmus bir cihazdir. Bunun yaninda ultraviole

monokromatik bir sensér olabilir.

Eger cihaz hassas bir gekilde bilinen bir polimer ile kalibre edilmis ve analizi
yapuacak polimerin de ortalama molekiiler agirligs kalibrasyon polimerine benzer

molekiiler agirhiga sahip ise o halde gayet saghikli sonuglar elde edilebilir.



{l

— —_—
_| kulu 1
i O deriaktiir
r ponpa
/A
ool kaytsdic stk kaki
kaki

Sekil 2.5 Bir GPC cihazinin gematik gosterimi

Sekil 2.5 de GPC cihazinin basit bir sematik gdsterimi vardir. GPC analizinde bir
takim sorunlar ¢ikabilmektedir. En yaygin problemlerin baginda, metal ihtiva eden
polimerler i¢in polimeri ¢ozebilecek ¢oziiciilerin bulunmas: zorlugudur. Metal
igeren polimerleri, kolon i¢in istenen gekilde yeterli miktarda ¢ozebilecek ¢oziiciileri

bulmak oldukga zordur.

GPC analizi sonucunda clde edilen egrinin karmasik olmasida bagka bir
problemdir(tek pikien ziyade bir kag pikin olugmasidir). Polimer yaninda trimer,
tetramer, ya da hekzamer olugmus ise pik yeterince keskin ve diizgiin olabilir.
Ancak iki yada daha fazla farkh yapida halkalt polimer olugmug ise bu durumda
egriler daha karmagik olabilir.

Bir diger yaygin problem ise, diger tiim kromatografi aletlerinde goriilen
kolondaki agiri yliklenme sonucu polimerin kolonda adsorblanmasidir. Agiri
ylikleme, diigiik ¢oziiniirlige sahip metal igeren polimerlerin GPC analizinde
problem ¢ikarmaz, ancak baz1 polisiloksanlar ile problem g¢ikarabilir.

Tiim bu problemleri halledebilmek i¢in giinlimiizde daha karmasik ¢ok boyutlu ve
¢oklu detektorler kullanitmaktadir.
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2.4.2.2 Viskozite 5

Polimerik molekiillerin tane biiyiikligii viskozitelerini belirleyen faktordir. .~
Polimerik molekiil biiylikligii polimerin kiitlesine direkt yansir. Viskozite 6l¢timii
polimerik tiirlerin kiitle ve biiytikliikleri hakkinda garpici sonuglar verir. Viskozite
Olgmek i¢in kullamlan cihazlann kolay uygulanabilirligide bu metodu oldukga
avantajli kilar. Iki tiir yaygin olarak kullanilan viskozimetre alet olup bunlar;
Oswald ve Ubbelohde viskozitemetreleridir. Basitge aletlerde sabit bir sicaklik
saglayan banyo diizenegi ve kronometreli iyi bir saat bulunur. Saatin amac1 diisen
ilk damla ile ikinci damlamin diistiigi damla arasindaki zaman farkini bulup
ortalama diigme siirelerinin hesaplanmasidir. Stvinin viskozitesi sicaklik degisimine
duyarhdir. Bu duyarliliktan dolay1 viskozite Slgiimleri esnasinda sabit bir sicaklik

saglayan banyo sisteminin kullanilmas: sonuglan ¢ok daha giivenilir yapacaktir.

2.4.2.3 Kiitle Spektroskopisi

Kiitle spektroskopisi metodu, polimerik maddenin molekiiler kiitlesinin
hesaplanmasinda en gelecegi parlak bir metod olarak yirmibirinei yiizyila damgasini

vurmustur.

2.4.3 Cam Gegis Sicakhigimin Olgiilmesi

Cam gegis sicaklig bir polimerin sert camsi halden esnek hale gegtigi sicaklik
olarak tarif edilir. Biitlin dogrusal polimerler diisiik sicakliklarda cam benzeri sert
yapidadirlar. Isitildiklarinda camsi halden kaugugumsu hale gegerler. Bu degisimin

1%

oldugu sicaklik “cam gegis sicakhigr” olarak adlandirlir.

Cam gecis sicakhgim olgmeye yarayan aletlerden biri “penetrometre™ dir.
Oldukga karmagik bir yapis: vardir. Cam gegis sicakligi i¢in buldugu degerler, diger

metodlara oranla daha gergekten uzaktir,
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sicakligim verir. Bu metod da pek tatmin edici degildir.

DTA(Differential thermal analysis) metodu cam gegis sicakligim 619mede:
kullanilan oldukga popiiler bir metoddur. Polimerik maddenin az bir miktar1 sabit bir
hizda yavagga isitihr. Ayni zamanda inert bir madde émegin aliimina da ayni hizda
isitilir. Bu sekilde iki 6rnek arasinda bir sicakhk farki olugur. Polimerik madde cam
gecis sicakligina yaklastikga ekzotermik degisim sonucunda DTA egrisinde hemen
bir ani biikiilme meydana gelir. Bu keskin biikiilme noktasi polimerik maddenin cam

gecis sicakligina karsilik gelir.

DSC (Differential scanning calorimetry) metoduda en yaygin kulamilan bir
metoddur. Buda DTA metodundaki gibi iki 6rnek kullanir. Biri polimer, digeri inert
referans maddesi ayr olarak sabit bir artigla isitilir. Burada 1sitmanin hiza oldukga
onemlidir. DTA ya benzer bir gekilde pikin ani biikilme noktasi cam gegis
sicakligina karsilik gelir.

2.4.4 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Polimerik maddenin termal kararlihg) ve bozunma sicaklilig1 gibi karakteristik
ozellikleri TGA metodu ile tayin edilebilir. TGA analizi, azot atmosferi ya da argon
atmosferi altinda yapilir. Bunun nedeni, soz konusu atmosferlerde ¢alisihurken,
oksidatif bozunma elimine edileceginden, daha yiiksek termal kararlilik sonuglart
elde edilmesidir. TGA dan ¢ikan songlar, analizi yapilan polimerik maddenin termal
davramgim ortaya koyar. Cok az bir numune ile sonuglar alinabilir. Isitma periyodu
ayarlanbilir. Omegin dakikada 10 derecelik bir artig ile ya da 20 v.s. analiz
yapilabilir. Polimerin farkli sicakliklardaki bozunma pikleri, aymi zamanda o
sicakliktaki madde yiizdesini de verebilmektedir.



© 2.4.5 Polimerik Maddelerin Spektroskopik Karakterizasyéj‘f; £
Spektroskopik metodlardan ilki NMR analizidir. En yaygin ol
" NMR 1 kullamlir. Bilhassa kondenzasyon polimerizasyonlarinda polimerizasyonun
gergekten olusup olugmadigi kesinlikle belirlenebilir. Diger farkli gekirdek NMR

lar1 kullanilsa da, daha az duyarhi ve daha simurlt sonuglar vermektedir.

NMR yontemi ile bir kopolimerde bulunan iki komponenetin oranlar
bulunabilir. Ayrica IR, Raman, Mossbaurer, ESR, X-1istm fotoelektron
spektroskopileri karakterizasyonda kullanilmaktadr.

2.5 Fosfazenler

2.5.1 Fosfazen Bilesiklerinin Tarihsel Geligimi

ilk fosfazen bilesigi, fosforpentakloriirin amonyak ile etkilesimi sonucu
hazirlanmug klorofosfazenlerdir (NPCly),. Bu reaksiyon ilk defa Liebig ve Wohler
ile Rose tarafindan 1834 yilinda yapilmigtir] Allcock, 1972]. Baslica reaksiyon {iriinii
fosfamdir (NPNH),, fakat Liebig ve Wohler ¢ok az miktarda
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (NPCl,); izole edebilmiglerdir. Bu bilesik beyaz,
kristal kat1 haldedir. Su buhar destilasyonu ile distillenebilir ve sicak asit ile veya
© baz ile bozunma olmaksizin 1sitilabilir. Bundan on yil sonra Gerhardt ve Laurent
analizler sonucu dogru ampirik formiili bulmus ve yapimun NPCl, oldugunu
gostermislerdir. Bundan sekiz yil sonra da Gladstone ve Holmes ve arkasindan
Wichelhaus buhar yogunlugu dl¢timlerini kullanarak molekiil formiiliiniin gergekte
(NPCly); oldugunu gostermiglerdirfAllcock, 1972]. Fosfazen kimyasinin biiylimesi
19. yiizyilin sonlarinda gergeklesmistir. Gladstone, Besson, Rosset, Couldridge ve
Ozellikle Stokes ilk olarak halkali yap1 olan (NPCly); yapisin1 6nermislerdir. Stokes
daha yiiksek halkali homologlarin bir serisini de (NPCly)s; tammlamgtir.
t Klorofosfazenlerin “anorganik kauguga” termal polimerizasyonu ve bunun yiiksek

- sicakliktaki ve diigiik basingtaki ardigik depolimerizasyonunu tammlamugtir. Stokes,
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aynica klorofosfazenlerin “metafosfimik asitlere” hidroliz reaksiyonlar tizerinde de
calismugtir. S
Trimerin yapist Brockway ve Bright tarafindan da incelenmigtir. 1943 yilinda
yapilan bir elektron difraksiyon ¢alismasimn sonuglarim kullanmiglardirfAllcock,

1972].

2.5.2 Hekzaklorosikiotrifosfazatrienin Sentezi

CI\P/Cl

7N

N N
CI\H L/Cl

Sekil 2.6 Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin yapist

Genel formiilii (NPCl) seklinde olan fosfonitrilik kloriirler, ilk olarak 1834 yilinda
J.Von Liebig tarafindan amonyak ile fosforpentakloriiriin reaksiyonundan elde
edilmigtir. J.Von Liebig den sonra fosfazenler iizerinde galigan Stokes amonyum
kloriir ile fosforpentakloriiriin reaksiyonundan trimerden heptamere kadar halkali ve
polimerik fosfonitrilik kloriir tiirevleri hazirlamig ve izole etmigtir. Ayrica Stokes,
hekzaklorosiklotrifosfazatrieni 250 °C de ve kapali bir tiipte polimerizasyona
ugratarak ilk inorganik kauguk olan polidiklorofosfazeni de; sentezlemistir. [Toy,
1960]



C,H,Cl,
veya CzH,Cl .
n PCl; 4+ n NH,CI > (PNCl,), + 4nHCI

()

(2.4) reaksiyonuna gore, fosforpentaklériir ile amonyumkloriirlin reaksiyonundan
(NPCly), tiirevlerinin bir kanisimi ele gecer. Bu karigim igerisinde bulunan trimer ve
tetramer petrol eteri veya benzen ile ckstrakte edilerek ayrilir ve kristallendirme ile
saflagtirilir. Sartlar iyi ayarlamirsa agirlikli olarak beyaz kristaller halinde bulunan

trimer (Sekil 2.6) (e.n. 114°C) clde edilir.

Siklofosfazenler, ayrica fosfor halojeniirlerin aminolizi ile de kolaylikla elde
edilirler. Bu tiirdeki reaksiyonlarin bir gogunda reaksiyon mekanizmasini kesin

olarak belirlemek giictiir.

Fosoforpentakloriir ve amonyagin reaksiyonundan iki farkli bilegik tipi
meydana gelir. Bunlar halkali fosfazenler ve lineer fosfazenlerdir. Halkali yap: veya
lineer yap: istege gore reaksiyon sartlart degistirilerek zenginlestirilebilir. Yapilan
calismalarda lineer yapinin, 20 fosfor atomu bulunduran bilesige kadar sentezi
yapilmistir. Halkalt yapida ise N7P;Clis ve NgPgClig yapilan izole edilmis ve
saflagtinlmigtir. Daha yiiksek tiyeli (n:9-17) yapilar iginde dolayli kanitlar vardr.
Halkal fosfazenler, ¢oziicli ekstraksiyonu, fraksiyonlu destilasyon, kromatografi

gibi metodlar ile ayrlabilir. PCls ve NH; arasindaki reaksiyon iizerinde pek ¢ok



caligma yapildig1 halde mekanizma tam olarak aydinlatilamamigtir [Walker, 1972]
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Ci

I +

Ct

o l PCl,
.

|
ClLP=N— P - NH, =— CI,P=N-PCL,CI-

Cl
/ Cl
-HClI

Cl Cl
l PCl, I +
ClP=N—— P=NH ————> Cl,P=N— P=N— PCL,CI-
| l
Ci Cl
|,
Cl
Pz Cl,
P
N/ \\N 2\
” , Haika kapanmasi N N
- || I
cl P ~-HCI
2 P N4 P Cl,
X
N NH

Sekil 2.7 Trimerin sentezi

2.6 Polifosfazenler

2.6.1 Polifosfazenler

Polifosfazenler anorganik makromolekiillerin en biiyikk simfini olugtururlar.

Bu  polimerlerin  en  azindan 300  farkli  tiirii  sentezlenmigtir.
Polifosfazenler,giintimiizde bilinen sentetik organik makromolekiilerin sahip oldugu

kimyasal ve fiziksel dzelliklerin gesitliligine sahiptir. Bu 6zellikleri organikler kadar
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fosfora baglanan iki klor atomu grubundan olusur. Yan gruplar orgamk 3

organometalik veya anorganik olabilir. Her polimer tipik olarak 15. 000 véya dahaj”
fazla tekrarlanan birimden olusur.

Polifosfazen kimyasinin en Snemli Ozelligi, yan gruplarin ¢ok genis yapilarda
olabilme durumudur. Farkli yan gruplar farkli dzellikler iiretirler. Karakteristikler;
clastomerlerden camsilara, suda ¢Oziinebilirlerden hidrofobik(su sevmez)
polimerlere, biyoinertlerden biyoaktik materyallere, elektriksel yalitkandan

iletkenlere v.s. degistirilebilir.

Polifosfazenlerin bir bagka ilging 6zelligi ise, iki basit anorganik bilesigin —
fosforpentakloriir ve amonyumdikloriir- tepkimesi sonucu olusmalandir. Bu iki
bilesik kararh, beyaz katilardir. 114 ve 128° C lerde erirler. Erimis bilesik 250° C de
bir kag saat 1siuldiginda seffaf bir polimer kauguga déniisiir. Anorganik kauguk
olarak bilinen bu iriin (diger adiyla polidiklorofosfazen) havamin oksijeni ile
tepkimeye girerek fosforik asit, amonyak ve hidroklorik asite pargalamr; dolayisi ile
kullamlamaz.. Molekiildeki klor atomlari; bagka organik gruplar ile yer
degigtirebildigi  ve ¢ok cesitli kullanilabilir polifosfazen yapisinin sentezini
miimkiin kildig1 igin klor atomlarinin ¢abuk reaksiyona girebilmeleri bir avantaj

olarak degerlendirilebilir.

Polifosfazenler gesitli organik bilesiklerin ayrilmasinda membran (zar) olarak,
ucak ve otomobillerde O-Ring ve sizdirmazlik eleman: olarak kullanilirlar, iletken
polifosfazenlerden, sarj edilen pillerde yararlanilirken, yalitkan polifosfazenlerden,
elektrik kablosu kaplamasinda ve yalitim kopiigii yapiminda faydalamilir.

2.6.2 Polifosfazenlerin Tarihi

Bu alandaki ilk ¢alismalarin yaklagik bundan 150 yil 6ncelerine kadar dayanr,
Wohler ve Rose adli aragtirnicilar 1834 yilinda, fosfor pentakloriiriin amonyakla
reaksiyona girdiginde, kararli,beyaz ve kristal halde (yeterli derecede verimle) bir
madde olusturdugunu gézlemlemislerdir Daha sonra gesitli arastirmacilar tarafindan

yapilan makalelerde, bu maddenin dogas: ile ilgili sorular dile getirilmis, ve yapiya
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konusunda ilk carpici galismalar Amerikali kimyaci Stokes tarafmdan%t:: Rerine
halkali yapida oldugu saptanarak yapilmugtir. Stokes aymi zamanda trimerin

tetramer, pentamer gibi tiirevlerinin oldufunu gostermigtir [Stokes, 1895][Stokes,,
1898]. Stokes elde ettigi ve yapisini aydinlattift trimeri 1sitarak kauguga benzer bir
madde elde etmig ve anorganik kauguk olarak tamimlama yapmugtir. Ayni zamanda
elde ettigi bu anorganik kauguklan tekrar isittiginda trimer veya tetramere
dontistigiinii  (Depolimerizasyon) gosterebilmigtir. Tiim ¢aligmalan vs1rasmda

atmosferik korozyona engel olmak i¢in baslangig maddelerini susuz hale getirmigtir.

Polifosfazenler tizerinde 1960 11 yillarda Allcock, Kugel ve Valan ilk
caligmalarina baslanmglar ve giintimiize dek pek ¢ok ¢alismalara imza atrmglardir.

Bu ii¢ kiginin ilk yayinlarinin sonuglar kisaca s6yledir;

a-) Anorganik kaucugun ana eksikligi (hidrolitik kararsizlii) polimerin hidrolize
olan agm duyarlih@ aslinda bir avantajdir. Hidrolitik hassasiyet, P-Cl baglarimin
yliksek reaktivitesini gostermektedir. Bu da klor atomlarimin kolaylikla, hidrolitik
olarak kararli organik gruplarla degistirilebilecegi reaksiyonlara igaret etmektedir.
Bdoylece, halojenofosfazen yapist bir makromolekiiler ara madde olarak kullanilarak,
cok degisik ozelliklerde kararlt organik polimer tiirevleri elde edilebilir Ornegin
suya kars: tepkisiz organometalik bilesikler ile klor atomlart yerdegistirirse polimer
hidrolize dayamikli yada istemsiz hale getirilebilir. Bu gekilde halojenik polimere
istenen Ozellikler yer degistirme reaksiyonu ile verebilir ve organik polimerler gibi

genis bir alanda kullamim alani saglanabilir.

b-) fakat bundan once, poli(diklorofosfazen)’i organik ¢oziiciilerde ¢bziinebilecek
sekilde hazirlamak i¢in bir yOntemin bulunmasi gerekmektedir. Stokes’un
polimerinin organik ¢oziiciilerde sigtigi fakat ¢oziinmedigi bilinmektedir. Bu, ¢apraz
baglh polimerlerin bir 6zelligidir. $igmis polimer ile yapilan deneyler yer degistirme
reaksiyonlarinin miimkiin oldugu goriigiinii desteklemekte, fakat ¢apraz baglar
nedeni ile yer degistirme hi¢ bir zaman tam olmamaktadir. Bu nedenle ¢apraz
baglanmaya yol agmayan bir polimerizasyon mekanizmasina ihtiyag duyulmaktadir.

Coziim, hekzaklorosiklotrifosfazenin mekanik 6zelliklerinin incelendigi bir galigma




edilmektedir. Bu yap1 organik g¢oziiciilerde tamamen ¢6ziinmektedir. Yap1' :

fazla 1sitslirsa, Stokes tarafindan tammlanan “anorganik kauguk™ elde edilmektedir.

CI\P/CI
N N 250° — P
Cl nzoletupte
N, e .
Cl N N/ Ci

(2.5)

(2.5) esitliginde trimerin basit¢e polimere doniisii gosterilmistir. Buradan daha ileri

bir 1sitma ¢apraz bagli anorganik polimerin olusumuna yol agar.

c-) uygun bir ¢ozicide ¢Oziindiigiinde, poli(diklorofosfazen), 1iyi bir
makromolckiiler reaktif olarak davranmaktadir. Alkollerin veya fenollerin sodyum
tuzlar1 gibi organik niikleofiller ile veya primer ve sekonder aminlerle muamele
edildiginde, klor atomlarinin tamami, organik birimlerle degistirilmektedir. Bu
polimer tiirevleri hidrolitik olarak kararlidir ve ilging, kullamigh Ozelliklere

sahiptirler. Giiniimiizde bu yontem, tiretim i¢in kullanilmaktadir.

2.6.3 Polifosfazen Reaksiyonlar:

2.6.3.1 Makromolekiiler Siibstitiisyon Metodu

Hekzaklorosiklotrifosfazen dikkatlice saflagtirilir. Atmosferik korozyondan
iyice izole edilir ve eriyik fazda 210-250°C araliginda polimerizasyona birakilir.
Polidiklorofosfazenin benzen, toluen ya da THF deki ¢ozeltisi niikleofiller ile hizla

reaksiyona girer. Bu niikleofillere 6rnek sodyum trifloroetoksit verilebilir.
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(2.11) de gosterilen polifosfazen tiirevi ilk kararh poli(organofosfazen) tiirevi olarak
sentezlenmigtir.[Allcock, 1965], [Allcock,Kugel, Valan,1966]. (2.12) etoksi grubu
polifostazen, (2.7) fenoksi gruplu polifostazen olarak sentezlenmislerdir.

(2.8) ve (2.10) de poli(aminofosfazen) tiirevlerinin yapilar1 verilmistir. Amin grubu
ile sentezlenen diger drnekler de (2.13), (2.14), (2.15) de gosterilmistir] Allcock,
Kugel, 1966].

Bir bagka metod ile de iki ya da daha fazla farkli organik grup ayni anda veya
ard arda bir tek makromolekiile takilabilir. Diisiik bir reaksiyon hizt uygulamast ile
genig gruplar kontrollii bir bigimde polimere takilabilir.
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2.6.3.2 Organometalik veya Organo Grubu Bulunduran Halkah

Polifosfazenlerin Polimerizasyonu

Genellikle kiigiik molekiiller igeren (flor, klor) fosfazenlerle yapilan
organometalik stbstitisyon reaksiyonlari, benzeri olan yiiksek polimerlerin
reaksiyonlarina oranla daha kolaydir. Bir 6rnek ile bu metodun avantaji goyle
agiklanabilir; yiliksek polimerik durumdaki polifosfazen ile organometalik bir
maddenin (6rnegin organolityum) reaksiyonu sonucunda, fazla sayida halojen ile
organometalik madde yerdegistirme reaksiyonu verecek ve bu iglem oldukga
verimsiz ve uzun bir metod olacaktir. Ancak halkali yapidaki trimere Once
organometalik ligandin takilmasinin ardindan polimerizasyonunun yapilmasi hem
verimi artiracak hem de yiiksek polimer ile olan reaksiyona oranla ¢ok daha kolay
olmasin saglayacaktir [Allcock, 1980]. Sematik gdsterimi agagidadir Sekil (2.8)
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Sekil 2.8 Organo metalik bilesiklerin once halkali trimere baglanmasi ve ardindan

polimerizasyonu

Ayni zamanda bu metodun da bazi zorluklart vardir; 6rnegin, halkali trimere bir ya
da iki organik veya organometalik ligand takil oldugu tiirevi ile, bes ya da dort klor
veya flor atomu takili oldugu haldeki polimerizasyonu, (NPCl,) yada (NPF;) nin
polimerizasyonlar kadar kolay olacaktir. Fakat daha fazla 6rnegin alti metil grubu
takili trimerik yapimin polimerizasyonu ise miimkiin degildir. Genellikle bu madde

wsttildiginda tetramere doniigiir] Allcock, Patterson, 1977].

2.6.3.3 Kondenzasyon Reaksiyonu ile Poliorganofosfazenlerin

Sentezi

Kondenzasyon reaksiyonlar temel olarak halkali trimerin sentezine benzer.
Fosfor pentaklorit ile amonyagin hidrojen kloriir ayrilmasi ile olugan kondenzasyon
reaksiyonuna benzer bir polimerizasyon reaksiyonu sematik olarak s6yle
gosterilebilir; sekil (2.9)
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2.6.4 Halka A¢iima Polimerizasyonun Mekanizmasi

Polimerizasyon esnasinda asagidaki maddeler gézlemlenmigtir;

a-) Polimerizasyonda halojenlerin bagh oldugu fosfor atomu iizerinden reaksiyonlar

yiiriimektedir.
b-) Iyonlar polimerizasyon prosesinde aktif rol oynamaktadirlar. Iyonik iletkenlik
(erimig [NPCI,| nin) polimerizasyon sicaklik aralifina ulagilincaya kadar diisiikk

seyretmekie ancak bu noktadan sonra ani bir artig gostermektedir.

¢-) Urtinlerin saflii, polimerizasyon iizerinde etkin bir katalitik etki yapmaktadir.
d-) Flor baglt trimerin polimerizasyon sicakligi (350°C) klor bagli olana gore daha

yliksektir.
sonucunda polimerizasyon igin agagidaki sematik

Yukandaki gozlemlerin
mekanizma Snerilmigtir:Sekil 2.10
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Sekil 2.10 Halka agilma polimerizasyonu mckanizmasi

Bu mekanizmada polimerizasyon iyonik atomlar tizerinden yiirlimektedir. Trimer,
istuldiginda P-Cl bagimin iyonizasyonu sonucu halkali yapida fosfozenyum iyonuna
doniisiir. Fosfozenyum iyonu daha sonra katyonik baslatict roliinii iistlenir. Bu hali
ile bir diger trimer molekiiliindeki azot atomuna saldirarak, halka agilmasim ve
zincir olugumunu baglatir. Ticari uygulamalarda bor trikloriir kataliz olarak
kullanilir [Sennet, Hagnaurer, Singler, 1983]. Bor trikloriiriin fonksiyonu klor
atomunun fosfor atomundan ayrilmasin saglamaktir. Bu mekanizma 6nermesi aym
zamanda, neden flor atomu igeren trimerin, klor atomu igeren trimere oranla daha
yiksek sicaklikta polimerize oldugunuda agiklar. Bunun nedeni; P-F bagimn termal
kopmasi, P-Cl bagmna oranla daha fazla enerjiye gereksinim duyar. Bu mekanizma
Onermesi ayrica, yukarida bahsedilen tiim gruplarm organik hacimli ligandlar olmasi

durumunda polimerizasyonunun neden miimkiin olamayacagim aciklar.

Trimerin yapisii gz onine alarak, trimerdeki fonsiyonel gruplar (fosfor
atomuna bagli) birbirlerine, polimerik yapidakilere oranla daha uzaktirlar. Bu durum

trimerik yapimn polimerik yapiya oranla daha kararli olmasi anlamindadir.



2.6.5 Kiigiik Molekiil Modelleri

Pekgok kimyact polimeri ¢aligmadan o6nce kiigiik molef(ullcrﬁuzepnde“(
aragtirmalar yapar ve sonra bulgularimi polimere uygular. Bu met&lwéﬁalu(ca
geleneksel ve pratiktir. Kiigiik molekiller, polimerlere oranla, genelde daha kolay
sentezlenir. saflagtinlir ve karakterize edilirler. Fosfazen kimyasinda da ayn1 durum
yapimis once kiigiik molekiiller tizerinde ¢alisiimig ve elde edilen bilgiler 1g1g1inda

polimere gegilmistir

Caligmalarda halkal: trimerin, siibstitiisyon reaksiyonlari, reaksiyon
mekanizmast, NMR spekiroskopisi ve X-igim analizleri yapilmis ve bu analizler

polimerik ¢alismalara yon vermistir.

Kii¢iik molekiiller tizerindeki model ¢aligmalar reaksiyon mekanizmalarimn
aydinlatilmasi igin son derece faydalidir. Ornegin, OCH,CF; gruplann bagh
polifosfazen tiirevindeki, OCH;CF3 grubunun polimere ne gekilde baglandigi, aym
fosfor atomuna mi yoksa farkli fosfor atomuna m takildigi tam olarak

aydinlatdamamustir.

Bir sentetik makromolekiiliin molekiiler yapisinin belirlenmesi oldukga giigtiir.
X 1gwnlan analizi polimerik maddenin yapisi hakkinda gok simrh bilgiler verir. X
iginlan anlizi ile ayni zamanda bag uzunluklart ve bag agilan ile ilgili kritik verileri
elde etmek oldukga giictiir{Allcock, Lampe, 1990]. Bununla birlikte, aym verileri,
halkal trimer, tetramer yada kisa zincirli polifosfazen oligomerlerinden tek kristal X
st analizi ile elde etmek miimkiindiir. Elde edilen verilerin ileride yiiksek

polimerlerin yapisim aydinlatmakta kullamlmas1 miimkiindiir.

Gergi balkali trimer ya da tetramer yilksek polimer i¢in her zaman iyi bir
reaksiyon ya da yap1 modeli olacaktir diye bir sart beklenmez. Ciinkii trimer ya da
tetramerden elde edilen bilgiler yiizde yiiz yiiksek polimerin yapisim tam anlami ile
verecek demek degildir. Fakat modelden clde edilen veriler, galismalara giizel bir

1\

baglangic noktasi olacaktir. ‘ @@
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2.6.6 Polifosfazenin Molekiiler Yapisi

Yiiksek polimerik yapinin molekiiler yapisinmn bulunmas k(u;uk molekﬁllérc”’ 24
oranla olduk¢a karmagiktir. Omegin;. ayni 6rnek igindeki farkli polimer molekullen
farkl1 zincir uzunluklarina sahiptir. llave olarak, eger yapida farkhi gruplar bagh ise
bu gruplarin molekiile baglanmalan zincirden zincire farklihiklar gosterecektir.
Omegin, zincirin baz1 bolgelerine tek tip grup bagh iken, diger bolgelere her iki
farkli grup rastgele ya da diizenli sekilde baglanabilir [Allcock, Lampe, 1990].
Molekiiler yapr analizinde oncelikli iy, zincirin yapisi yani zincire baglanmalarin ne
sekilde oldugu aragtirllmalidir. Kiigiik molekiiller {izerindeki model ¢aligmalar1 bu
ilk analiz hakkinda ¢ok sinirh bilgiler verir. Ug farkli teknik (NMR, IR, ve fiber tip
X st analizi) ile yapilabilen analizler, polimerik maddenin molekiiler yapisi

hakkinda yeterince yarali veriler vermektedir.

2.6.6.1 Yan gruplarm diizeni

Yan gruplar belirli bir diizende molekiile baglanmamyg olabilirler. Hatta iki
farkli grup oldugunda is daha ¢ok karisir. Ancak 3'P NMR ile yan gruplarin yapilan
tahmin edilebilmekicdir. Bunun igin ilk adim olarak NMR ve mikroanaliz sonuglari
ile yan gruplarmn oranlart bulunur. Ikinci adimda ise, detayli NMR analizi sonucunda

konfigiirasyonu tahmin edilir.

2.6.6.2 Makromolekiiler sekil

Bir makromolekiiliin zincir konformasyonu, ana zincirdeki baglarin yaptig1
acilar yardimiyla belirlenir. Normalde, 0° ,0° agilan bir trans-trans diizlemsel
konformasyonu ifade eder. Diger biikilme agilar1 ¢ok degisik =zincir
konformasyonlarina yol agar. Pekgok polimerde biikiilme agilar: iki faktore baglidur:

a) Aym zincir {izerindeki biribirine yakin yan gruplarin biribirlerini itme ve

cekmeleri.
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Eger zincirde organik tipte cifte bag varsa py- px- ¢ift baginin getlrdlél cis<”

trans engellemesinden dolay:r ek bir etki soz konusudur. Pek¢ok polimerde, bu
etkileri tam olarak tahmin etmek zor oldugu i¢in zincir konformasyonu belirlemek

oldukga giigtiir. Fakat polifosfazenlerde bunu yapmak daha kolaydar.

[lk olarak, polifosfazenlerde yan gruplar , ana zincire bir atom ara ile dizilirler.
Ikinci olarak, bu polimerin yapisi tekrarlanan tek ve ¢ift baglardan olugan gekliyle
gosterilse de, baglarin bitkiilme ozellikleri agisindan ele alindiginda, biitiin ana
zincir baglari, tekli bag gibi davranirlar. Bu nedenle, bir polifosfazenin
konformasyonu, biribirine yakin fosfor atomlarina bagli yan gruplann biribirlerini
itme ve ¢ekme egilimleri cinsinden ele alinabilir. Tabi ki bu gekilde hesaplama
sonucu elde edilen sonuglar bir polimerin konformasyonunu ifade etmez. En basta,
komsu polimer molekiilleri arasindaki kuvvetler bu hesaplamalarda ihmal edilir.
Deneysel sonuglar X-igin1 fiber kirinimi yontemiyle elde edilebilir. Bu ydntemde,
bir mikrokristalin polimerden elde edilen, gerilmis fiber boyunéa bir X-151t demeti

gegirilir. Boylece bir kirtnim deseni elde edilir.

2.6.6.3 Polifosfazende Bag Olusumu

X st difraksiyonu ¢aligmalar ile tanimlanan trimerik fosfonitrilik kl6riiriin
yapist herbir fosfor atomuna iki klor atomu bagh bir diizlemde biribirlerine alternatif
olarak fosfor ve azot atomlart igeren alt1 {iyeli halkali bir yapidir. Tetramer de halka

biiylikliigii ve sekli hari¢ trimerin yapisina benzer.

Trimerin iskelet yapisinda fosfor dort koordinath ve bes degerlikli, azot atomu
ise iki koordinath ve ti¢ degerliklidir. Fosforun beg tane dis kabuk elektronlarindan
dort tanesi azot ve klor atomlar ile olugan sigma baglari i¢in kullanilmigtir. Azotun
bes tane L-kabugu elektronlarindan iki tanesi fosfor ile sigma bag olusumunda
kullamilmistir [Allcock, 1968].
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Trimer halka sisteminin yapisi iizerine teorik ve deneysel Qahénialardan sonra i
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halkalar 7y
baglarinin kurdugu iskelet yapisi sayesinde kararlidir. Bu n-baglari her bir fosfor

e

B s,
Allcock halkanin “sahte aromatik” yapt olduguna karar vermistir. i:l

atomunda sonlanir. Trimerin elektronik yapisi hala aragtirnilmaktadir.

L .I

Sekil 2.11 Azot fosfor bag olusumu
Azot atomundan iki elektron ¢iftlenmemis orbitale gider ise ve elektron ¢iftleri
sigma ba@1 yaparsa sekilde(Sekil 2.11)de goriildiigii gibi bir elektron azot atomunda

bir elektron da fosfor atomunda ortaklanmamis durumdadir.

Bu elekironlar ¢iftlenmeden kalmaz. Azot atomundaki ¢iftlenmemis elektron
2p, orbitaline yerlesir, fosfor atomundaki ¢iftlenmemis elektron ise 3d orbitaline

yerlesir. Boylece pi baglari her ii¢ atom tizerinde olusur.

2.6.6.4 Iskelet yapimn esnekligi

Makromolekiller esneklik o molekiilin cam gegis sicakligs ile agiklanir
[Allcock, Lampe, 1990]. Bu stcakligin altinda, polimer camsi Gzellik gosterir.
Sicaklik cam geg¢ig sicakligimn iizerine ¢ikarsa, molekiil i¢i donme hareketleri ve
gerginlik artar. Bu halde polimer yar sivi halde olur ki buna elastomer denir.
Yiiksek cam gegis sicakhgina sahip polimerler, diigiikk cam gegis sicaklifina sahip

olanlara oranla, bag donmesine daha direnglidirler.

Polifosfazenler, cam gegis sicakliklari ile diger polimerlerden oldukga
farklidirlar. Bu fark ¢ok diigiik cam gegis sicakligina sahip olmalarindan dolayidur.
Ornegin; (NPCly)n nin Ty degeri -66°C, (NPF2)n nin ise -96°C dur.
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degiller ise, o halde cam gegis sicakliklan da ylikselir. Omegin,

grubu igeren polifosfazen tiirevinin cam gegis stcakhig +93°C dir.

Iste bu halden dolay: polifosfazenler ¢ok islevsel dzellige sahip olup, uygun
gruplar takilarak, esnck, mikrokristal film, fiber yapida polimer ya da ylksek cam

gecis sicakligma sahip tiirevier sentezlenebilir.

- —2.6.7 Potifosfazenterin Kullanum Alanlar

2.6.7.1 Biyomedikal madde olarak kullamimi

Sentetik polimerin tiptaki kullamimi oldukga genistir. Kan damarlarinda, kalp
kapakgiklarinda, dializ membranlarinda, lenslerde, ameliyat dikis iplikleri
yapimuinda kullamimaktadir. Anorganik-organik polimerler sinifinin bir iyesi olan

poli(organosiloksan) yillardir protez kalp kapakgig olarak kullaniimaktadir.

Poliorganofosfazenlerin en temel avantaji farkli organik gruplarin polifosfazen
zincirine yerlestirilebilmelerindendir. Boylece, istenilen biyomedikal tzellige sahip

malzemeler, farkli organik gruplarin takilmasi ile yapilabilir.

Fluoroalkoksi ve ariloksi tiirevieri hayvanlar iizerinde yapay organ olarak
denenmis ve her hangi bir uyumsuzluga rastlanmamigtir [Wadle, Gourlay, Rice,
1978]. Bu tip polifosfazenler, bu denemeler sonucunda kardiyovaskiler sistemde

(kalp kapakgig1, damar, kalp pompasi) bagari ile uygulanmgtir.

Platin komplekslerinden (NH3)PtCl; en iyi taninan anti tiimor aktiviteye sahip
bilesiktir. Ilag suda kolaylikla ¢dziinebilmektedir. Her ilacin oldugu gibi bu ilacin
yan etkileri meveut olup, bobreklere zarar vermektedir. Bir takim galigmalar ile bu

zararli yonii ortadan kaldirilmaya ¢aligilmaktadir.




Buradaki amonyak kompleksinin, bir fosfazen polimeri iize'i
uygulamasi galigmalarida yapilmistir [Allcock,Allen,O’Brien,1977]. (P o i ]
poli[bis(metilamino)fosfazen] dir). P{Cl; ile koordinasyon bilegigi vermi e Bu
kompleksin antitiimorik etki gosterdigi saptanmis ve lizerinde ¢alismalar halen

devam etmektedir.

Polifosfazenler ¢esitli organik bilesiklerin ayrilamasinda membran olarak,
ucak ve otomobillerde O-ring ve sizdirmazlik elemani olarak kullamhirlar. iletken
polifosfazenlerden, sarj edilebilen pillerde yararlanilirken, yalitkan polifosfazenler,

elektrik kablosu kaplanmasinda ve yalitim kopiigii olarak kullamlirlar.

Polifosfazenlerin, 6teki anorganik polimerlere goére iistiin taraflarindan biri de
viicut sivilarinda (pl1=7.5) hidroliz sonucu viicut igin zehirli olmayan kiigiik
molekiillere par¢alanmalandir. Etanol, amonyak ve fosforik asit gibi pargalanma

tirlinleri, metabolizasyon ve ya bosaltim yoluyla uzaklagtirilir.

~ Polifosfazenc baglanan bir takim gruplar yardim ile sivi kristal 8zellik
gosteren maddeler de sentezlenmistir [Beres, Schneider, Desper, Singler,1979]. Siv1
kristal olarak sentezlenen polifosfazen tiirevleri ile; lensler, giiglii optik cihazlar

yapinustir.

2.6.7.2 Genel kullanim alanlari

1) izolatir olarak: Bu tiir polimerler iskelet hareketliligine dayanabilen
esnek organik yan gruplar igerir. Bahsi gegen yan gruplar daba gok kiigiik hacimli
metoksi, etoksi, propiloksi, biitoksi ve metoksietoksi gibi organik gruplardir. Dikkat
edilecegi iizere bu gruplarin iskeletin esnekligine etki edecek onemli bir bliyiikliige
sahip olmadiklar goriiliir. Ayrica burada polimer zincirinin bu gruplarla kangik
stibstitiie edilmesi gerekir. Bu sayede zincir i¢i diizenlenme artiriimakta daha ¢ok
serbest hacim saglanmakta ve makromolekiiler diizenlenmeye yardimel
olunmaktadir. Bunlarin hazirlanmasinda genellikle organik eterlerin sodyum tuzu

kangimlarinin polidiklorofosfazenle reaksiyonu (yani makromolekiiler siibstitiisyon)



kullaniimaktadir. Bu tir elastomerler genellikle fabrikasyon sxf‘asmda qapraz
baghdirlar ve elastomere uygunlugu artinci tamamlayicilar ic;erirfévrv.ﬁ;‘”’(;"bkfi dhsuk

sicakliklarda bile esnek olmalari hidrokarbon ¢dziiciiler, yaglar, hid.r;'olftif“ﬁsg il ara
o Gafe ber

karsi dayanikliliklani ve yanmazliklarindan dolayr bu polimerler ileri ototiotiv
uygulamalrinda oldukga sik¢a kullanilmaktadir.

2) Lityum pil tcknolojisinde: Yukarida bahsettigimiz yan gruplara
dahil edebilecegimiz 6zel bir yan grup metoksietoksidir. Kisaca gosterimi MEE olan
bilesigin organik yan grubu lityum batarya yapiminda oldukga &nemli rol oynar.
Poli[bis(metoksictoksi)] fosfazen (MEEP) esnek polimer zinciri ve yan grup

-~ iizerindekieterik baglar nedeni ile Li + veya Ag + iyonlarini tagiyabilmektedir. Bu
pillerin yapiminda kullanilan lityumtriftalat veya giimiistriftalat tuzlarn yan grup
tizerindeki oksijenler tarafindan tasinmaktadir. Bu sayede hafif agichikli yiksek
enerji yogunluklu ve defalarca sarj edilebilen piller yapilabilmektedir. Teorik olarak
stvi elektrolit yerine film kullanilmas: ile yapilan pillerin belirli bir biyiiklik
sitmirlamasi yoktur.

3) Tekstil ipleri veya fiber uygulamalarmnda: Iyi tekstil fiberleri veya
film formundaki polimerler oda sicakhgnin altinda bir Tg ile mikrokristalinite,
dayanikhilik, seffafbk ve bazen erime ile fabrikasyona uygun olmahdir. Klasik
organik polimerler bu ihtiyaglara cevap verebilmektedir. Poifosfazenlerin kangik
siibstitile edilmis tiirleri kristalin 6zellik goéstermesine ragmen, tektip siibstitiie
polifosfazenler mikrokristalinite Ozelligi gosterirler (6megin: OCH;CF3, Oph,
OCg¢H4R-P). Bahsedilen bu tek tip siibstitiie polifosfazenlerin ¢ogu film veya fiber
formunda fabrikasyona oldukga uygundur.

4) Biyomedikal malzeme olarak: Fosfazen monomerine bakilirsa azot

- lizerindeki ortaklanmamig elektron ¢iftinden dolayt hidrofilik oldugunu séylemek
miimkiindiir. Bir polifosfazende ise yan gruplar sayesinde polimerin hidrofilik veya
hidrofobik dzellik gostermesi saglanabilir. Omek olarak -NHCH;, MEE, glukozil ve
gliseril gibi gruplar kendileri zaten hidrofiliktir ve polimere suda g¢6ziinebilme
yetenegi kazandinrlar. Bunun yaninda ~-OCH,CF; veya ~OCgHs gibi gruplar hem
hidrofobik olmalarindan hem de iskelet azotunu yeterince perdelemelerinden dolay1
organik ¢oziiciilerde iyi bir ¢6zlinme saglamaktadirlar. Bu iki polimerin hayvanlarda
implantasyon testleri yapilmis ve en az doku tespiti gdzlemlenmigtir. Bu nedenle
tibbi yapay protezlerin yapiminda, kalp pilinin kaplanmasinda ve diger

implantasyona miisait bolgelerde kullanilmaya elveriglidirler.



- Bir ariloksi fosfazenin siilflirik asitle muamele edilmesi sonucu, anl grubuna —-T
SOsH grubunun baglandig: siilfonik asit gruplu fosfazen elde edlleblhr Fakat bu
strada reaksiyon kosullarini, polimerin derigik asit i¢inde ¢oziinmesini ve ardmdan
gelecek zincir kirlmasim onlemek igin, dikkatli kontrol etmek gerekir. Burada
bahscttigimiz olay bir polimerin kan veya viicut dokusuna uygunlugunu saglamak
agisindan ¢ok dnemlidir. Ciinkii dogru kosullarda siilfolanmug ariloksi fosfazen doku

ve kana kargi uygunluk gosterebilir.

Polifosfazenlerin biyolojik uygulamalarindan biri de segici gegirgen zar
ozelligidir. Burada yine hidrofobiklik ve hidrofillik 6nemlidir. Yukanda agiklanan
metil amino grubu hidrofilik, trifloroetoksi veya feniloksi grubu ise hidrofobiktir.
Dolayis1 ile polifosfazen zinciri Ulzerine siibstitiie edilen bu gruplarin oranim
degistirerek polimerin bazi gruplan gecirmemesi bazilarimi ise segimli olarak
gecirmesi  saglanabilir. BOylece biyolojik membranda oldugu gibi hidrofobik
molekiiller polimerin hidrofobik bolgesinden gegmeyi hidrofilik bolgeye tercih

ederler. Cizelge 2.1 de polifosfazenin kronolojik geligimi goriilmektedir.



19601

~«————— (NPCL) nin sentezlenmesi
ve [NP(OR,)], ile [NP(NHR),], eldesi

1965

-——————— Kkarisik siibstitient elastomeri eldesi

19701

«———— argano halojenik trimerin polimerizasyonu

- karisik siibstitiientli aril amino ve
19761 alkoksi tirevlerinin sentezi

wg———— amino asit ester tirevi
~«+————— azot bagli iskelet yapili metalo-polimer

{ -t polimerik hazli boyalar
-«—————— fosfazen yan gruplu vinil polimerleri

1980+ 4—————— N-siliylfosforaminlerden direkt sentez
~a——————— karbonil tarevleri

-+————— hioaktif nolimerler
-=———— fosfin bazli gecis metal katalizi

-=———— metalosen tiirevieri
- seker bagli polimerler
-~=————— kati elektrolitler

19851 e TCNQ tarevieri
—e————— falosivanin tlrevleri
~-————— anzim immobilizasvonu
«———— radvyasyon gapraz bagli
-«———— metal karbonil torevieri
~=————— prganosilikon tirevleri

e o AQO e givi kristal sigtemler ——

\hidmjel ve amfifilik membranlar
NLO ve yiiksek refraktif indeks polimerleri

polikarbofosfazen ve politiofosfazen tarevleri

Cizelge 2.1 Polifosazenin tarihsel geligimi



3. MATERYEL VE YONTEMLER

3.1 Kullanilan Maddeler

Adi Uretici Firma  Katalog No  Saflifn
Fosfonitrilik Klortir(trimer) Fluka Ltd 16575 %98
n-Hekzan Merck Ltd 104373 %99
Tetrahidrofuran Merck Ltd 108107 %99
Altiminyum Kloriir Merck Ltd 801082 %98
2.2 dihidroksibifenil Merck Ltd 820154 - %96
Potasyum Karbonat Merck Ltd 159706 %99
Propanol Merck Ltd 100996 %99
Petrol Eteri -~~~ ——— —Merck Ltd— 101769 %99 .
3-Amino 1 propanol Fluka Ltd 09290 %98

3.2 Karakterizasyonda Kullanilan Aletler

3.2.1 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

Sentezlenen polimerlerin IR spektrumlari, FTIR Winfirst Satalitte

- spektroskopisi kullanilarak ¢ekilmigtir.

3.2.2 Diferansiyel Taramah Kalorimetre

Sentezlenen polimerlerin camsi gegis sicakliklari (Tg) DuPont model 910
Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazinda, azot atmosferinde, 10 °C/dak 1sitma
hiz1 uygulanarak olgiildii. Belirtilen camsi gegis sicakliklari, sivi azot ile yapilan sok

sogutmadan sonra iki agamada elde edilen degerlerdir.(—70-1000°C 6l¢iim aralig1)



i

TR0,
3.2.3 Termal Gravimetrik Analiz (TGA) 5
Polimerlerin termal kararhliklarim belirlemek amaciyla DuPont mgfgit:“i}i?”

Termal Gravimetrik Analiz cibazi kullamldi. Orneklerin termogramlari hava
atmosferinde 10 °C/dak 1sitma hzi uygulanarak kaydedildi. Shimadzu DT-40 model
DTA-TG cihazt kullanildi.

3.2.4 Gel Permeation Kromotografi (GPC)

HT 6e= Etkin molekiil agirligr araligi 5000-1x1 0’

HR2= Etkin molekiil agirhigt araligs 500-20000

Kolon dolgu maddesi: Yiiksck oranda gapraz bagli Stren-divinilbenzen kopolimer
partikiilleri

Standart: Polistiren

Dedektor: RI, Waters 410 Models

Polimerlerin ortalama molekiil agirhiklarinin  hesaplanmasinda  6zellikleri
yukanida verilen GPC sistemi kullanildi. Sicaklik 25-300 °C arasinda, azot
atmosferinde 10 °C/dak 1sitma hizi uygulanarak kaydedildi.




4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Genel islemler

Biitiin dencyler kullanilan maddelerin havamin oksijen ve neminden etkilenmesini
onlemek amaci ile kuru argon atmosferinde yapildi. Cam malzemeler, iglerinde
bulunan havada olabilecek eser miktardaki su buharim uzaklagtirmak i¢in bek
alevinde kizdinlip i¢inden argon gazi geg¢irildi, argon gazi ile dolu iken

sogutulduktan sonra kullanildilar.
Kuru THF bazirlanmasi:

Reaksiyon sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran, %27 K, %73 Na
iceren alasim tizerinde 6 saat geri sogutucu altinda 1sitildi ve havamin neminden
etkilenmesini 6nlemek i¢in argon atmosferinde saklandi. Reaksiyondan dnce argon

atmosferinde distillenerek kullanitdi.

4.2 Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Polimerlesmesiyle

Polidiklorofosfazen Polimerinin Sentezi

%P\ l |
cl N N 250°C
N A)‘ _Ci T — N—
AN N
Cl N ClI Cl
- in
4y @)

Sekil 4.1 Hekzaklorosiklofosfazatrienin polimerizasyonu



Trimer kullaniimadan 6nce hekzanda yeniden knstallendmlerek saﬂa.stmldl

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (4.0 gr) ve AlCl; (0.25 gr) 250 ml iki aglzh yuvarlak. ot

dipli reaksiyon balonuna konulur. Bu iglemler argon atmosferinde yaplllr Balonuﬁ

agzina uygun bir adaptor yerlestirilerek vakum (0.01 mmHg) uygulamr. Sikica agzi
kapatilan balon, sicakligi kontrol edilebilen bir etiiv igerisine 250°C sabit sicaklikta
dort saat bekletilir. Bu siire sonunda etiivden g¢ikarilan cam balon oda sicakligina
sogumaya birakihir. Balon sicak iken i¢indeki karigim saydam ve jel kivamindadir.
Zamanla sogfudukg¢a kati bir hal alir. Cam balon argon atmosferi altinda agilir ve
6nceden hazirlannus THF (100ml) ilave edilir. Bir saat siireyle ¢alkalayicida orta
mizda galkalama sonucunda reaksiyon karigimi sarimtrak viskoz bir ¢6zelti halinde

ele gecer. Capraz bagli polimer ve reaksiyona girmemis trimer THF de ¢6ziinemez.

Calkalama bittikten sonra ¢ozelti siiziiliir siiziintide sadece polimer kalir. THF

uzaklagtirilarak polimer ele geger.

4.3 Polidiklorofosfazenin 2,2’dihidroksibifenil Tiirevinin Sentezi

- Sekil 4.2 2-2°dihidroksibifenil tirevinin sentezlenmesi

Cli 0 O
| K,CO, \ /

— P=—N— + - P—N—
l -2HCI

Cl OH OH 35saat

@ 3

Polidiklorofosfazen [NPCl2]n (1.85 g, 16 mmol), 300 ml THF de ¢oziildii. THF
de ¢oziilmiis 2,2-dihidroksibifenil (4.5 gr 24 mmol) ve K2CO3 (8.8 gr, 63.8 mmol)
¢ozeltiye ilave edildi. Karigim iki boyunlu bir cam balonda manyetik karigtiric: ile
35 saat geri sogutucu altinda 45°C de kangtirildi. Bu siire sonunda, reaksiyon
karisimi oda sicakligina gelinceye kadar bekletildikten sonra 1.5 litre bidistile suyun
icine dokiildii. Kirmizi bir ¢okelti olusumu gozlendi. Bu ¢okelti siiziildii iki defa 1.5
litrelik su ile yikandi. Daha sonra yikanmug olan ¢okelti 200 ml THF iginde ¢oziildii.




Cozelti, ¢ok kiigiik partikiillerin uzaklagmasi igin vakumda G3 smterh ﬁltreden i;

stiziildii. Siiziintii tekrar 1.5 litre suyun igine dokiilerek g:a.lkalandlktan sonra v1skos

¢ozelti elde edildi. Bu viskoz ¢ozelti dnce THF/2-propanol ve sonra THF/petrol eten‘ : :'

kanigimlarina sirasi ile dokiildi. Boylece yeniden bir ¢okelti elde edildi. Ele geg:en”'*x
¢ok az miktarda kirmizi ¢6kelti 6nce oda sicakliginda kismen vakum uygulanarak

70 °C de ¢ahisan etiivde iki cam saati arasinda 7 giin bekletilerek kurutuldu.

4.4 Polidiklorofosfazenin 3-Amino,1-Propanol Tiirevinin Sentezi

(CH.)
/\23 _

_ h —
| K,CO,4 \P/_ N
—P = N— | ++NH;(CH,) OH_QHCI
(’II g 35 saat B n
(2) )

Sekil 4.3 3-amino 1-propanol tiirevinin sentezlenmesi

Polidiklorofosfazen [NPClz]n (1.85 g, 16 mmol), 300 ml THF de ¢oziildi. THF

- de g¢oziilen 3-amino -1 propanol (4.5 gr 24 mmol) ve K2CO3 (8.8 gr, 63.8 mmol)

¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon iki boyunlu bir cam balonda manyetik kangtiric: ile
35 saat geri sogutucu altinda yaklagik 45°C de karigtirildi. Bu siire sonunda,
reaksiyon karigimi oda sicakligina gelinceye kadar bekletildikten sonra 1.5 litre
bidistile suyun i¢ine dokiildi. Kirmizi bir ¢ékelti olustu. Bu ¢okelti siiziildii iki defa
1.5 litrelik su ile yikandi. Daha sonra yikanmis olan ¢okelti 200 ml THF iginde
¢ozildil. Cozelti, ¢oziinmeyen tanecikleri ayirmak igin vakumda filtre edilip tekrar
1.5 litre suyun igine dokiilerek calkalands, viskoz ¢6zelti olustu. Bu viskoz ¢ozelti
once THEF/2-propanol ve sonra THF/petrol eteri karisgimlarina sirasi ile dokiildii.

Boylece yeniden bir ¢okelti elde edildi. Ele gecen ¢ok az miktarda kirmuzi ¢okelti



once oda sicakliginda kismen vakum uygulanarak ve 70 °C de ¢alisan etﬁvde

L

cami arasinda 7 giin bekletilerek kurutuldu. ’sy 5N




5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 (1) ve (2) Nolu Bilesiklerin Yapi Analizi

ci_ Cl .
f N B
N "N e _
Chps LCI I N=P—
/P ~ N - R/ | _n
cl Cl
(h @

Sekil 5.1 (1) ve (2) nolu bilegikler

Caligmada  kullamlan  trimer (1) (NPClL);, sentezlenmis

olan

polidiklorofosfazen (NPCl,), (2) yapilarina ait FT-IR spektrumlan 400-2000 cm™

dalga boyu arahginda kaydedildi.

Trimerin FT-IR analizinde 1190 ve 1220 cm™ de yer alan bandlar s(P-N)

yapisini gostermektedir (Spektrum 5.1). Polidiklorofosfazenin FT-IR analizine gore;

temel IR bandlari 1230 cm™ dalgaboyunda s(P-N) (s=stretching; gerilme); 680 cm™

dalga boyunda ise (P-N) dir (Spektrum 5.2).



5.2 (3) Nolu Bilesigin Yapr Analizi

\
rN_P

3
Sekil 5.2 (3) nolu bilesik

Polifosfazenin 2.2 -dihidroksibifenil tiirevinin GPC analizi sonucunda,
polimerin (3) ortalama molekiiler agirhigt (Mw degeri) 435553 olarak tespit edildi
(Spektrum 5.5). Bu bulunan sonug literatiirde verilen ortalama molekiiler agirlik

degerine yakindir [Gabino A. Carriedo, 1996].

olimerik tiireve uygulanan ikinci analiz TGA analizidir. TGA

analizi polimerik maddelerin termal davranuslarinin belirlenmesinde sikga kullamlan

bir metoddur. Genelde yiiksek sicakliklara dayanabilen polimerler istenir. TGA
diyagramlarina bakilarak. polimer malzemenin gesitli sicakliklardaki davramsi tespit

edilebilir.

Sentezlenen 2.2 dihidroksibifenil tiirevi baglanmis polifosfazen polimerinin
TGA termogrami kaydedildi. TGA analizi yapilirken anlizin sartlan belirlenebilir.

Belirlenebilen bu sartlar; analizin yapilacagi sicaklik araligi ve sicaklik artirma

~zaman—arahgi-ve-derecesidir. (3) nolu polifosfazen tiirevi igin 1sitma araligr olarak

25-800°C sicaklik araligt segildi, 1s1tma hizi ise 1°C/10 dakikadir.

Polimer 25°C tan itibaren 1sitilmaya baslandi. 25°C sicakliktan 150°C ye kadar
yavag bir kiitle kaybina ugradign goriildii. 150°C civannda polimer baglangig
kiitlesinin yaklasik %2.2340°lik kismuni kaybetti. TGA termograminda goriilen
kesikli ¢izgili egri tiirevsel kiitle yiizdesini gosterir. Devamli ¢izgi ile goriilen ise,
polimerin sicakliga bagh olarak degisen kitlesinin yiizdesidir. Yatay koordinattta
sicakhk, diiseyde ise agirlik yiizdesi vardir. 150°C sicakliga kadar hafif bir kiitle



kaybina ugrayan polimer, bu sicakliktan sonra ¢ok daha hizh kutle kayblna; .
ugramustir.  150-280°C  arahiginda, kiitle kaybi %17.3777 olmustur 280°C: .
sicakliktan sonra kiitle kaybi, 150-280°C araligindaki kadar izl bir kaylp yerme ‘
daha yavag olarak devam etmigtir. 280°C den 620°C sicakliga gelinceye kadar'
%19.0503"1ik bir kutle kaybi daha gergeklesmigtir. 620°C’den 800°C’ye kadar
devam eden kiitle kaybi ise %9.3969 olmustur. Tiim bu degerler termogramda
agika goriilebilmektedir. Termogramin gosterdigi sonuca gore 800°C sicakhiga

gelindiginde halen %51.9158 lik kiitle varhgim siirdiirmekiedir (Spektrum 5.3).

Polifosfazenin 2.2 -dihihroksibifenil tiirevi igin uygulanan bir diger analiz - -
DSC analizidir Bu analiz ile polimerin camsi gegis sicaklig1 belirlenmistir. Polimer
niimunenin DSC analizi 25-200°C araliginda yapilmis olup her bir dakikada 5°C
sicaklik artig1 olarak ayarlandi. DSC diyagramina gore ilk biikiilme noktas1 159.2 °C
bulundu ve 175.6°C sicakhkta bir pik verdi. Bu pik polimerin camsi gegis
sicakligint verir ki o deger 175.6°C dir (Spektrum 5.4).




5.3 (4) Nolu Bilesigin Yap1 Analizi

(CH,)s
\
HN O

I

4)
Sekil 5.3 (4) nolu bilesik

3-amino-1-propanol ligandinm polidiklorofosfazene ne sekilde baglandig
FT-IR analizi ile belirlenmeye ¢alisildi. FT-IR analizine gore; 3-amino-1-propanol
tiirevinin (P=N) gerilimi, 1300 em™ e kaymustir (Spektrum 5.6). Bu deger
polidiklorofosfazen igin 1280 em™ goriiliir. Buna gore (P=N) piki sola kaymustur.
Polidiklorofosfazene baglanacak ligandin yani 3-amino-1-propanoliin agik formiili;

birincisi; azot atomu iizerinden baglanarak —OH grubunun serbest kalmasi, ikinci

baglanma isc -OH {izerinden olup -NH; grubunun serbest kalmasi, iigiincii
baglanma -OH ve -NH,; grubuplarinin fosfor atomuna baglanmas ile olabilir

(Sekil 5.3). Birinct baglanma olasihginda -OH grubu serbest oldugundan; IR de
3000 em™ de siddetli OH piki gorilmeliydi ancak gorilmediginden spektrumda
400-2869 araligr verilmistir (Spektrum 5.6). lkinci baglanma olasihg: -OH
lizerinden olan ve -NH, grubunun serbest olma olasiligi; -NH, (H bag: yok) grubu
3550-3420 cm™’de zayif pik  1640-1560 cm™’de (N-H diizlem ici egilmesi)

siddetli pik verir. Her iki pik gorilmedi. Uglincii baglanma olasilig X FIIR
analizi Uglincliyli dogrulamakta- tlirevin baglanma seklidir (Sekil 5.3). P-O-R
fonksiyonlu grubu 1100-950 cm™ arasinda pik verir FT-IR analizinde bu araliktaki
pik goriilmektedir. Ayrica -NH egilmesi 1490-1580 (zayif) araliginda pik verir ki
burada da zayif bir pik mevcuttur.

(4) nolu bilesige uygulanan GPC analizi sonucunda ortalama molekiil agirhig1
97531 olarak tespit edilmistir. Bu deger olduk¢a yiiksek bir ortalama molekiiler
agirlik degeridir (Spektrum 5.8).



(4) nolu polimer tirevine TGA analizi uygulandi. TGA anahzl 191n termal

inceleme sicaklik araligi 25-1000°C arast olarak segildi. Spektrumda 300 1le 1000°C
araliginin goriilmemesinin nedeni; yaklagik 400°C sicakligina kadar gok one;nh bir
termal kiitle kaybinin goriilmemesidir. Bu nedenle spektrumda sicaklik aralif
olarak  300-1000°C arasindaki  kisim  goriilmektedir.  3-amino-1-propanol
polifosfazen tiirevinin ilk termal bozunma sicakligr 422°C olarak tesbit edildi.
480°C sicakliktan sonra olduk¢a siddetli kiitle kaybr goriildi. 480°C den 600°C
sicakliga gelindiginde bastangrg kiitlesinden yaklagtk %70’lik kisim bozunmusg
geriye %30’ luk-bir kiitle kalnustir: 737°C sicaklikta geriye kalan kiitle miktar1 %20
civarindadir. 852°C sicakliga gelindiginda ise toplam baglangi¢ kiitlesinin yaklagik
%90’1 bozunmus gerive bu sicakhigin iistiinde %10’luk bir kiitlenin  kaldig
goriilmiistiir (Spektrum 5.7).

DTA analizinde ilk bikiilme sicaklik noktasi olarak 469°C oldugu
gozlemtenmis olup 476°

tespit edilmigtir (Spektrum 5.7).
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Spektrum 5.3 (3) nolu bilesigin TGA analizi
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