Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi

Afyon Kocatepe University Journal of Science and Engineering

) o AKU J. Sci.Eng.18 (2018) 011202 (458-467)
AKU FEMUBID 18 (2018) 011202 (458-467)

DOIl: 10.5578/fmbd.66391
ARASTIRMA MAKALESI

2,2-(3-(Stibstitiie-florofenil)-1-(4-oksifenil)prop-2-en-1-one)-4,4,6,6-
bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil]SiklotrifosfazenlerinDielektrik ve
Termal Ozellikleri

Kenan KORAN

Firat Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Béliim, Elazig.

e-posta:kkoran@firat.edu.tr

Gelis Tarihi:19.01.2018 ; Kabul Tarihi:19.08.2018

Ozet

Bu ¢alismada, yan grup olarak flor bulunan kalkonsubstitiiesiklotrifosfazen bilesiklerinin dielektrik ve

termal ozelliklerinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagla ilk olarak 4'-hidroksiasetofenon ile 2-
florobenzaldehit (a), 3-florobenzaldehit (b)ve 4-florobenzaldehit (c)NaOH varliginda etanol
¢oziicisiinde etkilestirilerek 4'-hidroksi-siibstitiiekalkon bilesikleri (la-c) sentezlendi. Ikinci olarak
Anahtar kelimeler hekzaklorosiklotrifosfazen(HCP) ile 2,2'-dioksibifenoliin reaksiyonundan 2,2-dikloro-4,4,6,6-[spiro(2',2"-

Siklotrifosfazen; dioksi-1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazen (DPP) bilesigi elde edildi. Daha sonra sentezlenen 1a-c bilesikleri
Dielektrik Ozellik; ileDPP  bilesigi reaksiyona sokularak kalkonsibstitiiesiklotrifosfazen bilesikleri (BPCP  1-3)
Termal Kararlilik; sentezlendi.Substitliesiklotrifosfazen bilesiklerinin yapilari FT-IR, 1H, 13C-APT ve 31P-NMR spektroskopi
Dielektrik Sabiti; yontemleri ile dogrulandi ve bilesiklerin termal davranislari DSC ve TGA termal analiz metotlari ile

Fosfor-Azot Bilesikleri;  belirlendi. TGA sonuglari bilesiklerin yiksek sicakliklarda bile kararli bir yapiya sahip oldugunu
gostermistir. Sentezleri gergeklestirilen bu fosfazen bilesiklerinin (BPCP 1-3)dielektrik sabiti, dielektrik
kayip faktori ve AC iletkenlik degerleri artan sicakliga karsi frekansin bir fonksiyonu olarak (100 Hz ile 30
kHz arasinda) empedans analizori ile belirlendi. BPCP 1-3 bilesiklerinin artan frekans ile dielektrik
ozellikleri degistigi gozlendi. Ayrica bilesiklerin kapasitans ve dielektrik sabiti degerleri artan frekans ve
sicakhkta azalmakta ve yiiksek frekanslarda sabit kaldigi gozlendi. Elde edilen sonuglar neticesinde BPCP

1-3 bilesiklerinin yalitkan 6zellik gosterdigi tespit edildi.

Dielectric and Thermal Properties of 2,2-(3-(Substitiited-fluorophenyl)-
1-(4-oxyphenyl)prop-2-en-1-one)-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioxy-1',1"-
biphenylyl]Cyclotriphosphazenes

Abstract

In this study, it is aimed to determine the dielectric and thermal properties of side group substituted

fluorine cyclotriphosphazene compounds. In this purpose, 4'-hydroxy-substituted chalcone compounds

(1a-c) were initially synthesized by reacting 4'-hydroxyacetophenone with 2-fluorobenzaldehyde (a), 3-

Keywords fluorobenzaldehyde (b) and 4-fluorobenzaldehyde (c) in ethanol solution in the presence of NaOH.
Cyclotriphosphazene;  Afterwards, 2,2-dichloro-4,4,6,6-[spiro(2',2"-dioxy-1',1"-biphenylyl)]cyclotriphosphazene (DPP) was
Dielectric Property; obtained by reacting 2,2'-dioxybiphenol with hexachlorocyclotriphosphazene (HCP). The DPP

Thermal Stability; compound was then reacted with the synthesized 1la-c compounds to obtain chalcone-substituted
Dielectric Constant; cyclotriphosphazene compounds (BPCP 1-3). The structures of the substituted cyclotriphosphazene
Phosphorous-Nitrogen  compounds were characterized by FT-IR, H, 13C-APT and 3!P-NMR spectroscopy methods, and the
Compounds; thermal behavior of the compounds was determined by DSC and TGA thermal analysis methods. The

TGA results show that the compounds have a stable structure even at high temperatures. The dielectric
constant, dielectric loss factor and AC conductivity values of phosphazene compounds (BPCP 1-3) were
determined with an impedance analyzer (between 100 Hz and 30 kHz) as a function of frequency versus
increasing temperature. In addition, the capacitance and dielectric constant values of the compounds
decreased in increasing frequency and temperature and remained constant at high frequencies. The
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obtained results indicate that the BPCP 1-3 compounds are non-conductive.

1. Girig

Fosfor-azot atomlarinin bir birine baglanmasindan
olusan fosfazen bilesikleri, yapilarindaki—P=N-
birimlerinin tekrarlanmasi ile olusan, her bir fosfor
atomunda farkhgruplarin (R), bulundugu
lineer/halkali yapiya sahip bilesiklerdir (Allcock,
H.R. 1972; Gleria, M. 2004). Fosfazen bilesiklerine,
yapisinda bulunan —Cl atomlarinin reaktifliginden
dolayi, yan grup olarak baglanan organik veya
inorganik gruplarin tird bu bilesiklerinin fiziksel,
biyolojik ve kimyasal 6zelliklerini degistirmektedir.
Bu vyizden, vyillardir bilimsel calismalara konu
olmuslardir ve bunun sonucunda farkh tipte ve
sayida fosfazen bilesikleri sentezlenmis ve fiziksel
ve biyolojik oOzellikleri incelenmistir(Ozayve ark.
2010, Akbas ve ark. 2017, Elmas ve ark. 2017,
Liangve ark. 2017, Senkuytuve ark. 2017). Ornegin,
bir fosfazen bilesiginde yan gruplar degistikce,
dielektrik(Koran ve ark. 2014, Koran ve ark. 2016),
sivi kristal (Moriya,ve ark. 2001), sarj edilebilir
bataryalar icin elektrolit (Xuve ark. 2006), yanmay!i
geciktirici materyal (Kuanve ark. 2003, Liuve ark.
2009)ve anti-kanser(Koran ve ark. 2017, Akbas ve
ark. 2016, Brandtve ark. 2001)ozelliklere sahip
olmaktadirlar.

Dielektrikler, esasen bir dis elektrik alan etkisi
altinda  hareket edebilen serbest tasiyic
bulundurmamalarindan dolayi yalitkandirlar ve ¢ok
duslik iletkenlikleri sebebiyle genis bir malzeme
grubuna sahiptirler(Tareev 1975, Neamen 1997,
ilter ve ark. 2016). Dielektrik malzemeler bircok
yalitim malzemelerinden kondansatorlere kadar
cesitli kullamim alanlarinasahiptirler. Bir dielektrik
kaldig

durumda yiik veya enerji depolayabilme yetenegi

madde, bir dis elektrik alana maruz
gosterirler (Symth, 1955, Biryan and Demirelli.
2017).Sentezlenen bilesiklerin yiliksek sicakliklara
olmasindan hem de

karst  dayanikli dolayi

literatirde dielektrik ozellikleri incelenen fosfazen

© Afyon Kocatepe Universitesi

bilesiklerine az rastlaniimasi bu alanda yapilacak
¢alismalari 6nemli kilmistir(Koran ve ark. 2014).

Bu amacla, bu calismada yan grup olarak kalkon
bilesiginin farkh pozisyonlarinda (orto, meta ve
para) flor bulunan
kalkonsiibstitliesiklotrifosfazenbilesiklerinin
dielektrik ve termal 6zelliklerinin belirlenmesi ve bu
ozelliklere florun pozisyon farkhliginin etkisini de
arastirmak amaclanmistir. Literatlrde bu
bilesiklerin dielektrik oOzellikleri ile ilgili ¢alisma
bulunmamaktadir. Bu amacla
kalkonsubstitiesiklotrifosfazen bilesikleri (BPCP 1-
3)literatirdeki metoda gore sentezlendi (Gorgilive
ark. 2015).BPCP 1-3bilesiklerinin yapisal
karakterizasyonlariFT-IR, 'H, 3C-APT ve 3!P-NMR
spektroskopi yontemleri ile dogrulandi. Termal
davranislari ise DSC ve TGA termal analiz metotlari
ile belirlendi. TGA sonuglari bilesiklerin yiiksek
sicakliklarda bile kararli bir yapiya sahip oldugunu
gosterdi. BPCP 1-3bilesiklerinin dielektrik sabiti,
dielektrik kayip faktori ve AC iletkenlik degerleri
artan sicakliga karsi frekansin bir fonksiyonu olarak
(100 Hz ile 30 kHz arasinda) empedans analizori ile
belirlendi. BPCP 1-3 bilesiklerinin artan frekans ile
dielektrik Ozelliklerinin degistigi ve bilesiklerin
kapasitans degerleri ve dielektrik sabiti artan
frekans ve sicaklikta azaldigi ve yiksek frekanslarda
sabit kaldig1 elde edilen sonuglar neticesinde tespit

edildi.

2. Materyal ve Metot

Sentez basamaklarinda ve vyapisal 06zelliklerin
belirlenmesinde hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer)
Alfa Aesar, 4'-hidroksiasetofenon, silikajel, Gimus
boyasi, Merck, 2-florobenzaldehit, 3-
florobenzaldehit ve 4-florobenzaldehit, potasyum
sodyumbisulfit, n-

karbonat, sodyumhidroksit,

hekzan, aseton, etanol, kloroform ve
tetrahidrofuranSigma-Aldrich, NMR calismalarinda
doteryumlu ¢6ziicl olarak CDCls,Merck firmasindan
satin alinmistir.
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Bilesiklerin ~ karakterizasyonunda ve fiziksel
FT-IR
ElmerSpectrumOne FT-IR spektrometre cihazi
ile, NMR  Spektrumlari  Bruker DPX—400 High
PerformanceDigital FT-NMR cihazi ile, DSC ve TGA
analizleri SHIMADZU marka DSC-50 ve TGA-50

termobalans cihazlari ile, elementel analiz sonuglari

Olcimlerinde; spektrumlari Perkin

Adiyaman Universitesi merkezi arastirma
laboratuvarinda THERMO marka flash 2000 model
CHNS dielektrik
Olcimlerinde Quadtech 7600 Precision LCR meter

cihazi  ve parametrelerin

cihazi kullanilimistir.

2.1 Sentez Prosediirleri
2.1.1 3-(Siibstitiie-florofenil)-1-(4-oksifenil)prop-2-
en-1-one Bilesiklerinin (1a-c) Sentezi

Flor sibstitiehidroksikalkon bilesikleri Claisen—

Schmidtkondenzasyon protokoliine gore
sentezlendi (Funissve ark. 2004, Modzelewskave
ark. 2006).
3 gr (22.02 mmol) 4'-hidroksiasetofenon (1) 50 mL
mutlak etil alkolde ¢6zlildi ve 250 mL’lik reaksiyon
balonuna ilave edildi. Reaksiyon ortami 0 °C’ye
daha %30’luk  NaOH ¢Ozeltisi
ortamina ilave edildi.
karistirildiktan sonra 22,02 mmolsiibstitiie aldehit
edildi.
sicakliginda 24 saat devam edildi. Daha sonra

getirildi sonra

reaksiyon Yarim saat

damla damla ilave Reaksiyona oda
madde sodyumbisilfitli suda sirasi ile ¢okttralda.
Bol suyla vyikanip etlivde kurutuldu ve kati

maddeler 1a-c elde edildi.

2.1.2. 2,2-(3-(Siibstitiie-florofenil)-1-(4-oksifenil)
prop-2-en-1-one)-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-
1',1"-bifenilil]siklotrifosfazen Bilesiklerinin (BPCP
1-3) sentezi
2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilillsiklotrifosfazen (DPP) bilesigi ile BPCP 1-
3bilesikleri
sentezlenmistir(Gorgiali ve ark. 2015).

literatlirdeki metoda gore
Ug agizli 100 mllik reaksiyon balonuna 60 mL
aseton ilave edildi, Gzerine argon atmosferinde
soguk ortamda 1.75 mmol(DPP), 4.03 mmol 4'-
hidroksi-slibstitliekalkon (1a-c), 7 mmol K,COs ilave
edildi.
atmosferinde 15dk oda sicakliginda karistirildi ve

Reaksiyon  soguk  ortamda  argon

daha sonra geri sogutucu altinda isitildi. Reaksiyon
ince tabaka kromatografisi ile takip edildi. 24 saat

sonra reaksiyon durduruldu. Reaksiyon karisimi
suzildikten sonra stzinti %2’lik 500mLNaOH
¢Ozeltisi (izerine damla damla ilave edilerek
¢Oktlirtildi. Coken kati madde slzilerek pH7 olana
kadar

kurutuldu. Elde edilen ham katitriindiklormetanda

ihk su ile yikandi ve vakumlu etiivde
tekrar ¢ozlldl ve petrol eterinde ¢oktiraldi ve etil

alkol ile yikandi.

BPCP 1; Beyaz kati Urin verim % 72. Bilesigin
molekil agirligi CsaHzsF2N30sP3(MA = 985.80).Elem.
Ana. Teorik; C, 65.79; H, 3.68; N, 4.26. Deneysel: C,
65.88; H, 3.76; N, 4.33%. FT-IR (KBr, cm™®): 940 ve.o.
¢, 1171 ve 1206 vp-n,1595, 1511 ve 1482 vc-c,1666
Vc=0,2969 ve 2929 Vcnaiiphatic, 3065 ve 3033 vc
Har)-'H NMR (CDCls-d) &/ppm: 7.12-7.18 (8H, m,
Héve H8), 7.31-7.66 (20H, m, H3, H* H>, H'®, HY,
H8ve H), 8.13-8.17 (6H, m, H°, H®3), 7.83 (2H, d,
H!2).13C NMR (CDCls-d) &/ppm: 147.90 C', 128.67
C?, 129.74 C3 126.46 C% 129.85 C°, 121.75 C§,
154.31 C7, 116.32 C8, 130.50 C°, 131.04 C'°, 188.97
CY, 121.27 C*?, 143.84 C®, 135.24 C¥, 165.40 ve
162.89 C*¥, 116.10 C', 130.46 CY, 121.37-121.32
C® ve C¥3P NMR (CDCls-d) &/ppm: 25.03 (2P,
d,Pa(0,C12Hs)), 9.65 (1P, t, Py(04Cs0H20)).

BPCP 2 ;Beyaz kati Urlin verim % 72. Bilesigin
molekdl agirligi Cs4H3sF2N3O0gPs (MA = 985.80). Ana.
Teorik; C, 65.79; H, 3.68; N, 4.26. Deneysel: C,
65.73; H, 3.72; N, 4.30%. FT-IR (KBr, cm™): 936 vp.o.
1174 ve 1201ve-y, 1608, 1582, 1501 ve
1477vc=c, 1666 vc=0,2962 ve 2925Vchaiifatik),3065 ve
3038vcHar).'H NMR (CDCls-d)6/ppm: 7.23 (4H, d,
H8), 7.28-7.33 (6H, m, HE ve HY7),7.44-7.58 (16H, m,
H3, H%ve H*),7.71 (2H, t, H'8),7.80 (2H, d, H'?),7.88
(2H, d, HY), 8.10 (2H, d, H*),8.32 (2H, s, H®) ve
8.42 (4H, d, H%).13C NMR (CDCls-d) 6/ppm: 147.94
C',128.67 C2%,129.75 C3,126.30 C%129.85 C°,121.73
C5154.34 (7,114.45-114.66 C8 130.63-130.53 C°
veC,188.83 C, 121.32 C*?, 143.62 C*%, 135.05
C'%137.06 C*, 164.29 ve 161.84 C%, 117.44-117.65
C7,122.80 C*8,124.63 C¥.3'P NMR (CDCls-d) 6/ppm:
24.79 (2P, d,P.(02C12Hs)), 8.91 (1P, t, Po(04C30H20)).
BPCP 3; Beyaz kati Urin verim % 72. Bilesigin
molekil agirhigr CssHssF2N3OsPs (MA = 985.80).
Elem. Ana. Teorik; C, 65.79; H, 3.68; N, 4.26.
Deneysel: C, 65.81; H, 3.60; N, 4.33%. FT-IR (KBr,
cm™): 936 Vp.o.c, 1175-1.202vp-y, 1605, 1576, 1500
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ve 1477vc=c, 1666 vc-o, 2969 ve 2927vcnaiiatik),
3065 ve 3038vcrar).'H NMR (CDCls-d) 6/ppm: 7.14
(4H, d, H®), 7.17-7.25 (8H, m, H® ve H'®),7.33-7.44
(8H, m, H* ve H*),7.54-7.56 (8H, m, H3ve H'),7.71
(2H, d, H'?),7.98 (2H, d, H®),8.14-17 (4H, d, H%).13C
NMR (CDCls-d) 6/ppm: 147.96 C',129.68 C%129.71
C3,126.26 C*129.84 C°121.77 C5154.38 C’,116.25
C8% 130.55 (C°132.03 (%,189.14 (C%,121.34
C'?,137.86 (C%3,135.13 (C,129.95 C(C¥,116.47
C'%,160.54 ve 160.03 CY. 3'P NMR (CDCls-d) 6/ppm:
24.80 (2P, d,P.(0:C12Hs)), 8.92 (1P, t, Po(O4C30H20)).
2.2. Dielektrik Ozelliklerin Belirlenmesi

BPCP 1-3bilesiklerinin
incelemek

dielektrik davranisglarini
halindeki
bilesikler 4 ton basing altinda disk yardimiyla tablet

amaciyla oncelikle toz
haline getirildi. Elde edilen disklerin kalinhg: dijital
kumpas iledlcildi ve altin kondaktorler yardimiyla
kapasitans degerleri (Cp) ve dielektrik kayip faktori
(DF) ve Gp parametreleri dl¢iildii. Olgiimler 100 Hz
ile 30 kHz araliginda sabit sicakliklarda artan
frekansa karsi yapildi. Dielektrik sabitleri asagidaki
formil yardimiyla hesaplandi(ilter ve ark. 2016,
Biryan ve ark. 2017, Coskun ve Coskun 2017, Koran
ve ark. 2017, Torgutve ark. 2016).

' d
€ = CpA—80 (1)

EII — E,DF (2)
— G d . 2
o=0, 1 (3)A: Numunenin alani (m?);

€': Dielektrik sabiti
C:Numunenin kapasitansi(F); €": Dielektrik kayip
d: Numunenin ¢api (m)

€o: Boslugun dielektrik sabiti (8.85x10™*2 F/m)

Elde edilen

Olcllendielektrik sabiti ('), dielektrik kayip (£”) ve

bilesikler icin frekansa karsl
iletkenlik (logo) sonuclari asagida grafikler halinde
de verilmistir. Cizelge 1'de artan sicakliklarda ve
sabit frekanstaki (1000 Hz) dielektrik sonuglar
gosterilmistir.

Cizelge 1.BPCP 1-3 Bilesiklerinin Farkh Sicakhklardaki 1
kHz’'dekiDielektrik Sonuglari

298 3.97 0.037 3.56x10°
313 4.12 0.041 3.96x10°
BPCP 2 333 4.59 0.046 4.43x10°
353 4.70 0.051 4.89x10°
373 4.72 0.056 5.42.x10°
298 3.47 0.029 2.02x10°
313 3.64 0.032 2.25x10°
BPCP 3 333 3.71 0.036 2.52x10°
353 3.96 0.039 2.78x10°
373 4.13 0.043 3.08x10°

K €' g” o (S/cm)
298 4.22 0.041 7.56.x10°
313 4.59 0.047 8.39.x10°
BPCP 1 333 4.68 0.052 9.40.x10°
353 4.79 0.057 1.02.x10*
373 4.84 0.063 1.15.x10°

€' : Dielektrik Sabiti; €” : Dielektrik Sabiti; logo : AC iletkenlik; K: Kelvin

3. Bulgular

Calismanin ilk asamasinda 4'-hidroksiasetofenon
(1) siraslyla 2-florobenzaldehit (a), 3-
florobenzaldehit (b) ve 4-florobenzaldehit (c)
bilesikleri ile Claisen-Schmidtkondenzasyon
protokoliine gore reaksiyona sokularak
hidroksikalkon bilesikleri (1a-c) elde edildi
(Funissve ark. 2004, Modzelewskave ark. 2006).
ikinci olarak hekzaklorosiklotrifosfazen(HCP) ile
2,2'-dioksibifenoliin reaksiyonundan 2,2-dikloro-
4,4,6,6-[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazen (DPP) bilesigi elde edildi
(Carriedove ark. 1996). Sentez basamaginin son
asamasinda 1a-c bilesikleri ile DPP bilesiginin K,COs;
ve aseton varliginda  etkilestirilmesi ile
kalkonsiibstitiiefosfazen bilesikleri BPCP 1-3yiiksek
verimle elde edildi. Bilesiklerin genel sentez
verilmistir.BPCP  1-3
bilesiklerinin karakterizasyonlari ayrintili bir sekilde

gosterimi  Sekil 3 de

materyal ve metot béliminde verilmistir.
BPCP 1-3 FT-IR
incelendiginde 1a-c bilesiklerinin yapisinda bulunan

bilesiklerin spektrumlari
—OH fonksiyonel grubunun gozlenmemesi, *H-NMR
spektrumlarindaki —OH protonunun kaybolmasi
bunun yaninda integral ylksekliklerinin yapi ile
uyumlu olmasi ve 3C-APT-NMR’larida bu sonuglari
desteklemesi ile bilesiklerin olustugu tespit
edildi.BPCP-1 bilesiginin *H-NMR spektrumu Sekil
5’de verilmistir. Ek olarak 3C-APT-NMR teknigi ile
de primer, sekonder ve tersiyer karbonlarin kag
ppm’de gozlendigi ayrintili olarak tespit edildive
elde edilen sonuglar literattir ile de uyumlu oldugu
kanitlandi.BPCP-1 ve BPCP-2'nin 3C-APT NMR
6 ve Sekil 8'de
verilmistir.DPP bilesiginin 3'P-NMR spektrumunda

spektrumlari sirasiyla  Sekil
esdeger iki fosfora ait dublet pik 16.18 ppm’de ve
bir fosfora ait triplet pik 20.40 ppm’de gbzlendi. Bu
bilesiklerinin DPP
baglandiktan sonra esdeger iki fosfora ait dublet

pikler  1a-c halkasina
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piklerin 6-89-7.10 ppm araligina, bir fosfora ait
pikin ise 22.08-22.16 ppm araligina kaymasi ve DPP
bilesigine ait olan fosfor piklerin gézlenmemesi
kanitidir. BPCP 1-3
bilesiklerine ait 3'P-NMR spektrumlari sirasiyla Sekil

yapinin olustugunun bir

4, 7 ve 9'da gosterilmigtir. Bunun yaninda BPCP 1-3
bilesiklerinin DSC egrilerinin ve TGA egrilerinin
karsilastirilmasi sirasiyla Sekil 1 ve Sekil 2'de

verilmigtir.

Ekzo - -
. 108°C = = - BPCP 1

BPCP2
100.20°C

BPCP3
99.78°C

I:::akhk °C)
Sekil 1.BPCP 1-3 Bilesiklerinin DSC egrileri

Bilesiklerin TGA sonuglarina bakildiginda (Sekil 2) ilk
bozulmaya basladigi sicakliklar 200 °C sicakligin
tzerindedir. Bilesiklerin yaklasik 600 °C sicaklikda
%50 kaldig
gorulmektedir. Buda substitliefosfazen bilesikleri

CH3 =
HO + —_— O
O+ o
R R

(1) (lac)

bile neredeyse oraninda atik

R o
T‘\ \,‘\‘ 42 Acetone /\P<
Cl*P\NéF’\*O K,CO, > =
J %

(HCP)

BPCP 1 igin R:2-F,
BPCP 2 igin R:3-F,
BPCP 3 igin R:4-F,

Sekil 3.Sentezlenen Bilesiklerin Genel Sentez Semasi

BPCP 1-3’'iin yiiksek sicakliklara karsi kararli bir
yaplya sahip oldugunu gostermektedir.

a0

Sirasivla
_—
BPCP 3, BPCP 2, BPCP 1

Agirhk Kayb: (%)

20000

Sicaklk (°C)

Sekil 2.BPCP 1-3Bilesiklerinin TGA egrileri

Elde edilen siklofosfazenBPCP 1-3 bilesiklerinin
dielektrik 6zellikleri artan sicakliga karsi 100 Hz-30
kHz frekans araliginda olglld.
Siklotrifosfazenlerdekiiyonik,elektronik ve
molekiler polarlanabilirligin  bir sonucu olarak
dielektrik 6zellikler de degisim gostermektedir. Bu

ozellikler bilesiklerin kimyasal ve fiziksel yapilariyla

dogrudan iliskilidir.

(BPCP1-3) © N O

R
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11

Sekil 5.BPCP 1’in 'H-NMR Spektrumu (CDCls-d).

13

15
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Sekil 7.BPCP 2’nin 3'P-NMR Spektrumu (CDCls-d).
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Sekil 9.BPCP 3’iin3'P-NMR Spektrumu (CDCls-d).
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Sekil 10.BPCP 1 Bilesiginin artan sicaklik ve frekansa
karsi dielektrik sabitindeki degisimler
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Sekil 11.BPCP 2 Bilesiginin artan sicaklik ve frekansa
karsi dielektrik sabitindeki degisimler

Bu bilesiklerdeartan frekans ile dielektrik 6zellikleri
degismektedir.  Dielektrik
arttikcaazaldigi ve vyiksek frekans degerlerinde
sabit kaldig 10, 11 ve 12'de
gorilmektedir.

sabitinin frekans

sirasiylaSekil

Sirasiyla orto, meta ve para pozisyonunda flor

grubu bulunan kalkon bilesiklerinin fosfazen
halkasina baglandiktan sonra artan frekansa karsi
dielektrik BPCP 1-
3bilesikleri icindielektrik sabiti artan frekans ile ilk
olarak azalma  gostermekte fakat yiksek
frekanslarda sabit kalmaktadir (Sekil 10, 11 ve 12).

Bunun sebebi

sonuglari incelendiginde;

yuksek frekanslarda ara vylzey
kutuplasma mekanizmasi olmaz ve bu nedenle
yiksek frekanslarda dielektrik sabiti dlsus
gostermemektedir.

Sicaklik arttikca molekilde dizensizlikler olusur ve
(iyonlar  ve  elektronlar)
hareketliligi

zamanda iyon sigramasi ve yonelimi meydana gelir

yik  tastyicilarin
konsantrasyonu ve artar.  Ayni
ve boylelikle dielektrik sonuglarindan da goruldugi
gibi sicaklik arttikca &, €” ve o degerlerinde artis
gozlenmektedir.
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Sekil 12.BPCP 3 Bilesiginin artan sicaklik ve frekansa
karsi dielektrik sabitindeki degisimler

Bilesiklerin dielektrik sabitleri ylksek sicakliklarda
Sicaklik
polarizasyon

da daha fazla oldugu gortlmektedir.
arttikcadipollerin  haraketliligi ve
artmaktadir.Dielektrik
diisis gostermis, ylksek frekanslarda dielektrik
sabitindeki bu disme egilimi azalmakta ancak
diisis halen devam etmektedir. Bu ani azalmalar

sabitleri artan frekansla

disik frekans bolgesinde numuneye etki eden
elektriksel alan ile ayni yonde, molekillerde yer
alan yukla dipollerin hareket etme egilimlerinin
ylksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Elde edilen
sonuglar bilesiklerin yapisi ile iliskilendirildiginde
orto, meta ve para pozisyonlari icin dielektrik sabiti
422, 3.97, 3.47 olarak

pozisyonunda  dielektrik
molekiller arasi

degerleri sirasiyla

belirlenmistir.  Orto
sabitinin en vyiksek ¢ikmasi
polarizasyonun bu pozisyonda en fazla olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 13.BPCP 1 Bilesiginin artan sicaklik ve frekansa
karsi dielektrik kayip faktorlerindeki degisimler

Bilesiklerin artan sicakhk ve frekansa karsi
dielektrikkayip faktorleri incelendiginde sicaklikla
artis,frekansla ise sirekli bir

gostermistir (Sekil 13, 14 ve 15).

azalis egilimi
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Sekil 14.BPCP 2 Bilesiginin artan sicaklik ve frekansa

karsi  dielektrik  kayip  faktorlerindeki  degisimler
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Sekil 15.BPCP 3 Bilesiginin artan sicaklik ve frekansa
karsi dielektrik kayip faktérlerindeki degisimler
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Sekil 16.BPCP 1 Bilesiginin artan sicaklik ve frekansa
karsi AC iletkenligindeki degisimler
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Sekil 17.BPCP 2 Bilesiginin artan sicaklik ve frekansa
karsi AC iletkenligindeki degisimler
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Sekil 18.BPCP 3 Bilesiginin artan sicaklik ve frekansa
karsi AC iletkenligindeki degisimler

Bilesiklerin artan sicaklk ve frekansa karsi AC
iletkenlik degerleri incelendiginde (Sekil 16, 17 ve
18) sicaklik ve frekansla arttig gézlenmistir.BPCP 1
bilesigi icin 1 kHz sabit frekans’ta298 K’de iletkenlik
degeri (o(S/cm))7.56x10°S/cmikensicakhk 373K’e
ctktigindal.15x108s/cm’e yikselmistir. Ayni bilesik
icin sicaklik sabit iken 100 Hz o(S/cm) degeri
1.08x10°S/cm iken 30 kHz de2.12x107S/cm olarak
bulunmustur. Bu

sonuglar  incelendiginde

bilesiklerin iletkenligin hem frekansa hemde
sicakhiga duyarli olup bu olgutlerin artisiyla arttig
gorilmastiir. Bu tlrmalzemelerin yararhligi bu
maddelerin elektriksel dzelliklerine dayanir. Bu tir
maddeler, elektriksel yalitkan,
dielektrikkapasitoriiya da mikrodalga aygitlarinin
kullanilabilme

parcalarinda potansiyeline

sahiptirler.
4, Tartisma ve Sonug

Bu calismada, yan grup olarak flor bulunan

kalkonsiibstitliesiklotrifosfazen bilesiklerinin
dielektrik ve termal 0&zelliklerinin belirlenmesi
amaglanmistir.

TGA sonuglari bilesiklerin yiksek sicakliklarda bile
kararli bir yapiya sahip oldugunu gostermistir.
Sentezleri gergeklestirilen bu fosfazen bilesiklerinin
(BPCP 1-3) dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktori
ve AC iletkenlik degerleri artan sicakliga karsi
frekansin bir fonksiyonu olarak (100 Hz ile 30 kHz
arasinda) empedans analizort ile belirlendi. Bu
bilesiklerdeartan frekans ile dielektrik o6zellikleri
Dielektrik frekans

degismektedir. sabitinin

arttikcaazaldigi ve vyuksek frekans degerlerinde
sabit kaldigi, dielektrik kayip faktorleri sicaklikla
artis, frekansla ise sirekli bir azalis egilimi
gosterdigi, AC iletkenlik degerlerinin ise sicakhk ve
frekansla arttig1 gézlenmistir. Bu artislar literatiirde
vapilan c¢ahsmalarla kiyaslandiginda sonuclarin
artan sicakhk ve frekansla uyumluluk gosterdigi
bulunmustur (Koran ve ark. 2017, Biryan and
Demirelli 2017).

Bu sonuglar incelendiginde bilesiklerin iletkenligi
hem frekansa hem de sicakliga duyarli olup bu
Olcltlerin artisiyla arttigr gortlmustir. Bu tlr
malzemelerin yararlihgi b maddelerin elektriksel
ozelliklerine dayanir. Bu tiir maddeler, elektriksel
yalitkan, dielektrikkapasitorii ya da mikrodalga
kullanilabilme

aygitlarinin parcalarinda

potansiyeline sahiptirler.

Tesekkiir

Bu calisma Firat Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Birimi tarafindan KRMYQ0.17.01 numarali
proje tarafindan desteklenmistir.
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