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OZET

Bu tez calismasinda ilk olarak, 4'-hidroksiasetofenon ile siibstitiic benzaldehitler
(benzaldehit, 2-klorobenzaldehit, 3-klorobenzaldehit, 4-klorobenzaldehit, 2-
florobenzaldehit, 3-florobenzaldehit, 4-florobenzaldehit, 4-metoksibenzaldehit, 3-
metilbenzaldehit ve 4-metilbenzaldehit) reaksiyona sokularak 4'-hidroksi-(stibstitiic)kalkon
(1a-m) bilesikleri sentezlendi. Ikinci asamada, hekzaklorosiklotrifosfazen (2), 2-2'-bifenol
ile reaksiyona sokularak 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)Jsiklotrifosfazen (3) bilesigi elde edildi. Ugiincii asamada, 3 bilesigi 1,2,4-
triklorobenzen, kalsiyum siilfat dihidrat (CaSO4.2H,0) ve amido siilfiirik asit (H,NSO3H)
otaminda 220 °C’de polimerlestirilerek bifenol baglh yeni poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-
bis{spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)}]fosfazen (4) elde edildi. 4. Asamada ise 4 polimeri,
stibstitiiec hidroksikalkon (1a-m) bilesikleri ile THF ¢o6ziiciisiinde K,CO3z varliginda
reaksiyona sokularak kalkon siibstitiientli fosfazen polimerleri (4a-m) elde edildi.

Sentezlenen bilesikler gerekli saflastirma teknikleri (ekstraksiyon, slizme, ¢6zme ve
¢oktirme gibi) ile saflagtinldi. Kalkon bilesiklerinin yapilari FT-IR, H, BC-NMR
teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Polifosfazenlerin, molekiil agirliklar1 ve
heterojenlik indisleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile, yumusama sicakliklar1 DSC,
bozunma sicakliklari TGA termal analiz yontemleri ile belirlendi. Polifosfazenlerin
yapilar ise *'P, 'H-NMR, *C, *C-APT NMR, FT-IR ve elementel analiz yontemleri
kullanilarak aydinlatildi.

Elde edilen poli[{3,3,5,5-tetra(4-oksi-substitiie-kalkon)-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-
1',1"-bifenilil)}]fosfazen polimerlerinin (4a-m), dielektrik davraniglar1 frekansin bir

fonksiyonu olarak incelendi.

Anahtar Kelimeler : Kalkon, Polifosfazen, Lineer-fosfazen, Dielektrik Ozellik
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SUMMARY
SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, THERMAL AND DIELECTRIC
PROPERTIES OF CHALCONE SUBSTITUTED POLYPHOSPHAZENES

In this thesis study, firstly, substituted 4'-hydroxychalcone compounds (1a-1m) were
synthesized from the reaction of substituted benzaldehydes (benzaldehyde, 2-
chlorobenzaldehyde, 3-chlorobenzaldehyde, 4-chlorobenzaldehyde, 2-fluorobenzaldehyde,
3-fluorobenzaldehyde, 4-fluorobenzaldehyde, 4-methoxybenzaldehyde, 3-
methylbenzaldehyde and 4-methylbenzaldehyde) with 4'-hydroxyacetophenone. In the
second step, 2,2,4,4-tetrachloro-6,6-bis[spiro(2',2"-dioxy-1',1"-biphenlyl)]
cyclotriphosphazene (3) was obtained by the interaction of hexachlorotriphosphazene (2)
with 2-2'-biphenol. In the third stage, poly[{3,3,5,5-tetrachloro-1,1-bis{spiro(2',2"-dioxy-
1'.1"-biphenylyl)}phosphazene] (4) containing biphenol was obtained by thermal
polymerization of compound 3 in the presence of calcium sulfate dihydrate(CaSO,4.2H,0)
and amido sulfuric acide (H,NSOzH) in 1,2,4-trichlorobenzen at 220 °C. In the next step,
novel phosphazene polymers bearing chalcone (4a-m) were synthesized by the interaction
of polymer 4 with hydroxychalcone compounds (1a-m) in the presence of K,COs at the
boiling temperature of THF.

The synthesized compounds were purified by the suitable purification techniques
(extraction, filtering, solving and precipitation). The structure of chalcone compounds (1a-
m) were defined by FT-IR, *H, *C-NMR techniques. The structure of polyphosphazene
compounds (4a-m) were characterized by elementel analysis, Jel Permation
Chromatography (GPC), FT-IR, P, 'H, '*C, '*C-APT NMR techniques. Thermal
behaviour of polymers were investigated by DSC and TGA analysis.

Dielectric measurements of poly[{3,3,5,5-tetra(4-oxy-substituted-chalcone)-1,1-
bis{spiro(2',2"-dioxy-1',1"-biphenylyl) }phosphazene] polymers (4a-m) were carried out by

means of an impedance analyzer as a function of frequency.

Key Words : Chalcone, Polyphosphazene, Linear phosphazene, Dielectric property
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1. GIRIS

Polimer kimyasi, temel bilimlerin ve miihendislik bilimlerinin arastirma alanlarindan
biridir. Polimer teknolojisi, tibbi uygulamalardan malzeme ve elektronik teknolojisine
kadar her alanda etkisini hissettirmektedir. Tekstil malzemelerinden yaliim
malzemelerine, otomobil pargalarindan uzay araglarina, oyuncaklardan su borularina kadar
pek ¢ok alanda aktif olarak kullanilmaktadir. Polimer terimi Latince "poly": ¢ok, "meros":
birim kelimelerinden tiiretilmistir. Monomer ise, birbirlerine kimyasal baglarla baglanarak
biiyiik molekiiller olusturabilen kiigiik molekiil agirlikli maddeler olarak tanimlanmaktadir.
Polimerler 6zellikleri bakimindan, kimyasal yapilarina, bilesiklerin kaynagmna, polimer
zincirinin sekline, 1sisal davraniglarina, teknolojik kullanimlarina, polimer zincirinin
diizenleniligine, tekrarlayan birimin bilesimine, polimerlesme yontemlerine, mekanik
ozelliklere ve monomer gesitlerine gore siniflandiriimaktadir [1].

Fosfor bilesikleri ile azot atomu igeren niikleofillerin reaksiyonlarindan P-N bagh
bilesikler olusur. Fosfor(P) ve azot(N) arasinda ¢ift bag bulunduran bilesikler fosfazenler
olarak adlandirilirlar. Fosfazenler, lineer, halkali ve polimerik olmak iizere {i¢ gruba ayrilir.
Fosfazen bilesikleri aseton, tetrahidrofuran vb. organik c¢oziiciilerde ¢oziindiikleri igin
organik, fosfor ve azot elementlerinin olusturduklari P=N zincirinden dolayida anorganik
olarak siniflandirilir. -N=PX,— grubunun molekiil i¢inde tekrarlanma sayisina bagli olarak
kiigiik molekiil kiitleli bilesik gruplarindan (trimer, tetramer ve hekzamer gibi), polimerlere
(poli(organofosfazen) gibi) kadar birgok bilesik grubunu i¢ine alan, inorganik makro
molekiillerin smiflarindan biridir. —P=N- bilesikleri genel olarak, monofosfazenler,
polifosfazenler ve siklofosfazenler olarak gruplandirilirlar. Polifosfazenler sahip olduklar
ozelliklerden dolay1 yillardir bilimsel ¢alismalara konu olmuslardir. Halkali fosfazenler
termal olarak halka agilmasi ile veya zincir biiyiimesi ile diiz zincirli bir yapiya
doniisebilirler [2,3]. Polifosfazen yapisi igerisinde bulunan —Cl atomlar1 kolaylikla yer
degistirme reaksiyonlar1 verir. Bu o0zelliklerinden dolayir termal kararliligi, esnekligi,
kimyasal reaktifligi ve islenebilirlik ozellikleri farkli olan polifosfazenler
sentezlenebilmektedir.  Boylece, poli(diklorofosfazen)lere  farkli  siibstitiientlerin
baglanmasi ile elastomerden camsi yapiya, suda ¢oziinebilenden hidrofobige, biyoinertden
biyoaktife, elektriksel iletkenden yalitkana kadar degisik oOzelliklerde polimerler elde
edilebilmektedir [3].



Bu ¢alismada, 4'-hidroksiasetofenon ile siibstitiie benzaldehitlerin reaksiyonlarindan
4'-hidroksi-(stibstitiie)kalkon (1a-m) bilesikleri sentezlendi. Daha sonra 2,2,4,4-tetrakloro-
6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazen (3) bilesiginin polimerizasyonu
sonucu bifenol bagh poli[ {3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)}]fosfazen (4) elde edildi. 4 polimeri, siibstitiie hidroksikalkon (1a-m) bilesikleri
ile reaksiyona sokularak kalkon siibstitiientli poli[{3,3,5,5-tetra(4-oksi-siibstitiie-kalkon)-
1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)}]fosfazen polimerleri (4a-m) sentezlendi. Kalkon
bilesiklerinin yapilari FT-IR, *H, *C-NMR teknikleri kullanilarak karakterize edildi.
Polifosfazenlerin, molekiil agirliklar1 ve heterojenlik indisleri jel gegirgenlik
kromatografisi (GPC), yumusama sicakliklari DSC, bozunma sicakliklart TGA termal
analiz yontemleri ile belirlendi. Polifosfazenlerin yapilari ise 31P, lH-NMR, 13C, Be.APT
NMR, FT-IR ve elementel analiz yontemleri kullanilarak aydinlatildi. Elde edilen
poli[{3,3,5,5-tetra(4-oksi-siibstitiie-kalkon)-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil) }]
fosfazen polimerlerinin (4a-m), dielektrik davranislari frekansin bir fonksiyonu olarak

incelendi.



2. GENEL BILGILER
2.1. Fosfazenler

Fosfazenler, yapilarinda tekrarlanan —P=N- birimlerinden olusan, her bir fosfor
atomunda iki organik veya inorganik yan gruplarin (R), bagli bulundugu lineer veya
halkal1 yapiya sahip bilesiklerdir. Uzerinde ¢ok calisilan ve ¢ok bilinen fosfazen bilesikleri
hekzaklorosiklotrifosfazen (a) ve polifosfazenlerdir (b). Hekzaklorosiklotrifosfazende (a)

fosfor bes degerlikli, azot ise ti¢ degerliklidir [2,3].

Cl <
\P/ o
PN
N~ N |
[ {*?—Nﬂﬁ
C|—/P\N4P\—C| cl n
Cl Cl
(a) (b)

Sekil 2.1. (a) Hekzaklorosiklotrifosfazen, (b) Poli(diklorofosfazen)

Fosfazen bilesikleri, yapisinda bulunan —Cl atomlarmin reaktifliginden dolayi
aminoliz, hidroliz, alkoliz, fenoliz ve Friedel-Crafts gibi bir¢ok reaksiyonu vermektedir.
Bahsedilen reaksiyonlar sonucunda elde edilen lineer ve halkali bilesiklerin siibstitiientleri

olabilir [2,3].

2.2. Polifosfazenler

Polifosfazenler, fosfazenlerin katilma ve kondenzasyon polimerizasyonu yontemleri
ile elde edilmektedir. Ayrica polimerlestirilerek yapisinda fosfor ve azot gruplarindan
baska —Cl veya organik yan gruplar bulunabilmektedir. Bu giine kadar ¢ok sayida ve farkli
tipte polifosfazenler sentezlenmis ve fiziksel ve biyolojik 6zellikleri arastirilmistir [2-4].

Polifosfazenlerin, lineer, yildiz, organik bloklu kopolimer, siklolineer ve siklomatriks

seklinde olmak {izere birgok farkli tipi bulunmaktadir [2-4].



Sekil 2.2. Polifosfazenlerin genel yapisi

2.3. Lineer Poli(organofosfazen)lerin Elde Edilis Yontemleri

2.3.1.Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu

Hekzaklorosiklotrifosfazenin termal olarak halka agilma polimerizasyonu igin farkli
yontemler vardir. Genellikle siklotrifosfazenin polimerlestirilmesinde kullanilan g
yontemin sartlart agagida verilmistir [5-10].

a.  Siklotrifosfazenin, katalizorsiiz ve 250 °C sicaklikta
b.  Siklotrifosfazenin, susuz AICl; katalizorliiginde ve 250 °C sicaklikta
C. Siklotrifosfazenin, 1,2,4-triklorobenzen ¢oziiciisiinde, CaS0O4.2H,0 ve siilfamik asit

(H2NSO3H) varliginda, 220 °C’de halka agilma polimerizasyonu yontemleridir.

CI
*EP—N
CI\ cl O

/ n=15000
AP O
NT N PDCP (2)

I
cl—FP P—cCl P—Nﬂ>
/ \N/ \ n
cl cl \ \P/ R
N
cl—P pP—ocl
4N

(4)

Sekil 2.3. Halka agilma polimerizasyonunun genel sentez semasi

Sekil 2.3°de, hekzaklorosiklofosfazenin (1) termal olarak halka agilma
polimerizasyonu ile 250 °C’de poli(diklorofosfazen) (PDCP) (2) elde edilmistir. Daha
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sonra Klor gruplari, organik, inorganik veya organometalik (R) gruplar ile yer
degistirmesinin  saglanmas1 ile siibstitie  poli(organofosfazen) (3) bilesikleri
sentezlenebilmektedir  [5-9].  Hekzaklorosiklotrifosfazen  bilesiginin  siibstitiisyon
reaksiyonlar1 sonucu farkli R gruplari yapiya baglanabilir. Bu siibstitiic siklofosfazen
bilesiklerinin polimerlestirilmesi ile poli(organo)fosfazen (3) bilesigi elde edilmektedir
[10]. Bu iki yontemden en c¢ok kullanilan1 hekzaklorosiklotrifosfazenin (1) Once
polimerlestirilip (2) daha sonra siibstitiisyonlarin gergeklestirildigi yontemdir. Bu yontemin
en biiylik dezavantaji 2 polimerinin neme karsi ¢ok hassas olmasidir. Siibstitiie fosfazen
bilesiginin polimerlestirilmesinde bdyle bir durum s6z konusu degildir. Bu ydntemin
dezavantajlarindan birisi polimerizasyon sartlarinin olduk¢a zor olmasidir. Diger bir

dezavantaji1 ise polimerlerin molekiil agirliklarinin diisiik olarak elde ediliyor olmasidir.

2.3.1.1. Halka A¢ilma Polimerizasyon Mekanizmasi

Fosfazenlerin halka agilma polimerizasyonu i¢in hem hekzaklorosiklotrifosfazenin
(trimer) safligi hemde polimerizasyon sicakligi olduk¢a 6nemlidir. Polimerizasyon igin en
uygun sicaklik 250 °C dir. Bu sicakligin altinda polimerizasyon yavas ger¢eklesmektedir
[11]. 250 °C’nin iizerinde bir sicaklikta polimerizasyon gergeklestirildiginde ise hem
polimerizasyon hizlanmakta hemde ¢oziinmeyen {iiriin miktar1 artmaktadir. 350 °C’nin
istiindeki sicakliklarda polimer bozularak trimer ve diger halkali yapilar olugmaktadir
[11].

Cl Cl
P O,
NN 250 C 350 °C
” | —N —»( PCI,N )3 + (PCI,N )4+ (PCLN )g
ol P p Pollmenzasyon Bozulma
— _P—
/O
Cl
(1) PDCP (2)

Sekil 2.4. 250 °C ve 350 °C sicakliklardaki polimerizasyon ve bozulma iiriinleri

Trimerin ¢oziicii ortaminda ve erime yoluyla olmak iizere agiklanan 2 tip halka
acilmasi polimerizasyonu mekanizmast vardir. Baslangic adimi hari¢, halka agilma
polimerizasyonu mekanizmasinin her ikiside katyonik zincir biiylime polimerizasyonudur.
Emsley tarafindan Onerilen mekanizmada, fosforlar arasindaki azotlarin protonlanmasi

seklindedir. Azot atomu protonlandiktan sonra azot fosfordan ayrilarak tiizerindeki
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ortaklanmamuis elektron cifti ile diger halkaya ait fosfor atomuna saldir1 gergeklestirerek
polimerizasyon baslamaktadir. Bu mekanizmaya gore, protonlarin kaynagi polimerizasyon
tiiptine bagh sudan kaynaklanmaktadir. Sonug olarak, halka agilmasi polimerizasyonunun
baslayabilmesi i¢in eser miktarda suyun ortamda bulunmasinin gerektigi one stirtilmiistiir
[11-15]. Fakat gerekli olan miktar tam olarak belirlenememistir. Boylece, polimerizasyon
tiipl igerisine trimer ilave edilmeden Once su ile bolca yikandiktan sonra en az bir saat
etiivde kalmasi gerektigi belirtilmistir. Bunun sebebini ise yapilan ¢alismalar ile sdyle
aciklanmistir; Suyun eser miktar1 polimerizasyon i¢in bir baslatici gibi davranmakta ve
polimerizasyonu hizlandirmaktadir. Bu durumu Emsley 0Onerdigi polimerizasyon
mekanizmasi ile desteklemistir. Suyun yiiksek miktar1 ise P-Cl grubunu P—-OH’a kadar
dontistirmekte ve capraz baglarin olusmasina neden olmaktadir. Fakat suyun diisiik
konsantrasyondaki varligi ise fosfordan klorun iyonlagsmasina yardimci olmaktadir. Bu
durum polimerizasyon verimini arttirmaktadir. Polimerizasyon basamagi i¢in diger dnemli
durumun ise trimerin saflig1 oldugunu belirtmistir. Inert atmosfer altinda muhafaza edilen
trimer ile atmosfere maruz birakilan trimer karsilastirildiginda inert atmosfer altinda
muhafaza edilen trimerin daha hizli polimerlestigi bulunmustur. Trimere gore su %0.2 mol
den daha fazla oldugunda, polimerizasyon siireci yavaslamaktadir ve yiikksek su
konsantrasyonu (>1%) durumunda ise ¢6ziinmeyen polimer iiriinleri ile sonu¢lanmaktadir
[11-15].
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Sekil 2.5. Emsley tarafindan 6nerilen trimerin halka agilma polimerizasyon mekanizmasi

Allcock tarafindan Onerilen halka agilma polimerizasyonunun mekanizmasina gore
trimerde bulunan klor atomlarindan birinin iyonlagmasiyla ilk olarak fosfazenyum katyonu
olusur. Bir sonraki asamada, diger trimer atomunun iizerinde bulunan azot atomundaki bir
cift elektronlar, fozfazenyum katyonuna atak yapmasiyla polimerizasyon baslamakta ve bu
sekilde zincir yayilarak polimer zinciri olugmaktadir. Trimer molekiillerinin reaksiyona
girmedigi durumda ise polimerizasyon sonlanmaktadir. Baglangigta yalnizca termal
aktivasyon ile klor atomunun iyonlagmasi saglanabilmektedir. Bunun ile birlikte sistem
icerisine AlCl3 veya BCl; gibi lewis asitleri eklenerek hem klor atomlarinin iyonlasmasi
kolaylastirilir hemde polimerizasyon daha diisiik sicakliklarda gergeklestirilmis olur
[11,14-17].
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Sekil 2.6. Harry R. Allcock tarafindan nerilen trimerin halka agilma polimerizasyon mekanizmasi

Allcock tarafindan Onerilen halka agilma polimerizasyonunun mekanizmasi daha

yaygin olarak kabul gérmekte ve kullanilmaktadir.

2.3.2. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Siklotrifosfazen bilesiginin polimerizasyonunda halka acilmasi yonteminin yaninda

kondenzasyon gibi farkli polimerizasyon yontemleride bulunmaktadir.

2.3.2.1. Fosforpentakloriir (PCls) ile Amonyagin (NH3) Kondenzasyonu

Trimerin elde edilme reaksiyonunda oldugu gibi fosforpentakloriir (PCls) ile
amonyak (NHs)/amonyum kloriir (NH4Cl) arasindaki reaksiyon birkag basamakta
ilerleyerek hidrojen kloriir ayrilmasi ile monomer olusur. Lineer dimer, trimer ve
tetramerin olusumu ile reaksiyon ilerleyerek devam etmektedir. Bu yontem genel olarak
daha diisiik molekiil agirlikli poli(diklorofosfazen)in elde edilmesinde kullanilmaktadir
[18-22].
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Sekil 2.7. PCls ile NH3’iin kondenzasyonu

2.3.2.2. CI3sP=N-P(O)Cly’nin Kondenzasyonu

De Jaeger ve galisma grubu OCI,PN=PCl; monomerinin polimerizasyonu {izerine
calismalar yapmustir [3,23-25]. Monomer, oksidatif kosullar altinda (a) PCls ve amonyum
silfatin reaksiyonu (b) fosforilkloriir ve amonyum kloriir reaksiyonu veya (c) PCl; ve
amonyum kloriiriin reaksiyonundan sentezlenebilir. 240-290 °C arasinda ve atmosferik
basingta polimerlesme reaksiyonu monomerden fosforil kloriiriin (POCI3), eliminasyonu
ile poli(diklorofosfazen) elde edilmistir. Diisiik maliyetli olmasi bu metodu avantajh
kilmigtir. Fakat heterojenlik indisinin yiiksek olmasi ve diger metotlara gore daha diisiik
molekiil agirlikli polimerlerin sentezlenmesi dezavantaj olusturmaktadir. Buna ragmen
ticari olarak kullanilmaktadir.

NH,CI, -HCI
POCI, >

Cl Cl

(NH),SO, | eocl, |
PC|5 _— — O:P—N:PCI3 > |L P——N

-HClI
Cl

NH,CI, -HCI
Oksjen
donor

PCI,

Sekil 2.8. OCI,PN=PCI; monomerinden poli(diklorofosfazen)in elde edilmesi



2.3.2.3. N-Sililfosforaniminin (Me3SiN=PCl3) Yasayan Katyonik Polimerizasyonu

Poli(diklorofosfazen), Allcock, Manners ve ¢alisma arkadaslari tarafindan gelistirilen
kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Baslatici olarak ¢ok az miktarda Lewis
asitlerinin kullanildigr bu yontem N-Sililfosforanimin monomerinin oda sicakligindaki,
cozelti faz veya kiitle polimerizasyonudur [26-29]. Bu yontem ile diisiik heterojenlik
indisine sahip polimerlerin sentezi gerceklestirilebilmektedir ve monomer ile baslatict
arasindaki oran ayarlanarakda molekiil agirligi kontrol edilebilmektedir. Bu yontemde
monomer 1ii¢ farkli yontem ile hazirlanabilmektedir. Yasayan katyonik zincir
polimerizasyonu fonksiyonel bir yan grup tasiyan fosforaniminin ilave edilmesi ile sona

erdirilir. Bu yontem blok, graft ve tarak kopolimerlerinin olusumunun temelidir.

. . PCl; -78 °C
LiN(SiMe,), > >
Cl Cl
: PCly 78 °C I _ 25 °C |
N(SiMe,)), ———» ——> CI—P—=NSiMe; ———» P—N
| -Me,SiCl (|:|
Cl n
LiN(SiMe,), PS5 8¢
s0,Cl,

Sekil 2.9. N-Sililfosforaniminin yasayan katyonik kondenzasyonu ile poli(diklorofosfazen)in elde edilisi

2.3.3.Organik Siibstitiie Fosforaniminlerin Kondenzasyon Polimerizasyonu

Poli(organofosfazen)lerin  direk olarak elde edilmesinde yasayan Kkatyonik
polimerizasyon yontemi kullanilabilir. Bu metot ile (Me3SiN=PCI;R veya Me3;SiN=PCIR,)
N-sililfosforaniminler baslatic1 olarak Lewis asitleri kullanilarak (NPCIR), ve (NPRj),
tiuriinde polimerler elde edilebilir [26-28, 30-31]. Bunun sonuncunda her bir fosfor
atomunda bir klor ve bir organik grup bulunduran polimerler elde edilebilir.

Organofosfaranimin polimerizasyonu 1977 yilinda Flindt, Rose ve Marsmann
tarafindan  gerceklestirilmistir ~ [32,33].  Trifloroetoksi-siibstitic =~ monomerinin,
Me3sSiN=P(OCH,CF3);, 200 °C sicaklikta reaksiyon ortamindan Me3SiOCH,CF;3
bilesiginin eliminasyonu ile [NP(OCH,CF3)2], polimerini elde etmislerdir. Daha sonra
BusNF gibi anyonik bir baslaticinin kullanimi ile benzer monomerden yiiksek molekiil
agirh@inda polimerler Matyjaszewski ve ¢alisma arkadaslari tarafindan elde edilmistir [34-
36].
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Sekil 2.10. Organofosfaranimin polimerizasyonu ile poli(organofosfazen)lerin elde edilisi

2.3.4.Azid Kondenzasyon Yontemi

Kondenzasyon sentezlerinin alternatif metotlarindan biriside organofosforazidlerin
dekompozisyonudur. Bu metot 1960’1 yillarda ilk olarak Haber ve ¢alisma arkadaslar
tarafindan rapor edilmistir [37,38]. Cozelti igerisinde, N,’nin organofosforazidin
yapisindan ayrilmasiyla halkali veya polimerik yapida fosfazen direk olarak elde edildigi

Sekil 2.11°de goriilmektedir. Fosforazidler potansiyel patlayici maddelerdir.

R
|
R,PCI+ NaN, —— [RZPNQ,] — P—N
I
R n

Sekil 2.11. Azit kondenzasyonu ile poli(organofosfazen)lerin elde edilisi

2.4. Polifosfazenlerde Siibstitiisyon

Fosfazen bilesiklerinin yapisinda bulunan —Cl atomlarinin aktifliginden dolay1
aminoliz, hidroliz, alkoliz, fenoliz ve Friedel-Crafts gibi birgok reaksiyon yapilmistir [39-
49].

Polifosfazenlerin siibstitiisyon reaksiyonlarida genellikle poli(diklorofosfazen)
tizerinden gergeklestirilen reaksiyonlardir. Poli(diklorofosfazen) yapisinda bulunan —ClI
atomlarinin reaktivitesinden dolay1 organik R gruplar ile (alkoksi, ariloksi, amin vb.
gruplar1) uygun ¢oziicii igerisindeki reaksiyonlardan poli(organofosfazen)ler elde
edilmektedir. Polifosfazenin uygulamaya yonelik R gruplari segilerek biyolojik aktif
gruplar (prokain, dopamin siilfodazin, vb.), suda ¢6ziinebilen gruplar (MeNH, glikoz,
MeOCH,CH,0, vb.), suya, kimyasal maddelere ve 1siya dayanikli gruplar, film haline
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getirilebilen gruplar (CF3CH,0, CgHs0, CgHs, vb.) ile reaksiyonlar ger¢eklestirilmektedir.
Bu durum polifosfazenlerin siibstitiisyon reaksiyonlarindaki 6neminide arttirmaktadir [50-
55].

Poli[bis(alkilamino)fosfazen]

NHR
Poli[bis(alkil)fosfazen] |
P——=N Poli[bis(arilamino)fosfazen]
R |
| NHR THAr

P==N n
| P——=N
R I
n \ / NHAr
(|3I
I|3_—N
Cl
n
Ar / Poli(di klorofosfazen)\‘ ?R
| P——N
P——=N |
| OR
Ar n
n Poli[bis(alkoksi)fosfazen]
Poli[bis(aril)fosfazen] OAr
|
Fl’——N
OAr
n

Poli[bis(ariloksi)fosfazen]

Sekil 2.12. Poli(organofosfazen)lerin sentezi ile ilgili genel reaksiyon semasi

2.5. Polifosfazen Tiirevlerinin Uygulama Alanlar

Polifosfazenlerin elde edilmesinde, klorofosfazenlerin polimerlestirilip daha sonra
klorlarin R gruplar ile yer degistirmesi yapilabilir. Bunun ile birlikte 6nce klorlar ile R
gruplart yer degistirilip sonra polimerizasyon yapilabilir. Yan gruplarm (R) tiiri
polimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirmektedir. R gruplari; biyolojik aktif
gruplar (prokain, dopamin siilfodazin, vb.), suda ¢oziinebilen gruplar (MeNH, glikoz,
MeOCH,CH,0, vb.), suya, kimyasal maddelere ve 1siya dayanikli gruplar ve film haline
getirilebilen gruplar (CF;CH,0, CgHsO, CgHs, vb.) olabilmektedir [4]. Polimerlerin
ozellikleri, zincir uzunlugu ve zincirler arasi kuvvetler gibi faktorlere bagli olarakda

degismektedir.
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Poli(organofosfazen)ler, elastomerlerden camlara, suda ¢o6ziinebilir polimerlerden
hidrofobik polimerlere, bioinert ve bioaktif materyallerde, metal-katyon tasiyan ve proton
iletken membranlarda, kati pil elektrolitlerde, tekstil ipleri veya fiber uygulamalarda ve ilag
salim  sistemleri  gibi  genis  uygulama  alanlarina  sahiptirler  [56-63].
Poli(organofosfazen)lerden bazilar1 kullanildiklar1 alanlar ile birlikte Tablo 2.1°de

verilmistir.

Tablo 2.1. Bazi poli(organofosfazen) bilesikleri ve uygulama alanlari

Poli(organofosfazen) Bilesikleri Uygulamalar

P[(OCH,CeHs)N], Elastomer

P[(OCgH4)(OCeH,4C,H5)N], Yangin 6nleyici malzemeler

P[(OCH,CF;),N], Gaz ve sivi ayirimlar i¢in pasif membranlar

P[(OCH,CH,0CH,CH,0CHj5),N], Duyarli membranlar

-P[(Br-OCgH4-CgH,4-OCH,CH,0),N], Yiiksek refraktif indeks polimerler

-P[(NO,-C¢H4CH=CHC4H,-OCH,CH,0),N], Nonlineer optik materialler

-P[(OCH,CgH4-CgH,)-N1, S1v1 kristal polimerler

-P[(OCH,CH,0OCH,CH,0CH3),N], Sarj edilebilir lityum bataryalardaki lityum iyon
polimerler

-P[(OCgH4CH3)(0OC¢H,SO,NHSO,CF3),N], Yakit hiicre membranlardaki  proton ileten
polimerler

-P[(OC¢Hs),N], Su gegirmez fiberler

-P[(OCH,CF5),N], Yiizey kaplamasi olarak filmlerde

-P[(OCH,CF3)(OCH,(CF,)CF;H)N], Yapiskan yiizeylerde

-P[(OCH,CF3)(OCH,CF,),-CF,H)N], Kardiovascular replacements (pil veya diger implant
araglarinin kaplanmasi gibi)-Lokal anestezik

-P[(NHCH3)(NHC¢H,C(O)O(CH,),Net;)N],

2.6. Kalkonlar

Kalkon bilesikleri flavonoid ailesinin bir iiyesidir. Kimyasal olarak, propan zincirinin
uclarinda aromatik halka, zincir iizerinde bir ¢ift bag ve bir keton grubunun yer almast ile
kalkonlar olusmaktadir. Dogada bulunan bitki ve meyvelerin yapilarinda bol miktarda
bulunmaktadir. Bitkilerden ekstraksiyon gibi yontemler ile izole edilebildikleri gibi
kimyasal olarakda sentezlenebilmektedir. Kalkon ve tiirevleri dogada birgok yenilebilir
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faydali bitkilerin yapisinda bulunduklarindan dolayida saglik agisindan faydali
bilesiklerdir.

Kalkon gruplar1 isimlendirilirken propan zincirinin uglarindaki aromatik halkalardan
keton grubuna komsu olan1 X simgesi ile gosterilir ve yapi numaralandirilirken tissii (')

numaralar verilir. Diger aromatik halka ise (Y) normal olarak numaralandirilmaktadir [64].

°|
T 6‘\1)\% N
X
4'\3‘/2'

Sekil 2.13. Kalkon bilesiginin genel gosterimi

2.6.1.Kalkonlarin Sentez Yontemleri

Kalkon bilesikleri, siibstitiie asetofenonlar (1) ile siibstitiie benzaldehit (2)
tiirevlerinin NaOH/KOH gibi bir bazin varligindaki reaksiyonlarindan ¢oziicii olarak etanol
veya metanolde Claisen-Schmidt kondenzasyonu ile sentezlenmektedir. Bu sentez yontemi
en klasik ve en ¢ok kullanilan yontemdir [65-66].

i
CH, KOH / NaOH =
+ \_ EtOH / MeOH
o} o}
R R R

(1) (2) ( kalkon )

Sekil 2.14. Kalkonlarin genel sentez yontemi

Bu yontemden farkli olarak degisik katalizor ve ¢oziiciiler kullanilarakda kalkon ve
tiirevlerinin sentezi rapor edilmistir. Bu yontemlerden bazilar1 sdyledir;
a) 1,3,5-trimetoksibenzen ve hidrosinnamoil kloriiriin, AICl3 varliginda diklormetan
icerisindeki reaksiyonundan kalkonlar sentezlenmistir [67].
b) Asetofenon ve benzaldehitlerin metanolde katalizor olarakda dogal fosfat katkili
sodyum nitrat/lityum nitrat (NaNO3z/LiNO3) ve dogal fosfatlar kullanilarak Claisen-

Schmidt kondenzasyon yontemi ile kalkon bilesikleri sentezlenmistir [68,69].
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0 (0]
[ A, |

cl /\/\ Ar Ar /\/\Ar

( kalkon )

ArH +

Sekil 2.15. Friedel-Crafts agilasyonu yoluyla kalkonlarin sentezi

¢) Kalkonlarin sentezi i¢in kullanilan diger bir yontemde ise kullanilan asetofenon ve
benzaldehitlerden farkli olarak KOH toz haline getirilmis olarak veya metanoldeki ¢ozeltisi
ile KF-Al,O3 karisimi kullanilarak kalkon bilesikleri sentezlenmistir [70].

d) Susuz etanolde katalizor olarakda SOCI; kullanilarak aldol kondenzasyonu ile kalkon ve
tirevleri elde edilmistir [71].

Kalkon bilesikleri yapilarinda bulunan o,f doymamis karbonil sisteminden dolayi
kimyasal olarak olduk¢a etkin bilesiklerdir. Bu yiizden dolayr kalkon bilesikleri, farkli
niikleofiller ile katilma reaksiyonlari vermektedir. 1,4 katilmalari bu reaksiyonlardan
biridir. Yapilan bir ¢alismada, mikrodalga yontemi ile kati bir destek maddesi olarakda
bazik aliiminanin kullanildig1 bir reaksiyonda kalkon bilesiklerine 1,4 katilmalarinin

gerceklestirildigi ¢ok sayida yeni tirtinler sentezlenmistir [72].

(0] (0] Ar

” Tiazolyum tuzu, DBU/ALO, MR.
N, + R-CHO - R

MW |
(0]

Sekil 2.16. Mikrodalga yontemiyle 1,5-diketon sentezi

Kalkon tiirevlerine metanol igerisinde ve hidroksiapatit [Cajo(PO4)s(OH),]

katalizorliigiinde Michael katilmasiyla tiyol tiirevleri elde edilmistir [73].

R
ﬁ C
= Hidroksiapatit
+ RSH ——>
MeOH 25 °C
Sekil 2.17. Kalkonlara tiyol tiirevlerinin katilmasi

Ferrosenil iceren kalkonlar ile asetofenonun katalizor olarak NaOH kulanilmasi ile

1,5-diketon tiirevleri, Michael reaksiyonlari ile elde edilmistir [74,75].
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Sekil 2.18. Ferrosenilkalkonlara, ¢oziiciisiiz ortamda 1,5-diketon katilmasi
2.7. Kalkonlarin Uygulama Alanlari

Dogal ya da sentetik metotlar ile elde edilen kalkon bilesikleri genis bir biyolojik
aktiviteye sahiptirler. Kalkonlar, antikanser 6zellik gosterirler [76]. Bir ketovinil grubuna
sahip olan kalkon bilesikleri énemli derecede biyolojik aktivite gostermektedir [77].
Kalkonlarda ketovinil grubu igeren bilesikler arasindadir ve gosterdikleri biyolojik
aktiviteden ve yenilebilir bitkilerde yogun bir sekilde bulunmasi bu bilesiklerin kanser
arastirmalarindaki 6nemini arttirmistir [78].

Literatiire bakildiginda kalkonlarin; antikanser, antiinflamatuar, antiinvasiv,
antifungal aktivite, antioksidant, antimalarial etki gosterdigi bulunmustur [79-81]. Ayrica
bazi kalkon tiirevlerinin anti-HIV aktivite gosterdigide bulunmustur [82]. Bunlardan
bazilarina 6rnek verecek olursak;

Lin ve grubu bir dizi kalkon ve flavonoid tiirevinin tiiberkiiloza karsi etkisini
incelemislerdir. Elde edilen sonuclar neticesinde bazi kalkon bilesiklerinin tiiberkiiloz

bakterisine kars1 inhibisyon etki gosterdigi Tablo 2.2’de goriilmektedir [83].

Tablo 2.2. Tiiberkiiloza kars1 inhibisyon etki gosteren bazi kalkon tiirevleri

Bilesik 12.5 mg/mL de %
inhibisyon aktivitesi
a 2'-Hidroksi-4'-metoksi - 78
b 2'-Hidroksi-6'-metoksi 4-metoksi 75
C 2'-Floro 4-metoksi 82
d 3'-Amino 2-iyodo 88
e 2'-Hidroksi-4'-kloro - 89
f 2'-Hidroksi 3-kloro 90
g 2'-Hidroksi 3-iyodo 92
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Kalkon bilesiklerinin antitimor aktiviteleri lizerine yapilan bir ¢alismada 3,4-
dihidroksi-5-floro-2',4'-dimetoksikalkon bilesigi in vitro sartlarda farkli meme, akciger,
kolon, cilt, yumurtalik, prostat gibi kanser hiicreleri lizerinde antitiimér etki géstermektedir
[84].

OCH; O

OH
O - O
H3CO OH

E

Sekil 2.19. 6-fluoro-3,4-dihidroksi-2',4'-dimetoksikalkon

2'4',6'-trimetoksikalkon, 2'-hidroksi-4',6'-dimetoksi-2,3-dimetoksikalkon ve 2'-
hidroksi-4'-2,5-dimetoksikalkon bilesikleri jurgat ve U937 insan 16semi kanser hiicrelerine
kars1 potansiyel inhibitor aktivite gostermektedir [78].

Nam ve grubuda, bir dizi 2'5'-dihidroksikalkon tiirevlerinin kanser hiicrelerine
(B16 fare cilt kanseri hiicresi, HCT 116 insan kalin bagirsak kanseri hiicresi, A31 insan
epitelyum kanser hiicresi) karsi sitotoksik etkilerini arastirmiglardir. Elde ettikleri
sonuclara gore kalkonlarin potansiyel anjiyogenez inhibitérii olabilecegini Gne
stirmiiglerdir [85].

OH

|°|
(T
OH R

Sekil 2.20. 2',5'-Dihidroksikalkon tiirevleri

Kalkon ve tiirevlerinin biyolojik etkisinin yaninda optik materyallerde UV-
absorbsiyon filtreleri olarak kullanilmaktadir. Ayrica gida endiistrisi ve holografik kayit
teknolojisi gibi bir¢ok alandada etkin bir sekilde kullanilmaktadir [86].
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2.8. Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Bir madde tizerine bir elektrik alan uygulandiginda bu madde enerji depolama
yetegine sahipse “dielektrik” olarak adlandirilir. Bu maddeler elektrik iletkenligi
gostermezler. Fakat uygulanan elektrik alandan etkilenirler. Disaridan uygulanan elektrik
alan etkisi ile molekiil igerisindeki elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun sonucunda
madde iizerinde elektriksel kutuplanma olusur. Olusan bu kutuplanma, maddenin disaridan
uygulanan elektrik alana karsi tepkisidir [87-88].

Dielektrik sabiti ise, bu malzemenin dis elektrik alanda depoladigi enerji ve madde
icerisindeki kaybolan enerjinin bir ifadesidir ve elektrik yiikleri arasindaki elektrostatik
kuvveti azaltan bir niceliktir. Ayn1 zamanda, bir maddenin ne kadar yalitkan oldugununda
bir Ol¢iisiidiir. Potansiyeli sabit tutulan bir kondansatoriin levhalar1 arasina konulan bir
dielektrik madde, kutuplanmalardan dolay1 daha diisiik bir potansiyel gosterecektir. Ciinkii
olusan kutuplanma alani, dis alana zit yonliidiir(Sekil 2.21). iletken maddelerde bu iki alan
ayni biiytikliikte oldugu icin net alan sifirdir ve bu neden ile iletken 6zellikteki maddelerde
net bir kutuplanmadan bahsedilmez [87-90].

o
cD
=)

404

Eqs Enet= Ea-Eic
Sekil 2.21. Elekrik alan igine konulmus dielektrik maddede
i¢ alan olusumunun sematik gésterimi
Kutuplanma derecesi, disaridan uygulanan elektrik alan siddetine bagli oldugu
kadarda maddenin Ozelliginede baghdir. Polimerlerin dielektrik davraniglart ile ilgili
yapilan ¢alismalarda, dielektrik sabitinin ve dielektrik kayiplarin, farkli frekans ve sicaklik
araligindaki degisimleri incelenmistir. Polimerlerin dielektrik sabiti genelde, 2.0’den
biiyliktiir. Ayn1 zamanda degisen frekanstan ve sicakliktan etkilenmektedir. Bu konuda
yapilmis olan calismalar ve arastirmalardan elde edilen sonuglarin raporlarina gore

dielektrik sabiti, frekans arttik¢a azalmakta, yiiksek frekanslarda sabit kalmaktadir.
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Sicaklik yiikseldik¢ede dielektrik sabiti artmaktadir. Polimerlerin dilektrik sabiti, yapisinda
bulunan polar gruplarin etkisi ile genel olarak arttig1 yapilan ¢aligmalarda belirlenmistir
[88-90].

Kat1 malzemelerin dielektrik sabitlerinin 6l¢timii, C (kapasitans) ve DF (Kayip
faktorii) degerlerine dayanarak bulunmaktadir. Dielektrik sabiti, asagidaki denklemlerle

hesaplanmistir [87-90].

' d 8"
e =C— DF = —
80A c
A: Numunenin alani (m?) ¢: Dielektrik sabiti
C: Numunenin kapasitansi (F) €o: Boslugun dielektrik sabiti (8.85x10™ F/m)
d: Numunenin ¢ap1 (m) €": Dielektrik kay1ip

2.9. Konu ile Tlgili Literatiir Calismalari

Yapisinda Schiff Bazi, siilfiir, amin, formil vb. gruplar tasiyan polifosfazenler ile
ilgili caligmalar literatiirde mevcuttur. Bunlardan bazilari asagida verilmistir.

Cheng-mei Liu ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada poli(diklorofosfazen)
bilesigi ile 7-(2-hidroksi)-4-metil kumarinin reaksiyonu sonucu, kumarinli polifosfazen
bilesigi sentezlenmistir (Sekil 2.22). Sentezlenen bilesigin yapisi FT-IR, NMR, GPC ve

elementel analiz yontemleriyle karakterize edilmistir [91].

0

CH

c NO 3
A l 0
Iy 250 °CVakum | RON / Reflaks |

D i e :

le/P\N%PfCl 4 n ! n . //

Cl Cl

CH,

Sekil 2.22. Kumarin igeren poli(organofosfazen) sentezi

K.B. Gudasi ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada poli(diklorofosfazen) ile

3-asetilkumarin-o-aminobenzoihidrazonin reksiyonu sonucu kumarinli  polifosfazen
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(poli(bis(3-asetilkumarin-o-aminobenzoihidrazon)fosfazen) bilesigi sentezlenmistir (Sekil
2.23). Sentezlenen bilesigin yapisi FT-IR, 'H, *!P-NMR yontemleriyle karakterize
edilmistir. TGA ile molekiiliin termal 6zellikleri incelenmis bunun sonucunda elde edilen

polimerin 210 °C’ye kadar kararli oldugu gézlenmistir [92].

Sekil 2.23. Poli(bis(3-asetilkumarin-o-aminobenzoihidrazon)fosfazenin sentezi

Harry R. Allcock ve arkadaslarinin yapmis olduklari ¢alismada pirol, tiyofen ve
furan yan gruplar igeren poli[organofosfazen] bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 2.24).
Sentezlenen bilesigin yapist FT-IR, 'H, B¢, ¥p-NMR, TGA ve GPC yontemleriyle
karakterize edilmistir. Elde edilen polifosfazenlerin kimyasal oksidasyon ozellikleri

incelenmistir. Polimerlerin elektrik iletkenlikleri 6l¢iilmiistiir [93].
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Sekil 2.24. Pirol, tiyofen ve furan yan gruplari igeren poli[organofosfazen] bilesikleri

Hongyang Ma ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada siilfiir yan gruplari
iceren poli(organofosfazen) bilesigi sentezlenmistir (Sekil 2.25). Sentezlenen bilesigin

yapist FT-IR, UV, 'H-NMR, DTA ve elementel analiz yontemleriyle karakterize edilmistir
[94].

N\ S
o o h
\P/ al T
I 250 °C/Vakum | _
i - =g T
C|—/P\N4P\—C| él n n

s
i /K
7N
Sekil 2.25. Siilfiir siibstitiientli poli(organofosfazen)in elde edilisi

Zhen Li ve arkadaslarinin yapmis olduklar ¢caligmada binaftol ve indol yan gruplari
iceren poli[organofosfazen] bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 2.26). Sentezlenen bilesigin
yapist FT-IR, UV, 1H-NMR, DSC ve GPC yontemleriyle karakterize edilmistir.

Sentezlenen poli[organofosfazen] bilesiklerinin nonlineer optik 6zellikleri incelenmistir
[95].
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Sekil 2.26. Binaftol ve indol siibstitiientli poli(organofosfazen)in elde edilisi

Ki Ho Lee ve arkadaglarinin yapmis olduklar1 c¢alismada formil grubu igeren
poli[organofosfazen] bilesikleri sentezlenmis ve bu polimerlerin  Schiff Bazlar
reaksiyonlar1 yapilmistir (Sekil 2.27). Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, Bp, H-
NMR, DSC ve TGA yontemleriyle karakterize edilmistir [96].
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Sekil 2.27. Schiff Baz1 igeren poli(organofosfazen)lerin sentezi

Carriedo ve calisma grubu tarafindan sentezlenen poli(diklorofosfazen) polimeri
tizerinden 1:3 ve 1:1 oraninda 2,2'-dioksibifenol ile reaksiyonlar gergeklestirmislerdir.
Hem klor hemde bifenol i¢eren bu polifosfazen bilesikleri tizerinden gesitli siibstitiisyon
reaksiyonlar: yapilmistir. Sentezledikleri polimerlerin yapilari FT-IR, **P, *H, *C-NMR,
DSC ve TGA yontemleriyle karakterize edilmistir ve uygulama esasli olan bu

calismalardan bazilar1 i¢in genel bir reaksiyon semasi Sekil 2.28’de verilmistir [97-101].
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Sekil 2.28. 2,2"-Dioksibifenil grubu i¢eren polifosfazenler

n4

Harry R. Allcock ve galisma grubunun poli(organofosfazen) bilesikleri igin yapmis
oldugu bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Uygulama esasli olan bu ¢alismalar ve kullanilan R

gruplarindan bazilari i¢in genel bir reaksiyon semast Sekil 2.29 ve 2.30°da verilmistir [102-
113].
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Sekil 2.29. Aminoasit ester tiirevleri ve uygulama alanlarina uygun R gruplari
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Sekil 2.30. Iyonik ve proton iletkenligi icin sentezlenen poli(organofosfazen)ler

Literatiirde kalkon igeren farkli polimerlerin dielektrik 6zellikleri ile ilgili calismalar
olmasina ragmen [114-117], yeni sentezlenen poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2',2"-
dioksi-1',1"-bifenilil)}]fosfazen (4) polimeri ve bu polimer (4) ile kalkon bilesiklerinin
reaksiyonu sonucu sentezlenen poli[{3,3,5,5-tetra(4-oksi-siibstitiie-kalkon)-1,1-
bis{spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)}]fosfazen (4a-m) polimerlerinin dielektrik 6zellikleri
ile ilgili ¢caligma bulunmamaktadir. Buda ¢alismamizin 6zgiinliigiinii ortaya koymaktadir.
Bu tez calismasinin 6nemli olan bir kismida atmosferik sartlarda krosslink olmayan
poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil) }]fosfazen (4) bilesiginin

elde edilmesidir.
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3.  MATERYAL VE METOD
3.1. Kaullanilan Kimyasal Maddeler

Hekzaklorosiklotrifosfazen  (trimer),  2,2'-dioksibifenol  1,2,4-triklorobenzen,
kalsiyumsiilfat dihidrat, amidosilfiirik asit, 4'-hidroksiasetofenon, benzaldehit, 2-
klorobenzaldehit,  3-klorobenzaldeiht,  4-klorobenzaldehit,  2-florobenzaldehit,  3-
florobenzaldeiht, 4-florobenzaldehit, 4-metoksibenzaldehit, 3-metilbenzaldehit, 4-
metilbenzaldehit, potasyum karbonat, sodyum karbonat ve tetrahidrofuran Merck
firmasindan, n-hekzan, kloroform, sodyum hidroksit ve etil alkol Sigma Aldrich
firmasindan temin edilmistir. NMR c¢alismalar1 i¢in déteryumlu ¢oziicii olarak kullanilan

DMSO-dg ve CDCl3; Merck firmasindan temin edilmistir.

3.2. Spektroskopik Calismalar

Elde edilen bilesiklerin karakterizasyonunda ve fiziksel Olgiimlerinde asagidaki

cihazlar kullanilmistir.

. Infrared spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektrometresi
kullanilmustir.

o Polimerlerin DSC o6lgtimleri i¢in SHIMADZU marka DSC-50 termobalans (10
%C/dk) cihazi kullanilmistir.

o Polimerlerin TGA egrileri i¢in SHIMADZU marka TGA-50 termobalans (10
9C/dk) cihazi1 kullanilmistir.

. Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin tayini i¢in Agilent 1100 series, Gel
Permeation Chromatography (GPC) cihaz1 kullanilmistir.

. 'H, 3¢, ¥P-NMR Spektrumlar i¢in Bruker DPX—400 High Performance Digital
FT-NMR kullanilmustir.

. Elementel analiz sonuglari Adiyaman Universitesi merkezi arastirma
laboratuvarinda THERMO marka flash 2000 model CHNS cihazi kullanilmustir.

. Dielektrik 6zelliklerinin sonuglarinin elde edilmesinde Quadtech 7600 Precision

LCR meter cihazi kullanilmistir.
3.3. Kullanilan Kimyasallarin Saflagtirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer), n-hekzanda ve petrol eterinde kristallendirilerek
kullanildi. Tetrahidrofuran (THF), benzofenon ile muamele edilerek destillendi ve daha



sonra metalik sodyum ile tekrar saflagtirildi. Satin alman 1,2 4-triklorobenzen,
kalsiyumsiilfat dihidrat ve amidosiilfiirik asit ek bir saflastirma islemi olmaksizin
kullanild1. Sezyum karbonat, potasyum karbonat ve sodyum karbonat etiivde kurutularak
kullanildi.

3.4. Siibstitiie Hidroksikalkon Bilesiklerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Sentezlenen hidroksikalkon bilesikleri Claisen—Schmidt kondenzasyon protokoliine

gore sentezlendi[65-66].

3.4.1.4’-Hidroksikalkon (1a) Bilesiginin Sentezi

4'-Hidroksiasetofenon (1) 3 g (22.03 mmol), 75 mL etil alkolde ¢6ziildii ve iizerine
%30’luk NaOH cozeltisinden 30 mL eklenerek soguk ortamda 15 dk manyetik karigtirici
ile karistirildi. Uzerine 30 mL etil alkolde ¢dziilen benzaldehit (a) 2.34 g (22.03 mmol)
ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat siirdiiriildii. Daha sonra etil alkoliin ¢ogu
buharlastirildi, 500 mL su igerisine ilave edilerek ¢oktiiriildii ve pH 5 olana kadar %15°lik
hidroklorik asit ¢ozeltisi ile ¢oktiiriildii. Coken sar1 renkli katt madde siiziilerek su ile
yikandi ve kurutuldu. Kurutulan kati madde asetonda ¢oziildi ve %5’lik sulu
sodyumbisiilfit ¢ozeltisinde tekrar ¢oktiiriildii. Madde siiziildiikten sonra kurutuldu. 4.44 g
sar1 renkli kat1 Griin (1a) elde edildi. Verim: %90. Molekiil agirligi (Ci5H12,0,) 224.25
g/mol.
(0]
2 ° EtOH |
Chy % 30 NaOH
HO

(1) (a) (1a)
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3.4.1.1. 4'-Hidroksikalkon (1a) Bilesiginin Karakterizasyonu
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Sekil 3.1. 1a Bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.1’deki la bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik —OH

grubuna ait pik 3126 cm™’de, aromatik C—H gerilme titresimine ait pikler 3032 ve 3060

cm ™ de, alifatik C—H gerilme titresimine ait pikler 2929 ve 2799 cm™’de, C=0 (karbonil)

grubuna ait pik 1645 cm™de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1513, 1566, 1591 ve

1605 cm™*de gozlenmistir.
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Sekil 3.2. 1a Bilesiginin "H-NMR spektrumu (DMSO-ds)

Sekil 3.2°deki 1a bilesiginin *H-NMR spektrumunda 10.48 ppm’deki 1 protonluk
singlet pik fenolik -OH protonuna H>’¢ aittir. 8.11 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*ye,
7.87-7.96 ppm’deki 3 protonluk multiplet pik H® ve H™, 7.72 ppm’deki 1 protonluk dublet
pik H’, 7.45-7.47 ppm’deki 3 protonluk multiplet pik H*® ve H' ve 6.93 ppm’deki 2
protonluk dublet pik H*e aittir. *H-NMR spektrumunda benzaldehite (a) ait aldehit
protonunun ve 4'-hidroksiasetofenon (1) bilesigine ait alifatik -CHjz protonlarinin
gozlenmemesi ve integral yiiksekliklerinin yapiya uygun olmasi yapiin olustugunu

gosterir. 2.52 ve 3.39 ppm’deki pikler ¢oziicii olan DMSO-dg’ya aittir.
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Sekil 3.3. 1a Bilesiginin “*C-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.3’deki 1a bilesiginin **C-NMR spektrumunda; 115.87 ppm’deki pik C3,
122.52 ppm’deki pik C’, 129.20 ppm’deki pik C*, 129.37 ppm’deki pik C'°, 129.55
ppm’deki pik C**, 130.81 ppm’deki pik C*, 131.71 ppm’deki pik C?, 135.35 ppm’deki pik
C®, 143.22 ppm’deki pik C®, 162.71 ppm’deki pik C* ve 187.58 ppm’deki pik C®’ya aittir.
40 ppm’deki pik ¢oziicli olan DMSO-dg’ya aittir.

3.4.2.4’-Hidroksi-2-klorokalkon (1b) Bilesiginin Sentezi

4'-Hidroksiasetofenon (1) 3 g (22.03 mmol), 75 mL etil alkolde ¢6ziildii ve tizerine
%30’luk NaOH ¢ozeltisinden 30 mL eklenerek soguk ortamda 15 dk manyetik karistirict
ile karistirild1. Uzerine 30 mL etil alkolde ¢oziilen 2-klorobenzaldehit (b) 3.01 g (22.03
mmol) ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat siirdiiriildii. Daha sonra etil alkoliin
¢ogu buharlastirildi, 500 mL su igerisine ilave edildi ve madde pH 5 olana kadar %15’lik
hidroklorik asit ¢ozeltisi ile ¢oktiirildii. Coken sar1 renkli katt madde siiziilerek su ile
yikandi ve kurutuldu. Kurutulan kati madde asetonda c¢oziildii ve %5’lik sulu
sodyumbisiilfit ¢ozeltisinde tekrar ¢oktiirtildii. Madde siiziildiikten sonra kurutuldu. 4.56 ¢
sar1 renkli kat1 tirtin (1b) elde edildi. Verim: %80. Molekiil agirligi (C15H110,Cl) 258.70
g/mol.
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Sekil 3.4. 1b Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 3.4’deki 1b bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik -OH
grubuna ait pik 3232 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimine ait pikler 3021 ve 3060
cm™°de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2923 ve 2851 cm™’de, C=0 (karbonil)
grubuna ait pik 1650 cm™de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1516, 1560, 1596 ve

1611 cm™ de gézlenmistir.
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Sekil 3.5. 1b Bilesiginin "H-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.5°deki 1b bilesiginin "H-NMR spektrumunda 10.48 ppm’deki 1 protonluk
singlet pik fenolik-OH protonuna H*’e aittir. 8.11 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*ye,
7.95-7.99 ppm’deki 2 protonluk multiplet pikler H'2 ve H' 7.93 ppm’deki 1 protonluk
dublet pik H®, 7.68 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H', 7.29-7.33 ppm’deki 2 protonluk
multiplet pikler H'* ve H', 6.91 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*e aittir. '"H-NMR
spektrumunda 2-klorobenzaldehite (b) ait aldehit protonunun ve 4'-hidroksiasetofenon (1)
bilesigine ait alifatik -CHj3 protonlarinin gézlenmemesi ve integral yiiksekliklerinin yapiya
uygun olmasi yapmin olustugunu gosterir. 2.52 ve 3.42 ppm’deki pikler ¢oziicli olan

DMSO-dg’ya aittir.
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Sekil 3.6. 1b Bilesiginin **C-NMR spektrumu (DMSO-ds)

Sekil 3.6°daki 1b bilesiginin “*C-NMR spektrumunda 115.85 ppm’deki pik C?,
116.25-116.47 ppm’deki pik C'* ve C*, 122.33 ppm’deki pik C’, 129.48 ppm’deki pik C*,
131.48-131.56 ppm’deki pik C*? ve C', 131.71 ppm’deki pik C?, 132.05 ppm’deki pik C°,
141.99 ppm’deki pik C? 162.73 ppm’deki pik C* ve 187.33 ppm’deki pik C®vya aittir.

3.4.3. 4'-Hidroksi-3-klorokalkon (1¢) Bilesiginin Sentezi

4'-Hidroksiasetofenon (1) 3 g (22.03 mmol), 75 mL etil alkolde ¢oziildii ve iizerine
%30’luk NaOH ¢ozeltisinden 30 mL eklenerek soguk ortamda 15 dk manyetik karistirict
ile karistirildi. Uzerine 30 mL etil alkolde ¢oziilen 3-klorobenzaldehit (c) 3.01 g (22.03
mmol) ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat siirdiiriildii. Daha sonra etil alkoliin
¢ogu buharlastirildi, 500 mL su igerisine ilave edilerek ¢oktiiriildii ve madde pH 5 olana
kadar %15’lik hidroklorik asit ¢ozeltisi ile ¢oktirildii. Coken sar1 renkli kati madde
stiziilerek su ile yikandi ve kurutuldu. Kurutulan katt madde asetonda ¢oziildii ve %5’°lik
sodyumbisiilfit ¢ozeltisinde tekrar ¢oktiirtildii. Madde siiziildiikten sonra kurutuldu. 4.84 g
beyaz renkli kati iiriin (1c) elde edildi. Verim: %85. Molekiil agirligi (C15H110,Cl) 258.70
g/mol.

34



(0] Cl
EtOH
O_{ < /NS /
cH % 30 NaOH
HO

(1) (c) (1c)

3.4.3.1. 4'-Hidroksi-3-klorokalkon (1¢) Bilesiginin Karakterizasyonu

0]
2 o P n_ _c
T/ \ll/ N, \T/ \Tl
a2 12
/
HO - g = N3
5
(1c)
67,5
66
64
62
60
58 ‘
685,50
141935 1078 569,20
56 831,09
1475 06 810,69
54 660,54
06T 12786
1339,70 i
52 967,39 785,01
© 151591
165205 |
8 122728
% 1170 56
AN
| 156435
m 1599,01
42
40,0
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

Sekil 3.7. 1c Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 3.7°deki 1c bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik -OH
grubuna ait pik 3260 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimine ait pikler 3032 ve 3082
cm ™’ de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2923 ve 2851 cm™’de, C=0O (karbonil)
grubuna ait pik 1652 cm™’de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1515, 1564, 1599 ve
1601 cm™*de gozlenmistir.
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Sekil 3.8. 1¢ Bilesiginin *H-NMR spektrumu (DMSO-d)

Sekil 3.8°deki 1c bilesiginin "H-NMR spektrumunda 10.51 ppm’deki 1 protonluk
singlet pik fenolik -OH protonuna aittir. 8.12 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*ye, 8.0
ppm’deki 1 protonluk singlet pik H'®a, 8.05 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H®, 7.80
ppm’deki 1 protonluk dublet pik H*, 7.69 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H’, 7.47-7.49
ppm’deki 2 protonluk multiplet pik H'2 ve H*3, 6.93 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*e
aittir. 'H-NMR  spektrumunda 3-klorobenzaldehite (c) ait aldehit protonunun ve
4'-hidroksiasetofenon (1) bilesigine ait alifatik -CHj3 protonlarmin goézlenmemesi ve
integral ytiksekliklerinin yapiya uygun olmasi yapinin olustugunu gosterir. 2.52 ve 3.43
ppm’deki pikler ¢oziicii olan DMSO-ds’ya aittir.
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Sekil 3.9. 1c Bilesiginin **C-NMR spektrumu (DMSO-ds)

Sekil 3.9°daki 1c bilesiginin **C-NMR spektrumunda; 115.89 ppm’deki pik C3,
124.05 ppm’deki pik C’, 128.11-128.27 ppm’deki pik C*°ve C*?, 129.44 ppm’deki pik C**,
130.27 ppm’deki pik C!, 131.00 ppm’deki pik C', 131.84 ppm’deki pik C? 134.29
ppm’deki pik C*, 137.62 ppm’deki pik C°, 141.49 ppm’deki pik C°, 162.86 ppm’deki pik
C* ve 187.42 ppm’deki pik C®ya aittir.

3.4.4.4'-Hidroksi-4-klorokalkon (1d) Bilesiginin Sentezi

4'-Hidroksiasetofenon (1) 3 g (22.03 mmol), 75 mL etil alkolde ¢oziildii ve iizerine
%30’luk NaOH ¢ozeltisinden 30 mL eklenerek soguk ortamda 15 dk manyetik karistirict
ile karistirldi. Uzerine 30 mL etil alkolde ¢oziilen 4-klorobenzaldehit (d) 3.01 g (22.03
mmol) ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat siirdiiriildii. Daha sonra etil alkoliin
¢ogu buharlastirildi ve 500 mL su igerisine ilave edildi ve madde pH 5 olana kadar %15’lik
hidroklorik asit ¢ozeltisi ile ¢oktiiriildii. Coken sar1 renkli kati madde siiziilerek su ile
yikandi ve kurutuldu. Kurutulan kati madde asetonda ¢6ziildii ve %5°lik sodyumbisiilfit
¢ozeltisinde tekrar ¢oktiiriildii. Madde stiziildiikten sonra kurutuldu. 4.28 g sar1 renkli kati
tirtin (1d) elde edildi. Verim: %75. Molekiil agirlig1 (C15H110,Cl) 258.70 g/mol.
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Sekil 3.10. 1d Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 3.10’daki 1d bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik -OH
grubuna ait pik 3219 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimine ait pikler 3060 ve 3093
cm ™ de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2923 ve 2796 cm™’de, C=0O (karbonil)
grubuna ait pik 1643 cm™¥>de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1513, 1542, 1566, 1591

ve 1601 cm™ de gdzlenmistir.
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Sekil 3.11. 1d Bilesiginin "H-NMR spektrumu (DMSO-de)

Sekil 3.11°deki 1d bilesiginin *H-NMR spektrumunda 10.49 ppm’deki 1 protonluk
singlet pik fenolik -OH protonuna aittir. 8.11 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*ye, 7.92-
7.94 ppm’deki 3 protonluk multiplet pik H® ve H*, 7.70 ppm’deki 1 protonluk dublet pik
H', 7.52-7.54 ppm’deki 3 protonluk multiplet pik H'® ve H'ye ve 6.93 ppm’deki 2
protonluk dublet pik H*’e aittir. 'H-NMR spektrumunda 4-klorobenzaldehite (d) ait aldehit
protonunun ve 4'-hidroksiasetofenon (1) bilesigine ait alifatik -CHjz protonlarinin
gozlenmemesi ve integral yiiksekliklerinin yapiya uygun olmasi yapiin olustugunu

gosterir. 2.52 ve 3.40 ppm’deki pikler ¢oziicii olan DMSO-dg’ya aittir.
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Sekil 3.12. 1d Bilesiginin *C-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.12°deki 1d bilesiginin **C-NMR spektrumunda 115.88 ppm’deki pik C3,
123.28 ppm’deki pik C’, 129.37 ppm’deki pik C', 129.47 ppm’deki pik C', 130.88
ppm’deki pik C?, 131.75 ppm’deki pik C'°, 134.33 ppm’deki pik C*?, 135.25 ppm’deki pik
C® 141.74 ppm’deki pik C?, 162.78 ppm’deki pik C* ve 187.45 ppm’deki pik C®*ya aittir.

3.4.5.4'-Hidroksi-2-florokalkon (1e) Bilesiginin Sentezi

4'-Hidroksiasetofenon (1) 3 g (22.03 mmol), 75 mL etil alkolde ¢6ziildii ve iizerine
%30’luk NaOH ¢ozeltisinden 30 mL eklenerek soguk ortamda 15 dk manyetik karistiric
ile karistirildi. Uzerine 30 mL etil alkolde ¢oziilen 2-florobenzaldehit (e) 2.74 g (22.03
mmol) ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat siirdiiriildii. Daha sonra etil alkoliin
¢ogu buharlastirildi ve 500 mL su igerisine ilave edildi ve madde pH 5 olana kadar %15°lik
hidroklorik asit ¢ozeltisi ile ¢oktiirildii. Coken sar1 renkli katt madde siiziilerek su ile
yikandi ve kurutuldu. Kurutulan kati madde asetonda c¢oziildii ve %5’°lik sulu
sodyumbisiilfit ¢ozeltisinde tekrar ¢oktiirtildii. Madde siiziildiikten sonra kurutuldu. 4.28 g
acik sar1 renkli kat1 {irtin (1le) elde edildi. Verim: %75. Molekiil agirligi (CisH1102F)
242.25 g/mol.
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Sekil 3.13. 1e Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 3.13’deki le bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik -OH
grubuna ait pik 3131 cm™de, aromatik C-H gerilme titresimine ait pikler 3016 cm™de,
alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2807 ve 2950 cm™de, C=0 (karbonil) grubuna
ait pik 1651 cm™de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1507, 1571, 1599 ve 1611

cm ™ de gozlenmistir.
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Sekil 3.14. 1e Bilesiginin "H-NMR spektrumu (DMSO-ds)

Sekil 3.14°deki 1e bilesiginin *H-NMR spektrumunda 10.48 ppm’deki 1 protonluk
singlet pik fenolik -OH protonuna aittir. 8.11 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*ye, 7.95-
7.99 ppm’deki 2 protonluk multiplet pikler H'? ve H' 7.89 ppm’deki 1 protonluk dublet
pik H®, 7.72 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H', 7.29-7.33 ppm’deki 2 protonluk multiplet
pikler H*: ve H*®, 6.93 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*¢ aittir. ‘H-NMR spektrumunda
2-florobenzaldehite (e) ait aldehit protonunun ve 4'-hidroksiasetofenon (1) bilesigine ait
alifatik -CH3 protonlariin gézlenmemesi ve integral yiiksekliklerinin yapiya uygun olmasi

yapinin olustugunu gosterir. 2.52 ve 3.43 ppm’deki pikler ¢oziicii olan DMSO-ds’ya aittir.
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Sekil 3.15. 1e Bilesiginin “*C-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.15°deki 1e bilesiginin “*C-NMR spektrumunda 115.85 ppm’deki pik C?,
116.25-116.47 ppm’deki pik C'* ve C*, 122.42 ppm’deki pik C’, 129.52 ppm’deki pik C*,
131.48-131.56 ppm’deki pik C*? ve C', 131.71 ppm’deki pik C?, 132.05 ppm’deki pik C°,
141.99 ppm’deki pik C®, 162.70 ppm’deki pik C*, 162.48 ve 164.98 ppm’deki pik Y ve
187.48 ppm’deki pik C®ya aittir.

3.4.6.4'-Hidroksi-3-florokalkon (1f) Bilesiginin Sentezi

4'-Hidroksiasetofenon (1) 3 g (22.03 mmol), 75 mL etil alkolde ¢oziildii ve iizerine
%30’luk NaOH ¢ozeltisinden 30 mL eklenerek soguk ortamda 15 dk manyetik karistirict
ile karistirildi. Uzerine 30 mL etil alkolde ¢oziilen 3-florobenzaldehit (f) 2.74 g (22.03
mmol) ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat siirdiiriildii. Daha sonra etil alkoliin
¢ogu buharlastirildi ve 500 mL su igerisine ilave edildi ve madde pH 5 olana kadar %15’lik
hidroklorik asit ¢ozeltisi ile ¢oktiiriildii. Coken sar1 renkli kati madde siiziilerek su ile
yikandi ve kurutuldu. Kurutulan kati madde asetonda ¢6ziildii ve %5°lik sodyumbisiilfit
cozeltisinde tekrar ¢oktiiriildii. Madde tekrar siiziildiikten sonra kurutuldu. 4.38 g beyaz
renkli kati iirtin (1f) elde edildi. Verim: %82. Molekiil agirligi (C1sH1102F) 242.25 g/mol.
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Sekil 3.16. 1f Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 3.16°daki 1f bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik -OH
grubuna ait pik 3151 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimine ait pikler 3027 cm™’de,
alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2823 ve 2967 cm™de, C=0 (karbonil) grubuna
ait pik 1651 Cm'l’de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1518, 1560, 1584 ve 1602

cm™de gozlenmistir.
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Sekil 3.17. 1f Bilesiginin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds)

Sekil 3.17°deki 1f bilesiginin *H-NMR spektrumunda 10.50 ppm’deki 1 protonluk
singlet pik fenolik -OH protonuna aittir. 8.12 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*’ye, 8.03
ppm’deki 1 protonluk dublet pik H*ye, 7.87 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H'*’¢, 7.66-
7.70 ppm’deki 2 protonluk multiplet pik H® ve H'®a, 7.47-7.53 ppm’deki 1 protonluk
triplet pik H*e, 7.27-7.31 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H'?ye, 6.93 ppm’deki 2
protonluk dublet pik H®¢ aittir. "H-NMR spektrumunda 3-florobenzaldehite (f) ait aldehit
protonunun ve 4'-hidroksiasetofenon (1) bilesigine ait alifatik -CH3 protonlarinin
gozlenmemesi ve integral yiiksekliklerinin yapiya uygun olmasi yapiin olustugunu

gosterir. 2.52 ve 3.39 ppm’deki pikler ¢oziicli olan DMSO-dg’ya aittir.
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Sekil 3.18. 1f Bilesiginin *C-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.18"deki 1f bilesiginin *C-NMR spektrumunda 114.87-115.08 ppm’deki pik
C'2, 115.89 ppm’deki pik C°, 117.33-117.54 ppm’deki pik C*°, 123.99 ppm’deki pik C’,
125.88 ppm’deki pik C*, 129.41 ppm’deki pik C!, 131.21-131.29 ppm’deki pik C*,
131.82 ppm’deki pik C?, 137.92-138.0 ppm’deki pik C°, 141.74 ppm’deki pik C®, 162.86
ppm’deki pik C*, 161.77 ve 164.19 ppm’deki pik C*° ve 187.46 ppm’deki pik C®’ya aittir.

3.4.7.4'-Hidroksi-4-florokalkon (1g) Bilesiginin Sentezi

4'-Hidroksiasetofenon (1) 3 g (22.03 mmol), 75 mL etil alkolde ¢oziildii ve iizerine
%30’luk NaOH ¢ozeltisinden 30 mL eklenerek soguk ortamda 15 dk manyetik karistirict
ile karistirildi. Uzerine 30 mL etil alkolde ¢oziilen 4-florobenzaldehit (g) 2.74 g (22.03
mmol) ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat siirdiiriildii. Daha sonra etil alkoliin
bir kismi buharlastirildi ve 500 mL su igerisine ilave edildi ve madde pH 5 olana kadar
%15’lik hidroklorik asit ¢ozeltisi ile ¢oktiiriildii. Coken sar1 renkli kati madde siiziilerek su
ile yikandi ve kurutuldu. Kurutulan kati madde asetonda ¢oziildii ve %5°1lik sodyumbisiilfit
cozeltisinde ¢oktiiriildii. Madde siiziildiikten sonra kurutuldu. 4.70 g beyaz renkli kat1 tiriin
(19g) elde edildi. Verim: %88. Molekiil agirlig1 (C15H110,F) 242.25 g/mol.
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Sekil 3.19. 1g Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 3.19°daki 1g bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik -OH

grubuna ait pik 3143 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimine ait pikler 3016 cm™de,

alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2802 ve 2939 cm™de, C=O (karbonil) grubuna
ait pik 1648 cm™de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1515, 1571, 1592 ve 1607

cm ™’ de gozlenmistir.
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Sekil 3.20. 1g Bilesiginin ‘*H-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.20°deki 1g bilesiginin *H-NMR spektrumunda 10.53 ppm’deki 1 protonluk
singlet pik fenolik -OH protonuna aittir. 8.12 ppm’deki 1 protonluk triplet pik H°, 8.08
ppm’deki 2 protonluk triplet pik H? 7.97 ppm’deki 1 protonluk multiplet pik H®, 7.72
ppm’deki 1 protonluk dublet pik H’, 7.55 ppm’deki 1 protonluk pik H', 7.31 ppm’deki 2
protonluk pik HY ve 6.93 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H®e aittir. *H-NMR
spektrumunda 4-florobenzaldehite (g) ait aldehit protonunun ve 4'-hidroksiasetofenon (1)
bilesigine ait alifatik -CHjz protonlarinin gézlenmemesi ve integral yiiksekliklerinin yapiya
uygun olmast yapinin olustugunu gosterir. 2.52 ve 3.40 ppm’deki pikler ¢6ziicli olan

DMSO-dg’ya aittir.

48



& 232 n=R3A8 I3
5 gdd I8Aggg ¢4 5 3 2
& gee  BRRRAR =22 A 8 R
N e N = Y o o b
@©© T
N
c2
I
o c8 8 3
[ 4 ‘ © 3 i
| \xi/ S g | \ \/
Sy e s
Ho™ e T 136 135 134 133 132 131 130
¥ f1 (ppm)
(1a) c2
a
53 c3
L !
I
T T T T T T T C11
170 166 162 158 154 cL, 1 C10 €7
o MMWMMWWW/W
. . T . . .
131 130 129 128 120 115 110 108
f1 (ppm) f1 (ppm)
Cc4
6 ‘
I I
I

o A

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 8 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

Sekil 3.21. 1g Bilesiginin **C-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.21°deki 1g bilesiginin *C-NMR spektrumunda 115.94 ppm’deki pik C3,
116.44 ppm’deki pik C™, 123.0 ppm’deki pik C’, 129.29 ppm’deki pik C'°, 129.47
ppm’deki pik C*, 131.79 ppm’deki pik C? 132.81 ppm’deki pik C° 13431 ppm’deki pik
C%, 162.89 ppm’deki pik C*, 162.48 ve 162.61 ppm’deki pik C** ve 187.32 ppm’deki pik
C®ya aittir.

3.4.8.4'-Hidroksi-4-metoksikalkon (1h) Bilesiginin Sentezi

4'-Hidroksiasetofenon (1) 3 g (22.03 mmol), 75 mL etil alkolde ¢oziildii ve iizerine
%30’luk NaOH ¢ozeltisinden 30 mL eklenerek soguk ortamda 15 dk manyetik karistirict
ile karistirildi. Uzerine 30 mL etil alkolde ¢oziilen 4-metoksibenzaldehit (h) 3 g (22.03
mmol) ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat siirdiiriildii. Daha sonra etil alkoliin
¢ogu buharlastirildi ve 500 mL su igerisine ilave edildi ve madde pH 5 olana kadar %15’lik
hidroklorik asit ¢ozeltisi ile ¢oktiiriildii. Coken sar1 renkli kati madde siiziilerek su ile
yikandi ve kurutuldu. Kurutulan katt madde asetonda ¢oziildii ve %5’°lik sulu
sodyumbisiilfit ¢ozeltisinde c¢oktiiriildii. Madde siiziildiikten sonra kurutuldu. 4.31 g sar1
renkli kat1 iiriin (1h) elde edildi. Verim: %77. Molekiil agirligi (C16H1403) 254.28 g/mol.
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Sekil 3.22. 1h Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 3.22°deki 1h bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik —OH
grubuna ait pik 3118 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimine ait pikler 3010 ve 3049
cm™°de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2923 ve 2851 cm™’de, C=0 (karbonil)
grubuna ait pik 1645 cm™de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1508, 1561, 1589 ve
1602 cm™*de gozlenmistir.
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Sekil 3.23. 1h Bilesiginin "H-NMR spektrumu (DMSO-de)

Sekil 3.23’deki 1h bilesiginin *H-NMR spektrumunda 10.43 ppm’deki 1 protonluk
singlet pik fenolik -OH protonuna H> ¢ aittir. 8.09 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H?ye,
7.83-7.86 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H, 7.79-7.82 ppm’deki 1 protonluk dublet pik
H®, 7.66-7.69 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H’, 7.01-7.03 ppm’deki 2 protonluk dublet
pik H, 6.92 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H* ve 3.83 ppm’deki 3 protonluk singlet pik
H'*¢ aittir. "H-NMR spektrumunda 4-metoksibenzaldehite (h) ait aldehit protonunun ve
4'-hidroksiasetofenon (1) bilesigine ait alifatik -CH3 protonlarnin gézlenmemesi ve

integral ytiksekliklerinin yapiya uygun olmasi yapinin olustugunu gosterir. 2.52 ve 3.42
ppm’deki pikler ¢oziicii olan DMSO-dg’ya aittir.
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Sekil 3.24. 1h Bilesiginin *C-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.24°deki 1h bilesiginin **C-NMR spektrumunda 55.81 ppm’deki pik C*,
114.82 ppm’deki pik C', 115.79 ppm’deki pik C3 119.97 ppm’deki pik C', 127.97
ppm’deki pik C°, 129.78 ppm’deki pik C*, 131.05 ppm’deki pik C*°, 131.54 ppm’deki pik
C?, 143.20 ppm’deki pik C®, 161.57 ppm’deki pik C*?, 162.49 ppm’deki pik C* ve 187.48
ppm’deki pik C®’ya aittir.

3.4.9.4'-Hidroksi-3-metilkalkon (1k) Bilesiginin Sentezi

4'-Hidroksiasetofenon (1) 3 g (22.03 mmol), 75 mL etil alkolde ¢6ziildii ve {izerine
%30’luk NaOH ¢ozeltisinden 30 mL eklenerek soguk ortamda 15 dk manyetik karistirict
ile karistirildi. Uzerine 30 mL etil alkolde ¢éziilen 3-metilbenzaldehit (k) 2.65 g (22.03
mmol) ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat siirdiiriildii. Daha sonra etil alkoliin
¢ogu buharlastirildi ve 500 mL su igerisine ilave edildi ve madde pH 5 olana kadar %15’lik
hidroklorik asit ¢ozeltisi ile ¢oktiiriildii. Coken sar1 renkli kati madde siiziilerek su ile
yikandi ve kurutuldu. Kurutulan katt madde asetonda ¢oziildi ve %5’lik sulu
sodyumbisiilfit ¢ozeltisinde ¢oktiiriildii. Madde siiziildiikten sonra kurutuldu. 4.30 g sari
renkli kati iiriin (1K) elde edildi. Verim: %82. Molekiil agirligi (C16H140,) 238.28 g/mol.
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Sekil 3.25. 1k Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 3.25’deki 1k bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik -OH
grubuna ait pik 3183 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimine ait pikler 3021 cm™de,
alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2813 ve 2917 cm™de, C=0O (karbonil) grubuna
ait pik 1644 cm™de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1514, 1567, 1583 ve 1604

cm ™ de gozlenmistir.
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Sekil 3.26. 1k Bilesiginin H-NMR spektrumu (DMSO-d5)

Sekil 3.26°daki 1k bilesiginin *H-NMR spektrumunda, 2.37 ppm’deki 3 protonluk
singlet pik H'**e, 10.47 ppm’deki 1 protonluk singlet pik fenolik -OH protonu H>’e aittir.
8.11 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*’ye, 7.94 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H%e,
7.73 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H', 7.64-7.68 ppm’deki 2 protonluk multiplet pik
H’ ve H'*%e, 7.35 ppm’deki 1 protonluk triplet pik H*¥e, 7.27 ppm’deki 1 protonluk dublet
pik H%ye, 6.93 ppm’deki 2 protonluk dubleti pik H*e aittir. *"H-NMR spektrumunda
3-metilbenzaldehite (k) ait aldehit protonunun ve 4'-hidroksiasetofenon (1) bilesigine ait
alifatik -CHs protonlarinin gozlenmemesi ve integral yiiksekliklerinin yapiya uygun olmasi

yapinin olustugunu gosterir. 2.52 ve 3.40 ppm’deki pikler ¢6ziicii olan DMSO-ds’ya aittir.
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Sekil 3.27. 1k Bilesiginin *C-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.27°deki 1k bilesiginin **C-NMR spektrumunda 21.36 ppm’deki pik C*,
115.86 ppm’deki pik C3 122.27 ppm’deki pik C’, 126.65 ppm’deki pik C'*, 129.24
ppm’deki pik C°, 129.46 ppm’deki pik C*3, 129.59 ppm’deki pik C*?, 131.54 ppm’deki
pik C*, 131.69 ppm’deki pik C?, 135.26 ppm’deki pik C°, 138.60 ppm’deki pik C*!, 143.37
ppm’deki pik C?, 162.69 ppm’deki pik C* ve 187.56 ppm’deki pik C°’ya aittir.

3.4.10. 4'-Hidroksi-4-metilkalkon (1m) Bilesiginin Sentezi

4'-Hidroksiasetofenon (1) 3 g (22.03 mmol), 75 mL etil alkolde ¢oziildii ve iizerine
%30’luk NaOH ¢ozeltisinden 30 mL eklenerek soguk ortamda 15 dk manyetik karistirict
ile karistirldi. Uzerine 30 mL etil alkolde ¢dziilen 4-metilbenzaldehit (m) 2.65 g (22.03
mmol) ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat siirdiiriildii. Daha sonra etil alkoliin
¢ogu buharlastirildi ve 500 mL su igerisine ilave edildi ve madde pH 5 olana kadar %15°lik
hidroklorik asit ¢ozeltisi ile ¢oktiiriildii. Coken sar1 renkli kati madde siiziilerek su ile
yikandi ve kurutuldu. Kurutulan kati madde asetonda ¢6ziildii ve %5°lik sodyumbisiilfit
¢ozeltisinde ¢oktiiriildii. Madde siiziildiikten sonra kurutuldu. 4.73 g agik sar1 renkli kati
tirtin (1m) elde edildi. Verim: %90. Molekiil agirligi (C16H1402) 238.28 g/mol.
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Sekil 3.28. 1m Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 3.28’deki 1m bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik -OH
grubuna ait pik 3124 cm™de, aromatik C-H gerilme titresimine ait pikler 3021 cm™’de,
alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2735 ve 2803 cm™de, C=O (karbonil) grubuna
ait pik 1647 Cm'l’de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1511, 1553, 1591 ve 1606

cm™de gozlenmistir.
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Sekil 3.29. 1m Bilesiginin *H-NMR spektrumu (DMSO-d¢)

Sekil 3.29°daki 1m bilesiginin "H-NMR spektrumunda 10.45 ppm’deki 1 protonluk
singlet pik fenolik -OH protonuna H>’¢ aittir. 8.09 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*ye,
7.86-7.90 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H®, 7.76-7.78 ppm’deki 2 protonluk dublet pik
H', 7.65-7.69 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H’, 7.27-7.29 ppm’deki 2 protonluk dublet
pik H', 6.92 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H* ve 2.36 ppm’deki 3 protonluk singlet pik
H'*e aittir. '"H-NMR spektrumunda 4-metilbenzaldehite (m) ait aldehit protonunun ve
4'-hidroksiasetofenon (1) bilesigine ait alifatik -CHj3 protonlarmin goézlenmemesi ve
integral ytiksekliklerinin yapiya uygun olmasi yapinin olustugunu gosterir. 2.52 ve 3.40
ppm’deki pikler ¢oziicii olan DMSO-ds’ya aittir.
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Sekil 3.30. 1m Bilesiginin **C-NMR spektrumu (DMSO-ds)

Sekil 3.30°daki 1m bilesiginin *C-NMR spektrumunda 21.54 ppm’deki pik C,
115.84 ppm’deki pik C3 121.43 ppm’deki pik C’, 129.22 ppm’deki pik C' 129.66
ppm’deki pik C*, 129.99 ppm’deki pik C**, 131.63 ppm’deki pik C?, 132.63 ppm’deki pik
C®, 140.80 ppm’deki pik C'2, 143.28 ppm’deki pik C®, 162.62 ppm’deki pik C* ve 187.55
ppm’deki pik C®ya aittir.
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3.5. 2,2,4,4-Tetrakloro-6,6-[spiro(2',2"'-dioksi-1',1"'-bifenilil)]siklotrifosfazenin (3)
Sentezi

2,2,4,4-Tetrakloro-6,6-[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazen bilesigi
literatiirdeki metoda gore sentezlendi [98].

Argon atmosferinde, 50 mL aseton iizerine 10.2 g (29.38 mmol)
hekzaklorosiklotrifosfazen (2), 20.4 g (147.72 mmol) K,COg ilave edilerek reaksiyon
ortami buz ile sogutuldu ve magnetik karistirici ile 5-10 dakika karistirildi. Uzerine 5.47 g
(29.38 mmol) 2,2'-bifenol eklenerek reaksiyon baslatildi. Oda sicakliginda 15 dakika
stirdiiriildii. Reaksiyon sona erdirildikten sonra, ¢oziicii rotary ile ortamdan alindi. Geri
kalan kisim, diklorometan (3x50 mL) fazina alindi ve ¢6ziinmeyen kisimdan siiziilerek
ayrildi. Stizlintiinlin ¢dzliciisii rotay ile buharlastirilarak beyaz kati madde elde edildi. Elde
edilen beyaz kati madde diklorometan/petrol eteri (1:2) karisiminda kristallendirildi. 12.17
g 3 bilesigi, %90 verimle elde edildi. Elde edilen (3) bilesiginin molekiil agirhig
(C12HsCI4N302P3) 460.94 g/mol’diir.

. p
CI—/P\ 4P\—C| + Aseton N
N | |
Cl Cl __«cl
OH HO cl—>p P
/\N/\
cl Cl

(2) (3)

3.5.1.2,2,4,4-Tetrakloro-6,6-[spiro(2’,2"-dioksi-1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazenin (3)

Karakterizasyonu
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Sekil 3.31. 3 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 3.31°deki 3 bilesiginin FT-IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme
titresimlerine ait pikler 3034 ve 3075 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler
2923 ve 2857 Cm'l’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1439, 1478,
1502, 1566 ve 1607 Cm'l’de, fosfazen halkasindaki P=N gerilme titresimlerine ait pikler
1174, 1211 ve 1228 cm™’de, P-O-C titresimine ait pik 953 cm™de ve C-H diizlem dis1
egilmeleride 858 ve 874 cm™’de gdzlenmistir.
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Sekil 3.32. 3 Bilesiginin **P-NMR spektrumu

15 10
f1 (ppm)

Sekil 3.32°deki 3 bilesiginin *P-NMR spektrumunda (8 ppm, CDCls) 12.84 [t, 1P],

24.52 [d, 2P,] ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.33. 3 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl;-d)

Sekil 3.33’deki 3 bilesiginin *H-NMR spektrumunda aromatik halka protonlarina ait
pikler 7.33-7.61 ppm’de (m, 8H) gozlenmistir. 1.5 ppm’deki pik kloroform-d’den
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.34. 3 Bilesiginin "*C-NMR spektrumu (CDCl5-d)

Sekil 3.34”deki 3 bilesiginin **C-NMR spektrumunda aromatik karbonlara ait pikler
122.63 ppm’deki pik C° 126.34 ppm’deki pik C? 128.30 ppm’deki pik C°, 129.93
ppm’deki pik C*, 130.26 ppm’deki pik C° ve 147.35 ppm’deki pik CV’¢ aittir.

3.6. Poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2’,2"-dioksi-1'-1""-bifenilil)fosfazen]in (4)

Polimerizasyonu

Argon atmosferinde Schlenk tipe, 1 g (2.17 mmol) 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-
bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (3) ilave edildi, tizerine 10 mg ( mmol)
CaS04.2H,0, 10.5 mg (mmol) siilfamik asit ve 2.5 mL 1,2,4-triklorobenzen eklendi.
Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutularak 10 dk vakum uygulandi. Daha sonra oda
sicakhiginda 15 dk vakum uygulandi. Ardindan Schlenk tiipiin agz1 kapatilarak 220 °C‘ye
kadar 1sitild1. Ayni sicaklikta reaksiyon 96 saat devam edildi. Soguduktan sonra siiziilerek
400 mL etil alkole damla damla ilave edilerek ¢oktiiriildii. Coken kati iiriin siiziilerek
kurutuldu. Ham {iriin kloroformda tekrar g¢oziilerek n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coken kati
tirtin siizlilerek kurutuldu. Olusan kiil renkli katt madde 4, 0.44 g %47 verimle elde edildi.
Elementel analiz (C12HgCl4N3O2P3); Teorik: %C, 31.27; %H, 1.75; %N, 9.12; Deneysel:
%C, 31.54; %H, 2.01; %N, 9.34.
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Sekil 3.35. 4 Polimerinin FT-IR spektrumu

Sekil 3.35°deki 4 polimerinin FT-IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme
titresimlerine ait pikler 3032 ve 3065 cm ™ de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler

2851, 2925 ve 2983 Cm'l’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1437,
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1477 ve 1500 cm™de, fosfazen halkasindaki P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1188 ve
1242 cm™*de, P-O-C titresimine ait pik 960 cm™’de gozlenmistir.
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Sekil 3.36. 4 Polimerinin *P-NMR spektrumu (CDCl5-d)

Sekil 3.36°daki 4 polimerinin **P-NMR spektrumunda (8 ppm, CDCls) -7.02 [1P],
-20.10 [2P] ppm’de gozlenmistir. 2,2,4,4-Tetrakloro-6,6-[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)]
siklotrifosfazen (3) bilesigine ait olan fosfor piklerinin gézlenmemesi ve olusan polimerde
fosfor piklerinin negatif bolgeye kaymasi polimerin olustugunu gostermektedir. Polimer

zinciri “"A-B-A-Bw seklinde dir.
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Sekil 3.37. 4 Polimerinin *H-NMR spektrumu (CDCl,-d)

Sekil 3.37°deki 4 polimerinin *H-NMR spektrumunda (5 ppm, CDCls) aromatik
halka protonlarina ait pikler 7.24-7.47 ppm’de yayvan olarak (m, 8H) gozlenmistir.
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Sekil 3.38. 4 Polimerinin **C-NMR spektrumu (CDCl;-d)
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Sekil 3.38’deki 4 polimerinin **C-NMR spektrumunda aromatik karbonlara ait
pikler 122.21 ppm’deki pik C°, 126.52 ppm’deki pik C? 128.85 ppm’deki pik C3, 129.82
ppm’deki pik C*, 130.04 ppm’deki pik C° ve 147.53 ppm’deki pik C’¢ aittir.
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Sekil 3.39. 4 Polimerinin GPC (Jel gegirgenlik kromatografisi) grafigi (THF)

Sekil 3.39’daki 4 polimerinin GPC (Jel gegirgenlik kromatografisi) grafigi
sonuglarina gore farkli zamanlarda sentezlenen 4 polimerinin ortalama molekiil agirliklart
6.856x10° ile 1.231x10* g/mol arasinda belirlenmigstir. Tekrar eden birim sayis1 15 ile 29
arasinda bulunmustur. Tekrar eden sonuglara gore heterojenlik indisleride (Mw/Mn:H.I)
1.43 ile 1.93 arasinda bulunmustur. Biitiin veriler, sonu¢ ve tartisma boliimiinde Tablo

4.1°de verilmistir.

3.7. Poli[{3,3,5,5-tetra(4"-oksikalkon)-1,1-bis{spiro(2',2**-dioksi-1'-1""-bifenilil)
fosfazen]in (4a) Sentezi

Ug boyunlu 250 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde, 50 mL THF, 0.38 g
(1.675 mmol) 4'-hidroksikalkon (1a) ve 0.3 g (2.17 mmol) K,COg ilave edildi. Reaksiyon
soguk ortamda 30 dk manyetik karistirict ile karistirildi. Uzerine 0.18 g (0.42 mmol)
poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1'-1"-bifenilil)fosfazen]in (4) 50 mL
THEF deki ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 72 saat THF nin kaynama noktasinda reflaks
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oldu. Oda sicakliginda reaksiyon 24 saat karistirildi. Cozelti siiziild, siiziintliniin ¢oziiciisii
rotaryde buharlastirildiktan sonra 400 mL tuzlu suda ¢oktiiriildii. Coken beyaz renkli kati
iirtin stiziildi, su ile 5 kez, etil alkol ile 3 kez yikanarak kurutuldu. Elde edilen kat1 {iriin
kloroformda ¢oziilerek n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coken kati tiriin siiziilerek kurutuldu. Elde
edilen beyaz renkli katt madde 4a, 0.3 g, %68 verimle elde edildi.
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3.7.1.Poli[{3,3,5,5-tetra(4'-oksikalkon)-1,1-bis{spiro(2’,2"'-dioksi-1'-1"-bifenilil)
fosfazen]in (4a) Karakterizasyonu
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Sekil 3.40. 4a Polimerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.40°daki 4a bilesiginin FT-IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme
titresimlerine ait pikler 3021 ve 3059 cm™de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler
2851 ve 2924 cm™’de, C=0 gerilme titresimlerine ait pik 1663 cm™de, aromatik halka
C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1501, 1576 ve 1602 cm™’de, fosfazen zincirindeki
P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1164 ve 1210 cm™de, P-O-C titresimine ait pik 933

cm ™’ de gozlendi.
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Sekil 3.41. 4a Polimerinin **P-NMR spektrumu (DMSO-ds)

Sekil 3.41°deki 4a polimerinin *'P-NMR spektrumunda (5 ppm, DMSO-dg) -4.56
[1P], -22.21 [2P,] ppm’de gbzlendi. Polimer zinciri " A-B-A-B geklinde dir.
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Sekil 3.42. 4a Polimerinin *H-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.42°deki 4a polimerinin *H-NMR spektrumunda (5 ppm, DMSO-dg) aromatik
halka protonlara ait pikler 6.80-7.52 ppm’de yayvan olarak (m, 52H) gozlenmektedir.
Kalkon protonlar1 aromatik bolgede gozlenmektedir. 6.80 ppm’de gozlenen yeni proton

pikleri (H®) kalkon grubunun 4 polimerine baglandiginda goriildii.
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Sekil 3.43. 4a Polimerinin **C-NMR spektrumu (DMSO-ds)
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Sekil 3.44. 4a Polimerinin *C-APT NMR spektrumu (DMSO-dg)
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Sekil 3.43 ve 3.44°deki 4a polimeri **C ve *C-APT NMR spektrumlarindan elde
edilen sonuglara gére aromatik karbonlara ait pikler 115.87 ppm’deki pik C? 120.49
ppm’deki pik C*?, 121.57 ppm’deki pik C3 122.57 ppm’deki pik C°, 129.04-129.37
ppm’deki pikler C* ve C*’e, 130.31 ppm’deki pik C*"*e, 130.81 ppm’deki pik C**’e, 131.69
ppm’deki pik C*®’e, 134.09 ppm’deki pik C**’e, 134.82 ppm’deki pik C? ve C'%’a, 143.07
ppm’deki pik C'*’e, 144.10 ppm’deki pik C%e, 148.00 ppm’deki pik C'’e, 154.35
ppm’deki pik C"*ye, ve 187.68 ppm’deki pik C**’e aittir.
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Sekil 3.45. 4a Polimerinin GPC grafigi(THF)

Sekil 3.45’deki 4a polimerinin GPC (Jel gegirgenlik kromatografisi) grafigi
sonuglaridan elde edilen verilere gore ortalama molekiil agirligi (Mw) 3.17x10* g/mol ve
heterojenlik indisi (Mw/Mn: H.1) 1.62 olarak elde edildi.

3.8. Poli[{3,3,5,5-tetra(4'-oksi-2-klorokalkon)-1,1-bis{spiro(2*,2""-dioksi-1'-1""-
bifenilil)fosfazen]in (4b) Sentezi

Ug boyunlu 250 mL’lik reaksiyon balonuna Argon atmosferinde, 50 mL THF, 0.44 g
(1.70 mmol) 4'-hidroksi-2-klorokalkon (1b) ve 0.3 g (2.17 mmol) K,COs ilave edildi.
Reaksiyon soguk ortamda 30 dk manyetik karistirict ile karistirildi. Uzerine 0.18 g (0.42
mmol) poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1'-1"-bifenilil)fosfazen]in (4) 50

mL THF’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 72 saat THF’nin kaynama noktasinda
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reflaks oldu. Oda sicakliginda reaksiyon 24 saat karistirildi. Cozelti siiziildi, siiziintiiniin
¢Oziiciisii rotaryde buharlastirildiktan sonra 400 mL tuzlu suda ¢oktiiriildii. Coken beyaz
renkli kat1 {irlin siiztildi ve %5’lik NaOH’li su ile 5 kez, etil alkol ile 3 kez yikanarak
kurutuldu. Elde edilen kat1 iiriin kloroformda ¢oziilerek n-hekzanda tekrar ¢oktiiriildii.
Coken kati {irlin siiziilerek kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli katt madde 4b, 0.3 g, %55

verimle elde edildi.
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3.8.1.Poli[{3,3,5,5-tetra(4'-oksi-2-klorokalkon)-1,1-bis{spiro(2*,2""-dioksi-1'-1""-
bifenilil) fosfazen]in (4b) Karakterizasyonu
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Sekil 3.46’daki 4b polimerinin FT-IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme
titresimlerine ait pik 3064 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2862 ve
2978 cm™de, C=0 gerilme titresimlerine ait pik 1664 cm™’de, aromatik halka C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1502, 1576 ve 1602 cm™de, fosfazen zincirindeki P=N
gerilme titresimlerine ait pikler 1163 ve 1210 cm™de, P-O-C titresimine ait pik 932

cm ™’ de gozlendi.
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Sekil 3.47. 4b Bilesiginin *'P-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.47°deki 4b polimerinin **P-NMR spektrumunda (8 ppm, DMSO-dg) -4.48
[1P], -22.06 [2P,] ppm’de gozlendi. Polimer zinciri “"*A-B-A-B geklinde dir.
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Sekil 3.48. 4b Bilesiginin H-NMR spektrumu (DMSO-d5)

Sekil 3.48’deki 4b polimerinin *H-NMR spektrumunda (8 ppm, DMSO-ds) aromatik
halka protonlarna ait pikler 6.81, 7.27 ve 7.75 ppm’de yayvan olarak (m, 48H)
gozlenmektedir. Kalkon protonlart aromatik bolgede gozlenmektedir. 6.81 ppm’de

gdzlenen yeni proton (H®) pikleri kalkon grubunun 4 polimerine baglandiginda gériildii.
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Sekil 3.49. 4b Bilesiginin *C-NMR spektrumu (DMSO-dg)
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Sekil 3.50. 4b Bilesiginin *C-APT-NMR spektrumu (DMSO-dg)
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Sekil 3.49 ve 3.50°deki 4b polimerinin *C ve **C-APT NMR spektrumlarindan elde
edilen sonuglara gore aromatik karbonlara ait pikler 120.57 ppm’deki pik C*?, 124.19
ppm’deki pik C° 127.73 ppm’deki pik C3, 128.52 ppm’deki pik C®, 130.24 ppm’deki
pikler C* ve C>e, 131.99 ppm’deki pik C*’ ve C'*°a, 132.56 ppm’deki pik C*’¢, 133.88
ppm’deki pik C**’e, 134.76 ppm’deki pik C* ve C'*a, 138.74 ppm’deki pik C°ve C*’e,
148.30 ppm’deki pik C*’e, 154.49 ppm’deki pik C"ye, ve 187.60 ppm’deki pik C***¢ aittir.
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Sekil 3.51. 4b Bilesiginin GPC grafigi (THF)
Sekil 3.51°deki 4b polimerinin GPC (Jel gecirgenlik kromatografisi) grafigi
sonuglarindan elde edilen verilere gore ortalama molekiil agirligi (Mw) 2.3x10* g/mol ve
heterojenlik indisi (Mw/Mn: H.1) 2.67 olarak elde edildi.

3.9. Poli[{3,3,5,5-tetra(4'-oksi-3-klorokalkon)-1,1-bis{spiro(2’,2"*-dioksi-1'-1""-

bifenilil) fosfazen]in (4c) Sentezi

Ug boyunlu 250 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde, 50 mL THF, 0.44 g
(1.70 mmol) 4'-hidroksi-3-klorokalkon (1c) ve 0.3 g (2.17 mmol) K,COs ilave edildi.
Reaksiyon soguk ortamda 30 dk manyetik karistirici ile karigtirildi. Uzerine 0.18 g (0.42
mmol) poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1'-1"-bifenilil)fosfazen]in (4) 50
mL THF’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 72 saat THF’nin kaynama noktasinda

reflaks oldu. Oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Cozelti siiziildi, stiziintiiniin ¢6ziiciisii
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rotaryde buharlastirildiktan sonra 400 mL tuzlu suda ¢oktiiriildii. Coken beyaz renkli kati
tirtin siiziildii ve %5°1ik NaOH’li su ile 5 kez, etil alkol ile 3 kez yikanarak kurutuldu. Elde
edilen kat1 tirtin kloroformda ¢oziilerek n-hekzanda tekrar ¢oktiiriildii. Coken kat1 tiriin
stiziilerek kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli katt madde 4c, 0.27 g, %50 verimle elde
edildi.
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3.9.1.Poli[{3,3,5,5-tetra(4'-oksi-3-klorokalkon)-1,1-bis{spiro(2*,2""-dioksi-1'-1""-

bifenilil)fosfazen]in (4c) Karakterizasyonu

A
A

]l3
(] 12
\Tl/
10,
J— 9 g
VA
\ / X,
1—s l
o}
° ,
A D « B |
X o
n
o I o)
285164
60 I
30636872307
55
!
10785 69,
50 610,64 ‘
J
. 147527 sse‘g\\ 540,88
028 §2| 665,67
40
| 755,48
1095 95
35 N\ 839,36
o%T 15022
1416 47 101315
30
564 88
25
166518
20 132513 783,35
15
i
! 935,62
10 1606,79 116398
5 1209,09
2.09 |
1,0
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
cm-1

Sekil 3.52. 4c Polimerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.52’deki 4c polimerinin FT-IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme
titresimlerine ait pikler 3063 cm™ de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2851 ve
2921 cm™de, C=0 gerilme titresimlerine ait pik 1665 cm™’de, aromatik halka C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1502, 1564 ve 1606 cm™de, fosfazen zincirindeki P=N
gerilme titresimlerine ait pikler 1163 ve 1209 cm™de, P-O-C titresimine ait pik 935

cm ™’ de gozlendi.
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Sekil 3.53. 4c Polimerinin *P-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.53’deki 4c polimerinin **P-NMR spektrumunda (5 ppm, DMSO-ds) -4.68
[1P], -21.89 [2P,] ppm’de gozlendi. Polimer zinciri “"*A-B-A-B geklinde dir.
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Sekil 3.54. 4c Polimerinin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds)
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Sekil 3.54’deki 4c polimerinin *H-NMR spektrumunda (8 ppm, DMSO-ds) aromatik
halka protonlarma ait pikler 6.74, 7.28 ve 7.59 ppm’de yayvan olarak (m, 48H)
gozlenmektedir. Kalkon protonlari aromatik bolgede goézlenmektedir. 6.74 ppm’de

gdzlenen yeni proton (H®) pikleri kalkon grubunun 4 polimerine baglandiginda gériildii.
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Sekil 3.55. 4c Polimerinin **C-NMR spektrumu (DMSO-dg)
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Sekil 3.56. 4c Polimerinin **C-APT NMR spektrumu (DMSO-de)
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Sekil 3.55 ve 3.56’daki 4c polimerinin **C ve *C-APT NMR spektrumlarindan elde
edilen sonucglara gore 119.82-131.60 ppm’deki pikler aromatik karbonlara aittir. 133.31
ppm’deki pik C*e, 134.13 ppm’deki pik C* ve C'a, 137.0 ppm’deki pik C°, 143.08
ppm’deki pik C*, 148.28 ppm’deki pik C’e, 154.40 ppm’deki pik C’ ve 187.41 ppm’deki

pik C'"’e aittir.
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Sekil 3.57. 4c Polimerinin GPC grafigi (THF)
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Sekil 3.57’deki 4c polimerinin GPC (Jel gegirgenlik kromatografisi) grafigi
sonuglaridan elde edilen verilere gore ortalama molekiil agirhigi (Mw) 1.66x10* g/mol ve
heterojenlik indisi (Mw/Mn: H.I) 1.78 olarak elde edildi.

3.10. Poli[{3,3,5,5-tetra(4"-oksi-4-klorokalkon)-1,1-bis{spiro(2',2**-dioksi-1"-1"'-
bifenilil) fosfazen]in (4d) Sentezi

Ug boyunlu 250 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde, 50 mL THF, 0.44 g
(2.70 mmol) 4'-hidroksi-4-klorokalkon (1d) ve 0.3 g (2.17 mmol) K,COj; ilave edildi.
Reaksiyon soguk ortamda 30 dk manyetik karistiric ile karistirildi. Uzerine 0.18 g (0.42
mmol) poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1'-1"-bifenilil) fosfazen]in (4) 50
mL THF’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 72 saat THF’nin kaynama noktasinda

reflaks oldu. Oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Cozelti siiziildi, siiziintiiniin ¢oziiciisi
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rotaryde buharlastirildiktan sonra 400 mL tuzlu suda ¢oktiiriildii. Coken beyaz renkli kati
tirtin siiziildii ve %5°1ik NaOH’li su ile 5 kez, etil alkol ile 3 kez yikanarak kurutuldu. Elde
edilen kat1 tirtin kloroformda ¢oziilerek n-hekzanda tekrar ¢oktiiriildii. Coken kat1 tiriin
stiziilerek kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli kati madde 4d, 0.36 g, % 66 verimle elde
edildi.
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3.10.1. Poli[{3,3,5,5-tetra(4'-oksi-4-klorokalkon)-1,1-bis{spiro(2’,2"'-dioksi-1"-1""-
bifenilil)fosfazen]in (4d) Karakterizasyonu
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Sekil 3 58. 4d Polimerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.58’deki 4d polimerinin FT-IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme
titresimlerine ait pikler 3064 cm™ de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2851 ve
2923 cm™de, C=0 gerilme titresimlerine ait pik 1663 cm™’de, aromatik halka C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1500, 1566 ve 1604 cm™de, fosfazen zincirindeki P=N
gerilme titresimlerine ait pikler 1163 ve 1209 cm™de, P-O-C titresimine ait pik 935
cm ™’ de gozlendi.
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Sekil 3.59. 4d Polimerinin **P-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.59°daki 4d polimerinin *P-NMR spektrumunda (5 ppm, DMSO-dg) -4.50
[1P], -21.85 [2P,] ppm’de gozlendi. Polimer zinciri “"*A-B-A-B geklinde dir.
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Sekil 3.60. 4d Polimerinin *H-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.60°daki 4d polimerinin *H-NMR spektrumunda (8 ppm, DMSO-ds) aromatik

halka protonlara ait pikler 6.76, 7.24 ve 7.50 ppm’de yayvan olarak (m, 48H, CeggHas)

gozlenmektedir. Kalkon protonlari aromatik bolgede goézlenmektedir. 6.76 ppm’de

gdzlenen yeni proton (H®) pikleri kalkon grubunun 4 polimerine baglandiginda goriildii.
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Sekil 3.61. 4d Polimerinin *C-NMR spektrumu (DMSO-dg)
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Sekil 3.62. 4d Polimerinin **C-APT NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.62°deki 4d polimerinin *C ve *C-APT NMR spektrumlarindan elde edilen
sonuglara gore aromatik karbonlara ait pikler 122.13 ppm’deki pik C*?, 142.64 ppm’deki
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pik C', 148.01 ppm’deki pik C’e, 154.32 ppm’deki pik C"’ye ve 187.38 ppm’deki pik

CVe aittir.
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Sekil 3.63. 4d Polimerinin GPC grafigi (THF)

Sekil 3.63’deki 4d polimerinin GPC (Jel gegirgenlik kromatografisi) grafigi
sonuglarindan elde edilen verilere gore ortalama molekiil agirhg (Mw) 3.56x10* g/mol ve

heterojenlik indisi (Mw/Mn: H.I) 2.2 olarak elde edildi.

3.11. Poli[{3,3,5,5-tetra(4"-oksi-2-florokalkon)-1,1-bis{spiro(2’,2""-dioksi-1'-1""-
bifenilil)fosfazen]in (4e) Sentezi

Ug boyunlu 250 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde, 50 mL THF, 0.41 g
(2.69 mmol) 4'-hidroksi-2-florokalkon (1e) ve 0.3 g (2.17 mmol) K,COs ilave edildi.
Reaksiyon soguk ortamda 30 dk manyetik karistiric ile karistirildi. Uzerine 0.18 g (0.42
mmol) poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1'-1"-bifenilil) fosfazen]in (4) 50
mL THF’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 72 saat THF’nin kaynama noktasinda
reflaks oldu. Oda sicakliginda 24 saat siirdiiriildii. Cozelti siiziildii, siiziintiiniin ¢oziiciisii
rotaryde buharlastirildiktan sonra 400 mL tuzlu suda ¢oktiiriildii. Coken beyaz renkli kati
tirtin siiziildii ve %5°1ik NaOH’li su ile 5 kez, etil alkol ile 3 kez yikanarak kurutuldu. Elde

edilen kat1 tiriin kloroformda ¢oziilerek n-hekzanda tekrar ¢oktiiriildii. Coken kati iiriin
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stiziilerek kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli kati madde 4e, 0.32 g, % 52 verimle elde
edildi.
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3.11.1. Poli[{3,3,5,5-tetra(4'-oksi-2-florokalkon)-1,1-bis{spiro(2*,2"-dioksi-1"-1""-
bifenilil)fosfazen]in (4e) Karakterizasyonu
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Sekil 3.64. 4e Polimerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.64’deki 4e polimerinin FT-IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme
titresimlerine ait pikler 3068 cm™ de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2851 ve
2924 cm™de, C=0 gerilme titresimlerine ait pik 1664 cm™’de, aromatik halka C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1477, 1507 ve 1598 cm™’de, fosfazen halkasindaki P=N
gerilme titresimlerine ait pikler 1158 ve 1209 cm™’de, P-O-C titresimine ait pik 934

cm ™’ de gozlenmektedir.
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Sekil 3.65. 4e Polimerinin **P-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.65°deki 4e polimerinin **P-NMR spektrumunda (5 ppm, DMSO-dg) -4.59
[1P], -21.88 [2P,] ppm’de gozlendi. Polimer zinciri “"*A-B-A-B geklinde dir.
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Sekil 3.66. 4e Polimerinin *H-NMR spektrumu (DMSO-de)

Sekil 3.66’daki 4e polimerinin *H-NMR spektrumunda (5 ppm, DMSO-dg) aromatik
halka protonlarina ait pikler 6.76, 7.04, 7.36 ve 7.56 ppm’de yayvan olarak (m, 48H,
CegHag) gozlenmektedir. Kalkon protonlari aromatik bolgede gozlenmektedir. 6.76 ppm’de
gdzlenen yeni proton pikleri (H®) kalkon grubunun 4 polimerine baglandiginda goriildii.
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Sekil 3.68. 4e Polimerinin *C-APT NMR spektrumu (DMSO-dg)
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Sekil 3.67 ve 3.68’deki 4e polimerinin **C ve *C-APT NMR spektrumlarindan elde
edilen sonuglara gore aromatik karbonlara ait pikler 116.0-116.20 ppm’deki pik C®ve C*,
120.44 ppm’deki pik C'?, 121.24 ppm’deki pik C° 128.63 ppm’deki pik C**, 130.37
ppm’deki pikler C3, C*® ve C'®a, 131.25 ppm’deki pik C*, C° ve C'"ye, 131.43 ppm’deki
pik C? 134.03 ppm’deki pik C'°, 142.83 ppm’deki pik C° ve C'*’e, 147.94 ppm’deki pik
C', 154.18 ppm’deki pik C"’e, 162.42 ppm’deki pik C*’e ve 187.38 ppm’deki pik C'"’e

aittir.
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Sekil 3.69. 4e Polimerinin GPC grafigi (THF)

Sekil 3.69’daki 4e polimerinin GPC (Jel gecirgenlik kromatografisi) grafigi
sonuglarindan elde edilen verilere gére ortalama molekiil agirhg (Mw) 1.43x10* g/mol ve
heterojenlik indisi (Mw/Mn: H.1) 2.17 olarak elde edildi.

3.12. Poli[{3,3,5,5-tetra(4"'-oksi-3-florokalkon)-1,1-bis{spiro(2*,2""-dioksi-1'-1"'-
bifenilil)fosfazen]in (4f) Sentezi

Ug boyunlu 250 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde, 50 mL THF, 0.41 g
(2.69 mmol) 4'-hidroksi-3-florokalkon (1f) ve 0.3 g (2.17 mmol) K,COj3 ilave edildi.
Reaksiyon soguk ortamda 30 dk manyetik karistirict ile karistirildi. Uzerine 0.18 g (0.42
mmol) poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1'-1"-bifenilil) fosfazen]in (4) 50

mL THF’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 72 saat THF’nin kaynama noktasinda
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reflaks oldu. Oda sicakliginda 24 saat siirdiiriildii. Cozelti siiziildii, stiziintiiniin ¢oziiciisii
rotaryde buharlastirildiktan sonra 400 mL tuzlu suda ¢oktiiriildii. Coken beyaz renkli kati
tirtin siiziildii ve %5°1ik NaOH’li su ile 5 kez, etil alkol ile 3 kez yikanarak kurutuldu. Elde
edilen kat1 iirtin kloroformda ¢oziilerek n-hekzanda tekrar c¢oktiiriildii. Coken kat1 tiriin
stiziilerek kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli kati madde 4f, 0.33 g, %52 verimle elde
edildi.

P—N BI|D N B||3 N
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3.12.1. Poli[{3,3,5,5-tetra(4'-oksi-3-florokalkon)-1,1-bis{spiro(2*,2"-dioksi-1"-1""-

bifenilil)fosfazen]in (4f) Karakterizasyonu
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Sekil 3.70. 4f Polimerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.70’deki 4f polimerinin FT-IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme
titresimlerine ait pikler 3065 cm™ de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2851 ve
2923 cm™de, C=0 gerilme titresimlerine ait pik 1664 cm™de, aromatik halka C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1503, 1582 ve 1607 cm™de, fosfazen zincirindeki P=N
gerilme titresimlerine ait pikler 1164 ve 1206 cm™de, P-O-C titresimine ait pik 935

cm ™’ de gozlendi.
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Sekil 3.71. 4f Polimerinin **P-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.71°deki 4f polimerinin *P-NMR spektrumunda (8 ppm, DMSO-dg) -4.45
[1P], -22.03 [2P,] ppm’de gbzlendi. Polimer zinciri “"*A-B-A-B geklinde dir.
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Sekil 3.72. 4f Polimerinin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds)

Sekil 3.72°deki 4f polimerinin *H-NMR spektrumunda (8 ppm, DMSO-ds) aromatik
halka protonlara ait pikler 6.73, 7.09, 7.28 ve 7.41 ppm’de yayvan olarak (m, 48H)
gozlenmektedir. Kalkon protonlari aromatik bolgede goézlenmektedir. 6.73 ppm’de

gdzlenen yeni proton pikleri (H®) kalkon grubunun 4 polimerine baglandiginda gériildii.
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Sekil 3.73. 4f Polimerinin *C-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.73°deki 4f polimerinin **C-NMR spektrumlarindan elde edilen sonuglara
gore 114.74-130.96 ppm’deki pikler aromatik karbonlara aittir. 133.65 ppm’deki pik C*,
137.36 ppm’deki pik C°, 142.59 ppm’deki pik C™, 147.94 ppm’deki pik C*, 154.22
ppm’deki pik C’, 161.59 ppm’deki pik C'° ve 187.19 ppm’deki pik C'*’¢ aittir.
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Sekil 3.74’deki 4f polimerinin GPC (Jel gecirgenlik kromatografisi) grafigi
sonuglaridan elde edilen verilere gére ortalama molekiil agirhg (Mw) 1.88x10* g/mol ve
heterojenlik indisi (Mw/Mn: H.I) 1.6 olarak elde edildi.

3.13. Poli[{3,3,5,5-tetra(4"-oksi-4-florokalkon)-1,1-bis{spiro(2’,2"*-dioksi-1"-1""-
bifenilil) fosfazen]in (4g) Sentezi

Ug boyunlu 250 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde, 50 mL THF, 0.41 g
(1.69 mmol) 4'-hidroksi-4-florokalkon (1g) ve 0.3 g (2.17 mmol) K,CO3 ilave edildi.
Reaksiyon soguk ortamda 30 dk manyetik karistirict ile karigtirildi. Uzerine 0.18 g (0.42
mmol) poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1'-1"-bifenilil)fosfazen]in (4) 50
mL THF’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 72 saat THF’nin kaynama noktasinda
reflaks oldu. Oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Cozelti siiziildii, sliziintiiniin ¢oziiciisi
rotaryde buharlastirdiktan sonra 400 mL tuzlu suda ¢oktiiriildii. Coken beyaz renkli kati
tirtin siiziildii ve %5°1ik NaOH’li su ile 5 kez, etil alkol ile 3 kez yikanarak kurutuldu. Elde
edilen kat1 tirlin kloroformda ¢oziilerek n-hekzanda tekrar ¢oktiiriildii. Coken kati iiriin
stiziilerek kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli kat1 madde 4g, 0.29 g, %47 verimle elde
edildi.
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3.13.1. Poli[{3,3,5,5-tetra(4'-oksi-4-florokalkon)-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1"-1""-
bifenilil) fosfazen|]’in (4g) Karakterizasyonu

A
A

16
IIS% \
14 |
l1l3/ %15/
o 12
\Tl/
10
T/ \T
8\ IB
X,
0
N/ : E |
A B |
X o
n
I o I o
F l F l
(49)
75,6
70
70,AL
65 634)
60 306714 | 285164 ‘
1037 610, SJ
292415 585,0
55 | 540,14
‘ |75,
50 109573 837,63
10132
11502 4
wr ®
166565 1486,06
40
A
157740 133073 757,30
35
128199
30 126203 934,74
160566 1164 52
25
20
15,0
4000,0 3600 3200 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800 600  450,0

cm-1

Sekil 3.75. 49 Polimerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.75’deki 4g polimerinin FT-IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme
titresimlerine ait pikler 3067 cm™*de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2851 ve
2924 cm™de, C=0 gerilme titresimlerine ait pik 1665 cm™’de, aromatik halka C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1502, 1577 ve 1605 cm™de, fosfazen zincirindeki P=N
gerilme titresimlerine ait pikler 1164 ve 1209 cm™de, P-O-C titresimine ait pik 934

cm ™’ de gozlendi.
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Sekil 3.76. 4g Polimerinin **P-NMR spektrumu (DMSO-ds)

Sekil 3.76°daki 4g polimerinin *P-NMR spektrumunda (5 ppm, DMSO-dg) -4.44
[1P], -21.92 [2P,] ppm’de gbzlendi. Polimer zinciri “"*A-B-A-B geklinde dir.
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Sekil 3.77. 4g Polimerinin *H-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.77°deki 4g polimerinin *H-NMR spektrumunda (8 ppm, DMSO-dg) aromatik
halka protonlara ait pikler 6.73, 7.04, 7.31, 7.48 ve 7.68 ppm’de yayvan olarak (m, 48H)
gozlenmistir. Kalkon protonlar1 aromatik bolgede gozlendi. 6.73 ppm’de gozlenen yeni

proton pikleri (H%) kalkon grubunun 4 polimerine baglandiginda goriildii.
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Sekil 3.78. 4g Polimerinin **C-NMR spektrumu (DMSO-ds)
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Sekil 3.79. 4g Polimerinin **C APT NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.79°daki 4g polimerinin 3¢ ve BC-APT NMR spektrumlarindan elde edilen
sonuglara gdre aromatik karbonlara ait pikler 115.95-116.33 ppm’deki pikler C?® ve C*,
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120.40 ppm’deki pik C%, 122.49 ppm’deki pik C? 123.30 ppm’deki pik C®, 124.95
ppm’deki pik C° 129.19 ppm’deki pik C3, 130.25 ppm’deki pik C*, 131.79 ppm’deki pik
C®, 132.81 ppm’deki pikler C*° ve C*’e, 134.31 ppm’deki pik C*e, 135.30 ppm’deki pik
C'®e, 147.96 ppm’deki pik C*’e, 154.33 ppm’deki pik C"*ye, 159.95 ppm’deki pik C'"”ye
ve 187.26 ppm’deki pik C**e aittir.
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Sekil 3.80. 4g Polimerinin GPC grafigi (THF)

Sekil 3.80’daki 4g polimerinin GPC (Jel gegirgenlik kromatografisi) grafigi
sonuglaridan elde edilen verilere gére ortalama molekiil agirhg (Mw) 2.24x10* g/mol ve
heterojenlik indisi (Mw/Mn: H.I) 4.4 olarak bulundu.

3.14. Poli[{3,3,5,5-tetra(4"-oksi-4-metoksikalkon)-1,1-bis{spiro(2’,2"*-dioksi-1'-1""-
bifenilil) fosfazen]in (4h) Sentezi

Ug boyunlu 250 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde, 50 mL THF, 0.43 g
(1.69 mmol) 4'-hidroksi-4-metoksikalkon (1h) ve 0.3 g (2.17 mmol) K,COj3 ilave edildi.
Reaksiyon soguk ortamda 30 dk manyetik karistirict ile karistirildi. Uzerine 0.18 g (0.42
mmol) poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1'-1"-bifenilil)fosfazen]in (4) 50
mL THF’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 72 saat THF’nin kaynama noktasinda

reflaks oldu. Oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Cozelti siiziildi, siiziintiiniin ¢oziiclisi
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rotaryde buharlastirildiktan sonra 400 mL tuzlu suda ¢oktiiriildii. Coken beyaz renkli kati
tirtin siiziildii ve %5°1ik NaOH’li su ile 5 kez, etil alkol ile 3 kez yikanarak kurutuldu. Elde
edilen kat1 tirtin kloroformda ¢oziilerek n-hekzanda tekrar c¢oktiiriildii. Coken kat1 tiriin
stiziilerek kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli kat1 madde 4h, 0.18 g, %33 verimle elde
edildi.
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3.14.1. Poli[{3,3,5,5-tetra(4'-oksi-4-metoksikalkon)-1,1-bis{spiro(2,2"-dioksi-1"-1""-
bifenilil)fosfazen]in (4h) Karakterizasyonu
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Sekil 3.81. 4h Polimerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.81°deki 4h polimerinin FT-IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme
titresimlerine ait pikler 3032 ve 3060 cm™*de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler
2835 ve 2930 cm™’de, C=0 gerilme titresimlerine ait pik 1660 cm™de, aromatik halka
C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1510, 1571 ve 1598 cm™’de, fosfazen zincirindeki
P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1161 ve 1208 cm™de, P-O-C titresimine ait pik 931

cm ™’ de gozlendi.
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Sekil 3.82. 4h Polimerinin *'P-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.82°deki 4h polimerinin *P-NMR spektrumunda (5 ppm, DMSO-ds) -4.73
[1P], -21.87 [2P,] ppm’de gozlendi. Polimer zinciri “"*A-B-A-B geklinde dir.
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Sekil 3.83. 4h Polimerinin *H-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.83’deki 4h polimerinin *H-NMR spektrumunda (8 ppm, DMSO-dg) 3.67

8¢ aittir. Aromatik halka protonlar: ve olefinik

ppm’de 12 protonluk singlet pik H
protonlara ait pikler 6.80, 6.88, 7.28, 7.49 ve 7.68 ppm’de yayvan olarak (m, 48H)
gozlendi. Kalkon protonlar1 aromatik bolgede gozlenmistir. 6.80 ppm’de gozlenen yeni
proton pikleri (H®) kalkon grubunun 4 polimerine baglandiginda gériilmektedir. Ayrica
yapida bulunan 3.38 ppm’deki alifatik protonlarin integral yiiksekligi ile aromatik
bolgedeki protonlarin integral yiikseklikleri incelendiginde yapr ile uyumlu olmasi

polimerin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 3.85. 4h Polimerinin *C APT NMR spektrumu (DMSO-dg)
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Sekil 3.84 ve 3.85°deki 4h polimerinin *C ve **C-APT NMR spektrumlarindan elde
edilen sonuglara gore 55.67 ppm’deki pik C'®, 113.60-130.93 ppm’deki pikler aromatik
halkadaki karbonlara aittir. 134.42 ppm’deki pik C*° ve C*¢, 144.11 ppm’deki pik C*,
148.10 ppm’deki pik C!, 154.08 ppm’deki pik C’, 161.70 ppm’deki pik C*" ve 187.82
ppm’deki pik C*¢ aittir.
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Sekil 3.86. 4h Polimerinin GPC grafigi (THF)

Sekil 3.86’daki 4h polimerinin GPC (Jel gegirgenlik kromatografisi) grafigi
sonuglaridan elde edilen verilere gore ortalama molekiil agirhg (Mw) 1.84x10* g/mol ve
heterojenlik indisi (Mw/Mn: H.I) 1.18 olarak elde edildi.

3.15. Poli[{3,3,5,5-tetra(4"-oksi-3-metilkalkon)-1,1-bis{spiro(2',2"*-dioksi-1"-1"'-
bifenilil)fosfazen]in (4k) Sentezi

Ug boyunlu 250 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde, 50 mL THF, 0.40 g
(1.69 mmol) 4'-hidroksi-3-metilkalkon (1k) ve 0.3 g (2.17 mmol) K,COj; ilave edildi.
Reaksiyon soguk ortamda 30 dk manyetik karistiric1 ile karistirildi. Uzerine 0.18 g (0.42
mmol) poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1'-1"-bifenilil)fosfazen]in (4) 50
mL THF’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 72 saat THF’nin kaynama noktasinda
reflaks oldu. Oda sicakliginda karistirildi. Cozelti siiziildii, stizlintliniin ¢6ziiciisii rotaryde

buharlastirildiktan sonra 400 mL tuzlu suda ¢oktiiriildii. Coken beyaz renkli kati iirlin
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stiziildii ve %5’lik NaOH’li su ile 5 kez, etil alkol ile 3 kez yikanarak kurutuldu. Elde
edilen kat1 tirin kloroformda ¢oziilerek n-hekzanda tekrar ¢oktiiriildii. Coken kati iiriin
stiziilerek kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli kati madde 4k, 0.29 g, %56 verimle elde
edildi.
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3.15.1. Poli[{3,3,5,5-tetra(4'-oksi-3-metilkalkon)-1,1-bis{spiro(2*,2""-dioksi-1'-1""-
bifenilil)fosfazen]in (4k) Karakterizasyonu

A
A

(4k)

72,6
70

65

60 < 85714
292135

55

302197 866,2

\
1095 ]
%T 837,414
35 103153
478 20

30

150168 1013 50

25

20 16628
783,16

132807
15

10 116338 934,74

5 160168 123989 1205,02

2,0
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

om-1
Sekil 3.87. 4k Polimerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.87’deki 4k polimerinin FT-IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme
titresimlerine ait pikler 3021 ve 3058 cm™*de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler
2857 ve 2921 cm™’de, C=0 gerilme titresimlerine ait pik 1662 cm™de, aromatik halka
C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1478, 1501 ve 1601 cm™’de, fosfazen zincirindeki
P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1163 ve 1205 cm™de, P-O-C titresimine ait pik 934

cm ™’ de gozlenmektedir.
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Sekil 3.88. 4k Polimerinin **P-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.88°deki 4k polimerinin *P-NMR spektrumunda (8 ppm, DMSO-ds) -4.76
[1P], -21.91 [2P,] ppm’de gozlendi. Polimer zinciri “"*A-B-A-B geklinde dir.
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Sekil 3.89. 4k Polimerinin *H-NMR spektrumu (DMSO-dg)

o] ;

Sekil 3.89’daki 4k polimerinin *H-NMR spektrumunda (8 ppm, DMSO-dg) 2.13

206 aittir. Aromatik halka protonlar1 ve olefinik

ppm’de 12 protonluk singlet pik H
protonlara ait pikler 6.83, 7.08, 7.27 ve 7.56 ppm’de yayvan olarak (m, 48H, CggHas)
gozlendi. Kalkon protonlar1 aromatik bolgede gozlenmistir. 6.83 ppm’de gozlenen yeni
proton pikleri (H®) kalkon grubunun 4 polimerine baglandiginda gériilmektedir. Ayrica
yapida bulunan 2.13 ppm’deki alifatik protonlarin integral yiiksekligi ile aromatik
bolgedeki protonlarin integral yiikseklikleri incelendiginde yapi ile uyumlu olmasi

polimerin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 3.90. 4k Polimerinin *C-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.90°daki 4k polimerinin *C NMR spektrumlarindan elde edilen sonuglara
gore 21.18 ppm’deki pik C?°, 120.49-121.33 ppm deki pikler C®, C® ve C**ye aittir. 126.13
ppm’deki pik C3, 128.92-131.50 ppm’deki pikler diger aromatik karbon (Ar-C) atomlarina
aittir. 134.14 ppm’deki pik C?, 134.78 ppm’deki pik C*°, 138.34 ppm’deki pik C°, 144.24
ppm’deki pik C*3, 148.0 ppm’deki pik C*, 154.25 ppm’deki pik C’ ve 187.62 ppm’deki pik

CVe aittir.
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Sekil 3.91. 4k Polimerinin GPC grafigi (THF)

Sekil 3.91°deki 4k polimerinin GPC (Jel gegirgenlik kromatografisi) grafigi
sonuglarindan elde edilen verilere gére ortalama molekiil agirhg (Mw) 1.46x10* g/mol ve
heterojenlik indisi (Mw/Mn: H.I) 2.41 olarak elde edildi.

3.16. Poli[{3,3,5,5-tetra(4'-oksi-4-metilkalkon)-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1"-1""-

bifenilil)fosfazen]in (4m) Sentezi

Ug boyunlu 250 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde, 50 mL THF, 0.41 g
(1.69 mmol) 4'-hidroksi-4-metilkalkon (1m) ve 0.3 g (2.17 mmol) K,COj3 ilave edildi.
Reaksiyon soguk ortamda 30 dk manyetik karistirici ile karistirildi. Uzerine 0.18 g (0.42
mmol) poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1'-1"-bifenilil)fosfazen]in (4) 50
mL THF’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 72 saat THF’nin kaynama noktasinda
reflaks oldu. Oda sicakliginda karistirildi. Cozelti siiziildii, stizlintliniin ¢6ziiciisii rotaryde
buharlastirildiktan sonra 400 mL tuzlu suda ¢oktiiriildii. Coken beyaz renkli kati iirlin
stiziildii ve %5’lik NaOH’li su ile 5 kez, etil alkol ile 3 kez yikanarak kurutuldu. Elde
edilen kat1 tiriin kloroformda ¢oziilerek n-hekzanda tekrar ¢oktiiriildii. Coken kati iiriin
stiziilerek kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli katt madde 4m, 0.19 g, %30 verimle elde
edildi.
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3.16.1. Poli[{3,3,5,5-tetra(4'-oksi-4-metilkalkon)-1,1-bis{spiro(2',2""-dioksi-1'-1""-
bifenilil)fosfazen]in (4m) Karakterizasyonu
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Sekil 3.92. 4m Polimerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.92°deki 4m polimerinin FT-IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme
titresimlerine ait pikler 3021 ve 3054 cm™*de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler
2851 ve 2920 cm™’de, C=0 gerilme titresimlerine ait pik 1660 cm™de, aromatik halka
C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1503, 1566 ve 1601 cm™’de, fosfazen zincirindeki
P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1163 ve 1206 cm™de, P-O-C titresimine ait pik 931

cm ™’ de gozlenmektedir.
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Sekil 3.93. 4m Polimerinin *P-NMR spektrumu (DMSO-ds)

Sekil 3.93’deki 4m polimerinin *'P-NMR spektrumunda (5 ppm, DMSO-dg) -4.58
[1P], -21.93 [2P,] ppm’de gozlendi. Polimer zinciri “"*A-B-A-B geklinde dir.
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Sekil 3.94. 4m Polimerinin *H-NMR spektrumu (DMSO-dg)

Sekil 3.94°deki 4m polimerinin *H-NMR spektrumunda (5 ppm, DMSO-ds), 2.13
ppm’de 12 protonluk singlet pik H'®¢ aittir. Aromatik halka protonlarina ait pikler 6.79,
7.09, 7.27, ve 7.57 ppm’de yayvan olarak (m, 48H) gozlenmektedir. Kalkon protonlar1
aromatik bolgede gozlenmistir. 6.79 ppm’de gdzlenen yeni proton pikleri (H®) kalkon

grubunun 4 polimerine baglandiginda goriildii.
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Sekil 3.96. 4m Polimerinin **C APT NMR spektrumu (DMSO-d)
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Sekil 3.95 ve 3.96’daki 4m polimerinin *C ve *C-APT NMR spektrumlarindan elde
edilen sonugclara gore 21.42 ppm’deki pik C*®, 120.73 ppm’deki pikler C®, C® ve C**ye
aittir. 126.13 ppm’deki pik C3, 127.19-130.31 ppm’deki pikler diger aromatik karbon (Ar-
C) atomlarma aittir. 132.18 ppm’deki pik C? ve C** 134.35 ppm’deki pik C°, 140.91
ppm’deki pik C'7, 144.22 ppm’deki pik C° ve C®, 148.29 ppm’deki pik C', 154.62
ppm’deki pik C” ve 187.80 ppm’deki pik C'*’¢ aittir.
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Sekil 3.97. 4m Polimerinin GPC grafigi (THF)
Sekil 3.97°deki 4m polimerinin GPC (Jel gegirgenlik kromatografisi) grafigi
sonuglaridan elde edilen verilere gore ortalama molekiil agirhg (Mw) 1.87x10* g/mol ve

heterojenlik indisi (Mw/Mn: H.1) 1.29 olarak elde edildi.
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3.17. Polimerlerin Termal Analiz Sonug¢lari

Sentezlenen polifosfazenlerin camsi gegis sicakliklart (Tg) DSC termogramlarindan
20°C/dk 1s1tma hiziyla 200°C’ye kadar 1sitilarak DSC egrileri kaydedildi. Polifosfazenlerin
termal bozunmasida TGA 10°C/dk 1sitma hiziyla 500°C’ye kadar 1sitilarak TGA egrileri
kaydedildi.

mw

[ I 1 I I | I I I 1 |
0.00 100.00 200.00

Sicaklik (°C)

Sekil 3.98. 4 Polimerinin DSC egrisi

Sekil 3.98’deki 4 polimerinin tekrarlanan sentezleri sonucu DSC grafigi incelendiginde

yumusama sicakligi (Tg) 50-55 OC arasindadir.
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Sekil 3.99. 4 Polimerinin TGA egrisi

Sekil 3.99°daki 4 polimerinin tekrarlanan sentezleri sonucu TGA Olglimlerinin
sonucuna gore 500 °C’ye kadar ilk bozunmanin basladigi sicaklik 200 °C’dir. ilk
bozunmanin sonlandigi sicaklik ise 410 OC’dir. 500 °C’de yaklasik %48 oraninda atik

bulunmaktadir.

Tablo 3.1. Polifosfazenlerin camsi gegis sicakliklar1 (Tg)

Polifosfazenler Tg (°C)
4 50-55
da 72 ve 84
4b 72 ve 89
4c 71 ve 89
4d 76 ve 111
de 75 ve 95
4f 70 ve 87
49 71ve 78
4h 74 ve 97
4k 69 ve 83
4m 66 ve 96
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Sekil 3.102. Polifosfazenlerin DSC egrileri

Tablo 3.2. Polifosfazenlerin TGA egrilerinin degerlendirilmesi

I
200.00

Polifosfazenler Thas (°C) Teon (°C) 500 “C’dekd % atik
son miktari

4 200 410 48
4a 260 435 84
4b 252 425 88
4c 264 471 85
4d 269 464 85
4e 275 470 79
4f 268 451 82
4q 263 418 84
4h 246 357 70
4k 275 433 84
4m 243 355 84
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Sekil 3.103. Polifosfazenlerin TGA egrileri
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Sekil 3.104. Polifosfazenlerin TGA egrileri
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Sekil 3.105. Polifosfazenlerin TGA egrileri
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3.18. Polimerlerin Dielektrik Ol¢iim Sonuclar

Sentezlenen 3, 4, 4b, 4c, 4d, 4f, 4h ve 4m bilesiklerinin dielektrik Ozellikleri
incelendi.

Sentezlenen polimerlerin dielektrik davraniglarini incelemek amaciyla polimerler 4
ton basing altinda disk yardimiyla tablet haline getirilerek disk kalinligi 6l¢iildi ve altin
kondaktorler yardimiyla kapasitans degerleri (Cp), dielektrik kayip faktorii (DF) gibi
parametreler dlgiildii. Olgiimler 0-4 kHz araliginda olciildii. Dielektrik sabitleri asagidaki

formiil yardimiyla hesaplanda.

g=CcL DF = E—,
£pA £
A: Numunenin alani (m?) €. Dielektrik sabiti
C: Numunenin kapasitansi (F) €o: Boslugun dielektrik sabiti (8.85){10‘12 F/m)
d: Numunenin ¢ap1 (m) €": Dielektrik kayip

Elde edilen 3, 4, 4b, 4c, 4d, 4f, 4h ve 4m bilesikleri i¢in frekansa karsi olgiilen
dielektrik sabiti (€'), dielektrik kayip(€") ve iletkenlik(logs) sonuglar1 grafikler halinde
asagida verilmistir. Tablo 3.3’de sabit frekansda (1000 Hz) bu degerler gosterilmistir.

Tablo 3.3. Siklofosfazen (3) ve polifosfazenlerin 1000 Hz’deki dielektrik degerleri

Bilesik ¢': Dielektrik sabiti | €': Dielektrik kayip logo : Tletkenlik

3 3.16 0.029 -5.94

4 4.39 0.0077 -5.98

4b 411 0.059 -5.57

4c 3.72 0.065 -5.57

4d 3.93 0.057 -5.98

4f 3.84 0.066 -5.53

4h 243 0.077 -5.75
4m 2.65 0.12 -6.0
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Sekil 3.107. 3 Bilesiginin dielektrik kaybinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.109. 4 Polimerinin dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.110. 4 Polimerinin dielektrik kaybinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.111. 4 Polimerinin iletkenlik degerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.112. 4b Polimerinin dielektrik sabitinin frekansla degigim grafigi
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Sekil 3.113. 4b Polimerinin dielektrik kaybmin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.114. 4b Polimerinin iletkenlik degerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.115. 4c¢ Polimerinin dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.116. 4c Polimerinin dielektrik kaybinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.117. 4c Polimerinin iletkenlik degerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.118. 4d Polimerinin dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.119. 4d Polimerinin dielektrik kaybinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.120. 4d Polimerinin iletkenlik degerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.121. 4f Polimerinin dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.122. 4f Polimerinin dielektrik kaybinin frekansla degigim grafigi
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Sekil 3.123. 4f Polimerinin iletkenlik degerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.124. 4h Polimerinin dielektrik sabitinin frekansla degigim grafigi
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Sekil 3.125. 4h Polimerinin dielektrik kaybinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.126. 4h Polimerinin iletkenlik degerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.127. 4m Polimerinin dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.128. 4m Polimerinin dielektrik kaybinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.129. 4m Polimerinin iletkenlik degerinin frekansla degisim grafigi
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4.  SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez c¢alismasmin ilk asamasinda 4'-hidroksiasetofenon ile siibstitiie
benzaldehitlerin reaksiyonu sonucu 4'-hidroksikalkon (1a), 4'-hidroksi-2-klorokalkon (1b),
4'-hidroksi-3-klorokalkon (1c), 4'-hidroksi-4-klorokalkon (1d), 4'-hidroksi-2-florokalkon
(1e), 4'-hidroksi-3-florokalkon (1f), 4'-hidroksi-4-florokalkon (1g), 4'-hidroksi-4-
metoksikalkon (1h), 4'-hidroksi-3-metilkalkon (1k) ve 4'-hidroksi-4-metilkalkon (1m)
bilesikleri yiiksek verimde Claisen—Schmidt kondenzasyon protokoliine gore sentezlendi
[65-66].

Ikinci asamada 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)
siklotrifosfazen ~ (3)  bilesigi, argon  atmosferinde  ve  soguk  ortamda
hekzaklorosiklotrifosfazen (2) ile 2,2'-dioksibifenoliin reaksiyonundan sentezlendi [98].

Calismanin 6nemli bir diger basamagida 3 bilesiginin polimerizasyonudur.
Literatiirde siibstitiie siklofosfazen bilesiklerinin polimerizasyonu i¢in ¢ok az calisma
bulunmaktadir.

3 bilesiginin polimerizasyon sartlarin1 elde edebilmek icin farkli yontemlerde
denemeler  yapildi. 1lk  olarak  2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)siklotrifosfazen (3) bilesiginin erime sicakligi ve bozunmaya basladigi sicakliklar
DSC ve TGA egrilerinden tespit edildi (Sekil 4.1 ve 4.2). 3 bilesigi 194 C’de erimeye
baslamakta ve bozunmaya basladig: sicaklik ise 220 °C-dir. Tespit edilen termal sonuglar
neticesinde deneme c¢aligmalarinda kullanilacak yontemler belirlendi. Yapilan deneme

sartlari;
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Sekil 4.2. 3 Bilesiginin TGA egrisi
. 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (3)

bilesigi, 220 °C sicaklikta vakum uygulanarak kapatilan Shlenk tiip i¢inde halka agilma
polimerizasyonu denemesi yapildi. 1, 2, 3, 4 ve 5 saatlik siirelerde denemeler
gerceklestirildi. Fakat madde karardi, bozulmalarin oldugu ve higbir organik ¢oziiciide
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coziinmedigi tespit edildi. 3 bilesiginin termal olarak 1s1 yoluyla enerji vererek klor
atomlariin ayrilmasi yapilan denemeler neticesinde gerceklesmedigi hatta klor grubunun
ayrilmasi yerine yapinin daha erken bozuldugu goriildii.

° 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen 3
bilesigi, susuz AICI3’iin katalizor olarak kullanilmasiyla polimerizasyon farkl: siirelerde ve
AICIz’tin  farkli  miktarlarinda denemeler gergeklestirildi. Fakat madde karardi,
bozulmalarin oldugu ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinmedigi gézlendi.

. 3 bilesigi kaynama noktasi sirasi ile 180 ve 210 °C olan 1,2-diklorobenzen ve 1,2,4-
triklorobenzen c¢oziiciilerinde 24, 48, 72 ve 96 saatlik zamanlarda polimerizasyonlar
gerceklestirildi. Fakat 3 bilesiginin polimerlesmedigi ¢oktiiriilen iirlintin 3P_.NMR ve FT-
IR spektrumlari incelenerek anlasildi.

Hekzaklorosiklotrifosfazenin termal olarak halka agilmasi mekanizmasinda, 6nerilen
mekanizma incelendiginde zincir uzamasiin olabilmesi i¢in fosfor atomuna bagli olan
klor atomunun halkadan ayrilmasi gerekmektedir. Bunu gergeklestirmek i¢in Onerilen
mekanizmalarda iki 6nemli husus tlizerinde durulmustur. Bunun ic¢in ortamda ¢ok az
miktarda suyun var olmasi gereklidir ya da klorun kolay ayrilmasi igin katalizor
kullanilmasinin gerekli oldugu belirtilmistir [11-17]. Bu sonuglardan tekrar yola ¢ikarak
hem katalizor kullanarak hemde yiiksek sicakliga cikabilecek organik bir ¢oziiciide
denemeler gergeklestirildi. Yapilan denemeler;

° 3 bilesigi 1,2,4-triklorobenzende ve AICI; katalizorliigiinde polimerizasyon 24, 48,
72 ve 96 saatlik denemeler gerceklestirildi. 3 bilesiginin polimerizasyonu i¢in yapilan
deneme sartlarinda halka agilmasinin gergeklestigi $'P_.NMR spektrumlarindan anlagildi.
24 ve 48 saatlik zamanlarda yapilan denemelerde ise halka agilmasinin kismi olarak
gerceklestigi anlasildi. 3 Bilesigine ait fosfor pikleride spektrumda goriildii. 72 ve 96
saatlik denemelerde 3 bilesigi i¢in halka agilmasinin tam olarak gergeklestigi $Ip_.NMR
spektrumundan anlagildi. Halkanin agildig: fakat polimer zincirinin uzamadigi alinan GPC
sonuglarindan anlasildi.

° 3 Bilesigi 1,2,4-triklorobenzen, kalsiyumsiilfat dihidrat (CaS04.2H,0) ve
amidosiilfamik asit (H,NHSO3) varliginda sicaklik degistirilmeden 220 °C’de 24, 48, 60,
72 ve 96 saatlik zaman dilimlerinde denemeler gergeklestirildi. 24 ve 48 saatlik
denemelerde 3 bilesiginin polimerizasyonunda doniisiimiin tam olarak gerceklesmedigi ve

oligomer basamaginda kaldig p.NMR spektrumundan anlasildi. 60, 72 ve 96 saatlik
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denemeler neticesinde alman sonuglarda ise halkanin tamamen acildizi *P-NMR
spektrumu alinarak bulundu. Alinan bu sonuglar neticesinde ortalama molekiil agirliklarini
ve heterojenlik indislerini belirlemek i¢in jel gegirgenlik kromatografisi kullanildi.

o Elde edilen sonuglarda polimerizasyonun 60, 72 ve 96 saatlik denemeler
neticesinde gergeklestigi goriildii. 96 saatte gerceklestirilen polimerizasyon, 60 ve 72
saatlik polimerizasyona gore dar dagilimli ve daha yiiksek molekiil agirligina sahip oldugu
goriildii.

o Polimerizasyon igin optimize edilen siire 96 saattir. Bu optimizasyon zamaninda
polimerizasyon birkag¢ defa tekrarlandi. Optimize edilen sartlarda, yapilan tekrarlar sonucu
4 polimerine ait spektrumlarda benzer sonuglar bulundu. [FT-IR (Sekil 4.3) *P-NMR
(Sekil 4.4), DSC (Sekil 3.98), TGA(Sekil 3.99), GPC (Tablo 4.1).

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklar1 ile molekiil agirliklarinin tayini jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) cihazi ile 25 °C’de, refraktif-indeks (RI) dedektor
kullanilarak 1 mL/dk ¢oziicii akis hizinda Olgiildii. Standart madde olarak polistiren,
¢Oziicli olarakda THF kullanildi.

Tablo 4.1. 4 Polimerinin tekrarlanmasi ile elde edilen GPC

sonuglar1 (optimize edilen sartlarda)

Mw (g/mol) Heterojenlik Indisi

(H.1)
6.856x10° 1.43
7.760x10° 1.36
8.110x10° 1.69
8.640x10° 1.52
1.022x10° 1.15
1.077x10° 1.16
1.223x10° 1.49
1.231x10° 1.93
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Sekil 4.3. 4 Polimerinin tekrarlanmasi ile elde edilen FT-IR spektrumlarinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.4. 4 Polimerinin tekrarlanmast ile elde edilen **P-NMR spektrumlarmin karsilagtirilmasi

Poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1'-1"-bifenilil)fosfazen]in 4)
saflastirilmasindaki 6nemli hususlar ise soyledir;

Coktiirmenin soguk ortamda olmasi gerekmektedir. Aksi halde ilk ¢oktlirmede
madde behere yapismaktadir. Coken madde suda tekrar ¢oktiiriildiigiinde ise ¢okme tam

olarak gerceklesmemektedir. Igerisine tuz ilavesinde ¢okme olmakta fakat ¢oken madde
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organik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyerek krosslink olmaktadir. Alkolden sonra, n-hekzanda
yapilan ¢oktiirmede ise madde ¢oktiiriildiikten hemen sonra siiziilmesi gerekmektedir. AKsi
halde madde beherin g¢eperlerine yapismaktadir. Son iiriin olarak ¢6ken madde siiziiliip
kurutulduktan sonra kati olarak elde edilmektedir. Polimerlesme tam olmadiginda etil alkol
deki ilk ¢oktliirmede bile ¢okme iyi olmamaktadir. Coktiirme isleminde kullanilan etil alkol
ve n-hekzan standart durumda kullanilandan daha fazla alinmasi gerekmektedir. C6kmenin
en iyi gozlendigi durumdur. Ayrica polimerlesmenin gercgeklestigi sicaklik 220 °C
olmalidir.

Poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1'-1"-bifenilil)fosfazen]in 4)
bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde aromatik —CH gerilme titresimleri 3027 ve
3065 cm™de goriildii. 3 bilesigi ile 4 polimerin FT-IR spektrumlar karsilastirildiginda
(Sekil 4.5) -P-O-C titresimlerine ait pik 953 cm™ den, 961 cm™’e kaymustir, -P=N- gerilme
titresimlerine ait pikler 1174 ve 1211 cm™*den, 1187 ve 1240 cm™e yani yiiksek frekansa
dogru kaydig1 gozlendi.
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Sekil 4.5. 3 ve 4 Bilesiklerinin karsilagtirmali FT-IR spektrumlari

3 Bilesiginde 13.3 ve 25.2 ppm’lerde gozlenen fosfor pikleri, 4 polimeri olustugu
zaman *P-NMR spektrumunda, -7.02 ve -20.10 ppm’lere kaymaktadir. Buda polimerin
olustugunu gostermektedir. Fosfor piklerinin integral yilikseklikleri goz oniine alindiginda

fosforlar arasindaki oranda 1:2 oldugu bulundu. Poli(diklorofosfazen) polimerinin Slp.
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NMR spektrumunda P-Cl fosforlarinin -18 ppm’de oldugu literatiirde belirtilmistir[5-6].
Bu yiizden -20.10 ppm’de gozlenen fosfor piklerininde 4 polimerindeki P-CI pikleri ile
oldukga yakin olmasi yap1 karakterizasyonunu desteklemektedir.

4 Polimerinin *H-NMR spektrumunda aromatik protonlara ait pikler 7.02 ile 7.47
ppm araliginda yayvan bir sekilde gozlendi. 4 polimerinin *C-NMR spektrumu
incelendiginde, aromatik karbonlarin varligi ve 147.35 ppm’de P-O-C karbonuna ait pikin
gozlenmeside bifenol’lin polimerlesme esnasinda fosfazen halkasindan ayrilmadigini yani
P-O-C bagmin kopmadigimi kanitlamaktadir. 4 polimerinin yumusama sicakligi ise (TQ)
50-55 °C arasinda gozlendi. 4 polimerinin GPC, DSC ve TGA sonuglarna ait grafikler
karakterizasyon ve termal analiz sonuglari baslig1 altinda ayrintili olarak verilmistir.

4. Asamada elde edilen poli[{3,3,5,5-tetrakloro-1,1-bis{spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)}]fosfazen (4) polimeri, sentezlenen siibstitiie hidroksikalkon (1a-m) bilesikleri ile
reaksiyona sokularak kalkon siibstitiientli yeni fosfazen polimerleri (4a-m) elde edildi. 4
polimerinin kalkon bilesikleri ile olan reaksiyonlarinda ¢oziicii olarak tetrahidrofuran
(THF) ve baz olarakta potasyum karbonat (K,COj3) kullanildi. 96 saatlik reflaks sonucu
kalkon siibstitiientli yeni fosfazen polimerleri elde edildi. Toluen, ksilen, 1,4-dioksan
¢oziiciilerinde ve farkli bazlarda (Na,CO3 ve Cs,COs3) siibstitiisyon gergeklesmedi. THF-
K,CO3 kullanilarak yapilan siibstitiisyon reaksiyonunda, kalkon bilesiklerinin fazlasi
alindig1 zamanda reaksiyonlar gerceklesmemektedir.

Elde edilen kalkon siibstitiientli polifosfazenlerin (4a-4m) karakterizasyonunda ilk
olarak FT-IR spektrumlari incelendi. FT-IR spektrumlarinda 3124 ile 3260 cm™ arasinda
gozlenen —OH gerilme tirresimleri, elde edilen polifosfazen bilesiklerinde goriilmedi.
Kalkon bilesiklerinde (1a-m), -C=0 gerilme titresimleri sirasiyla 1645, 1650, 1652, 1643,
1651, 1651, 1648, 1645, 1644 ve 1647 cm? gozlenirken, 4a-m polimerlerinde sirasiyla
1663, 1664, 1665, 1663, 1664, 1664, 1665, 1664, 1662 ve 1660 cm™de gozlendi. 4
polimerinde 1187 ve 1240 cm™de gozlenen -P=N gerilme titresimleri, 4a-m
polimerlerinde genel olarak 1164 ve 1210 cm™e yani diisiik enerji bolgesine kaydigi
gbzlendi.

Fosfor atomuna baglanan gruplarin elektron salic1 ve elektron ¢ekici olma 6zellikleri,
fosforun diisiik ve yiiksek alana kaymalarinda farklilik arz etmektedir. Fosfor atomuna
bagl olan elektronegativitesi yiiksek atomlar klor ve azot, fosfor atomunun pozitifligini

arttirmaktadir. Bu yiizden -Cl’lu fosfazen bilesiklerine ait fosfor pikleri genelde diisiik
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alanda gozlenmektedir. Bunun yaninda polimerlesme gergeklesmeden once siklofosfazen
bilesigi 3’e ait fosfor pikleri pozitif bolgede gozlenirken, polimerlesme gergeklestikten
sonra fosfor pikleri 4 polimerinde negatif bolgede goézlendi. Kalkon gruplar ile 4
polimerinin reaksiyonundan elde edilen polifosfazenlerde fosfor atomlari {izerindeki
elektron yogunlugu arttigindan fosfor pikleri daha yiiksek alanda gozlendi (Tablo 4.2).
Literatiirde polimerlerin fosfor piklerinin negatif bolgede gozlendigi belirtilmistir [6, 60,
98-100].

Tablo 4.2. Bilesiklerin *P-NMR spektrumlarinda gézlenen kimyasal

kayma degerleri

Bilesik No Pa (ppm) Ps (ppm) NMR coziiciisii
3 12.84 24.52 Klorform-d
4 -7.02 -20.10 Klorform-d

4a -4.56 -22.21 DMSO-ds
4b -4.48 -22.06 DMSO-ds
4c -4.68 -21.89 DMSO-ds
4d -4.50 -21.85 DMSO-ds
de -4.59 -21.88 DMSO-ds
4f -4.45 -22.03 DMSO-ds
49 -4.44 -21.92 DMSO-ds
4h -4.73 -21.87 DMSO-ds
4k -4.76 -21.91 DMSO-ds
4m -4.58 -21.93 DMSO-ds

4a-m Polimerlerinin *H-NMR spektrumlarinda aromatik protonlara ait olan pikler
yayvan sekilde gorildi. 10.47 ile 10.52 ppm’de kalkon grubuna ait olan fenolik
protonlarm  4a-m polimerlerinin  *H-NMR spektrumlarinda gézlenmemesi  yapinin

olustugunu gostermektedir. 1h, 1k ve 1m bilesiklerine ait olan alifatik CH3 protonlarinin
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4h, 4k ve 4m polimerlerinin *H-NMR spektrumlarinda gézlenmesi ve aromatik protonlar
ile integral yiiksekliklerinin orani polimerler igin Onerilen yapiyida desteklemektedir
(swrasiyla, Sekil 3.83, Sekil 3.89 ve Sekil 3.94). 6.80-6.90 ppm araligindaki kalkon
bilesiklerindeki (1a-m) 2 nolu protonlara ait olan pikin 4a-m polimerlerinin *H-NMR
spektrumlarinda belirgin bir sekilde goriilmesi yapinin olustugunu desteklemektedir.
Yapisinda alifatik grup bulunan 4h, 4k ve 4m polimerlerinin bilesimleri (molce%)
'H-NMR spektrumlarindan hesaplandi. Asagida 4h polimerinin bilesim oraninin hesabini

ornek olarak verilmistir.

(l:H3 (I:H3
o (0]
Ny | Ny |
o o (0] O
N/ | |
AN L
X 0 y
o O
I\O l (o]
JORSS
| |
CHy HyC
(4h)

e  Bifenil grubunun mol kesri = m;,

e metoksi grubunu tasiyan arillerin mol kesri = my,

e mol kesirleri toplami 1 olacagindanm; + my=21dir. my-1-m;

e Bifenil grubunun yapisindaki aromatik proton sayisi (x bilesimi) : 8
e  Metoksi grubunu tagiyan arillerin proton sayisi (y bilesimi) : 40

e Alifatik gruplarin proton sayisi: 12,

Boliim 3.18°de, Sekil 3.83”deki 4h polimerinin *H-NMR spektrumunda,
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e alifatik grubun integral ytliksekligi 12 dir.

e  Aromatik protonlarin integral yiikseklikleri ise 48 dir.

Alifatik protonlarin integral yiiksek. 12 my
Aromatik protonlarin integral yiiksek. - 40 mp +8 my
12 12 m;
48 A0m,+88m

Esitlik ¢oziimlendiginde, m, = 0.5 olmaktadir. Dolayisiyla m;’de 0.5 olmaktadir. 4h
polimeri i¢in tekrar eden merdeki bilesimin (x ve y) orani bu hesaplama ile tespit
edilmigtir.  Ayn1 hesaplamalar 4k ve 4m polimerleri iginde yapildi ve merdeki
bilesimlerinin oranlar1 belirlendi. Her ti¢ polimerin merdeki bilesim oranlari yapilan bu
hesaplama ile tespit edildi ve x=y oldugu bulundu. Bu ii¢ polimerin yapisindaki alifatik ve
aromatik gruplar boylece kiyaslanabilmektedir. Diger polimerlerde ise kiyas yapilacak
grup olmamasina ragmen X, y oranlarinin ayni oldugu diistintilmektedir.

4a-m Polimerlerinin *C ve *C APT NMR spektrumlarinda kalkon bilesiklerinin
(1a-m) yapisinda bulunan keton karbonil grubunun, elde edilen 4a-m polimerlerinin
spektrumlarinda 185.0-189.0 ppm araliginda gozlendi. Polifosfazen bilesiklerinin
olusmasiyla B3¢ ve ¥C APT NMR spektrumlarinda 150-159 ppm araliginda ve 147-148
ppm araliginda olmak iizere iki farkli P-O-C karbonunun gozlenmesi yapinin olustugunu
ispatlayan diger bir kanittir.

Elde edilen siklofosfazen ve polifosfazenlerin dielektrik 6zellikleri frekansin bir
fonksiyonu olarak 6l¢iildii. Polimerlerde dielektrik 6zelliklerin degisimi; elektronik, iyonik
ve molekiiler polarlanabilirligin bir sonucudur. Bu o6zellikler polimerlerin fiziksel ve

kimyasal yapilariyla iligkilidir.
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Sekil 4.6. 3 Bilesigi ile polifosfazenlerin dielektrik sabitlerinin karsilastirilmasi

Polimerlerin dielektrik 6zellikleri frekansla degismektedir. Kapasitans degerinin ve
dielektrik sabitinin artan frekansla azaldigi ve yiiksek frekanslarda sabit kaldig
goriilmektedir. Bunun sebebinin polarizasyon etkisi oldugu diisiiniilebilir. Frekans arttikca
dipollerin etkisi artacagindan polarizasyon meydana gelir. Kapasitans degerlerinin ise artan
frekansla Once arttigi, bir maksimumdan gectikten sonra azalmaya basladig1 ve yliksek
frekanslarda sabitlendigi goriildii. Bu muhtemelen ara ylizeylerin polarlanabilirliginin bir
gostergesidir. Polimerlerin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerinin artan frekansla

azaldig1 ve bir noktadan sonra degismedigi goriildii (Bolim 3.18, Sekil 3.106-3.129).
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Sekil 4.7. 3 Bilesigi ile polifosfazenlerin dielektrik kayiplarinin karsilastiriimasi

4 Polimerinin dielektrik sabiti, 3 bilesigi ile polifosfazenlerin (4b, 4c, 4d, 4f, 4h ve
4m) dielektrik sabitine gore daha biiyiik oldugu bulundu. Bunun sebebi olarak 4 bilesiginin
yapisindaki —Cl atomlarinin polarligi arttirmasindan oldugu diisiiniilmektedir. Klor
stibstitiientli kalkon bilesiklerinin 4 polimeri ile reaksiyonundan elde edilen
polifosfazenlerin (4b (2-kloro), 4c (3-kloro) ve 4d (4-kloro)) dielektrik sabitinin degeri, 3
bilesiginin dielektrik sabitinden biiyiik, 4 polimerinin dielektrik sabitindende daha diisiik
oldugu gozlendi (Sekil 4.6). Kalkon bilesiklerinin 4 polimerine baglandiktan sonra elde
edilen 4b, 4c ve 4d polimerlerinin dielektrik sabitlerinin 4 polimerine gore daha az
olmasinin nedeni fosfor atomuna baglanan —CI (P-Cl) gruplarinin yerine fenoksi halkasinin
baglanmas1 (P-O-Ph) ile polaritenin azalmasindan kaynaklandigi soylenebilir. Meta
pozisyonunda —CI bulunan 4c polimerinin dielektrik sabiti, orto ve para pozisyonunda —Cl

bulunan 4b ve 4d bilesiklerine gore daha diisiik oldugu gozlendi.
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Sekil 4.8. 3 Bilesigi ile polifosfazenlerin iletkenlik degerlerinin karsilastiriimasi

4 bilesigine baglanan kalkon gruplarinin yapisinda halkaya elektron salan —CHj gibi

gruplarin olmasi dielektrik sabitinin degerini azaltmaktadir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. 3 Bilesigi ile polifosfazenlerin dielektrik sabitlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.10. 3 Bilesigi ile polifosfazenlerin dielektrik kayiplarinin karsilagtirtlmasi

Yapisinda halkaya elektron veren —CH3; ve —OCHj; gruplari bulunan kalkon
bilesiklerinin 4 polimeri ile reaksiyonlarmdan elde edilen 4h ve 4m polimerlerinin
dielektrik sabitleri hem 4 polimerinden hemde 4b, 4c ve 4d polimerinden daha az oldugu
gozlendi.

Baz1 dielektrik malzemelerin 1000 Hz’deki dielektrik sabitleri, Naylon 6,6’ nin 3.6,
polistirenin 3.6, polietilenin 2.3 ve politetrafloroetilenin ise 2.1 dir. Sentezlenen
polifosfazenlerin dielektrik sabitleri ile karsilastirildiginda bazi polifosfazenlerin dielektrik

sabitleri bu dielektrik malzemelerin dielektrik sabitlerinden bile fazla oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.11. 3 Bilesigi ile polifosfazenlerin iletkenlik degerlerinin karsilastirilmasi
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Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler ancak uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alan etkisinde, elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun sonucunda
elektrik yiik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan elektriksel dipoller,
dielektrik malzeme yilizeyinde elektriksel yiik birikimi saglar. Bu yiizden polimerlerin

frekansa kars1 dlciilen iletkenlik degerlerinde artmalar gozlendi (Sekil 4.8, Sekil 4.11).
ONERILER

Literatiirde 4 polimerinin sentezi ilk defa gergeklestirildiginden her tekrarda bir
birinden farkli molekiil agirlikli polimerler elde edilmistir. Bu durum 4 polimeri i¢in
diisiiniilen bir dezavantajdir. Bundan sonraki ¢alismalarda baslattigimiz sentez yOntemi

gelistirilerek bu dezavantajlar ortadan kaldirilabilir.
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