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ÖZET 

POLİSİYANÜRAT ESASLI YÜZEY ÖRTÜ MALZEMELERİNİN 

HAZIRLANMASI VE KULLANIMLARININ İNCELENMESİ 
 

Fonksiyonel yüzey örtü malzemeleri, yüzeyi çevre koĢullarına karĢı korumak ve hoĢ 

görünüm sağlamanın yanı sıra yüzeye üstün özellikler kazandırdığından elektronik, 

havacılık ve savunma sanayii gibi alanlarda kullanılmaktadır. Son yıllarda yüzey örtü 

malzemelerinin yüzey özelliklerini iyileĢtirirken aynı zamanda teknolojik uygulamalar 

için üstün fiziksel ve kimyasal özellikleri yüzeye kazandırması da beklenmektedir. Bu 

çalıĢmada, ısıl ve mekanik dayanımı yüksek, dielektrik özelliğe sahip polisiyanürat 

filmlerin farklı koĢullarda hazırlanması ve karakterizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

Tez çalıĢmalarında bisfenol E disiyanat bileĢiğinden siklotrimerizasyon reaksiyonu ile 

Al(OH)3, ZnCl2, FeCl3, katı fenol gibi farklı katalizörler varlığında veya katalizörsüz 

olarak ısıl iĢleme tabii tutarak polisiyanüratların hazırlanması ve fiziksel/kimyasal 

karakterizasyonları gerçekleĢtirilmiĢtir. Hazırlanan kütle ve film forumundaki termoset 

polisiyanürat ürünlerin FTIR analizi ile kimyasal yapıları aydınlatılarak bu analizde elde 

edilen grafiklerden fraksiyonel dönüĢüm yüzdeleri hesaplanmıĢtır. Takiben elde edilen 

polisiyanürat filmlerin ısıl dayanımları, dielektriksel özellikleri, yüzey temas açıları, 

sertlik ve yapıĢma gibi fiziksel özellikleri ile farklı çözücülerdeki kimyasal kararlılıkları 

incelenmiĢtir.  

 

Termoset polisiyanürat film örneklerin katalizörsüz olarak gerçekleĢtirilen 

siklotrimerizasyon reaksiyonlarında maksimum % 60 fraksiyonel dönüĢüm sağlanırken, 

katalizörlü denemelerde bu oran % 87‟ ye yükselmiĢtir. Hazırlanan filmlerin ısıl 

özellikleri katalizör kullanılması durumunda katalizörsüz örneklere nazaran daha düĢük 

olup, artan katalizör miktarına bağlı olarak azalmaktadır. Hazırlanan polisiyanürat 

filmlerin dielektrik sabitleri geniĢ bir frekans aralığında 2,7─5,41 olarak değiĢmektedir. 

Yine hazırlanan filmlerin dielektrik dayanımlarının da kullanılan katalizör tipinden 

bağımsız olarak pek çok örnek için 100 kV/mm değerinin üzerinde olduğu tespit 

edilmiĢtir. Dielektrik sabiti ve dielektrik dayanımına ait bu değerler hazırlanan 

polisiyanürat esaslı filmlerin yüzey örtü maddesi olarak mikro elektronik endüstrisinde 

kullanılabileceğini göstermektedir. Ek olarak hazırlanan polisiyanürat filmlerin yüzey 

temas açıları kütle Ģeklindeki polisiyanürat örnekler için 85-95
o
 aralığında iken, bu 

değerin film Ģeklindeki ürünler için 70
o
 civarına kadar düĢtüğü tespit edilmiĢtir. Öte 

yandan hazırlanan filmlerin sertliği, referans olarak seçilen camdan daha düĢük olup 

160-170 salınım civarında olduğu ve tüm örneklerin yüzeye üstün yapıĢma özelliği 

gösterdiği belirlenmiĢtir. 
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SUMMARY 

PREPARATION OF POLYCYANURATE BASED SURFACE COATING 

MATERIALS AND INVESTIGATION OF THEIR USES 

 

Functional surface coating materials provide not only well appearance but also protect 

against environmental conditions. Since they also offer superior properties to the 

surface, the functional surface coating materials are used in electronic, aviation and 

defence industry etc. In the recent years it is expected that the surface coating materials 

should provide superior physical and chemical properties for technological applications 

as well as improving the surface properties. In this study, the preparation and 

characterization of polycyanurate films which were prepared at different conditions 

with high thermal and mechanical stability and dielectrical properties were carried out. 

 

In thesis studies, the preparation and physical/chemical characterization of 

polycyanurates were synthesized from bisphenol E dicyanate ester by 

cyclotrimerization reaction in the presence of catalysts such as Al(OH)3, ZnCl2, FeCl3, 

phenol or free catalyst followed by thermal curing. The chemical structures of both 

bulk and film form of thermoset polycyanurate products were analysed by FTIR and the 

fractional conversions were calculated from the FTIR graphs. Furthermore, thermal 

stability, dielectrical properties, surface contact angle and physical properties such as 

hardness and adhesion and chemical stabilities in different solvents of the obtained 

polycyanurate films were investigated.   

 

The fractional conversion value of products prepared in the presence of catalyst reached 

to 87 % while the conversion value of free catalyst polycyanurate films was 60 %. In 

the case of catalyst using, the prepared films have lower thermal stabilities than that of 

the products without catalyst. Also the thermal stabilities of the samples decrease with 

increasing amount of catalyst.  The dielectric constants of the functional polycyanurate 

films were found to be at around 2,7─5,41 in a wide frequency range. Moreover, it is 

found that the dielectrical breakdown strength of most of the prepared films were more 

than 100 kV/mm independent of catalyst type used. These dielectrical 

characterizational results showed that the prepared polycyanurated based films can be 

used in microelectronic industry as a surface coating material. In addition, it is observed 

that the surface contact angle of polycyanurate of the films decreased to 70
o
 while this 

value was 85-95
o
 for the bulk form of polycyanurate product. On the other hand, the 

hardnesses of prepared films were found to be at a round 160-170 rocker, lower than 

that of reference glass, and all films had superior adhesion properties to the surface
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1. GİRİŞ 

Polimerler hayatımızı kolaylaĢtıran, güvenli kılan, temiz tutan, ve eğlenceli hale getiren 

ürünlerin temel taĢı olarak her an karĢımızdadırlar. Yüksek teknolojik malzemelerin 

çevre koĢullarına karĢı istenilen performansı göstermesi beklenmektedir. Artan bu 

gereksinim ile bu malzemelerin, özelliklerinden farklı özelliklere sahip olmaları 

istenmektedir. Bu durum değiĢik amaçlar için kullanılan polimerlerin özelliklerini 

bilmek, üretim ve kullanım aĢamalarında testlerinin yapılarak polimerin en iyi Ģekilde 

kullanılması ihtiyacını doğurmuĢtur.  

 

Polimerler, küçük moleküllerin devamlı olarak birbirini takip etmesi sonucu oluĢan 

makro bileĢikler olarak kabaca tanımlanabilir. Vücudumuzda bulunan polimerler, 

protein ya da enzimler gibi biyolojik kimyasallar iken bitkilerdeki polimerler ise selüloz 

ya da niĢasta gibi moleküllerdir. Ancak hepimizin gündelik hayatta en çok duyduğu ya 

da bildiği polimerler plastikler ve kauçuklardır. 

 

Polimer kompozitler uçaklardan bisiklet tekerleklerine, cep telefonundan üzerimizdeki 

kıyafetlere, istenen güçte ve hafiflikte malzemelere kadar çok geniĢ alanlarda 

kullanılmaktadır. Özellikle havacılık sanayiinde kullanılan birincil ve ikincil yapı 

haline gelmiĢlerdir. [1-4]. Polimerlerin bu kadar kullanılmasının baĢlıca nedenleri ise 

çok yönlü kullanıma yatkın, hafif, dayanıklı ve maliyetlerinin düĢük olmasıdır. 

 

Yüzey kaplama, bir yüzeye uygulandığı ve kurutulduğu ya da kürleĢtirildiği zaman ince 

film oluĢturan çeĢitli amaçlar için (özellikle dekoratif amaçlı) kullanılan, pigment, 

çözücü ve diğer katkı maddelerinin ilave edildiği koruyucu film olarak ifade 

edilmektedir. Yüzey örtü malzemesinde kullanılan polimerler oluĢan filme esneklik, 

kimyasal dayanım ve yüzeye yapıĢma yeteneği sağlamaktadır. 
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Yüzey örtü maddeleri olarak tanımlanan filmlerin yüzey koruma özellikleri dıĢında 

fonksiyonel polimerlerden hazırlanması durumunda yüzeye birçok üstün özelliği 

kazandırdığı bilinmektedir. Örneğin yüksek yalıtkanlık özelliğine sahip polimerik ince 

filmlerin özellikle mikro elektronik endüstrisinde ara tabaka yalıtkanı olarak bilgisayar 

hafıza birimlerinde kullanılması son yıllarda önem kazanmıĢtır. Bu amaçla mikro 

elektronik ve havacılık gibi birçok teknolojik uygulamada üstün ısıl ve elektriksel 

özelliklere sahip fonksiyonel yüzey örtü malzemelerinin geliĢtirilmesi gerekmektedir  

[5─6]. 

 

Literatürde özellikle termoset özellik gösteren ve ısıl kürleĢmeye tabii tutulan bazı 

polimer esaslı yüzey örtü maddesi bulunmaktadır [7─8]. Bu çalıĢmalarda özellikle 

termoset yapıların üstün mekanik ve yüksek yalıtım özellikleri nedeniyle birçok 

endüstriyel uygulamada koruyucu tabaka olarak kullanılabileceği rapor edilmiĢtir. 

Polisiyanürat ince filmlerin hazırlanmasına ait çok az sayıda çalıĢma bulunmakla 

birlikte elektronik alanda uygulamasına ait önemli bir çalıĢma bulunmamaktadır.  

 

Projede hazırlanması planlanan polisiyanürat bileĢikleri termoset polimerler ailesinin 

bir üyesi olup [9], son 10 yılda üretimdeki yüksek performans, elyafla güçlendirilmiĢ 

yapı özelliklerinden dolayı epoksilerden daha çok tercih edilir hale gelmiĢlerdir. 

Özellikle de uzay uygulamaları için kullanılan yapı kompozitlerinde matrix materyal 

olarak kullanılmaktadır. Bu üstün özelliklerine ek olarak epoksilere kıyasla (% 2 

üzerinde), nem absorbsiyonu % 0,6 veya daha azdır [10]. Ayrıca yandıkları zaman 

oluĢan duman yoğunluğu miktarı fazladır [8]. 

 

Bu çalıĢmada, bisfenol E disiyanat ester monomerinden farklı ısıl çalıĢma programları 

ile polisiyanürat reçineler hazırlanarak fiziksel ve kimyasal özellikleri arasındaki 

farklılaĢmalar incelenmiĢ ve hangi ısıl çalıĢma programının daha iyi sonuç verdiği 

araĢtırılmıĢtır. Bu reaksiyonda disiyanat grubu açılarak bunların yerine triazin 

zincirlerinin oluĢması ile siklotrimerizasyon polimerizasyonu oluĢmaktadır. Elde edilen 

polisiyanüratın öncelikle FTIR sonuçları incelenmiĢ buna göre oluĢumun yüksek 

olduğu örnekler tespit edilmiĢtir. Buradan hareketle seçilen örneklerin dielektrik ile 

yapıĢma özellikleri, sertlikleri, farklı çözücülerdeki dayanımları ve TG analizleri 

incelenmiĢ, bismaleimid termoset reçine ailesinden olan Kerimid ile karĢılaĢtırılmıĢtır. 
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2. GENEL KISIMLAR 

2.1 POLİMERLERİN SINIFLANDIRILMASI 

Polimerlerin farklı özelliklerine bağlı olarak farklı sınıflandırmalar mevcuttur [11,12]. 

Bunlardan bazıları:  

 

1.Monomer ÇeĢidine Göre Polimerler: Homopolimer, Kopolimer ve Terpolimer 

2. Fiziksel Durumlarına Göre Polimerler: Amorf, Kristalin ve Yarı Kristalin 

3. Sentez Yöntemine Göre Polimerler: Katılma ve Kondenzasyon 

4. Kaynağına Göre Polimerler: Sentetik ve Doğal 

5. Kimyasal Yapılarına Göre Polimerler: Organik ve Ġnorganik 

6. Zincir ġekillerine Göre Polimerler: Düz Zincirli, DallanmıĢ ve Çapraz Bağlı 

 

Genel olarak polimerleri sınıflandırmada kullanılan en basit sistem, fiziksel 

özelliklerine göre sınıflandırma sistemidir. Bu sistemde polimer 2 ana sınıfa ayrılır: 

Termosetler ve Termoplastikler. 

 

ġekil 2.1: Polimerlerin fiziksel özelliklerine göre sınıflandırılması 

Termoplastik, ısı etkisi ile eritilerek yeniden Ģekillendirilebilen polimerler için 

kullanılan genel bir tanım olup ısıtıldıkları zaman yumuĢar ve akar, soğutulunca 

sertleĢir. Bu olay termoplastikler için tekrar edilebilir bir özelliktir. Bu Ģekillendirme 

 

POLİMERLER 

TERMOSETLER 

 

Poliester, Epoksi, 
Fenolformaldehid reçineleri 

TERMOPLASTİKLER 

 

Polietilen, Polikarbonat, 
Naylon 
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esnasında hiçbir kimyasal değiĢime uğramazlar [13]. Termoplastik polimerler yüksek 

camsı geçiĢ sıcaklıklarına sahip olsalar da aĢınma ve çözücü dayanımları oldukça 

zayıftır [14]. Polietilen, polistiren, PET bunlardan bazılarıdır. Termoplastik 

polimerlerin zincirleri doğrusal veya dallanmıĢ yapıda olabilir, ancak zincirler arası 

çapraz bağ gözlenmez. Polimer zincirlerini küçük moleküllerde de gözlenen London 

kuvvetleri (0-1,5 kcal/mol), polar etkileĢimler (1,5-3 kcal/mol) ve hidrojen bağları (3-7 

kcal/mol) gibi ikincil etkileĢimler bir arada tutar [11]. 

2.2 TERMOSET REÇİNELER 

Termoset malzemeler, kimyasal reaksiyon ve çapraz bağ sonucu ısı ve basınç ile 

Ģekillendirilebilen ancak basınç ya da ısı ile bozunmayan polimerik ürünler olarak 

tanımlanırlar (Goodman ve Schwartz). BaĢka bir ifade ile termosetler; fonksiyonel 

gruplara sahip oligomerler ya da düĢük molekül ağırlıklı monomerlerin [15] zincirleri 

arasında yoğun çapraz bağlanma sonucu oluĢan polimerlerdir [11]. Bu tip bağlanma 

eğme ve dönme hareketlerini engeller. Daha sert ve aynı zamanda kırılgandırlar [13]. 

Genelde polikondenzasyon yöntemi ile üretilirler. Isıtma esnasında kovalent çapraz 

bağlanma oluĢmuĢtur [13]. Termosetlerin polimerizasyonu (kür reaksiyonu) 2 Ģekilde 

olmaktadır [15]: 

 

 Katılma Polimerizasyonu: reaksiyon sırasında uçucu madde çıkıĢı olmaz. 

Epoksiler, doymamıĢ poliesterler ve katılma poliimidleri katılma 

polimerizasyonu ile elde edilirler. 

 Kondenzasyon Polimerizasyonu: birçok organik çözücüde çözünen yoğun 

çapraz bağlı yapı oluĢturan bir yöntemdir. Fenolik reçineler bu Ģekilde üretilir.  

 

Reçine kaplama sırasında çapraz bağlı yapıya dönüĢtürülerek sertleĢtirilir ve 

sertleĢtirilme aĢamalarının tamamına pişirme (kürleşme, sertleştirme) adı verilir [11]. 
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Termoset reçinelerin günümüze uzanan tarihi kısaca Ģu Ģekilde verilmektedir [16]; 

 

1839 Goodyear kauçuğun vulkanizasyonu 

1909  Baekeland fenolik reçineler için “Isı ve Basınç” patenti 

1926  Alkidler tanımlandı. Amerika‟da anilin-formaldehit reçinesi  

1928  Ticarî üre-formaldehit reçinesi 

1933  Ellis doymamıĢ poliester reçinesi 

1935  Henkel melamin-formaldehit reçinesi 

1937  Ġlk poliüretanlar ürünler 

1938  Melamin ticarî olarak tanımlandı 

1939  Epoksi reçinelerin patentlenmesi 

1942  Dow tarafından endüstriyel silikon üretimi 

1946  Poliüretan elastomer malzemeler 

1947  Epoksiler ticarî olarak tanımlandı 

1964  Ticarî poliimid ürünler 

 

Termoset reçinelerin 3 çeĢit tipi vardır [15]. Bunlar; tepkimeye girmeyen reçineler A 

tipi reçinelerdir. Bir kısım reaksiyona giren reçineler B, tamamen kürleĢen reçineler ise 

C tipi reçineler olarak tanımlanır.  

 

Goodman, H. ise termosetlerin termoplastikler gibi 3 alt gruba ayrıldığını vurgulamıĢtır 

[16]. Bu alt gruplar Ģu Ģekilde ifade edilmektedir: 

 

 Genel amaçlı termosetler; ortalama mekanik özellik, ısıya karĢı düĢük dayanım, 

yüksek genleĢme katsayısı ve düĢük fiyatlıdırlar; fenolik, amino, poliester 

reçinesi gibi. 

 Mühendislik termosetleri; yüksek mekanik özelliklerine ve ısı dayanımına 

sahiptirler. Oldukça pahalıdırlar; epoksi, poliüretan reçinesi gibi. 

 Özel termosetler ise diğer sınıflardaki polimerlerden daha üstün özellikte 

oldukları için daha da kullanıĢlıdırlar. Genel olarak pahalıdırlar ve küçük 

miktarlarda elde edilirler; silikon, allil, yüksek sıcaklık termosetleri, çapraz 

bağlı termoplastikler [16] 
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Tablo 2.1 Bazı ticarî termosetlerin maksimum kullanım sıcaklıkları ile asitler ve bazlara 

dayanımları  

Termoset Maksimum kullanım 

sıcaklığı (
o
C) 

Asit ve bazlara dayanım 

 (oda sıcaklığında) 

Poliester 150 Kuvvetli asitler, bazlar ve yükseltgenlerden 

etkilenir. Bazı zayıf asitlere dirençli. 

Alkit 150 Zayıf baz ve asitlerden az etkilenir, kuvvetli 

asit ve bazlarda bozunur. 

epoksi 150 Zayıf asitlere, çoğu zayıf baza dirençli; 

kuvvetli bazlardan az etkilenir, kuvvetli 

asitlerden etkilenir. 

 

Termoset reçineler omurga yapılarına bağlı olarak düĢük ya da yüksek viskozlu sıvı ya 

da katı olabilirler. DüĢük viskoziteli reçineler, basınç uygulamaya ya da yüksek sıcaklık 

kullanmaya gerek kalmadan çok iyi ıslatma özelliklerine sahiptirler. Yüksek viskoziteli 

ürünlerde ise bu olay ancak ısı ya da basınç ile sağlanır. Katı reçinelerde, erime 

viskozitesi ya da düĢük kaynama noktalı organik çözücüdeki çözünürlük özellikleri 

proseslendirme için önemlidir [15]. Termoset reçineler çapraz bağlı olmaları nedeniyle 

ısı ile eritilemezler ve yeterince yüksek sıcaklıklara kadar ısıtıldıklarında bozunurlar. 

Ayrıca çözücülerden etkilenmezler ve bu sıvılar içerisinde ĢiĢme göstermezler [11]. 

 

Termoset polimerlerden elde edilen malzemelerin genel özellikleri Ģu Ģekildedir; 

 

 Üstün elektrik ve ses yalıtımı          

 Yüksek sertlik                                   

 Alevlenmeye dayanım                     

 Yüksek ısı absorbsiyonu                    

 Ġyi boyutsal kararlılık 

 Kimyasallara direnç 

 Yanmada düĢük duman 

 Yüzey parlaklığı ve estetik görünüm 

 

Birçok termoset reçine savunma sanayii, havacılık ve uzay uygulamaları ile elektronik 

endüstri alanlarında kullanılmak üzere sentezlenmektedir. Çünkü bazı özel termoset 
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reçineler 400 
o
C üzerindeki sıcaklıklarda bile özelliklerini koruyabilmektedirler. Bir 

termosette aranan özellikler; yüksek camsı geçiĢ sıcaklığı (Tg), yüksek ısıl bozunma 

sıcaklığı, ısıl ve oksidatif kararlılık, yüksek gerilme dayanımı, düĢük kopma uzaması, 

sertlik gibi iyi mekanik özellikler, düĢük su absorbsiyonu ve aleve karĢı direnç olarak 

sıralanabilirler. 

Alev mukavemeti havacılık ve elektronik endüstri için gerekli olan en önemli fiziksel 

özelliktir. Sözü edilen özelliği geliĢtirmek için, yapıdaki aromatikliği arttırmak gerekir 

ve yine yapıda halojen ve fosfor gibi elementlerin bulunması gerekir (Pearce ve diğ., 

1986;Weil ve Varma,1999). TutuĢabilirlik, kül kalıntısı arttıkça azalır. Yapıdaki 

aromatiklik arttıkça kül kalıntısı artar [15]. 

 

Termosetlerin en büyük sorunu rijit moleküler yapı ve yüksek çapraz bağ yoğunluğu 

nedeniyle kırılgan olmalarıdır. Bu nedenle çatlakların oluĢarak büyüme ihtimali vardır. 

Reaktif sıvı kauçuk ya da termoplastikler ile termosetlerin harmanları hazırlanarak ısıl 

ve mekanik özelliklerinde değiĢme olmadan sağlamlıkları geliĢtirilmiĢtir. 

2.2.1. Bazı Önemli Termoset Reçineler 

2.2.1.1. Epoksi Reçineler 

DüĢük molekül ağırlıklı ön polimerlerdir. Yapılarında 2 ya da daha fazla oksiran 

halkası ya da epoksi grubu içermektedirler. DoymamıĢ poliester reçinelere göre 

avantajları; kısmen kürlendirilebilir olmaları ve kür boyunca düĢük çekme göstermeleri 

olup viskoziteleri yüksek olduğu için poliester reçinelere göre pahalıdırlar. Kürlenen 

reçineler ise kimyasallara ve korozyona karĢı son derece dayanıklı, mekanik ve ısıl 

özellikleri geliĢmiĢ, çeĢitli yüzeye yapıĢabilen ve elektriksel yalıtım özellikleri iyi 

malzemelerdir [15]. Kullanımlarını limitleyen parametre ise yüksek kür zamanları ile 

dielektrik kayıplarının çok yükselmesi ve su absorbsiyonları zayıf olmasıdır [17]. 

Kullanım alanlarının % 45‟ ini laminatlar ve döküm gibi koruyucu amaçlı kaplamalar 

oluĢturur [18].  

2.2.1.2 Doymamış Poliester Reçineleri 

1940‟ larda üretilen bu reçine, ikinci sentetik termoset olarak literatüre girmiĢtir [18], 

1941‟ de ticarî uygulamalara baĢlanmıĢtır [15]. Kolay proseslendirilmeyi sağlayan 

düĢük viskoziteye, ucuz fiyatlara ve hızlı kür programlarına sahip olmaları dünya 

çapında geniĢ alanlarda kullanılmalarına imkân sunmaktadır [15]. Yine askerî alanda 
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hafif ağırlıktaki malzemelerin ihtiyacı doğrultusunda geliĢtirilmiĢlerdir [18]. Tank, 

boru, düğme, kapı, bıçak ve Ģemsiye kollarında [18] yapımında kullanılmaktadır.  

2.2.1.3 Poliimidler  

Yüksek molekül ağırlıklı poliimidler kondenzasyon ya da termoplastik poliimidleri 

olarak bilinir. Tg değerleri ve ısıl kararlılığı yüksek, dayanıklı malzemelerdir. Erime 

sıcaklıkları yüksek oldukları için proseslendirilmeleri oldukça zordur. Bu ürünler 

roketlerin huni Ģeklindeki ön kısımlarının, sıvı kristal göstergeli panellerinde , kablo 

izolasyonu, yakıt hücresi, membran ve lens yapımlarında kullanılmaktadır [12]. 

2.2.1.4 Bismaleimid Reçineleri  

GeniĢ endüstriyel uygulamalara sahip poliimidler ile epoksiler arasında kalan yeni bir 

sınıftır [19]. Bismaleimid reçinelerin ısıl kararlılıkları poliimidlerden düĢük 

epoksilerden daha yüksektir [18]. Ancak kürlenen bismaleimidin ısıl kararlılık özelliği 

çok iyi olup, yüzeye yapıĢkanlığı oldukça zayıftır [20]. 180 
o
C‟ ye kadar kür 

sıcaklıklarına dayanabilirler ve sentezlerinde uçucu madde açığa çıkmaz. Genelde ısıl 

kararlılıklarını daha da geliĢtirmek için diğer reçinelerle harmanları hazırlanmaktadır. 

Süpersonik uçakların kanatlarında [19], yüksek sıcaklıklara dayanabildikleri için jet ve 

araba motorlarında, fren sistemlerinde, baskılı devre kartlarında kullanılırlar. Kerimid 

gibi bismalemid reçinelerin kullanım alanları içerisinde çok tabakalı baskılı devre 

kartları gibi elektronik uygulamalar da bulunmaktadır [15]. 

2.3 SİYANAT ESTER REÇİNELERİ 

Siyanat ester ailesi de son birkaç yılda termoset polimerlerin yeni bir alt sınıfı olarak 

daha çok araĢtırma ve geliĢtirme çalıĢmalarına girmektedir. Alkil siyanat esterler ilk 

kez 1857 tarihinde Cloez tarafından sentezlenmiĢ [21], aril siyanat esterler ise 1960‟ ta 

Bayer AG tarafından siyanojen halojenürler ile fenolik bileĢiklerin reaksiyonu ile 

geliĢtirilmiĢtir [22]. 1970‟ in sonlarından bu yana, siyanat ester reçineleri cam veya 

aramit lifi (aromatik poliamid lif ailesine verilen genel ad) ile yüksek hızlı çok tabakalı 

devre kartlarında kullanılmaktadır ve siyanat ester reçinelerinin birincil uygulama 

alanını oluĢturmaktadır [23]. Bu uygulamada, onları bu kadar önemli yapan ise 

dielektrik özelliklerinin son derece iyi olmasıdır.  
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Siyanat ester reçineleri ticarî olarak ilk defa 1980‟ lerin ortasında üretilmeye baĢlanmıĢ 

[18] ve 1990‟ ların baĢında, yüksek teknolojik ürünlerin artması ile birlikte bu ester 

reçinelere olan ilgi de artmıĢtır. Polifonksiyonel siyanat monomerleri en az 2 siyanat 

grubu içeren organik bileĢiklerdir. En uygun siyanat monomeri genel formülü aĢağıdaki 

gibidir [19]:  

 

 n, en az 2 en fazla 5 olup, R ya alkil grubu ya da 6-16 C atomu içeren en az 2 

adet benzen, piren, antrasen veya naftelen gibi aromatik organik bileĢik olabilir, 

 

Siyanat ester reçinelerinin yüksek ısıl kararlılık, düĢük nem absorbsiyonu ve radyasyon 

direnci [24] gibi özellikleri nedeniyle diğer reçinelere göre pek çok avantajı vardır. 

Dolayısıyla hava-uzay sanayiindeki kullanımlarında önemli artıĢ gözlenmektedir. 

Özellikle 1970‟lerden bu yana uzay endüstrisi uygulamalarında epoksilerle yer 

değiĢtirmiĢlerdir [25]. 

2.3.1 Siyanat Ester Reçinelerin Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri 

Esnek eter bağlarının varlığı sayesinde siyanat ester reçineleri modifiye edilmemiĢ 

epoksi ve bismalemidlerden daha esnek yapıya sahiptirler. Simetrik siklik yapı ve polar 

gruplarının azlığı nedeniyle su tutma oranı ve dielektrik sabiti düĢüktür [18].  Özellikle 

fenol kaynaklı siyanat esterlerden elde edilen polisiyanüratların ısıl bozunma 

sıcaklıklarına yakın camsı geçiĢ sıcaklıkları (Tg) vardır ve bu değerler 350 
o
C‟ den daha 

yüksektir [26─27].  

 

Hazırlanan harmanlar ile siyanat esterlerin özellikleri daha üstün hale getirilebilir. 

Örneğin, Kim ve diğ. % 28,6 oranında epoksi ilavesi ile termoset reçinenin camsı geçiĢ 

sıcaklık (Tg) değeri 40 
o
C arttırarak ısıl özelliklerini geliĢtirmiĢlerdir [28].  

Siyanüratların yapısal değiĢiklikleri reçinenin fiziksel ve mekanik performansını 

doğrudan etkilemektedir. Siyanat bağının kompozisyonu ya da zincir uzunluğunun 

değiĢmesi ile sistemlerin özellikleri değiĢir. Bu monomerlerin bazılarından esnekliği 

arttırmak için yararlanılırken, bazılarından ise çok düĢük dielektrik özellikli reçineler 

üretilmektedir [29]. Siyanat ester reçineler sıvı, yarı-kristal ya da düĢük erime noktasına 

sahip katı formlarında bulunabilirler[12]. Sıvı reçineler düĢük sıcaklıklarda 
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proseslendirilebilirler. Yüksek erime noktalı (87 
o
C) [12], ─CF3 grubu içeren 

reçinelerin dielektrik sabiti düĢük, ısıl kararlılıkları oldukça yüksektir [30─31]. 

2.3.1.1 Çözünürlük 

Siyanat ester monomerleri ve önpolimerler genel olarak aseton ve metil etil keton 

(MEK) gibi ketonlarda kolay çözünürler. Sülfür bağlı siyanatlar ya da bismaleimid ile 

siyanatların harmanlarını çözmek için dimetilformamid ya da siklik ketonlar gibi daha 

kuvvetli çözücüler gerekebilir [23]. Ancak kürleĢme iĢleminin ardından herhangi bir 

çözünme olmaz. 

2.3.1.2 Depolama 

Katalizörsüz siyanat ester monomerleri ve önpolimerlerinin oda sıcaklığından daha 

düĢük sıcaklıklarda saklanması tavsiye edilmektedir [23]. Disiyanat esterlerini daha 

kararlı hale getirmek için ağırlıkça % 0,1─0,01 oranında pH değeri 2‟ nin altında olan 

p-toluen sülfonik asit (pTSA) gibi asitlerden kullanılabilir. Siyanat-epoksi 

harmanlarının raf ömrü 50 
o
C‟ de en çok birkaç gündür. 

2.3.1.3 Saflık 

Monomerin saf olması önemlidir. Çünkü bazı safsızlıklar polimerizasyonu 

hızlandırabilir ve karbamat gibi yeni ürünler oluĢmasına neden olabilir [23]. Bu sebeple 

kullanılacak monomerin kesinlikle yüksek saflıkta olması gerekmektedir. 

2.3.1.4 Erime Noktası 

Proseslendirilebilme için monomerlerin düĢük erime sıcaklığına sahip olması 

gerekmektedir. Bu durum kullanılacak monomerin simetrisine önemli oranda bağlıdır. 

Örneğin; bisfenol A disiyanat esterin 2 metil grubundan birinin yerine H gelirse, erime 

noktası 82
o
C‟ den 29

 o
C‟ ye düĢer [23]. 

2.3.1.5 Polimerizasyon Entalpisi 

Siyanat esterlerin kürleĢtirilmesi sırasında DSC termogramlarında 200-300
 o

C arasında 

kuvvetli trimerizasyon ekzotermleri görülmektedir. Ancak katalizörsüz bir 

polimerizasyonda safsızlıklar (genellikle siyanatlanmamıĢ fenol) katalizör olarak rol 

oynar ve yüksek sıcaklık yerine daha düĢük sıcaklıklarda polimer oluĢur.  
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2.3.1.6 Toksisite ve Alınacak Önlemler 

Genellikle siyanatlar 2 ya da daha fazla benzen halkası içerirler ve her bir halka baĢına 

birden fazla OCN grubu düĢmez, böylece toksisite profilleri oldukça düĢüktür. Tablo 

2.2‟ de böyle monomerlerin toksikliğinin yapıdaki fenolik içeriklerinden fazla 

olmadığını belirtilmektedir [32]. Oral, derrmal ve mutajenik testlere tabii tutulan bu 3 

ticarî monomerin toksik değerinin oldukça düĢük olduğu tespit edilmiĢtir.  

Tablo 2.2 3 farklı siyanat ester monomerin toksisite profili
*
  

 Denek Tipi BADCy BEDCy BCDCy 

Akut Oral Fare, g/kg > 2.5 0.5 ─ 1.0 > 5.0 

Akut Dermal TavĢan,g/kg > 2.5 > 5 > 2.0 

Dermal Ġrritasyon TavĢan irrite edici değil irrite edici değil irrite edici değil 

Göz Ġrritasyon TavĢan test edilmemiĢ hafif, geçici hafif, geçici 

Ġnhalasyon mg/m
3
 >440 >2000 test edilmemiĢ 

*
Ciba-Geigy firmasından alınmıĢtır 

2.3.1.7 Hidroliz  

Ġzosiyanatların aksine aril siyanatlar, katalizör bulunmayan ortamlarda oda sıcaklığında 

neme karĢı duyarlıdır. Siyanat eğer hidroliz olursa karbamat üretebilir. OluĢan 

karbamat da uçucu ürünler meydana getirebilmektedir. Bu nedenle karbamat çıkıĢını 

engellemek amacı ile reçinenin kapsüllenmesi gerekmektedir. Örneğin, 6 aydan sonra 

bisfenol A disiyanat ester, 16 saat sonunda da florosiyanatların % 5‟i hidrolize 

uğramaktadır [23].  

2.3.2 Siyanat Ester Sentezi 

Siyanat ester monomerleri tersiyer amin varlığında fenol ya da alkol ve siyanojen 

klorürün reaksiyonu ile hazırlanırlar [23, 32]. Siyanojen bromür katı iken; siyanojen 

klorür gaz olduğu için tercih edilir [18]. Cloez [22, 32], yaklaĢık 100 yıl önce 

alkoksitler ile siyanojen klorürü reaksiyona sokarak siyanat esterini elde etmiĢtir.  

Ortamda bulunan reaksiyona girmeden kalmıĢ hidroksil grupları siyanat esterin 

trimerizasyonunda katalizör görevi üstlenebilir. Bu yüzden uzun raf ömrüne sahip 

siyanat esterin hazırlanmasında ortamdaki alkol ya da fenolün tamamen tüketilmesi 

veya uzaklaĢtırılması gerekmektedir [34─35]. Reçinedeki fenol varlığı kür 

reaksiyonuna neden olarak reçinenin raf ömrünü kısaltmaktadır. ġekil 2.2‟ de siyanat 

ester eldesine ait gösterim sunulmuĢtur: 
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ġekil 2.2 Siyanat ester eldesi 

2.4 POLISIYANÜRAT OLUŞUM REAKSIYONLARI 

Siyanat ester monomerleri ġekil 2.3‟ de gösterildiği gibi siklotrimerizasyon 

reaksiyonu ile polimerize olarak triazin bağlarının bulunduğu polimer yapısını alır [18, 

23].  Polisiyanürat olarak da adlandırılan bu yapı katılma polimerizasyonu ile meydana 

gelir. Ortamda bulunan 3 fonksiyonel siyanat (OCN) grubu bulunan siyanat monomeri 

veya ön polimeri ısı varlığında siklotrimerize olarak triazin halkası meydana getirirler. 

 

ġekil 2.3 Katalizörsüz siklotrimerizasyon reaksiyonu ile polisiyanürat oluĢumu 

Polisiyanürat oluĢum reaksiyonları katalizörlü ya da katalizörsüz ortamda yapılabilir. 

Katalizörsüz yapılan denemelerde sıcaklık oldukça yüksek, ısıl iĢlem (kürleĢme) süresi 

de uzundur. Monomere ağırlıkça maksimum % 5 katalizör ilavesi ile hem düĢük 

sıcaklıkta hem de kısa zamanda kürleĢme gerçekleĢmektedir [20]. Endüstriyel 
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uygulamalarda yüksek miktarda dönüĢümlere ulaĢmak için yüksek ısıl iĢlem 

sıcaklıklarını düĢürmek amacı ile katalizör kullanılmaktadır [36].  Lewis asitleri ve 

bazları, tuzlar, proton asitleri ve metal tuzları katalizör olarak kullanılabilmektedir [10].  

Bu katalizörlerden bazıları AlCl3, BF3, FCl3, TiCl4,  ZnCl2, SnCl4 gibi Lewis asitleri, 

HCl, H3PO4, fenol gibi Bronsted asitleri, geçiĢ metal Ģelatları ile NaOH, sodyum 

metoksit, trietilamin, trimetilamin gibi bileĢiklerdir  [37]. Özellikle metalik ya da amin 

katalizörler ile dönüĢüm % 98‟ den fazla olabilmektedir [10,29,38]. En çok kullanılan 

geçiĢ metali ise çinkodur; çünkü çinkonun hem koordinasyon sayısı küçüktür hem de 

ısıl iĢlem boyunca ligant kararlılığı yüksektir Pratikte siyanat ester reçineleri geçiĢ 

metal karboksilat ya da Ģelat katalizörleri ile nonilfenol gibi aktif hidrojen ko-katalizörü 

varlığında kürlenmektedirler [29]. Genel olarak kullanılan katalizör hem ısıl iĢlem 

süresini hem de ısıl iĢlem sıcaklığını düĢürmektedir.. ġekil 2.4‟ te geçiĢ metali 

katalizörleri ile gerçekleĢen oluĢum reaksiyonu Ģematik olarak anlatılmaktadır. 

 

ġekil 2.4 Siyanat ester monomerinin polimerizasyonunun geçiĢ metali ile katalizlenmesi 

Siklotrimerizasyon reaksiyonunun TiCl4 katalizörü varlığındaki oluĢum mekanizması 

aĢağıdaki gibidir [29]. 
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ġekil 2.5 Siyanat ester monomerinin TiCl4 katalizörü ile siklotrimerizasyon mekanizması 

Ayrıca epoksi reçineler de katalizör olarak kullanılabilir [23]. Yüksek saflıktaki ticari 

epoksiler haricinde tümünde hidroksil gruplarının varlığı katalitik etki sağlamaktadırlar. 

JelleĢme, siyanat ester monomeri/epoksi harmanlarında oldukça yavaĢ olsa da 

monomer yerine prepolimer kullanımında hızlı olmaktadır [23]. Yine üre bileĢikleri de 

katalizör olarak kullanılabilmektedirler. Bunun için N-substitüe üre bileĢikleri (RR
1
-N-

CO-N-R
2
R

3 
)
 
kullanılabilmektedir. Bu durumda oda sıcaklığında uzun raf ömrüne sahip 

ve yüksek sıcaklıklarda yüksek dönüĢümlerde kürlenen formülasyonlar 

hazırlanabilmektedir. 

2.5 POLİSİYANÜRATLARIN KARAKTERİZASYONU 

2.5.1 Infrared Spektroskopisi 

Polisiyanürat oluĢumunu takip edebilmek için çoğunlukla IR sonuçları takip 

edilmektedir. IR grafiklerinde oluĢan ve kaybolan fonksiyonel gruplar tayin edilir. 

O─C≡N grupları IR grafiklerinde 2200-2300 cm
-1

‟ de pik verir. Ramirez ve diğ. OCN 

gruplu piklerin 2‟ ye ya da 3‟ e ayrılarak duplet veya triplet oluĢtuğunu belirterek 

absorbsiyonun duplet olarak belirmesi durumunda piklerin birbirinden yaklaĢık 38 cm
-1

 

ayrılacağını ifade etmiĢtir [39]. Triazin piki 1370 ve 1505 cm
-1

‟ de belirmekte olup [40] 

eğer siyanat ester kütle halinde polimerleĢtirilirse, polisiyanüratın triazin grupları IR‟de 

20 cm
-1 

kaydığı ve 1565 cm
-1

‟ de pik verdiği belitrtilmiĢtir [41]. M. Ramirez ve diğ. 

bisfenol A disiyanat esterine farklı sıcaklıklarda kürleme iĢlemi uygulayarak FTIR 
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yardımı ile siklotrimerizasyonun 100-200 
o
C arasında baĢladığını belirlemiĢlerdir [42]. 

ġekil 2.6‟ dan görüleceği üzere sıcaklık arttıkça siyanat ester bandı kaybolurken, triazin 

bandının absorbans Ģiddeti artmaktadır. 

 

ġekil 2.6 BADCy siyanat esterinin farklı sıcaklıklardaki oluĢumunun FTIR ile incelenmesi 

Lin, n-nonilfenol katalizörü kullanarak yaptığı çalıĢmada 25─250 
o
C aralığında 

polimerleĢtirdiği aromatik disiyanat esterin sıcaklık arttıkça, 2200-2300 cm
-1 

aralığındaki siyanat bandının kaybolarak 1366 ve 1565 cm
-1

‟ de triazin (C3H3N3) 

piklerinin oluĢtuğunu belirtmiĢtir [17]. 1751 cm
-1

‟deki absorbsiyon pikinin kaybolması 

da aromatik disiyanatın kürleĢmesini gösteren bir baĢka kanıt olarak 

değerlendirilemiĢtir [17]. 

 

FTIR yönteminde referans olacak bir pik seçilerek bunu oluĢan ya da kaybolan ana pik 

ile karĢılaĢtırarak dönüĢüm hesaplanabilir. Disiyanat esterin dönüĢüm oranı Li, Chen ve 

Kasehagen  [43─45]‟ in belirttiği gibi Ģu Ģekilde hesaplanabilir: 
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Burada; 

α(t)  dönüĢüm oranı 

A(t)2270  t anındaki 2270 cm
-1

‟deki O-C≡N grubu piki 

A(0)2270  t=0 anındaki (katalizörün ilave edildiği an) 2270 cm
-1

‟deki O-C≡N 

grubunun piki 

A(t)2950  t anındaki 2950 cm
-1

‟deki C-H esneme piki 

A(0)2950  0 anındaki (katalizörün ilave edildiği an)  2950 cm
-1

‟deki C-H esneme 

piki 

 

Li ve diğ. [43] oluĢum süresini değiĢtirmeden sıcaklığı arttırarak dönüĢümün de 

arttığını kanıtlarken; Harismendy ve diğ. [46] sıcaklığı arttırıp oluĢum süresini azaltarak 

da dönüĢümün yükseldiğini tespit etmiĢlerdir. 

 

2.5.2 Termogravimetrik Analiz 

Polimerleri ve uygulama alanlarını araĢtırırken ısıl kullanım ve bozunma sıcaklıklarını 

bilmek son derece önemlidir. TGA, maddenin kütlesindeki değiĢimin sıcaklığın 

değiĢimi ile bulunmasını sağlayan önemli test metodudur. Bu analiz özellikle ısıtma ve 

soğutma ile kütledeki kayıp hakkında bilgi verirken DTA (diferansiyel termal analiz) 

ile sıcaklıkla meydana gelen değiĢimlerin endotermik/ekzotermik olması hakkında bilgi 

elde edilir.   

 

Sheng ve diğ. [47] bisfenol E disiyanat esterden elde ettikleri polimerin 800 
o
C‟de azot 

ortamında yaptıkları çalıĢmada maddenin % 50‟ si bozunmadan kalırken hava 

ortamında madde kalmadığını ifade etmiĢlerdir. Bunun sonucunu da hava atmosferinde 

oksidasyon olması nedeniyle maddenin yanarak kül olmasına bağlamıĢlardır. Diğer 

taraftan aynı monomer ile çalıĢan Henry ve diğ [48] dialil bisfenol A katalizörü 

kullanarak elde ettikleri polimerin 900 
o
C‟ de % 53─58 bozunmadan kaldığını 

belirtmiĢlerdir. Zacharia ve diğ. [49] ise kullanılan metal kompleks katalizörünün 

Denklem 2.1 
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etkisini incelemiĢlerdir. Bakır asetilasetonatın miktarını % 0,16‟ dan % 0,32‟ ye 

çıkarılması ile ısıl kararlılığın azaldığını tespit etmiĢlerdir. 

2.5.3 DSC 

Diferansiyel Taramalı Kalorimetri (DSC) yöntemi malzemelerin ısıl analizi için 

kullanılan termoanalitik yöntemlerden birisidir. Bu teknikte, referans ile örnekten gelen 

ya da uzaklaĢan ısı farkı sıcaklığa veya zamana bağlı olarak gösterilir.  Polimerin 

sıcaklığı camsı geçiĢ sıcaklığının (Tg) altına düĢerse kırılgan davranıĢ gösterirken, 

sıcaklık Tg‟ den yüksek ise malzeme kauçuğumsu hâl almaktadır. Sheng ve diğ. [47], 

bisfenol E disiyanat esterin 180 
o
C‟ de 10 dakika ısıl iĢlem ile polimerin camsı geçiĢ 

sıcaklığını 200 
o
C civarında;  50 dakikalık ısıl iĢlem sonucu ise 247 

o
C olarak tespit 

ederek, Tg değerinin ısıl iĢlem süresi ile orantılı olarak yükseldiğini belirmiĢlerdir.  

 

Ramirez ve diğ. [39] farklı siyanürat esterlerini katalizörsüz polimerleĢtirilerek bunların 

ısıl özelliklerini incelemiĢ ve Tablo 2.3‟ te sunulan sonuçları elde etmiĢtir. 

Tablo 2.3 Farklı polisiyanüratların ısıl özellikleri 

Örnek 
Camsı GeçiĢ 

Sıcaklığı 

%5 Kaybın Meydana 

Geldiği Sıcaklık 

900
o
C‟ de kalan 

madde (%) 

BADCy          257 443 39 

AroCy M 10          252 443 41 

BEDCy          258 455 47 

          AroCy F 10        270                   453              49 

 

Georjon ve diğ. [50] B10 ile çalıĢarak hem katalizörsüz hem de nonilfenol/bakır 

asetilasetonatlı polimerin ısıl özelliklerini incelemiĢtir. Buna göre katalizörlü sistemde 

% 100 dönüĢümün sağlandığı 4 saat sonunda elde ettiği Tg değeri 275 
o
C iken 

katalizörsüz sistemde 6 saatte tamamlanan % 100 dönüĢüm sonucunda elde ettiği Tg 

değeri 290 
o
C‟ dir. 

2.5.4 Nem Absorbsiyonu 

Siyanat ester reçinelerin ısıl iĢlemi sonunda polisiyanüratların hazırlanması reaksiyonu 

neme duyarlıdır. Siyanat grupları özellikle polimerizasyonun ilk basamaklarında 

ortamdaki nem ile reaksiyona girerek ġekil 2.7‟ de belirtildiği gibi karbamatları 
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oluĢturabilirler [36]. Bu durum da malzemenin mekanik ve ısıl özelliklerinde önemli 

değiĢiklikler meydana getirerek polisiyanürat oluĢum mekanizmasını doğrudan 

etkilemektedir. Karbamat kararsız bir yapı olup amin ve karbondiokside ayrıĢır. 

Tabakanın dıĢ yüzeyinde meydana gelen gözenekler ve mikro çatlaklar, monomerin 

proses süresince suya maruz kaldığının bir göstergesi olarak değerlendirilmektedir.  

 

Shimp ve diğ. bu kimyasal reaksiyonu Ģöyle açıklamıĢtır: siyanat ester monomerinin 

hidrolizinde ilk olarak imidokarbonik asit oluĢmakta, daha sonra bu yapı kendi arasında 

düzenlenerek daha kararlı karbamat yapısına dönüĢmektedir [42]. Bu yapı da 

siklotrimerizasyon reaksiyonunu engelleyerek siklotrimerize halkaların miktarını 

polimer Ģebeke içerisinde azaltmaktadır. Bu sebeple oluĢan yapı daha çok lineer 

zincirlere sahip olup çapraz bağ oluĢumu daha azdır. 

 

ġekil 2.7 Siyanat esterin su ile reaksiyonu 

Georjon ve diğ. [50] % 85 oranında ısıl iĢlem gören örneği 80 
o
C‟ de 2 gün boyunca 

suya bırakıldığında sonuç olarak IR sonuçlarından maddenin nem absorblayıp 

absorblamadığını araĢtırmıĢlardır. Sonuç olarak 2240-2270 cm
-1

‟ deki siyanat 

gruplarında azalma görünürken yapıda triazin gruplarında değiĢimin olmadığını ancak 

1750 cm 
-1

‟ de ─C=O ve 3400 cm 
-1 

N-H piklerinin belirdiğini tespit etmiĢlerdir. 

 

Siyanat esterler biraz yüksek sıcaklıklarda neme maruz kalmadıklarında ġekil 2.7‟ de 

gösterildiği gibi siyanat monomeri hidroliz olur ve karbamat oluĢturabilir. Bu hidroliz 

ilk olarak imidokarbonik asidi oluĢturur sonra ara yapı formundan karbamat meydana 
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gelir. Karbamat oluĢursa, siklotrimerizasyon reaksiyonu ilerlemez ve mükemmel 

özelliklerdeki reçine sistemi oluĢamaz [10]. 

 

ġekil 2.8 Karbamat oluĢumunun siklotrimerizasyon reaksiyonunu ilerlemediğinin Ģematik 

olarak gösterimi 

Zaldivar ve diğ. [51] artan su miktarı ile polisiyanürat ürünün camsı geçiĢ sıcaklığının 

(Tg) azaldığını DMA ölçümleri ile ġekil 2.9‟ da görüldüğü gibi ispatlamıĢlardır. Buna 

göre % 0,5 oranında su bulunması durumunda Tg değerlerinin 231 
o
C‟ den 148 

o
C‟ ye 

düĢtüğü görülmektedir. 

 

ġekil 2.9 OluĢum süresince nem içeren polisiyanürat reçinenin kayıp modül profilini gösteren 

(E
ll
) DMA eğrileri 

Suyun yapıda meydana getirdiği değiĢikliği TGA-FTIR yöntemi ile de ġekil 2.10‟ daki 

gibi tanımlayabiliriz:  
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ġekil 2.10 Suyun etkisinin TGA-FTIR yöntemleri ile incelenmesi 

Neme uzun süre maruz bırakılan örnek ile (ġekil 2.11) karĢılaĢtırma yapılırsa inert 

atmosfer ortamında neme maruz kalmayan numune 418 
o
C‟ ye kadar kararlı ve 600 

o
C‟ 

de kütlesinin % 40‟ lık kısmının bozunmadan kaldığı gözlemlenmektedir [10]. Nem 

ortamında kürlenen diğer örnekte ise kütle kaybı 180─200 
o
C arasında baĢlamaktadır.  

 

ġekil 2.11 Proses süresince neme maruz kalan örnek ile nem bulunmayan ortamda 

polimerleĢtirilen polisiyanüratların ağırlık kayıpları 
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2.5.5 Polisiyanüratın Isıl Bozunması 

Isıl iĢlem süresince monomere verilen sıcaklık eğer çok yüksekse termoset reçine 

bozunabilir. Hava ortamında yapılan termogravimetrik çalıĢmalar 350─420 
o
C‟ de nem 

bulunan ortamda fenil ve triazin halkaları arasındaki oksijen bağlarının hızlı bir biçimde 

hidrolizi ile bozunmanın geliĢtiğini göstermiĢtir [39]. Siyanat ester reçinelerin bozunma 

reaksiyonu aĢağıdaki gibidir [18].  M. Ramirez ve diğ. 400 
o
C‟ ye kadar yapılan 

kürlemede hiçbir değiĢiklik olmadığını, ancak bu sıcaklığın üzerinde 1570 cm
-1

‟ deki 

triazin bandının hızlı bir Ģekilde azalarak, 2280‟ de izosiyanatın oluĢtuğunu 

belirtmiĢlerdir [42]. Polisiyanüratın bozunmaksızın dayandığı maksimum sıcaklık 475 

o
C [52─53] civarında olduğu için, triazin halkasının bozunmaya uğradığı sıcaklık 450-

500 
o
C aralığında değerlendirilebilir. 

 

ġekil 2.12 KürleĢmiĢ siyanürat reçinelerin ısıl bozunmasının gösterimi 

Bu nedenle ısıl iĢlem birkaç basamakta yapılmalıdır. 2 ya da daha fazla ısıl iĢleminden 

sonra yapılan post-kürleme, polimerizasyonun kontrollü yapılmasını sağlar. Rosata ve 

diğ. nin [17] belirttiği gibi ilk basamak 80-120 
o
C aralığında, ikinci basamak 120-180 

o
C ve post-kürleme 250-300 

o
C Ģeklinde uygulanabilir.  

2.5.6 Oksidatif Bozunma 

Polisiyanürat reçinelerin son ısıl iĢlem basamağı için yüksek sıcaklıklar gerekmektedir. 

Tipik bir son ısıl iĢlem basamağı için 250 
o
C‟ de 4 saatlik uygulama yeterli olmaktadır. 
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Zacharia ve Simon [54] bazı siyanat reçinelerine hem inert ortamda hem hava 

ortamında ısıl olgunlaĢtırma iĢlemi yaparak hazırlanan polisiyanürat ürünlerin Tg 

değiĢimlerini incelemiĢlerdir. Bakır katalizörünün konsantrasyonu arttıkça bozunma 

belirgin bir biçimde görülürken, katalizörsüz sistemde ise bozunmaya 

rastlamamıĢlardır.  

 

Zaldivar ve diğ. [10] yaptıkları denemelerle 40 ppm konsantrasyonlu nikel katalizörü 

ile polimerleĢtirilen siyanat esteri 24 saat 250 
o
C‟ de kürlemiĢlerdir ve Tg degredasyonu 

ġekil 2.13‟ te olduğu gibi gözlemlememiĢlerdir. Bozunma sadece proses süresince 

neme maruz bırakılan örneklerde görülmüĢtür.  

 

ġekil 2.13 a) 250 
o
C/1 saat kürlenen, b) 250 

o
C/19 saat kürlenen siyanat ester örneklerinin DSC 

analizleri 

2.5.7 Dielektrik Özellik 

Bir malzemede, polarizasyon olayının derecesini, ε (dielektrik sabiti) göstermektedir. 

Polarizasyon derecesi, malzemede oluĢan ve dıĢ elektrik alanın etkisi ile yönlenen 

dipollerin yoğunluğuna ve büyüklüğüne bağlıdır. Dielektrik sabiti, frekans yükseldikçe 

azalmakta ve yüksek frekanslarda sabit kalmaktadır. Epoksilerin dielektrik sabitleri 

3,8─4,5 ve bismaleimidlerinki 3,3─3,7 arasında iken siyanat esterlerin dielektrik 

sabitleri 2,5─3,0 arasındadır. Schulze ve diğ. [55] Florometilen siyanat esterini (AroCy 

F 10), monosiyanat ve trisiyanat ile harmanlayarak dielektrik sabitleri karĢılaĢtırılmıĢtır. 

Belirtilen değerlere göre AroCy F 10 disiyanat esterinin dielektrik sabiti 2,91 iken 

monofonksiyonel siyanat bileĢiğinin ilavesi ile bu sabit daha da azalmıĢtır (F 10:MF 

siyanat-1:1  2,88; 1:2  2,54). Trifonksiyonel siyanat ilavesinde ise tam tersi 
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gözlemlenmiĢ, trifonksiyonel siyanatın harmandaki oranı arttıkça dielektrik sabiti 

yükselmiĢtir. 

2.6 POLİSİYANÜRATLARIN KULLANIM ALANLARI 

Polisiyanüratların kullanım alanları pahalı olmalarından dolayı hava-uzay ve savunma 

sanayii ile sınırlıdır. Ağırlığı azaltmak için metal ve seramik malzemeler yerine 

kullanılmaktadırlar [18]. Polisiyanürat esaslı reçineler nem absorbsiyon özelliğinin 

zayıf, radyasyon dayanımının ve yüksek esnekliğinin iyi olması nedeniyle epoksi ve 

bismalemidlerin hava-uzay sanayiindeki yerini almıĢtırlar. Bu ürünler baskılı kablo 

devresi [56], ince kart ve çip yapımı gibi elektronik alanda geniĢ bir uygulama alanına 

sahip olmasının nedeni dielektrik sabitlerinin diğer termosetlere göre daha düĢük 

olmasıdır. Bu özellikler de hava-uzay sanayii için aranılan özelliklerdir çünkü düĢük 

dielektrik sabiti sinyal hızını arttırmaktadır [18].  

 

Siyanat ester ile güçlendirilmiĢ karbon elyaf malzemelerden yapılan eklem ve kalça 

protezleri döküm metal alaĢımlarına kıyasla yüksek esneme ve yorulma dayanımı 

göstermektedirler [57].  Bu siyanat ester parçalarının klinik testleri kemiklerle iyi uyum 

göstermiĢ ve metal, seramik gibi implantlara göre sürtünme oranının düĢük olduğu 

tespit edilmiĢtir. Disiyanat ve difenolün ekimolar karıĢımı ile elde edilen 

poliimidokarbonatın (PIC) [58] doku uyumu mükemmel olup kontrollü ilaç salımında 

da kullanılmaktadır [59─60]. Diğer taraftan siyanat ester reçinelerinin Ģeffaflık ve ısıl 

kararlılık özellikleri onları fotonik uygulamalar için ideal kılmaktadır. Optik ayarlayıcı 

ya da frekans sabitleyici gibi pasif optik frekans veya aktif elektrooptik araçları elde 

etmede kullanılımaktadırlar [32].  

 

Siyanat prepolimerleri daha kullanıĢlı materyalleri sağlamak amacı ile 

harmanlanabilirler. Siyanat ester polimerlerinin yüksek camsı geçiĢ sıcaklığı (Tg) ve 

mekanik dayanım gibi özellikleri, diğer kaplama formülasyonlarına göre üstün özellikli 

son kat kaplama sağlamaktadır. Temiz ve gaz çıkıĢı olmayan siklotrimerizasyon 

reaksiyonu, siyanat ester reçinelerini yüksek sıcaklıkta yoğunlaĢmayı önleyerek 

oluĢturulan kondenzasyon tipli kaplamadan farklı yapmaktadır. Yüksek sıcaklıktaki bu 

davranıĢ bazı elektronik parçalar ile uyuĢmayabilir. Yüksek Tg, düĢük dielektrik sabiti 
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ve düĢük miktarda su tutma gibi özellikler, siyanat ester reçinelerini dielektrik kaplama 

uygulamaları için uygun kılmaktadır [32].  Farklı bir uygulama alanı olarak 

polisiyanürat ürünler iletiĢim uydularında da kullanılabilmektedir. ĠletiĢim uydularında 

kullanılmasının nedeni: 

 

1.düĢük gaz çıkıĢı, 

2.düĢük dielektrik kaybı; bu özellik uydu antenleri için yüksek sinyal akıĢı 

sağlıyor olması,  

3.termoplastik, polisiloksan ile mikroçatlamaya karĢı dayanımı 

 

1992'de McConnell tarafından siyanat esterlerin yapısal kompozitlerdeki kullanımları 

askerî uçaklar, iletiĢim uyduları, radomlar (radarların koruyucu kaplamaları), yansıtıcı 

gibi diğer uzay aygıtlarının hava-uzay nitelikleri ve performans denemeleri rapor 

edilmiĢtir. Yüksek performanslı otomobil piyasasında ise özellikle Formula 1 ve 

Ġndianapolis araba yarıĢlarında kullanılan araçların monokok dıĢ kaplama (kabuk), fren 

soğutucu kanal ve hidrolik yağ deposu gibi bölümlerinde bu tür kompozit malzemeler 

kullanılmaktadır. 

 

Siyanat esterler bu alanlar dıĢında fren balatası, zımpara taĢı ve yüksek performanslı 

yapıĢtırıcı ve kaplamalarda kendine kullanım alanı bulmuĢtur [61]. Siyanat esterlerin 

bazı özelliklerini geliĢtirmek için yapılan harmanlar ile ürünlerin hem kullanım alanları 

geniĢlemiĢ olmakta hem de siyanat esterlerin fiyat sorunları çözülmektedir [18, 56]. 

2.7 SİYANAT REÇİNE HARMANLARI 

 

Termosetler, çapraz bağlı yapıları nedeniyle yüksek dayanım, farklı sıcaklıklarda 

boyutsal kararlılık, düĢük akma, çözücü ve su direni gibi özellikleri nedenleriyle tercih 

edilmektedirler. Ġstenen termomekanik özellikleri elde etmek için termoset reçinelerde 

yüksek çapraz bağ yoğunluğunun sağlanması gerekir. Yoğun çapraz bağ nedeniyle 

malzemelerde çatlama görülür. Çatlamaya karĢı dayanım düĢük olduğu için  

proseslendirilmeleri zordur [40]. Bu nedenle 1960‟ larda termosetleri sağlamlaĢtırmak 

amacıyla çalıĢmalara baĢlanmıĢtır [62─64]. PlastikleĢtiriciler, kırılgan termosetlerin 
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sünekliliğini geliĢtirmede baĢarılı bir yol olsa da, termoset reçineler için bu yöntem 

kullanılamamaktadır [18]. Termoplastikler ile yapılan denemelerde amaç hem 

termoplastiğin hem de polisiyanüratın istenilen özelliklerde harmanlarının 

hazırlanabilmesidir [14]. Böylece yüksek verimli ve darbe dayanımlı, yüksek camsı 

geçiĢ sıcaklığına sahip, çözücülere karĢı dayanımı iyi olan kompozisyonlar oluĢturulur. 

 

Kauçuğun siyanat ester gibi yüksek sıcaklık reçinelerine ilave edilmesi ısıl kararlılığı 

azalttığı için uygun değildir [18]. Böyle reçinelerin sertleĢtirilmesi için diğer termoset 

reçineler ya da mühendislik termoplastikleri ile harmanlar oluĢturularak kimyasal 

yapının değiĢtirilmesi gerekir. Örneğin epoksilerin camsı geçiĢ sıcaklığı (Tg) 175 
o
C‟ 

dir ve bu özellikleri onların kullanım alanlarını kısıtlar. Oysaki siyanat ester 

reçinelerinin camsı geçiĢ sıcaklıkları (Tg)  en çok 350-400 
o
C‟ ye ulaĢmaktadır. Epoksi-

siyanat harmanları en çok kullanılan sistemlerdir [29]. Epoksi ile oluĢturulan harmanlar 

sağlamlığı arttırmanın yanı sıra proseslendirilmeyi kolaylaĢtırır [56, 65]. Mathew ve 

diğ. [52]. DSC ölçümü ile (bisfenol A disiyanat esterin Tg değeri 280 
o
C) 1:1 oranında 

hazırlanan epoksi─bisfenol A disiyanat ester harmanının Tg‟ sini 248 
o
C olarak 

bulmuĢlardır. Bunun yanı sıra TG analizleri ile de 600 
o
C‟ de bozunmadan kalan madde 

miktarının epoksi artıĢı ile arttığını belirtmiĢlerdir.  Li ve diğ. [66] bisfenol A disiyanat 

estere farklı miktarlarda epoksi ilave ederek oluĢan örneklerin dielektrik sabitlerinin 

yapıdaki epoksi grubunun artması ile arttığını belirmiĢlerdir. 

 

 

Bismaleimidler de baĢarılı modifiye ediciler olarak polisiyanürat harmanlarında 

kullanılmaktadırlar.  Reguhadhan ve diğ. [67] bismaleimidin bisfenol A disiyanat ester 

ile yaptıkları harmanda, elde ettikleri harmanın hem bozunma sıcaklığının 30 
o
C hem 

de 700 
o
C‟ de bozunmadan kalan madde miktarının bisfenol A disiyanat ester 

polimerine göre % 10 daha fazla olduğunu keĢfetmiĢlerdir. Bu harmanlar kimyasallara 

dayanıklı, boyutları kararlı ve dielektrik sabitleri düĢük oldukları için yine devre 

kartlarında ve yarı iletken kapsüllemede kullanılırlar [40]. Bunun dıĢında bu 

harmanlanmıĢ ürünler elektrik motor bobin materyali, hava taĢıtı ve güçlendirilmiĢ 

materyallerinde mühendislik polimerleri olarak kullanırlar [68─69]. 
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2.8 BİSFENOL E DİSİYANAT ESTER 

Oda sıcaklığında oldukça düĢük viskoziteye (0,09-0,12 Pa s)  sahip bisfenol E disiyanat 

ester [23] yüksek camsı geçiĢ sıcaklığına ve iyi termal özelliklere sahip termoset 

reçinelere polimerize olur. Kürlenen bisfenol E disiyanat esterin Tg değeri 274 
o
C, en 

yüksek dekompozisyonun olduğu sıcaklık ise 46 
o
C‟ dir [47].  

 

ġekil 2.14 Bisfenol E Disiyanat 

Katalizör ile farklı sıcaklıklarda kürlenen bisfenol E disiyanat esterin belirli 

zamanlardaki dönüĢüm miktarları [23] Tablo 2.4‟ te verilmektedir. 

Tablo 2.4 Kürleme sıcaklığının BEDCy dönüĢümü üzerine etkisi 

 

 

Tablo 2.5‟ de ise farklı katalizörlerin bisfenol E disiyanat ester üzerine etkisi 

görülmektedir. En yüksek aktivite çinko ve bakır karboksilat (naftanat) ve Ģelatlarında 

(asetonat) görülmektedir. Reçine/katalizör sisteminin raf ömrü oda sıcaklığında 1 gün 

ile 1 ay ya da daha fazla süreli olabilmektedir. JelleĢme aralığı ise 150 
o
C‟ de 45 

dakika, 177 
o
C‟ de 20 saniyedir. Yüksek dereceli dönüĢüm ise metal iyon 

konsantrasyonu ve katalizörün doğasına bağlıdır. 177 
o
C‟ de kobalt asetilasetonat 

katalizörü ile oluĢan polimerin fevkalade raf ömrüne sahiptir. Farklı metal katalizörlerin 

etkinlikleri Ģu Ģekilde sıralanmaktadır; Co
3+

>Co
2+

 =Zn
2+

>Cu
2+

 [17].  

 

Aktif hidrojen kaynağı olarak alkil fenol kullanımı, hem katalizörün reçine ile 

mükemmel karıĢımını sağlar hem de ürünün özelliklerine katkısı olur. Nonilfenolün 
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optimum konsantrasyonu ile hiçbir Ģekilde elde edilemeyen dönüĢüm sağlanmaktadır. 

Kür oranı, ortamdaki aktif hidrojen türlerinin konsantrasyonuna ve bunların 

hareketliliğine bağlıdır. Örneğin bisfenol E disiyanat esterin 177 
o
C‟ de 2─6 phr 

arasındaki nonilfenol varlığındaki dönüĢümü son ısıl iĢlem olmadan da % 92‟ ye kadar 

ulaĢmaktadır [23]. 

Tablo 2.5 Bisfenol E disiyanat ester üzerine metal katalizörlerinin etkisi 

 

 

Bisfenol E disiyanat ester solunum yollarının tahriĢine neden olabilir [70]. Uzun süreli 

maruz kalma daha önceden beri var olan gözde, deride ve solunum yollarında daha da 

kötüleĢmelere neden olabilir. Bisfenol E disiyanat ester; IARC(uluslararası kanser 

araĢtırma kuruluĢu), NTP (ulusal toksikoloji programı) veya OSHA (iĢ güvenliği ve 

sağlığı idaresi)  tarafından kanserojen maddeler sınıfına alınmamıĢtır. Bisfenol E 

disiyanat ester uçucu olmayıp, fark edilir bir kokusu yoktur. Kür reaksiyonu hem 

otokatalitik hem de çok ekzotermiktir. Yüksek sıcaklıklarda kürleme, üniform olmayan 

ısıtma ya da yüksek miktardaki katalizör kontrol edilemeyen ekzotermik reaksiyonlara 

neden olmaktadır. 
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

3.1. KIMYASAL MALZEMELER 

Tablo 3.1 Deneylerde kullanılan malzemeler 

Bisfenol E Disiyanat Ester Huntsman 

Polimerik ve Oligomerik Kerimid Huntsman 

Likit Fenol (%90) Atabay Kimya Sanayii 

Kristal Fenol (%99,8) AppliChem 

FeCl3 Fluka 

NMP (N Metil Prolidon) Merck 

Diklorometan Merck 

Toluen Sigma-Aldrich 

FeSO4.7H2O Balmumcu 

H2O2 %30 (w/v)  Riedel-de Haen 

Al(OH)3  Riedel-de Haen 

Deneylerde monomer olarak kullanılan bisfenol E disiyanat ester, polimerik ve 

oligomerik Kerimid Hunstman‟ dan, Likit Fenol (%90) Atabay Kimya Sanayii‟ nden, 

Kristal Fenol (%99,8) AppliChem‟ den, FeCl3 Fluka‟ dan, NMP (N Metil Prolidon) ve 

Diklorometan Merck‟ ten, Toluen Sigma-Aldrich‟ ten, FeSO4.7H2O Balmumcu‟ dan, 

%30 (w/v) H2O2 Riedel-de Haen‟den  temin edilmiĢtir.. Cam yüzeylerin temizliği için 

destile su ve teknik etanol ile teknik aseton kullanılmıĢtır.  
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3.2. KULLANILAN CİHAZLAR VE ANALİZ YÖNTEMLERİ 

3.2.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) 

Polisiyanürat film ve toz ürünlerin kimyasal yapıları ġekil 3.1‟ deki Perkin Elmer 

Spectrum One cihazı ile 600-4000 cm
-1

 aralığında doğrudan analiz edilmiĢtir. Denklem 

2.1‟ e göre ilgili pik alanları kullanılarak hazırlanan örneklerin triazin gruplarına 

dönüĢümleri % cinsinden hesaplanmıĢtır. 

 

ġekil 3.1 Perkin Elmer Spectrum One cihazı 

3.2.2. Termogravimetrik Analiz (TGA) Cihazı 

Örneklerin ağırlık kayıpları azot atmosferi altında ġekil 3.2‟ deki TG/DTA 6300 SII 

EXSTAR 6000 cihazı ile 10 
o
C/dk ısıtma hızı ile 40-700 

o
C sıcaklık aralığında ısıtılarak 

tespit edilmiĢtir. 

 

ġekil 3.2 TG/DTA 6300 SII EXSTAR 6000 cihazı 
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3.2.3. Sertlik Tayini 

Hazırlanan filmlerin sertliklerinin tayininde REF.707 Pendulum Hardness Rocker 

Operating Manual könig sarkacı kullanılmıĢtır [71]. Film üzerine küresel ayakla oturan 

sarkaç belirli mesafeden salınıma bırakılır ve 6
o
 den 3

o
 ye kadar düĢmesi için geçen 

süre(s), Konig Albert Sarkaç sertliği olarak verilir. Burada ölçümler DIN 53157 ve EN 

ISO 1522‟ ye göre alınmıĢ olup 6
o
 den 3

o
 ye kadar olan 172-185 arası salınım 250 ±10 

saniyeye tekabül etmektedir. 

 

ġekil 3.3 König sarkacı 

3.2.4. Adezyon (Yapışma) Testi 

Adezyon testi, Erichsen GS 10 tipi Ģebeke kesicisi kullanılarak ASTM D3359-76‟ya 

(cross-cut testi) uygun olarak yapılmıĢtır. Bu çapraz kesim testinde çok ağızlı kesim 

aleti kullanılmıĢtır. Hazırlanan polisiyanürat film üzerinde yapılan ilk kesimin üzerine 

90
o
 lik açı ile ikinci kesim uygulanır. OluĢan kafes fırça ile fırçalanır. Kalan karelere 

göre sonuçlar % yapıĢma olarak hesaplanır. 
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ġekil 3.4 Adezyon testi için kullanılan kesim aleti 

3.2.5. Yüzey Temas Açısı  

Yüzey temas açısı (θ) ölçümü, KSV ATTENSION cihazında oda sıcaklığında katı 

yüzeye damlatılan sıvının tanjantının statik olarak tespiti ile belirlenmiĢtir. Hem kütle 

hem de film formundaki örneklerin θ açılarının tespitinde 3 farklı noktadan ölçümler 

alınarak ortalamaları Ģeklinde sonuçlar değerlendirilmiĢtir. AĢağıda statik yüzey temas 

açısı ölçümlerinde kullanılan ekipmana ait fotoğraf sunulmuĢtur.  

 

Temas açısı farklı 2 yüzey arasındaki yüzey gerilimi nedeniyle meydana gelmekte olup 

[70], genel olarak temas açısı 90 
o
‟ den küçük ise sıvının kabı ıslatabileceği bu 

değerden daha büyük ise ıslatamayacağı Ģeklinde yorumlanır. Diğer bir ifade ile 

kesinleĢmiĢ bir skalası olmamakla birlikte temas açısının 180
o
‟ ye yaklaĢması 

durumunda yüzey hidrofobitesinin arttığı temas açısının 0
o
‟ ye yakınlaĢması 

durumunda ise yüzey hidrofilitesinin arttığı sonucuna varılmaktadır [72, 73].  

 

 

Şekil 3.5 Temas açısının ölçülmesi için deney düzeneği 

Temas açılarının ölçülmesi için kullanılan test düzeneği ġekil 3.5‟ te verilmiĢtir. 

Deiyonize su damlatılan polimer yüzeyinin fotoğrafı CCD kamera kullanılarak 

çekilmiĢtir. Kamera çıkıĢı temas açısının ölçümü için bilgisayara bağlanmıĢtır. Alınan 
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görüntü üzerinden ġekil 3.6‟ da görüldüğü gibi sağından ve solundan damlanın yüzeyle 

yaptığı temas açısı ölçülmüĢ ve ortalaması alınmıĢtır. Burada θc temas açısı, γ GS gaz-

sıvı arasındaki yüzey gerilimi, γ LS sıvı-katı yüzey gerilimi ve GL γ gaz-sıvı yüzey 

gerilimidir [73].  

 

Şekil 3.6 Temas açısının (θC) bulunması 

3.3.6. Dielektrik Ölçümler 

Elde edilen siklotrimerize polisiyanürat filmlerin dielektrik sabit ölçümleri Alpha-A 

High Performance Frequency Analyzer cihazı ile 0,1 Hz─10 MHz aralığında ve oda 

sıcaklığında gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu ölçümlerin alınmasında alt ve üst elektrot olarak 

altın kaplamalı 2 mm kalınlığında 2 cm çapında pirinçten yapılmıĢ malzeme 

kullanılmıĢtır. Hazırlanan ürünlerin dielektrik sabitleri ölçüm alınan örneğin kapasite 

değeri, kalınlığı ve elektrodun alanı kullanılarak aĢağıdaki denkleme göre 

hesaplanmıĢtır. 

   

Burada; 

C:   kapasite 

ε0:  boĢluğun permitivite değeri 

κ:   dielektrik sabiti 

A:   elektrodun yüzey alanı 

D:   film kalınlığı 

Hazırlanan polisiyanürat esaslı filmlerin dielektrik dayanımları Electrotechn. 

Laboratorium D-7015 “Insulation Breakdown Tester” UH 270 isimli cihazda 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Çözünürlük değerleri 2,5 V için 50 V ve 5 KV için 100 V‟ tur. 

 

Dielektrik 3.1 
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3.2.7. Fenton Testi 

Fenton prosesi 1894 yılında Henry John Horstman Fenton tarafından bulunmuĢtur. 

Kullanılan Fenton reaktifi, OH radikalleri üreten H2O2 ve Fe
2+

 karıĢımıdır [69]. Bu 

metod, toksisitenin azaltılmasında, koku ve renk giderimi gibi alanlarda 

kullanılmaktadır [75]. Ayrıca, H2O2
„ 
in Fe 2+ tarafından katalizlenerek dekompozisyon 

sonucu meydana gelen hidroksil ve hidroperoksi radikallerinin bulunduğu bir çözeltiye 

konulan membranlardaki değiĢiklik gözlemlenmiĢtir [76, 77].  H2O2 ve Fe
2+

  iyonları 

kuvvetli asidik ortamda daha kararlıdır ve organik madde içeren sisteme eklenirse 

redoks reaksiyonları oluĢtururlar [78].  Walling ve Kato‟ ya (1970) göre redoks 

reaksiyonları Ģöyledir [79];  

H2O2 + Fe
2+  
 Fe

3+
 +HO

-
+ HO

. 

HO
.
+ RH H2O + R 

. 
 

R 
.
 + Fe

3+  
 R

+ 
+ Fe

2+  
 

R
+ 

+ H2O  ROH + H
+ 

Oksidasyon stabilitesi testlerinde kullanılan Fenton çözeltisi Zhihong Chang ve 

arkadaĢlarının çalıĢmasına [80] göre hazırlanmıĢtır. Bunun için 68 
o
C ta 20 ppm Fe

2+
 

(FeSO4.7H2O) içeren H2O2 (30% w/v) çözeltisi içerisinde numuneler bekletilmiĢ ve 

ağırlık kayıpları kaydedilmiĢtir. Oksidatif ortamda yapılan bu denemede Fenton 

çözeltisi aynı prosedürle hazırlanmıĢ ancak 80 
o
C‟ de çalıĢılmıĢtır. Bunun için PSNK-

Fe1-2 ve PSNK-Fe3-2 numunelerinden örnekler alınmıĢ, bu örneklerin Fenton çözeltisi 

içerisindeki durumları belirli zaman dilimlerinde kontrol edilmiĢtir. 

3.2.8.Çözücü Dayanım Denemeleri  

Elde edilen ürünlerin çözücü dayanımlarını karĢılaĢtırmak amacı ile hazırlanan 

polisiyanürat filmler diklorometan, N-Metil Prolidon (NMP), %99 saflıkta toluen ve 

dimetilasetamid çözücülerinde oda sıcaklığında 1 hafta bekletilmiĢlerdir. Denemelerde 

kullanılan filmler PSNF-Fe1-2 (% 1 FeCl3), PSNF-Fe3-2  (% 3 FeCl3), PSNF-Fe5-2  

(% 5 FeCl3) ve C1 (kerimid) örnekleridir. 

 

Denklem 3.2 
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3.3 ÖRNEKLERİN HAZIRLANMASI 

3.3.1. Katalizörsüz Polimerleşme 

Bisfenol E disiyanat ester, katalizör kullanılmadan kütle halinde ve film olarak ısıl 

iĢleme tabii tutularak sertleĢtirilmiĢtir. Isıl iĢlem ilk olarak kontrollü sıcaklık ile 150-

200 ve 250 
o
C‟ de 5‟er saat programı kullanılmıĢtır. Daha sonra karĢılaĢtırma yapmak 

amacı ile sırasıyla 100-150 ve 200 
o
C‟ de 3‟er saat, 100-150-200 

o
C 2‟ Ģer saat 

programı ve 100-150-200 
o
C 1‟er saatlik ısıl iĢlem uygulanmıĢtır. Katalizörsüz 

hazırlanan polisiyanürat ürünlerin hazırlama koĢulları Tablo 3.2‟ de sunulmuĢtur. 

Tablo 3.2 Katalizörsüz Örneklerin Hazırlanması 

PSN 
ÇalıĢılan Sıcaklık 

(
o
C) 

Isıl ĠĢlem 

Süresi (sa) 

 

Monomer 

Miktarı (g) 

GörünüĢ 

PSNK/150-5 150-200-250 5s*3 5 Kütle 

PSNK/150-5 150-200 5s*2 5 Kütle 

PSNK/100-3 100-150-200 3s*3 5 Kütle 

PSNK/25 100-150-200 1s*3 5 Film 

PSNF/100-3 100-150-200 3s*3 5 Film 

PSNK/100-2 100-150-200 2s*3 5 Kütle 

PSNF/100-2 100-150-200 2s*3 5 Film 

PSNF/150-5 150-200-250 5s*3 5 Film 
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3.3.2. FeCl3 Katalizörü İle Polimerleşme  

Katalizörün trimerizasyon ile polisiyanürat oluĢum reaksiyonu üzerindeki etkisini 

bulabilmek için belirli oranlarda FeCl3 ilavesi ile yukarıdaki ısıl iĢlem programları 

tekrar edilmiĢtir. Katalizörün kürleĢmeye etkisini incelemek amacı ile (ağırlıkça)  % 1, 

% 3 ve % 5‟ lik FeCl3‟ lü örnekler hazırlandı. 100─150─200 
o
C‟ de 2‟ Ģer saatlik ısıl 

iĢlemi üzerinden devam edilmiĢtir.  

Tablo 3.3 Kurutulmadan kullanılan FeCl3 ile hazırlanan kütle formundaki örnekler 

PSN 
ÇalıĢılan 

Sıcaklık (
o
C) 

Küring 

süresi (sa) 

 

Monomer 

Miktarı (g) 

Katalizör miktarı GörünüĢ 

PSNK-Fe1-2 100-150-200 2s*3 4 
0,04 g FeCl3 %1 

(ağırlıkça)   
Kütle 

PSNK-Fe3-2 100-150-200 2s*3 4 
0,12 g FeCl3 %3 

(ağırlıkça)   
Kütle 

PSNK-Fe5-2 100-150-200 2s*3 4 
0,20 g FeCl3 %5 

(ağırlıkça)   
Kütle 

 

Katalizör olarak kullanılan FeCl3‟ ün higroskopik özelliği olduğu için karĢılaĢtırma 

amacı ile FeCl3 kurutularak birkaç deneme yapılmıĢtır. 

Tablo 3.4 Kurutularak Kullanılan FeCl3 ile Hazırlanan Örnekler 

PSN 
ÇalıĢılan 

Sıcaklık (
o
C) 

Küring 

süresi (sa) 

 

Monomer 

Miktarı (g) 

Katalizör miktarı GörünüĢ 

PSNK-Fe1-2-

kuru 
100-150-200 2s*3 4 

0,04 g FeCl3 %1 

(ağırlıkça)   
Kütle 

PSNK-Fe3-2-

kuru 
100-150-200 2s*3 4 

0,12 g FeCl3 %3 

(ağırlıkça)   
Kütle 

PSNK-Fe5-2-

kuru 
100-150-200 2s*3 4 

0,20 g FeCl3 %5 

(ağırlıkça)   
Kütle 

 

Kütle ile film arasındaki farklılığı kıyaslayabilmek için aynı numunelerin filmleri 

kurutulan FeCl3 ile hazırlandı. 
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Tablo 3.5 Kurutularak kullanılan FeCl3 ile hazırlanan film formundaki örnekler 

PSN 
Isıl ĠĢlem 

Sıcaklığı (
o
C) 

Isıl ĠĢlem 

süresi (sa) 

 

Monomer 

Miktarı (g) 

Katalizör miktarı GörünüĢ 

PSNF-Fe1-2 100-150-200 2s*3 4 
0,04 g FeCl3  %1 

(ağırlıkça)   
Film 

PSNF-Fe3-2 100-150-200 2s*3 4 
0,12 g FeCl3  %3 

(ağırlıkça)   
Film 

PSNF-Fe5-2 100-150-200 2s*3 4 
0,20 g FeCl3  %5 

(ağırlıkça)   
Film 

 

Proseslendirmede zamanın etkisini görebilmek için bir deneme de Ģu Ģekilde çalıĢıldı: 

Tablo 3.6 Kurutularak Kullanılan FeCl3 ile 1‟er Saatlik Periyotlarda Hazırlanan Numuneler 

PSN 
Isıl ĠĢlem 

Sıcaklığı (
o
C) 

Isıl ĠĢlem 

süresi (sa) 

 

Monomer 

Miktarı (g) 

Katalizör miktarı GörünüĢ 

PSNF-Fe1-1 100-150-200 1s*3 4 
0,04 g %1 FeCl3 

(ağırlıkça)   
Film 

PSNF-Fe3-1 100-150-200 1s*3 4 
0,12 g %3 FeCl3 

(ağırlıkça)   
Film 
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3.3.3.   Fenol Katalizörü İle Polimerizasyon 

Kristalin fenol ile yapılan bu denemelerde de aynı oranlarda katalizör kullanılmıĢ ve 

aynı kürleĢme programı uygulanmıĢtır. 

Tablo 3.7 Kristalin fenol ile hazırlanan kütle ve film formundaki örnekler 

PSN 

Isıl ĠĢlem 

Sıcaklığı 

(
o
C) 

Isıl ĠĢlem 

süresi (sa) 

 

Monomer 

Miktarı (g) 

Katalizör miktarı GörünüĢ 

PSNK-Ph1-2 100-150-200 2s*3 4 
0,04 g fenol      

% 1 (ağırlıkça) 
Kütle 

PSNK-Ph3-2 100-150-200 2s*3 4 
0,12 g Fenol      

% 3 (ağırlıkça)   
Kütle 

PSNK-Ph5-2 100-150-200 2s*3 4 
0,2 gFenol         

% 5 (ağırlıkça)   
Kütle 

PSNF-Ph1-2 100-150-200 2s*3        4 
0,04 g Fenol       

% 1 (w/w) 
Film 

PSNF-Ph3-2 100-150-200 2s*3        4 
0,12 g Fenol      

%3 (ağırlıkça)   
Film 

PSNF-Ph5-2 100-150-200 2s*3        4 
0,2 gFenol         

%5 (ağırlıkça)   
Film 

PSNK-Ph1-1 100-150-200 1s*3        4 
0,04 g Fenol       

% 1 (ağırlıkça)   
Kütle 

PSNK-Ph3-1 100-150-200 1s*3        4 
0,12 g Fenol      

%3 (ağırlıkça)   
Kütle 

PSNK-Ph5-1 100-150-200 1s*3        4 
0,2 g Fenol         

% 5 (w/w) 
Kütle 

PSNF-Ph1-1 100-150-200 1s*3        4 
0,04 g Fenol       

% 1 (ağırlıkça)   
Film 

PSNF-Ph3-1 100-150-200 1s*3        4 
0,12 g Fenol      

%3 (ağırlıkça)   
Film 

PSNF-Ph5-1 100-150-200 1s*3        4 
0,2 gFenol         

%5 (ağırlıkça)   
Film 

 



 38 

3.3.4. ZCl2 Katalizörü İle Polimerizasyon 

Bu seride ise kürleĢme programı olarak 100─150─200 
o
C‟de 1‟ er saatlik iĢlem 

uygulanmıĢtır. Ayrıca ZnCl2 kolay çözünmediği için sadece %1‟ lik denemeler 

yapılmıĢtır. Post-kürlemenin etkisini görmek amacı ile PSNF-Zn1-1/2 denemesi 

yapılmıĢ ve PSNF-Zn1-1 üzerinden 250 
o
C 2 saatlik bir post-kürleme yapılarak 

hazırlanmıĢtır.  

Tablo 3.8 ZnCl2 ile hazırlanan kütle ve film formundaki örnekler 

PSN 
Isıl ĠĢlem 

Sıcaklığı (
o
C) 

Isıl ĠĢlem 

süresi 

(saat) 

 

Monomer 

Miktarı (g) 

Katalizör 

miktarı 
GörünüĢ 

PSNK-Zn1-1 100-150-200 1s*3 4 
0,04 g  ZnCl2    

%1 (ağırlıkça)   
Kütle 

PSNF-Zn1-1 100-150-200 1s*3 4 
0,04 g ZnCl2     

%1 (ağırlıkça)   
Film 

PSNF-Zn1-1/2 100-150-200 
1s*3+2s 

250 
o
C 

4 0,04 g ZnCl2     

%1 (ağırlıkça)   
Film 

3.3.5. Al(OH)3 Katalizörü İle Polimerizasyon 

Diğer bir katalizör olarak da Al(OH)3 kullanılmıĢtır. Yine yukarıda olduğu gibi 

Al(OH)3 çözünmediği için sadece % 1‟ lik miktar kullanılmıĢtır ve 100─150─200 

o
C‟de 1‟ er saatlik ısıl iĢlem rejim programı uygulanmıĢtır. 

Tablo 3.9 Al(OH)3 ile hazırlanan kütle ve film formundaki örnekler 

PSN 
Isıl ĠĢlem 

Sıcaklığı (
o
C) 

Isıl ĠĢlem 

Süresi 

(saat) 

Monomer 

Miktarı (g) 

Katalizör 

Miktarı (g) 
GörünüĢ 

PSNF-Al1-1 100-150-200 1s*3 4 
0,04 g Al(OH)3 

%1 (ağırlıkça) 
Film 

PSNK-Al1-1 100-150-200 1s*3 4 
0,04 g Al(OH)3 

%1 (ağırlıkça) 
Kütle 
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4. BULGULAR 

4.1. FTIR ANALİZLERİ 

Bütün örneklerin IR spektrumları incelenmiĢ ve polisiyanürata ait karakteristik 

bantların oluĢumları gözlemlenmiĢtir. Monomerdeki O─C≡N grubu ġekil 4.1‟ de 

gösterildiği gibi 2200-2300 cm
-1

‟de duplet pik verirken, ġekil 4.2, ġekil 4.3, ġekil 4.4 

ve ġekil 4.5‟ te görüleceği üzere polimerizasyon sonucu oluĢan triazin 1370 ve 1505 

cm
-1

 civarlarındaki Ģiddetli pikler meydana getirmektedir. Hem monomer hem de 

polimerde görülen 2950-2960 cm
-1 

civarında oluĢan pik ise C─H esneme pikini 

göstermektedir. Bunların yanısıra 3300-3400 cm
-1

 civarında N─H piki belirmesi ise 

reaksiyonun, ortamdaki nemden etkilenmesi sonucu yapıda karbamat oluĢtuğunun bir 

göstergesi olarak değerlendirilmektedir.  

 

Şekil 4.1 Monomere ait FTIR spektrum 
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Şekil 4.2 Katalizörsüz kütle ve film formundaki polisiyanürat örneklerin FTIR spektrası 

 

Şekil 4.3 FeCl3 katalizörlü kütle ve film formundaki polisiyanürat örneklerin FTIR spektrası 
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Şekil 4.4 Fenol katalizörlü kütle ve film formdaki polisiyanürat örneklerin FTIR spektrası 

 

Şekil 4.5 ZnCl2 ve Al(OH)3 katalizörleri ile hazırlanan kütle ve film formundaki örneklerin 

FTIR spektrası 

IR analizlerinden yola çıkılarak C─H esneme piki ve O─C≡N grubu piklerinin pik 

alanlarından faydalanıp sadece filmlerin fraksiyonel dönüĢümleri Bölüm 2.5.1‟ de 

gösterilen Denklem 1 yardımı ile hesaplanmıĢtır. Buna göre ortaya çıkan sonuçlar 

Tablo 4.1‟ de sunulmaktadır.  
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Tablo 4.1 Isıl iĢlem sonucu oluĢan örneklerin dönüĢüm yüzdeleri 

Isıl İşlem Sonucu Oluşan Polimerler 
Dönüşüm            

α(t) 

PSNF/100-2 48,4 

PSNF/100-3 49,4 

PSNF/150-5 55,5 

PSNF-Fe1-2 75,1 

PSNF-Fe3-2 77,4 

PSNF-Fe5-2 78,4 

PSNF-Fe1-1 55,2 

PSNF-Fe3-1 58,3 

PSNF-Ph1-2 82,1 

PSNF-Ph3-2 84,8 

PSNF-Ph5-2 85 

PSNF-Ph1-1 59,1 

PSNF-Ph3-1 64,8 

PSNF-Ph5-1 64,9 

PSNF-Zn1-1 68 

PSNF-Zn1-1/2 74 

PSNF-Al1-1 55,1 

 

PSNK/25 örneği, yaklaĢık 2 aydır oda sıcaklığında bekletilmiĢ herhangi bir sertleĢme 

görülmemiĢtir ancak viskozluğunda artıĢ söz konusudur. 

4.2 ISIL KARARLILIK 

Katalizörsüz olarak değiĢik sıcaklık rejimlerinde ısıl iĢleme tabii tutularak triazin grubu 

içeren polisiyanüratlara dönüĢtürülen 150─200─250 
o
C‟ de 5 saat boyunca, 3 saat 

boyunca ve 100─150─200 
o
C‟ de 2 saat boyunca ısıl iĢleme tabii tutulan kütle ve film 

halindeki polisiyanürat örneklerin TG grafiği ġekil 4.6‟ da görülmektedir.  
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Şekil 4.6 Katalizörsüz örneklerin TG grafikleri 

Buna göre katalizörsüz olarak siyanürat yapısına çevrilen tüm örneklerin ısıl bozunma 

sıcaklıklarının 400 
o
C civarında olduğu tespit edilmiĢtir. Yukarıda da ifade edildiği 

üzere dönüĢüm miktarları verilen kütle halindeki siyanürat örneklerin dönüĢüm 

miktarının artmasına bağlı olarak ısıl bozunma baĢlangıç sıcaklığının çok az miktarda 

geliĢtiği ve yaklaĢık 412 
o
C civarına yükseldiği tespit edilmiĢtir (PSNK/150-5). Bu 

örneklerin azot akımı altında yapılan TG analizleri sonucunda yaklaĢık % 50 veya daha 

üzerinde bakiye bıraktıkları da tespit edilmiĢtir. Aynı Ģekilde katalizörsüz olarak 

polisiyanüratlaĢtırılan film halindeki örneklere gerçekleĢtirilen TG testlerinde ısıl 

bozunma sıcaklıklarının 100─150─200 
o
C 2‟ Ģer saat ve 150─200─250 

o
C‟ de 5‟ er 

saat ısıl iĢlem altında hazırlanan kütle yapıdaki polisiyanürat ürünlere göre belirgin 

Ģekilde daha düĢük olduğu ve 290─365 
o
C aralığında bozunmaya baĢladıkları 

gözlemlenmiĢtir.  

 

Daha kısa sürede ve daha ılımlı Ģartlarda triazin grupları oluĢarak polisiyanürat 

yapısındaki ürünlerin hazırlanabilmesi için katalizör kullanılarak çeĢitli denemeler 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Buna göre gerçekleĢtirilen ilk denemelerde katı haldeki susuz FeCl3 

%1, 3 ve 5 oranda kullanılmıĢ ve katalizlenmiĢ polisiyanürat kütle halindeki ürünlerin 

ısıl bozunma eğrileri ġekil 4.7‟ de sunulmuĢtur. 
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ġekil 4.7 100─150─200 
o
C 2‟ Ģer saat ısıl iĢleme tabii tutulan FeCl3 katalizörlü kütle formların 

TG grafikleri 

Bu ürünler FeCl3‟ ün farklı oranlarda kullanımı ile hazırlanarak 100─150─200 
o
C‟ de 2‟ 

Ģer saatlik ısıl iĢlem sonucunda son halini almıĢtır. Bu ürünlerin TG grafikleri 2 aĢamalı 

bir bozunmaya iĢaret etmektedir. Bunun nedeni olarak kullanılan FeCl3‟ ün ilk 

denemelerde herhangi bir ön kurutma iĢlemine tabii tutulmaksızın kullanılması ve bu 

FeCl3‟ ün son derece higroskopik (nem çekici) özelliği nedeni ile beraberinde belli 

oranda nem bulundurması ve bu nemin siyanüratlaĢma reaksiyonu sırasında daha düĢük 

ısıl kararlılığa sahip karbamat grupları meydana getirmesi ile açıklanabilir.  

 

Aynı ısıl prosedür kullanılarak 100─150─200 
o
C‟ de 2‟ Ģer ve 1‟ er saatlik iĢlem 

sonucunda polisiyanürat yapısına dönüĢtürülen ürünler film Ģeklinde hazırlanabilmiĢtir. 

Bu ürünlere ait TG grafikleri ise ġekil 4.8‟ de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.8 100─150─200 
o
C 2‟ Ģer saat ısıl iĢleme tabii tutulan FeCl3 katalizörlü film formların 

TG grafikleri 

Katalizörsüz  olarak hazırlanan film Ģeklindeki polisiyanürat filmlerde olduğu gibi ısıl 

baĢlangıç bozunma sıcaklıkları aynı ürünlerin kütle halindeki formlarına göre daha 

düĢük kalmaktadır. PSNF-Fe1-2, PSNF-Fe3-2 ve PSNF-Fe5-2 örneklerinde kullanılan 

FeCl3 miktarının etkisi belirgin Ģekilde gözlemlenmektedir. Buna göre % 1 oranında 

FeCl3‟ ün kullanıldığı PSNF-Fe1-2 örneği 266 
o
C‟ ye kadar ısıl kararlılığını korurken, 

PSNF-Fe5-2 ürünü 218 
o
C civarında bozunmaya baĢlamaktadır. Bu durum yukarda da 

ifade edildiği üzere kullanılan FeCl3‟ ün kurutulmuĢ olmasına rağmen içermiĢ olduğu 

veya higroskopik özelliği nedeniyle çekeceği nemin polisiyanürat oluĢumu sırasında 

karbamat yapısında grupların meydana getirmesi ve bu grupların göreceli olarak daha 

düĢük ısıl dayanımlara sahip olması Ģeklinde açıklanabilir.  

 

ġekil 4.9‟ da 100─150─200 
o
C‟ de 2‟ Ģer ve 1‟ er saatlik ısıl iĢlemlerle tekrarlanan % 

1─5 katı fenol içeren polisiyanürat ürünlerin TG eğrileri verilmektedir. 
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ġekil 4.9 100─150─200 
o
C 2‟ Ģer ve 1‟ er saat ısıl iĢleme tabii tutulan Fenol katalizörlü kütle 

formların TG grafikleri 

Kütle halindeki bu ürünlerin ısıl grafikleri incelendiğinde yaklaĢık 375-420 
o
C 

aralığında ilk bozunma sıcaklığına ulaĢtıkları gözlemlenmektedir. Bu durumun 

siyanüratlaĢma oranının yüksek olmasından kaynaklandığı düĢünülmektedir.  

 

Benzer Ģekilde farklı oranlarda fenol katalizörlüğünde hazırlanan siyanürat filmlerin 

TG eğrileri ġekil 4.10‟ da gösterilmektedir.  
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ġekil 4.10 100─150─200 
o
C 2‟ Ģer ve 1‟ er saat ısıl iĢleme tabii tutulan Fenol katalizörlü film 

formların TG grafikleri 
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ġekil 4.10‟ dan da görüleceği üzere hazırlanan filmlerin ilk bozunma sıcaklığı 230─310 

o
C aralığında değiĢmektedir. Katalizör olarak fenol içeren termoset yapılı 

polisiyanüratlarda % 3 fenol ilavesi durumunda ısıl bozunmaya baĢlama sıcaklıkları % 

1 ve % 5 fenol katkılı ürünlerden daha yüksektir. Bu örneklerin 700 
o
C de kalan 

bakiyeleri ise % 27─52 arasında değiĢmektedir.  
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ġekil 4.11 100─150─200 
o
C 1‟ er saat ısıl iĢleme tabii tutulan ZnCl2 ve Al(OH)3 katalizörlü 

film ve kütle formların TG grafiği 

Farklı katalizörler olarak ZnCl2 ve Al(OH)3 de % 1 oranında denenmiĢ ve 100─150─200 

o
C 1‟ er saatlik adımlarla ısıl iĢleme tabii tutulmuĢlardır.  % 1 oranında Al(OH)3 ve 

ZnCl2 içeren kütle formundaki ürünün ısıl bozunması ġekil 4.11‟ de gösterildiği üzere 

380-390 
o
C aralığında tek kademede meydana gelmektedir. % 1 ZnCl2 katalizöründen 

hazırlanan film formundaki ürünün baĢlangıç ısıl bozunma sıcaklığı 260 
o
C civarında 

olan tüm katalizörlü örneklerde olduğu gibi ölçüm yapılan örneğin formuna bağlı 

olarak belirgin Ģekilde değiĢmektedir.  

4.3 DİELEKTRİK ÖZELLİK 

Tez projesi çalıĢmalarında polisiyanürat esaslı yüzey örtü maddelerinin farklı uygulama 

alanları için dielektrik testleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Polisiyanürat esaslı 3 boyutlu Ģebeke 

yapılı filmlerin elektriksel yalıtkan oldukları bilindiğinden hazırlanan filmlerin özellikle 
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dielektrik spektroskopisi çalıĢmaları oda sıcaklığında vakum altında gerçekleĢtirilerek 

dielektrik sabitleri 0,1 Hz─10 MHz frekans aralığında tespit edilmiĢtir. Tablo 4.2‟ den 

hazırlanan siyanürat esaslı filmlerin dielektrik sabitlerinin oda sıcaklığında frekansa 

bağlı olarak değiĢimleri gözlemlenmektedir. 

Tablo 4.2 Polisiyanürat filmlerin 1 MHz‟ deki dielektrik sabitleri 

Isıl ĠĢlem Sonucu OluĢan 

Polimerler 

Dielektrik 

katsayısı 

PSNF/150-5 5,8 

PSNF-Fe1-1 3,28 

PSNF-Fe3-1 3,88 

PSNF-Ph1-2 3,1 

PSNF-Ph3-2 3,35 

PSNF-Ph5-2 5,41 

PSNF-Ph1-1 2,7 

PSNF-Ph3-1 2,9 

PSNF-Ph5-1 3 

PSNF-Zn1-1 5 

PSNF-Al1-1 3,98 

 

Buna göre 150─200─250 
o
C‟ de 5‟ er saat sürelerle ısıl iĢleme tabii tutularak 

polisiyanürat yapısına çevrilen ürünün dielektrik katsayısı 5,8 olarak bulunmuĢtur.   

 

Katalizör olarak % 1 oranında FeCl3 içeren ve 100─150─200 
o
C‟ lerde 1‟ er saat 

boyunca ısıl iĢleme tabii tutulan örneğin dielektrik sabiti 3,28 civarında iken % 3 

oranında FeCl3 içermesi durumunda dielektrik sabitinin 3,88 değerine ulaĢtığı 

görülmektedir. Bu durum, her iki örneğin de siyanat fraksiyonel dönüĢüm miktarlarının 

% 55─59 aralığında olduğu göz önünde bulundurularak –hemen hemen aynı dönüĢüm- 

dielektrik sabitinde gözlenen bu artıĢı yapıdaki FeCl3‟ ün higroskopik özelliği 

nedeniyle yüzeyde nem tutmasına veya nem absorblamasına bağlı olarak direncin 

düĢmesine, dolayısıyla dielektrik sabitinin yükselmesine neden olması Ģeklinde 

açıklanmaktadır. FeCl3 kullanılarak hazırlanan polisiyanürat örneklerin katalizörsüz 

hazırlanan örneklerin dielektrik sabitine göre daha düĢük olması ise yapının rijititesinin 

yanı sıra hazırlanan film kalınlığının daha ince olmasından da kaynaklanabilir. 
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Fenol katalizör kullanılması durumunda oda sıcaklığında geniĢ frekans aralığında elde 

edilen değerler diğer katalizörlü ve katalizörsüz filmlere kıyasla düĢük olup, 2,7-5,41 

arasında değiĢmektedir. Katalizör olarak FeCl3‟ ün kullanıldığı polisiyanürat örneklerin 

dielektrik sabit değiĢim davranıĢı ile aynı olarak, artan fenol miktarı ile dielektrik 

sabitinin daha da yükseldiği ve 5,41 civarına yaklaĢtığı görülmektedir. Fenol katalizörü 

ile hazırlanan PSNF-Ph-3-1 ve PSNF-Ph-1-1 örneklerinin FeCl3 katalizör varlığında 

hazırlanan analoglarına göre dielektrik sabitleri daha düĢüktür. Bu durumun aynı ısıl 

koĢullarda iĢlem görmelerine rağmen fenol katalizörlü polisiyanürat örneklerin FeCl3 

katalizörlü örneklere oranla daha yüksek dönüĢüme sahip olmaları diğer bir ifade ile 

yapıdaki triazin gruplarının artması nedeniyle çok daha rijit bir yapı meydana 

gelmesinden kaynaklandığı düĢünülmektedir. Fenol katalizörlüğünde hazırlanan 

örneklerde diğer bir sonuç artan katalizör miktarına bağlı olarak dielektrik sabitinin 

belirgin Ģekilde artmasıdır. Örneğin, PSNF-Ph1-1 ve PSNF-Ph5-1 in dielektrik sabitleri 

sırasıyla 2,7 ve 3 olarak hesaplanmıĢtır. Bu durum yukarıda açıklandığı gibi katalizör 

olarak ortamda bulunan FeCl3 ün varlığının veya higroskopik özelliği nedeniyle 

yüzeyinde adsorbe olması sonucunda dielektrik sabitinin artması Ģeklinde 

yorumlanabilir. Ġlginç diğer bir sonuç daha uzun süreli ısıl iĢlem ile hazırlanan 

siklotrimerize örneklerde daha düĢük dielektrik sabiti beklenmesine rağmen dielektrik 

sabitlerinin belirgin Ģekilde arttığı tespit edilmiĢtir. Film kalınlıklarının hemen hemen 

birbirine denk olduğu kabul edilirse (20-33 µm) dielektrik sabitinde gözlenen bu 

belirgin artıĢ polisiyanürat örneğin yapısıyla açıklanabilir. PSNF-Zn1-1 örneğinin 

dielektrik sabiti 5,02 iken PSNF-Al1-1 örneğinin dielektrik sabiti 3,98 olarak tespit 

edilmiĢtir. PSNF-Zn1-1 örneğinin triazin gruplarına dönüĢüm miktarı % 68 olarak 

Al(OH)3 katalizörlü örnekten belirgin Ģekilde daha yüksekken (%55,1) daha yüksek 

dielektrik sabitine sahip olması çinkonun klorür tuzu Ģeklinde kullanılması ve 

beraberinde daha higroskopik özellik göstermesi ile açıklanabilir. Tüm örneklerde 

gözlenen diğer önemli bir davranıĢ ise geniĢ bir frekans aralığında yüksek frekanslara 

gidildikçe dielektrik sabitinin hemen hemen sabit kalması ya da çok az miktarda 

azalmasıdır. Bu durum elektronik polarizasyona bir kanıt olarak gösterilebilir ve artan 

frekansa bağlı olarak yapıdaki dipol grupların hareket esnasında elektrik alanı takip 

edememesinden dolayı hareketsiz kalması ve dielektrik sabitinin değiĢmemesi Ģeklinde 

açıklanmaktadır [80]. 
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KarĢılaĢtırma amacı ile kullanılan ticarî Kerimid 701 A N70 US örneğinden hazırlanan 

filmin dielektrik sabiti ise Ciba verilerine göre 4,5 olarak rapor edilmiĢtir. Görüleceği 

üzere tez çalıĢmalarında katalizörlü veya katalizörsüz olarak hazırlanan polisiyanürat 

yapısındaki ürünler yine termoset yapısındaki kerimide göre belirgin Ģekilde düĢük 

dielektrik sabitine sahiptir. Bu durum kerimidin yapısındaki dipolar grupların triazin 

gruplara göre çok daha fazla dipolar hareketlenmeye neden olması ve bu nedenle daha 

yüksek dielektrik sabitine sahip olması Ģeklinde açıklanabilir. 

 

Hazırlanan polisiyanürat yapısındaki ürünlerin daha ziyade film olarak mikro elektronik 

endüstrisinde kullanılması esas alınarak dielektrik malzemenin elektriksel boĢalmaya 

karĢı dayanım gücünü tespit edebilmek amacıyla dielektrik dayanımları test edilmiĢ ve 

ilgili sonuçlar Tablo 4.3‟ te sunulmuĢtur.  

Tablo 4.3 Isıl iĢlem ile elde edilen polisiyanürat filmlerin dielektrik dayanımları 

Isıl ĠĢlem Sonucu OluĢan 

Polimerler 

Dielektrik Dayanım 

(kV/mm) 
Kalınlık (µm) 

PSNF-Fe1-1 105 38 

PSNF-Ph1-2 106 33 

PSNF-Ph3-2 166 15 

PSNF-Ph5-2 82 51 

PSNF-Ph1-1 194 18 

PSNF-Ph3-1 156 20 

PSNF-Ph5-1 145 16 

PSNF-Zn1-1 48 105 

PSNF-Al1-1 52 29 

PSNF-Al3-1 45 49 

 

Tablodan görüleceği üzere % 1 FeCl3 içeren 100-150-200 
o
C de 1‟ er saat ısıl iĢleme 

tabii tutularak hazırlanan ürünün dielektrik dayanımı 105 kV/mm olarak tespit 

edilmiĢtir. Detaylı karĢılaĢtırma için çalıĢmalar sırasında en iyi dielektrik sonuçlarının 

elde edildiği katı fenol katkılı polisiyanürat örneklerin dielektrik dayanımları örneğin 

kalınlığına ve FTIR analizlerinden elde edilen % dönüĢümlerine bağlı olarak 

incelenmiĢtir. Buna göre 2 saatlik süreler boyunca 100-150-200 
o
C‟ lik ısıl rejimde 
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tutulan örneklerden % 85 oranında dönüĢüme sahip % 1 fenol katkılı ürünün dielektrik 

dayanımı 106 kV/mm iken % 82 olarak fraksiyonel dönüĢümü tespit edilen % 3 fenol 

katkılı ürünün dielektrik dayanımı 166 kV/mm olarak saptanmıĢtır. Benzer Ģekilde aynı 

seri örnekler içerisinde yer alan % 87 fraksiyonel dönüĢüme sahip % 5 fenol katkılı 

örneğin dielektrik dayanımı 82 kV/mm olarak tespit edilmiĢtir. Görüleceği üzere 

dönüĢüm miktarları birbirine son derece yakın olmasına rağmen dielektrik dayanım 

değerlerinin birbirlerinden oldukça farklı olduğu görülmektedir. Bu duruma neden 

olarak hazırlanan filmlerin kalınlığının son derece önemli olması gösterilebilir. ġöyle ki 

filmler içinde 15 µm en ince film olan PSNF-Ph3-2 % 3 fenol katkılı polisiyanürat ürün 

sırasıyla 33 ve 50 µm kalınlıklara sahip % 1 ve % 5 fenol katkılı ürünlerden daha 

yüksek dielektrik dayanımına sahiptir. Bu durum filmlerin kalınlıklarının azaldıkça 

yapıdaki pin-hole (iğne boĢluğu) oluĢumu ihtimalinin yükselmesi tezine karĢın daha 

sıkı ve gözeneksiz bir yapının meydana gelmesi ile açıklanabilir. Benzer Ģekilde 15-20 

µm aralığında örnekler hazırlanarak % 1, 3 ve 5 fenol katkılı ancak 100-150 ve 200 
o
C‟ 

de 1 saat boyunca iĢleme tabii tutulan örneklerin dielektrik dayanımları da Ģu Ģekilde 

tespit edilmiĢtir. 15-20 µm aralığında değiĢen bu örneklerde dielektrik dayanımları 145-

194 kV/mm arasında değiĢmekte olup en yüksek dayanımı % 1 katı fenolün ilave 

edildiği örnekte ulaĢılmıĢtır (194). Diğer örneklere göre daha düĢük dielektrik dayanım 

sergileyen numunelerin sonuçlarının yapının gözenekliliği ile ilgili olduğu 

düĢünülmektedir. Ancak sonuç olarak film kalınlığının ve film yüzeyi kalitesinin 

dielektrik dayanım özelliğini ciddi anlamda etkilediği anlaĢılmakla birlikte elde edilen 

100 kV/mm üzerindeki tüm değerlerin mikro elektronik uygulamalarında film olarak 

kullanılan birçok yüzey örtü maddesi için son derece yeterli olduğu sonucuna 

ulaĢılmıĢtır.  

4.4 YÜZEY TEMAS AÇILARI 

Son yıllarda membran ve film uygulamalarında uygulama alanına yönelik olarak 

hazırlanan ürünlerin karakterizasyonunda temas açısı ölçümleri yoğun olarak 

kullanılmaktadır. Bu sebeple, tez çalıĢmaları kapsamında hazırlanan filmlerin temas açı 

ölçüleri öncelikli olmak üzere bazı kütlesel formdaki ürünlerin de temas açıları 

ölçümleri alınmıĢ ve Tablo 4.4‟ te karĢılaĢtırılmıĢtır. 
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Tablo 4.4 Polisiyanürat filmlerin yüzey temas açıları 

PSN θ left θ right θ ortalama 

PSNF-Fe1-1 84,25 84,73 84,49 

PSNF-Fe5-2 81,8 81,81 81,8 

PSNK/100-2 85,2 86,62 85,91 

PSNK-Ph1-2 92,32 92,75 92,54 

PSNF-Ph3-2 74,72 72,6 73,66 

PSNF/150-5 77,93 77,51 77,72 

PSNF/100-2 76,74 77,74 77,24 

PSNF-Ph3-1 79,16 77,97 78,57 

PSNF-Ph5-1 88,9 89 89 

PSNF-Al1-1 61,76 61,75 61,76 

KRMD-3 55,91 56,02 55,97 

 

Tablodan görüleceği üzere katalizör içermeyen ve farklı süre ve ısıl rejimlerde 

siyanüratlaĢtırılan örneklerin ortalama temas açıları 85-95
o
 aralığında değiĢmektedir. 

Bu aralık literatürden bilindiği ve genel kabul gördüğü Ģekliyle yüzeyin hidrofobik (su 

sevmeyen) karakterde olduğunu göstermektedir. Ġlginç olarak, polisiyanürat örneklerin 

daha kısa sürede ve daha ılımlı ısıl iĢlemlerle hazırlanması için farklı metal tuzlarının 

veya fenolün kullanılması ile hazırlanan film Ģeklindeki örneklerin temas açıları 

ortalama olarak 73-82
o
 aralığında değiĢmektedir. Görüleceği üzere saptanan bu temas 

açısı değerleri, kütle Ģeklindeki polisiyanürat yapılı üründen yaklaĢık 8-13
o
 arasında 

daha düĢüktür. Bu durum, katalizör olarak ilave edilen belirli oranda katkı maddelerinin 

nem çekici yapısının polimer matris içinde kendini göstermesinden kaynaklanmaktadır 

ki bu durum daha önceki bölümde açıklanmıĢ olduğundan dielektrik sabitinin 

kullanılan tuz miktarı ve varlığına bağlı olarak artıĢı tezimizi doğrulamaktadır. Diğer 

bir açıklama da yüzey temas açılarında en büyük ölçüm problemine neden olan, mikro 

gözeneklerin polimerik filmin bünyesinde bulunması olabilir ki bu durum film boyunca 

3 farklı noktadan alınan ölçümlerde de benzer sonuçlar elde edilmesi nedeniyle düĢük 

bir olasılık olarak gösterilmektedir. ġekil 4.12‟ de bazı örneklerin yüzey temas açısı 

fotoğrafları verilmektedir. 
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ġekil 4.12 Bazı örneklerin yüzey temas açısı fotoğrafı 

4.5 SERTLİK VE YAPIŞMA ÖZELLİKLERİ 

Tez çalıĢmaları kapsamında hazırlanan katalizör içeren ve içermeyen tüm triazin 

grubuna sahip ürünlerin yüzey örtü maddesi olarak kullanılabilirlikleri için önemli olan 

fiziksel özellik testleri Bölüm 3.2.4‟ te anlatıldığı Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢtir ve 

sonuçlar Tablo 4.5‟ te sunulmuĢtur.  
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Tablo 4.5 Isıl iĢlem sonucu oluĢan örneklerin cam yüzeye yapıĢma oranı ve sertlik özellikleri 

Isıl ĠĢlem Sonucu OluĢan Polimerler 
YapıĢma % 

(Adezyon) 
Sertlik 

PSNF/100-3 100% 145±3 

PSNF/100-2 100% 155±4 

PSNF/150-5 100% 158±1 

PSNF-Fe1-2 100% 169±2 

PSNF-Fe3-2 100% 171±1 

PSNF-Fe5-2 100% 172± 

PSNF-Fe1-1 100% 170±2 

PSNF-Fe3-1 100% 172±4 

KRMD-3 40% 172±1 

PSNF-Ph1-2 100% 151±1 

PSNF-Ph3-2 100% 160±2 

PSNF-Ph5-2 100% 161±2 

PSNF-Ph1-1 100% 157±4 

PSNF-Ph3-1 100% 170±2 

PSNF-Ph5-1 100% 174±3 

PSNF-Zn1-1 100% 130,6± 

PSNF-Zn1-1/2 100% 142± 

PSNF-Al1-1 100% 159± 

 

Tablodan görüleceği üzere elde edilen filmlerin yapıĢma analizlerinde tüm örneklerin 

% 100 yapıĢmaya sahip olduğu tespit edilmiĢtir. Ġlginç olan karĢılaĢtırma amacı ile 

kullanılan kerimidin yapıĢma değeri tez sırasında kazınma sonrasında yüzeyden tüm 

parçacıkların kolayca kaldırılabildiği tespit edilmiĢ ve yapıĢmasının % 35-40 aralığında 

olduğuna karar verilmiĢtir. 

 

Yine yüzey örtü maddeleri için önemli mekanik özelliklerden diyebileceğimiz Sertlik 

testi de Bölüm 3.2.3‟ te anlatıldığı Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢ ve hazırlanan örneklerin 

130-174 salınıma sahip olduğu tespit edilmiĢtir. Referans olarak kullanılan camın 

sertliğinin 194 olduğu dikkate alınırsa hazırlanan polisiyanürat filmlerinin sert olduğu 

söylenebilir. Özellikle katı fenol ve FeCl3‟ ten hazırlanan ürünlerin sertliklerinin daha 

yüksek olduğu Tablo 4.6‟ dan görülmektedir. Katalizörle hazırlanan örneklerin 
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içerisinde sertlik değeri en düĢük olan 130 salınım ile % 1 ZnCl2 içeren polisiyanürat 

film sergilemiĢtir. 

4.6 KİMYASAL KARARLILIK 

Farklı polariteye veya apolariteye sahip diklorometan, NMP ve toluen çözücüleri ile 

Bölüm 3.2.8‟ de anlatıldığı üzere ağırlıkça % 1 kadar polisiyanürat içeren örneklerle  

yapılan denemeler Tablo 4.6‟ da gösterilmektedir. Kimyasal kararlılık için yapılan ilk 

denemelerde diklorometan çözücüsü, ikinci denemelerde tolüen çözücüsü ve üçüncü 

denemelerde de NMP çözücüsü kullanılmıĢ ve filmler bir hafta boyunca bu çözücülerde 

bekletilmiĢlerdir.  

Tablo 4.6 Kimyasal kararlılık denemeleri 

 Kullanılan Örnek 
Polimer 

(mg) 

Çözücü 

(mg) 

1.1 PSNF-Fe1-2 12 1188 

1.2 PSNF-Fe3-2 13,2 1297 

1.3 PSNF-Fe5-2 46,1 4564 

            1.4 KRMD-3 20,3 2010 

1.5 PSNF-Fe5-2 10,89 1078,11 

2.1 PSNF-Fe1-2 34,3 3395,7 

2.2 PSNF-Fe3-2 35,7 3534,3 

2.3 PSNF-Fe5-2 55,9 5534,1 

2.4 KRMD-3 28,2 2791,8 

3.1 PSNF-Fe1-2 31,2 3088,8 

3.2 PSNF-Fe3-2 27,1 2683,9 

3.3 PSNF-Fe5-2 72,3 7157,7 

3.4 KRMD-3 29,5 2920,5 
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Sonuç olarak filmler çıkarıldıklarında yumuĢak iken daha sonraları sertleĢmeye 

baĢlamıĢlar ancak ilk durumlarına göre ĢiĢmiĢlerdir.  

 

Bunun üzerine bir deneme de 1.5 örneğini diklorometanda kaynama noktası civarında 

(39,6 
o
C) 1 gün etüvde bekletilerek yapılmıĢtır. Yine, madde çözücüden çıkarıldığında 

yumuĢak iken; 1 saat kadar bekletildikten sonra sertleĢmiĢtir.  
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5. TARTIŞMA VE SONUÇ 

Yüzey örtü maddeleri, genel anlamıyla bir yüzeyi dıĢ etkilerden koruyarak Ģekilsel 

özellikleri iyileĢtirmek amacıyla kullanılan malzemeler olarak tanımlanabilir. 

Günümüzde fonksiyonel yüzey örtü malzemelerinin geliĢtirilmesine olan ihtiyaç 

artmaktadır. Örneğin kendi kendini temizleyen boyalar, elektronik uygulamalardaki 

mikro elektronik parçaların üzerindeki polimerik kaplamalar,  elektrikle renk değiĢtiren 

kaplamalar bir çeĢit fonksiyonel yüzey örtü maddesi olarak değerlendirilebilirler. 

Özellikle son yıllarda uzay, askerî ve teknolojik uygulamalarda kullanılan elektronik 

parçaların kaplanmasında fiziksel/kimyasal özellikleri geliĢtirilmiĢ fonksiyonel yüzey 

örtü maddelerine ihtiyaç duyulmaktadır.  

 

Tez çalıĢmalarında özellikle mikro elektronik sanayiinde ara tabaka yalıtkanı veya 

bütünleĢtirilmiĢ devre elemanlarının kaplamasında kullanılabilecek polisiyanürat ince 

filmlerin hazırlanmasına yönelik çalıĢmalar gerçekleĢtirilmiĢtir. Yine tez çalıĢmalarında 

katalizör ilavesi, ısıl iĢlem koĢulları, katalizör tipi ve miktarı gibi Ģartların ısıl 

siklotrimerizasyon reaksiyonu üzerine etkileri araĢtırılmıĢtır. Bu amaçla, katalizörsüz 

siyanüratlaĢma reaksiyonları 150─200─250 
o
C sıcaklıkta 5‟ er saat ve 100─150─200 

o
C sıcaklıkta 2‟ Ģer ve 3‟ er saatlik, katalizörlü siyanüratlaĢma reaksiyonları 

100─150─200 
o
C sıcaklıkta 2‟ Ģer ve 1‟ er saatlik ısıl iĢlem koĢulları altında 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Katalizör olarak 4 farklı katalizör 3 farklı oranda denenmiĢtir. Bu 

katalizörler Al(OH)3, ZnCl2, FeCl3, katı fenol olup ilave oranları da %  1, 3 ve 5‟ tir.  

 

Ürünleri ilk etapta kütle Ģeklinde hazırlayarak trimerizasyon reaksiyonunun oluĢumu 

net bir biçimde gözlemlenmiĢ, ardından fonksiyonel yüzey örtü maddesi olarak 

kullanılabilecek olan ürünler film Ģeklinde hazırlanmıĢtır. Uygulama alanına bağlı 

olarak film Ģeklinde hazırlanan ürünlerin ısıl, elektriksel, mekanik ve çözücü 

dayanımları detaylı olarak incelenerek kullanılan katalizör tipine, miktarına ve ısıl 

iĢlem rejimine bağlı olarak meydana gelen ürün üzerindeki etkileri incelenmiĢtir. 
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5.1 FTIR ANALİZLERİ 

Kütle veya film Ģeklinde hazırlanan ürünlerin FTIR analizi ile siyanat bileĢiğinin 

siyanürat gruplarına dönüĢüm oranı tespit edilmiĢtir. Bunun için öncelikle siyanat 

bileĢiği olarak kullanılan bisfenol E disiyanattaki 2200-2300 cm
– 1

„de gözlenen ve 

monomerdeki O─C≡N gruplarına atfedilen pikin absorbansı ölçülmüĢtür. Takiben 

farklı sıcaklık koĢullarında ısıl iĢleme tabii tutularak siyanürat yapısına dönüĢtürülen 

üründeki O─C≡N piklerine atfedilen 2270 cm -1‟ deki ve alifetik C─H piklerine 

atfedilen 2960 cm
– 1

„deki piklerin absorbsiyon alanları tespit edilerek Bölüm 2.5.1‟ deki 

denklem kullanılarak hesaplama gerçekleĢtirilmiĢtir. Buna göre, katalizörsüz olarak 

siklotrimerizasyon iĢlemi sonucunda elde edilen polisiyanürat örneklerinin yapısal 

karakterizasyonunda 2200-2300 cm
– 1

 aralığında gözlemlenen siyanat pikinin tamamen 

ortadan kalktığı, yerine 1505 ve 1370 cm
– 1

„deki C─N bağına atfedilen absorbsiyon 

piklerinin Ģiddetinin arttığı gözlemlenmiĢtir. Bu durum katalizörsüz olarak hazırlanan 

ve 150-200-250 
o
C‟ de farklı sürelerde ısıl iĢleme tabii tutulan örneklerin 

trimerizasyonunun gerçekleĢtiğini göstermektedir. Ancak külte yapıdaki ürünlerin 

fraksiyonel dönüĢüm miktarlarının hesaplanmasına ürünün son derece kalın olması ve 

AKR tekniği ile tekrarlanabilir sonuçların alınamaması nedeniyle dönüĢüm miktarları 

kütle Ģeklindeki ürünler için verilmemiĢtir. Ancak FTIR grafiklerinden açıkça triazin 

yapısındaki ürünlere katalizörsüz olarak da hazırlanabildiği tespit edilmiĢtir.  

 

Tez çalıĢmaları konusunu oluĢturan yüzey örtü uygulamalarına yönelik film eldesinde 

yine öncelikle katalizörsüz siklotrimerizasyon reaksiyonları gerçekleĢtirilerek 

polisiyanürat yapısında filmler elde edilmiĢ ve % dönüĢüm miktarları % 50─60 

aralığında tespit edilmiĢtir. Bunun üzerine katalizör varlığında trimerizasyon 

reaksiyonları gerçekleĢtirilerek daha düĢük ısıl rejimlerde daha yüksek trimerizasyon 

veya siyanüratlaĢma birimleri sağlamak üzere katalizör eklenmiĢtir. Bu amaçla ilk 

olarak susuz FeCl3 katalizörü kullanılmıĢ ve 100-150-200 
o
C‟ de 2‟ Ģer saat boyunca 

ısıl iĢleme tabii tutulmuĢtur. Takiben elde edilen ürünün FTIR grafiğinde (ġekil 4.3) 

benzer Ģekilde O─C≡N gruplarının tamamen ortadan kaybolduğu ve triazin 

halkasındaki C─N gruplarına atfedilen piklerin absorbans Ģiddetlerinde artıĢ olduğu 

tespit edilmiĢtir. Yukarıda bahsedildiği Ģekilde gerçekleĢtirilen fraksiyonel dönüĢüm 

hesaplamalarında % 75─78 aralığında dönüĢümler hesaplanmıĢtır. Benzer Ģekilde 

100─150─200 
o
C‟ lerde daha düĢük sürelerde siklotrimerizasyon reaksiyonunu 
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gerçekleĢtirilmek üzere çalıĢmalar yapılmıĢ ve bu sıcaklıklarda 1‟er saatlik ısıl iĢlem 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu iĢlem sonucunda elde edilen triazin grubuna sahip ürünlerin 

yüzde dönüĢüm miktarları da % 1 ve % 3 susuz FeCl3 ilave edilen örneklerde sırasıyla 

% 55 ve % 59 Ģeklindedir. Bu durum yüzde trimerizasyon reaksiyonlarında kullanılan 

katalizör miktarının düĢük etkisinin olmakla birlikte ısıtma sıcaklığının dönüĢüm 

üzerinde daha etkili olduğunu ortaya koymaktadır. 

 

Benzer Ģekilde, 100─150─200 
o
C‟ lerde % 1, 3 ve 5 katı fenol katalizör katkılı ürünler 

bu sıcaklıklarda 1‟ er saat veya 2‟ Ģer saat ısıl iĢleme tabii tutularak hazırlanmıĢlardır. 

Katı fenol katkılı triazin grubuna sahip ürünlerde de FeCl3 katalizörlüğünde hazırlanan 

örneklere benzer Ģekilde dönüĢüm miktarının ısıl iĢlem süresine son derece bağlı 

olduğu görülmektedir. ġöyle ki 100─150─200 
o
C‟ lerde 2‟Ģer saat bekleyen % 5 fenol 

katkılı ürünün yüzde dönüĢüm miktarı % 87 civarında iken yine % 5 kurutulmuĢ kuru 

fenol katkılı 100─150─200 
o
C‟ de 1‟ er saat ısıl iĢleme tabii tutulan termoset ürünün 

dönüĢüm miktarı % 64 civarındadır.  

 

Son olarak farklı katalizör etkisini görmek üzere % 1 ZnCl2 ve % 1 Al(OH)3 içeren 

termoset ürünlerde de benzer pik değiĢimleri ve dönüĢüm miktarları tespit edilmiĢtir 

(sırasıyla % 67 ve %75).  

5.2 ISIL KARARLILIK 

Hazırlanan polisiyanürat örneklerin yüzey örtü maddesi olarak kullanım sıcaklıklarının 

tespiti amacı ile ısıl kararlılıkları TG analizi ile incelenmiĢtir. Buna göre katalizörsüz 

olarak yüksek sıcaklıklarda ve daha uzun süreli ısıl iĢleme tabii tutularak hazırlanan 

polisiyanürat örneklerin ısıl bozunmaları bir kademede meydana gelmektedir. Takip 

edilen ısıl iĢlem sıcaklığı ve sürelerine bağlı olarak hazırlanan siklotrimerize edilmiĢ 

ürünlerin ısıl bozunma karakteristikleri birbirine benzemekle birlikte 330-400 
o
C 

aralığında baĢlangıç bozunma sıcaklıkları tespit edilmiĢtir. Kütle ve film formundaki 

örneklerin TG grafikleri incelendiğinde kütle formundaki ürünlerin belli oranda daha 

yüksek ısıl dayanıma sahip olduğu tespit edilmiĢtir. Hem kütle formundaki hem de film 

formundaki polisiyanürat örneklerin 700 
o
C‟ de N2 akımı altında gerçekleĢtirilen ısıl 

kararlılık testleri sonucunda % 42-50 arasında bakiye kalmaktadır.  
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Daha kısa sürede ve ılımlı Ģartlarda siklotrimerizasyon reaksiyonları tamamlanarak 

polisiyanürat yapısındaki ürünlerin hazırlanması için farklı miktarlarda farklı 

katalizörler kullanılarak çeĢitli denemeler gerçekleĢtirilmiĢtir. Buna göre, FeCl3 ve katı 

fenol gibi higroskopik özelliğe sahip katalizör içeren katalizörlerin kullanımı ile 

hazırlanan polisiyanürat örneklerin 2 aĢamalı ısıl bir bozunmaya sahip oldukları 

saptanmıĢtır. Bunun nedeni olarak kullanılan FeCl3 veya fenolün kurutulmalarına 

rağmen belli oranda beraberinde nem bulundurması ve bu nemin trisiyanüratlaĢma 

reaksiyonu sırasında daha düĢük ısıl kararlılığa sahip karbamat gruplarını meydana 

getirmesi ile açıklanabilir. Bu durumda öncelikle karbamat grupları ardından da triazin 

gruplarının ısıl bozunması meydana gelmektedir. Katalizör miktarına bağlı olarak 

FeCl3‟ ün % 1, 3 ve 5 ağırlıklarında ilavesi ile hazırlanan PSNK-Fe1-2, PSNK-Fe3-2 ve 

PSNK-Fe5-2 polisiyanürat ürünlerinin ısıl kararlılıklarının artan katalizör miktarına 

bağlı olarak düĢtüğü saptanmıĢtır. Örneğin % 1 oranında FeCl3 içeren PSNF-Fe1-2 260 

o
C‟ ye kadar ısıl kararlılığını korurken, PSNF-Fe5-1 ürünü 218 

o
C civarında 

bozunmaya baĢlamaktadır. Bu durum FeCl3 miktarının artmasına bağlı olarak FeCl3 

tarafından absorbe edilecek nem miktarının artması ve bunun da yukarıda belirtildiği 

Ģekilde polisiyanürat oluĢumu sırasında karbamat yapısındaki grupların daha fazla 

miktarda meydana gelmesiyle açıklanabilir. 

Benzer Ģekilde farklı oranlarda katı fenol katalizörü ile hazırlanan siklotrimerize 

polisiyanürat filmlerin ilk ısıl bozunma sıcaklığı 230-310 
o
C arasında değiĢmektedir ve 

artan katalizör miktarına bağlı olarak belli miktarda ısıl bozunma baĢlangıç sıcaklığı 

düĢmektedir.  

Farklı katalizörler olarak % 1 ZnCl2 ve Al(OH)3 kullanılarak denemeler 

gerçekleĢtirilmiĢ ve katalizörsüz olarak hazırlanan polisiyanürat ürünlerde olduğu gibi 

ürünün kütle formunda olması durumunda ısıl bozunmanın 380-390 
o
C aralığında 

meydana gelirken film formunda 2 kademeli bozunma ile birlikte bu baĢlangıç 

bozunma sıcaklığı 260 
o
C civarına düĢmektedir.  
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5.3 DİELEKTRİK ÖZELLİK 

Tez projesinin asıl amacı olan polisiyanürat esaslı yüzey örtü maddelerinin mikro 

elektronik uygulamaları için kullanılabilirliklerinin tespitinde dielektrik özellik 

testlerinin gerçekleĢtirilmesi önemli bir yer tutmaktadır. Bu amaçla gerçekleĢtirilen 

testlerde elde edilen dielektrik sabitleri 0,1 Hz-10 MHz  gibi geniĢ frekans aralığında ve 

oda sıcaklığında tespit edilmiĢtir. Daha önceki bölümde Tablo 4.2‟ de sunulan 

dielektrik sabitlerinin polisiyanürat film hazırlama koĢullarını ve uygulanan frekansa 

bağlı olarak aĢağıdaki genel sonuçlar tespit edilmiĢtir. 

Tablo 5.1 Belirli frekanslarda film formundaki örneklerin dielektrik sabitleri 

Polisiyanürat Film 1 Hz 10 
2
 Hz 10 KHz 10 

2
 KHz 1 MHz 

PSNF/150-5 7,03 6,8 6,42 6,21  5,8 

PSNF-Fe1-1 3,59 3,52 3,47 3,41 3,28 

PSNF-Fe3-1 4,2 4,12 4,08 4,01 3,88 

PSNF-Ph1-2 3,3 3,25 3,2 3,18 3,1 

PSNF-Ph3-2 3,7 3,65 3,58 3,5 3,35 

PSNF-Ph5-2 5,96 5,87 5,79 5,69 5,41 

PSNF-Ph1-1 2,95 2,9 2,88 2,81 2,7 

PSNF-Ph3-1 3,12 3,12 3,11 3,1 2,9 

PSNF-Ph5-1 3,21 3,19 3,15 3,12 3 

PSNF-Zn1-1 5,3 5,28 5,2 5,16 5,02 

PSNF-Al1-1 4,25 4,21 4,15 4,09 3,98 

 

Katalizörsüz olarak 100─150─200 
o
C‟ lerde 5‟ er saat boyunca ısıl iĢleme tabii tutulan 

örneğin dielektrik sabiti 1 MHz‟ te 5,8 olarak hesap edilmiĢtir. Daha önce de belirtildiği 

Ģekilde ısıl siklotrimerizasyon iĢleminin daha düĢük sıcaklıklarda ve kısa sürelerde 

gerçekleĢtirilmesi amacıyla katalizör kullanımının dielektrik özellik üzerinde etkileri 

incelenmiĢtir. Katalizör olarak %  1 ve % 3 oranında susuz FeCl3 varlığında hazırlanan 

polisiyanürat ürününün dielektrik sabiti 1 MHz‟ te 3,28 ve 3,88 Ģeklindedir. Görüleceği 

üzere aynı koĢullarda ısıl iĢleme tabii tutulan bu örneklerde, FeCl3 miktarının % 1 

yerine % 3 ilavesi durumunda dielektrik sabitinin 3,88 değerine ulaĢtığı tespit 

edilmiĢtir. Bu durum, her iki örneğin de fraksiyonel dönüĢüm oranlarının hemen hemen 

benzer olması (% 55-59 aralığında) göz önünde bulundurularak dielektrik 

katsayısındaki bu artıĢın hem katalizör olarak kullanılan FeCl3 miktarının artması hem 
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de buna bağlı olarak higroskopik özelliğin artması nedeniyle yüzeyde nem tutma 

olasılığının artmasına bağlı olarak gerçekleĢtiği düĢünülmektedir.  

 

Buna karĢın katalizör olarak % 1, 3 ve 5 oranında katı fenol kullanılan 100─150─200 

o
C‟ lerde 2‟ Ģer saat süreyle ısıl iĢleme tabii tutulan polisiyanürat örneklerin dielektrik 

sabitlerinin 3,1-5,41 aralığında olduğu tespit edilmiĢtir. FeCl3 kullanılarak hazırlanan 

polisiyanürat örneklerin dielektrik sabitlerinde aynı Ģekilde artan fenol katalizörü 

miktarı ile dielektrik sabitinin arttığı ve 5,41 civarına ulaĢtığı görülmektedir. Fenol 

katalizörü ile hazırlanan PSNF-Ph-3-1 ve PSNF-Ph-1-1 örneklerinin FeCl3 katalizör 

varlığında hazırlanan analoglarına göre dielektrik sabitleri daha düĢüktür. Bu durumun 

aynı ısıl koĢullarda iĢlem görmelerine rağmen fenol katalizörlü polisiyanürat örneklerin 

FeCl3 katalizörlü örneklere oranla daha yüksek dönüĢüme sahip olmaları diğer bir ifade 

ile yapıdaki triazin gruplarının artması nedeniyle daha rijit bir yapının meydana 

gelmesinden kaynaklandığı düĢünülmektedir. Fenol katalizörlüğünde hazırlanan 

örneklerde gözlenen diğer bir sonuç artan katalizör miktarına bağlı olarak dielektrik 

sabitinin belirgin Ģekilde artmasıdır. Örneğin, PSNF-Ph1-1 ve PSNF-Ph5-1 in dielektrik 

sabitleri sırasıyla 2,7 ve 3 olarak hesaplanmıĢtır. Bu durum katalizör olarak ortamda 

bulunan FeCl3 miktarının artması ve buna bağlı olarak higroskopik özellik nedeniyle 

suyun örneğin yüzeyinde daha fazla adsorbe olması sonucunda dielektrik sabitinin 

yükselmesi Ģeklinde yorumlanabilir. PSNF-Zn1-1 örneğinin dielektrik sabiti 5,02 iken 

PSNF-Al1-1 örneğinin dielektrik sabiti 3,98 olarak tespit edilmiĢtir. PSNF-Zn1-1 

örneğinin triazin gruplarına dönüĢüm miktarı % 68 olarak Al(OH)3 katalizörlü 

örnekten belirgin Ģekilde daha yüksekken (%55,1) daha yüksek dielektrik sabitine sahip 

olması çinkonun klorür tuzu Ģeklinde kullanılması ve beraberinde daha higroskopik 

özellik göstermesi ile açıklanabilir. Tüm örneklerde gözlenen diğer önemli bir davranıĢ 

ise geniĢ bir frekans aralığında yüksek frekanslara gidildikçe dielektrik sabitinin hemen 

hemen sabit kalması ya da çok az miktarda azalmasıdır. Bu durum elektronik 

polarizasyona bir kanıt olarak gösterilebilir ve artan frekansa bağlı olarak yapıdaki 

dipol grupların hareket esnasında elektrik alanı takip edememesinden dolayı hareketsiz 

kalması ve dielektrik sabitinin değiĢmemesi Ģeklinde açıklanmaktadır. REF GĠR 

 

KarĢılaĢtırma amacı ile ticarî Kerimid 701 A N70 US termoset ürününden filmler 

hazırlanarak dielektrik sabitleri incelenmiĢtir. Tercih edilmesinin sebebi poliimid esaslı 
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bu ürünün mikro elektronik endüstrisinde kullanılmasıdır. Ayrıca Kerimidin geniĢ 

frekans aralığındaki dielektrik sabitinin Ciba verilerine göre 4,5 olduğu tespit 

edilmiĢtir.  

 

Bu sonuçlar bize, katalizörlü veya katalizörsüz hazırlanan polisiyanürat örneklerin 

dielektrik sabitlerinin hem düĢük olması hem de geniĢ bir frekans aralığında kararlı 

davranması nedeniyle mikro elektronik endüstrisi için son derece uygun ve yeterli 

olduğunu göstermektedir. Diğer taraftan hazırlanan polisiyanürat örneklerinin dielektrik 

dayanımları da tespit edilmiĢ ve elektrik boĢalmasına karĢın kullanılabilirlik limitleri 

araĢtırılmıĢtır. Buna göre FeCl3 ve katı fenol içeren ürünlerin dielektrik dayanımlarının 

100 kV/mm üzerinde olduğu tespit edilmiĢtir. Hatta katı fenol içeren ve oldukça ince 

(18-20 µm) filmlerin dielektrik sabitlerinin 145-194 kV/mm olduğu hesaplanmıĢtır. Bu 

sonuç, literatürden de bilindiği üzere dielektrik dayanımında polimerin yapısının yanı 

sıra hazırlanan filmin kalınlığının da son derece önemli olduğunu ortaya koymaktadır. 

Ġlginç olarak film kalınlığının incelmesine karĢın dielektrik dayanımının artmasıdır. 

Genel olarak film kalınlıkları azaldıkça film yapısındaki pin-hole oluĢum beklentisinin 

yükselmesine karĢın daha sıkı ve gözeneksi bir yapının meydana gelmesi ile 

açıklanabilir. Sonuç olarak film kalınlığının ve film yüzeyinin, ürünün dielektrik 

dayanımı özelliği üzerine ciddi anlamda etkili olduğu anlaĢılmakla birlikte örneklerin 

çoğu için elde edilen 100 kV/mm üzerindeki dielektrik dayanım değerlerinin mikro 

elektronik uygulamalarında kullanılabilecek birçok yüzey örtü maddesi için son derece 

yeterli olduğu sonucuna ulaĢılmıĢtır.  

5.4 YÜZEY TEMAS AÇILARI 

Hazırlanan polisiyanürat yapısındaki filmlerin yüzey karakterizasyonları için temas 

açısı ölçümleri de gerçekleĢtirilmiĢtir. Bölüm 4.4‟ te verilen temas açıları ölçümleri 

sonucunda kütle halinde elde edilen ürünlerin temas açıları 85-95
o
 aralığında 

değiĢmektedir. Aynı ısıl iĢlemler ile film formunda hazırlanan örneklerin ise temas 

açılarının bir miktar daha düĢük olduğu tespit edilmiĢtir. Bu durum, kütle ve film 

formundaki ürünlerin baĢlıca yüzey özelliklerinin değiĢmesinden kaynaklandığı 

düĢünülmektedir. 85─95
o
 civarında gözlenen ortalama temas açıları genel kabul 

gördüğü Ģekliyle yüzeyin hidrofobik karakterde olduğunu göstermektedir. Polisiyanürat 
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örneklerin daha kısa süreli ve daha düĢük sıcaklıklarda hazırlanabilmesi için katalizör 

kullanılması durumunda elde edilen örneklerin temas açı değerlerinin daha da düĢerek 

ortalama 70-85 o aralığında düĢmüĢtür. Bu durum katalizör olarak ilave edilen belirli 

oranlardaki maddelerin higroskopik özelliği nedeniyle belli oranda nem çekmesi ve bu 

Ģekilde yüzey temas açısını düĢürmesi Ģeklinde açıklanmaktadır. Kullanılan katalizör 

miktarına bağlı olarak yüzey temas açıları çok küçük miktarda düĢmekle birlikte bir 

genellemede bulunmak çok zordur. Bu durum yüzey özelliklerine son derece bağlı olan 

yüzey gözeneği, yüzeyde safsızlık gibi yüzey özelliklerini etkileyen önemli 

parametrelerden de kaynaklanabilir.  

5.5 SERTLİK VE YAPIŞMA ÖZELLİKLERİ 

Ġyi bir yüzey örtü maddesinin sahip olması gereken özelliklerin baĢında yüzeye iyi 

yapıĢma ve belli oranda sertlik özelliğini taĢıması gelmektedir.  Bu amaçla tez 

çalıĢmaları kapsamında hazırlanan polisiyanürat örneklerin sertlik ve yapıĢma testleri 

gerçekleĢtirilerek hazırlanan filmlerin 130─174 salınım sertliğine sahip olduğu tespit 

edilmiĢtir. Referans olarak kullanılan camın sertliğinin 194 olduğu düĢünülürse 

polisiyanürat filmlerin yüzeyi koruyabilecek ölçüde sert olduğu söylenebilir. Katı fenol 

ve FeCl3 katalizörleriyle hazırlanan siklotrimerize örneklerde, ürünlerin göreceli olarak 

daha sert olduğu (160─174) olduğu tespit edilmiĢtir.  

 

Hazırlanan filmlerin adezyon testlerinde de % 100 yapıĢma sağlandığı ve yapıĢma 

özelliğinin ısıl iĢlem sıcaklıkları, süresi ve kullanılan katalizör tiplerine bağlı 

olmaksızın aynı kaldığı tespit edilmiĢtir.  

5.6 KİMYASAL KARARLILIK 

FeCl3 katalizörü ile polisiyanüratlaĢtırılan örneklerin kimyasal kararlılık denemelerinde 

ilk olarak filmlerin farklı polar ve apolar çözücülerdeki dayanıklılıklarını test etmek 

amacıyla NMP, Diklorometan ve Toluende oda sıcaklığında 1 hafta bekletilmiĢtir. Bu 

süre zarfında filmlerin çözünmedikleri gözlemlenmiĢtir. Yine diklorometanı kaynama 

noktası civarında ısıtarak 1 gün bekletilen polisiyanürat filmlerde de bir değiĢiklik söz 

konusu olmamıĢtır. 
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Siklotrimerizasyon ile hazırlanan örneklerin oksidatif dayanıklılıklarını test etmek için 

fenton prosesine 3 gün boyunca tabii tutulan rastgele seçilen kütle halindeki örneklerde 

de çözünme, ağırlık kaybı veya yüzeyde çatlama gibi herhangi bir fiziksel özellikte 

değiĢiklik görülmemiĢtir. 

5.7 SONUÇ VE ÖNERİLER 

Tez çalıĢmalarında literatürde verilenlere göre daha düĢük dielektrik sabitine ve yüksek 

dielektrik dielektrik dayanım kuvvetine sahip polisiyanürat filmlerin düĢük miktarda 

katalizör kullanımı ile daha düĢük süreli ısıl iĢlem sonucunda hazırlanması 

baĢarılmıĢtır. Tez çalıĢmalarından elde edilen en somut kazanım, polisiyanürat esaslı 

yüzey örtü maddelerinin hazırlanmasında çözülmesi gereken önemli bir problemlerden 

biri olan uzun süreli ısıl iĢlem sorununu ticarî olarak kolay bulunabilir katalizörlerin 

(fenol ve FeCl3 gibi) % 1 miktarda kullanımı ile kısa süreli ve göreceli olarak düĢük 

sıcaklıklarda hazırlanabilmesidir. Yine bu çalıĢmalar yapılırken dielektrik 

özelliklerinde geliĢme göstermesi daha uygun koĢullarda hazırlanabilecek polisiyanürat 

yüzey örtü maddelerinin özellikle uzay ve askerî amaçlı mikro elektronik 

uygulamalarda kullanılabileceğini göstermektedir. 

 

Tez çalıĢmalarının devamında katalizör miktarının daha da düĢürülmesi ve farklı 

katalizör tiplerinin de denenmesi önerilmektedir. Buna ek olarak, siyanat ester 

reçinelerinin özelliklerinin daha da geliĢtirilmesi amacıyla harmanlanması tavsiye 

edilmektedir. 
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