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OZET

POLISiYANURAT ESASLI  YUZEY ORTU MALZEMELERININ
HAZIRLANMASI VE KULLANIMLARININ INCELENMESI

Fonksiyonel ylizey Ortii malzemeleri, ylizeyi ¢evre kosullarina kars1 korumak ve hos
gOriinim saglamanin yani sira ylizeye istiin Ozellikler kazandirdigindan elektronik,
havacilik ve savunma sanayii gibi alanlarda kullanilmaktadir. Son yillarda yiizey ortii
malzemelerinin ylizey 6zelliklerini iyilestirirken ayni1 zamanda teknolojik uygulamalar
icin Ustlin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ylizeye kazandirmasi da beklenmektedir. Bu
calismada, 1s1l ve mekanik dayanimi yiiksek, dielektrik 6zellige sahip polisiyaniirat
filmlerin farkli kosullarda hazirlanmasi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Tez ¢alismalarinda bisfenol E disiyanat bilesiginden siklotrimerizasyon reaksiyonu ile
Al(OH)s, ZnCl,, FeCls, kat1 fenol gibi farkli katalizorler varliginda veya katalizorsiiz
olarak 1s1l igleme tabii tutarak polisiyaniiratlarin hazirlanmasi ve fiziksel/kimyasal
karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Hazirlanan kiitle ve film forumundaki termoset
polisiyaniirat tiriinlerin FTIR analizi ile kimyasal yapilar1 aydinlatilarak bu analizde elde
edilen grafiklerden fraksiyonel doniisiim yiizdeleri hesaplanmistir. Takiben elde edilen
polisiyaniirat filmlerin 1s1l dayanimlari, dielektriksel o6zellikleri, yiizey temas acilari,
sertlik ve yapigsma gibi fiziksel 6zellikleri ile farkli ¢oziiclilerdeki kimyasal kararliliklari
incelenmistir.

Termoset polisiyaniirat film Orneklerin  katalizérsiiz  olarak  gerceklestirilen
siklotrimerizasyon reaksiyonlarinda maksimum % 60 fraksiyonel doniisiim saglanirken,
katalizorlii denemelerde bu oran % 87’ ye ylkselmistir. Hazirlanan filmlerin 1sil
Ozellikleri katalizor kullanilmasi durumunda katalizorsiiz 6rneklere nazaran daha diisiik
olup, artan katalizor miktarina bagli olarak azalmaktadir. Hazirlanan polisiyaniirat
filmlerin dielektrik sabitleri genis bir frekans araliginda 2,7—5,41 olarak degismektedir.
Yine hazirlanan filmlerin dielektrik dayanimlarinin da kullanilan katalizor tipinden
bagimsiz olarak pek c¢ok ornek i¢in 100 kV/mm degerinin iizerinde oldugu tespit
edilmistir. Dielektrik sabiti ve dielektrik dayanimina ait bu degerler hazirlanan
polisiyaniirat esasl filmlerin yiizey ortii maddesi olarak mikro elektronik endiistrisinde
kullanilabilecegini gostermektedir. Ek olarak hazirlanan polisiyaniirat filmlerin yiizey
temas agilar kiitle seklindeki polisiyaniirat érnekler i¢in 85-95° araliginda iken, bu
degerin film seklindeki iiriinler icin 70° civarma kadar diistiigii tespit edilmistir. Ote
yandan hazirlanan filmlerin sertligi, referans olarak secilen camdan daha diisiik olup
160-170 salimim civarinda oldugu ve tim Orneklerin yilizeye {stiin yapisma ozelligi
gosterdigi belirlenmistir.
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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)s, ZnCl,, FeCls,
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 wused. 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° while this
value was 85-95° 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.  GIRIS

Polimerler hayatimiz1 kolaylastiran, giivenli kilan, temiz tutan, ve eglenceli hale getiren
tiriinlerin temel tas1 olarak her an karsimizdadirlar. Yiiksek teknolojik malzemelerin
cevre kosullarina karsi istenilen performansi gostermesi beklenmektedir. Artan bu
gereksinim ile bu malzemelerin, o6zelliklerinden farkli o6zelliklere sahip olmalari
istenmektedir. Bu durum degisik amaglar i¢in kullanilan polimerlerin 6zelliklerini
bilmek, tiretim ve kullanim asamalarinda testlerinin yapilarak polimerin en iyi sekilde

kullanilmasi ihtiyacini dogurmustur.

Polimerler, kiiglik molekiillerin devamli olarak birbirini takip etmesi sonucu olusan
makro bilesikler olarak kabaca tanimlanabilir. Viicudumuzda bulunan polimerler,
protein ya da enzimler gibi biyolojik kimyasallar iken bitkilerdeki polimerler ise seliiloz
ya da nisasta gibi molekiillerdir. Ancak hepimizin giindelik hayatta en ¢cok duydugu ya
da bildigi polimerler plastikler ve kaucuklardir.

Polimer kompozitler ucaklardan bisiklet tekerleklerine, cep telefonundan iizerimizdeki
kiyafetlere, istenen gligte ve hafiflikte malzemelere kadar cok genis alanlarda
kullanilmaktadir. Ozellikle havacilik sanayiinde kullanilan birincil ve ikincil yapi
haline gelmislerdir. [1-4]. Polimerlerin bu kadar kullanilmasinin baslica nedenleri ise

cok yonlii kullanima yatkin, hafif, dayanikli ve maliyetlerinin diisiik olmasidir.

Yiizey kaplama, bir yiizeye uygulandig1 ve kurutuldugu ya da kiirlestirildigi zaman ince
film olusturan cesitli amaglar i¢in (6zellikle dekoratif amagli) kullanilan, pigment,
coziici ve diger katki maddelerinin ilave edildigi koruyucu film olarak ifade
edilmektedir. Yiizey ortli malzemesinde kullanilan polimerler olusan filme esneklik,

kimyasal dayanim ve ylizeye yapisma yetenegi saglamaktadir.



Yiizey Ortii maddeleri olarak tanimlanan filmlerin yiizey koruma ozellikleri disinda
fonksiyonel polimerlerden hazirlanmasi durumunda yiizeye birgok iistiin Gzelligi
kazandirdig1 bilinmektedir. Ornegin yiiksek yalitkanlik 6zelligine sahip polimerik ince
filmlerin 6zellikle mikro elektronik endiistrisinde ara tabaka yalitkani olarak bilgisayar
hafiza birimlerinde kullanilmasi son yillarda onem kazanmistir. Bu amagla mikro
elektronik ve havacilik gibi bir¢cok teknolojik uygulamada istiin 1si1l ve elektriksel
Ozelliklere sahip fonksiyonel yilizey Ortli malzemelerinin gelistirilmesi gerekmektedir

[5—6].

Literatiirde 6zellikle termoset Ozellik gosteren ve 1sil kiirlesmeye tabii tutulan bazi
polimer esash ylizey ortli maddesi bulunmaktadir [7—8]. Bu calismalarda &zellikle
termoset yapilarin istiin mekanik ve yiiksek yalitim Ozellikleri nedeniyle bir¢ok
endistriyel uygulamada koruyucu tabaka olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir.
Polisiyaniirat ince filmlerin hazirlanmasina ait ¢ok az sayida calisma bulunmakla

birlikte elektronik alanda uygulamasina ait 6nemli bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Projede hazirlanmasi planlanan polisiyaniirat bilesikleri termoset polimerler ailesinin
bir tiyesi olup [9], son 10 yilda iiretimdeki yiiksek performans, elyafla giliglendirilmis
yap1 Ozelliklerinden dolayr epoksilerden daha ¢ok tercih edilir hale gelmislerdir.
Ozellikle de uzay uygulamalari igin kullanilan yap1 kompozitlerinde matrix materyal
olarak Kkullanilmaktadir. Bu istiin 6zelliklerine ek olarak epoksilere kiyasla (% 2
tizerinde), nem absorbsiyonu % 0,6 veya daha azdir [10]. Ayrica yandiklar1 zaman

olusan duman yogunlugu miktar fazladir [8].

Bu ¢aligmada, bisfenol E disiyanat ester monomerinden farkli 1s1l ¢alisma programlar:
ile polisiyaniirat recgineler hazirlanarak fiziksel ve kimyasal 6zellikleri arasindaki
farklilasmalar incelenmis ve hangi 1s1l ¢alisma programinin daha iyi sonu¢ verdigi
aragtirtlmistir. Bu reaksiyonda disiyanat grubu agilarak bunlarin yerine triazin
zincirlerinin olugmasi ile siklotrimerizasyon polimerizasyonu olusmaktadir. Elde edilen
polisiyaniiratin Oncelikle FTIR sonuglar1 incelenmis buna gore olusumun yiiksek
oldugu ornekler tespit edilmistir. Buradan hareketle segilen orneklerin dielektrik ile
yapisma Ozellikleri, sertlikleri, farkli ¢oziiciilerdeki dayanimlari ve TG analizleri

incelenmis, bismaleimid termoset rec¢ine ailesinden olan Kerimid ile karsilastirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 POLIMERLERIN SINIFLANDIRILMASI

Polimerlerin farkli 6zelliklerine bagl olarak farkli siniflandirmalar mevcuttur [11,12].

Bunlardan bazilari;

1.Monomer Cesidine Gore Polimerler: Homopolimer, Kopolimer ve Terpolimer
2. Fiziksel Durumlarina Gore Polimerler: Amorf, Kristalin ve Yar1 Kristalin
Sentez Yontemine Gore Polimerler: Katilma ve Kondenzasyon
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4. Kaynagima Gore Polimerler: Sentetik ve Dogal

5. Kimyasal Yapilarina Gore Polimerler: Organik ve inorganik
6

Zincir Sekillerine Gore Polimerler: Diiz Zincirli, Dallanmis ve Capraz Bagl
Genel olarak polimerleri smiflandirmada kullanilan en basit sistem, fiziksel

ozelliklerine gore siniflandirma sistemidir. Bu sistemde polimer 2 ana smifa ayrilir:

Termosetler ve Termoplastikler.

POLIMERLER
TERMOSETLER TERMOPLASTIKLER
Poliester, Epoksi, Polietilen, Polikarbonat,
Fenolformaldehid recineleri Naylon

Sekil 2.1: Polimerlerin fiziksel dzelliklerine gore siniflandiriimasi

Termoplastik, 1s1 etkisi ile eritilerek yeniden sekillendirilebilen polimerler igin
kullanilan genel bir tanim olup 1sitildiklari zaman yumusar ve akar, sogutulunca
sertlesir. Bu olay termoplastikler i¢in tekrar edilebilir bir 6zelliktir. Bu sekillendirme
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esnasinda hicbir kimyasal degisime ugramazlar [13]. Termoplastik polimerler yiliksek
cams1 gecis sicakliklarina sahip olsalar da asinma ve ¢oziicii dayanimlari oldukca
zayiftir [14]. Polietilen, polistiren, PET bunlardan bazilarnidir. Termoplastik
polimerlerin zincirleri dogrusal veya dallanmis yapida olabilir, ancak zincirler arasi
capraz bag gdzlenmez. Polimer zincirlerini kiiciik molekiillerde de gozlenen London
kuvvetleri (0-1,5 kcal/mol), polar etkilesimler (1,5-3 kcal/mol) ve hidrojen baglar1 (3-7
kcal/mol) gibi ikincil etkilesimler bir arada tutar [11].

2.2 TERMOSET RECINELER

Termoset malzemeler, kimyasal reaksiyon ve g¢apraz bag sonucu 1s1 ve basing ile
sekillendirilebilen ancak basing ya da 1s1 ile bozunmayan polimerik tiriinler olarak
tanimlanirlar (Goodman ve Schwartz). Baska bir ifade ile termosetler; fonksiyonel
gruplara sahip oligomerler ya da diisiik molekiil agirlikli monomerlerin [15] zincirleri
arasinda yogun capraz baglanma sonucu olusan polimerlerdir [11]. Bu tip baglanma
egme ve donme hareketlerini engeller. Daha sert ve ayn1 zamanda kirilgandirlar [13].
Genelde polikondenzasyon yontemi ile iiretilirler. Isitma esnasinda kovalent capraz
baglanma olusmustur [13]. Termosetlerin polimerizasyonu (kiir reaksiyonu) 2 sekilde

olmaktadir [15]:

= Katilma Polimerizasyonu: reaksiyon sirasinda ugucu madde cikist olmaz.
Epoksiler, doymamis poliesterler ve katilma poliimidleri katilma
polimerizasyonu ile elde edilirler.

= Kondenzasyon Polimerizasyonu: bir¢cok organik c¢oziiciide ¢dziinen yogun

capraz bagl yap1 olusturan bir yontemdir. Fenolik regineler bu sekilde iiretilir.

Regine kaplama sirasinda ¢apraz bagli yapiya doniistiiriilerek sertlestirilir ve

sertlestirilme agamalarinin tamamina pisirme (kiirlesme, sertlestirme) ad1 verilir [11].



Termoset reginelerin gliniimiize uzanan tarihi kisaca su sekilde verilmektedir [16];

1839
1909
1926
1928
1933
1935
1937
1938
1939
1942
1946
1947
1964

Goodyear kaucugun vulkanizasyonu

Baekeland fenolik regineler i¢in “Is1 ve Basing” patenti
Alkidler tanimlandi. Amerika’da anilin-formaldehit reginesi
Ticari tire-formaldehit re¢inesi

Ellis doymamus poliester reginesi

Henkel melamin-formaldehit recinesi

[lk poliiiretanlar iiriinler

Melamin ticari olarak tanimlandi

Epoksi reginelerin patentlenmesi

Dow tarafindan endiistriyel silikon iiretimi

Poliiiretan elastomer malzemeler

Epoksiler ticari olarak tanimlandi

Ticari poliimid {iriinler

Termoset reginelerin 3 ¢esit tipi vardir [15]. Bunlar; tepkimeye girmeyen recineler A

tipi recinelerdir. Bir kisim reaksiyona giren recineler B, tamamen kiirlesen recineler ise

C tipi regineler olarak tanimlanir.

Goodman, H. ise termosetlerin termoplastikler gibi 3 alt gruba ayrildigin1 vurgulamistir

[16]. Bu alt gruplar su sekilde ifade edilmektedir:

Genel amagli termosetler; ortalama mekanik 6zellik, 1s1ya kars1 diisiik dayanim,
yiiksek genlesme katsayist ve diisiik fiyathdirlar; fenolik, amino, poliester
recinesi gibi.

Miihendislik termosetleri; yiiksek mekanik 0Ozelliklerine ve 1s1 dayanimina
sahiptirler. Oldukga pahalidirlar; epoksi, poliiliretan reginesi gibi.

Ozel termosetler ise diger smiflardaki polimerlerden daha iistiin 6zellikte
olduklar1 i¢in daha da kullamishdirlar. Genel olarak pahalidirlar ve kiicilik
miktarlarda elde edilirler; silikon, allil, yiiksek sicaklik termosetleri, c¢apraz

bagl termoplastikler [16]



Tablo 2.1 Bazi ticari termosetlerin maksimum kullanim sicakliklari ile asitler ve bazlara
dayanimlari

Termoset Maksimum kullanim  Asit ve bazlara dayanim
sicakligr (°C) (oda sicakliginda)

Poliester 150 Kuvvetli asitler, bazlar ve yiikseltgenlerden
etkilenir. Baz1 zay1f asitlere direncli.

Alkit 150 Zayif baz ve asitlerden az etkilenir, kuvvetli
asit ve bazlarda bozunur.

epoksi Zayif asitlere, ¢ogu zayif baza direngli;
kuvvetli bazlardan az etkilenir, kuvvetli

asitlerden etkilenir.

Termoset recineler omurga yapilarina bagli olarak diisiik ya da yiiksek viskozlu sivi ya
da kat1 olabilirler. Diigiik viskoziteli recineler, basing uygulamaya ya da yiiksek sicaklik
kullanmaya gerek kalmadan ¢ok iyi 1slatma 6zelliklerine sahiptirler. Yiiksek viskoziteli
iiriinlerde ise bu olay ancak 1s1 ya da basing ile saglanir. Kati recinelerde, erime
viskozitesi ya da diisilk kaynama noktali organik ¢oziiclideki ¢oziiniirlik o6zellikleri
proseslendirme i¢in 6nemlidir [15]. Termoset regineler ¢apraz bagli olmalari nedeniyle
1s1 ile eritilemezler ve yeterince yiiksek sicakliklara kadar isitildiklarinda bozunurlar.

Ayrica ¢oziiciilerden etkilenmezler ve bu sivilar igerisinde sisme gostermezler [11].

Termoset polimerlerden elde edilen malzemelerin genel 6zellikleri su sekildedir;

e Ustiin elektrik ve ses yalitimi
e Yiiksek sertlik

e Alevlenmeye dayanim

e Yiiksek 1s1 absorbsiyonu

e lyi boyutsal kararlilik

e Kimyasallara direng

e Yanmada diisiik duman

e Yiizey parlaklig1 ve estetik goriiniim

Bir¢ok termoset recine savunma sanayii, havacilik ve uzay uygulamalari ile elektronik

endiistri alanlarinda kullanilmak iizere sentezlenmektedir. Cilinkii baz1 6zel termoset



regineler 400 °C iizerindeki sicakliklarda bile dzelliklerini koruyabilmektedirler. Bir
termosette aranan Ozellikler; yiiksek camsi gegis sicakligi (Tg), yiiksek 1s1l bozunma
sicaklig, 1s11 ve oksidatif kararlilik, yiiksek gerilme dayanimi, diisiik kopma uzamasi,
sertlik gibi iy1 mekanik 6zellikler, diisiik su absorbsiyonu ve aleve karsi direng olarak
siralanabilirler.

Alev mukavemeti havacilik ve elektronik endiistri i¢in gerekli olan en 6nemli fiziksel
Ozelliktir. Sozi edilen 6zelligi gelistirmek i¢in, yapidaki aromatikligi arttirmak gerekir
ve yine yapida halojen ve fosfor gibi elementlerin bulunmasi gerekir (Pearce ve dig.,
1986;Weil ve Varma,1999). Tutusabilirlik, kiil kalintis1 arttikca azalir. Yapidaki
aromatiklik arttikca kiil kalintis1 artar [15].

Termosetlerin en biiylik sorunu rijit molekiiler yap1 ve yiiksek capraz bag yogunlugu
nedeniyle kirilgan olmalaridir. Bu nedenle ¢atlaklarin olusarak biiyliime ihtimali vardir.
Reaktif s1vi kauguk ya da termoplastikler ile termosetlerin harmanlari hazirlanarak 1sil

ve mekanik 6zelliklerinde degisme olmadan saglamliklar1 gelistirilmistir.

2.2.1. Baz1 Onemli Termoset Recineler

2.2.1.1. Epoksi Regineler

Diisiik molekiil agirlikli 6n polimerlerdir. Yapilarinda 2 ya da daha fazla oksiran
halkas1 ya da epoksi grubu igermektedirler. Doymamis poliester reginelere gore
avantajlari; kismen kiirlendirilebilir olmalar1 ve kiir boyunca diisiik cekme gdstermeleri
olup viskoziteleri yiiksek oldugu i¢in poliester recinelere gore pahalidirlar. Kiirlenen
recineler ise kimyasallara ve korozyona karsi son derece dayanikli, mekanik ve 1sil
ozellikleri gelismis, cesitli yiizeye yapisabilen ve elektriksel yalitim ozellikleri iyi
malzemelerdir [15]. Kullanimlarini limitleyen parametre ise yiiksek kiir zamanlari ile
dielektrik kayiplarmin ¢ok yiikselmesi ve su absorbsiyonlari zayif olmasidir [17].
Kullanim alanlarinin % 45’ ini laminatlar ve dokiim gibi koruyucu amagh kaplamalar

olusturur [18].

2.2.1.2 Doymamus Poliester Regineleri

1940’ larda iiretilen bu regine, ikinci sentetik termoset olarak literatiire girmistir [18],
1941° de ticarl uygulamalara baslanmistir [15]. Kolay proseslendirilmeyi saglayan
diisiik viskoziteye, ucuz fiyatlara ve hizli kiir programlarina sahip olmalar1 diinya

capinda genis alanlarda kullanilmalarina imkan sunmaktadir [15]. Yine askeri alanda
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hafif agirliktaki malzemelerin ihtiyaci dogrultusunda gelistirilmiglerdir [18]. Tank,
boru, diigme, kapi, bicak ve semsiye kollarinda [18] yapiminda kullanilmaktadir.

2.2.1.3 Poliimidler

Yiiksek molekiil agirlikli poliimidler kondenzasyon ya da termoplastik poliimidleri
olarak bilinir. Tg degerleri ve 1s1l kararliligi yiiksek, dayanikli malzemelerdir. Erime
sicakliklart yiiksek olduklari i¢in proseslendirilmeleri olduk¢a zordur. Bu fiirlinler
roketlerin huni seklindeki 6n kisimlarinin, sivi kristal gostergeli panellerinde , kablo

izolasyonu, yakit hiicresi, membran ve lens yapimlarinda kullanilmaktadir [12].

2.2.1.4 Bismaleimid Recineleri

Genis endiistriyel uygulamalara sahip poliimidler ile epoksiler arasinda kalan yeni bir
smiftir [19]. Bismaleimid reginelerin 1s1l  kararliliklar1 poliimidlerden diisiik
epoksilerden daha yiiksektir [18]. Ancak kiirlenen bismaleimidin 1s1l kararlilik 6zelligi
cok iyi olup, yiizeye yapiskanhigi oldukga zayiftir [20]. 180 °C’ ye kadar kiir
sicakliklarina dayanabilirler ve sentezlerinde ugucu madde agiga ¢ikmaz. Genelde 1s1l
kararliliklarin1 daha da gelistirmek i¢in diger reginelerle harmanlar1 hazirlanmaktadir.
Siipersonik ugaklarin kanatlarinda [19], yiiksek sicakliklara dayanabildikleri i¢in jet ve
araba motorlarinda, fren sistemlerinde, baskili devre kartlarinda kullanilirlar. Kerimid
gibi bismalemid reginelerin kullanim alanlar1 igerisinde ¢ok tabakali baskili devre

kartlar1 gibi elektronik uygulamalar da bulunmaktadir [15].

2.3 SIYANAT ESTER RECINELERI

Siyanat ester ailesi de son birka¢ yilda termoset polimerlerin yeni bir alt sinifi olarak
daha cok arastirma ve gelistirme calismalarina girmektedir. Alkil siyanat esterler ilk
kez 1857 tarihinde Cloez tarafindan sentezlenmis [21], aril siyanat esterler ise 1960’ ta
Bayer AG tarafindan siyanojen halojeniirler ile fenolik bilesiklerin reaksiyonu ile
gelistirilmistir [22]. 1970 in sonlarindan bu yana, siyanat ester regineleri cam veya
aramit lifi (aromatik poliamid lif ailesine verilen genel ad) ile yliksek hizli ¢ok tabakali
devre kartlarinda kullanilmaktadir ve siyanat ester reginelerinin birincil uygulama
alanini olusturmaktadir [23]. Bu uygulamada, onlar1 bu kadar onemli yapan ise

dielektrik 6zelliklerinin son derece iyi olmasidir.



Siyanat ester recineleri ticari olarak ilk defa 1980’ lerin ortasinda iiretilmeye baslanmis
[18] ve 1990’ larin basinda, yiiksek teknolojik tiriinlerin artmasi ile birlikte bu ester
recinelere olan ilgi de artmistir. Polifonksiyonel siyanat monomerleri en az 2 siyanat

grubu igeren organik bilesiklerdir. En uygun siyanat monomeri genel formiilii asagidaki
gibidir [19]:

R + O—C = N),

= n,enaz?2en fazla 5 olup, R ya alkil grubu ya da 6-16 C atomu igeren en az 2

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

Siyanat ester recinelerinin yiiksek 1s1l kararlilik, diigiikk nem absorbsiyonu ve radyasyon
direnci [24] gibi ozellikleri nedeniyle diger reginelere gore pek ¢ok avantaji vardir.
Dolayistyla hava-uzay sanayiindeki kullanimlarinda onemli artis gozlenmektedir.
Ozellikle 1970’lerden bu yana uzay endiistrisi uygulamalarinda epoksilerle yer

degistirmislerdir [25].

2.3.1 Siyanat Ester Recinelerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Esnek eter baglarinin varligi sayesinde siyanat ester recineleri modifiye edilmemis
epoksi ve bismalemidlerden daha esnek yapiya sahiptirler. Simetrik siklik yap1 ve polar
gruplarmin azlig1 nedeniyle su tutma orani ve dielektrik sabiti diisiiktiir [18]. Ozellikle
fenol kaynakli siyanat esterlerden elde edilen polisiyaniiratlarin 1s11 bozunma
sicakliklarma yakin camsi gecis sicakliklari (Tg) vardir ve bu degerler 350 °C” den daha
yiiksektir [26—27].

Hazirlanan harmanlar ile siyanat esterlerin ozellikleri daha istiin hale getirilebilir.
Ornegin, Kim ve dig. % 28,6 oraninda epoksi ilavesi ile termoset reginenin camsi gegcis
sicaklik (Tg) degeri 40 °C arttirarak 1s11 Ozelliklerini  gelistirmislerdir [28].
Siyaniiratlarin yapisal degisiklikleri recinenin fiziksel ve mekanik performansini
dogrudan etkilemektedir. Siyanat baginin kompozisyonu ya da zincir uzunlugunun
degismesi ile sistemlerin 6zellikleri degisir. Bu monomerlerin bazilarindan esnekligi
arttirmak i¢in yararlanilirken, bazilarindan ise ¢ok diisiik dielektrik 6zellikli regineler
tiretilmektedir [29]. Siyanat ester recineler siv1, yari-kristal ya da diisiik erime noktasina

sahip katt formlarinda bulunabilirler[12]. Sivi regineler diisiik sicakliklarda



proseslendirilebilirler. Yiiksek erime noktali (87 °C) [12], —CF3 grubu iceren
reginelerin dielektrik sabiti diisiik, 1s1l kararliliklar1 oldukga ytiksektir [30—31].

2.3.1.1 Coziintirliik

Siyanat ester monomerleri ve Onpolimerler genel olarak aseton ve metil etil keton
(MEK) gibi ketonlarda kolay ¢oziiniirler. Siilfiir baglh siyanatlar ya da bismaleimid ile
siyanatlarin harmanlarini ¢6zmek icin dimetilformamid ya da siklik ketonlar gibi daha
kuvvetli ¢oziiciiler gerekebilir [23]. Ancak kiirlesme isleminin ardindan herhangi bir

¢Oziinme olmaz.

2.3.1.2 Depolama

Katalizorsliz siyanat ester monomerleri ve onpolimerlerinin oda sicakligindan daha
diisiik sicakliklarda saklanmasi tavsiye edilmektedir [23]. Disiyanat esterlerini daha
kararli hale getirmek icin agirlik¢a % 0,1—0,01 oraninda pH degeri 2’ nin altinda olan
p-toluen siilfonik asit (pTSA) gibi asitlerden kullanilabilir. Siyanat-epoksi

harmanlarinin raf émrii 50 °C’ de en ¢ok birkag giindiir.

2.3.1.3 Saflik
Monomerin saf olmasi Onemlidir. Cilinkii baz1 safsizliklar polimerizasyonu
hizlandirabilir ve karbamat gibi yeni tiriinler olugsmasina neden olabilir [23]. Bu sebeple

kullanilacak monomerin kesinlikle yiiksek saflikta olmas1 gerekmektedir.

2.3.1.4 Erime Noktasi
Proseslendirilebilme i¢in monomerlerin diisiik erime sicakligina sahip olmasi
gerekmektedir. Bu durum kullanilacak monomerin simetrisine dnemli oranda baghdir.

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

noktas1 82°C” den 29 °C’ ye diiser [23].

2.3.1.5 Polimerizasyon Entalpisi

Siyanat esterlerin kiirlestirilmesi sirasinda DSC termogramlarida 200-300 °C arasinda
kuvvetli trimerizasyon ekzotermleri goriilmektedir. Ancak katalizérsiiz  bir
polimerizasyonda safsizliklar (genellikle siyanatlanmamis fenol) katalizor olarak rol

oynar ve yiiksek sicaklik yerine daha diisiik sicakliklarda polimer olusur.
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2.3.1.6 Toksisite ve Alinacak Onlemler

Genellikle siyanatlar 2 ya da daha fazla benzen halkas1 igerirler ve her bir halka basina
birden fazla OCN grubu diismez, boylece toksisite profilleri olduk¢a diisiiktiir. Tablo
2.2> de boyle monomerlerin toksikliginin yapidaki fenolik igeriklerinden fazla
olmadigimi belirtilmektedir [32]. Oral, derrmal ve mutajenik testlere tabii tutulan bu 3

ticarl monomerin toksik degerinin oldukca diisiik oldugu tespit edilmistir.

Tablo 2.2 3 farkl: siyanat ester monomerin toksisite profili”

Denek Tipi BADCy BEDCy BCDCy
Akut Oral Fare, g/kg >25 0.5—1.0 >5.0
Akut Dermal Tavsan,g/kg >25 >5 >2.0
Dermal irritasyon Tavsan irrite edici degil  irrite edici degil irrite edici degil
Goz Irritasyon Tavsan test edilmemis hafif, gegici hafif, gegici
inhalasyon mg/m? >440 >2000 test edilmemis

"Ciba-Geigy firmasindan alimustir
2.3.1.7 Hidroliz

Izosiyanatlarin aksine aril siyanatlar, katalizér bulunmayan ortamlarda oda sicakliginda
neme karst duyarhidir. Siyanat eger hidroliz olursa karbamat iiretebilir. Olusan
karbamat da ugucu {irlinler meydana getirebilmektedir. Bu nedenle karbamat ¢ikisini
engellemek amaci ile reginenin kapsiillenmesi gerekmektedir. Ornegin, 6 aydan sonra
bisfenol A disiyanat ester, 16 saat sonunda da florosiyanatlarin % 5’1 hidrolize

ugramaktadir [23].

2.3.2 Siyanat Ester Sentezi

Siyanat ester monomerleri tersiyer amin varliginda fenol ya da alkol ve siyanojen
kloriiriin reaksiyonu ile hazirlanirlar [23, 32]. Siyanojen bromiir kat1 iken; siyanojen
kloriir gaz oldugu i¢in tercih edilir [18]. Cloez [22, 32], yaklasik 100 yil 6nce
alkoksitler ile siyanojen kloriirii reaksiyona sokarak siyanat esterini elde etmistir.
Ortamda bulunan reaksiyona girmeden kalmis hidroksil gruplar1 siyanat esterin
trimerizasyonunda katalizor gorevi tUstlenebilir. Bu yiizden uzun raf Omriine sahip
siyanat esterin hazirlanmasinda ortamdaki alkol ya da fenoliin tamamen tiiketilmesi
veya uzaklagtirlmast gerekmektedir [34—35]. Reginedeki fenol varligr kiir
reaksiyonuna neden olarak reginenin raf émriinii kisaltmaktadir. Sekil 2.2” de siyanat

ester eldesine ait gdsterim sunulmustur:

11



R (C:HssN R
©—OH + XCN ——— O OCN + [(CoHs)sNH].X

<0°C

(X = Cl, Br)

Sekil 2.2 Siyanat ester eldesi

2.4 POLISIYANURAT OLUSUM REAKSIYONLARI

Siyanat ester monomerleri Sekil 2.3° de gosterildigi gibi siklotrimerizasyon
reaksiyonu ile polimerize olarak triazin baglarinin bulundugu polimer yapisini alir [18,
23]. Polisiyaniirat olarak da adlandirilan bu yap1 katilma polimerizasyonu ile meydana
gelir. Ortamda bulunan 3 fonksiyonel siyanat (OCN) grubu bulunan siyanat monomeri

veya On polimeri 1s1 varliginda siklotrimerize olarak triazin halkasi meydana getirirler.

Polisiyaniirat R

Siyanat ester monomeri z —— \

~>‘"'>_H_o_(‘=<~

- - A =4

Sekil 2.3 Katalizorsiiz siklotrimerizasyon reaksiyonu ile polisiyaniirat olusumu

Polisiyaniirat olusum reaksiyonlar1 katalizorlii ya da katalizorsiiz ortamda yapilabilir.
Katalizorsiiz yapilan denemelerde sicaklik oldukga yiiksek, 1s1l islem (kiirlesme) stiresi
de uzundur. Monomere agirlikga maksimum % 5 Kkatalizor ilavesi ile hem diisiik

sicaklikta hem de kisa zamanda kiirlesme gerceklesmektedir [20]. Endistriyel
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uygulamalarda yiliksek miktarda doniisiimlere ulagmak igin yiiksek 1s1l islem
sicakliklarmi diistirmek amaci ile katalizor kullanilmaktadir [36]. Lewis asitleri ve
bazlari, tuzlar, proton asitleri ve metal tuzlar1 katalizor olarak kullanilabilmektedir [10].
Bu katalizorlerden bazilar1 AICl3, BF3, FCls, TiCls, ZnCl,, SnCl, gibi Lewis asitleri,
HCI, H3PO,, fenol gibi Bronsted asitleri, gecis metal selatlart ile NaOH, sodyum
metoksit, trietilamin, trimetilamin gibi bilesiklerdir [37]. Ozellikle metalik ya da amin
katalizorler ile doniisiim % 98” den fazla olabilmektedir [10,29,38]. En ¢ok kullanilan
gecis metali ise ¢inkodur; ¢ilinkii ¢inkonun hem koordinasyon sayis1 kiigiiktiir hem de
1s1l igslem boyunca ligant kararliligi yiliksektir Pratikte siyanat ester recineleri gecis
metal karboksilat ya da selat katalizorleri ile nonilfenol gibi aktif hidrojen ko-katalizorii
varhginda kiirlenmektedirler [29]. Genel olarak kullanilan katalizér hem 1sil islem
siiresini hem de 1si1l islem sicakligini diistirmektedir.. Sekil 2.4’ te geg¢is metali

katalizorleri ile ger¢eklesen olusum reaksiyonu sematik olarak anlatilmaktadir.

i
b
N.. | 0 OR 0 OR
e & e ™ N, N
i M o, w-or € 0 o R R % “ o
v Beept” O |-’ M
™ \ " NH N - P ~
N “_;N ‘\N N ]\H
c % c €
0 O 0 & 0
M o -

Sekil 2.4 Siyanat ester monomerinin polimerizasyonunun gecis metali ile katalizlenmesi

Siklotrimerizasyon reaksiyonunun TiCl, katalizorii varligindaki olusum mekanizmasi
asagidaki gibidir [29].
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Sekil 2.5 Siyanat ester monomerinin TiCl, katalizorii ile siklotrimerizasyon mekanizmast

Ayrica epoksi regineler de katalizor olarak kullanilabilir [23]. Yiiksek safliktaki ticari
epoksiler haricinde tiimiinde hidroksil gruplarinin varlig: katalitik etki saglamaktadirlar.
Jellesme, siyanat ester monomeri/epoksi harmanlarinda oldukca yavas olsa da
monomer yerine prepolimer kullaniminda hizli olmaktadir [23]. Yine iire bilesikleri de
katalizor olarak kullanilabilmektedirler. Bunun igin N-substitiie {ire bilesikleri (RRl-N-
CO-N-R?R?) kullanilabilmektedir. Bu durumda oda sicakliginda uzun raf 6mriine sahip
ve yiiksek sicakliklarda  yiiksek  doniisiimlerde  kiirlenen  formiilasyonlar

hazirlanabilmektedir.

2.5 POLISIYANURATLARIN KARAKTERIZASYONU

2.5.1 Infrared Spektroskopisi

Polisiyaniirat olusumunu takip edebilmek i¢in ¢ogunlukla IR sonuglar1 takip
edilmektedir. IR grafiklerinde olusan ve kaybolan fonksiyonel gruplar tayin edilir.
O—C=N gruplart IR grafiklerinde 2200-2300 cm™ de pik verir. Ramirez ve dig. OCN
gruplu piklerin 2’ ye ya da 3’ e ayrilarak duplet veya triplet olustugunu belirterek
absorbsiyonun duplet olarak belirmesi durumunda piklerin birbirinden yaklasik 38 cm™
ayrilacagini ifade etmistir [39]. Triazin piki 1370 ve 1505 cm™ de belirmekte olup [40]
eger siyanat ester kiitle halinde polimerlestirilirse, polisiyaniiratin triazin gruplar1 IR’de
20 cm™ kaydigi ve 1565 cm™ de pik verdigi belitrtilmistir [41]. M. Ramirez ve dig.
bisfenol A disiyanat esterine farkli sicakliklarda kiirleme islemi uygulayarak FTIR
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yardimu ile siklotrimerizasyonun 100-200 °C arasinda basladigini belirlemislerdir [42].
Sekil 2.6” dan goriilecegi tizere sicaklik arttikca siyanat ester bandi kaybolurken, triazin

bandinin absorbans siddeti artmaktadir.

styanat ester triazin
3 5 gy
RN | RaaE e X T Yl 7 VR T Nk b
25 | /VL
g LF = 2 25°C
- E
o E
G158 ;J\'\\
brd E 100°C
o [
B e 175°C
0.5 [
C
U natmprae [ 200°C
05
L 250°C
A Lo B8, , o0 0 as s Lo e o B0 B L0 .
2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000

Dalga Boyu

Sekil 2.6 BADCy siyanat esterinin farkli sicakliklardaki olusumunun FTIR ile incelenmesi

Lin, n-nonilfenol katalizorii kullanarak yaptidi ¢alismada 25—250 °C araliginda
polimerlestirdigi aromatik disiyanat esterin sicaklik arttikca, 2200-2300 cm™
araligindaki siyanat bandinin kaybolarak 1366 ve 1565 em™ de triazin (C3H3N3)
piklerinin olustugunu belirtmistir [17]. 1751 cm ™ deki absorbsiyon pikinin kaybolmasi
da aromatik disiyanatin  kiirlesmesini  gOsteren bir bagka kanit olarak

degerlendirilemistir [17].
FTIR yonteminde referans olacak bir pik segilerek bunu olusan ya da kaybolan ana pik

ile karsilastirarak doniisiim hesaplanabilir. Disiyanat esterin doniisiim oran1 Li, Chen ve

Kasehagen [43—45]’ in belirttigi gibi su sekilde hesaplanabilir:
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At)n70/A0)270 Denklem 2.1

aft)=1 -
A(t)eso/A(0)9s0

Burada;
a(t) =2 doniisiim orani
A(t)2270 > t anindaki 2270 cm™deki O-C=N grubu piki
A(0)2270 > t=0 anindaki (katalizériin ilave edildigi an) 2270 cm™’deki O-C=N
grubunun piKki
A(t)2950 > t anindaki 2950 cm™’deki C-H esneme piki
A(0)2950 =2 0 anindaki (katalizoriin ilave edildigi an) 2950 cm ™ deki C-H esneme
piki

Li ve dig. [43] olusum siiresini degistirmeden sicakligi arttirarak doniistimiin de
arttigin1 kanitlarken; Harismendy ve dig. [46] sicakligi arttirip olusum siiresini azaltarak

da doniistimiin yiikseldigini tespit etmislerdir.

2.5.2 Termogravimetrik Analiz

Polimerleri ve uygulama alanlarini arastirirken 1s1l kullanim ve bozunma sicakliklarini
bilmek son derece Onemlidir. TGA, maddenin kiitlesindeki degisimin sicakligin
degisimi ile bulunmasini saglayan 6nemli test metodudur. Bu analiz 6zellikle 1sitma ve
sogutma ile kiitledeki kayip hakkinda bilgi verirken DTA (diferansiyel termal analiz)
ile sicaklikla meydana gelen degisimlerin endotermik/ekzotermik olmasi hakkinda bilgi

elde edilir.

Sheng ve dig. [47] bisfenol E disiyanat esterden elde ettikleri polimerin 800 °C’de azot
ortaminda yaptiklar1 c¢alismada maddenin % 50’ si bozunmadan kalirken hava
ortaminda madde kalmadigini ifade etmislerdir. Bunun sonucunu da hava atmosferinde
oksidasyon olmasi nedeniyle maddenin yanarak kiil olmasma baglamislardir. Diger
taraftan aynt monomer ile ¢alisan Henry ve dig [48] dialil bisfenol A Kkatalizori
kullanarak elde ettikleri polimerin 900 °C’ de % 53—58 bozunmadan kaldigin

belirtmislerdir. Zacharia ve dig. [49] ise kullanilan metal kompleks katalizoriiniin
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etkisini incelemislerdir. Bakir asetilasetonatin miktarim1 % 0,16> dan % 0,32 ye

cikarilmast ile 1s1l kararliligin azaldigini tespit etmislerdir.

2.5.3DSC

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) yontemi malzemelerin 1s1l analizi igin
kullanilan termoanalitik yontemlerden birisidir. Bu teknikte, referans ile 6rnekten gelen

ya da uzaklasan 1s1 farki sicakliga veya zamana bagl olarak gosterilir. Polimerin

sicakligi camsi gecis sicakliginin (Tg) altina diiserse kirilgan davranig gosterirken,

sicaklik Ty> den yiiksek ise malzeme kaugugumsu hal almaktadir. Sheng ve dig. [47],

bisfenol E disiyanat esterin 180 °C’ de 10 dakika 1s1l islem ile polimerin camsi gegis

sicakligmi 200 °C civarinda; 50 dakikalik 1s1] islem sonucu ise 247 °C olarak tespit

ederek, Tq degerinin 1s1l islem siiresi ile orantili olarak yiikseldigini belirmislerdir.

Ramirez ve dig. [39] farkli siyaniirat esterlerini katalizorsiiz polimerlestirilerek bunlarin

1s1l Ozelliklerini incelemis ve Tablo 2.3’ te sunulan sonuglari elde etmistir.

Tablo 2.3 Farkli polisiyaniiratlarin 1s1l 6zellikleri

Ornek Camsi Gegis %5 Kaybin Meydana ~ 900°C” de kalan
Sicakligi Geldigi Sicaklik madde (%)
BADCy 257 23 3
AroCy M 10 252 443 a1
BEDCy 258 455 17
AroCy F 10 270 453 29

Georjon ve dig. [50] B10 ile galisarak hem katalizorsiiz hem de nonilfenol/bakir
asetilasetonatli polimerin 1s1l 6zelliklerini incelemistir. Buna gore katalizorlii sistemde
% 100 doniisiimiin saglandigi 4 saat sonunda elde ettigi Ty degeri 275 °C iken
katalizorsiiz sistemde 6 saatte tamamlanan % 100 doéniisiim sonucunda elde ettigi Ty
degeri 290 °C’ dir.

2.5.4 Nem Absorbsiyonu

Siyanat ester reginelerin 1s1l islemi sonunda polisiyaniiratlarin hazirlanmasi reaksiyonu
neme duyarlidir. Siyanat gruplar1 6zellikle polimerizasyonun ilk basamaklarinda

ortamdaki nem ile reaksiyona girerek Sekil 2.7° de belirtildigi gibi karbamatlari
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olusturabilirler [36]. Bu durum da malzemenin mekanik ve 1s1l 6zelliklerinde 6nemli
degisiklikler meydana getirerek polisiyaniirat olusum mekanizmasint dogrudan
etkilemektedir. Karbamat kararsiz bir yapit olup amin ve karbondiokside ayrisir.
Tabakanin dis yiizeyinde meydana gelen gozenekler ve mikro catlaklar, monomerin

proses siiresince suya maruz kaldiginin bir gostergesi olarak degerlendirilmektedir.

Shimp ve dig. bu kimyasal reaksiyonu séyle agiklamistir: siyanat ester monomerinin
hidrolizinde ilk olarak imidokarbonik asit olusmakta, daha sonra bu yap1 kendi arasinda
diizenlenerek daha kararli karbamat yapisina donismektedir [42]. Bu yap1 da
siklotrimerizasyon reaksiyonunu engelleyerek siklotrimerize halkalarin miktarini
polimer sebeke icerisinde azaltmaktadir. Bu sebeple olusan yapi1 daha cok lineer

zincirlere sahip olup ¢apraz bag olusumu daha azdir.

katalizériist i
R o—cmmmN Poe :::P'—G-— -
Styanat Ester Karbamat
2 > 180°C
Ny,
::R—O—C—NHZ — fr,n—mg N C(_)ZT

Karbamat

Sekil 2.7 Siyanat esterin su ile reaksiyonu

Georjon ve dig. [50] % 85 oraminda 1s1l islem goren 6rnegi 80 °C’ de 2 giin boyunca
suya birakildiginda sonug¢ olarak IR sonuglarindan maddenin nem absorblayip
absorblamadigin1 arastirmiglardir. Sonu¢ olarak 2240-2270 cm™  deki siyanat
gruplarinda azalma goriiniirken yapida triazin gruplarinda degisimin olmadigini ancak

1750 cm ™ de —C=0 ve 3400 cm ™ N-H piklerinin belirdigini tespit etmislerdir.

Siyanat esterler biraz yiiksek sicakliklarda neme maruz kalmadiklarinda Sekil 2.7’ de
gosterildigi gibi siyanat monomeri hidroliz olur ve karbamat olusturabilir. Bu hidroliz

ilk olarak imidokarbonik asidi olusturur sonra ara yap1 formundan karbamat meydana

18



gelir. Karbamat olusursa, siklotrimerizasyon reaksiyonu ilerlemez ve miikemmel

ozelliklerdeki regine sistemi olusamaz [10].

Hidroliz ile olugan ~— i
karbamat kisim t -

\,4._ _/{{ th\

Karbamat olugumu nedeniyle W Triazin hallkcast

siklotrimerizasyon reaksiyonu énleniyor ve
polimer yapt pargalara aynltyor.

Sekil 2.8 Karbamat olusumunun siklotrimerizasyon reaksiyonunu ilerlemediginin sematik
olarak gosterimi

Zaldivar ve dig. [51] artan su miktar ile polisiyaniirat iirlinlin cams1 gecis sicakliginin
(Tg) azaldigin1 DMA olgtimleri ile Sekil 2.9’ da goriildiigii gibi ispatlamislardir. Buna

gore % 0,5 oraninda su bulunmasi durumunda Tg degerlerinin 231 °C” den 148 °C’ ye
distiigii goriilmektedir.

2500 71—

=1 T T ‘

- TLS) =Wk 231°C.0%
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Sekil 2.9 Olusum siiresince nem iceren polisiyaniirat reginenin kayip modiil profilini gésteren
(E"Y DMA egrileri

Suyun yapida meydana getirdigi degisikligi TGA-FTIR yontemi ile de Sekil 2.10” daki

gibi tanimlayabiliriz:
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Sekil 2.10 Suyun etkisinin TGA-FTIR yontemleri ile incelenmesi

Neme uzun siire maruz birakilan 6rnek ile (Sekil 2.11) karsilastirma yapilirsa inert

atmosfer ortaminda neme maruz kalmayan numune 418 °C’ ye kadar kararli ve 600 °C’

de kiitlesinin % 40’ lik kismmin bozunmadan kaldigi gézlemlenmektedir [10]. Nem

ortaminda kiirlenen diger 6rnekte ise kiitle kayb1 180—200 °C arasinda baglamaktadir.

1001+ tﬂa\
80..
g | 265 C\
60 1
=
>
= 40
20 : : . :

0 100 200 300 400

Sicakik  (°C)

Sekil 2.11 Proses siiresince neme maruz kalan 6rnek ile nem bulunmayan ortamda
polimerlestirilen polisiyaniiratlarin agirlik kayiplar
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2.5.5 Polisiyaniiratin Isil Bozunmasi

Isil islem siiresince monomere verilen sicaklik eger ¢ok yiiksekse termoset regine
bozunabilir. Hava ortaminda yapilan termogravimetrik ¢alismalar 350—420 °C’ de nem
bulunan ortamda fenil ve triazin halkalar1 arasindaki oksijen baglarinin hizli bir bi¢imde
hidrolizi ile bozunmanin gelistigini gostermistir [39]. Siyanat ester reginelerin bozunma
reaksiyonu asagidaki gibidir [18]. M. Ramirez ve dig. 400 °C’ ye kadar yapilan
kiirlemede hicbir degisiklik olmadigini, ancak bu sicakligin iizerinde 1570 em™ deki
triazin bandinin hizli bir sekilde azalarak, 2280’ de izosiyanatin olustugunu
belirtmislerdir [42]. Polisiyaniiratin bozunmaksizin dayandigi maksimum sicaklik 475
°C [52—53] civarinda oldugu igin, triazin halkasinin bozunmaya ugradig1 sicaklik 450-

500 °C arahiginda degerlendirilebilir.

Siyanat ester
ey ([, ))+ HO-C=N s
R~ ))—oCsN ~» R ‘
| : / +
s, R /2 Ugucu hilegikler
S )— O-C=N ‘
200°C " K/
e /
fam\ N=Z /
R 1 O A N O /[ \
N 450 °C N R
o \ '.
— N 2
polisiyaniirat \’; > ; : N
2
o)

termal bozunma

Sekil 2.12 Kiirlesmis siyaniirat reginelerin 1s1l bozunmasinin gosterimi

Bu nedenle 1s1l islem birkag basamakta yapilmalidir. 2 ya da daha fazla 1s1l isleminden
sonra yapilan post-kiirleme, polimerizasyonun kontrollii yapilmasini saglar. Rosata ve
dig. nin [17] belirttigi gibi ilk basamak 80-120 °C araliginda, ikinci basamak 120-180
°C ve post-kiirleme 250-300 °C seklinde uygulanabilir.

2.5.6 Oksidatif Bozunma

Polisiyaniirat recinelerin son 1s1l islem basamag i¢in yiiksek sicakliklar gerekmektedir.

Tipik bir son 1s1l islem basamagi i¢in 250 °C’ de 4 saatlik uygulama yeterli olmaktadur.
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Zacharia ve Simon [54] bazi siyanat recinelerine hem inert ortamda hem hava
ortaminda 1s1l olgunlastirma islemi yaparak hazirlanan polisiyaniirat iriinlerin Ty
degisimlerini incelemislerdir. Bakir katalizoriiniin konsantrasyonu arttikga bozunma

belirgin  bir bi¢imde gorilirken, Kkatalizérsiiz ~ sistemde ise  bozunmaya

rastlamamuslardir.

Zaldivar ve dig. [10] yaptiklar1 denemelerle 40 ppm konsantrasyonlu nikel katalizorii
ile polimerlestirilen siyanat esteri 24 saat 250 °C” de kiirlemislerdir ve Ty degredasyonu

Sekil 2.13” te oldugu gibi gézlemlememislerdir. Bozunma sadece proses siiresince

neme maruz birakilan 6érneklerde goriilmiistir.
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Sekil 2.13 a) 250 °C/1 saat kiirlenen, b) 250 °C/19 saat kiirlenen siyanat ester rneklerinin DSC

analizleri

2.5.7 Dielektrik Ozellik

Bir malzemede, polarizasyon olaymin derecesini, € (dielektrik sabiti) gostermektedir.
Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dis elektrik alanin etkisi ile yonlenen
dipollerin yogunluguna ve biiyiikliigiine baghdir. Dielektrik sabiti, frekans yiikseldikge

azalmakta ve yiiksek frekanslarda sabit kalmaktadir. Epoksilerin dielektrik sabitleri

3,8—4,5 ve bismaleimidlerinki 3,3—3,7 arasinda iken siyanat esterlerin dielektrik
sabitleri 2,5—3,0 arasindadir. Schulze ve dig. [55] Florometilen siyanat esterini (AroCy
F 10), monosiyanat ve trisiyanat ile harmanlayarak dielektrik sabitleri karsilastirilmistir.
Belirtilen degerlere gore AroCy F 10 disiyanat esterinin dielektrik sabiti 2,91 iken
monofonksiyonel siyanat bilesiginin ilavesi ile bu sabit daha da azalmistir (F 10:MF

siyanat-1:1 - 2,88; 1:2 - 2,54). Trifonksiyonel siyanat ilavesinde ise tam tersi
22



gozlemlenmis, trifonksiyonel siyanatin harmandaki orani arttikca dielektrik sabiti

yiikselmistir.

2.6 POLISIYANURATLARIN KULLANIM ALANLARI

Polisiyaniiratlarin kullanim alanlar1 pahali olmalarindan dolay1 hava-uzay ve savunma
sanayii ile smrhdir. Agirligi azaltmak ig¢in metal ve seramik malzemeler yerine
kullanilmaktadirlar [18]. Polisiyaniirat esasli regineler nem absorbsiyon Ozelliginin
zayif, radyasyon dayaniminin ve yiiksek esnekliginin iyi olmasi nedeniyle epoksi ve
bismalemidlerin hava-uzay sanayiindeki yerini almigtirlar. Bu firlinler baskili kablo
devresi [56], ince kart ve ¢ip yapimi gibi elektronik alanda genis bir uygulama alanina
sahip olmasinin nedeni dielektrik sabitlerinin diger termosetlere gore daha diisiik
olmasidir. Bu 6zellikler de hava-uzay sanayii i¢in aranilan 6zelliklerdir ¢iinkii diisiik

dielektrik sabiti sinyal hizin1 arttirmaktadir [18].

Siyanat ester ile giiclendirilmis karbon elyaf malzemelerden yapilan eklem ve kalca
protezleri dokiim metal alagimlarina kiyasla yiiksek esneme ve yorulma dayanimi
gostermektedirler [57]. Bu siyanat ester pargalarinin klinik testleri kemiklerle iyi uyum
gostermis ve metal, seramik gibi implantlara gore siirtinme oraninin diisiik oldugu
tespit edilmistir. Disiyanat ve difenoliin ekimolar karisimi ile elde edilen
poliimidokarbonatin (PIC) [58] doku uyumu miikemmel olup kontrollii ila¢ saliminda
da kullanilmaktadir [59—60]. Diger taraftan siyanat ester reginelerinin seffaflik ve 1sil
kararlilik 6zellikleri onlar1 fotonik uygulamalar igin ideal kilmaktadir. Optik ayarlayici
ya da frekans sabitleyici gibi pasif optik frekans veya aktif elektrooptik araglari elde
etmede kullanilimaktadirlar [32].

Siyanat prepolimerleri daha kullanmigli materyalleri saglamak amaci ile
harmanlanabilirler. Siyanat ester polimerlerinin yiiksek camsi gecis sicakligi (Tg) ve
mekanik dayanim gibi 6zellikleri, diger kaplama formiilasyonlarina gore iistiin 6zellikli
son kat kaplama saglamaktadir. Temiz ve gaz c¢ikisi olmayan siklotrimerizasyon
reaksiyonu, siyanat ester reginelerini yiiksek sicaklikta yogunlagmayi Onleyerek
olusturulan kondenzasyon tipli kaplamadan farkli yapmaktadir. Yiiksek sicakliktaki bu
davranisg bazi elektronik parcalar ile uyusmayabilir. Yiksek Tg, diisiik dielektrik sabiti
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ve diisiik miktarda su tutma gibi 6zellikler, siyanat ester reginelerini dielektrik kaplama
uygulamalar1 i¢in uygun kilmaktadir [32].  Farkli bir uygulama alani olarak
polisiyaniirat iiriinler iletisim uydularinda da kullanilabilmektedir. iletisim uydularinda

kullanilmasinin nedeni:

1.dusiik gaz cikisi,
2.diisiik dielektrik kaybi; bu 6zellik uydu antenleri icin yiiksek sinyal akisi
sagliyor olmasi,

3.termoplastik, polisiloksan ile mikrogatlamaya karsi dayanimi

1992'de McConnell tarafindan siyanat esterlerin yapisal kompozitlerdeki kullanimlari
askeri ucaklar, iletisim uydulari, radomlar (radarlarin koruyucu kaplamalari), yansitici
gibi diger uzay aygitlarinin hava-uzay nitelikleri ve performans denemeleri rapor
edilmigstir. Yiksek performansli otomobil piyasasinda ise ozellikle Formula 1 ve
Indianapolis araba yarislarinda kullanilan araglarin monokok dis kaplama (kabuk), fren
sogutucu kanal ve hidrolik yag deposu gibi boliimlerinde bu tiir kompozit malzemeler

kullanilmaktadir.

Siyanat esterler bu alanlar disinda fren balatasi, zimpara tas1 ve yliksek performansl
yapistirict ve kaplamalarda kendine kullanim alani bulmustur [61]. Siyanat esterlerin
baz1 6zelliklerini gelistirmek i¢in yapilan harmanlar ile {irlinlerin hem kullanim alanlari

genislemis olmakta hem de siyanat esterlerin fiyat sorunlar1 ¢éziilmektedir [18, 56].

2.7 SIYANAT RECINE HARMANLARI

Termosetler, capraz bagli yapilar1 nedeniyle yiiksek dayanim, farkli sicakliklarda
boyutsal kararlilik, diisiik akma, ¢6ziicli ve su direni gibi 6zellikleri nedenleriyle tercih
edilmektedirler. Istenen termomekanik 6zellikleri elde etmek icin termoset recinelerde
yiiksek ¢apraz bag yogunlugunun saglanmasi gerekir. Yogun g¢apraz bag nedeniyle
malzemelerde catlama goriiliir. Catlamaya karst dayanim disiik oldugu i¢in
proseslendirilmeleri zordur [40]. Bu nedenle 1960’ larda termosetleri saglamlastirmak

amaciyla calismalara baslanmistir [62—64]. Plastiklestiriciler, kirilgan termosetlerin
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stinekliligini gelistirmede basarili bir yol olsa da, termoset regineler i¢in bu yontem
kullanilamamaktadir [18]. Termoplastikler ile yapilan denemelerde amag¢ hem
termoplastigin  hem de polisiyaniiratin istenilen 06zelliklerde harmanlarinin
hazirlanabilmesidir [14]. Boylece yiiksek verimli ve darbe dayaniml, yiiksek camsi

gecis sicakligina sahip, ¢ozliciilere karsi dayanimai iyi olan kompozisyonlar olusturulur.

Kaucugun siyanat ester gibi yliksek sicaklik recinelerine ilave edilmesi 1s1l kararliligi
azalttig1 i¢in uygun degildir [18]. Boyle reginelerin sertlestirilmesi igin diger termoset
recineler ya da miihendislik termoplastikleri ile harmanlar olusturularak kimyasal
yapinin degistirilmesi gerekir. Ornegin epoksilerin cams1 gegis sicaklig1 (Tg) 175 °C’
dir ve bu ozellikleri onlarmn kullanim alanlarmi kisitlar. Oysaki siyanat ester
recinelerinin camsi gegis sicakliklari (Tg) en ¢ok 350-400 °C’ ye ulasmaktadir. Epoksi-
siyanat harmanlar1 en ¢ok kullanilan sistemlerdir [29]. Epoksi ile olusturulan harmanlar
saglamligr arttirmanin yani sira proseslendirilmeyi kolaylastirir [56, 65]. Mathew ve
dig. [52]. DSC 6lgiimii ile (bisfenol A disiyanat esterin Tg degeri 280 °C) 1:1 oraninda
hazirlanan epoksi—bisfenol A disiyanat ester harmanmnin Ty sini 248 °C olarak
bulmuslardir. Bunun yani sira TG analizleri ile de 600 °C’ de bozunmadan kalan madde
miktarinin epoksi artisi ile arttigini belirtmislerdir. Li ve dig. [66] bisfenol A disiyanat
estere farkli miktarlarda epoksi ilave ederek olusan 6rneklerin dielektrik sabitlerinin

yapidaki epoksi grubunun artmasi ile arttigini belirmislerdir.

Bismaleimidler de basarili modifiye ediciler olarak polisiyaniirat harmanlarinda
kullanilmaktadirlar. Reguhadhan ve dig. [67] bismaleimidin bisfenol A disiyanat ester
ile yaptiklar1 harmanda, elde ettikleri harmanm hem bozunma sicakliginin 30 °C hem
de 700 °C’ de bozunmadan kalan madde miktarmin bisfenol A disiyanat ester
polimerine gore % 10 daha fazla oldugunu kesfetmislerdir. Bu harmanlar kimyasallara
dayanikli, boyutlar1 kararli ve dielektrik sabitleri diisiik olduklar1 i¢in yine devre
kartlarinda ve yart iletken kapsiillemede kullanilirlar [40]. Bunun disinda bu
harmanlanmis triinler elektrik motor bobin materyali, hava tasit1 ve gii¢lendirilmis

materyallerinde miithendislik polimerleri olarak kullanirlar [68—69].
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2.8 BISFENOL E DiSIYANAT ESTER

Oda sicakliginda oldukga diisiik viskoziteye (0,09-0,12 Pa s) sahip bisfenol E disiyanat
ester [23] yiiksek camsi gegis sicakligina ve iyi termal Ozelliklere sahip termoset
reginelere polimerize olur. Kiirlenen bisfenol E disiyanat esterin Tq degeri 274 °C, en

yiiksek dekompozisyonun oldugu sicaklik ise 46 °C’ dir [47].

ST
I|I
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I
N

Sekil 2.14 Bisfenol E Disiyanat

Katalizor ile farkli sicakliklarda kiirlenen bisfenol E disiyanat esterin belirli

zamanlardaki dontisiim miktarlar1 [23] Tablo 2.4’ te verilmektedir.

Tablo 2.4 Kiirleme sicakliginin BEDCy doniisiimii tizerine etkisi

Kiir Sic akI|§| (oc) % 85 do nﬁsiime % 95 do nﬁsﬁme
ulagma siiresi {(dk) ulagma siiresi {(dk)
177 oC 180 Miimkiin degil
200 °C 30 150
225 °C 6 30

Tablo 2.5 de ise farkli katalizorlerin bisfenol E disiyanat ester iizerine etkisi
goriilmektedir. En yiiksek aktivite ¢inko ve bakir karboksilat (naftanat) ve selatlarinda
(asetonat) goriilmektedir. Rec¢ine/katalizor sisteminin raf dmrii oda sicakliginda 1 giin
ile 1 ay ya da daha fazla siireli olabilmektedir. Jellesme arali1 ise 150 °C’ de 45
dakika, 177 °C’ de 20 saniyedir. Yiiksek dereceli doniisiim ise metal iyon
konsantrasyonu ve katalizoriin dogasina baghdir. 177 °C’ de kobalt asetilasetonat
katalizorii ile olugan polimerin fevkalade raf dmriine sahiptir. Farkli metal katalizorlerin

etkinlikleri su sekilde siralanmaktadir; Co®*>Co?" =Zn**>Cu?" [17].

Aktif hidrojen kaynagi olarak alkil fenol kullanimi, hem katalizoriin regine ile

miilkemmel karisimini saglar hem de iriiniin 6zelliklerine katkisi olur. Nonilfenoliin
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optimum konsantrasyonu ile hi¢bir sekilde elde edilemeyen doniisiim saglanmaktadir.
Kiir orani, ortamdaki aktif hidrojen tiirlerinin konsantrasyonuna ve bunlarin
hareketliligine baglidir. Ornegin bisfenol E disiyanat esterin 177 °C’ de 2—6 phr
arasindaki nonilfenol varligindaki doniisiimii son 1s1l islem olmadan da % 92’ ye kadar

ulagmaktadir [23].

Tablo 2.5 Bisfenol E disiyanat ester tizerine metal katalizérlerinin etkisi

Katalizir

Zn Naftanat Zn AchAc Cu Naftanat Cu Achc Co Achc
Metal 60 120 150 160 200 100 300 500 170
Kons (ppm)
Kullanma 70 30 20 32 15 68 30 21 300
Siresi
(25°C;h)
Jellegme
Stiresi (dK)
150 °C 25 3 05 2 7 45 15 7 14
177 °C 06 03 02 03 2 15 4 i3 03

Bisfenol E disiyanat ester solunum yollarinin tahrisine neden olabilir [70]. Uzun siireli
maruz kalma daha 6nceden beri var olan gézde, deride ve solunum yollarinda daha da
kotiilesmelere neden olabilir. Bisfenol E disiyanat ester; TARC(uluslararas1 kanser
arastirma kurulusu), NTP (ulusal toksikoloji programi) veya OSHA (is giivenligi ve
saglig1 idaresi) tarafindan kanserojen maddeler sinifina alinmamustir. Bisfenol E
disiyanat ester ugucu olmayip, fark edilir bir kokusu yoktur. Kiir reaksiyonu hem
otokatalitik hem de ¢ok ekzotermiktir. Yiiksek sicakliklarda kiirleme, tiniform olmayan
1sitma ya da yliksek miktardaki katalizor kontrol edilemeyen ekzotermik reaksiyonlara

neden olmaktadir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MALZEMELER

Tablo 3.1 Deneylerde kullanilan malzemeler

Bisfenol E Disiyanat Ester

Huntsman

Polimerik ve Oligomerik Kerimid

Huntsman

Likit Fenol (%90)

Atabay Kimya Sanayii

Kristal Fenol (%99,8) AppliChem
FeCls Fluka

NMP (N Metil Prolidon) Merck
Diklorometan Merck

Toluen Sigma-Aldrich
FeS0O,4.7H0 Balmumcu

H,0, %30 (W/V)

Riedel-de Haen

AI(OH)3

Riedel-de Haen

Deneylerde monomer olarak kullanilan bisfenol E disiyanat ester, polimerik ve

oligomerik Kerimid Hunstman’ dan, Likit Fenol (%90) Atabay Kimya Sanayii’ nden,
Kristal Fenol (%99,8) AppliChem’ den, FeClz Fluka’ dan, NMP (N Metil Prolidon) ve
Diklorometan Merck’ ten, Toluen Sigma-Aldrich’ ten, FeSO,4.7H,O Balmumcu’ dan,

%30 (w/v) H,0; Riedel-de Haen’den temin edilmistir.. Cam yiizeylerin temizligi igin

destile su ve teknik etanol ile teknik aseton kullanilmistir.
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3.2. KULLANILAN CIHAZLAR VE ANALiZ YONTEMLERIi

3.2.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Polisiyaniirat film ve toz {iriinlerin kimyasal yapilar1 Sekil 3.1° deki Perkin Elmer
Spectrum One cihazi ile 600-4000 cm™ araliginda dogrudan analiz edilmistir. Denklem
2.1 e gore ilgili pik alanlar1 kullanilarak hazirlanan 6rneklerin triazin gruplarina

doniistimleri % cinsinden hesaplanmistir.

Sekil 3.1 Perkin Elmer Spectrum One cihazi

3.2.2. Termogravimetrik Analiz (TGA) Cihaz

Orneklerin agirlik kayiplarr azot atmosferi altinda Sekil 3.2° deki TG/DTA 6300 SII
EXSTAR 6000 cihaz ile 10 °C/dk 1s1tma hiz1 ile 40-700 °C sicaklik araliginda 1sitilarak

tespit edilmistir.

X

-
/i

-------

Sekil 3.2 TG/DTA 6300 SII EXSTAR 6000 cihazi
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3.2.3. Sertlik Tayini

Hazirlanan filmlerin sertliklerinin tayininde REF.707 Pendulum Hardness Rocker
Operating Manual konig sarkaci kullanilmistir [71]. Film {izerine kiiresel ayakla oturan
sarkac belirli mesafeden salinima birakilir ve 6° den 3° ye kadar diismesi icin gecen
stire(s), Konig Albert Sarkag sertligi olarak verilir. Burada 6l¢iimler DIN 53157 ve EN
ISO 1522’ ye gore alinmis olup 6° den 3° ye kadar olan 172-185 arasi salinim 250 £10

saniyeye tekabiil etmektedir.

Sekil 3.3 Konig sarkaci

3.2.4. Adezyon (Yapisma) Testi

Adezyon testi, Erichsen GS 10 tipi sebeke kesicisi kullanilarak ASTM D3359-76’ya
(cross-cut testi) uygun olarak yapilmistir. Bu ¢apraz kesim testinde ¢ok agizli kesim
aleti kullanilmistir. Hazirlanan polisiyaniirat film {izerinde yapilan ilk kesimin {izerine
90° lik a1 ile ikinci kesim uygulanir. Olusan kafes firca ile fircalanir. Kalan karelere

gore sonuglar % yapigma olarak hesaplanir.
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Sekil 3.4 Adezyon testi i¢in kullanilan kesim aleti

3.2.5. Yiizey Temas Acis1

Yiizey temas acist (0) Ol¢iimii, KSV ATTENSION cihazinda oda sicakliginda kati
yiizeye damlatilan sivinin tanjantinin statik olarak tespiti ile belirlenmistir. Hem kiitle
hem de film formundaki 6rneklerin 0 agilarinin tespitinde 3 farkli noktadan dlgtimler
alinarak ortalamalar seklinde sonuglar degerlendirilmistir. Asagida statik yiizey temas

acis1 Ol¢timlerinde kullanilan ekipmana ait fotograf sunulmustur.

Temas agis1 farkli 2 yiizey arasindaki ylizey gerilimi nedeniyle meydana gelmekte olup
[70], genel olarak temas agis1 90 ® den kiigiik ise sivinin kabi islatabilecegi bu
degerden daha biiyiik ise 1slatamayacagi seklinde yorumlanir. Diger bir ifade ile
kesinlesmis bir skalas1 olmamakla birlikte temas agisiin 180% ye yaklasmasi
durumunda yiizey hidrofobitesinin arttign temas agisin 0% ye yakinlagmasi

durumunda ise yiizey hidrofilitesinin artti§1 sonucuna varilmaktadir [72, 73].

Su .
g cCcD cdamlasi Omek
PC s | L

kamera 1

B

Sekil 3.5 Temas agisinin 6lgiilmesi i¢in deney diizenegi

Temas acilarinin 6l¢iilmesi i¢in kullanilan test diizenegi Sekil 3.5 te verilmistir.
Deiyonize su damlatilan polimer yiizeyinin fotografi CCD kamera kullanilarak

cekilmistir. Kamera ¢ikisi temas agisinin 6l¢iimii i¢in bilgisayara baglanmistir. Alinan
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goriintii tizerinden Sekil 3.6° da goriildiigii gibi sagindan ve solundan damlanin yiizeyle
yaptig1 temas agis1 Ol¢ililmiis ve ortalamasi alinmistir. Burada 6c¢ temas agisi, y GS gaz-
sivi arasindaki yiizey gerilimi, y LS sivi-kat1 yiizey gerilimi ve GL y gaz-sivi yiizey
gerilimidir [73].

olgtim

noktasi

r

!
‘GL

r

g
/(;s ‘LS

Sekil 3.6 Temas agisinin (6c) bulunmasi

3.3.6. Dielektrik Ol¢iimler

Elde edilen siklotrimerize polisiyaniirat filmlerin dielektrik sabit Slgimleri Alpha-A
High Performance Frequency Analyzer cihazi ile 0,1 Hz—10 MHz araliginda ve oda
sicakliginda gerceklestirilmistir. Bu dl¢limlerin alinmasinda alt ve iist elektrot olarak
altin kaplamali 2 mm kalinliginda 2 cm c¢apinda piringten yapilmis malzeme
kullanilmigtir. Hazirlanan driinlerin dielektrik sabitleri 6lglim alinan 6rnegin kapasite
degeri, kalinhigi ve elektrodun alan1 kullanilarak asagidaki denkleme gore

hesaplanmustir.

C=xeg_A/d Dielektrik 3.1

L

Burada;

C: kapasite

€o: boslugun permitivite degeri

K: dielektrik sabiti

A: elektrodun yiizey alanm

D: film kalinlig
Hazirlanan polisiyaniirat esasli filmlerin dielektrik dayanimlari Electrotechn.
Laboratorium D-7015 “Insulation Breakdown Tester” UH 270 isimli cihazda

gergeklestirilmistir. Coziintirliik degerleri 2,5 V i¢in 50 V ve 5 KV i¢in 100 V’ tur.
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3.2.7. Fenton Testi

Fenton prosesi 1894 yilinda Henry John Horstman Fenton tarafindan bulunmustur.
Kullanilan Fenton reaktifi, OH radikalleri iireten H,O, ve Fe?* karisimidir [69]. Bu
metod, toksisitenin azaltilmasinda, koku ve renk giderimi gibi alanlarda
kullanilmaktadir [75]. Ayrica, H,O, in Fe 2+ tarafindan katalizlenerek dekompozisyon
sonucu meydana gelen hidroksil ve hidroperoksi radikallerinin bulundugu bir ¢ozeltiye
konulan membranlardaki degisiklik gézlemlenmistir [76, 77]. H,O, ve Fe?* iyonlari
kuvvetli asidik ortamda daha kararlidir ve organik madde igceren sisteme eklenirse
redoks reaksiyonlar1 olustururlar [78]. Walling ve Kato’ ya (1970) goére redoks
reaksiyonlar1 soyledir [79];

H,0, + Fe* > Fe* +HO+ HO

+ +
HO + RH-> H,O0 +R Denklem 3.2

R +Fe® >R +Fe”
R*+H,0 > ROH + H*

Oksidasyon stabilitesi testlerinde kullanilan Fenton ¢dzeltisi Zhihong Chang ve
arkadaslarinin calismasina [80] gore hazirlanmistir. Bunun igin 68 °C ta 20 ppm Fe?*
(FeSO4.7H,0) igeren H,O, (30% w/v) ¢ozeltisi igerisinde numuneler bekletilmis ve
agirhik kayiplart kaydedilmistir. Oksidatif ortamda yapilan bu denemede Fenton
¢ozeltisi aym prosediirle hazirlanmis ancak 80 °C’ de calisilmistir. Bunun i¢in PSNK-
Fel-2 ve PSNK-Fe3-2 numunelerinden 6rnekler alinmis, bu drneklerin Fenton ¢ozeltisi

igerisindeki durumlart belirli zaman dilimlerinde kontrol edilmistir.

3.2.8.Coziicii Dayamim Denemeleri

Elde edilen iiriinlerin ¢oziici dayanimlarini karsilastirmak amaci ile hazirlanan
polisiyaniirat filmler diklorometan, N-Metil Prolidon (NMP), %99 saflikta toluen ve
dimetilasetamid ¢oziiciilerinde oda sicakliginda 1 hafta bekletilmislerdir. Denemelerde
kullanilan filmler PSNF-Fel-2 (% 1 FeCls), PSNF-Fe3-2 (% 3 FeClj), PSNF-Fe5-2
(% 5 FeCls) ve C1 (kerimid) ornekleridir.
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3.3 ORNEKLERIN HAZIRLANMASI

3.3.1. Katalizorsiiz Polimerlesme

Bisfenol E disiyanat ester, katalizor kullanilmadan kiitle halinde ve film olarak 1sil
isleme tabii tutularak sertlestirilmistir. Isil islem ilk olarak kontrollii sicaklik ile 150-
200 ve 250 °C’ de 5’er saat programi kullanilmistir. Daha sonra karsilastirma yapmak
amaci ile sirastyla 100-150 ve 200 °C’ de 3’er saat, 100-150-200 °C 2’ ser saat
programi ve 100-150-200 °C 1’er saatlik 1s11 islem uygulanmistir. Katalizorsiiz

hazirlanan polisiyaniirat iiriinlerin hazirlama kosullar1 Tablo 3.2° de sunulmustur.

Tablo 3.2 Katalizérsiiz Orneklerin Hazirlanmasi

Calisilan Sicaklik Is1l islem
PSN Monomer GOriiniis
(°C) Siiresi (sa)
Miktar1 (g)
PSNK/150-5 150-200-250 55*3 5 Kiitle
PSNK/150-5 150-200 55*2 5 Kiitle
PSNK/100-3 100-150-200 3s*3 5 Kiitle
PSNK/25 100-150-200 15*3 5 Film
PSNF/100-3 100-150-200 3s*3 5 Film
PSNK/100-2 100-150-200 2s*3 5 Kiitle
PSNF/100-2 100-150-200 2s*3 5 Film
PSNF/150-5 150-200-250 55*3 5 Film
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3.3.2. FeCl; Katalizorii ile Polimerlesme

Katalizoriin trimerizasyon ile polisiyaniirat olusum reaksiyonu {izerindeki etkisini
bulabilmek i¢in belirli oranlarda FeCl; ilavesi ile yukaridaki 1sil islem programlar
tekrar edilmistir. Katalizoriin kiirlesmeye etkisini incelemek amaci ile (agirlikga) % 1,
% 3 ve % 5° lik FeCls’ lii érnekler hazirlandi. 100—150—200 °C’ de 2° ser saatlik 1s1

islemi lizerinden devam edilmistir.

Tablo 3.3 Kurutulmadan kullanilan FeCls ile hazirlanan kiitle formundaki ornekler

Calisilan Kiiring
PSN . Monomer Katalizor miktar1 ~ Goriiniis
Sicaklik (°C)  siiresi (sa) _
Miktar1 (g)
0,04 g FeCl; %1
PSNK-Fel-2 100-150-200 25*3 4 Kiitle
(agirlikca)
0,12 g FeCl; %3
PSNK-Fe3-2 100-150-200 25*3 4 Kiitle
(agirlikga)
0,20 g FeCl; %5
PSNK-Fe5-2 100-150-200 25*3 4 Kiitle
(agirlikca)

Katalizor olarak kullanilan FeCls’ iin higroskopik 6zelligi oldugu i¢in karsilastirma

amaci ile FeCls kurutularak birka¢ deneme yapilmistir.

Tablo 3.4 Kurutularak Kullanilan FeCls; ile Hazirlanan Ornekler

Calisilan Kiiring
PSN . Monomer Katalizor miktar1 ~ Gorliniis
Sicaklik (°C)  siiresi (sa) _
Miktar1 (g)
PSNK-Fel-2- 0,04 g FeCl; %1
100-150-200 25*3 4 Kiitle
kuru (agirlik¢a)
PSNK-Fe3-2- 0,12 g FeCl3 %3
100-150-200 25*3 4 Kiitle
kuru (agirlikga)
PSNK-Fe5-2- 0,20 g FeCl3 %5
100-150-200 25*3 4 Kiitle
kuru (agirlikca)

Kiitle ile film arasindaki farklilig1 kiyaslayabilmek i¢in ayn1 numunelerin filmleri

kurutulan FeCl; ile hazirland.
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Tablo 3.5 Kurutularak kullanilan FeCl; ile hazirlanan film formundaki 6rnekler

Isil islem Isil islem
PSN i Monomer Katalizor miktar1  Goriiniis
Sicaklhigr (°C)  siiresi (sa) .
Miktar1 (g)
0,04 g FeCl; %1
PSNF-Fel-2 100-150-200 25*3 4 Film
(agirhikga)
0,12 g FeCl; %3
PSNF-Fe3-2 100-150-200 25*3 4 Film
(agirlikca)
0,20 g FeCl; %5
PSNF-Fe5-2 100-150-200 25*3 4 Film

(agirlikga)

Proseslendirmede zamanin etkisini gérebilmek i¢in bir deneme de su sekilde ¢aligildi:

Tablo 3.6 Kurutularak Kullanilan FeCl; ile 1’er Saatlik Periyotlarda Hazirlanan Numuneler

Isil Islem Isil Islem
PSN ] Monomer Katalizor miktar1 ~ Gorlintis
Sicakligi (°C)  siiresi (sa) _
Miktar1 (g)
0,04 g %1 FeCl, ]
PSNF-Fel-1 100-150-200 1s*3 4 Film
(agirlikga)
0,12 g %3 FeCl, ]
PSNF-Fe3-1 100-150-200 1s*3 4 Film
(agirlikga)
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3.3.3. Fenol Katalizérii fle Polimerizasyon

Kristalin fenol ile yapilan bu denemelerde de ayni oranlarda katalizor kullanilmis ve

ayni1 kiirlesme programi uygulanmistir.

Tablo 3.7 Kristalin fenol ile hazirlanan kiitle ve film formundaki 6rnekler

Isil Islem .
Is1l Islem
PSN Sicaklig1 Monomer  Katalizor miktar1  Gorliniis
siiresi (sa)
(°C) Miktari (g)
0,04 g fenol
PSNK-Ph1-2 100-150-200 2s*3 4 Kiitle
% 1 (agirlikca)
0,12 g Fenol
PSNK-Ph3-2 100-150-200 25*3 4 Kiitle
% 3 (agirlikca)
0,2 gFenol
PSNK-Ph5-2 100-150-200 25*3 4 Kiitle
% 5 (agirlikca)
0,04 g Fenol ]
PSNF-Ph1-2 100-150-200 25*3 4 Film
% 1 (wiw)
0,12 g Fenol ]
PSNF-Ph3-2 100-150-200 25*3 4 Film
%3 (agirlikca)
0,2 gFenol )
PSNF-Ph5-2 100-150-200 25*3 4 Film
%S5 (agirlikca)
0,04 g Fenol
PSNK-Ph1-1 100-150-200 1s*3 4 Kiitle
% 1 (agirlikca)
0,12 g Fenol
PSNK-Ph3-1 100-150-200 1s*3 4 Kiitle
%3 (agirlikca)
0,2 g Fenol
PSNK-Ph5-1 100-150-200 1s*3 4 Kiitle
% 5 (w/w)
0,04 g Fenol ]
PSNF-Ph1-1 100-150-200 1s*3 4 Film
% 1 (agirlikga)
0,12 g Fenol ]
PSNF-Ph3-1 100-150-200 1s*3 4 Film
%3 (agirlik¢a)
0,2 gFenol ]
PSNF-Ph5-1 100-150-200 1s*3 4 Film

%S5 (agirlikca)
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3.3.4. ZCl, Katalizérii ile Polimerizasyon

Bu seride ise kiirlesme programi olarak 100—150—200 °C’de 1’ er saatlik islem
uygulanmistir. Ayrica ZnCl, kolay c¢oziinmedigi i¢in sadece %1’ lik denemeler
yapilmistir. Post-kiirlemenin etkisini goérmek amaci ile PSNF-Znl-1/2 denemesi
yapilmis ve PSNF-Znl-1 iizerinden 250 °C 2 saatlik bir post-kiirleme yapilarak

hazirlanmistir.

Tablo 3.8 ZnCl, ile hazirlanan kiitle ve film formundaki ornekler

. Isil Islem
Isil Islem Katalizor
PSN suresi Monomer Goriiniis
Sicaklig1 (°C) miktar1
(saat) Miktar (g)
0,04 g ZnCl,
PSNK-Zn1-1 100-150-200 1s*3 4 Kiitle

%1 (agirlikca)

0,04 g ZnCl, )
PSNF-Zn1-1 100-150-200 1s*3 4 Film
%1 (agirlikca)

1s*3+2s 4 0,04 g ZnCl, )
PSNF-Zn1-1/2 100-150-200 Film
250 °C %1 (agirlikca)

3.3.5. Al(OH); Katalizérii Ile Polimerizasyon

Diger bir katalizor olarak da Al(OH); kullanilmistir. Yine yukarida oldugu gibi
Al(OH);3 ¢oziinmedigi i¢in sadece % 1’ lik miktar kullanilmistir ve 100—150—200

°C’de 1’ er saatlik 1s1l islem rejim programi uygulanmustir.

Tablo 3.9 Al(OH); ile hazirlanan kiitle ve film formundaki 6rnekler

. Isil Islem
Isil Islem _ Monomer Katalizor
PSN Siiresi . . Gortintis
Sicaklig1 (°C) Miktar1 (g) Miktar1 (g)
(saat)
0,04 g Al(OH); )
PSNF-AI1-1 100-150-200 1s*3 4 Film

%] (agirhikca)

0,04 g Al(OH);
PSNK-AI1-1 100-150-200 1s*3 4 Kiitle
%1 (agirhikca)
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4. BULGULAR

4.1. FTIR ANALIZLERI

Biitiin orneklerin IR spektrumlar1 incelenmis ve polisiyaniirata ait karakteristik
bantlarin olusumlar1 goézlemlenmistir. Monomerdeki O—C=N grubu Sekil 4.1° de
gosterildigi gibi 2200-2300 cm™’de duplet pik verirken, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4
ve Sekil 4.5’ te goriilecedi lizere polimerizasyon sonucu olusan triazin 1370 ve 1505
cm™? civarlarindaki siddetli pikler meydana getirmektedir. Hem monomer hem de
polimerde goriilen 2950-2960 cm™ civarinda olusan pik ise C—H esneme pikini
gostermektedir. Bunlarin yanisira 3300-3400 cm™ civarinda N—H piki belirmesi ise
reaksiyonun, ortamdaki nemden etkilenmesi sonucu yapida karbamat olustugunun bir

gostergesi olarak degerlendirilmektedir.

100 -
90 -
80 -

70 o4

%T

60 |

50 4

40 4

30 4

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisl (cm!)

Sekil 4.1 Monomere ait FTIR spektrum
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Sekil 4.2 Katalizorsiiz kiitle ve film formundaki polisiyaniirat 6rneklerin FTIR spektrasi
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Sekil 4.3 FeCl; katalizorlii kiitle ve film formundaki polisiyaniirat 6rneklerin FTIR spektrasi
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Sekil 4.4 Fenol katalizorlii kiitle ve film formdaki polisiyaniirat 6rneklerin FTIR spektrasi
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Sekil 4.5 ZnCl, ve Al(OH); katalizorleri ile hazirlanan kiitle ve film formundaki 6rneklerin
FTIR spektrasi

IR analizlerinden yola ¢ikilarak C—H esneme piki ve O—C=N grubu piklerinin pik
alanlarindan faydalanip sadece filmlerin fraksiyonel dontisiimleri Bolim 2.5.1° de
gosterilen Denklem 1 yardimi ile hesaplanmistir. Buna goére ortaya ¢ikan sonuglar

Tablo 4.1’ de sunulmaktadir.
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Tablo 4.1 Isil iglem sonucu olugan 6rneklerin doniisiim ylizdeleri

Isil islem Sonucu Olusan Polimerler Déniigiim
o(t)
PSNF/100-2 484
PSNF/100-3 54
PSNF/1505 558
PSNF-Fel-2 51
PSNF-Fe3-2 4
PSNF-Fe5-2 "84
PSNF-Fel-1 552
PSNF-Fe3-1 583
PSNF-Ph1-2 82.1
PSNF-Ph3-2 848
PSNF-Ph5-2 85
PSNF-Ph1-1 591
PSNF-Ph3-1 64.8
PSNF-Ph5-1 64.9
PSNF-Znl-1 68
PSNF-Zn1-1/2 74
PSNF-AI1-1 551

PSNK/25 6rnegi, yaklasik 2 aydir oda sicakliginda bekletilmis herhangi bir sertlesme

goriilmemistir ancak viskozlugunda artis s6z konusudur.

4.2 I1SIL KARARLILIK

Katalizorsiiz olarak degisik sicaklik rejimlerinde 1s1l isleme tabii tutularak triazin grubu
iceren polisiyaniiratlara doniistiiriilen 150—200—250 °C’ de 5 saat boyunca, 3 saat
boyunca ve 100—150—200 °C’ de 2 saat boyunca 1s1l isleme tabii tutulan kiitle ve film
halindeki polisiyaniirat 6rneklerin TG grafigi Sekil 4.6 da goriilmektedir.
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Sekil 4.6 Katalizorsiiz 6rneklerin TG grafikleri

Buna gore katalizorsiiz olarak siyaniirat yapisina ¢evrilen tiim 6rneklerin 1s1l bozunma
sicakliklarmim 400 °C civarinda oldugu tespit edilmistir. Yukarida da ifade edildigi
lizere doniisiim miktarlar1 verilen kiitle halindeki siyaniirat Orneklerin doniisiim
miktarinin artmasina bagli olarak 1s1l bozunma baslangi¢ sicakliginin ¢ok az miktarda
gelistigi ve yaklasik 412 °C civarina yiikseldigi tespit edilmistir (PSNK/150-5). Bu
orneklerin azot akimi altinda yapilan TG analizleri sonucunda yaklasik % 50 veya daha
tizerinde bakiye biraktiklari da tespit edilmistir. Aymi sekilde katalizorsiiz olarak
polisiyantiratlastirilan film halindeki o6rneklere gergeklestirilen TG testlerinde 1sil
bozunma sicakliklarinin 100—150—200 °C 2’ ser saat ve 150—200—250 °C’ de 5’ er
saat 1s1l iglem altinda hazirlanan kiitle yapidaki polisiyaniirat iriinlere gore belirgin
sekilde daha diisik oldugu ve 290—365 °C araliinda bozunmaya basladiklari

gozlemlenmistir.

Daha kisa siirede ve daha ilimli sartlarda triazin gruplart olusarak polisiyaniirat
yapisindaki irilinlerin hazirlanabilmesi igin katalizor kullanilarak c¢esitli denemeler
gerceklestirilmistir. Buna gore gerceklestirilen ilk denemelerde kat1 haldeki susuz FeCls
%1, 3 ve 5 oranda kullanilmis ve katalizlenmis polisiyaniirat kiitle halindeki iiriinlerin

1s1l bozunma egrileri Sekil 4.7° de sunulmustur.
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Sekil 4.7 100—150—200 °C 2’ ser saat 1s1l isleme tabii tutulan FeCl; katalizorlii kiitle formlarin
TG grafikleri

Bu iirtinler FeCls’ iin farkli oranlarda kullanimi ile hazirlanarak 100—150—200 °C’ de 2’
ser saatlik 1s1l islem sonucunda son halini almistir. Bu tirtinlerin TG grafikleri 2 agamal
bir bozunmaya isaret etmektedir. Bunun nedeni olarak kullanilan FeCls’ iin ilk
denemelerde herhangi bir 6n kurutma islemine tabii tutulmaksizin kullanilmasi ve bu
FeCl3> {in son derece higroskopik (nem g¢ekici) Ozelligi nedeni ile beraberinde belli
oranda nem bulundurmasi ve bu nemin siyaniiratlagsma reaksiyonu sirasinda daha diistik

11l kararliliga sahip karbamat gruplart meydana getirmesi ile aciklanabilir.
Ayni 1s1l prosediir kullanilarak 100—150—200 °C’ de 2’ ser ve 1’ er saatlik islem

sonucunda polisiyaniirat yapisina doniistiiriilen triinler film seklinde hazirlanabilmistir.

Bu iirlinlere ait TG grafikleri ise Sekil 4.8’ de verilmistir.
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Sekil 4.8 100—150—200 °C 2’ ser saat 1s1l isleme tabii tutulan FeCls katalizorlii film formlarin
TG grafikleri

Katalizorsliz olarak hazirlanan film seklindeki polisiyaniirat filmlerde oldugu gibi 1s1l
baslangi¢ bozunma sicakliklari ayni iirlinlerin kiitle halindeki formlarina gore daha
diisiik kalmaktadir. PSNF-Fel-2, PSNF-Fe3-2 ve PSNF-Fe5-2 orneklerinde kullanilan
FeCl; miktarmin etkisi belirgin sekilde gozlemlenmektedir. Buna gore % 1 oraninda
FeCly’ iin kullanildigi PSNF-Fel-2 &rnegi 266 °C’ ye kadar 1s1] kararliligini korurken,
PSNF-Fe5-2 iiriinii 218 °C civarinda bozunmaya baslamaktadir. Bu durum yukarda da
ifade edildigi lizere kullanilan FeCls’ iin kurutulmus olmasina ragmen igermis oldugu
veya higroskopik 6zelligi nedeniyle ¢ekecegi nemin polisiyaniirat olusumu sirasinda
karbamat yapisinda gruplarin meydana getirmesi ve bu gruplarin goreceli olarak daha

diisiik 1511 dayanimlara sahip olmasi seklinde agiklanabilir.

Sekil 4.9’ da 100—150—200 °C’ de 2’ ser ve 1’ er saatlik 1s1l islemlerle tekrarlanan %

1—5 kat1 fenol igeren polisiyaniirat iiriinlerin TG egrileri verilmektedir.
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Sekil 4.9 100—150—200 °C 2’ ser ve 1’ er saat 1s1l isleme tabii tutulan Fenol katalizorlii kiitle

formlarin TG grafikleri

Kiitle halindeki bu fiiriinlerin 1s1l grafikleri incelendiginde yaklasik 375-420 °C
araliginda ilk bozunma sicakligina ulastiklart gozlemlenmektedir. Bu durumun

siyaniiratlasma oraninin yiiksek olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Benzer sekilde farkli oranlarda fenol katalizorliigiinde hazirlanan siyaniirat filmlerin

TG egrileri Sekil 4.10” da gosterilmektedir.
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Sekil 4.10 100—150—200 °C 2’ ser ve 1 er saat 1s1l isleme tabii tutulan Fenol katalizorlii film
formlarin TG grafikleri
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Sekil 4.10° dan da goriilecegi lizere hazirlanan filmlerin ilk bozunma sicaklig1 230—310
°C araliginda degismektedir. Katalizor olarak fenol igeren termoset yapili
polisiyantiratlarda % 3 fenol ilavesi durumunda 1s1] bozunmaya baglama sicakliklar1 %
1 ve % 5 fenol katkili iiriinlerden daha yiiksektir. Bu orneklerin 700 °C de kalan
bakiyeleri ise % 27—52 arasinda degismektedir.
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—— PSNK-AI1-1
90 4
— 80 4
=
<
N 70 4
=
,ED 60
<
50 \
40 4
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Stcaklik (°C)

Sekil 4.11 100—150—200 °C 1’ er saat 1s1l isleme tabii tutulan ZnCl, ve Al(OH); katalizorlii
film ve kiitle formlarin TG grafigi

Farkli katalizorler olarak ZnCl, ve AI(OH)3; de % 1 oraninda denenmis ve 100—150—200
°C 1’ er saatlik adimlarla 1s1l isleme tabii tutulmuslardir. % 1 oraninda Al(OH); ve
ZnCl; igeren kiitle formundaki iiriiniin 1s1l bozunmasi1 Sekil 4.11° de gosterildigi tizere
380-390 °C araliginda tek kademede meydana gelmektedir. % 1 ZnCl; katalizoriinden
hazirlanan film formundaki iiriiniin baslangig 1s1l bozunma sicaklig1 260 °C civarinda
olan tiim katalizorlii 6rneklerde oldugu gibi Ol¢im yapilan 6rnegin formuna bagh

olarak belirgin sekilde degismektedir.

4.3 DIELEKTRIK OZELLIK

Tez projesi ¢aligmalarinda polisiyaniirat esasli yiizey ortii maddelerinin farkli uygulama
alanlari i¢in dielektrik testleri gergeklestirilmistir. Polisiyaniirat esasli 3 boyutlu sebeke

yapili filmlerin elektriksel yalitkan olduklari bilindiginden hazirlanan filmlerin 6zellikle
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dielektrik spektroskopisi ¢alismalar1 oda sicakliginda vakum altinda gerceklestirilerek
dielektrik sabitleri 0,1 Hz—10 MHz frekans araliginda tespit edilmistir. Tablo 4.2” den
hazirlanan siyaniirat esasli filmlerin dielektrik sabitlerinin oda sicakliginda frekansa

bagli olarak degisimleri gézlemlenmektedir.

Tablo 4.2 Polisiyaniirat filmlerin 1 MHz” deki dielektrik sabitleri

Isil islem Sonucu Olusan Dielektrik
Polimerler katsayi1si

PSNF/150-5 58
PSNF-Fel-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-Znl-1 5

PSNF-AI1-1 3,98

Buna gore 150—200—250 °C’ de 5° er saat siirelerle 1s1l isleme tabii tutularak

polisiyaniirat yapisina ¢evrilen {irlinlin dielektrik katsayist 5,8 olarak bulunmustur.

Katalizor olarak % 1 oraninda FeClz iceren ve 100—150—200 °C’ lerde 1’ er saat
boyunca 1s1l isleme tabii tutulan 6rnegin dielektrik sabiti 3,28 civarinda iken % 3
oraninda FeCl; icermesi durumunda dielektrik sabitinin 3,88 degerine ulastigi
gorilmektedir. Bu durum, her iki 6rnegin de siyanat fraksiyonel doniisiim miktarlarinin
% 55—59 araliginda oldugu g6z 6niinde bulundurularak —hemen hemen ayni1 dontisiim-
dielektrik sabitinde gozlenen bu artist yapidaki FeCls’ iin higroskopik ozelligi
nedeniyle ylizeyde nem tutmasina veya nem absorblamasina bagli olarak direncin
diismesine, dolayisiyla dielektrik sabitinin yiikselmesine neden olmasi seklinde
aciklanmaktadir. FeCls kullanilarak hazirlanan polisiyaniirat 6rneklerin katalizorsiiz
hazirlanan 6rneklerin dielektrik sabitine gore daha diisiik olmasi ise yapinin rijititesinin
yant sira hazirlanan film kalinliginin daha ince olmasindan da kaynaklanabilir.
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Fenol katalizor kullanilmasi durumunda oda sicakliginda genis frekans araliginda elde
edilen degerler diger katalizorlii ve katalizorsliz filmlere kiyasla diisiik olup, 2,7-5,41
arasinda degismektedir. Katalizor olarak FeCls’ iin kullanildig1 polisiyantirat 6rneklerin
dielektrik sabit degisim davranisi ile ayni olarak, artan fenol miktar1 ile dielektrik
sabitinin daha da yiikseldigi ve 5,41 civarina yaklastig1 goriilmektedir. Fenol katalizorii
ile hazirlanan PSNF-Ph-3-1 ve PSNF-Ph-1-1 6rneklerinin FeCls katalizér varliginda
hazirlanan analoglarina gore dielektrik sabitleri daha diisiiktiir. Bu durumun ayni 1sil
kosullarda islem gormelerine ragmen fenol katalizorlii polisiyaniirat drneklerin FeCls
katalizorlii 6rneklere oranla daha yiliksek doniisiime sahip olmalart diger bir ifade ile
yapidaki triazin gruplarinin artmasi nedeniyle c¢ok daha rijit bir yapt meydana
gelmesinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Fenol Kkatalizorliigiinde hazirlanan
orneklerde diger bir sonug artan katalizor miktarina bagli olarak dielektrik sabitinin
belirgin sekilde artmasidir. Ornegin, PSNF-Ph1-1 ve PSNF-Ph5-1 in dielektrik sabitleri
strastyla 2,7 ve 3 olarak hesaplanmistir. Bu durum yukarida acgiklandigr gibi katalizor
olarak ortamda bulunan FeCl; iin varliginin veya higroskopik 6zelligi nedeniyle
yiizeyinde adsorbe olmasi sonucunda dielektrik sabitinin artmasi seklinde
yorumlanabilir. Ilging diger bir sonu¢ daha uzun siireli 1s1l islem ile hazirlanan
siklotrimerize 6rneklerde daha diislik dielektrik sabiti beklenmesine ragmen dielektrik
sabitlerinin belirgin sekilde arttig1 tespit edilmistir. Film kalinliklarinin hemen hemen
birbirine denk oldugu kabul edilirse (20-33 um) dielektrik sabitinde gozlenen bu
belirgin artis polisiyaniirat 6rnegin yapisiyla aciklanabilir. PSNF-Znl-1 6rneginin
dielektrik sabiti 5,02 iken PSNF-AIl1-1 6rneginin dielektrik sabiti 3,98 olarak tespit
edilmistir. PSNF-Znl-1 o6rneginin triazin gruplarina doniisiim miktart % 68 olarak
Al(OH); katalizorlii 6rnekten belirgin sekilde daha yiiksekken (%55,1) daha yiiksek
dielektrik sabitine sahip olmasi c¢inkonun kloriir tuzu seklinde kullanilmasit ve
beraberinde daha higroskopik 6zellik gostermesi ile agiklanabilir. Tiim oOrneklerde
gozlenen diger 6nemli bir davranis ise genis bir frekans araliginda ytliksek frekanslara
gidildikce dielektrik sabitinin hemen hemen sabit kalmasi ya da ¢ok az miktarda
azalmasidir. Bu durum elektronik polarizasyona bir kanit olarak gosterilebilir ve artan
frekansa bagli olarak yapidaki dipol gruplarin hareket esnasinda elektrik alani takip
edememesinden dolay1 hareketsiz kalmasi ve dielektrik sabitinin degismemesi seklinde

agiklanmaktadir [80].

49



Karsilagtirma amaci ile kullanilan ticarl Kerimid 701 A N70 US 6rneginden hazirlanan
filmin dielektrik sabiti ise Ciba verilerine gore 4,5 olarak rapor edilmistir. Goriilecegi
lizere tez caligmalarinda katalizorlii veya katalizorsiiz olarak hazirlanan polisiyaniirat
yapisindaki irlinler yine termoset yapisindaki kerimide gore belirgin sekilde diisiik
dielektrik sabitine sahiptir. Bu durum kerimidin yapisindaki dipolar gruplarin triazin
gruplara gore ¢ok daha fazla dipolar hareketlenmeye neden olmasi ve bu nedenle daha

yiiksek dielektrik sabitine sahip olmasi seklinde aciklanabilir.

Hazirlanan polisiyaniirat yapisindaki iirtinlerin daha ziyade film olarak mikro elektronik
endiistrisinde kullanilmas1 esas alinarak dielektrik malzemenin elektriksel bosalmaya
kars1 dayanim giiciinii tespit edebilmek amaciyla dielektrik dayanimlar test edilmis ve

ilgili sonuglar Tablo 4.3’ te sunulmustur.

Tablo 4.3 Isil islem ile elde edilen polisiyaniirat filmlerin dielektrik dayanimlari

Isil Islem Sjonucu Olusan Dielektrik Dayanim Kalilik (um)
Polimerler (kV/mm)
PSNF-Fel-1 105 38
PSNF-Ph1-2 106 33
PSNF-Ph3-2 166 15
PSNF-Ph5-2 82 S
PSNF-Ph1-1 194 18
PSNF-Ph3-1 156 20
PSNF-Ph5-1 145 16
PSNF-Zn1-1 48 105
PSNF-AI1-1 52 29
PSNF-AI3-1 45 49

Tablodan goriilecegi iizere % 1 FeClg igeren 100-150-200 °C de 1’ er saat 1s1l isleme

tabii tutularak hazirlanan iriiniin dielektrik dayanimi 105 kV/mm olarak tespit

edilmistir. Detayli karsilastirma icin ¢aligsmalar sirasinda en iyi dielektrik sonuglarinin

elde edildigi kat1 fenol katkili polisiyaniirat érneklerin dielektrik dayanimlar1 6rnegin

kalinligina ve FTIR analizlerinden elde edilen % doniisiimlerine bagli olarak

incelenmistir. Buna gore 2 saatlik siireler boyunca 100-150-200 °C’ lik 1s1l rejimde
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tutulan 6rneklerden % 85 oraninda doniisiime sahip % 1 fenol katkili iiriinlin dielektrik
dayanimi 106 kV/mm iken % 82 olarak fraksiyonel doniisiimii tespit edilen % 3 fenol
katkil1 iirtintin dielektrik dayanimi 166 kV/mm olarak saptanmistir. Benzer sekilde ayni
seri Ornekler icerisinde yer alan % 87 fraksiyonel doniisiime sahip % 5 fenol katkili
ornegin dielektrik dayanimi 82 kV/mm olarak tespit edilmistir. Goriilecegi iizere
doniisiim miktarlar1 birbirine son derece yakin olmasma ragmen dielektrik dayanim
degerlerinin birbirlerinden oldukca farkli oldugu goriilmektedir. Bu duruma neden
olarak hazirlanan filmlerin kalinliginin son derece 6nemli olmas1 gosterilebilir. Soyle ki
filmler i¢inde 15 pm en ince film olan PSNF-Ph3-2 % 3 fenol katkil1 polisiyaniirat {iriin
sirastyla 33 ve 50 pm kalinliklara sahip % 1 ve % 5 fenol katkili iirlinlerden daha
yiiksek dielektrik dayanimina sahiptir. Bu durum filmlerin kalinliklarinin azaldikca
yapidaki pin-hole (igne boslugu) olusumu ihtimalinin yiikselmesi tezine karsin daha
sik1 ve gdzeneksiz bir yapinin meydana gelmesi ile agiklanabilir. Benzer sekilde 15-20
um araliginda drnekler hazirlanarak % 1, 3 ve 5 fenol katkili ancak 100-150 ve 200 °C’
de 1 saat boyunca isleme tabii tutulan 6rneklerin dielektrik dayanimlar1 da su sekilde
tespit edilmistir. 15-20 pm araliginda degisen bu 6rneklerde dielektrik dayanimlar1 145-
194 kV/mm arasinda degigsmekte olup en yiiksek dayanimi % 1 kati fenoliin ilave
edildigi ornekte ulasilmistir (194). Diger orneklere gore daha diisiik dielektrik dayanim
sergileyen numunelerin sonuglarmin yapmin gozenekliligi ile ilgili oldugu
diistiniilmektedir. Ancak sonu¢ olarak film kalinliginin ve film yiizeyi kalitesinin
dielektrik dayanim 6zelligini ciddi anlamda etkiledigi anlagilmakla birlikte elde edilen
100 kV/mm tizerindeki tiim degerlerin mikro elektronik uygulamalarinda film olarak
kullanilan bircok yiizey Ortli maddesi i¢in son derece yeterli oldugu sonucuna

ulasilmustir.

4.4 YUZEY TEMAS ACILARI

Son yillarda membran ve film uygulamalarinda uygulama alanina yonelik olarak
hazirlanan iriinlerin karakterizasyonunda temas acis1 Olgiimleri yogun olarak
kullanilmaktadir. Bu sebeple, tez calismalar1 kapsaminda hazirlanan filmlerin temas ac1
Olctileri Oncelikli olmak iizere bazi kiitlesel formdaki firiinlerin de temas agilari

Olctimleri alinmis ve Tablo 4.4’ te karsilastirilmistir.
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Tablo 4.4 Polisiyaniirat filmlerin yiizey temas agilar

PSN 0 left O right 6 ortalama
PSNF-Fel-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-AI1-1 61,76 61,75 61,76

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

Tablodan goriilecegi lizere katalizor icermeyen ve farkli siire ve 1sil rejimlerde
siyaniiratlagtirilan 6rneklerin ortalama temas agilart 85-95° aralifinda degismektedir.
Bu aralik literatlirden bilindigi ve genel kabul gordiigii sekliyle yiizeyin hidrofobik (su
sevmeyen) karakterde oldugunu gdstermektedir. ilging olarak, polisiyaniirat drneklerin
daha kisa siirede ve daha 1limli 1s1l islemlerle hazirlanmasi i¢in farkli metal tuzlarinin
veya fenoliin kullanilmasi ile hazirlanan film seklindeki orneklerin temas acilari
ortalama olarak 73-82° araliginda degismektedir. Goriilecegi iizere saptanan bu temas
acis1 degerleri, kiitle seklindeki polisiyaniirat yapili iiriinden yaklasik 8-13° arasinda
daha diisiiktiir. Bu durum, katalizor olarak ilave edilen belirli oranda katki maddelerinin
nem c¢ekici yapisinin polimer matris i¢inde kendini gostermesinden kaynaklanmaktadir
ki bu durum daha onceki bolimde agiklanmis oldugundan dielektrik sabitinin
kullanilan tuz miktar1 ve varligina bagli olarak artis1 tezimizi dogrulamaktadir. Diger
bir agiklama da yiizey temas agilarinda en biiyiik 6l¢tim problemine neden olan, mikro
gbzeneklerin polimerik filmin biinyesinde bulunmas1 olabilir ki bu durum film boyunca
3 farkli noktadan alinan 6l¢limlerde de benzer sonuglar elde edilmesi nedeniyle diisiik
bir olasilik olarak gosterilmektedir. Sekil 4.12° de baz1 6rneklerin yiizey temas agisi

fotograflar1 verilmektedir.
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PSNF/150-5 I PSNES100/2

PSNF-Fel-1 PSMK-Ph1-2

Sekil 4.12 Bazi1 6rneklerin yiizey temas agisi fotografi

4.5 SERTLIK VE YAPISMA OZELLIKLERI

Tez calismalari kapsaminda hazirlanan katalizér igeren ve igermeyen tiim triazin
grubuna sahip triinlerin yiizey ortii maddesi olarak kullanilabilirlikleri i¢in 6nemli olan
fiziksel oOzellik testleri Bolim 3.2.4° te anlatildigi sekilde gergeklestirilmistir ve

sonuglar Tablo 4.5’ te sunulmustur.
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Tablo 4.5 Is1l islem sonucu olusan &rneklerin cam yiizeye yapisma orani ve sertlik dzellikleri

Is1l Islem Sonucu Olusan Polimerler Yapima % Sertlik
(Adezyon)
PSNF/100-3 100% 14543
PSNF/100-2 100% 155+4
PSNF/150-5 100% 158+1
PSNF-Fel-2 100% 16942
PSNF-Fe3-2 100% 171+1
PSNF-Fe5-2 100% 172+
PSNF-Fel-1 100% 170+2
PSNF-Fe3-1 100% 17244
KRMD-3 40% 172+1
PSNF-Ph1-2 100% 151+1
PSNF-Ph3-2 100% 16042
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-AI1-1 100% 159+

Tablodan goriilecegi lizere elde edilen filmlerin yapisma analizlerinde tiim 6rneklerin
% 100 yapigmaya sahip oldugu tespit edilmistir. Ilging olan karsilastirma amac ile
kullanilan kerimidin yapigma degeri tez sirasinda kazinma sonrasinda yiizeyden tiim
parcaciklarin kolayca kaldirilabildigi tespit edilmis ve yapismasinin % 35-40 araliginda

olduguna karar verilmistir.

Yine yiizey Ortii maddeleri i¢in dnemli mekanik 6zelliklerden diyebilecegimiz Sertlik
testi de Boliim 3.2.3° te anlatildig1 sekilde gergeklestirilmis ve hazirlanan orneklerin
130-174 salimima sahip oldugu tespit edilmistir. Referans olarak kullanilan camin
sertliginin 194 oldugu dikkate alinirsa hazirlanan polisiyaniirat filmlerinin sert oldugu
soylenebilir. Ozellikle kati fenol ve FeCls’ ten hazirlanan iiriinlerin sertliklerinin daha

yiiksek oldugu Tablo 4.6° dan goriilmektedir. Katalizérle hazirlanan orneklerin
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icerisinde sertlik degeri en diislik olan 130 salinim ile % 1 ZnCl; igeren polisiyaniirat

film sergilemistir.

4.6 KIMYASAL KARARLILIK

Farkli polariteye veya apolariteye sahip diklorometan, NMP ve toluen ¢oziiciileri ile
Bolim 3.2.8° de anlatildig tizere agirlikca % 1 kadar polisiyaniirat igeren drneklerle
yapilan denemeler Tablo 4.6’ da gosterilmektedir. Kimyasal kararlilik i¢in yapilan ilk
denemelerde diklorometan ¢oziiciisii, ikinci denemelerde toliien ¢oziiciisii ve iiglincii

denemelerde de NMP c¢oziiciisii kullanilmis ve filmler bir hafta boyunca bu ¢oziiciilerde

bekletilmiglerdir.
Tablo 4.6 Kimyasal kararlilik denemeleri
Kullanmilan Ornek Polimer Coztet
(mg) (mg)

1.1 PSNF-Fel-2 12 1188
1.2 PSNF-Fe3-2 13,2 1297
1.3 PSNF-Fe5-2 46,1 4564
14 KRMD-3 20,3 2010
1.5 PSNF-Fe5-2 10,89 1078,11
2.1 PSNF-Fel-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-Fel-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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Sonug¢ olarak filmler c¢ikarildiklarinda yumusak iken daha sonralari sertlesmeye

baslamislar ancak ilk durumlarina gore sismislerdir.
Bunun tizerine bir deneme de 1.5 6rnegini diklorometanda kaynama noktasi civarinda

(39,6 °C) 1 giin etiivde bekletilerek yapilmustir. Yine, madde ¢dziiciiden ¢ikarildiginda

yumusak iken; 1 saat kadar bekletildikten sonra sertlesmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Yiizey ortii maddeleri, genel anlamiyla bir yilizeyi dis etkilerden koruyarak sekilsel
Ozellikleri iyilestirmek amaciyla kullanilan malzemeler olarak tanimlanabilir.
Gliniimiizde fonksiyonel ylizey oOrtii malzemelerinin gelistirilmesine olan ihtiyag
artmaktadir. Ornegin kendi kendini temizleyen boyalar, elektronik uygulamalardaki
mikro elektronik parcalarin lizerindeki polimerik kaplamalar, elektrikle renk degistiren
kaplamalar bir c¢esit fonksiyonel ylizey Ortii maddesi olarak degerlendirilebilirler.
Ozellikle son yillarda uzay, askeri ve teknolojik uygulamalarda kullanilan elektronik
parcalarin kaplanmasinda fiziksel/kimyasal 6zellikleri gelistirilmis fonksiyonel yiizey

ortii maddelerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Tez caligmalarinda 6zellikle mikro elektronik sanayiinde ara tabaka yalitkani veya
biitiinlestirilmis devre elemanlarinin kaplamasinda kullanilabilecek polisiyaniirat ince
filmlerin hazirlanmasina yonelik caligmalar gerceklestirilmistir. Yine tez caligsmalarinda
katalizor ilavesi, 1s1l islem kosullari, katalizér tipi ve miktar1 gibi sartlarin 1s1l
siklotrimerizasyon reaksiyonu iizerine etkileri arastirilmistir. Bu amagla, katalizorsiiz
siyaniiratlasma reaksiyonlar1 150—200—250 °C sicaklikta 5° er saat ve 100—150—200
°C sicakhkta 2’ ser ve 3’ er saatlik, katalizorlii siyaniiratlasma reaksiyonlari
100—150—200 °C sicaklikta 2’ ser ve 1’ er saatlik 1s1l islem kosullar1 altinda
gerceklestirilmistir. Katalizor olarak 4 farkli katalizor 3 farkli oranda denenmistir. Bu

katalizorler AI(OH)s3, ZnCl,, FeCls, kati1 fenol olup ilave oranlari da % 1, 3 ve 5’ tir.

Uriinleri ilk etapta kiitle seklinde hazirlayarak trimerizasyon reaksiyonunun olusumu
net bir bicimde gozlemlenmis, ardindan fonksiyonel yiizey Ortli maddesi olarak
kullanilabilecek olan iirlinler film seklinde hazirlanmistir. Uygulama alanina bagh
olarak film seklinde hazirlanan iriinlerin 1s1l, elektriksel, mekanik ve c¢Oziicii
dayanimlar1 detayli olarak incelenerek kullanilan katalizor tipine, miktarma ve 1sil

islem rejimine bagli olarak meydana gelen iiriin tizerindeki etkileri incelenmistir.
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5.1 FTIR ANALIZLERI

Kiitle veya film seklinde hazirlanan iriinlerin FTIR analizi ile siyanat bilesiginin
siyaniirat gruplarina donilisiim orani tespit edilmistir. Bunun i¢in Oncelikle siyanat
bilesigi olarak kullanilan bisfenol E disiyanattaki 2200-2300 cm~ Lde gozlenen ve
monomerdeki O—C=N gruplarina atfedilen pikin absorbansi Ol¢iilmiistiir. Takiben
farkli sicaklik kosullarinda 1sil isleme tabii tutularak siyaniirat yapisina doniistiiriilen
tiriindeki O—C=N piklerine atfedilen 2270 cm -1° deki ve alifetik C—H piklerine
atfedilen 2960 cm™ *‘deki piklerin absorbsiyon alanlari tespit edilerek Boliim 2.5.1° deki
denklem kullanilarak hesaplama gergeklestirilmistir. Buna gore, katalizorsiiz olarak
siklotrimerizasyon islemi sonucunda elde edilen polisiyaniirat orneklerinin yapisal
karakterizasyonunda 2200-2300 cm™ * araliginda gbzlemlenen siyanat pikinin tamamen
ortadan kalktig1, yerine 1505 ve 1370 cm™ “*deki C—N bagma atfedilen absorbsiyon
piklerinin siddetinin arttig1 gdzlemlenmistir. Bu durum katalizdrsiiz olarak hazirlanan
ve 150-200-250 °C’ de farkli siirelerde 1s1l isleme tabii tutulan &rneklerin
trimerizasyonunun gergeklestigini  gostermektedir. Ancak kiilte yapidaki iriinlerin
fraksiyonel doniisiim miktarlarinin hesaplanmasina iiriiniin son derece kalin olmasi ve
AKR teknigi ile tekrarlanabilir sonuglarin alinamamasi nedeniyle doniisiim miktarlari
kiitle seklindeki iirlinler i¢in verilmemistir. Ancak FTIR grafiklerinden agikca triazin

yapisindaki iriinlere katalizorsiliz olarak da hazirlanabildigi tespit edilmistir.

Tez calismalar1 konusunu olusturan yiizey ortli uygulamalarina yonelik film eldesinde
yine Oncelikle katalizorsiiz ~ siklotrimerizasyon reaksiyonlar1 gerceklestirilerek
polisiyaniirat yapisinda filmler elde edilmis ve % donilisim miktarlar1 % 50—60
araliginda tespit edilmistir. Bunun iizerine Kkatalizor varliginda trimerizasyon
reaksiyonlar1 gergeklestirilerek daha diislik 1s1l rejimlerde daha yiiksek trimerizasyon
veya siyaniiratlagsma birimleri saglamak {izere katalizér eklenmistir. Bu amacla ilk
olarak susuz FeCls katalizorii kullanilmis ve 100-150-200 °C” de 2’ ser saat boyunca
11l isleme tabii tutulmustur. Takiben elde edilen iirliniin FTIR grafiginde (Sekil 4.3)
benzer sekilde O—C=N gruplarinin tamamen ortadan kayboldugu ve triazin
halkasindaki C—N gruplarina atfedilen piklerin absorbans siddetlerinde artis oldugu
tespit edilmistir. Yukarida bahsedildigi sekilde gerceklestirilen fraksiyonel doniisiim
hesaplamalarinda % 75—78 araliginda doniisiimler hesaplanmistir. Benzer sekilde
100—150—200 °C’ lerde daha diisiik siirelerde siklotrimerizasyon reaksiyonunu
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gerceklestirilmek iizere calismalar yapilmis ve bu sicakliklarda 1’er saatlik 1s1l islem
gerceklestirilmistir. Bu islem sonucunda elde edilen triazin grubuna sahip {iriinlerin
yiizde doniisiim miktarlart da % 1 ve % 3 susuz FeCl; ilave edilen 6rneklerde sirasiyla
% 55 ve % 59 seklindedir. Bu durum yiizde trimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan
katalizor miktarmin diisiik etkisinin olmakla birlikte 1sitma sicakliginin doniisiim

tizerinde daha etkili oldugunu ortaya koymaktadir.

Benzer sekilde, 100—150—200 °C’ lerde % 1, 3 ve 5 kat1 fenol katalizor katkili iiriinler
bu sicakliklarda 1’ er saat veya 2’ ser saat 1s1l isleme tabii tutularak hazirlanmislardir.
Kati fenol katkil: triazin grubuna sahip {iirlinlerde de FeCls katalizorliigiinde hazirlanan
orneklere benzer sekilde donilisim miktarnin 1s1l islem siiresine son derece bagl
oldugu goriilmektedir. Soyle ki 100—150—200 °C’ lerde 2’ser saat bekleyen % 5 fenol
katkili {iriiniin yiizde donilistim miktar1 % 87 civarinda iken yine % 5 kurutulmus kuru
fenol katkili 100—150—200 °C’ de 1’ er saat 1s1l isleme tabii tutulan termoset iiriiniin

dontisiim miktar1 % 64 civarindadir.

Son olarak farkli katalizor etkisini gérmek lizere % 1 ZnCl,; ve % 1 AI(OH)s iceren
termoset tiirlinlerde de benzer pik degisimleri ve doniisiim miktarlar tespit edilmistir

(swrasiyla % 67 ve %75).

5.2 ISIL KARARLILIK

Hazirlanan polisiyaniirat 6rneklerin ylizey ortii maddesi olarak kullanim sicakliklarinin
tespiti amaci ile 1s1l kararliliklar1 TG analizi ile incelenmistir. Buna gore katalizorsiiz
olarak yiiksek sicakliklarda ve daha uzun siireli 1s1l isleme tabii tutularak hazirlanan
polisiyaniirat orneklerin 1s1l bozunmalar1 bir kademede meydana gelmektedir. Takip
edilen 1s1l islem sicakligi ve siirelerine bagli olarak hazirlanan siklotrimerize edilmis
liriinlerin 1511 bozunma karakteristikleri birbirine benzemekle birlikte 330-400 °C
araliginda baslangi¢c bozunma sicakliklar1 tespit edilmistir. Kiitle ve film formundaki
orneklerin TG grafikleri incelendiginde kiitle formundaki {riinlerin belli oranda daha
yiiksek 1s1l dayanima sahip oldugu tespit edilmistir. Hem kiitle formundaki hem de film
formundaki polisiyaniirat 6rneklerin 700 °C* de N, akimi altinda gerceklestirilen 1s1l

kararlilik testleri sonucunda % 42-50 arasinda bakiye kalmaktadir.
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Daha kisa stirede ve ilimli sartlarda siklotrimerizasyon reaksiyonlart tamamlanarak
polisiyaniirat yapisindaki {riinlerin hazirlanmas1 i¢in farkli miktarlarda farkl
katalizorler kullanilarak ¢esitli denemeler gergeklestirilmistir. Buna gore, FeCls ve kati
fenol gibi higroskopik o©zellige sahip katalizor iceren katalizorlerin kullanimi ile
hazirlanan polisiyaniirat Orneklerin 2 asamali 1s1l bir bozunmaya sahip olduklari
saptanmistir. Bunun nedeni olarak kullanilan FeCl; veya fenoliin kurutulmalarina
ragmen belli oranda beraberinde nem bulundurmasi ve bu nemin trisiyaniiratlasma
reaksiyonu sirasinda daha diisiik 1s1l kararliliga sahip karbamat gruplarini meydana
getirmesi ile aciklanabilir. Bu durumda 6ncelikle karbamat gruplart ardindan da triazin
gruplariin 1s1l bozunmasi meydana gelmektedir. Katalizor miktarina bagli olarak
FeCls’ iin % 1, 3 ve 5 agirliklarinda ilavesi ile hazirlanan PSNK-Fel-2, PSNK-Fe3-2 ve
PSNK-Fe5-2 polisiyaniirat {iriinlerinin 1s1l kararlhiliklarinin artan katalizor miktarina
bagl olarak diistiigii saptanmustir. Ornegin % 1 oraninda FeCls igeren PSNF-Fel-2 260
°C’ ye kadar 1si1l kararlilhigimi korurken, PSNF-Fe5-1 iiriinii 218 °C civarinda
bozunmaya baslamaktadir. Bu durum FeCl; miktarinin artmasina bagli olarak FeCls
tarafindan absorbe edilecek nem miktarinin artmast ve bunun da yukarida belirtildigi
sekilde polisiyaniirat olusumu sirasinda karbamat yapisindaki gruplarin daha fazla

miktarda meydana gelmesiyle agiklanabilir.

Benzer sekilde farkli oranlarda kati fenol katalizorii ile hazirlanan siklotrimerize
polisiyaniirat filmlerin ilk 1s1l bozunma sicaklig1 230-310 °C arasinda degismektedir ve
artan katalizor miktarma bagli olarak belli miktarda 1s1l bozunma baglangi¢ sicaklig

diismektedir.

Farkli katalizorler olarak % 1 ZnCl, ve AI(OH); kullanilarak denemeler
gerceklestirilmis ve katalizorsiiz olarak hazirlanan polisiyaniirat {irlinlerde oldugu gibi
liriiniin kiitle formunda olmasi durumunda 1s1l bozunmanin 380-390 °C araliginda
meydana gelirken film formunda 2 kademeli bozunma ile birlikte bu baslangic

bozunma sicaklig1 260 °C civarina diismektedir.
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5.3 DIELEKTRIK OZELLIiK

Tez projesinin asil amaci olan polisiyaniirat esasli yiizey ortli maddelerinin mikro
elektronik uygulamalar1 i¢in kullanilabilirliklerinin tespitinde dielektrik 6zellik
testlerinin gergeklestirilmesi 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu amacla gergeklestirilen
testlerde elde edilen dielektrik sabitleri 0,1 Hz-10 MHz gibi genis frekans araliginda ve
oda sicakliginda tespit edilmistir. Daha onceki boliimde Tablo 4.2° de sunulan
dielektrik sabitlerinin polisiyaniirat film hazirlama kosullarin1 ve uygulanan frekansa

bagli olarak asagidaki genel sonuglar tespit edilmistir.

Tablo 5.1 Belirli frekanslarda film formundaki orneklerin dielektrik sabitleri

Polisiyaniirat Film 1Hz 10°Hz 10KHz 10°KHz 1MHz
PSNF/150-5 7,03 6,8 6,42 6,21 58
PSNF-Fel-1 3,59 3,52 3,47 3,41 3,28
PSNF-Fe3-1 42 4,12 4,08 4,01 3,88
PSNF-Ph1-2 33 3,25 3,2 3,18 31
PSNF-Ph3-2 3,7 3,65 3,58 35 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 53 5,28 5,2 5,16 5,02
PSNF-AI1-1 4,25 421 4,15 4,09 3,98

Katalizdrsiiz olarak 100—150—200 °C’ lerde 5° er saat boyunca 1s1l igleme tabii tutulan
ornegin dielektrik sabiti 1 MHz’ te 5,8 olarak hesap edilmistir. Daha dnce de belirtildigi
sekilde 1s1l siklotrimerizasyon isleminin daha diisiik sicakliklarda ve kisa siirelerde
gerceklestirilmesi amaciyla katalizor kullaniminin dielektrik 6zellik {izerinde etkileri
incelenmistir. Katalizor olarak % 1 ve % 3 oraninda susuz FeClj varliginda hazirlanan
polisiyaniirat iiriiniiniin dielektrik sabiti 1 MHz’ te 3,28 ve 3,88 seklindedir. Goriilecegi
tizere ayn1 kosullarda 1s1l igleme tabii tutulan bu orneklerde, FeClz miktarinin % 1
yerine % 3 ilavesi durumunda dielektrik sabitinin 3,88 degerine ulastig1 tespit
edilmistir. Bu durum, her iki 6rnegin de fraksiyonel doniisiim oranlarinin hemen hemen
benzer olmast (% 55-59 araliginda) g6z Oniinde bulundurularak dielektrik

katsayisindaki bu artisin hem katalizor olarak kullanilan FeCls miktariin artmasi hem
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de buna bagli olarak higroskopik 6zelligin artmasi nedeniyle ylizeyde nem tutma

olasiligiin artmasina bagli olarak gergeklestigi diistiniilmektedir.

Buna karsin katalizor olarak % 1, 3 ve 5 oraninda kati fenol kullanilan 100—150—200
°C’ lerde 2’ ser saat siireyle 1s1l isleme tabii tutulan polisiyaniirat érneklerin dielektrik
sabitlerinin 3,1-5,41 araliginda oldugu tespit edilmistir. FeCls kullanilarak hazirlanan
polisiyaniirat Orneklerin dielektrik sabitlerinde ayni sekilde artan fenol katalizori
miktar1 ile dielektrik sabitinin arttigi ve 5,41 civarina ulastigi goriilmektedir. Fenol
katalizoru ile hazirlanan PSNF-Ph-3-1 ve PSNF-Ph-1-1 orneklerinin FeCls katalizor
varliginda hazirlanan analoglarina gore dielektrik sabitleri daha diisliktiir. Bu durumun
ayni 1s1l kosullarda islem gormelerine ragmen fenol katalizorlii polisiyaniirat 6rneklerin
FeCl; katalizorlii 6rneklere oranla daha yiiksek doniisiime sahip olmalar1 diger bir ifade
ile yapidaki triazin gruplarmin artmasi nedeniyle daha rijit bir yapinin meydana
gelmesinden kaynaklandigi distliniilmektedir. Fenol katalizorliiglinde hazirlanan
orneklerde gozlenen diger bir sonug artan katalizor miktarina bagli olarak dielektrik
sabitinin belirgin sekilde artmasidir. Ornegin, PSNF-Ph1-1 ve PSNF-Ph5-1 in dielektrik
sabitleri sirasiyla 2,7 ve 3 olarak hesaplanmistir. Bu durum katalizor olarak ortamda
bulunan FeCl; miktarinin artmasi ve buna bagl olarak higroskopik 6zellik nedeniyle
suyun Ornegin yiizeyinde daha fazla adsorbe olmasi sonucunda dielektrik sabitinin
yiikselmesi seklinde yorumlanabilir. PSNF-Zn1-1 6rneginin dielektrik sabiti 5,02 iken
PSNF-AI1-1 orneginin dielektrik sabiti 3,98 olarak tespit edilmistir. PSNF-Znl1-1
Orneginin triazin gruplarina doniisim miktart % 68 olarak AI(OH)3 katalizorli
ornekten belirgin sekilde daha ytliksekken (%55,1) daha ytiksek dielektrik sabitine sahip
olmasi ¢inkonun kloriir tuzu seklinde kullanilmasi ve beraberinde daha higroskopik
ozellik gostermesi ile aciklanabilir. Tiim 6rneklerde gozlenen diger dnemli bir davranis
ise genis bir frekans araliginda yiiksek frekanslara gidildikge dielektrik sabitinin hemen
hemen sabit kalmasi ya da c¢ok az miktarda azalmasidir. Bu durum elektronik
polarizasyona bir kanit olarak gosterilebilir ve artan frekansa bagli olarak yapidaki
dipol gruplarin hareket esnasinda elektrik alan1 takip edememesinden dolay1 hareketsiz

kalmasi ve dielektrik sabitinin degismemesi seklinde agiklanmaktadir. REF GIR

Karsilastirma amaci ile ticari Kerimid 701 A N70 US termoset iirliniinden filmler

hazirlanarak dielektrik sabitleri incelenmistir. Tercih edilmesinin sebebi poliimid esasl
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bu {riiniin mikro elektronik endiistrisinde kullanilmasidir. Ayrica Kerimidin genis
frekans araligindaki dielektrik sabitinin Ciba verilerine gore 4,5 oldugu tespit

edilmistir.

Bu sonuglar bize, katalizorlii veya katalizorsiiz hazirlanan polisiyaniirat Srneklerin
dielektrik sabitlerinin hem diisiik olmas1 hem de genis bir frekans araliginda kararl
davranmasi1 nedeniyle mikro elektronik endiistrisi i¢in son derece uygun ve yeterli
oldugunu gostermektedir. Diger taraftan hazirlanan polisiyaniirat 6rneklerinin dielektrik
dayanimlar1 da tespit edilmis ve elektrik bosalmasina karsin kullanilabilirlik limitleri
arastirilmistir. Buna gore FeCls ve kat1 fenol igeren tirlinlerin dielektrik dayanimlarinin
100 kV/mm iizerinde oldugu tespit edilmistir. Hatta kat1 fenol igeren ve oldukc¢a ince
(18-20 um) filmlerin dielektrik sabitlerinin 145-194 kV/mm oldugu hesaplanmistir. Bu
sonug, literatiirden de bilindigi iizere dielektrik dayaniminda polimerin yapisinin yani
sira hazirlanan filmin kalinliginin da son derece énemli oldugunu ortaya koymaktadir.
llging olarak film kalinliginin incelmesine karsin dielektrik dayaniminin artmasidir.
Genel olarak film kalinliklar1 azaldik¢a film yapisindaki pin-hole olusum beklentisinin
yiikselmesine karsin daha siki ve gozeneksi bir yapinin meydana gelmesi ile
aciklanabilir. Sonu¢ olarak film kalinliginin ve film yiizeyinin, Uriiniin dielektrik
dayanimi 6zelligi iizerine ciddi anlamda etkili oldugu anlasilmakla birlikte 6rneklerin
cogu icin elde edilen 100 kV/mm {izerindeki dielektrik dayanim degerlerinin mikro
elektronik uygulamalarinda kullanilabilecek birgok yiizey Ortii maddesi i¢in son derece

yeterli oldugu sonucuna ulagilmistir.

5.4 YUZEY TEMAS ACILARI

Hazirlanan polisiyaniirat yapisindaki filmlerin yiizey karakterizasyonlar1 icin temas
acist Olclimleri de gergeklestirilmistir. Bolim 4.4 te verilen temas agilar1 dlglimleri
sonucunda kiitle halinde elde edilen iiriinlerin temas agilar1 85-95° araliginda
degismektedir. Ayni 1s1l iglemler ile film formunda hazirlanan 6rneklerin ise temas
acilarmin bir miktar daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu durum, kiitle ve film
formundaki iriinlerin baglica ylizey 6zelliklerinin degismesinden kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. 85—95° civarinda gozlenen ortalama temas acilar1 genel kabul

gordiigl sekliyle yiizeyin hidrofobik karakterde oldugunu gostermektedir. Polisiyaniirat
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orneklerin daha kisa siireli ve daha diisiik sicakliklarda hazirlanabilmesi i¢in katalizor
kullanilmast durumunda elde edilen 6rneklerin temas a¢1 degerlerinin daha da diiserek
ortalama 70-85 o araliginda diismiistiir. Bu durum katalizor olarak ilave edilen belirli
oranlardaki maddelerin higroskopik 6zelligi nedeniyle belli oranda nem ¢ekmesi ve bu
sekilde ylizey temas agisint diisiirmesi seklinde agiklanmaktadir. Kullanilan katalizor
miktarina bagli olarak yiizey temas agilari ¢ok kiigiik miktarda diismekle birlikte bir
genellemede bulunmak ¢ok zordur. Bu durum ylizey 6zelliklerine son derece bagli olan
ylizey gozenegi, yiizeyde safsizlik gibi yiizey oOzelliklerini etkileyen 6nemli
parametrelerden de kaynaklanabilir.

5.5 SERTLIK VE YAPISMA OZELLIiKLERI

Iyi bir yiizey 6rtii maddesinin sahip olmasi gereken ozelliklerin basinda yiizeye iyi
yapisma ve belli oranda sertlik Ozelligini tasimasi gelmektedir. Bu amagla tez
caligmalar1 kapsaminda hazirlanan polisiyaniirat 6rneklerin sertlik ve yapisma testleri
gercgeklestirilerek hazirlanan filmlerin 130—174 salinim sertligine sahip oldugu tespit
edilmistir. Referans olarak kullanilan camin sertliginin 194 oldugu diisiiniiliirse
polisiyantirat filmlerin ylizeyi koruyabilecek 6lciide sert oldugu sdylenebilir. Kat1 fenol
ve FeCl; katalizorleriyle hazirlanan siklotrimerize 6rneklerde, tirtinlerin goreceli olarak

daha sert oldugu (160—174) oldugu tespit edilmistir.

Hazirlanan filmlerin adezyon testlerinde de % 100 yapigsma saglandigi ve yapisma
ozelliginin 1s1l islem sicakliklari, siiresi ve kullanilan katalizor tiplerine bagh

olmaksizin ayni kaldig1 tespit edilmistir.

5.6 KIMYASAL KARARLILIK

FeCl; katalizorii ile polisiyaniiratlastirilan drneklerin kimyasal kararlilik denemelerinde
ilk olarak filmlerin farkli polar ve apolar ¢oziiclilerdeki dayanikliliklarini test etmek
amaciyla NMP, Diklorometan ve Toluende oda sicakliginda 1 hafta bekletilmistir. Bu
siire zarfinda filmlerin ¢oziinmedikleri gozlemlenmistir. Yine diklorometan1 kaynama
noktasi civarinda sitarak 1 giin bekletilen polisiyaniirat filmlerde de bir degisiklik s6z

konusu olmamustir.
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Siklotrimerizasyon ile hazirlanan 6rneklerin oksidatif dayanikliliklarini test etmek igin
fenton prosesine 3 giin boyunca tabii tutulan rastgele secilen kiitle halindeki 6rneklerde
de ¢oziinme, agirlik kayb1 veya yiizeyde ¢atlama gibi herhangi bir fiziksel 6zellikte
degisiklik goriilmemistir.

5.7 SONUC VE ONERILER

Tez calismalarinda literatiirde verilenlere gore daha diisiik dielektrik sabitine ve yiiksek
dielektrik dielektrik dayanim kuvvetine sahip polisiyaniirat filmlerin diisiik miktarda
katalizor kullanimi ile daha diisiik siireli 1s1l islem sonucunda hazirlanmasi
basarilmistir. Tez ¢alismalarindan elde edilen en somut kazanim, polisiyaniirat esash
yiizey ortii maddelerinin hazirlanmasinda ¢6ziilmesi gereken énemli bir problemlerden
biri olan uzun siireli 1s1l islem sorununu ticari olarak kolay bulunabilir katalizérlerin
(fenol ve FeCl; gibi) % 1 miktarda kullanimi ile kisa siireli ve goreceli olarak diisiik
sicakliklarda  hazirlanabilmesidir. Yine bu calismalar yapilirken dielektrik
ozelliklerinde gelisme gdstermesi daha uygun kosullarda hazirlanabilecek polisiyaniirat
yiizey Ortli maddelerinin Ozellikle uzay ve askerl amaghi mikro elektronik

uygulamalarda kullanilabilecegini gostermektedir.

Tez calismalarinin devaminda katalizor miktarinin daha da distiriilmesi ve farkh
katalizor tiplerinin de denenmesi Onerilmektedir. Buna ek olarak, siyanat ester
recinelerinin  Ozelliklerinin daha da gelistirilmesi amaciyla harmanlanmasi tavsiye

edilmektedir.
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