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OZET

UV VE TERMAL YOLLA SERTLESEBILEN HiBRIT SIYANAT
ESTERLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Yiiksek performansh termoset regineler olan siyanat esterler yiiksek termal kararlilik,
mitkemmel mekanik 6zellikler, iyi derecede radyasyon ve alev direnci, son derece
diisiik dielektrik sabiti, minimum gaz ¢ikig1 ve minimum su absorblama kapasitesi gibi
ozellikleri nedeniyle yiiksek performansli elektronik ve havacilik uygulamalarinda
siklikla kullanilir. Epoksi, fenolik veya bismaleimid regineler gibi biiytik ticari 6l¢ekli
geleneksel regineler ile karsilastirildiginda, siyanat ester recgineler daha iy1 entegre
ozelliklere sahiptir. Ote yandan, polifenilen oksit, polibensiklobiiten veya poliimid
recineler gibi daha az ticari Olgekli recgineler ile karsilastirildiginda, siyanat ester
recineler daha iyi isleme 6zelligine, diisiik maliyete ve boylece daha yiiksek performans

/ maliyet oranina sahiptir.

Bu tezde, siyanat esterlerin 6zelliklerini gelistirebilecek c¢esitli katkilarla, endiistrinin
ihtiyaglarini karsilayabilecek yiiksek performansl siyanat ester kompozit malzemelerin
gelistirilmesi amagland1. Bu amagla ii¢ farkli calisma yapilds. 1k ¢alismada, Bisfenol A
disiyanat ester (BADCy) sentezlendi ve siyanat ester / nano elmas kompozit filmler
hazirlandi. Tkinci calismada; flor iceren siyanat ester olarak Bisfenol AF disiyanat ester
(F-BADCy) sentezlendi ve flor igeren siyanat ester / nano elmas kompozit filmler
hazirland1. Ugiincii calismada ise, allil grubu igeren siyanat ester olarak 2,2'-
Diallilbisfenol A disiyanat ester (DA-BADCYy) sentezlendi ve literatiirde ilk defa hem
UV hem de termal polimerizasyon teknikleri ayni1 anda kullanilarak tiyol-en esaslhi

siyanat ester / boron fosfat (BPO,4) kompozit filmler hazirland1.

Sentezlenen siyanat esterlerin kimyasal yapilar1 fourier transform infrared (FT-IR)
spektroskopisi ve niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi teknikleriyle
incelendi. Hazirlanan kompozit filmlerin kimyasal yapilar1 FT-IR analizi ile incelendi.
Termal ozellikleri termal gravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC) ile incelendi. Termal iletkenlikleri 1s1 akis metre metoduyla incelendi.

Hidrofobik ozellikleri temas agis1 dlglimleri ile belirlendi. Yiizey morfolojileri taramali
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elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim spektroskopisi (EDS) ile incelendi.

Ayrica mekanik 6zellikleri, % jel i¢erikleri ve su absorblama kapasiteleri incelendi.

Elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde; sentezlenen siyanat esterlerin iistiin
ozelliklere sahip oldugu, cesitli katkilarla bu 6zelliklerinin gelistirildigi ve hazirlanan

kompozit malzemelerin endiistride kullanilabilecegi sonucuna varildi.

Haziran 2013 Ferhat SEN
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF UV AND THERMAL
DUAL CURABLE HYBRID CYANATE ESTERS

Cyanate esters, which are high-performance thermosetting, are frequently used in high
performance electronic and aerospace applications due to their properties such as high
thermal stability, excellent mechanical properties, radiation and flame resistance,
extremely low dielectric constant, minimal out-gassing and minimal water absorption
capacity. When it is compared to traditional resins with a large commercial scale such
as epoxy, phenolic, or bismaleimide resins; cyanate ester resins have better integration
properties. On the other hand, when we compare them with those less commercial
scales such as polyimide, polyphenylene oxide, or polybencyclobutene resins, cyanate
ester resins have better processing characteristics; lower price, and thus higher

performance / price ratio.

In this thesis in order to provide the needs of the industry, we developed the high
performance cyanate ester composite materials with various inorganic additives which
could improve the properties of cyanate esters. For this purpose, three different studies
were made. In the first study, Bisphenol A dicyanate ester (BADCy) was synthesized
and cyanate ester / nano diamond composite films were prepared. In the second study,
Bisphenol AF dicyanate ester (F-BADCY) which is the fluorine containing cyanate ester
was synthesized and fluorine containing cyanate ester / nano diamond composite films
were prepared. In the third study, 2,2 '-Diallilbisfenol A dicyanate ester (DA-BADCYy)
which is the allyl group containing cyanate ester was synthesized and this is the first
time in the literature to prepare thiol-ene based cyanate ester / boron phosphate (BPO,)

composite films, using UV and thermal polymerization techniques at the same time.

The chemical structures of the synthesized cyanate esters were investigated by fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR) and nuclear magnetic resonance spectroscopy
(*H-NMR and *C-NMR) techniques. The chemical structures of the prepared
composite films were investigated by FT-IR analysis. Their thermal properties were

examined by thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry



(DSC). Their thermal conductivities were analyzed by heat flow meter method. Their
hydrophobicity properties were determined by contact angle measurements. Their
surface morphologies were investigated by a scanning electron microscopy (SEM) and
energy dispersive spectrometer (EDS). Moreover, their mechanical properties, % gel

contents and water absorption capacities were viewed.

When all results were evaluated, It was concluded that synthesized cyanate esters have
superb properties, and these properties were developed with the various additives and

prepared composite materials may be used in industry.

June 2013 Ferhat SEN
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1. GIRIS

Giiniimiizde stirekli olarak gelisme gdsteren teknolojinin gereksinimlerini karsilayacak
{istiin performansl yeni malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Ozellikle havacilik, uzay,
elektronik ve otomotiv sektorlerindeki hizli gelismelere bagli olarak malzemelerin
performans kriterleri ile ilgili standartlar giderek ylikselmekte, buna baglh olarak stirekli
iistlin performansli malzemelerin gelistirilmesine yonelik caligmalar yogunluk
kazanmaktadir. Bu malzemelerin en 6nemlilerinden olan kompozit malzemeler yiiksek
mukavemet, termal kararlilik, sertlik, asinmaya kars1 dayaniklilik gibi 6zellikleriyle pek
cok avantaj sunarlar. Ayrica dayaniklilik ve sertlik yoniinden metallerle yarisabilecek
olmalarinin yani sira, metallerden ¢ok daha hafiftirler. Bu nedenle, son yillarda

kompozit malzemeler {izerine yapilan ¢alismalar giderek hiz kazanmaktadir.

Yiiksek performansli termoset malzemelerin yeni liyelerinden olan siyanat esterler iistiin
ozellikleriyle son yillarda ozellikle havacilik ve elektronik endiistrisinin ilgisini
cekmektedir. Ancak gelisen teknolojinin gereksinimlerini karsilayabilmek icin siyanat
esterlerin 6zelliklerini gelistirebilecek c¢esitli kompozit malzemeler hazirlanmalidir.

Fakat siyanat esterler ile yapilan kompozit calismalar1 olduk¢a smirli ve yetersizdir.
1.1. Tezin Amaci

Bu tezde, siyanat esterlerin Ozelliklerini gelistirebilecek ¢esitli katkilarla, endiistrinin
ihtiyaglarmi karsilayabilecek siyanat ester kompozit malzemelerin gelistirilmesi
amaclanmistir. Bu amagla, yeni siyanat ester sentezleri ve karakterizasyonlar1 yapilacak
ve elde edilen siyanat esterlerin 6zelliklerini gelistirebilecek gesitli katkilarla kompozit
filmleri hazirlanacaktir. Ayrica bu calismada, Siyanat ester kompozitler literatiirde ilk
defa hem UV hem de termal polimerizasyon teknikleri ayni anda kullanilarak
hazirlanacaktir. Hazirlanan kompozit filmler karakterize edilip, endiistride
kullanilabilirligini test etmek amaciyla termal 6zellikleri, termal iletkenlikleri, mekanik
ozellikleri, temas agilari, morfolojileri, % jel igerikleri, su absorblama kapasiteleri
incelenecektir. Bununla birlikte gelistirilecek yeni malzemelerin bu o6zelliklerini
korumaya ve gelistirmeye c¢alisirken, maliyetlerinin de mevcut malzemelere gore
dikkate deger bir oranda artmamast da ¢alismanin ticari boyutu agisindan goéz oniinde

bulundurulacaktir.



1.2. Siyanat Esterler

Siyanat ester terimi bir aromatik halka iizerinde bulunan reaktif siyanat gruplarmnin (-O-
C=N) oligomerlerini, monomerlerini ve bu monomerlerden olusan polimerlesmis recgine
aglarmi tanimlamak i¢in kullanilir. Siyanat esterler ayrica siyanik esterler ve triazin
regineler olarakta bilinir. Ozellikle elektronik ve havacilik endiistrisinde yiiksek
performansh uygulamalarda kullanilan siyanat esterler, en az iki siyanat fonksiyonel
grubu iceren monomerlerin 1s1 ve kataliz etkisi altinda homopolimerize olmasiyla
Olusur. Olusan bu termoset yapiya polisiyaniirat denir. Genellikle siyanat esterler
bisfenollerden ve polifenollerden elde edilir. Sekil 1.1.’de siyanat ester monomerlerinin
genel yapis1 gosterilmistir. Burada; R: siibstitiient, X: recineye belli Ozellikler

kazandirmak i¢in degistirilebilen baglantidir [1].

N—=C O \ / X \ / O C—=N

R R

Sekil 1.1. Siyanat ester monomerlerinin genel yapisi

1.2.1. Siyanat esterlerin tarihgesi

Siyanat esterler ilk olarak siyanik asitten (HOCN) yola ¢ikarak sentezlenmek istenmisti.
Ancak siyanik asitin baskin olarak izo formunda (HNCO) bulunmasindan dolay1 elde
edilen ana {irlin bir izosiyanatti [2]. Bu yiizden siyanik asit, siyanat ester sentezi igin

yetersizdi [3].

1857 yilinda Cloez siyanojen klorit ile alkoksit tiirlerinin reaksiyonuyla gerceklesen bir
yontem denemisti [4]. Ancak bu yontem ve daha sonra ariloksitler ile yapilan girigimler
de basarili olmadi. Ciinkii alkoksitlerin fazlasinin kullanimi hem istenilen siyanat

esterlerin hem de yan iiriin olarak imidokarbonatlarm olusumuna yol agt1 [5].
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HOCN ——» ROCN

. Istenilen siyanat
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diizenlenme

OCNH —R m  OCNR

Izosiyanat

Sekil 1.2. Siyanik asitten siyanat ester sentezi girisimi

O "D L Do Eo O

Sekil 1.3. Fenoliin asirisinda imidokarbonatlarin olusumu

1963 yilinda Grigat ve Putter siyanojen halojeniirlerin fenol ile reaksiyonu sonucu
siyanat esterlerin basit bir sentezini ilk defa gerceklestirdiler [6-13]. Bu yOntemin
alifatik hidroksil bilesiklerinin yani1 sira mono ve poli fenolik bilesikler ile de basarili
oldugu bildirildi. Ayrica bu yontem ticari bir 6neme de sahipti. Bu hazirlama

yonteminin patenti 1963 yilinda Farbenfabriken Bayer AG tarafindan alindi [14,15].

(CoHs)3N
R OH + XCN ———— P R OCN + (CyHs):NHX
<0°C

aseton

X=Cl, Br

Sekil 1.4. Siyanat ester monomerlerinin ticari tiretimi



Grigat ve Putter’in yontemi aril ve haloalkil siyanatlarin biiyiik kismma uygulanabilir,
ancak alkil siyanatlar i¢in gecerli degildir. Jensen, Holm [16] ve Martin [17] tiyotriazol
termolizini i¢eren bir metot ile alkil siyanat ester elde ettiler. Ancak bu yontem basit

degildi. Ayrica son iiriin kolayca izomerizasyona ugradigi i¢in verimi de ¢ok diigiiktii

[5].

s S
f-OH + Cl=C=Cl ————m  R=0=C=C

S- Is1
R=0—4 N = R-0CN + N,
NN 2+
Kolayca

HONO izomerizasyon

CSQ ﬁ Nzﬂ; §

R=0H 4+ KQH — R-0=C=SH —s= R-0-C-NNNH, R=NCO
H* ‘OH

Sekil 1.5. 1,2,3,4-tiyotriazolezin termolizi

1.2.2. Siyanat ester monomerlerinin sentez yontemi

Siyanat esterler, siyanojen halojeniirlerin mono veya poli fenoller ile reaksiyonu sonucu
iyi bir verim ile elde edilir [6]. Reaksiyon genellikle ¢ok diisiik sicakliklarda, asit tutucu

olarak bir tersiyer amin varliginda, ¢6ziicii i¢inde gergeklesir [18].

(CoHs)iN
ROOH + XCN = R OCN  + (C;Hs);NHX
<0°C \ /

aseton

X=Cl, Br

Sekil 1.6. Siyanat ester monomer sentezi



Grigat ve Putter ilk defa siyanat ester sentezlediklerinde her ne kadar siyanojen klorit
kullansa da [6-13], bunun yerine alternatif olarak bir kat1 olan, daha kolay ve giivenli bir
sekilde kullanilabilen siyanojen bromiir kullanimi daha uygundur [19,20]. 0 °C’den
daha yiiksek sicakliklarda siyanojen bromiir kullanildiginda, fenol dietilsiyanamit veya
asirisinda imidokarbonat olusumu gibi yan reaksiyonlar olabilir [1]. Bu yiizden

reaksiyon sicakligi -5 °C ile -30 °C arasinda olmalidir.

Asit tutucu olarak genellikle; trietilamin veya pridin kullanilir [21,22]. Bunlar arasinda
daha ucuz ve daha az zararli olan trietilamin en ¢ok tercih edilen asit tutucudur. Ancak
trietilaminin asir1 olarak kullanilmasi yan {iriin olarak dialkil siyanamitlerin olusumuna
yol agar. Bu da verimin diismesine neden olur. Bunlarin disinda reaksiyon verimi,
reaktiflerin eklenme sekline ve reaksiyonun karigma hizina baghdir [23]. Yiiksek verim
icin reaksiyon sirasinda, trietilamin reaksiyon ortamma damla damla ilave edilmeli ve
karistrma ¢ok iyi yapilmalidir. Ayrica siyanat esterler neme karsi ¢ok duyarli
olduklarindan, sentez inert bir atmosferde, nem igermeyen optimize edilmis kosullar

altinda gergeklestirilmelidir [18].

Siyanat esterlerin sentezinde ¢oziicii olarak genellikle aseton [21], metil izobutil keton
[24], diklorometan [22] kullanilmaktadir. Bunlar i¢inde mono ve poli fenolleri ¢ok iyi
¢ozdiigii ve reaksiyon sonrasinda ortamdan kolay uzaklastirilabildigi i¢in en ¢ok tercih

edilen ¢oziicti asetondur [18].

Siyanat esterlerin trimerlesme reaksiyonlar1 safsizliklar ile reaksiyona oldukga egilimli
oldugu i¢in, siyanat ester sentezinin en zor yonii bunlarn titiz saflastirilmasidir. Diistik
molekiil agirlikli siyanat esterler destilasyon veya kristalizasyon yontemleri ile
saflastirilirken, yiliksek molekiil agirlikli siyanat esterler su veya izopropanol icinde

tekrar ¢oktiirme ile saflastirilir [25].
1.2.3. Siyanat esterlerin polimerizasyonu

Siyanat ester monomerlerin 1sitilmasi ile oligomerler, polimerler ve ¢apraz baglanmis
polimer aglar1 bir biiylime adimu siirecinde olusur. Polimer yapisi siyaniirat ad1 verilen
bisfenol eterler ve oksijen bagl triazin halkalarmdan olusan bir agdir. Bu yap1 -O-C=N
grubunun islevselliginin siklotrimerizasyonu ile sonuglanir. Tamamen polimerlesmis

siyanat esterler, capraz bagli poliarilat veya polisiyaniirat olarak sniflandirilir.



Siklotrimerizasyon siireci Sekil 1.7.’de gosterilmistir. Kararli oligomerler ve polimerler
stvi, yart kati, sert regine veya c¢ozelti olarak diizenlenebilirler. Monomerlerin
1isitilmasiyla olusan oligomerlerin, 1sitilmaya devam edilmesiyle termoset plastikler elde
edilir. Eger sertlestiriciler veya katki maddeleri kullanilacak ise capraz bagli yap1

olusmadan, yani sertlesme ger¢eklesmeden once monomerler ile karistirilir [1].
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Sekil 1.7. Siklotrimerizasyon yoluyla polimerlesme

Bauer ve arkadaslari, siyanat ester polimerizasyonunun Kkinetigi iizerine c¢alistilar.
Polimerizasyon baslatici olarak aril disiyanatlar kullanildiginda, fenolik safsizliklardan
kaynaklanan otokatalitik bir siirecin gerceklestigini rapor ettiler. Onlar ¢ok asamali bir

islem olarak polimerizasyonu agikladilar [26].

> 1lk olarak ArOH safsizliklari triazin halkalarmin kiigiik bir miktarmin olusmasini
katalizler.

» ArOCN karbonik ester imid yapilari olusturmak i¢cin ArOH ile reaksiyona girer.



» Karbonik ester imidler diger iki ArOCN gruplar1 ile reaksiyona girerek triazin
halkasmi ve ArOH olusturur.
» ArOCN gruplarinin tamami reaksiyona girene kadar ikinci adim tekrar eder ve

siklotrimerizasyon ¢ogaltilmis olur.

Ar-0-C=N  + @—0H—n— Ar-0-G-0 @
NH

A A
l'xo N o r

Y
N_O‘Q‘C’@ *+ 2 Ar—0-C=N N\rf/N + QOH
NH )

Ar

Sekil 1.8. Fenoliin kiiciik bir miktar1 ile siyanat ester polimerizasyonu

Shimp, triazin polimerlerin jellesmeden Once hareketliligini korudugu siire boyunca
bunlarin otokatalitik polimerizasyon etkisini inceledi. Elde ettigi sonuglarda; —OCN
gruplarmin %100 tepkimeye girmesinin zor oldugunu, c¢ilinkii jellesmeden sonra

molekiillerin belirgin bir sekilde hareketlerinin kisitlandigini belirtti [27].

100

Termoset Plastik

% Cyanate Trimerized
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Sekil 1.9. Bisfenol A disiyanat esterin izotermal polimerizasyonu



Siyanat esterlerin katalizorsiiz polimerizasyonu 170-200 °C civarindaki sicakliklarda
yavas ilerleyen bir siiregtir. Ayrica katalizorsiiz sistemlerde polimerizasyon, belirli
oranlarda sicakligin arttirtlmas: ile monomer hareketliliginden dolayr 6nemli agirlik
kaybina neden olabilir. Ozel katalizdr sistemlerinin eklenmesiyle daha iyi bir
polimerlesme orani elde edilebilir. Tipik olarak, ticari katalizor sistemler, karboksilat
tuzlar1 ve hidrojen verici alkil fenol gibi bir ¢oziicliide ¢Oziinmiis bakir, ¢inko,
manganez, kobalt, nikel gibi ge¢is metallerinin selatlarindan olusur. Shimp [27], bu
gecis metali karboksilatlar (aktif hidrojene sahip kataliz sistemler) igin bir trimerizasyon
mekanizmasi onermistir. Sekil 1.10.’da gosterildigi gibi Shimp, aktif hidrojen kaynagi
reaktif karbonik imidlerin islevselligini saglarken, kiimeleme ajani olarak gorev alan
metaller ti¢ —OCN grubunu bir araya getirmek i¢in karmasik bir yap1 olusturdugunu 6ne
stirdii. Trimerizasyon, agirhikli olarak Sekil 1.11.’de gosterilen kademeli biiyiime
mekanizmasi ile hareket ettiginde, koordinasyon metal katalizorii jellesme sonrasinda

cok etkili degildir [1].

7 \ N
\R~ * ‘0 HN R‘o N
9 r:l\\\c\ ~ ++/ \\C\—O/R/ é%—/ \\C\—O/R
C i O—R m--M  O-g 7i--M O-p
N \ —_— ¥ —_— pd %
‘,,,N C/,,N T C’//N
o° 0 0
' R R
R
/ / /
%
\R R\O
[9 New _o—R” \ N -~
T ﬁ/ \\T—O’R ”
== ‘R'
—_— N \ — + ROH + M
\CcNH N\ //N
o -C
d o
R
/ /

Sekil 1.10. Gegis metali karboksilatlar tarafindan trimerizasyon katalizi

Siyanat esterlerin 1sitilmasiyla olusan reaksiyon epoksilere gore daha fazla enerji
gerektirir. Yaklagik olarak bu enerji degeri epoksilerde 50-58 kJ/mol iken, siyanat
esterlerde 105 kJ/mol’diir [19]. Bu ¢ok hizli polimerlesme dongiileri ve kalin kompozit
olusumu gibi durumlarda asir1 ekzotermik reaksiyonlarda, Kontrolsiiz 1sinmaya yol

acabilir [1].
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Sekil 1.11. Trimerizasyon silirecinde adim biiylime mekanizmasi

1.2.4. Siyanat esterlerin karakterizasyonlar

Siyanat ester monomer ve polimerizasyon reaksiyonlar1 spektrofotometrik metotlar ile

karakterize edilir.

1.2.4.1. infrared spektroskopileri

Infrared spektroskopisinde siyanat esterler -OCN grubunun 2230 cm™ ve 2270 cm™’de
vermis oldugu dublet titresim bandindan karakterize edilirler. Ayrica herhangi bir
siyanat ester monomer reaksiyonunda giris maddesi olan difenol bilesigindeki —OH
grubunun  3400-3500 cm™’de vermis oldugu yayvan bandin kaybolmasmdan

reaksiyonun tamamlandigi anlasilir [28].

Siyanat ester monomerlerin 1sitilmasi ile gergeklesen polimerizasyon reaksiyonu da
infrared spektroskopisinde takip edilebilir. Polimerizasyonun gerceklesmesi —OCN
grubunun 2230 cm? ve 2270 cm™’de vermis oldugu dublet titresim bandinin
kaybolmasi ve triazin halkasmdaki N-C=N grubunun 1370 cm™de ve N-C-O

grubunun 1565 cm™de vermis oldugu gerilme bantlarinin olugsmasindan anlagilir [29].
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Sekil 1.12. Siyanat esterlerin infrared spektroskopisi
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Sekil 1.13. Siyanat ester polimerizasyonunun infrared spektroskopisi ile takibi



Ayrica infrared spektroskopisinde siyanat esterlerin termal degradasyonu da takip
edilebilir. Siyanat esterler degradasyona ugradiklarinda triazin halkasi parcalanarak
izosiyanatlar agiga ¢ikar. Dolayisiyla triazin halkasindaki N-C=N grubunun 1370 cm
de ve N-C—O grubunun 1565 cm™de vermis oldugu gerilme bantlarmin kaybolmasi,
izosiyanat ve CO.’den kaynaklanan 2280 cm™de olusan titresim bandinimn

olugsmasindan termal bozunmanin gergeklestigi anlagilir [30].
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Sekil 1.14. Siyanat ester degradasyonunun infrared spektroskopisi ile takibi

1.2.4.2. Niikleer manyetik rezonans spektroskopileri

3C.NMR spektroskopisinde; siyanat ester monomerler, siyanat grubunda bulunan

karbon atomuna ait 109.2 ppm’de goriilen pik ile karakterize edilir [31].

'H-NMR spektroskopisinde ise; 5.35 ppm’de goriilen —~OH grubuna ait yayvan pikin

kaybolmasi ile siyanat ester monomer sentezinin gergeklestigi anlasilir [32].
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Sekil 1.15. Siyanat esterlerin **C-NMR spektroskopisi

Sekil 1.16. Siyanat esterlerin *H-NMR spektroskopisi

1.2.5. Siyanat esterlerin reaksiyonlar

Alifatik siyanat esterlerin aksine, aril siyanat esterler aril izosiyanat olusturmak i¢in
yeniden diizenlenmezler. Ayrica —OCN grubunun karbon atomu elektronegatif O ve N
komsular1 nedeniyle gii¢lii elektrofiliktir. Sonug olarak, niikleofilik reaktifler ile diisiik
kosularda bile kolaylikla reaksiyona girerler [33]. Aril siyanatlarm (Ar-OCN) -OCN
grubuna elektrofilik katilma reaksiyonu, aril nitrillere (Ar-CN) goére daha yavas ilerler.
Ayrica aril siyanatlarin alkil halojentirler, siilfonatlar ve dialkilsiilfatlar ile yapilan

denemelerinde reaksiyon vermedigi gézlemlenmistir [6,34].

12



Siyanat esterlerin reaksiyon verdigi gruplar ana hatlar1 ile asagidaki gibi
smiflandirilabilir [33,35].

» O, S veya N atomu iizerindeki bir asidik H’e sahip niikleofiller (ArOH, RSH,
R’RNH gibi...).

e Cyoon+ B yon —m i Yro—oo(Thr

imidokarbonat

- /2 R—Q—OCN

- R )-om
R"‘U ° CLR

Sekil 1.17. Siyanat esterlerin fenoller ile reaksiyonu

Fenoller bir baz varliginda aromatik siyanatlar ile reaksiyona girdiginde bisaril
imidokarbonat yapis1 olustururlar. Siyanat ester ile birlikte bu ara maddenin reaksiyonu

siyaniirat (s-triazin) tiirevlerinin olusumuna yol acar [18].

» Niikleofilik bir karbon atomuna sahip reaktifler, C* (C*H2(CN),, C*HsMgX,
HC*N gibi...) [33].

» O, S veya N atomu tizerindeki toplam iki ya da daha fazla asidik hidrojene sahip
niikleofiller (H20, H2S, NH3, RNH2, NH,OH gibi...)

H20 hllH cl)
R4©700N—--—-——-- R@o—&wn — R—Qo—b—NHz

Sekil 1.18. Siyanat esterlerin su ile reaksiyonu

Siyanat esterlerin su ile reaksiyonu sonucu karbamatlar olusur [13].

13



» Dogrudan halka kapanmasi ile s-triazin yapist olustururlar [36,37].

OAr

/\
To / Katoliz NN
3 Ar - OCN - |

Ao N ToAr

Siyantirat

Sekil 1.19. Siyanat esterlerin dogrudan halka kapanma reaksiyonu

> Aril siyanat esterler; amidler (RCONHy,), hidroksiamikasitler (HON=C(OH)R),
ve karboksilik asitlerden (RCOOH ) su ¢ekici ajan olarak kullanilabilirler [33].

» Ditiyokarbonatlar ve tiyokarboksilik asitler gibi organik bilesiklerden H,S’i
ayrrmak i¢in kullanilabilirler [33].

1.2.6. Siyanat esterlerin yapisal ozellikleri

Siyanat esterler 6nemli yapisal 6zelliklere sahiptirler. Bunlar;

e Benzen ve triazin halkalarindan kaynakli yiiksek aromatik yapisiin bulunmasi
e Ag yapismin simetrik diizenlenmesi

e Hidrojen baglarinin bulunmamasi ve dengeli dipol kuvvetlerin olmas1

e Oksijen baglarmin bol bulunmasi

e Makul 6l¢iide ¢apraz bag yogunlugunun bulunmasi

e Daha uzun ve daha esnek molekiillere sahip olmasidir.

Siyanat esterlerin sahip oldugu bu yapisal 6zellikler, onlarin ayirt edici 6zelliklerine
katkida bulunur [38].
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1.2.7. Siyanat esterlerin ayirt edici 6zellikleri

Yiiksek termal kararhhk

Termal kararlilik, elektronik devrelerin iiretiminde ve havacilik sektoriindeki organik
kompozitlerin uygulanmasmdaki en 6nemli 6zelliklerdendir. Termal kararlilik kimyasal
baglarin kuvvetlerine bagh olarak degisiklik gosterir. Siyanat esterler yaklasik 400
°C’ye karar termal kararlilik gosterirler. Bunlarmn yiiksek termal kararliliklar1 benzen ve

triazin halkalarindan gelen oldukga fazla aromatik yapidan kaynaklanir [39-42].

Diisiik Yanma Ozelligi

Yanmazlik 6zelligi, termal ve termal oksidatif kararlilik ile yakindan iligkilidir. Siyanat
esterlerin yanma 0zelligi havacilik sektoriindeki kompozit materyaller i¢in dnemlidir.
Aromatik polimerler karakter yapisi olarak dogal bir yapiya sahiptir ve genellikle diisiik
yanma ozelligi gosterirler. Gegmis calismalar siyanat esterlerin diisilk yanma 6zelligine
sahip oldugu ve disariya alev ¢ikarmadan kendi kendine sonme egiliminde oldugunu

gOstermistir [43,44].

Diisiik Dielektrik Sabiti ve Diisiik Su Absorbsiyonu

Siyanat esterler, merkez bir elektropozitif karbon atamunun g¢evresinde elektronegatif
oksijen ve azot atomlarmin simetrik bir bicimde diizenlenmesi sonucu, gii¢lii dipollerin
olmamasi nedeniyle diisiik diclektrik sabiti ve nem absorbsiyonuna sahiptir [45]. Bu
Ozellikler elektronik ve havacilik uygulamalarinda dizayn edilen matriks reginelerde

biiyiik 6neme sahiptir [38].

Yiiksek Camsi Gecis Sicakhigi (Tg)

Halka formundaki siklotrimerizasyon polimerlesme reaksiyonu, karbon (¢ogu bisfenol
onclileri) veya oksijen (siyaniirat) atomlarmin biri tarafindan aromatik halkaya
baglanmasi ile yiiksek bir konsantrasyon olusturur. Boylece siyanat esterlerin camsi
gecis sicakligi (Ty) lineer zincir yapilarmin olmamasi ve yliksek carpraz bag yogunlugu

nedeniyle 190-290 °C arasinda bir degere sahiptir [46].
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Kimyasallara Kars1 Ustiin Direnc

Polisiyaniirat polimer yapisi ¢ok esnektir ve bu yapilar ¢oziiciiler, yaglar ve elektronik
devrelerin iiretiminde kullanilan diger kimyasallara kars1 direncinin iyi oldugu Shimp
tarafindan bildirilmistir [43-47].

Miikemmel Yapisma

Yiiksek performans ve yiiksek sicakliklarda yapisma ¢ogu uygulama icin gereklidir.
Siyanat esterler kuvvetli polar gruplarina sahip olmamasia ragmen metale, cama ve

karbon fiberlere mitkemmel bir yapisma 6zelligi gosterirler [46].

Cok Yonlii isleme Ozelligi

Cogu kristalin siyanat ester monomerler 100 °C altinda erirler ve hemen sogutma ile
oda sicakliginda viskoz sivi olabilirler [48]. Daha viskoz sivilar ile karistirildiginda,
%30 konsantrasyonlarda bu kristalin monomerler seyreltici olarak islev goriirler. Amorf
siyanat ester monomerler molekiil agirligma bagl olarak oda sicakliginda diistik viskoz

stvilardan yari katiya kadar degisik fiziksel formlarda bulunabilirler [38].

Bu 6zelliklerin yan1 sira siyanat esterler;
e cesitli katki maddeleri ile iyi uyum gosterme
e yiiksek mukavemet ve tokluk
o diisiik gaz ¢ikisi
e diisiik radyasyon gegirgenligi

e raf dmriiniin uzun olmasi gibi avantajlara sahiptir.
Bu gibi listiin 6zelliklere sahip olmanin yani sira siyanat esterlerin;

¢ isleme sirasinda neme kars1 duyarlhilik

e yiiksek maliyetleri gibi dezavantajlar1 da vardir.
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1.2.8. Siyanat esterlerin uygulama alanlan

Ticari siyanat esterler 1976’dan beri ¢ok katmanli elektronik devrelerde, cam veya
aramid fiber ile kullanilmaktadir. Uygun camsi gecis sicakligi, sinyal hizini arttiran
diisiik dielektrik sabiti, minyatlir uygulamalara elverisli olmasi ve iyi kopma
mukavemeti gdstermesi siyanat esterleri bu alanda oldukga cazip kilmaktadir. Siyanat
ester ¢ok katmanli elektronik devreler, ticari olarak yiiksek hizli anakartlara sahip siiper
bilgisayarlar i¢in iiretilmektedir. Siyanat esterlerden 600 MHz’dan 12 GHz’a kadar olan
yiiksek frekanshi devreler, kablosuz iletisim sistemleri i¢in tasarlanmaktadir. Bunun

sonucu olarak takip sistemlerinin kullanimi daha hizli gelisme gostermektedir [46].

Siyanat esterlerin onemli 6zellikleri havacilik uygulamalar1 i¢in de cazip hale gelmistir
[45,46,49]. Siyanat esterlerin u¢ucu yan triinleri olmadigidan diisiik gaz ¢ikisi, diisiik
dielektrik sabiti, 1yi termal kararlilik ve diisiik yanma egilimi gibi 6zellikleri havacilik
uygulamalar1 i¢in ¢ok onemlidir. Siyanat esterler havacilikta radar gibi yiiksek frekanslh
uygulamalarda ve ileri diizey askeri ugaklarin iiretiminde kullanilmaktadir. Bu {istiin
Ozelliklerin yani sira siyanat esterler oldukca kirilgan yapiya sahip olduklarindan dolayz,

ucak govdelerinde kullanilabilecek kadar dayanikli degillerdir [38].

Siyanat esterler polar gruplara sahip olmamasina ragmen metal, cam ve karbon esasli
malzemelere milkemmel yapisma Ozelligi gosterirler [50-57]. Siyanat ester
formiilasyonlar1 mikrodalga uygulamalarinda yapisal filmleri birbirine yapistirmada

yaygin bir sekilde kullanilir [58].

Bu 6nemli ii¢ uygulama alaninin disinda siyanat esterler;

e floropolimerlerin yerine fotograf makinasi lenslerinde
e kablosuz kumanda sistemlerinde
e {stiin 6zellikli koruyucu pencerelerde

e anten olarak mikrodalga iletisim sistemlerinde kullanilir.
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1.3. Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemeler, birbirinden ayr1 iki ya da daha fazla malzemenin makro seviyede
bir araya gelmesiyle olusturulan ve meydana geldigi malzemelerden farkli ozellikler
gosteren yeni tiir malzemelere denir. Kompozitlerin, bilesiklerden ve alagimlardan farki,
yapiy1 olusturan bilesenlerin birbirleri igerisinde ¢éziinmemeleri, kimyasal reaksiyona
girmemeleridir. Kompozit malzemeler genellikle tasiyict gorev yapan “bagh faz
(takviye malzemesi - reinforcement)” ve bunlarin etrafin1 sarip bir arada tutmaya ve
desteklemeye yarayan “matris faz” olmak iizere iki grup maddeden olusur ve matris ve
takviye kisimlarmin arasinda bir ara faz (interphase) bulunur. Takviye kismu siireksiz,
sert ve daha kuvvetli iken matris kism1 daha az sert, daha zayif ve siireklidir. Bu iki
malzeme grubundan, takviye malzemesi kompozit malzemenin mukavemet ve yiik
tasima 6zelligini, matris malzeme ise plastik deformasyona geciste olusabilecek catlak
ilerlemelerini  Onleyici rol oynamakta ve kompozit malzemenin kopmasimi
geciktirmektedir [59-62]. Kompozit malzemelerin olusturulmasindaki amag, kullanilan
malzemelerin Ozelliklerinden faydalanarak kullanim amacmna uygun farkl 6zelliklere
sahip giiclii malzemeler elde etmektir. Bu malzemeler makro boyutta birleserek
olustuklarindan, mikroskobik boyutta heterojen ancak makroskobik boyutta homojen bir
malzeme gibi davranmaktadir. Bu maddeler birbirlerinden farkli fiziksel 6zelliklere
sahiptir ve bir araya getirilmeleri ile olusan kompozit malzeme, her ikisinden farkli

ozelliklere sahiptir.
Kompozitlerde matris olarak kullanilan malzemeler:

e Polimerler (termosetler ve termoplastikler)
o Metaller

e Seramikler
1.3.1. Kompozit malzemelerin temel 6zellikleri

e Saglamlik ve Hafiflik: Kompozit malzemelerde onemli olan, iistiin saglamliga
karsilik hafif bir agirlik orami olmasidir. Polimer kompozitlerde yogunluk
genelde 1.5-2.0 gr/cm® arasinda, metal kompozitlerde ise 2.5-4.5 gr/cm® olmakla
beraber 0Ozellerde sigrama goriilebilir. Seramik kompozitler ise ikisinin

arasmdadir.
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Tasarmm Esnekligi: Uretimde istenilen seklin verilebilmesi.

Rijitlik ve Boyut sabitligi: Uretim sonras1 aldig1 sekli korumast.

Yiiksek Mekanik Ozellikler: Yiiksek ¢ekme, basma, darbe, yorulma
dayanimlari.

Yiiksek Kimyasal Direng: Cesitli kimyasal maddeler, asitler ve ¢evre etkilerine
dayanikli olmasi.

Yiiksek Is1t Dayanimu.

Elektriksel Ozellik: Tamamen yalitkan olduklar1 gibi iletken ozellikte de
iiretilebilirler.

Yiizey Uygulamalart: Uretim asamasmdaki katkilarla kendinden renkli halde
iiretilebilirler.

Kesilip Delinebilme Ozellikleri: Ahsap gibi rahatlikla kesilebilir ve delinebilirler
[60,61].

1.3.2. Kompozit malzemelerin avantajlan

Yiiksek dayaniklilik / yogunluk oranina sahiptirler.

Yiiksek modiiliis / agirlik oranina sahiptirler.

Kimyasallara, korozyona ve hava sartlarina dayaniklhidirlar.

Farkli mekanik Ozellikler elde etmek i¢in farkli katmanlarda ve farkli
kombinasyonlarda yeni bir malzeme insa edilebilir.

Karmasik parcalarin tek olarak iiretilebilmesi sayesinde parca sayisi Ve iiretim
stiresi kisalir.

Uzun yorulma émriine sahiptirler.

Diisiik 1s11 genlesme katsayisina sahiptirler [62].

1.3.3. Kompozit malzemelerin dezavantajlar

Hammaddeleri pahalidir.
Raf dmiirleri siirlidir. Bazi tiirlerin sogutularak saklanmasi gerekir.

Kirilgan (gevrek) malzeme olmalarmdan dolay: kolaylikla zarar gorebilirler.
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e Malzemenin Kkalitesi iiretim yontemlerine baglidir. Standartlagsmis bir kalite
yoktur.

e Degisik dogrultularda degisik 6zellikler gosterebilirler.

e Malzemelerin i¢indeki hava zerrecikleri, malzemenin yorulma o&zelliklerini
olumsuz yonde etkiler.

e (Cekme, basma, kesme tiirli operasyonlar1 liflerde agilmaya neden oldugundan,

bu tlir malzemelerde hassas imalattan s6z edilemez [62].

1.4. Nanokompozit Malzemeler

Nanokompozitler bir matris i¢erisinde nanometre (10'9 m) biiylikliiglinde parcaciklarin
dagilmasi ile olusan malzemelerdir [63]. Nano pargaciklarm ilavesi ile iiriinlerde 1518a
ve aleve direng, gliclii mekaniksel ve 1s1l performans ile gazlara kars1 yiiksek bariyer
Ozellikleri saglanmaktadir. Nano materyaller bir, iki veya ti¢ boyutlu olabilmektedirler.
Tek boyutlu nano materyaller, ¢ok ince yiizey filmleri veya kaplamalar1 (2-3nm-
<100nm arasmda degisebilmektedir) alaninda kullanilabilmektedir. iki boyutlu nano
materyaller, nanolif veya karbon nanotiipleri kapsamaktadir. Havacilik, uzay gemileri,
otomobil endiistrisi ve balistik tekstillerde kullanimi i¢in son derece yiiksek
mukavemete sahip nanokompozit iiretiminde kullanilmaktadir. Ug¢ boyutlu yapidaki
nano materyaller (nanoslika ve nanoaliimina gibi) yumusatma, antimikrobiyal, yag ve
Kir iticilik bitim islemleri, gii¢ tutusurluk gibi ¢ok genis bir yelpazede kullanilmaktadir
[64]. Titanyumdioksit, aliminyum oksit, ¢inko oksit ve magnezyum oksitin sentetik
lifler igine ilave edilmesiyle fotokatalitik etki, UV absorblama, elektriksel iletkenlik ve
fotooksidasyon etkilerine sahiptirler. Metal oksitlerin nano partikiillerine iliskin yapilan
yogun calismalar askeri alanda ve insan sagligi alaninda kullanimlar1 {izerinde
yogunlagmustir. Bunlar arasinda antimikrobiyal 6zellik, kendi kendini temizleyebilme
ve UV koruma sayilabilmektedir. Ornegin dolgu materyali olarak ZnO kullamlan
naylon liflerinin etkili bir UV koruma yaninda antistatik 6zellik de kazandigi ifade
edilmektedir. Bu durum kir iticilik islemlerinde de avantaj olarak karsimiza
¢ikmaktadir. TiO2/MgO nanopartikiilleri ile iretilen kompozit lifler kendi kendini

sterilize etme 6zeligine sahiptir.
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Sekil 1.20. Farkli nanokompozit yapilari: a) Konvansiyonel faz-ayrimli mikrokompozit,
b) Swrali sekilde araya eklenmis kompozit, ¢) Pullar halinde dokiilmiis nanokompozit
[65]

1.4.1. Polimerik nanokompozitler

Kompozit malzemelerde polimer esasli matrislerin yani sira metal, seramik tiirevi
malzemeler de matris olarak kullanilmaktadir. Diger matrislerin kullanilmasina ragmen
kompozit malzemelerin % 90’1 polimer esashi matrislerle iretilmektedir [63].
Polimerlerin kullanim alanlarinin ¢esitlenerek artmasi dolayisiyla kullanimlarinin
gerektirdigi mekanik, 1s1l ve elektriksel 6zellikleri saglayan polimerlerin gelistirilmesi
ya da mevcut polimerlerin katki maddeleri ile istenilen 6zelliklere getirilmesi 6nem
kazanmig ve bu yonde yapilan ¢alismalar artmustir [66,67]. Polimerler genel olarak
fiberler ve tanecikler ile takviye edilmektedir. Fiber takviyeli polimerik kompozit
yapilarda, polimer matrisler cesitli sekillere sahip fiberler ile takviye edilebilmektedir.
Fakat giliniimiizde polimer matrisler nano boyutlara sahip tanecikler ile de takviye

edilmeye baslanmis ve elde edilen kompozit malzemeler polimerik nanokompozitler
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olarak adlandirilmigtir. Dolgu pargaciklarinin  nanometrik boyutlarindan dolay1
nanokompozitler yiiksek alan / hacim oranlarina sahiptir ve ¢ok disiik kil
yogunluklarinda bile fazlar arasi etkilesim alan1 ¢ok genis oldugundan fiziksel ve
mekanik Ozelliklerinde ¢ok ©Onemli artiglar goriilebilmektedir [64]. Endiistriyel
termoplastik ve termoset polimerlerin nanokompozitlerinin gelistirilmesi igin aragtirma
caligmalar1 hizla artarak devam etmektedir. Ozellikle poliolefinler (PE, PP) gibi apolar
yapili  polimerlerin  nanokompozitlerinin ~ hazirlanmasinda  biiyilk  zorluklar

bulunmaktadir [68].

Polimer matrisli nanokompozit malzeme iiretmek amaciyla c¢esitli liretim yontemleri
tizerinde Onemli c¢alismalar siirdiiriilmektedir. Bunlar, eriyik harmanlama, yerinde
polimerizasyon ve diger tekniklerdir. Bu yontemlerden her biri, amaglanan kompozit
Ozelliklerine ve tiretim verimliligine uygun olarak tercih edilir [69]. Bir¢ok arastirmaci
tarafindan genellikle eriyik harmanlama, ekstruzyon ve basmnghh kaliplama
yontemlerinin birlesimi genel olarak tercih edilmektedir. Istenen ozellikte polimer
matrisli nanokompozit numune elde edebilmenin 6n kosulu taneciklerin matris

icerisinde diizenli dagilmis olmalaridir [66].

1.4.2. Polimerik nanokompozitlerin kullanim alanlarn

Giliniimiizde kaynaklar1 her gecen giin azalan dogal malzemelere alternatif olan
polimerler, yaygin bir uygulama alanmna sahiptirler. Polimerlerin islenme kolayligi,
mekanik davraniglari, esnek yapilar1 ve disiik yogunluga sahip olmalar1 6nemli
avantajlaridir  [70]. Polimerik nanokompozitlerin kullanildig1 ¢esitli alanlar Sekil

1.21.’de gosterilmistir.

Polimerik kompozitler daha ¢ok elektronik endiistrisi, otomotiv sanayi, ucak Sanayi
alanlarinda kullanilmaktadir. Ornegin, elektronik endiistrisinde kullanilan polimerlerin
yiksek 1sil iletkenlige sahip olmalar1 istenmektedir, Bu yilizden 1sil iletken olan
polimerler iizerine ¢ahgmalar yapilmaktadir [66]. Ik defa Toyota arastirma
laboratuvarlarinda polimerizasyon ile birlestirilen kil-polimer nanokompozit olan
organik ve mineral malzemeler, saf polimerlere gore ¢ok daha iistiin mekanik ve termal

ozellikler gostermislerdir [71].
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Sekil 1.21. Polimerik nanokompozitlerin kullanim alanlar1

Yapilan birgcok calisma sonucunda, polimerik nanokompozitler giliniimiizde
otomobillerde kullanilmaya baglanmistir. Cok diisiik dolgu maddesi igerikli
malzemelerde, geleneksel talk dolgulu kompozitlere gore 10 kat daha hafif ve 10 kat
daha mukavemetli durumdadir. Bu 6nemli 6zellik bu malzemeleri otomotiv i¢in ¢ok
uygun kilmaktadir [64]. Polimerler yalitkan malzemeler olmasina ragmen, son
zamanlarda polimer matris igerisine iletken tanecikler katilarak elde edilen bazi iletken
polimerik nanokompozitler gelistirilmistir. iletken polimerlerin yaygin olarak
kullanildig1 alanlar; sarj olabilen pil yapimi, elektronik alet (transistor, kapasitor,
sensor) yapimi, iyon segici elektrot yapimi, korozyon onleme, biyokimyasal analizler,

foto elektrokimyasal hiicreler ve elektroreolojik ¢alismalardir [72].

Saglik sektoriinde de yogun bir sekilde polimerik nanokompozit gelistirme ve kullanimi
lizerine aragtirmalar yapilmaktadir. N-izopropil akril amid proteinler, DNA, RNA gibi

biyomolekiillerin ayrilmasi ve saflastirilmasi, g¢esitli enzimlerin immobilizasyonu
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amactyla da kullanilmaktadir. Ulkemizde nanoteknoloji alaninda en ¢ok bu tiir akill
polimer olarak adlandirilabilen polimerleri gelistirme ve akilli molekiillerle tepkime
tiriini kontrol altinda tutma ¢alismalar1 yapilmaktadir. Baz1 arastiricilar da nano tanecik

seklinde polimerleri hazirlayarak gen tedavisinde kullanilabilmesini hedeflemektedirler.
1.5. Tiyol-En Polimerizayonu ve “Tiyol-En Click” Reaksiyonu

Tiyol-en polimerizasyonu ile ilgili yapilan ilk ¢alismalar 1950°1i yillara dayanmaktadir.
Tiyol-en polimerizasyonu serbest radikal mekanizmasi {izerinden ilerleyen basamakl

polimerizasyon sistemidir [73].
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Sekil 1.22. Tiyol-en polimerizasyonunun temel mekanizmasi

Yukaridaki mekanizmaya gdre dnce olusan tiyol radikali —en grubunun ¢ifte bagma
katilir ve ardindan c¢esitli reaksiyonlar ile sonlanir. Doniisim —en grubunun elektron
yogunluguna bagldir. Elektronca zengin —en gruplar1 daha hizli tiikenirler. Tiyol-en

sisteminin en Onemli avantaji herhangi bir —en grubu ile reaksiyona girebilmesidir.



Polimerizasyon i¢in genellikle iki ya da daha fazla fonksiyonellige sahip —en grubu ya
da tiyol gereklidir. Sistemin bir diger 6onemli avantaji ise oksijen inhibisyonunun son

derece az olmasidir [74].
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Sekil 1.23. Tiyol-en polimerizasyonunda yaygin olarak kullanilan —en monomerleri
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Sekil 1.24. Tiyol-en polimerizasyonunda yaygin olarak kullanilan tiyoller
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1.5.1. Tiyol-en polimerizasyonunun avantajlar

e Fotobaslaticisiz sertlesebilme

e lyiyapisma

e Diisiik biiziilme

e Basamakli polimerizasyon mekanizmasi nedeniyle viskozitenin ancak yiiksek
dontisimlerde yiiksek olmasi

e Herhangi bir —en molekiiliiniin reaksiyona girebilmesi

e Sisteme esneklik saglamasi

Bu avantajlarinin yani sira kullanilan tiyol bilesenlerinin kotii kokusu, hazirlanan
malzemelerin diisiik Ty ve diisiik dayaniklilik gdstermesi, sistemin dezavantajlart olarak

gosterilebilir [75].

Akrilat ve tiyol gruplar1 tizerinden modifikasyonlar (“tiyol-en click reaksiyonu®)
genellikle kisa siirede ve disiik sicakliklarda yapilabildiginden molekiilleri
fonksiyonellestirmede tercih edilen bir yontemdir. “Tiyol-en click” reaksiyonunun tiyol-
en polimerizasyonundan farki; tek fonksiyonlu yapiya sahip olan tiyol veya en
molekiilleri kullanildig1 zaman “tiyol-en click™ reaksiyonu gercgeklesir ve sonug olarak
molekiil i¢inde polimerizasyon ger¢eklesmeden sadece yapi istenilen fonksiyonel grup

ile sonlandirilabilir.
1.6. Termal Iletkenlik

Termal iletkenlik 6zellikle elektronik endiistrisinde olduk¢a Onemlidir. Ciinkii bir
elektronik materyal 1sindiginda bilinyesinde bulunan 1siy1 derhal bertaraf etmek
zorundadir. Aksi taktirde materyal isinmaya devam edecek ve sonugta termal

degradasyona ugrayarak islevini kaybedecektir [76].

Termal iletken polimerik malzemeler elektronik mithendisligi, sogutma sistemleri ve 1s1
ileticilerde kimyasal dayanim yoniinden metallere kiyasla daha istiindiir. Polimerlerin
termal izolasyon 6zelliklerinden dolay:r kullanilmalar1 sebebiyle bu teknolojide dnemli
bir gelismedir. Is1 ileten polimer kompozitler, metallere gore indiiklenmis yogunluk,
arttirilmig korozyon, oksidasyon ve kimyasal dayanim, arttirilmis iglenebilirlik gibi
yonleriyle avantajlara sahiptir. Ancak polimerlerin, siinme, 1s1l dengesizlik ve kisith

isleme teknolojileri gibi bazi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Degisik tiirdeki
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pargaciklarla dolgulandirilarak termal iletkenlikleri arttirilan polimerlerle ilgili bir¢ok
calisma yaymlanmistir. Ayni1 zamanda iki fazli sistemleri tahmin edebilmek i¢in bir¢ok
termal iletkenlik modeli 6ne siiriilmiistiir. Ancak bunlarin bir cogunda kuvartz, Al,Os,
bakir, aliiminyum nitriir (AIN) vb pargaciklarla dolgulandirilmis polimer kompozitlerin

termal iletkenlik davranislari tartisilmistir [77,78].

Metalik partikiillerin elektriksel iletkenligi daha iyidir. Bu nedenle metalik partikiillere
ornek olan AIN, bor nitriir (BN), silikon karbit (Sic) ve berilyum oksit (BEO) gibi bazi
seramik malzemeler, yiiksek termal iletkenligi ve elektriksel direnglerinden dolayi
termal iletken dolgular olarak daha fazla 6nem kazanmistir [79,80]. Seramik dolgulu
kompozitlerin termal iletkenligi katki malzemesinin yogunlugundan [81], partikiil
boyutundan, boyut dagilimdan [82,83], yiizey islemi ve karistirma metotlarindan [84]
etkilenir [85].

Chang-Ming Ye ve calisma arkadaslarinin yapmis olduklar1 arastirmada yiiksek
yogunluklu polietilene (HDPE) hacimce %7 nanometre boyutunda grafit ilave edilmis
ve termal iletkenligi 1.59 W/mK olarak bulunmustur. Ayrica HDPE ile ayni hacimde
mikrokompozitler hazirlanmis ve termal iletkenligi 0.78 W/mK olarak bulunmustur

[78,86,87].

Tablo 1.1. Bazi termal iletken katki malzemelerinin termal iletkenligi

Malzemeler Termal iletkenlik, 25 °C (W/mK)
Grafit 100~400 (on plane)
Karbon Siyahi 6~174
Karbon nanotup 2000~6000
Elmas . 2000
PAN bazli Karbon Fiber 870 (along the axis)
Bakir 483
Gﬁmﬁs 450
Altin 345
Aluminyum 204
Nikel 158
Boron Nitrit 250~300
Aluminyum Nitrit 200
Berilyum Oksit 260
Aluminyum Oksit 20~29
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Tablo 1.2. Bazi polimerlerin termal iletkenlikleri

Malzemeler Termal iletkenlik, 25 OC (W/mK)
Diistik vogunluklu polietilen (LDPE) 0.30
Yiksek yogunluklu polietilen (HDPE) 0.44
Polipropilen (PP) 0.11
Polistiren (PS) 0.14
Polimetilmetakrilat (PMMA) 0.21
Naylon-6 (PA6) 0.25
Naylon-6.6 (PA66) 0.26
Polietilen terafitalat (PET) 0.15
Polibiitilen terafitalat (PBT) 0.29
Polikarbonat (PC) 0.20
Poli (akrilonitril-biitadien-stiren) 0.33

kopolimeri (ABS)
Polietereterketon (PEEK) 0.25
Polifenilen slfit (PPS) 0.30
Polistilfon (PSU) 0.22
Polifenil siilfon (PPSU) 0.35
Polivinil klorid (PVC) 0.19
Poliviniliden difloride (PVDF) 0.19
Politetrafloroetilen (PTFE) 0.27
Polietilen vinil asetat (EVA) 0.34
Poliimid, Termoplastik (P1) 0.11
Polidimetil siloksan (PDMS) 0.25
Epoksi regine 0.19
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler

Bisfenol A
H3GC CHj
HO OH
Uretici Firma: Sigma-Aldrich

Molekiil Formiili: ~ (CH3),C(CgH4OH);
Molekiil Agirhig:: 228.29 g/mol
Kaynama Noktas:: 220 °C

Safligi: %97

Bisfenol AF (4.4'-(Hekzafloroizopropiliden) difenol)

F3C CFS

HO OH
Uretici Firma: Sigma-Aldrich
Molekiil Formiili: ~ (CF3)2C(C¢H4OH);
Molekiil Agirhig:  336.23 g/mol
Erime Noktast: 160-163 °C

Saflig: %97

29



2.2'-Diallilbisfenol A

HzC CHj
Jheht
HO OH
_CHp
Uretici Firma: Sigma-Aldrich

Molekiil Formiilii: (CH3)2C[C6H3(CH2CH:CH2)OH]z
Molekiil Agirhig:: 308.41 g/mol
Yogunlugu: 1.08 g/mL

Saflig1: %85

Sivanojen Bromiir

Uretici Firma: Sigma-Aldrich
Molekiil Formiili: ~ BrCN
Molekiil Agirhig: 105.92 g/mol
Kaynama Noktasi:  61-62 °C

Saflig: %97

Trietilamin

CHs;

-

HaC_N.__CHg

Uretici Firma: Sigma-Aldrich

Molekiil Formiilii: ~ (CzHs)sN
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Molekiil Agirhig:: 101.19 g/mol
Kaynama Noktasi:  88.8 °C
Yogunlugu: 0.726 g/mL

Safligt: %99

Trimetilol Propan Tris (3-Merkapto Propiyonat)

Uretici Firma: Sigma-Aldrich

Molekiil Formiili: ~ (HSCH,CH,CO,CH;)3;CC,Hs
Molekiil Agirhig: 398.56 g/mol

Kaynama Noktasi: 220 °C

Saflig: %95

(3-Merkaptopropil)trimetoksisilan

CI)CH 3
OCHjs
Uretici Firma: Sigma-Aldrich

Molekiil Formiili: ~ HS(CH,)3Si(OCHs)3
Molekiil Agirhig: 196.34 g/mol
Kaynama Noktas::  213-215 °C

Saflig: %99
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Siyah Nano Elmas Tozu

Partikiil Boyutu: 4-6 nm

Yiizey Alani: 315.58 m’/gr
Ozgiil Agirhg:: 3.14 gr/icm®
Saflig1: %50

Grafit: %46
Gortntim: Opak Siyah
Morfoloji: Kiiresel

Boron fosfat

Uretici Firma: Sigma-Aldrich
Molekiil Formiili: ~ BPO,
Molekiil Agirhig: 105.78 g/mol
Yogunlugu: 2.52 g/mL

Saflig: %99.995

Irgacure 184 (1-Hidroksi-siklohekzil-fenil-keton) (Fotobaslatici)

ﬁ]
7
H _
Uretici Firma: Ciba Specialty Chemicals

Molekiil Formiilii: C13H160,

Molekiil Agirhigt: 204 g/mol
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Camphorquinone (2,3-Bornanedione) (Fotobaslatici)

H3C CH3

O
ch O

Uretici Firma: Sigma-Aldrich
Molekiil Formiili: ~ C1oH140-
Molekiil Agirhig: 166.22 g/mol
Erime Noktast: 197-203 °C
Saflig: %97

Aseton (Organik coziicii)

O

H3C™ CHgj

Uretici Firma: Sigma-Aldrich
Molekiil Formiilii: CHsCOCH;3

Molekiil Agirligi:  58.08 g/mol
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Kaynama Noktast: 56 °C
Safligt: %99.9

BYK-UV 3500 (Kopiik Kesici)

Uretici Firma: BYK Chemie

Teflon Kalip

Sekil 2.1.’de goriilen 150 mm X 100 mm x 5 mm ebatlarindaki teflon kalip tizerinde 50
mm x 10 mm x 1 mm ebatlarinda bolmeler yapilmistir. Bu kalip hazirlanan
formiilasyonlarin  bolmelere dokiilerek kompozit film hazirlanmasi amaciyla

tasarlanmistir.

N S B T = O T = T I = B h=30mm
h2=100mm

f 12 i

1=10mm , 12 =150mm

Sekil 2.1. Kompozit film hazirlamak i¢in kullanilan teflon kalip

UV Lambasi

Kuvars camdan, yiliksek basingli civa ark tiipii ve tungsten filamentten yapilmis, Osram

firmasina ait Ultrawit 300 markali, 300 Watt giictinde UV lambasi kullanilmigtir.
Kiil Firim

Hazirlanan kompozit film formiilasyonlarmin termal polimerizasyonu i¢in Carbolite

marka kiil firm kullanilmastir.
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2.2. Deneysel Yontemler

Bu tezde, siyanat esterlerin 6zelliklerini gelistirebilecek ¢esitli katkilarla, endiistrinin
ihtiyaclarini karsilayabilecek yiiksek performanshi siyanat ester kompozit malzemelerin
gelistirilmesi amaclanmistir. Bu tezin deneysel kismi bu amagla yapilan ii¢ farkli

calismay1 icermektedir:

Ik calismada, Bisfenol A disiyanat ester (BADCy) sentezlendi ve siyanat ester / nano

elmas kompozit filmler hazirlandi.

Ikinci calismada; flor igeren siyanat ester olarak Bisfenol AF disiyanat ester (F-
BADCy) sentezlendi ve flor iceren siyanat ester / nano elmas kompozit filmler

hazirlandi.

Ugiincii calismada ise, allil grubu iceren siyanat ester olarak 2,2'-Diallilbisfenol A
disiyanat ester (DA-BADCYy) sentezlendi ve literatiirde ilk defa hem UV hem de termal
polimerizasyon teknikleri ayni anda kullanilarak tiyol-en esasli siyanat ester / boron

fosfat (BPO,4) kompozit filmler hazirland1.

Sentezlenen tiim siyanat esterlerin karakterizasyonlar1 ve hazirlanan tiim kompozit

filmlerin performans testleri yapilda.

2.2.1. Siyanat ester / nano elmas kompozit filmler

Bu calismada siyanat ester ile farkli oranlarda nano elmas igeren kompozit filmler
hazirlanarak 6zellikleri incelendi. Burada siyanat ester olarak Bisfenol A disiyanat ester
(BADCy) seg¢ildi. Bu yiizden calismanin ilk agsamasinda Bisfenol A’dan yola ¢ikarak
BADCy sentezi ve karakterizasyonu yapildi. Daha sonra sentezlenen BADCly ile farkh
oranlarda nano elmas i¢eren formiilasyonlar hazirlanarak termal polimerizasyon ile

kompozit filmler elde edildi. Elde edilen kompozit filmlerin performans testleri yapildi.

2.2.1.1. Bisfenol A disiyanat ester (BADCYy) sentezi

250 mL’lik ii¢c boyunlu balon, geri sogutucu, damlatma hunisi, manyetik karistirict ve
azot gazi girisinden olusan reaksiyon diizenegi kuruldu. Reaksiyon diizenegine ait
fotograf Sekil 2.2.°de gosterilmistir. Reaksiyon diizeneginde kalabilecek herhangi bir
nem ihtimaline karsilik bek aleviyle hizli kurutma yapildi. 10 g (0.0438 mol) Bisfenol A

ve 50 mL aseton reaksiyon balonuna alindi. Manyetik karistirici ¢alistirilarak Bisfenol
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A’nin aseton igerisinde tamamen ¢oziinmesi saglandi. Tuz-buz banyosu hazirlanarak
reaksiyon ortamimin -15 °C’ye gelmesi beklendi. Reaksiyon ortamina 9.28 g (0.0876
mol) BrCN ilave edildi. Tamamen homojen bir ¢ozelti olustuktan sonra damlatma
hunisi yardimiyla 12.14 mL (0.0876 mol) (C;Hs)sN damla damla reaksiyon balonuna
eklendi. Damlatma islemi yaklagik 30 dakika siirdii. Damlatma islemi bittikten sonra
reaksiyona 4 saat daha devam edildi. 4 saat sonunda reaksiyon sonlandirildi. Sistemin
oda sicakligina gelmesi beklendi. Sistem oda sicakligina geldiginde ¢oken beyaz renkli
trietilaminbromiir tuzu vakumda siiziildii. Siiziintii, icerisinde soguk su bulunan behere
dokiilerek siyanat esterlerin kristallenmesi saglandi. Coken BADCy vakumda siiziilerek
kurumaya birakildi. Reaksiyon sonunda %66 verimle 8.03 g 79 °C erime noktasina
sahip beyaz renkli katt BADCYy kristalleri elde edildi. Sentez ile ilgili reaksiyon Sekil
2.3.’de gosterilmistir. Elde edilen siyanat esterin karakterizasyonu FT-IR, **C-NMR ve

'H- NMR analiz yontemleri kullanilarak yapildi.

Sekil 2.2. Siyanat ester sentezlerinin reaksiyon diizenegi
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CH;
HO C OH + 2BrCN

CHs

o | 2(CoHs);N
-15°C Aseton

CH

NCOO%OOCN + 2(C2H5)3NHBr,L

CH,
Sekil 2.3. Bisfenol A disiyanat ester (BADCy) sentezi

2.2.1.2. Siyanat esterler i¢in termal polimerizasyon programinin belirlenmesi

Elde edilen siyanat esterin termal polimerizasyon programinin belirlenmesi i¢in bir dizi
calisma yapildi. 0.5 g BADCy bir behere alinarak 100 °C’de kiil firininda tamamen siv1
oluncaya kadar bekletildi. Bu islem yaklasik 30 dakika siirdii. Daha sonra eriyik
BADCYy o6nceden 1sitilmis ve yapismayi dnlemek amaciyla kalip ayiricr siiriilmiis teflon
kaliba dokiildii. Kiil firmin sicakligi belli periyotlarla arttirildi. Belirlenen sicaklik ve
stirelerde reaksiyon ortamindan O6rnek alinarak, FT-IR analizi ile reaksiyon kontrolii
yapildi. Polimerizasyon reaksiyonu beklenen spesifik bantlarin kaybolmasi ve
olugsmasiyla sonlandirildi ve bundan sonra kullanilmak {izere uygun termal

polimerizasyon programi belirlendi. Belirlenen program Tablo 2.1.’de gosterilmistir.

Tablo 2.1. Siyanat esterler igin belirlenen termal polimerizasyon programi

Sicaklik (°C) Uygulanan siire (saat)

120
150
180
210
240
250

N WN R R
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2.2.1.3. Siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin hazirlanmasi

Bu asamada sentezlenen BADCYy ile ¢esitli oranlarda nano elmas igeren kompozit
filmler hazirlandi. Tablo 2.2.’de belirlenen oranlarda BADCy ve nano elmas tartilarak
beherlere alindi. Beherler kiil firinda 100 °C’de BADCy tamamen sivi olana kadar
bekletildi. Bu islem yaklasik 30 dakika siirdii. Beherler, nano elmasin BADCy
icerisinde homojen bir sekilde dagilabilmesi i¢in 85 °C’deki ultrasonik banyoda 30
dakika bekletildi. Kompozit filmlerde kdpiik olusumunu engellemek amaciyla BYK-UV
3500 kopiik kesici kullanildi. Eriyik formiilasyonlar daha 6nceden isitilmis ve silikon
esaslt kalip ayrict stirtilmiis teflon kaliplara dokiildii ve daha onceden tespit edilen
Tablo 2.1.°deki termal polimerizasyon programi uygulandi. Program sonunda elde
edilen kompozit filmler kalip ayirici kalintilarindan temizlenerek testleri yapilmak tizere
saklandi. Bu asamada elde edilen kompozit filmlere ait fotograflar Sekil 2.4.’de,

gerceklesen reaksiyon ise Sekil 2.5.’de gosterilmistir.

Tablo 2.2. Siyanat ester / nano elmas formiilasyonlarinin igerikleri

Numune BADCYy (9) Nano elmas (g)
Al 2 -

A2 2 0.01

A3 2 0.02

Ad 2 0.05

A2 A3 A4

A3 A4

Sekil 2.4. Siyanat ester / nano elmas kompozit filmler
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Sekil 2.5. Siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin hazirlanmasi
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2.2.2. Flor iceren siyanat ester / nano elmas kompozit filmler

Bu ¢alismada cesitli oranlarda florlu siyanat ester ve nano elmas igeren kompozit filmler
hazirlanarak o6zellikleri incelendi. Burada florlu siyanat ester olarak Bisfenol AF
disiyanat ester (F-BADCy) secildi. Bu yiizden ¢aligmanin ilk asamasinda Bisfenol
AF’den yola ¢ikarak F-BADCy sentezi ve karakterizasyonu yapildi. Daha 6nceden
sentezlenen BADCly igerisine gesitli oranlarda F-BADCY ve nano elmas katilarak termal
polimerizasyon ile kompozit filmler elde edildi. Elde edilen kompozit filmlerin

performans testleri yapildi.

2.2.2.1. Bisfenol AF disiyanat ester (F-BADCYy) sentezi

250 mL’lik ii¢ boyunlu balon, geri sogutucu, damlatma hunisi, manyetik karistiric1 ve
azot gaz1 girisinden olusan reaksiyon diizenegi kuruldu. Reaksiyon diizeneginde
kalabilecek herhangi bir nem ihtimaline karsilik bek aleviyle hizli kurutma yapildi. 10 g
(0.0297 mol) Bisfenol AF ve 50 mL aseton reaksiyon balonuna alindi. Manyetik
karistirict ¢alistirilarak Bisfenol AF’in aseton igerisinde tamamen ¢oziinmesi saglandi.
Tuz-buz banyosu hazirlanarak reaksiyon ortammin -15 °C’ye gelmesi beklendi.
Reaksiyon ortamma 6.29 g (0.0594 mol) BrCN ilave edildi. Tamamen homojen bir
¢ozelti olustuktan sonra damlatma hunisi yardimiyla 8.23 mL (0.0594 mol) (CzHs)3N
damla damla reaksiyon balonuna eklendi. Damlatma islemi yaklasik 20 dakika siirdii.
Damlatma islemi bittikten sonra reaksiyona 4 saat daha devam edildi. 4 saat sonunda
reaksiyon sonlandirildi. Sistemin oda sicakligma gelmesi beklendi. Sistem oda
sicakligina geldiginde ¢oken beyaz renkli trietilaminbromiir tuzu vakumda siiziildii.
Siiziintli igerisinde soguk su bulunan behere dokiilerek siyanat esterlerin kristallenmesi
saglandi. Coken F-BADCy vakumda siiziilerek kurumaya birakildi. Reaksiyon sonunda
%78 verimle 8.97 g 87 °C erime noktasma sahip acik sar1 renkli kat1 F-BADCy
kristalleri elde edildi. Sentez ile ilgili reaksiyon Sekil 2.6.’da gdsterilmistir. Elde edilen
siyanat esterin karakterizasyonu FT-IR, *C-NMR ve 'H- NMR analiz yontemleri

kullanilarak yapild1.
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CF3

CF,
o | 2(CoHs)3N
-15°C Aseton
[
CF,

Sekil 2.6. Bisfenol AF disiyanat ester (F-BADCYy) sentezi

2.2.2.2. Flor iceren siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin hazirlanmasi

Bu asamada daha onceden sentezlenen BADCly igerisine cesitli oranlarda F-BADCy ve
nano elmas katilarak termal polimerizasyon yontemi ile kompozit filmler elde edildi.
Tablo 2.3.°de belirlenen oranlarda BADCy, F-BADCy ve nano elmas tartilarak
beherlere alindi. Beherler kiil firinda 120 °C’de siyanat esterler tamamen sivi olana
kadar bekletildi. Bu islem yaklasik 30 dakika siirdii. Beherler, nano elmasin siyanat
esterler igerisinde homojen bir sekilde dagilabilmesi i¢in 85 °C’deki ultrasonik banyoda
30 dakika bekletildi. Kompozit filmlerde kopiik olusumunu engellemek amaciyla BY K-
UV 3500 kopiik Kkesici kullanildi. Eriyik formiilasyonlar daha 6nceden isitilmis ve
silikon esasli kalip ayirict siiriilmiis teflon kaliplara dokiildii ve daha 6nceden tespit
edilen Tablo 2.1.’deki termal polimerizasyon programi uygulandi. Program sonunda
elde edilen kompozit filmler kalip ayirici kalintilarindan temizlenerek testleri yapilmak
tizere saklandi. Bu agamada elde edilen kompozit filmlere ait fotograflar Sekil 2.7.’de,

gerceklesen reaksiyon ise Sekil 2.8.’de gosterilmistir.
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Tablo 2.3. Flor igeren siyanat ester / nano elmas formiilasyonlarinin igerikleri

Numune BADCYy (9) F-BADCy (9) Nano elmas (g)
Bl 2 - -

B2 1.8 0.2 -

B3 1.6 0.4 -

B4 1.4 0.6 -

B5 1.4 0.6 0.02

B6 1.4 0.6 0.04

Sekil 2.7. Flor igeren siyanat ester / nano elmas kompozit filmler
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Sekil 2.8. Flor igeren siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin hazirlanmasi
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2.2.3. Tiyol-en esash siyanat ester / BPO4, kompozit filmler

Bu ¢aligmada hem UV hem de termal polimerizasyonla siyanat ester / BPO4 kompozit
filmler hazirlanarak 6zellikleri incelendi. Burada allil grubu igeren siyanat ester olarak
2,2'-Diallilbisfenol A disiyanat ester (DA-BADCy) secildi. Bu yiizden ¢alismanm ilk
asamasinda 2,2'-Diallilbisfenol A’dan yola ¢ikarak DA-BADCy sentezi ve
karakterizasyonu yapildi. Daha sonra sentezlenen DA-BADCYy ile farkli oranlarda
hazirlanan formiilasyonlarin tiyol-en reaksiyon mekanizmasina gére UV polimerizasyon
reaksiyonu gergeklestirildi. Elde edilen filmlere termal polimerizasyon programi
uygulanarak kompozit filmler elde edildi. Elde edilen kompozit filmlerin performans

testleri yapildi.

2.2.3.1. 2,2'-Diallilbisfenol A disiyanat ester (DA-BADCYy) sentezi

250 mL’lik ii¢ boyunlu balon, geri sogutucu, damlatma hunisi, manyetik karistirict ve
azot gaz1 girisinden olusan reaksiyon diizenegi kuruldu. Reaksiyon diizeneginde
kalabilecek herhangi bir nem ihtimaline karsilik bek aleviyle hizli kurutma yapildi.
Cevreden gelen 1sinlarin etkisiyle baslayabilecek istenmeyen fotopolimerizasyonu
onlemek amaciyla diizenek aliiminyum varak ile sarildi. 10 g (0.0324 mol) 2,2'-
Diallilbisfenol A ve 50 mL aseton reaksiyon balonuna alindi. Manyetik karistiric
calistirilarak 2,2'-Diallilbisfenol A’nin aseton igerisinde tamamen ¢6ziinmesi saglandu.
Tuz-buz banyosu hazirlanarak reaksiyon ortamimin -15 °C’ye gelmesi beklendi.
Reaksiyon ortamma 6.86 g (0.0648 mol) BrCN ilave edildi. Tamamen homojen bir
¢ozelti olustuktan sonra damlatma hunisi yardimiyla 8.98 mL (0.0648 mol) (C;Hs)sN
damla damla reaksiyon balonuna eklendi. Damlatma islemi yaklasik 20 dakika siirdii.
Damlatma islemi bittikten sonra reaksiyona 4 saat daha devam edildi. 4 saat sonunda
reaksiyon sonlandirildi. Sistemin oda sicakligina gelmesi beklendi. Sistem oda
sicakligma geldiginde ¢oken beyaz renkli trietilaminbromiir tuzu vakumda siiziildi.
Siiziintii 50 °C’deki donerli buharlastiricida bir siire bekletilerek ¢6ziiciiniin uzaklasmasi
saglandi. Reaksiyon sonunda %78 verimle 9.07 g agik sar1 renkli viskoz sivi DA-
BADCYy elde edildi. Sentez ile ilgili reaksiyon Sekil 2.9.’de gosterilmistir. Elde edilen
siyanat esterin karakterizasyonu FT-IR, *C-NMR ve 'H- NMR analiz yontemleri

kullanilarak yapild1.
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CH, F

HO c OH + 2BrCN
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o | 2(CoHs)sN
-15°C Aseton
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NCO c OCN  + 2(C2H5)3NHBr¢
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Sekil 2.9. 2,2"-Diallilbisfenol A disiyanat ester (DA-BADCYy) sentezi

2.2.3.2. Tiyol-en esash siyanat ester / BPO, kompozit filmlerin hazirlanmasi

Bu asamada sentezlenen DA-BADCy ile Trimetilol propan tris (3-Merkapto
Propiyonat) (TMPMP), (3-Merkaptopropil)trimetoksisilan (MPTMS), Boron fosfat,
fotobaslatici olarak Irgacure 184 (1-Hidroksi-siklohekzil-fenil-keton) (Ir-184) ve
Camphorquinone  (2,3-Bornanedione) (CQ) ¢esitli  oranlarda  karistirilarak
formiilasyonlar hazirlandi. Tablo 2.4.’de formiilasyonlarin igerikleri gosterilmistir.
Kopiik olusumunu engellemek amaciyla BYK-UV 3500 kopiik Kkesici kullanild.
Beherler, boron fosfatin formiilasyonlar igerisinde homojen bir sekilde dagilabilmesi
icin 85 °C’deki ultrasonik banyoda 30 dakika bekletildi. Daha sonra formiilasyonlar
teflon kaliplara dokiilerek UV lamba altinda 3 dakika bekletildi. UV 1smlariyla
polimerlesen filmler kiil firmina alinarak daha dnceden tespit edilen ve Tablo 2.1.’de
verilen termal polimerizasyon programi uygulandi. Program sonunda elde edilen
kompozit filmler testleri yapilmak iizere saklandi. Bu asamada elde edilen kompozit
filmlere ait fotograflar Sekil 2.10.’da, gerceklesen reaksiyon ise Sekil 2.11.°de

gosterilmistir.
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Tablo 2.4. Tiyol-en esasli siyanat ester / BPO4 formiilasyonlarmin igerikleri

umune  DPYBADCY  TMPMP - MPTMS - BPO, Ir-184 CQ
(9) (9) (@) (@) (@) (9)
C1 1 0.741 - - 0.017 0.017
C2 1 0.666 0.11 - 0.018 0.018
C3 1 0.594 0.22 - 0.018 0.018
C4 1 0.594 0.22 0.092 0.018 0.018
C5 1 0.594 0.22 0.184 0.018 0.018
Cé 1 0.594 0.22 0.368 0.018 0.018

E3-—C4= 65 +-C6

SE==2y

Sekil 2.10. Tiyol-en esasli siyanat ester / BPO4 kompozit filmler
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2.3. Hazirlanan Siyanat Esterler ve Kompozit Filmlere Uygulanan Test Yontemleri

Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektroskopisi

Hazirlanan bilesiklerin ve kompozit filmlerin fonksiyonel grup analizi FT-IR
spektroskopisi kullanilarak gergeklestirildi. Spektrumlar, ATR aparati takili olan Perkin
Elmer Spektrum 100 FT-IR spektrofotometre cihazi ile 400-4000 cm™ dalga boyu
araliginda kaydedilmistir.

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

CDCly’de ¢dziilen érneklerin proton (*H) ve karbon (**C) niikleer magnetik rezonans
spektroskopi ¢aligmalar1 Varian T-60 NMR spektrofotometre cihazi kullanilarak yapildi

(Bogazi¢i Universitesi).

Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Hazirlanan kompozit filmlerin termo-oksidatif kararliliklarin1 6lgmek amaciyla Perkin
Elmer Pyris 1 model TGA cihaz1 kullanildi. Olgiimler azot atmosferinde 10 °C/dak
1sitma hiziyla 30 °C - 750 °C sicakliklar1 arasinda yapilmaistir.

Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Hazirlanan kompozit filmlerden 8-10 mg arasinda numuneler alinip, 30 °C’den 300
°C’ye kadar 10 °C/dk hizi ile 1sitilip, 300 °C’de 5 dk boyunca tutulmus ,bu sicakliktan 0
°C’ye kadar 50 °C/dk hiz ile sogutulmus, 0 °C’de 5 dk boyunca tutulmus ve tekrar 0
°C’den 300 °C’ ye kadar 10 °C/dk hiz ile sitilmistir. Deney sirasinda ortama 20 mg/dk

hiz ile azot gazi verilmistir.

Termal Iletkenlik Olciimii

Hazirlanan polimerik kompozit malzemelerin termal iletkenligi 1s1 akis metre metodu
kullanilarak 1SO 8301 test standardina uygun bir sekilde FOX50 serisi mikroislemci
tabanli cihaz ile 15 °C, 30 °C ve 45 °C olmak tlizere 3 farkli sicaklikta belirlendi. Cihaz;
polimerler, kompozit malzemeler, diisiik iletkenlige sahip seramik ve camlarin ayni

zamanda 0.1 W/mK ile 10 W/mK iletkenlik araliginda malzemelerin 1s1l iletkenlik
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dlciimleri igin tasarlanmustir. Olgiim icin 30 mm capinda 10 mm kalmliginda rnekler

hazirland1 (Kirikkale Universitesi).

Gerilme - Sekil Degistirme Testleri

Hazirlanan kompozit filmlerin gerilme modiilii, gerilme mukavemeti, gerilme anindaki
uzama, kopma mukavemeti ve kopma anindaki uzama degerlerini belirlemek amaciyla
Zwick Z010 model Universal Tensile Tester tensilon cihazi kullanildi. Deneylerde

cekme hiz1 5 mm/dak olarak ayarlandi.

Temas Acisi Olciimleri

Hazirlanan kompozit filmlerin temas agilarmin dlgimlerinde kamera ile donatilmis
Kriiss marka FM41 (Seri No: 20001606) model temas agis1 6l¢iim cihazi kullanildi.
Analizler oda sicakliginda yapildi. Her bir 6rnek icin en az bes Ol¢iim alindi ve
sonuglarin ortalamalar1 kullanildi. Sonuglarla baglantili olarak kompozit filmlerin

hidrofobik derecesi belirlendi.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS)

Hazirlanan kompozit filmlerin morfolojisi Philips marka XL30 ESEM-FEG/EDAX
model cihaz ile incelenmistir. Ayrica enerji dagilim spektroskopisi ig¢in Oxford
Instruments-INCA, Model No.7274, EDS cihaz1 kullanilmistir (Bogazici Universitesi).

% Jel icerigi

Hazirlanan kompozit filmlerden alinan test Ornekleri, tartilarak soxhlet aparatinda
kartusa yerlestirildi ve 6 saat aseton ile ekstraksiyon yapildi. Coziinmeyen kisim vakum
etiiviinde (35 °C) 24 saat siiresince kurutuldu ve bu siirenin sonunda Ornekler tekrar

tartildi. % jel icerikleri asagida gosterilen formiil kullanilarak hesaplandi.
% Jel icerigi = [(mo-my)/mo] X 100

Burada;

mo: Baslangigta numunenin agirligi

m;: Ekstraksiyon sonrasi numunenin agirligi
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%0 Su Absorblama Kapasitesi

Farkli kompozisyonlardan hazirlanan kompozit filmler oda sicakliginda tartildi ve
devaminda 24 saat 25 mL’lik beherlerde su igerisinde bekletildi. Daha sonra su dolu
beherlerden ¢ikarilan herbir kompozit film tekrardan tartilarak % su absorblama

kapasiteleri asagida gosterilen formiil kullanilarak hesaplandi.

% Su absorblama kapasitesi = [(m;-mg)/mg] x 100
Burada;
Mo: Kuru filmin agirhig:

mM1: Su absorblamis filmin agirlig1
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu béliimde, yapilan ii¢ ¢alismanin sonuglari sirasi ile verilecektir. Her ¢aligmada ilk
olarak o ¢aligmaya ait siyanat esterin karakterizasyonu i¢in yapilan analizlerin sonuglar1
ve tartigmalari, daha sonra o ¢alismada elde edilen kompozit filmlere yapilan

performans testlerinin sonuglar1 ve tartismalarina yer verilecektir.

3.1. Siyanat Ester / Nano Elmas Kompozit Filmler
3.1.1. Bisfenol A disiyanat esterin (BADCy) karakterizasyonu

3.1.1.1. FT-IR spektroskopisi

BADCy’nin FT-IR spektrumu Sekil 3.1.’de gosterilmistir. Spektrumda 3400-3500 cm’
>de —OH gruplarma ait yayvan bandin kaybolmasi ve ~OCN gruplarmnm 2234 cm™ ve
2269 cm™’de verdigi spesifik titresim bantlarmmn olusmasi reaksiyonun basarili bir
sekilde gerceklestigini kanitlamaktadir. Yapida bulunan izopropil grubunun titresim
bantlar1 spektrumda 1369 cm™ ve 1410 cm™de goriillmektedir. 830 cm™de goriilen
bant aromatik halkanin 1,4-substitusyonuna aittir. Aromatik —CH gruplarmin titresim
bantlar1 2967-2982 cm™’de goriiliirken, aromatik -C=C- gruplarmmn titresim bantlari

1593-1603 cm™*de goriilmektedir [88].
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Sekil 3.1. BADCy’nin FT-IR spektrumu
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3.1.1.2. *C-NMR spektroskopisi

BADCy’nin *C-NMR spektrumu Sekil 3.2.’de gsterilmistir. -OCN grubunda bulunan
karbon atomuna ait spesifik pik 108.8 ppm de goriilmektedir. Ayrica aromatik karbon
atomlarina ait pikler 114.8—151 ppm arasinda goriiliirken, izopiropil grubunda bulunan

karbon atomlarma ait pikler 30.8—42.6 ppm arasinda goriilmektedir [89].
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Sekil 3.2. BADCy’nin **C-NMR spektrumu

3.1.1.3. *H-NMR spektroskopisi

BADCy’nin *H-NMR spektrumu Sekil 3.3.’de gsterilmistir. Aromatik protonlara ait
pikler 7-7.3 ppm arasinda goriilmektedir. Metil protonlarina ait pikler singlet olarak 1.7
ppm’de goriilmektedir. Ayrica 5.35 ppm’de hidroksil protonuna ait herhangi bir pikin
goriilmemesi ortamda reaksiyona girmemis Bisfenol A’ nin kalmadigini, biitiin gruplarin

BADCy’ye doniistiigiinii gostermektedir [90].

FT-IR, 'H-NMR ve '*C-NMR analiz sonuglar1 BADCy’nin basarili bir sekilde

sentezlendigini kanitlamaktadir.
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Sekil 3.3. BADCy’nin *H-NMR spektrumu

3.1.2. Termal polimerizasyon programi belirleme ¢alismasinin degerlendirilmesi

Elde edilen siyanat esterin termal polimerizasyon programin belirlenmesi igin yapilan
calismanm FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.4.’de gdsterilmistir. Spektrumlarda 2269 cm™ ve
2234 cm™de —OCN gruplarina ait titresim bantlar1 goriliirken, 1359 cm™’de triazin
halkasinda bulunan N—-C=N grubuna ve 1556 cm™’de N-C-O grubuna ait gerilme
bantlar1 goriilmektedir. 150 °C’de 1 saat sonunda ve 180 °C’de 1 saat sonunda alman
orneklerin FT-IR spektrumlarina baktigimizda, —OCN gruplarinda herhangi bir
degisiklik goriilmemistir. 210 °C’de 2 saat ve 240 °C’de 3 saat sonunda alinan
orneklerin FT-IR spektrumlarinda —OCN gruplarmna ait bantlarda azalma gézlenirken,
triazin halkasinda bulunan gruplara ait bantlarm olustugu ve arttig1 gozlenmektedir. 250
°C’de 2 saat sonunda alinan 6rnegin FT-IR spektrumunda ise -OCN grubuna ait bandin
tamamen Kkayboldugu goriinmektedir. Bu sonuglar ortamda triazin halkasina
doniismemis BADCy monomerinin kalmadigini ve polimerizasyonun tam olarak
gerceklestigini gdstermektedir. Bu ¢aligma sonrasinda kaydedilen veriler ile termal
polimerizasyon programi belirlenmis oldu. Belirlenen program Tablo 2.1." de

gosterilmistir [91].
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Sekil 3.4. BADCy’nin termal polimerizasyonunun FT-IR analizi ile reaksiyon kontrolii

3.1.3. Siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin karakterizasyonu
3.1.3.1. FT-IR spektroskopileri

Elde edilen kompozit filmlerin tam olarak polimerizasyonun tamamlandig1 ve ortamda
reaksiyona girmemis siyanat ester monomeri kalip kalmadigmi tespit etmek igin
kompozit filmlerin FT-IR analizi yapildi. Kompozit filmlere ait FT-IR spektrumlari
Sekil 3.5.’de gosterilmistir. Tiim FT-IR spektrumlarmda —~OCN grubuna ait 2269 cm™
ve 2234 cm™deki spesifik bantlarin tamamen kayboldugu, 1356 cm-1’de triazin
halkasinda bulunan N—C=N grubuna ve 1554 cm™’de N-C-O grubuna ait gerilme
bantlarinin olustugu goriinmektedir. Bu sonuglar tiim siyanat ester gruplarinin triazin

halkasina doniiserek polimerlestigini kanitlamaktadir [91].

3.1.3.2. Termal ozellikleri

Kompozit filmlerin termal oksidatif kararliliklarini belirlemek i¢in TGA teknigi
kullanildi. Numuneler TGA cihazinda 30 °C’den 750°°C’ye 10 °C/dakika hizla azot
atmosferi altinda 1sitilarak Sekil 3.6.’da verilen termogramlar elde edildi. Bu dogrultuda
kompozit filmlerin termal kararliliklarin1 degerlendirmek i¢in %5 ve maksimum kiitle
kaybmin meydana geldigi sicakliklar ile 750 °C’de geriye kalan % kiil miktar1 dikkate

alindi. Elde edilen veriler Tablo 3.1.’de gdsterilmistir.
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Sekil 3.5. Siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin FT-IR spektrumlari

Elde edilen sonuglar biitiin kompozit filmlerin 400 °C’nin iizerinde agirlik kaybetmeye
basladigin1 gostermektedir. Tiim kompozit filmlerin %5’lik kiitle kayiplar1 410 °C
civarinda, maksimum kiitle kayiplar1 ise 420 °C civarinda oldugu goriilmektedir. Diger
yandan kompozit filmlerin 750 °C’deki kiil miktarlar1 %36-39 araliginda oldugu tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglar kompozit filmlerin icerisindeki nano elmas igeriginin
artmasi ile kil miktarimin kismen arttigim1 gostermektedir. Kiil olusumu; alev direnci
icin ¢ok 6nemli olup altinda bulunan polimeri yalitmakta, alevin beslenmesini ve igeriye
hava girisini engellemektedir [92]. Sonug¢ olarak nano elmas katkisinin 1s1l pargalanma
icin gerekli aktivasyon enerji seviyesini ylikselterek termal kararliligi arttirdigi

sOylenebilir.

Kompozit filmlerin Ty degerlerini tespit etmek i¢in DSC teknigi kullanildi. Elde edilen
sonuclar nano elmas igeriginin artmasi ile Ty degerlerinde bir artiy oldugunu
gostermektedir. BADCy’nin T4 degeri 229 °C iken, %2.5 nano elmas iceren kompozit
filmin Ty degeri 250 °C’ye ¢ikmustir. Bu durum kompozit filmin serbest hacmindeki
azalma  nedeniyle  polimer  zincirinin  hareketliliginin  kisitlanmasidan

kaynaklanmaktadir [93]. Kompozit filmlerin DSC grafikleri Ek I’de gdsterilmistir.
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Sekil 3.6. Siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin termogramlari

Tablo 3.1. Siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin termal 6zellikleri

Numune  Tsy (°C) Max. kiitle kayb1 (°C)  Kiil (%) T, (°C)
Al 405 408 36.64 229
A2 397 412 37.28 233
A3 416 421 38.81 242
A4 410 420 38.84 250

3.1.3.3. Termal iletkenlikleri

Kompozit filmlerin termal iletkenlik degerleri Sekil 3.7.’de gosterilmistir. Her bir
ornegin 15 °C, 30 °C ve 45 °C olmak iizere 3 farkli sicaklikta termal iletkenlik 6lgtimii
yapilmistir. Elde edilen sonuglar nano elmas igeriginin artmasiyla kompozit filmlerin
termal iletkenliklerinde bir artis oldugunu gostermektedir. Ayrica sicakligin artmasiyla
da aym trendin devam ettigi goériilmektedir. Bu durum nano elmasin yiiksek termal
iletkenlik ozelliginden kaynaklanmaktadir [94]. Sonu¢ olarak nano elmasin yiiksek
termal iletkenlik o6zelligi kullanilarak BADCy’nin termal iletkenlik &zelligi

gelistirilmistir.
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Sekil 3.7. Siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin termal iletkenlikleri

3.1.3.4. Mekanik ozellikleri

Kompozit filmlere yapilan ¢ekme-kopma (stres-strain) olglimleri sonunda gerilme
modiilli, gerilme mukavemeti, gerilme anindaki uzama, kopma mukavemeti ve kopma
anindaki uzama degerlerine iliskin veriler Tablo 3.2.’de gosterilmistir. Elde edilen
sonuglarda nano elmas ilavesiyle gerilme modiilii, gerilme mukavemeti, gerilme
anindaki uzama ve kopma mukavemetinde bir artis gézlenirken bunlara bagh olarak
kopma anindaki uzamada bir azalig goriilmektedir. Bu durum nano elmas katkisinin
yapiya kazandirmis oldugu sertlikten kaynaklanmaktadir [95]. Sonug olarak nano elmas
katkisinin BADCy’in mekanik 6zelliklerini gelistirdigi sdylenebilir. Kompozit filmlerin

cekme-kopma grafikleri EK II’de gosterilmistir.

Tablo 3.2. Siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin mekanik 6zellikleri

Gerilme Gerilme Gerilme Kopma Kopma
Numune modiilii mukavemeti anindaki mukavemeti anindaki
(MPa) (MPa) uzama (%)  (MPa) uzama (%)
Al 530 251 9.2 192 72.6
A2 563 295 10.1 225 42.6
A3 564 317 13.7 242 32.2
Ad 571 299 13.4 229 335

57



3.1.3.5. Temas acilan

Kompozit filmlerin hidrofilik veya hidrofobik 6zellikleri su ile yapmis oldugu temas
acis1 Olgtimleri ile incelendi. Elde edilen sonuglar nano elmas katkisinin artmasiyla
temas acilarinda bir artis oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla nano elmas katkisi
BADCy’nin hidrofobik 6zelligini gelistirmistir [96]. Kompozit filmlere ait temas agis1

degerleri Sekil 3.8.’de, temas agilarina ait goriintiiler Sekil 3.9.’da gdsterilmistir.
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Sekil 3.8. Siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin temas agilar
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Sekil 3.9. Siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin temas agis1 goriintiileri
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3.1.3.6. Morfolojileri

Sekil 3.10’da Al ve A2 numunelerinin x15000 ve x50000 biiyiitmedeki SEM
goriintiileri goriilmektedir. SEM goriintiilerinden, hazirlanan kompozit filmlerde nano
elmasin BADCy igerisinde homojen bir sekilde dagildigi ve yapmin uyum igerisinde

oldugu goriilmektedir.

3.1.3.7. % Jel igerikleri

Kompozit filmlere soxhlet ekstraksiyonu yontemi ile yapilan % jel igerigi testinin
sonuglar1 Tablo 3.3.’de gosterilmistir. Elde edilen sonuglarda tiim kompozit filmlerin jel
oranlarinin ¢ok yiiksek oldugu goriilmektedir. Jel oranmin yiiksek olmasi, yiiksek

capraz bag yogunluguna sahip yapinin basariyla gergeklestigini gdstermektedir.

Tablo 3.3. Siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin % jel igerikleri

Numune % Jel igerigi
Al 99.2
A2 98.9
A3 99.4
Ad 99.5

3.1.3.8. Su absorblama kapasiteleri

Kompozit filmlere yapilan su absorblama kapasiteleri testinin sonuglar1 Tablo 3.4.’de
gosterilmistir. Elde edilen sonuglarda tiim kompozit filmlerin su absorblama
kapasitelerinin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Su absorblama kapasitelerinin diisiik

olmas1 aromatik esaslt yap1 ve yiiksek ¢apraz bag yogunlugundan kaynaklanmaktadir.

Tablo 3.4. Siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin su absorblama kapasiteleri

Numune % Su absorblama kapasitesi
Al 0.36
A2 1.36
A3 1.17
Ad 0.36
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3.2. Flor iceren Siyanat Ester / Nano Elmas Kompozit Filmler
3.2.1. Bisfenol AF disiyanat esterin (F-BADCYy) karakterizasyonu

3.2.1.1. FT-IR spektroskopisi

F-BADCy’nin FT-IR spektrumu Sekil 3.11.’de gosterilmistir. Spektrumda 3400-3500
cm™’de —OH gruplarmna ait yayvan bandin kaybolmasi ve ~OCN gruplarinm 2250 cm™
ve 2281 cm™’de verdigi spesifik titresim bantlarinin olusmasi reaksiyonun basarilt bir
sekilde gerceklestigini kanitlamaktadir. Yapida bulunan izopropil grubunun titresim
bantlar1 spektrumda 1373 cm™ ve 1424 cm™de goriillmektedir. 830 cm™de goriilen
bant aromatik halkanmn 1,4-substitusyonuna aittir. Aromatik —CH gruplarmin titresim
band1 3076 cm™**de goriiliirken, aromatik -C=C- gruplarinin titresim bantlar1 1603-1609
cm ™ de goriilmektedir. C—F bagma ait bant 1245 cm™*de goriilmektedir [88].
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Sekil 3.11. F-BADCy’nin FT-IR spektrumu

3.2.1.2. BC-NMR spektroskopisi

F-BADCy’nin *C-NMR spektrumu Sekil 3.12.’de gosterilmistir. —OCN grubunda
bulunan karbon atomuna ait spesifik pik 107.9 ppm’de goriilmektedir. Ayrica aromatik

karbon atomlarma ait pikler 115.6-153 ppm arasinda goriilmektedir [89].
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Sekil 3.12. F-BADCy’nin *C-NMR spektrumu

3.2.1.3. *H-NMR spektroskopisi

F-BADCy’nin *H-NMR spektrumu Sekil 3.13.’de gosterilmistir. Aromatik protonlara
ait pikler 7.2—7.5 ppm arasinda goriilmektedir. Ayrica 5.35 ppm’de hidroksil protonuna
ait herhangi bir pikin goriilmemesi ortamda reaksiyona girmemis Bisfenol AF’in

kalmadigini, biitiin gruplarin F-BADCy’ye doniistiigiini géstermektedir [90].
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Sekil 3.13. F-BADCy’nin *H-NMR spektrumu

FT-IR, 'H-NMR ve C-NMR analiz sonuclari F-BADCy’nin basarili bir sekilde

sentezlendigini kanitlamaktadir.
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3.2.2. Flor iceren siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin karakterizasyonu

3.2.2.1. FT-IR spektroskopileri

Elde edilen kompozit filmlerin tam olarak polimerizasyonun tamamlandigi ve ortamda
reaksiyona girmemis siyanat ester monomeri kalip kalmadigini tespit etmek icin
kompozit filmlerin FT-IR analizi yapildi. Kompozit filmlere ait FT-IR spektrumlari
Sekil 3.14."de gosterilmistir. Tiim FT-IR spektrumunda —OCN grubuna ait 2281 cm™ ve
2250 cm™ deki spesifik bantlarin tamamen kayboldugu, 1356 cm™’de triazin halkasinda
bulunan N-C=N grubuna ve 1556 cm™’de N-C-O grubuna ait gerilme bantlarmimn
olustugu goriinmektedir. Bu sonuclar tiim siyanat ester gruplarmnin triazin halkasma

dontigerek polimerlestigini kanitlamaktadir [91].
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Sekil 3.14. Siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin FT-IR spektrumlari

3.2.2.2. Termal ozellikleri

Kompozit filmlerin termal oksidatif kararliliklarini belirlemek icin TGA teknigi
kullanildi. Numuneler TGA cihazinda 30 °C’den 750 °C’ye 10 °C/dakika hizla azot
atmosferi altinda 1sitilarak Sekil 3.15.’de verilen termogramlar elde edildi. Bu
dogrultuda kompozit filmlerin termal kararliliklarmi degerlendirmek igin %5 ve
maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi sicakliklar ile 750 °C de geriye kalan % kiil

miktar1 dikkate alind1. Elde edilen veriler Tablo 3.5.’de gosterilmistir.
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Elde edilen sonuglar biitiin kompozit filmlerin 400 °C’nin {lizerinde agirlik kaybetmeye
basladigint gostermektedir. Tiim kompozit filmlerin %5’lik kiitle kayiplar1 410 °C
civarinda, maksimum kiitle kayiplar1 ise 420 °C civarinda oldugu goriilmektedir. Diger
yandan kompozit filmlerin 750 °C’deki kiil miktarlar1 %3642 araliginda oldugu tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglar kompozit filmlerin igerisindeki flor ve nano elmas
iceriginin artmasi ile kiil miktarinin kismen arttigini géstermektedir. Kiil olusumu; alev
direnci i¢in ¢ok 6nemli olup altinda bulunan polimeri yalitmakta, alevin beslenmesini
ve iceriye hava girisini engellemektedir [92]. Sonug olarak flor igerigi ve nano elmas
katkismin 1s1l pargalanma i¢in gerekli aktivasyon enerji seviyesini yiikselterek termal

kararlilig1 arttirdig1 sdylenebilir.

Wenight % (%) — — ——

400
rrrrrrrrrr 0

Sekil 3.15. Flor i¢eren siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin termogramlar1

Tablo 3.5. Flor i¢eren siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin termal 6zellikleri

Numune  Tsy (°C) Max. kiitle kayb1 (°C)  Kiil (%) T, (°C)
Bl 405 408 36.64 229
B2 420 433 38.78 237
B3 412 422 39.27 247
B4 416 424 41.91 248
B5 404 418 39.94 250
B6 412 411 41.29 251
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Kompozit filmlerin T4 degerlerini tespit etmek icin DSC teknigi kullanildi. Elde edilen
sonuglar flor ve nano elmas igeriginin artmasi ile T4 degerlerinde bir artis oldugunu
gostermektedir. BADCy’Nin Ty degeri 229 °C iken, %30 F-BADCy igeren kompozit
filmin T4 degeri 248 °C, %2.5 nano elmas igeren kompozit filmin Ty degeri 251 °C’ye
¢ikmistir. Bu durum kompozit filmin serbest hacmindeki azalma nedeniyle polimer
zincirinin hareketliliginin kisitlanmasimdan kaynaklanmaktadir [93]. Kompozit filmlerin
DSC grafikleri Ek III’de gosterilmistir.

3.2.2.3. Termal iletkenlikleri

Kompozit filmlerin termal iletkenlik degerleri Sekil 3.16.’da gosterilmistir. Her bir
ornege 15 °C, 30 °C ve 45 °C olmak tizere 3 farkli sicaklikta termal iletkenlik 6l¢timii
yapilmustir. Elde edilen sonuglarda; kompozit filmlerde flor iceriginin artmasiyla termal
iletkenlikte bir azalig, nano elmas igeriginin artmasiyla bir artig gézlenmektedir. Ayrica
sicakligin artmasiyla da ayni trendin devam ettigi goriilmektedir. Buradaki artis nano
elmasin yiiksek termal iletkenlik 6zelliginden kaynaklanmaktadir [94]. Sonug olarak;
flor igerigi BADCy’nin termal iletkenlik 6zelligine negatif katki saglarken, nano elmas

icerigi bu negatif katkiy1 telafi edecek sekilde pozitif bir katk saglamistir.
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Sekil 3.16. Flor igeren siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin termal

iletkenlikleri
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3.2.2.4. Mekanik ozellikleri

Kompozit filmlere yapilan ¢ekme-kopma (stres-strain) Olglimleri sonunda gerilme
modiilli, gerilme mukavemeti, gerilme anindaki uzama, kopma mukavemeti ve kopma
anmdaki uzama degerlerine iliskin veriler Tablo 3.6.’de gosterilmistir. Elde edilen
sonuclarda, formiilasyonlarda flor igeriginin artmasiyla gerilme modiilii, gerilme
mukavemeti, gerilme anindaki uzama ve kopma mukavemetinde bir artig gézlenirken
bunlara bagli olarak kopma anindaki uzamada bir azalis goriilmektedir. Nano elmas
katkismnin ise flor igeriginin aksine tiim mekanik 6zelliklerde bir azalisa neden oldugu
goriilmektedir [95]. Sonu¢ olarak, flor igerigi BADCy’nin mekanik 6zelliklerini
gelistirirken, nano elmas katkisinin mekanik ozelliklerde bir azalisa neden oldugu

soylenebilir. Kompozit filmlerin ¢cekme-kopma grafikleri Ek 1V’de gosterilmistir.

Tablo 3.6. Flor i¢eren siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin mekanik 6zellikleri

Gerilme Gerilme Gerilme Kopma Kopma
Numune modiilii mukavemeti anindaki mukavemeti anindaki
(MPa) (MPa) uzama (%)  (MPa) uzama (%)
Bl 530 251 9.2 192 72.6
B2 615 314 13.7 240 42.6
B3 647 382 14.9 292 32.1
B4 666 457 16.6 349 25.2
B5 468 340 13.7 312 24.5
B6 430 336 10.3 260 13.7

3.2.2.5. Temas acilari

Kompozit filmlerin hidrofilik veya hidrofobik 6zellikleri su ile yapmis oldugu temas
agis1 Ol¢timleri ile incelendi. Elde edilen sonuglar temas agilarinda bir artis oldugunu
gostermektedir. Bu artigin en 6nemli nedeni, polimerik ag yap1 icerisinde bulunan —CF3
gruplarimin ylizeye go¢ ederek ylizey enerjisini diisiirmesidir. Bu da hidrofobik
karakterin artmasina sebebiyet vermektedir. Ayrica nano elmas katkisinin da temas
acilarinda bir artisa neden oldugu ve hidrofobik karakterin arttirmasina katki sagladigi
goriilmektedir [96]. Bu sonuglar flor igeriginin ve nano elmas katkismm BADCy’nin
hidrofobik 6zeligini gelistirdigini gostermektedir. Kompozit filmlere ait temas agisi

degerleri Sekil 3.17.’de, temas agilarina ait goriintiiler Sekil 3.18.’de gosterilmistir.
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Sekil 3.17. Flor i¢eren siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin temas agilari
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Sekil 3.18. Flor i¢eren siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin temas agis1
goriintiileri
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3.2.2.6. Morfolojileri

B4 gorintiistiniin yiizeyindeki kimyasal bilesimi belirlemek icin SEM-EDS analizi
yapildi. Elde edilen sonuglarda ylizeyin kimyasal yapisinda %58 C, %22 N, %12 O ve
%8 F bulundu. Bu sonuglar hazirlanan formiilasyonun bilesimiyle uyum gostermektedir.

SEM-EDS analiz goriintiisii Sekil 3.19°de gosterilmistir.

Sekil 3.20°da B3 (x10000), B4 (x5000), B5 (x15000), B6 (x15000) numunelerinin SEM
gorintiileri goriilmektedir. SEM goriintiilerinden, hazirlanan kompozit filmlerde nano
elmasin siyanat esterler igerisinde homojen bir sekilde dagildigi ve yapinin uyum

icerisinde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.19. B4 numunesinin SEM-EDS analiz goriintiisii
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Sekil 3.20. B3 (x10000), B4 (x5000), B5 (x15000) ve B6 (x15000) numunelerinin SEM goriintiileri
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3.2.2.7. % Jel icerikleri

Kompozit filmlere soxhlet ekstraksiyonu yontemi ile yapilan % jel icerigi testinin
sonuglart Tablo 3.7.’de gosterilmistir. Elde edilen sonuglarda tiim kompozit filmlerin jel
oranlarmin ¢ok yliksek oldugu goriilmektedir. Jel oraninin yiiksek olmasi, yliksek

capraz bag yogunluguna sahip yapinin basariyla gerceklestigini gostermektedir.

Tablo 3.7. Flor i¢eren siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin % jel i¢erikleri

Numune % Jel igerigi
Bl 99.2
B2 99.9
B3 99.7
B4 99.6
B5 99.8
B6 99.8

3.2.2.8. Su absorblama kapasiteleri

Kompozit filmlere yapilan su absorblama kapasiteleri testinin sonuglar1 Tablo 3.8.°de
gosterilmistir Elde edilen sonuglarda tiim kompozit filmlerin su absorblama
kapasitelerinin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Su absorblama kapasitelerinin diisiik

olmas1 aromatik esasli yap1 ve yiiksek ¢apraz bag yogunlugundan kaynaklanmaktadir.

Tablo 3.8. Flor igeren siyanat ester / nano elmas kompozit filmlerin su absorblama
kapasiteleri

Numune % Su absorblama kapasitesi
Bl 0.36
B2 0.49
B3 0.63
B4 0.46
B5 0.42
B6 0.28
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3.3. Tiyol-En Esash Siyanat Ester / BPO, Kompozit Filmler
3.3.1. 2,2"-Diallilbisfenol A disiyanat esterin (DA-BADCYy) karakterizasyonu

3.3.1.1. FT-IR spektroskopisi

DA-BADCy’nin FT-IR spektrumu Sekil 3.21.’de gosterilmistir. Spektrumda 3400—-3500
cm™’de —OH gruplarmna ait yayvan bandin kaybolmasi ve ~OCN gruplarinm 2253 cm™
ve 2269 cm™’de verdigi spesifik titresim bantlarinin olusmasi reaksiyonun basarili bir
sekilde gergeklestigini kanitlamaktadir. Yapida bulunan izopropil grubunun titresim
bantlar1 spektrumda 1361 cm™ ve 1408 cm™’de goriilmektedir. 814 cm™de goriilen
bant aromatik halkanin 1,4-substitusyonuna aittir. Aromatik —CH gruplarinin titresim
band1 2975 cm™*de gbriiliirken, aromatik -C=C- gruplarinin titresim bantlar1 1593-1611
cm™’de goriilmektedir. Yapida bulunan allil gruplarmm gerilim bantlar1 ise 1640 cm™
ve 915 cm™’de goriilmektedir [88].
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Sekil 3.21. DA-BADCy’nin FT-IR spektrumu
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3.3.1.2. *C-NMR spektroskopisi

DA-BADCy’nin *C-NMR spektrumu Sekil 3.22.’de gosterilmistir. —OCN grubunda
bulunan karbon atomuna ait spesifik pik 109 ppm’de goriilmektedir. Aromatik karbon
atomlarina ait pikler 114.4-149.2 ppm arasinda goriliirken, izopiropil grubunda
bulunan karbon atomlarma ait pikler 30.8 ppm ve 42.5 ppm’de goriilmektedir. Aromatik
halkalara bagl alifatik —CH,— gruplarinda bulunan karbon atomlarma ait pik 33.6
ppm’de goriiliirken, allil gruplarinda bulunan karbon atomlarma ait pikler 116.8 ppm ve
134.7 ppm’de goriilmektedir [89].
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Sekil 3.22. DA-BADCy’nin **C-NMR spektrumu

3.3.1.3. *H-NMR spektroskopisi

DA-BADCy’nin *H-NMR spektrumu Sekil 3.23.’de gosterilmistir. Aromatik protonlara
ait pikler 7-7.3 ppm arasinda goriilmektedir. Izopropil grubunda bulunan metil
protonlarina ait pikler singlet olarak 1.6 ppm ve 2.1 ppm’de goriilmektedir. Aromatik
halkalara bagli bulunan —CHj— gruplarindaki protonlara ait pik 3.3 ppm’de goriiliirken,
allil gruplarinda bulunan protonlara ait pikler 5 ppm ve 5.8 ppm’de goriilmektedir.
Ayrica 5.35 ppm’de hidroksil protonuna ait herhangi bir pikin gériillmemesi ortamda
reaksiyona girmemis 2,2’-Diallilbisfenol A’nin kalmadigini, biitiin gruplarin DA-

BADCy’ye doniistiigiinii gostermektedir [90].

FT-IR, 'H-NMR ve “C-NMR analiz sonuglart DA-BADCy’nin basarili bir sekilde

sentezlendigini kanitlamaktadir.

72



VR S N VU

T T T T 1
4.0 3.5 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 0.0

9.0 8.5 8.0 75 70 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5
f1 {ppm}

Sekil 3.23. DA-BADCy’nin *H-NMR spektrumu

3.3.2. Tiyol-en esash siyanat ester / BPO, kompozit filmlerin karakterizasyonu
3.3.2.1. FT-IR spektroskopileri

UV sinlar ile gergeklesen tiyol-en reaksiyonunun kontrolii FT-IR analizi ile yapildi.
Sekil 3.24.’de sentezlenen diallil siyanat ester, kullanilan tiyol bilesigi ve UV 1sinlari ile
polimerlesen filmin FT-IR analiz sonuglar1 gosterilmistir. Diallil siyanat esterin FT-IR
analiz sonuglarinda —OCN gruplarmm 2250 cm™ ve 2269 cm™’de verdigi spesifik
titresim bantlar1 ve allil gruplarinin 1640 cm™ ve 915 cm™de verdigi gerilim bantlari
goriilmektedir. Tiyol bilesiginin FT-IR analiz sonuclarinda 2569 cm™de spesifik —SH
grubuna ait titresim bandi goériilmektedir. UV 1sinlar1 ile diallil ve —SH gruplar1 Klik
reaksiyonu adi verilen kenetlenme ile baglanmaktadir. FT-IR analiz sonuglarinda allil
gruplarinin 1640 cm™ ve 915 cm™’de verdigi gerilim bantlar1 ve 2569 cm™ de spesifik
—SH grubuna ait titresim bandinin kayboldugu goriilmektedir. Bu sonuglar beklenen

reaksiyonun tam olarak gerceklestigini kanitlamaktadir [97].

UV smlart ile polimerlesen kompozit filmlere termal polimerizasyon programi
uygulandiktan sonra elde edilen kompozit filmlerin tam olarak polimerizasyonun
tamamlandig1 ve ortamda reaksiyona girmemis siyanat ester monomeri kalip
kalmadigin1 tespit etmek i¢in kompozit filmlerin FT-IR analizi yapildi. Kompozit
filmlere ait FT-IR spektrumlart Sekil 3.25.’de gosterilmistir. Tiim FT-IR spektrumunda
~OCN grubuna ait 2269 cm™ ve 2253 cm™deki spesifik bantlarin tamamen
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kayboldugu, 1354 cm™de triazin halkasinda bulunan N-C=N grubuna ve 1552 cm™de
N-C-O grubuna ait gerilme bantlarinin olustugu goriinmektedir. Bu bize tim siyanat

ester gruplarinin triazin halkasma doniiserek polimerlestigini kanitlamaktadir [91].
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Sekil 3.24. Tiyol-en esasl siyanat ester / BPO4 kompozit filmlerin FT-IR analizi ile UV
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Sekil 3.25. Tiyol-en esasli siyanat ester / BPO4 kompozit filmlerin FT-IR spektrumlar1
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3.3.2.2. Termal 6zellikleri

Kompozit filmlerin termal oksidatif kararlhiliklarmi belirlemek i¢in TGA teknigi
kullanildi. Numuneler TGA cihazinda 30 °C’den 750 °C’ye 10 °C/dakika hizla azot
atmosferi altinda 1sitilarak Sekil 3.26.’da verilen termogramlar elde edildi. Bu
dogrultuda kompozit filmlerin termal kararliliklarini degerlendirmek igin %5 ve
maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi sicakliklar ile 750 °C’de geriye kalan % kiil
miktar1 dikkate alindi. Elde edilen veriler Tablo 3.9.’da gdsterilmistir. Sonuglar biitiin
kompozit filmlerin 300 °C’nin {izerinde agirlik kaybetmeye basladigini géstermektedir.
Tim kompozit filmlerin %35’lik kiitle kayiplar1 330 °C civarinda, maksimum Kkiitle
kayiplar1 ise 440 °C civarinda oldugu goriilmektedir. Kompozit filmlerin 750 °C’deki
kil miktarlar1 %12-31 araliginda oldugu tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar
kompozit filmlerin igerisindeki silisyum ve boron fosfot iceriginin artmasi ile kiil
miktariin arttigin1 gostermektedir. Kiil olusumu; alev direnci i¢in ¢ok 6nemli olup
altinda bulunan polimeri yalitmakta, alevin beslenmesini ve igeriye hava girigini
engellemektedir [92]. Sonug olarak tiyol-en reaksiyonu ile gelen esnek alifatik kiikiirt -
karbon bag yapismin siyanat esterlerin sahip oldugu yiiksek termal kararliligi kismen
azalttigi, ancak silisyum ve boron fosfot katkisinin 1sil pargalanma igin gerekli

aktivasyon enerji seviyesini yiikselterek termal kararlihigi arttirdigi s6ylenebilir.
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Sekil 3.26. Tiyol-en esasli siyanat ester / BPO4 kompozit filmlerin termogramlari
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Kompozit filmlerin T4 degerlerini tespit etmek icin DSC teknigi kullanildi. Elde edilen
sonuglar silisyum ve boron fosfot iceriginin artmasi ile Ty degerlerinde bir artis
oldugunu goéstermektedir. C1 numunesinin Ty degeri 202 °C iken, C6 numunesinde bu
deger 223 °C’ye kadar ¢ikmustir. Bu durum kompozit filmin serbest hacmindeki azalma
nedeniyle polimer zincirinin hareketliliginin kisitlanmasindan kaynaklanmaktadir [93].

Kompozit filmlerin DSC grafikleri Ek V’de gosterilmistir.

Tablo 3.9. Tiyol-en esasli siyanat ester / BPO4 kompozit filmlerin termal 6zellikleri

Numune  Tsu (°C) Max. kiitle kayb1 (°C) Kiil (%) T4(°C)
C1 319 338 12.81 202
C2 333 346 18.90 209
C3 335 349 22.66 217
C4 332 343 23.36 218
C5 336 350 27.80 222
C6 330 342 30.31 223

3.3.2.3. Termal iletkenlikleri

Kompozit filmlerin termal iletkenlik degerleri Sekil 3.27.’da gosterilmistir. Her bir
ornege 15 °C, 30 °C ve 45 °C olmak tizere 3 farkli sicaklikta termal iletkenlik 6l¢iimii
yapilmustir. Elde edilen sonuglarda; kompozit filmlerde silisyum gruplarinin artmasiyla
termal iletkenlikte bir artis, boron fosfat igeriginin artmasiyla bir azalis gézlenmektedir.
Ayrica sicakligin artmasiyla da ayni trendin devam ettigi goriilmektedir. Sonug olarak;
silisyum gruplari DA-BADCy’nin termal iletkenlik 6zelligine pozitif katki saglarken,
boron fosfat katkis1 negatif bir kak1 saglamistir [94].

3.3.2.4. Mekanik ozellikleri

Kompozit filmlere yapilan ¢ekme-kopma (stres-strain) Olgtimleri sonunda gerilme
modiilli, gerilme mukavemeti, gerilme anindaki uzama, kopma mukavemeti ve kopma

anidaki uzama degerlerine iliskin veriler Tablo 3.10.’da gdsterilmistir.
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Sekil 3.27. Tiyol-en esasli siyanat ester / BPO4 kompozit filmlerin termal iletkenlikleri

Elde edilen sonuglarda, formiilasyonlara Silisyum gruplarinin katilmasi ile daha kirilgan
bir yap1 olusarak mekanik 6zelliklerin azaldig: [98,99], boron fosfat katkisinin ise daha
sert bir yap1 olusturarak mekanik 6zellikleri arttirdigi goriilmektedir [100]. Kompozit

filmlerin ¢ekme-kopma grafikleri Ek VI’da gosterilmistir.

Tablo 3.10. Tiyol-en esasli siyanat ester / BPO4 kompozit filmlerin mekanik 6zellikleri

Gerilme Gerilme Gerilme Kopma Kopma
Numune modiilii mukavemeti anindaki mukavemeti anindaki
(MPa) (MPa) uzama (%)  (MPa) uzama (%)
Cl 713 270 8.2 206 47.0
C2 639 263 9.5 201 324
C3 466 170 9.4 130 24.5
C4 562 192 5.7 147 20.7
C5 595 262 5.7 205 15.4
C6 638 269 4.1 223 10.1
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3.3.2.5. Temas acilan

Kompozit filmlerin hidrofilik veya hidrofobik 6zellikleri su ile yapmis oldugu temas
acist Olgtimleri ile incelendi. Elde edilen sonuglar silisyum konsantrasyonunun
artmasmin temas agilarinda bir artisa neden oldugunu gostermektedir. Bu artis
silisyumun hidrofobik yapisal karakterinden ileri gelmektedir [96]. Diger taraftan boron
fosfat iceriginin temas agisin1 disirdigii gorilmektedir. Bu sonuglar, silisyum
katkisinin DA-BADCy’nin hidrofobik 6zeligine olumlu etki yaptigini, boron fosfat
katkisinin ise olumsuz etki yaptigini gostermektedir. Kompozit filmlere ait temas agis1

degerleri Sekil 3.28.’de, temas agilarina ait goriintiiler Sekil 3.29.’de gdsterilmistir.
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Sekil 3.28. Tiyol-en esasli siyanat ester / BPO4 kompozit filmlerin temas agilar

3.3.2.6. Morfolojileri

Sekil 3.30°da C1 (x2000 ve x10000), C3 (x10000 ve x50000) ve C4 (x10000 ve

x20000) numunelerinin SEM goriintiileri goriilmektedir. SEM goriintiilerinden katkisiz
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tiyol-en esasl siyanat ester kompozit filmin yiizeyinin diizgiin bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Ayrica goriintiilerden silisyum ve boron fosfat katkilarnin kompozit
film igerisinde homojen bir sekilde dagildigi ve yapmin uyum igerisinde oldugu

gorilmektedir.

C1 84° C2 95°

C3102°

C587°

Sekil 3.29. Tiyol-en esashi siyanat ester / BPO4 kompozit filmlerin temas agisi

goriintiileri

Ayrica Cl1, C2 ve C3 numunelerinin yiizeylerindeki kimyasal bilesimi belirlemek icin
SEM-EDS analizi yapildi. SEM-EDS analiz goriintiileri ve sonuglar1 Sekil 3.31°de
gosterilmistir. Elde edilen sonuglar hazirlanan formiilasyonlarin bilesimleriyle uyum

gostermektedir.



Acc.V SpotMagn Det WD }p—— 10m Acc.V SpotMagn _Det WD }———f 2um AccVaSpotMagn  Det WD p————— 2um
500kv30 2000x SE 79 500kv30 10000x SE 6.0 ¢ 500 kV 3.070000x SE 49

5.00kV30 10000x SE 79 s 500kV 3.0 50000x SE 6.0 500KV 3.0 20000x SE 99

AccV SpotMagn Det WD j————| 2um AccV SpotMagn Det WD }——————— 500 nm C 3 AccV SpotMagn - Det WD p——n——f 1um

Sekil 3.30. C1 (x2000 ve x10000), C3 (x10000 ve x50000) ve C4 (x10000 ve x20000) numunelerinin SEM goriintiileri
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S Cl

o % C % N % O %S
65,83 5,74 11,49 16,94

C3

° % C %N % 0 % Si %S
64,05 5,39 9,11 4,69 16,76

' C4

%8B %C %N %0 % Si % P %S
o 15,13 57,81 3,09 6,71 2,57 4,83 9,86

] m i w 50 ] " [} [ 10

Sekil 3.31. C1, C2 ve C3 numunelerinin SEM-EDS analiz goriintiileri ve sonuglari
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3.3.2.7. % Jel icerikleri

Kompozit filmlere soxhlet ekstraksiyonu yontemi ile yapilan % jel icerigi testinin
sonuglar1 Tablo 3.11.’de gosterilmistir. Elde edilen sonuglarda tiim kompozit filmlerin
jel oranlarinin ¢ok yliksek oldugu goriilmektedir. Jel oraninin yiiksek olmasi, ¢apraz bag
yogunlugunun gerek organik gerekse inorganik fazda basariyla gerceklestigini

gostermektedir.

Tablo 3.11. Tiyol-en esasli siyanat ester / BPO4 kompozit filmlerin % jel igerikleri

Numune % Jel igerigi
C1 99.9
C2 99.6
C3 99.5
C4 98.1
C5 99.9
C6 98.8

3.3.2.8. Su absorblama kapasiteleri

Kompozit filmlere yapilan su absorblama kapasiteleri testinin sonuglar1 Tablo 3.12.’de
gosterilmistir Elde edilen sonuglarda tiim kompozit filmlerin su absorblama
kapasitelerinin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Su absorblama kapasitelerinin diisiik

olmas1 aromatik esasli yap1 ve yiiksek ¢apraz bag yogunlugundan kaynaklanmaktadir.

Tablo 3.12. Tiyol-en esasli siyanat ester / BPO4 kompozit filmlerin su absorblama
kapasiteleri

Numune % Su absorblama kapasitesi
Cl 0.27
C2 0.36
C3 0.05
Cc4 0.27
C5 0.17
C6 0.22
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4. SONUCLAR

Sivanat ester / nano elmas kompozit film calismasindan elde edilen sonuclar:

Bu ¢alismada ilk olarak Bisfenol A disiyanat ester (BADCy) sentezi yapildi. Elde edilen

siyanat esterin karakterizasyonu FT-IR, *C-NMR ve 'H- NMR analiz yontemleri

kullanilarak yapildi. Elde edilen analiz sonuglari BADCy’nin basarili bir sekilde

sentezlendigini gdsterdi.

Siyanat esterlerin termal polimerizasyon programlarinin belirlenmesi i¢in FT-IR analizi

ile reaksiyon kontrolii yapildi. Elde edilen sonuglara gore siyanat esterlerin termal

polimerizasyon programlar1 belirlendi.

BADCY ile ¢esitli oranlarda nano elmas iceren kompozit filmler hazirlandi. Elde edilen

kompozit filmlerin 6zellikleri ¢esitli analiz teknikleri ile incelendi.

v

FT-IR analiz sonuglari; tiim siyanat ester gruplarmin triazin halkasma doniiserek
polimerlestigini gosterdi.

TGA ve DSC analiz sonuglar1; tiim kompozit filmlerin yiiksek termal kararliliga
sahip oldugunu ve nano elmas katkismin 1s1l par¢alanma i¢in gerekli aktivasyon
enerji seviyesini yiikselterek termal kararlihig arttirdigini gosterdi.

Termal iletkenlik analiz sonuglari; BADCy’nin goéreceli olarak diisiik termal
iletkenlige sahip oldugunu, ancak nano elmasin yiiksek termal iletkenlik 6zelligi
kullanilarak elde edilen kompozit filmlerde BADCy’nin termal iletkenlik
Ozelliginin gelistirildigini gésterdi.

Mekanik test sonuglari; BADCy’nin yiiksek mekanik 6zelliklere sahip oldugunu
ve nano elmas katkismin bu 6zellikleri yapiya kazandirmis oldugu sertlikle daha
da gelistirdigini gosterdi.

Temas acist 0l¢iim sonuglari; nano elmas katkisinin BADCy’nin temas agilarini
arttirdigini ve hidrobofik 6zelligini gelistirdigini gosterdi.

SEM analiz sonuglari; nano elmasin BADCy igerisinde homojen bir sekilde
dagildigini ve yapinm uyum igerisinde oldugunu gdsterdi.

% jel igerigi testinin sonuglary; tim kompozit filmlerin jel oranlarmm g¢ok
yiiksek oldugunu ve yiiksek capraz bag yogunluguna sahip yapinin basariyla
gerceklestigini gosterdi.
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v

Su absorblama kapasiteleri testinin sonuglari; tiim kompozit filmlerin su

absorblama kapasitelerinin ¢ok diisiik oldugunu gosterdi.

Flor iceren sivanat ester / nano elmas kompozit film calismasindan elde edilen

sonuclar:

Bu calismada ilk olarak Bisfenol AF disiyanat ester (F-BADCy) sentezi yapildi. Elde

edilen siyanat esterin karakterizasyonu FT-IR, **C-NMR ve *H- NMR analiz yontemleri

kullanilarak yapildi. Elde edilen analiz sonuglar1 F-BADCy’nin basarili bir sekilde

sentezlendigini gosterdi.

Daha 6nceden sentezlenen BADCy igerisine ¢esitli oranlarda F-BADCYy ve nano elmas

katilarak termal polimerizasyon ile kompozit filmler elde edildi. Elde edilen kompozit

filmlerin 6zellikleri ¢esitli analiz teknikleri ile incelendi.

v

FT-IR analiz sonuglari; tiim siyanat ester gruplarmin triazin halkasma doniiserek
polimerlestigini gosterdi.

TGA ve DSC analiz sonuglari; tiim kompozit filmlerin yiiksek termal kararliliga
sahip oldugunu, flor iceriginin ve nano elmas katkisinin 1sil parcalanma igin
gerekli aktivasyon enerji seviyesini yiikselterek termal kararliligi arttirdigini
gosterdi.

Termal iletkenlik analiz sonuglari; flor igeriginin BADCy’nin termal iletkenlik
Ozelligine negatif katki sagladigii, nano elmasim bu negatif katkiy1 telafi edecek
sekilde pozitif bir katk1 sagladigini gosterdi.

Mekanik test sonuglari; flor igeriginin BADCy’nin mekanik 6zelliklerini
gelistirdigini, nano elmas katkisinin ise mekanik 6zelliklerde bir azalisa neden
oldugunu gosterdi.

Temas agist Ol¢iim sonuclary; polimerik ag yapi icerisinde bulunan —CF;
gruplarmin ylizeye go¢ ederek yiizey enerjini disiirdiigiinii ve hidrofobik
karakterin artmasina sebebiyet verdigini gosterdi. Ayrica sonuglar, nano elmas
katkisinin da temas acilarinda bir artisa neden oldugunu ve hidrofobik karakterin
arttirmasina katki sagladigini gosterdi.

SEM analiz sonuglari; nano elmasin BADCy ve F-BADCy igerisinde homojen
bir sekilde dagildigini ve yapmin uyum igerisinde oldugunu gosterdi. Ayrica
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SEM-EDS analiz sonuglarinin hazirlanan formiilasyon bilesimleriyle uyumlu
oldugu goriildii.

v % jel igerigi testinin sonuglari; tiim kompozit filmlerin jel oranlarmm gok
yiikksek oldugunu ve yiiksek ¢apraz bag yogunluguna sahip yapmin basariyla
gerceklestigini gosterdi.

v' Su absorblama Kkapasiteleri testinin sonuglari; tiim kompozit filmlerin su

absorblama kapasitelerinin ¢ok diisiik oldugunu gosterdi.

Tiyol-en esash sivanat ester / BPO, kompozit film calismasindan elde edilen

sonuclar:

Bu calismada ilk olarak 2,2'-Diallilbisfenol A disiyanat ester (DA-BADCYy) sentezi
literatiirde ilk defa yapildi. Elde edilen siyanat esterin karakterizasyonu FT-IR, **C-
NMR ve 'H- NMR analiz yontemleri kullanilarak yapildi. Elde edilen analiz sonuglari
DA-BADCy’nin bagaril1 bir sekilde sentezlendigini gosterdi.

Sentezlenen DA-BADCy farkli oranlarda hazirlanan formiilasyonlar ile tiyol-en
reaksiyon mekanizmasma goére UV polimerizasyon reaksiyonu gergeklestirildi. Elde
edilen filmlere termal polimerizasyon programi uygulanarak kompozit filmler elde
edildi. Boylelikle literatiirde ilk defa hem UV hem termal polimerizasyon teknikleri
ayni anda kullanilarak siyanat ester kompozit ¢alismasi yapilmis oldu. Elde edilen

kompozit filmlerin 6zellikleri ¢esitli analiz teknikleri ile incelendi.

v" FT-IR analiz sonuglari; UV polimerizasyon ile tiyol-en reaksiyonunun basariyla
gerceklestigini ve tlim siyanat ester gruplarmin triazin halkasma doniiserek
polimerlestigini gosterdi.

v" TGA ve DSC analiz sonuglari; tiim kompozit filmlerin yiiksek termal kararliliga
sahip oldugunu, tiyol-en reaksiyonu ile gelen esnek alifatik kiikiirt - karbon bag
yapisinin siyanat esterlerin sahip oldugu yiiksek termal kararliligi kismen
azalttigini, ancak silisyum ve boron fosfot katkisinin 1s1l par¢alanma i¢in gerekli
aktivasyon enerji seviyesini yiikselterek termal kararliligi arttirdigimi gosterdi.

v Termal iletkenlik analiz sonuglari; silisyum gruplarinin DA-BADCy’nin termal
iletkenlik 6zelligine pozitif katki sagladigini, boron fosfatin ise negatif bir katki

sagladigim gosterdi.
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v Mekanik test sonuglari; formiilasyonlara Silisyum gruplarinin katilmas: ile daha
kirilgan bir yap1 olusarak mekanik 6zelliklerin azaldigini, boron fosfat katkisinin
ise daha sert bir yap1 olusturarak mekanik 6zellikleri arttirdigini gosterdi.

v' Temas agist Olglim sonuglary; silisyum katkismin  hidrofobik yapisal
karakterinden dolayt DA-BADCy’nin hidrofobik 6zeligine olumlu etki
yaptigini, boron fosfat katkisinin ise olumsuz etki yaptigini gosterdi.

v' SEM analiz sonuglari; katkisiz tiyol-en esasli siyanat ester kompozit filmin
yiizeyinin diizgiin bir yapiya sahip oldugunu, silisyum ve boron fosfat
katkilarmin kompozit film icerisinde homojen bir sekilde dagildigini ve yapinin
uyum igerisinde oldugu gosterdi. Ayrica SEM-EDS analiz sonuglarmin
hazirlanan formiilasyonlarin bilesimleriyle uyumlu oldugu goriildii.

v % jel igerigi testinin sonuglari; tiim kompozit filmlerin jel oranlarinin gok
yiiksek oldugunu ve ¢apraz bag yogunlugunun gerek organik gerekse inorganik
fazda basariyla gergeklestigini gosterdi.

v' Su absorblama Kkapasiteleri testinin sonuglari; tiim kompozit filmlerin su

absorblama kapasitelerinin ¢ok diisiik oldugunu gosterdi.

Elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde; sentezlenen siyanat esterlerin iistiin
Ozelliklere sahip oldugu, yapilan gesitli katkilarla bu 6zelliklerinin gelistirildigi ve

hazirlanan kompozit malzemelerin endiistride kullanilabilecegi sonucuna varild.

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalardan SCI kapsamindaki uluslararasi dergilerde

yayinlanmak tlizere 3 makale hazirland.

1. Thermal Conductivity and Properties of Cyanate Ester / Nano Diamond
Composites. Ferhat SEN, Memet Vezir KAHRAMAN. Thermochimica Acta,
TCA-D-13-00332 (Hakem asamasinda).

2. Preparation and Properties of Nano Diamond / 6F-Bisphenol A Based Cyanate
Ester Composites. Ferhat SEN, Memet Vezir KAHRAMAN. Polymer
Composites, PC-13-0615 (Hakem asamasinda).

3. Preparation and Properties of UV / Heat Dual Curable Cyanate Ester / Boron
Phosphate Composites. Ferhat SEN, Memet Vezir KAHRAMAN. (Gonderim

asamasinda).
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