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KIMYASAL BUHAR BiRiK’!iRME sq(")NTEMi iLE VOLFRAM
CEKIRDEKLI BOR FiBER URETIMINDE SiSTEM TASARIMI

OZET

Bor, diinya kaynaklarinin biiyiik bir kismi {ilkemiz topraklarinda bulunan bir
elementtir. Ancak, ililkemizde endiistiriyel boyutlarda iiretilen en ug¢ bor iirlinii borik
asitten Oteye gidememektedir. Laboratuvar 6lg¢ekli ¢aligmalarda tiretilen en u¢ bor
{iriinii de ¢inko borat (ODTU) ve sodyum bor hidriirdiir (TUBITAK MAM). Bor’la
birlikte volfram metali de iilkemizde yiiksek oranda bulunan ancak
degerlendirilmeyen bir baska metaldir. Bu iki elementin bir araya getirilmesi sonucu
elde edilen bir iiriin olan bor fiberi genis bir spektrumdaki kullanim alani (niikleer
teknolojiler, otomotiv, havacilik, uzay sanayi, spor gerecleri, vd.) ile yiliksek katma
deger ortaya koymaktadir.

Metaller ya tek baslarina yada birden fazla metal veya metal alasiminin birbirlerinin
icine ilave edilmesi yoluyla kompozit yapilar olusturarak kullanilirlar. Bor fiberi;
basta aliiminyum olmak {izere c¢esitli metalik yapilarin icine ddsenerek metal
matriksli bor fiber kompozit malzemelerin iiretiminde kullanilmakta olup en énemli
kullanim alan1 havacilik sektoriidiir. Gerek iiretim kosullarinin karmasikligi ve
ekipmanlarin hassasligi, gerekse elde edilen yan friinlerin (reaksiyon gazlariin;
bortrikloriir, dikloroboran, hidroklorik asit gazi, reaksiyona girmemis hidrojen)
toksik ve idare edilmesi zor gazlar olmasi bor fiber {iretimini zorlastirmaktadir.

Bor fiberler, 10-15 mikron ¢apli volfram filaman iizerine, kimyasal buhar biriktirme
yontemi ile bor kaplanmasi sonucu iiretilen (100 — 140 mikron capli) ¢ok &zel
ipliklerdir. Bor fiber iiretimi; bortrikloriir gazinin 800 — 1250°C’ye 1sitilmig volfram
telin tizerine sicak filaman kimyasal buhar biriktirme yontemi olarak tanimlanan bir
yontemle bortrikloriir ile hidrojen gaz karigimimin birlikte verilmesi ve bortrikloriir
gazimin rediiklenerek volfram filamanin tizerine bor birikmesi ile ger¢eklesir.

Bu c¢alismada, 0zel olarak tasarlanmis, birbirine akuple edilmis 3 farkli bolgeye
sahip, sicak filaman kimyasal buhar biriktirme (SFKBB — HFCVD) sistemi ile ¢ok
ince (<10 um) volfram filaman {izerine bortrikloriir ve hidrojen gazlarinin reaksiyonu
sonucu bor biriktirilmesi i¢in kullanilabilecek bir sistem tasarlanmigtir. Tasarlanan
sistemde birbirine akuple edilmis 30 ve 150 cm uzunlugunda, 10 mm i¢ ¢apli 12 mm
dis capli reaktorler ve 6zel olarak tasarlanmis kontaklar kullanilmistir. Reaksiyon
sicakligi kontaklara konulan civa/civa-indiyum amalgami iizerinden volfram telin
indirekt olarak 1sitilmasi ile saglanmustir.

Tasarlanan sistemde hem laboratuvar Olgekli hem de pilot Olgekli hiicreler
kullanilarak siirekli akis halinde, volfram ¢ekirdekli bor fiberi ve bor karbiir kapli bor
fiberi iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen fiberlerin karakterizasyonuna yonelik
olarak SEM ve EDS analizleri ile bor/bor karbiir kaplamanin ve volfram — bor ara
ylizeyinin mikroyapt incelemesi (kesit ve boyuna) ve ¢ap Olclimleri, Raman
Spektroskopisi ve X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD) analizi ile bor tabakasinin faz
analizi yapilmstir.
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Gergeklestirilen tasarim calismalar1 ve deneysel calismalar neticesinde asagida
siralanan sonuglar elde edilmistir.

Bor fiberi ve bor karbiir kapli bor fiberi {iretimi ig¢in en uygun yontem
kimyasal buhar biriktirme yontemidir.

Volfram ¢ekirdege elektrik vermek i¢in kullanilan civa veya civa amalgami
hareket halindeki filamana yapismaktadir. Civa yerine amalgam kullanilarak
viskozite disiiriilmiis ancak yine de yapisma gozlemlenmis ve teknik
nedenlerden Otiirli amalgam yerine civa kullanimi tercih edilmistir.

Bortrikloriir ile hidrojen gazlarinin reaksiyonu sonucunda tungsten altlik
tizerine bor biriktirilmesi, deneylerin gergeklestirildigi biitiin sicakliklarda
miimkiin olmustur.

10-15 mikron ¢apli volfram filaman tizerine farkli kosullarda bor kaplanarak
65-100 mikron capli bor fiberi tiretimi gerceklestirilmistir.

Bor fiberi iizerine 3-5 mikron et kalinliginda bor karbiir kaplanarak bor
karbiir kapl1 bor fiber iiretimi basariyla gergeklestirilmistir.

Bor fiberinin kimyasal yapisi, reaksiyon sicakligina direkt olarak baghidir.
T<900°C durumunda olusan yapi1 amorf olurken bu sicakligin {izerinde
kristalin yap1 olugsmaktadir.

Genel olarak W ile B arasinda reaksiyon ara ylizeyinde bir katman olusur.
Gergeklestirilen deneylerde bu ara fazin W2B17 oldugu tespit edilmistir.

Son olarak hem laboratuvar 6l¢ekli hem de pilot 6lcekli sistemde kontinii
olarak bor fiberi iiretilebilmistir.
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SYSTEM DESIGN IN TUNGSTEN-CORED BORON FIBER PRODUCTION
BY CHEMICAL VAPOR DEPOSITION

SUMMARY

Elemental boron is a light, refractory material with high hardness, high corrosion
resistance and high mechanical strength. It has high neutron absorption capacity and
exhibits semiconducting behavior. Because of these attractive properties, it can be
used in significant applications such as the production of protective and refractory
coatings, fiber-reinforced composite materials, and electronic components as well as
in the area of nuclear protection. The majority of world’s boron resources are found
on Turkey. However, boric acid is the most valuable boron product that can be
produced in industrial scale in our country. Laboratory scale production of boron
products are zinc borate (produced in Middle East Technical University / METU)
and sodium boron hydride (produced in The Scientific and Technological Research
Council of Turkey — Marmara Research Center / TUBITAK-MRC). Tungsten is
another metal that Turkey has high amount of resources but not processed efficiently.
Boron fiber, a high added value product, obtained by combining these two elements,
has a wide range of usage (nuclear technologies, automotive industry, aviation
industry, aerospace industry, sports equipments, etc.).

As a result of improved technological possibilities, metals are not only used by
themselves but also used as combined togehter, and either added or reinforced to
each other to form composite structures. By combining two or more materials
together, it is possible to make advanced composite materials which are lighter,
stronger, and stiffer than any other structural materials and have found applications
in various areas (Vinson,1975). Boron fibers are used in the production of metal
matrix composite materials mostly aluminium is the matrix material and the most
important usage of this composite is the aviation industry. The complexity and
sensitivity of the conditions of its production equipment, as well as by-products
obtained (reaction gases; borontrichloride, dichloroborane, hydrochloric acid gas,
unreacted hydrogen) gases are toxic and difficult to handle that makes it difficult for
the production of boron fiber.

Boron fibers are special yarns, having a diameter of 100-140 microns that are
produced by chemical vapor deposition (CVD) process on tungsten filament
(generally tungsten is chosen as substrate and has a diameter of 10-15 microns) as
the core material. Boron fiber production; borontrichloride gas 800 - 1250°C hot
filament chemical vapor deposition method on a heated tungsten wire is defined as a
method of hydrogen gas mixture borontrichloride and borontrichloride can be
accompanied by the accumulation of gas takes place on reduction on tungsten
filament. Boron fibers have an average tensile strength of 3.4*10° — 3.5%10° N/m?
and an elastic modulus of 4.0%10'! — 4.2*10'* N/m?. The density of boron fiber is
around 2.6 g/cm?.

Chemical vapor deposition is the dominating technique for the deposition of thin
boron, boron carbide and boron nitride films as well as for the production of boron
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and boron carbide fibers. The CVD technique used for the production of high-purity
boron involves the reduction of boron halides (generally BCls or BBr3) by hydrogen
over a hot metal substrate (Vandenbulke and Vuillard, 1977; Sekine et al., 1989;
Haupfear and Schmidt, 1994; Sezgi et al., 1997).

There is no printed research about the production of boron fiber in Turkish literature.
The only work is about the kinetic investigation on the boron fiber production carried
by Prof. Dr. Timur DOGU and his co-workers in Middle East Technical University
within the frame work of the TUBITAK. Their work was mainly subjected to
thermodynamics and Kkinetics of the reaction. They used tungsten as substrate
material on a fixed position and their results does not contain precise information
about the industrial working conditions. In their work, the experiments were carried
out at high temperature (1000-1300°C), and and a FTIR spectrometer was placed to
the exhaust of the system to obtain the content and composition of the gases leaving
the system simultaneously. According to their results, BHCI, is formed as a by
product from the reaction of borontrichloride and hydrogen and this is not a desired
situation. Chemical composition and phase of the coated material was not
investigated, only reaction kinetics is considered and thermodynamic calculations
were done.

The first notification of the BHCI, formation is noticed by Carlton and co-workers in
1970. They used borontrichloride as boron source and reduce it by hydrogen to
obtain boron on tungsten substrate between 800 and 1400°C. After this work, Pollard
and Michaelidis (1984) showed that BHCI, has a great influence on the reaction
mechanism by controlling the reaction rate on the surface. Also, they showed that
some amount of BCI is also formed as by product. According to their results, they
developed a model including reaction kinetics, hydrodynamics and heat transfer of
CVD system. Sekine and co-workers calculated the activation energy of the system
as 127.9 kJ/mol at low temperature and 17.1 kJ/mol at high temperature. According
to the activation energy they specify that reaction is controlled by mass transfer.
They indicate that tungsten and boron has an interaction between and WB is formed
at the interface.

Morphology of the boron by CVD is investigated by Carlsson in 1980. Temperature
is the main parameter affecting the morphology whether it is crystalline or
amorphous. In literature, it is showed that at low temperatures amorphous phase and
at high temperatures crystalline phase is obtained. Carlsson showed that regardless
from the morphology, reaction rate is only proportional with temperature and can be
written as k=1.59x108:xe(2%7%T) \where activation energy is 20070 kj/mol and also
when the reaction rate is higher than that value, coated material has amorphous
structure. Crystalline structure has 3 different phases (o — rombohedral,
B — rombohedral and B — tetragonal). Thermodynamically B — rombohedral is the
stable phase, however, oo — rombohedral and B — tetragonal phase is obtained as
meta-stable at low temperature and high temperature respectively.

According to Vandelbulcke ve Vuillard (1932), when Stefan-Maxwell equation is
used in boron fiber production by CVD with the reaction of BCls and H. reaction has
3 main steps. These are;

1. Mass transfer — interface equilibrium,
2. Mass transfer — surcafe kinetics,
3. Surface Kkinetics.
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Boron and boron carbide fibers are the main ingredient of the metallic, ceramic or
polymer matrix composites, which is called as advanced composties. The physical
properties of advanced composites are superior to the metallic structural materials
when they are compared according to their density. Their performance is very high
due to their density. Thus, they are generally used in the production of lightweight
structural compounds. The success that has been made in the development of boron
composites, metal matrix composites, and more recently, in carbon-carbon
composites has shown the ever increasing potential of composite materials. Boron
fiber, especially in the production of polymer and metal matrix composite materials,
is preferred when high strength and low weight is required.

In this study, a specially designed hot-filament chemical vapor deposition (HFCVD)
system is used to deposit boron on a very thin tungsten filament by the reaction of
hydrogen and boron-trichloride. Both lab-scale and pilot-scale cells are prepared and
tungsten-cored boron fiber was produced. A glass reactor used as CVD medium
(30 cm and 150 cm length and 10 mm ID / 12 mm OD) was designed to investigate
the optimum production conditions of boron fiber production. Reaction temperature
is controlled by heating the tungsten substrate (wire) via mercury and mercury-
indium amalgam. Experiments were carried out at atmospheric pressure and at a
reaction temperature range of 800-1250°C with different inlet reactant
concentrations. SEM and EDS analyses of fibers produced, were conducted along
with microstructure investigations (both cross-sectional and longitudional) and
diameter measurements of boron coating and tungsten-boron intermediate, and phase
analyses of boron layer with Raman Spectra and XRD techniques.

Results of the designed system and experiments can be summarized as;

e The most suitable method for the production of boron fiber and boron carbide
coated boron fiber is chemical vapor deposition.

e Mercury in contact, which is used to conduct the electricity to the tungsten
wire sticks on to filament. Viscosity of the mercury is decreased by adding
indium however adhesion of mercury still continues. Because of the technical
limitations, mercury is used instead of amalgam.

e Reduction of borontrichloride with hydrogen on to tungsten filament was
accomplished at all temperatures in which experiments were carried out.

e 65-100 microns diameter boron fiber production on to 10-15 microns
diameter tungsten wire was succeeded at different conditions.

e Boron carbide coated boron fiber production was successfully achieved by
coating 3-5 microns thick boron carbide layer on to boron fiber.

e Chemical structure of the boron fiber is strictly connected with reaction
temperature. Structure is amorphous tt temperatures below 900°C while it is
crystalline at higher temperatures.

e Generally there is an interaction with substrate and coating at the interface. In
our experiments, W>B17 phase was obtained at the interface.

e Finally, both laboratory and industrial scale production of boron fiber and
boron carbide caoted boron fiber was successfully achieved.
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1. GIRIS

Bor, gilinlimiizde bir¢ok alanda uygulama bulmus bir elementtir. Diger biitliin
metallerde oldugu gibi cevherden hareketle ug¢ iirlinlere dogru ilerledik¢e, metalin
birim fiyat1 ve elde edilen iirlin ile olusan katma deger gittikge artmaktadir. Bor’un
katma degeri yiiksek en Onemli iki formundan biri elementel halde toz olarak
kullanimi1, digeri de volfram iizerine biriktirilmis ve bor fiber olarak kullanildigi
halidir.

Bor fiberi; hafif, dayanikli, yiiksek ¢ekme, sikistirma ve biikiilme gerilimine sahip
kompozit malzemelerin iiretiminde kullanilan 6énemli bir malzemedir. Ortalama ¢ap1
100-140 pm olan bor fiberlerde ¢ekirdek olarak 10-15 pum c¢apli volfram filaman

kullanilir.

Yiiksek sicaklikta metal folyolar veya polimer levhalar arasinda fiberlerin preslenmesi
ile iiretilen kompozit malzemeler hafifligi ve yiiksek dayaniklilik 6zellikleriyle biiyiik
onem kazanmiglardir. Bu tip kompozit malzemelerin yapiminda en ¢ok tercih edilen
malzemelerden biri de bor fiberidir. Bor fiberinin kullanilmasinin en Onemli
nedenlerinden biri borun sert, hafif, kolay ergimeyen bir element olmasi ve yliksek

asinma direnci gostermesidir.

Bor fiber takviyeli kompozit malzemeler (BFTKM) yiiksek mekanik ozellikleri,
yiiksek korozyon direnci ve yeterli fiziksel 6zellikleri nedeniyle havacilik ve uzay
sanayinde stratejik oneme sahip ileri teknoloji malzemeleridir. Bor fiber takviyeli
kompozit malzemelerin en 6nemli dezavantaji; havacilik sektoriinde kullanilan karbon
fiber takviyeli kompozit malzemelere gore 5-10 kat daha yiiksek fiyata sahip

olmasidir.



Tiirkiye’de bugiline kadar iretimi gerceklestirilmis en u¢ bor iriinii sondyum bor
hidriir ve ¢inko borat olup sadece sodyum bor hidriir iiretimi i¢in pilot 6lgek
seviyesinde iiretim gerceklestirilmistir. Diinya bor rezervlerinin %70’inin bulundugu
iilkemizde katma degeri yiiksek ug {irtinlerin iiretilmesi biiyiik 6nem arz etmektedir.
Bu ug driinlerden biri olan ve metal — polimer matriksli kompozit malzemelerin
tiretiminde kullanilan bor fiberinin iiretim kosullarinin belirlenmesi ve endiistriye
aktarilabilir sonuglarin elde edilmesi ile katma degeri yiiksek bor ug triinlerin

tiretiminde bir adim atilmis olacaktir.

Literatiirdeki ¢alismalarin hemen hemen tamaminda bor fiber olusum hizi ya
gravimetrik olarak yada olusan filmin kalinliginin 6l¢iilmesiyle belirlenmistir. Bir kag
calismada da reaksiyon iiriinii gazlarin analizi yapilarak reaksiyon hizi hakkinda bilgi
elde edilmistir. Biitiin bu ¢alismalarda ya sabit durumdaki kalin bir tel yada daha
biiyiilk boyutlu kiitleler althlk malzemesi olarak kullanilmistir. Higbir sistemde
endistriyel kosullart simiile eden hareket halindeki tel kullanilarak kaplama

yapilmamustir.

Gerek patentlerde gerckse makalelerde tanimlanan klasik sicak filaman kimyasal
buhar biriktirme (SFKBB) hiicrelerinden hareketle kurulan hem laboratuvar hem de
pilot dlgekli, tiimiiyle 6zgilin reaksiyon ortaminin tasarimi ve bu sistemde bor fiber

tiretim kosullarinin tespiti bu ¢alismanin baslica amacini olugturmustur.

Bu caligmanin hayata gecirilmesinden Once, tasarim asamasinda ve sonrasinda

asilmas1 gereken bir ¢ok engel ortaya ¢ikmistir ve bu engeller soyle siralanabilir:

1. Volfram iplik iiretimi: Cekirdek cap1 inceldik¢e elde edilen bor fiberin ¢ap1 da
diismekte ve boylelikle iiriin daha da degerlenmektedir. 12-15 pm tel
kullanarak 100-120 um, 9-10 um tel kullanarak 80-100 um fiber iiretilir. Birim

hacim kompozite sigabilecek fiber sayisi arttikca kompozit giiglenir.
2. KBB’de kullanilan gaz karisiminin hava ile temas etmemesi gerekmektedir.

3. Akis halindeki ¢ok ince volfram telin T>800°C’ye elektrik kontagi ile

1sitilmasi; ama bu arada telin durmamasi.

4. 4-4,5 metre yiiksekligindeki reaksiyon kulesi i¢inde yukaridan asagiya dogru
akan incecik volfram telin, kopmaya yol agmayacak maksimum hizla

kilometrelerce uzunlukta fibere doniistiiriilmesi.



2. TEORIK BILGIi

2.1 Bor ve Bilesikleri Hakkinda Genel Bilgi

Bor, periyodik cetvelde B simgesiyle gosterilen 3A grubunun ilk ve en hafif {iyesi
olup diisiik yogunluk (2,3 — 2,46 g/cm?®), yiiksek ergime ve buharlasma sicaklig
(2076 — 3927 °C), yiikksek mekanik 6zellikler, miikemmel nétron absorbsiyon
kapasitesine sahip bir elementtir. Yerkabugunda bulunma sikligi 10 — 20 ppm arasinda
degismekte olan bor’un yogunlugu; kristal yapisina bagl olarak degisiklik gosterir.
Bor, dogada kararli iki farkli izotopunun (*°B — %19,8 ve B — %80,2) karisimimdan
olusur. Diger iki izotopu (®B ve 12B) ise radyoaktif &zellik gosterir. Bor, elmastan
sonra en sert 2. maddedir (Othmer ve dig., 1980; Thorpe ve dig., 1965; Donaldson ve
dig., 1973/74; Pierson ve Mullendore, 1979; Habashi, 1997). Bor elementinin fiziksel

ozellikleri Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1 : Bor elementinin fiziksel 6zellikleri (Othmer ve dig., 1980; Thorpe
ve dig., 1965; Habashi, 1997; McGraw-Hill, 1960).

Atom Agirligi [g/mol] 10,811
Yogunluk [g/cm?]
Amorf 2,3
o-rombohedral 2,46
a-tetragonal 2,31
B-rombohedral 2,35
Ergime Sicaklig1 [°C] 2076
Buharlagsma Sicakligi [°C] 3927
Siiblimasyon Sicakligi [°C] 2550
Spesifik 1s1 [J/g.K] 1,02

Buhar Basinci [Pa] 0,348 (2300°C *de)
Buharlagma Entalpisi [kJ/mol] 480

Buharlagma Isis1 [kJ/mol] 489,7
Elektriksel Tletkenlik [cm™] 1.0%10712
Termal Tletkenlik [W/cm.K] 0,274
Is1 Kapasitesi [cal/mol. °C @ 25 °C]
Gaz 4,97
Kristalin 2,65
Amorf 2,86
Lineer Termal Genlesme Katsayisi 0,0000083 (0°C’de)
Sertlik Mohs 9,3
Vickers 49000
Cekme Mukavemeti [N/m?] 3,45%10°
Elastik Modiilii [N/m?] 4,14x101




Bor atomunun elektron dizilisi He 2s® 2p! seklindedir. Bor atomu elektron
kaybettiginde B"™" iyonu (katyon) seklinde ¢ozeltiye gegmez aksine ametaller gibi
oksikompleks anyonlar (BO?* -Metaborat-, BO3s* -Ortoborat-, B,O7* -Tetraborat vb.)
olusturur. Bu tipik ametal 6zelligine ragmen, bor metallerle alasimlar yapar yani tipik
metal Ozelligi de gosterir. Bundan dolayi, kimya ve metalurji biliminde bor
“metalimsi” olarak adlandirilir. Bor’un kimyasal oOzellikleri, tane boyutuna ve
morfolojisine baghdir (Othmer ve dig., 1980). Elementel borun kimyasal 6zellikleri
Cizelge 2.2’de 6zetlenmistir (Habashi, 1997).

Cizelge 2.2 : Bor’un kimyasal 6zellikleri (Habashi, 1997).

Iyonizasyon enerjisi (kJ/mol)
B —B* 798 (8,27 eV)
Bt —» B2* 2426 (25,15 eV)
B2+ s B3* 3658 (37,92 eV)
Standart Elektrot Potansiyeli [V] -0,73
B +3Hy <> OH3:BO3 + 3 Hy + 3¢
Elektron afinitesi (kJ/mol) 32 (0,332 eV)
Elektronegativitesi 2,04 (Pauling)
2,01 (Mulliken)
Iyon ¢ap1 (nm) 0,25
Atom cap1 (nm) 0,8-0,95 (bag tipine gore degisir)
Standart Olusum Entalpisi [kJ/mol]
BF3 - 1136
BCls - 402
BBr3 - 239
B203 - 1269
BN - 256

Genelde kristalin bor kimyasal reaksiyonlarda aktif 6zellik gdstermezken, amorf
bor’un reaksiyona girme kabiliyeti ¢ok yiiksektir ve bazi durumlarda kimyasal
maddelerle siddetli reaksiyon verir. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek
borik asit ve diger tiriinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona
ve sicakliga bagli olarak yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana iiriin olarak borik
asit olusur (Othmer ve dig., 1980). Borun bazi kimyasallarla gerceklestirdigi kimyasal

reaksiyonlardaki davraniglar1 genellestirilerek Cizelge 2.3°te verilmistir.



Cizelge 2.3 : Bor’un metaller ve baz1 kimyasal maddelerle reaksiyonlari
(Othmer ve dig., 1980).

Kimyasal Kristal Toz, Amorf
900°C tizerinde bir ¢ok metal ile hizli bir sekilde
Metaller . : ) :
reaksiyona girer (ekzotermik reaksiyon)
Hidrojen i 840°C de_reaks1yona
girer
Oksijen 750°C de kararli 700°C de pyrophoric
Klor 550°C de reaksiyona baslar 400°C .de tamamen
reaksiyona girer
su 100°C de inert 100°C de yavasca
reaksiyona baglar
Hidroklorik ve inert
Hidroflorik asit
Nitrik asit, saf . )
( seyreltik ) Inert Yavas reaksiyon
Nitrik asit Yavas yavas reaksiyona A . .
( sicak, konsantre) baslar Giiglii reaksiyon verir.
Sodyum klortir, eriyik 500°C de inert -
Sodyum hidroksit 500°C {izerinde yavasca reaksiyon verir
Sodyum karbonat, 850°C de tamamen 850°C de tamamen
eriyik reaksiyona girer reaksiyona girer

Bor elementi; hem mineralleri hem de bilesikleri halinde hammadde, yar1 mamiil
ve/veya son Uriin seklinde tekstil, tarim, deterjan, refrakter, seramik, ¢imento, cam,
porselen, havacilik, niikleer teknolojiler gibi ¢cok genis bir yelpazede kullaniimaktadir
(Habashi, 1997; Stimer, 2004). Bor ve/veya borlu bilesikler (6rnegin; borkarbiir)
niikleer fizyon ve fiizyon uygulamalarinda yiiksek notron absorblama kapasitesinden
otiri kullanilir (Oyaidzu ve dig., 2005). Bor’un elektronik sektoriindeki kullanimi
yiksek safiyeti ile siirhidir (>%99,99) ve ppm mertebesinde germanyum ve

silisyumun katki maddesi olarak ilave edilmesi ile miimkiindiir (Habashi, 1997).

Bor elementinin kullanim alanlarina daha farkli bir a¢idan bakmak gerekirse; bor
elementinin kullanim alan1 iki ana grupta incelenebilir (Kalafatoglu ve Ors, 2003).

Bunlar;

1. Biiyiik miktarda iiretilen ve yaygin kullanim alanina sahip bor mineralleri ve
boratlar (tinkal, kolemanit, sodyummetaborat, vb.)
2. Kisith miktarda iretilen ve Ozel tiketim alan1 olan ozellikli bor

tiriinleri/bilesikleri (borhalojeniirler, sodyumborhidriir, bor fiberi, vb.) dir.



2.2 Bortrikloriir Hakkinda Genel Bilgi

Bortrikloriir, BCls molekiiler formiiliine sahip olup, trihalojeniirler veya
trihaloboranlar olarak adlandirilan bor bilesikleri grubunda bortrifloriir (BF3),
bortribromiir (BBr3) ve bortriiyodiir (Bl3) ile birlikte yer alir. Son derece korozif ve
zehirli (LCso/lsaat = 2541 ppm/saat) bir gaz olan bortrikloriir, renksiz ve keskin
kokuludur. Nemli ortamlarda dekompoze olmasi sonucu korozif beyaz bir duman

cikarir. Havadan 4 kat agir olmasi nedeniyle disar1 salinmasi durumunda zeminde

birikir (Habashi, 1997; BOC, 1996; Kerr-McGee, 1997).

Bortrikloriir, molekiiler agirligi 117,17 g/mol, ergime noktas1 -107°C ve kaynama
noktasit 12,5°C olan asidik bir gazdir (Othmer ve dig., 1980; Habashi, 1997,
BOC, 1996; Kerr-McGee, 1997). Bortrikloriirin baz1 fiziksel o6zellikleri
Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4 : Bortrikloriiriin fiziksel 6zellikleri (Othmer ve dig., 1980; Habashi,
1997; BOC, 1996; Kerr-McGee, 1997).

Fiziksel Ozellik Deger

Atom Agirligi [g/mol] 117,17

Ergime Sicaklig1 [°C] -107

Buharlagma Sicaklig1 [°C] 12,5

Kritik Sicaklik [°C] 179

Bagil Yogunluk, Gaz [g/cm’] 4,03 (hava=1)

Bagil Yogunluk, Sivi [g/cm®] 1,35 (su=1)

Buharlagma Basinci1 [bar @ 20°C] 1,3

Buharlagma Gizli Isis1 [kJ/kg] 203,15

Viskozite [cP @ 0°C] 0,342

[cP @ 15°C] 0,0108

Is1 kapasitesi [kJ/mol.K @ 1 atm, 25°C] 8:2gii§§?)z)
Renksiz (Hava ile reaksiyonu

Renk ;
sonucu beyaz duman verir)

Koku Sert, keskin kokulu

Ticari Safiyet [%] 99,95

Diisiik konsantrasyonlu bortrikloriir, géz ve deriye temas ettiginde kasindirici ve aci
verici bir etki yaratir; teneffiis edilmesi durumunda ise solunum sistemini tahris eder.
Yiiksek konsantrasyonlu bortrikloriir, deri ile temasi1 halinde yaniklara; goz ile temasi
halinde gorme kayiplarina; solundugu takdirde ise akciger 6demine sebep olur.
Bortrikloriire maruz kalindigi durumda, temas bolgesi en az 15 dakika bol su ile

yikanmali ve tibbi yardim alinmalidir (BOC, 1996; Kerr-McGee, 1997).



Bortrikloriir; ¢esitli kimyasal bilesikler ile reaksiyona girerken, bazilari ile girmez. Bu
bilgi, bortrikloriiriin iretiminde ve/veya saklanmasinda c¢ok biliyiik Onem arz
etmektedir. Bortrikloriiriin reaksiyona girdigi baz1 kimyasal malzemeler ve bunlarla
vermis oldugu reaksiyonlar ile ilgili detaylar Cizelge 2.5’te verilmistir.
Cizelge 2.5’te belirtilen reaksiyonlara ait 6rnekler (2.1) ile (2.9) reaksiyonlar1 arasinda

verilmistir.

Cizelge 2.5 : Bortrikloriiriin bazi kimyasal bilesiklerle verdigi reaksiyonlara ait
detaylar (Habashi, 1997; BOC, 1996; Kerr-McGee, 1997).

Kimyasal Malzeme / Bilesik Ayrinti / Detay
Su/Nem Hidroklorik asit buhar1 ve borik asit olusur.
Amonyak Bornitriir ve hidroklorik asit buhar1 olusur.
Metalik (amorf veya kristalin) bor ve
Hidrojen hidroklorik asit buhari olusur.
Ayrica, dikloroboran (BHCI) olusur.
Oksijen Boroksit ve klor gaz1 agiga ¢ikar.
Demir Uygun kosullarda, ferro bor olusumu
gozlenir.
BCl, +3H,0 —» 3HCI +H,BO, (2.1)
BCl, + NH, Yl T.vkim _, BN 1 3HCI (2.2)
BCl, + NH, —°° 5> CI,BNH, + HCI (2.3)
BCl, + 6NH, —*°—> B(NH,), + 3NH,CI (2.4)
BCl, +15NH, —2° 5 B(NH,), + 3(NH,CI.3NH.) (2.9)
2BCl, +3H, 001300%C, P<lam ZB(S) +6HCI (2.6)
BCl; + H, — BHCI, ,, + HCI (2.7)
4BCl, + 30, — 2B,0, + 6Cl, (2.8)
2BCl, + 3H, + 2Fe —%21%%0C_, 9FeB +6HCI (2.9)



Bortrikloriir, bor elementinin en ¢ok kullanilan halojeniirii olup, genellikle ileri
teknoloji seramiklerinin iiretiminde (6rnegin; bor nitriir ve bor karbiir) kullanilan

baslica bor kaynagidir.

Endiistriyel 6l¢ekte bortrikloriir iiretimi; 1035°C’de boraks ve ham petrol artig
karigiminin klor gazi ile doner firinda muamele edilmesi ile gerceklesir ve tiimii
ABD’de olmak iizere yillik iiretimi 350 ton/yil mertebesindedir (TMMOB Metalurji
Miihendisleri Odasi, 2003).

Kiiclik miktarlarda bortrikloriir {iretimi i¢in bilinen ve uygulanan en yaygin yontem
aliminyum klortiir {izerinden bortrifloriir gazinin gegirilmesi ile gerceklestirilmektedir.
Ayni sekilde bortrifloriir gazini aliiminyum bromiir iizerinden gegirerek bortribromiir
elde edilmektedir. Bu yontemlerden daha kolay bir sekilde, bor oksit ile aliiminyum
kloriiriin diisiik sicakliklarda (350°C ve {istiinde) reaksiyonu sonucu bortrikloriir

tiretilebilmektedir (Niemyski ve Olempska, 1962).

Diger biitiin iiretim yontemlerinin yaninda baslangic malzemesi olarak bortrikloriir
kullanilan yontemler yiiksek safiyette bor fiiretiminde tercih edilen yontemdir.
Bortrikloriiriin farkli ortamlarda (elektrik ark firmi veya disardan isitma elemanli
firinlar) hidrojen ile rediiksiyonu ile % 98-99,6 safiyette bor elde edilebilmektedir
(Bozkurt, 2007). Yiiksek safiyette bortrikloriir {iretmek i¢in tercih edilebilecek bir
diger yontem de bor oksit veya bor karbiiriin yiiksek sicaklikta (T>800°C) klor gaz1
ile reaksiyonudur. Bu yontem sonucunda elde edilen bortrikloriiriin saflagtirilmasi
gerekmektedir ve saflastirma islemi kademeli destilasyon ile gergeklestirilir
(Ward, 1969). Benzer sekilde kati haldeki bor tozunun klor gazi ile reaksiyona
sokulmasi ve ardindan absorbsiyon ve destilasyon kolonlar1 ile saflastirilmasi ile

bortrikloriir gazi liretilebilir (Downie, 1997).

Bortrikloriir’iin rafinasyonu diger bir deyisle saflastiriimasi kademeli destilasyon ile
gergeklestirilir. -78°C’de kondanse edilmis % 98,8 safiyette bortrikloriir temiz sari
renkte olup, 3 adimli kondensasyon ile temizlendikten sonra sari1 rengini korur. Bu
islemi miiteakiben 0°C’de civa ile muamele edilerek icerisinde barindirdigi klor

uzaklagtirilir ve rengi saridan seffafa doner (Hurd, 1948).



Ticari bortrikloriir, genellikle % 99,5 — 99,9 saflikta iiretilmektedir. Ticari olarak
iiretilen bortrikloriir gazinin biinyesinde bulunan empiiriteler ve bunlarin miktarlari
Cizelge 2.6’da verilmistir. Bortrikloriir gazi, bu empiiritelerin yanm sira krom, demir,
mangan, nikel, magnezyum, aliiminyum, kadmiyum, kursun ve ¢inko gibi metalik

safsizliklar1 da biinyesinde bulundurabilir (BOC, 1996).

Cizelge 2.6 : Maksimum safiyetteki bortrikloriir gazinin i¢erdigi empiirite
miktarlar1 (BOC, 1996).

Empiiriteler (ppm) | % 99,5 safiyette BClzs | % 99,9 safiyette BCls

N> 4 1

O, + Ar 1 1

CO 0,5 0,2

CO> 1 1

COCl; 0,5 0,1

Cl 2 0,5

CHa4 0,5 0,5

HCI 50 25

2.3 ileri Teknoloji Bor Bilesikleri

Ileri teknoloji malzemeleri katma degeri yiiksek, ileri teknoloji ve bilgi gerektiren
malzemeler olarak tamimlanmaktadir.  Endiistriyel agidan ileri  teknoloji
malzemelerinin kullanimu tilkelerin gelismislik diizeyleri ve ekonomileri ile paralellik
gostermektedir. ileri teknoloji malzemeleri genis bir yelpazede birgok alanda

kullanilmaktadir (Ozcomert, 2005).

Miihendislik seramik malzemeleri veya diger bir deyisle ileri teknoloji seramikleri; saf
ya da safa ¢ok yakin aliiminyum oksit (aliimina — Al2Oz3), zirkonyum oksit (zirkonya —
ZrO»), magnezyum oksit (magnezya — MgO), berilyum oksit (berilya — BeO) gibi saf
oksitlerden ve bor karbiir (B4C), silisyum karbiir (SiC), silisyum nitriir (SizsNa4) gibi
oksit olmayan seramiklerden (karbiirler, nitriirler, silisitler ve boriirler) olusur (Erol,

2008; Ozcomert, 2005).

Gilinimiizde “ytiksek teknoloji seramikleri” olarak adlandirilan {iriinlerin;
e Yiiksek sicakliklara dayanim,
e Ozgiil elektrik iletkenligi,
e Kimyasal dayanim,

e Mekanik ve 1s1l zorlamalara dayanim (kesme, delme),



e Biyolojik uyum,

e Yarn ya da se¢imli gecirgenlik,
e [s1savma ve bosaltma,

e Az genlesme,

e Zehirli olmama,

o Asin iletkenlik,

gibi 6zelliklerden biri veya birkagini gostermesi beklenmektedir (Erol, 2008).

2.3.1 Bor nitrur

Bor nitriir (BN) karbona benzer kristal yapisi, faz doniisiimiine sahip olmasi ve
tasidigr yiiksek 1s1l sok direnci, 1s1l iletkenlik, elektriksel yalitkanlik, kimyasal
kararlilik, yaglayicilik gibi 6zelliklerinden 6tiirii endiistride genis kullanim alani bulan
beyaz renkli bir teknik seramik malzemedir. Temel kristal yapilart; grafite benzer
tabakali bir yapidaki hekzagonal (h-BN), yiiksek basing altinda sentezlenen wiirtzit
yapisindaki siki paket hekzagonal wiirtzitik (w-BN) ve yiiksek sicaklik-basing sartlari
altinda elde edilen elmas benzeri siki paket kiibik yapidir (c-BN) (Ozkol, 2008;
Giizel, 2006).

Olaganiistii refrakter nitelikleri, kimyasal inertligi ve zor ¢aligma sartlarinda yiiksek
performans i¢in sekillendirilerek tretilebilirligi daha uzun omiirlii bilesenlerin ortaya

¢tkmasina imkan verir. Ayrica, ¢ok kolay bir sekilde islenebilir (Bello ve dig., 2005).

Bor nitriir, sahip oldugu istiin 6zellikler nedeniyle elektrik-elektronik endiistrisinde,
metalurjide yiiksek sicaklik uygulamalarinda (yiiksek sicakliga uygun yalitkan
malzeme, pota malzemesi, vasifli refrakterlerde katki malzemesi, inert astar, vb.),
yari-iletken teknolojisinde, seramik kompozit malzemelerin iretiminde, Kkimya
endiistrisinde toz, sprey ve macun formlarinda kullanilmaktadir. Kiibik haline
dontstiiriildiigiinde ise elmastan sonra bilinen en sert malzeme olarak kesici ve

asindiric1 seklinde kullanilir (Ozkol, 2008).
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2.3.2 Bor karbiir

Rombohedral kristal yapisina sahip, B4C, elmas ve kiibik bor nitriir den sonra, en sert
malzemedir. Bor karbiir, farkli bor kaynagi ve iiretim yontemi kullanilarak iiretilebilir.
Bor kaynag: elementel bor, borik asit (HsBOz), bor oksit (B20z), boraks (Na2B4Oy7)
olabilir. En yaygin olarak kullanilan bor kaynag ise borik asittir (Atasoy, 2011).

Saf bor karbiir kristalleri hafif parlak goriiniimdedir. Yogunlugu 2,52 gr/cm?®, ergime
sicakligr 2450°C” dir. Sicak preslenmis bor karbiir, agindirici pargalarda, contalarda,
seramik zirhli yilizeylerin yapilmasinda kullanilir. 2000°C’nin iizerindeki sicakliklarin
Olgiilmesinde termogift olarak kullanilir. Sertligi nedeniyle abrasiv malzeme
yapiminda kullanilir, ayrica niikleer reaktorlerde ndtron yakalama kapasitesi, kimyasal

inertligi ve radyasyon stabilitesi gibi 6zelliklerinden faydalanilir (Uzun, 2002).

Bor karbiir iiretimi, ticari olarak, borik asidin karbon ile karistirilmasiyla, bor
karbiiriin ergime sicakligina yakin bir Sicaklikta, elektrik ark firminda veya direng
firninda gergeklestirilmektedir. Teorik olarak bor karbiir {iretimi i¢in gerekli olan
enerji 9,1 kWh/kg (1812 kJ/mol) diir. Karbotermik indirgeme ydntemine ek olarak,
magnezyotermik rediiksiyon ve bortrikloriirlin metan ile yiiksek sicaklikta

reaksiyonuyla da tiretimi miimkiindiir (Atasoy, 2011).

2.3.3 Metal boriirler

Metal boriirler ¢ok g¢esitli stokiyometri ve yapida, sayilart 200’4 asan ikili
bilesiklerdir. Bunlarin yaninda birden fazla metalin borla birlestigi veya metalin hem
borla hem de karbon gibi bagka bir elementle birlestigi ti¢lii ve daha kompleks
boriirler de vardir (Koyuncu, 2009).

Yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in uygun olan boriirler aynm1 zamanda alisilmamis
kimyasal, elektriksel ve 1s1l 6zelliklere de sahiptir. Ornegin zirkonyum diboriir (ZrB>)
ve titanyum diboriir’lin (TiB2) elektriksel ve 1s1l iletkenligi, metallerininkinden birkag
kat yiiksektir ve ergime noktalar1 da metallerinin ergime noktalarindan 1000°C daha
yiiksektir. Nadir toprak hekzaboriirler bilinen en iyi termiyonik gegirgenlik 6zelligine

sahip malzemelerdendir (Koyuncu, 2009).
Metal boriirler farkli yap1 diizeni i¢inde olusabilirler. Bunlar;
e Izole bor atomlar1 (M;B)

e Zig-zag zincirler (MB)

11



e Cift zincirler (M3B4)
e Hekzagonal tabakalar (MB.)
e Ug boyutlu sebekeler (MBs) dir (Giizel, 2006).

Baz1 metal boriirlerin iiretim yontemlerine bakacak olursak; lantan hekzaboriir, bor
kaynagi olarak borik asit ve sodyum borhidriir, rediikleyici olarak Mg kullanilarak
LaClz.7H20’nun 400°C’de kati-hal reaksiyonu ile iiretilebilir (Zhang ve dig., 2008).
W-B ikili sisteminde bilinen W2B, WB, WB,, W2Bs, WB4 ve WB1> gibi ¢esitli
boriirler bulunmaktadir. Bu boriirler, kati-hal reaksiyonu, oksitlerinin karbotermik
rediiksiyonu, ergimis tuz elektrolizi ve kimyasal buhar biriktirme yontemleriyle
uiretilebilmektedir (Peshev ve dig., 1967; Itoh ve dig., 1987; Lassner ve Schubert,
1999). Bu yontemlerin yani sira mekanik alasimla yontemi kullanilarak birbirinden
bagimsiz elementer bor ve volfram tozlari, bu metallerin oksitlerinin magnezyum ile

rediiklenmesi ile tiretilebilmektedir (Ricceri ve Matteazzi, 2003).

2.4 Bor Fiberi

Bor fiberinin ilk tretimi 1960’11 yillara kadar geri gitmekte olup karbon ve/veya grafit
fiberlerin ticari olarak iiretilmesine kadar orijinal yiliksek modiillii fiberler olarak
anilmis ve kullamilmistir (Vega-Boggio ve Vinsgbo, 1977; Miracle ve Donaldson,
2001; Gordon, 1988). Bor fiberinin en kisa tanimi “metalik bordan yapilmis 6zel

iplikler” seklinde yapilabilir.

Bor fiberi, giliniimiiz teknolojisinde kullanilan malzemelerden (standart miihendislik
malzemelerinden) 6rnegin; ¢elik ve aliminyumdan hem daha hafif hem de daha iyi
mekanik ozelliklere sahiptir (Carlsson, 1979; Maaren ve dig., 1975; Sundararajan,
2011; Reinhart, 1998). Bor fiberi ileri teknoloji kompozit malzemelerinde kullanilan
ilk fiber olma 6zelligini gdsterir (Sittig, 1980).

Bor fiberi, borun ugucu halojeniirlerinin (en ¢ok tercih edileni BClas)
T>1000 — 1200°C’de hidrojen gazi ile ¢ok ince ve ¢ok saf volfram filaman tizerinde
rediiklenerek biriktirilmesi ile elde edilir. Filaman olarak volframin yanisira, molibden
veya tantal da kullanilabilmektedir. Bu metallerin arasinda en ¢ok tercih edileni
volframdir. Altlik malzemesi olarak karbon (Schwartz, 1997) veya karbon kaph
silisyum  fiber  (Gillespie, 1966) kullanilarak da bor fiber {iretimi
gerceklestirilmektedir.
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Is1 kaynag1 ve reaksiyon yiizeyi olarak kullanilan volfram 6zii (filaman) 10 — 15 um
capindadir ve gerceklesen reaksiyonlar sonucunda bor ile kaplanan volfram filamanin
(bor fiberinin) kalinligi 100 — 140 um c¢apina ulasir (U. S. Department of Defense
Staff, 1999). Bor fiberinin kesit goriinimii ve distan boylamasina gorinimii
Sekil 2.1.’de gosterilmektedir. Sekil 2.2°de ise bor fiber iiretilen bir tesisin genel

goriintlisti verilmisgtir.

(@) (b)
Sekil 2.1 : Bor fiberinin kesit (a) ve boylamasina (b) gériiniimii (National

Research Council Staff, 1992; Duman, 2003; Reinhart ve dig.,
1998; Vinson ve Chou, 1975).

Ticari olarak kullanilan bor fiberler bir altlik {izerinde (tercihen volfram) buhar
ayrismast seklinde elde edilir. Cekme mukavemeti 3,8 GPa, young modiilii de
380-400 GPa civarindadir (Jang-Kyo ve Yiu-Wing, 1998; Smith, 1998). Bu iistiin
ozelliklerinden otiirii tek bilesenli ve genel gecerli malzemelerin yerine kompozit

malzemeler se¢ilmekte ve kullanilmaktadir (Carlsson, 1979; Maaren ve dig., 1975).

Bor fiberinin kompozit malzeme {iiretiminde kullanimi, gostermis oldugu yiiksek
mekanik 6zelliklerine ragmen, bor fiber {iretiminin olduk¢a yogun bir laboratuvar
caligmas1 gerektirmesinden ve yiikksek takviye malzemesi maliyetinden Otiirii
(660 USD/kg) yaygin endiistriyel uygulamalarda ¢ok fazla yer bulamamaktadir
(fbrahim ve dig., 1991; Srivatsan ve dig., 1991).

1970’lerde 600-800 USD/kg fiyatinda olan bor fiberin kilogram fiyat1 1980’lerde
200 USD mertebelerine kadar diismiistiir (Jones, 1999).
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Bor fiberi basta aliiminyum olmak iizere ¢esitli metalik yapilarin i¢ine désendiginde,
elde edilen yapiya metal matriksli bor fiber kompozit (MMBFK) malzeme ad1 verilir.
Bu malzeme gilinlimiizde ve gelisen teknolojide ugak ve roket gdvdelerinin yapiminda
kullanilan ana bilesen olup daha c¢ok savas ugaklarinda kullanilmakla birlikte sivil
havacilik alanina da girmis ve yakin bir gelecekte otomobil kaportalarinda 6zellikle
carpma esnasinda enerjinin sogurulmasi ve siiriiciiye yansiyacak yiikiin absorplanmasi

amagch kullanilmasi s6z konusudur.

Sekil 2.2 : Endiistriyel bor fiber iiretim tesisinden bir goriintii (Maaren ve dig., 1975).
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Bor fiberinin kulanim alani ¢esitlilik gostermekle birlikte en yaygin kullanim alani
ucak — uzay sektoriidiir. Uzay ¢aligmalarinda; uzay mekigi yoriingesi orta govdesinin
bor fiber takviyeli alliminyum kompozit tiiplerden yapilmasi ile baglangic tasariminda

diisiiniilen aliiminyum kullanimina oranla %45 oraninda agirlik kazanci saglanmistir
(Rawal, 2011).

Bor fiberi, havacilik sektoriinde (hem sivil havacilik hem de askeri havacilik) bir ¢ok
ucakta kullanilmaktadir. Bunlarin en baslicalari; F14 savas ugaklarinda yatay
stabilizatorlerin yiizeylerinde ve F15 ugaklarinin yatay ve diisey stabilizatorlerinin her
ikisinde birden ve kuyruk kisminda kullamimidir (Baker ve dig., 2002; Wright-
Patterson, 2011). Aliiminyum matriks igine bor fiberi gomiilerek elde edilen kompozit
malzemeler havacilik sektoriiniin yani1 sira uzay uygulamalarinda da siklikla

kullanilmaktadir. Bu uygulamalara ait 6rnekler Sekil 2.3’te gosterilmistir.

(©)

Sekil 2.3 : Uzay uygulamalarinda kullanilan aliiminyum martriksli bor fiber
kompozit malzemelere 6rnekler (a) Uzay mekigi orta gdvdesi sematik
gosterimi (b) Uzay mekigi govdesi imalat esnasinda (c) Uzay
mekiginde kullanilan boru (Schoenberg, 1987).
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Bor fiberinin havacilik sektoriindeki kullanimi yiliksek maliyeti nedeniyle kendisinden
daha ucuz olan (5-100 USD/kg) karbon fibere (Baker ve dig., 2002
U. S. Department of Defense Staff, 1999) veya kevler fibere (Chawla, 1983) dogru
kaymaktadir. Ancak, maliyetin 6nemli olmadig1 ve bor fiberinin 6zelliklerinin baska
malzemelerle saglanamadigi uzay uygulamalarinda bor fiberi kullanilmaktadir.
Pekistirme tirlinii olarak kullanilan fiberlerin birbirlerine gore kiyaslamali mekanik

Ozellikleri Cizelge 2.7°de gosterilmistir.

Cizelge 2.7 : Farkli fiberlerin 6zellikleri (Chung, 1994; Schwartz, 1997,
Bunsell; 1988; National Research Council Staff, 1992).

Fiber Yogunluk Ortalama Cekme Elastik
[g/cm?] Mukavemeti [ksi] | Modiilii [msi]
Bor, 100 pm 2,57 620 60
Bor, 140 pm 2,49 520 60
Karbon 1,75 450 32
E-glass 2,54 490 10
Aramid 1,44 520 18
SiC, 140 um 3,00 570 80

Bor fiberi genellikle takviyeli kompozit malzemelerin iiretiminde kullanilir. Bor,
yiiksek sertlik, hafiflik, yliksek ¢ekme mukavemeti ve yiiksek korozyon direncinden
otiirii refrakter kaplamalarda, elektronik malzemelerde ve fiber takviyeli polimer ve
metal matriksli kompozitlerde kullanilir (Sezgi ve dig., 1997; Miracle ve Donaldson,
2001). Bunun yanisira yukarida bahsedilen 6zelliklerinden otiirii giinliik hayatimizda
yer bulan farkli uygulamalarda da kullanilmaktadir. Bu uygulamalara ait bir ka¢ 6rnek

Sekil 2.4’de gdsterilmistir.

(b)

Sekil 2.4 : Bor fiberi kullanarak iiretilen farkli malzemeler (a) Bisiklet iskeleti
(Schoenberg, 1987) (b) Koruyucu yiiz maskesi (Nasa, 1981) (c) Golf
sopast (Palucka ve Bensaude-Vincent, 2012).
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En genel sekilde farkli fiber malzemeler kullanilarak elde edilen kompozit
malzemelerin mekanik 06zeliklerindeki degisim ve bunlarin kullanim alanlari

karsilagtirmali olarak Sekil 2.5’te g6sterilmistir.
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Sekil 2.5 : Farkli fiber malzemesi ile pekistirilmis polimer malzemelerin mekanik
ozellikleri ve kullanim alanlar1 (BFRP : Bor fiberi ile pekistirilmis
polimer, GFRP : Cam fiber ile pekistirilmis polimer, KFRP: Kevler
fiber ile pekistirilmis polimer, CFRP : Karbon fiber ile pekistirilmis
polimer) (Chawla, 1983).
Sekil 2.5’te goriildiigli gibi bor fiber takviyeli polimer kompozit malzemeler diger
takviye malzemeleri ile iiretilen kompozit malzemelerden daha yiiksek spesifik
modiile sahip olup bu gereksinime ihtiya¢ duyulan uzay sektdriinde sikga tercih

edilirler. Daha yiiksek mukavemet gerektiren otomotiv sektoriinde ise daha ¢cok cam

veya kevler ile pekistirilmis polimer kompozit malzemeler kullanilirlar.
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Modern kompozit malzemelerde kullanmaya uygun birkag¢ fiber tiirii vardir. Bor,
bunlardan biridir. Bor’un disinda karbon da fiber takviyesi olarak kompozit
malzemelerde kullanilir. Karbon fiber sadece karbon liflerinden olusurken bor
fiberlerde c¢ekirdek malzemesi (6z) bulunur. Bor fiberlerinde kullanilan 6z volfram |,
tantal veya karbon lif olabilir. Fiberin yogunlugu ve mekanik o6zellikleri 6z

malzemesine bagli olarak degisiklik gosterir (Carlsson, 1979).

Bor fiberi; kursun, magnezyum, aliiminyum, titanyum ve nikel matriksli kompozit
malzemelerin {iretiminde takviye elemani1 olarak kullanilir (National Research Council

Staff, 1991; Schwartz, 1997).

Takviye eleman1 olarak bor fiberi kullanilan kompozit malzemelerde bor fiberi biitiin
olarak matriks igerisine yerlestirilir. Bu ylizden bor fiberinin matriksi tam olarak
1slatmas1 gerekmektedir. Bor fiberi ile pekistirilmis kompozit malzemenin kesit

goriintlisii Sekil 2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2.6 : Bor fiber takviyeli kompozit malzeme kesit goriiniimii (a) genel (b)
detay (Niu, 1992).

Sekil 2.6’da gosterildigi gibi matriks icerisine fiber dosenirken neredeyse bir dolu bir
bos olacak sekilde siralanir. Boylelikle kompozit malzemenin istenen iistiin mekanik
ozellikleri gostermesi saglanir. Sekil 2.7°de farkli kompozit malzeme giftlerine bagl

olarak mekanik 6zelliklerin degisimi gosterilmistir.
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Sekil 2.7 : Farkli kompozit malzeme ciftlerinin mekanik 6zelliklerinin degisimi
(Wallenberger ve Nodine, 1992).

Sekil 2.7°de verilen grafikten karbon ve bor-volfram kompozit malzemelerin en
yiiksek mekanik ozellikleri gosterdigi agikca goriilmektedir. Bor-volfram kompozit
malzemelerin ¢ap1 arttik¢a mekanik 6zelliklerindeki artis artmaktadir.

2.5 Bor Fiber Uretim Yontemleri

Bor fiber tretim yontemleri temel prensip olarak birbirleriyle aymidirlar. Bu
proseslerdeki en belirgin farklilik, bor kaynag: olarak ya kolay buharlasabilen bir bor
bilesigini direkt olarak yada hidrojen gibi bir rediikleyici ile farkli altlik malzemeleri
lizerine biriktirilmesidir. Diger bir deyisle; bor kaynagmin kati veya gaz formda
sisteme verilerek ya termal disosiyasyona ugramasi yada bir redikleyici ile

rediiklenerek altlik malzemesi lizerine birikmesi saglanir.
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2.5.1 Ucucu bor bilesikleri ile bor fiber iiretimi

Bu yonteme Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) yontemi ile bor fiber iiretimi de denir.
Genel hatlariyla kimyasal buhar biriktirme prosesi Bolim 2.6’da anlatilmistir. Bu
yontemde kullanilan bor halojeniirler; Bortrikloriir (BClz), Bortribromiir (BBr3),
Bortriiyodiir (Blz) ve Bortrifloriir (BF3) diir. Bortrifloriir biinyesinde bulundurdugu
florlirtin asir1 korozif olmasi nedeniyle pek tercih edilmez. Bortribromiir de hem
hidrojen ile rediiklenerek hem de diisiik basinglarda termal pargalanmasi sonucu bor
fiber tiretiminde kullanilir. Ticari olarak bor fiber iiretiminde kullanilan bor halojeniir
ise bortrikloriirdiir (Carlsson, 1979; Maaren ve dig., 1975; Watchman ve Haber, 1986;
Wallenberger ve Nordine, 1992). Bortrikloriir’e ait detayli bilgilendirme
Boliim 2.2°de yapilmastir.

Borhalojeniirlerin hidrojen ile rediiksiyonunda bortrifloriiriin tercih edilmemesindeki
bir diger neden de bortrifloriiriin hidrojen ile rediiksiyonunun yiiksek sicakliklarda
(1725°C’nin tizerinde) gergeklesmesidir. Bortrikloriiriin hidrojen ile rediiksiyonu
1400°C’de, bortribromiiriin rediiksiyonu ise 700°C gibi daha ulasilabilir sicakliklarda
gerceklesir (Donaldson ve dig., 1973/74; Stern ve Lynds, 1958).

3 (2.10)
BX3) + 5 Hag = By + 3HX(g

(2.10) reaksiyonu uyarinca gerceklesen borhalojeniirlerin hidrojen ile rediiksiyonunun
sicaklik ile degisimi Sekil 2.8’de gosterilmektedir. Ekonomik faktorler ve denge
kosulu degerleri gbz Oniinde bulunduruldugunda, borhalojeniirler i¢in asagidaki

kiyaslamalar yapilabilir (Stern ve Lynds, 1958).

1. Azalan halojeniir molekiiler agirligiyla, halojeniir i¢indeki bor ytlizdesi azalir.

2. Termodinamik rediiksiyon sicakligi azalan molekiiler agirlikla artar.

3. Teorik olarak bortribromiiriin rediiksiyonu, diger halojeniirlere gore en diisiik
sicaklikta gergeklesen reaksiyondur.

4. Azalan molekiiler agirlik ile bor halojentiriin fiyat1 azalir.

5. Temin edilebilme acisindan bakildiginda diger halojeniirlerin iginde

bortrikloriir en ucuz olanidir.
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Sekil 2.8 : Bor halojeniirlerin sicakliga bagli olarak olusum serbest enerji degisimi

(Stern ve Lynds, 1958).

Bor elementinin her ii¢ halojeniirii de KBB sisteminde kullanilabilmektedir. Bu

islemin gerceklestigi sicaklik ve KBB yontemi Cizelge 2.8’de verilmistir. Burada

sicaklik 400 ile 1500°C arasinda degisir. BCls hidrojen ile rediiklenirken diger

borhaljeniirlerin termal par¢alanmasi yeterlidir (Watchman ve Haber, 1986).

Cizelge 2.8 : Bor elementinin KBB sisteminde kullanim detay1 (Watchman ve

Haber, 1986).

KBB Yontemi Sicaklik [°C]
B2He’nin termal dekompozisyonu 400 — 500
BBrs’lin termal dekompozisyonu 1000 — 1300
BCls + H> reaksiyonu ~ 1500

Bor’un halojeniirlerinden eldesi asagida belirtilen avantajlara sahip oldugundan tercih

edilir (Mierzejewska ve Niemyski, 1965).

1.

Bor’un ergime sicaklifindan daha diisiik bir sicaklikta bor kristalleri elde

edilebilmesi,
Bor’un ergime sicaklifinda stabil olmayan kristal modifikasyonlarinin

miimkiin olmasi,
Baslangic malzemesinin yeterli safiyette olmasi durumunda iiretilen bor

kristallerinin yiiksek safiyet gdstermesi,
Bor’un hazirlanmas1 ve kristalizasyonunun tek kademeli bir prosesle

gerceklesmesidir.
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2.5.1.1 Bortrikloriirden bor fiber iiretimi

Bor fiber iiretiminde en ¢ok tercih edilen yontem; bortrikloriiriin hidrojen gazi ile
rediiksiyonudur. Bu proseste yaklasik olarak 0,0005 ing¢ (12,7 pum) ¢apli volfram
filaman altlik malzemesi olarak tercih edilir ve tizerine bortrikloriir ile hidrojen gaz
karisimi gonderilir. Bortrikloriir gazinin hidrojen ile rediiksiyonu sonucu volfram
yiizeyinde amorf ve/veya Kkristalin bor toplanir ve sonug iiriin bor fiber olarak
adlandirilir. Bor fiberlerinin g¢apt 0,002 ila 0,015 in¢ (50,8 ila 381 pm) arasinda
degismektedir (Burningham ve Rumpel, 1967).

Bortrikloriir gaz1 kullanilarak gergeklestirilen fiber liretiminde kullanilan tek hiicreli

temel hiicre ve ¢ok hiicreli siirekli sistemin sematik gosterimi Sekil 2.9°da verilmistir.

Volfram Tel

/-"‘\
bOi a » Civa Elektrot

* — BCl3/H,

Degisken ~—7r5
DCSTiE “2F ‘

L——p- Gaz Cikisi \
Civa Elektrot =R
‘ |

Sarma Makarasi ./

(@) (b)

Sekil 2.9 : (a) Tek hiicreli (Schoenberg, 1987; National Research Council Staff,
1992), (b) Kontinii bor fiber iiretim sistemi tasarimi1 (Maaren ve dig.,
1975).
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Bortrikloriirden hidrojen ile bor rediiksiyonu isleminin adimlarinin asagidaki gibi

oldugu diistiniilebilir (Durmazugar ve Giindiiz, 2000; Carlton ve dig., 1970);
e H; ve BCl3 gazlari reaksiyon yiizeyine difiize olur.
e BClsile Hy; bor kaplama ile HCI ve BHCI; verecek sekilde reaksiyona girer.
e HCI ve BHCI; kaplama yiizeyinden disar1 difiize olur.

KBB yontemiyle bor iiretiminde karsilasilan problemlerin basinda BHCI2 olugumu
gelmektedir. Dikloroboran oda sicakliginda disproporsiyonlasarak (2.11) reaksiyonu
uyarinca bortrikloriir ve diborana doniisiir. 25°C’de 30 dakika sonunda
disproporsiyonlagma %50 civarinda gergeklesirken 168 saat sonunda denge durumuna
varilir. Bu esnada monodikloroboran ve diger olasi iriinler gozlenmez (Lynds ve

Bass, 1964).
6 BHCI, —» 4 BCl; + B,Hg¢ (2.11)

Bortriklor gazinin hidrojen ile rediiksiyonuyla bor fiber iiretiminde farkli sicakliklar
uygulanabilmektedir. Genel olarak 1000-1600°C aras1 sicaklik tercih edilir .
1050-1100°C arasinda gerceklestirilen reaksiyonlar kimyasal kinetik tarafindan
yonetilir (Vandenbulcke ve Vuillard, 1976). Sicakligin 1200°C’nin {izerinde olmasi
durumunda elde edilen bor polikristalin yapida olur (Gillespie, 1966).

Uygulanan sicakliga bagl olarak farkli kristal yapida bor elde etmek miimkiindiir.
Altlik malzemesinden bagimsiz olarak (volfram veya molibden) althk filaman
sicakligina bagl olarak farkli yapida toplanma gerceklesmektedir. 1000-1300°C gibi
diisiik sicakliklarda grafitimsi, grimsi amorf yapi elde edilirken 1500-1600°C gibi
yliksek sicakliklarda koyu gri renkli kristalin yiizeyler elde edilir (Szabo ve Tobias,
1949).

Borhalojeniirlerin kimyasal buhar biriktirme yOntemiyle {iretiminde amorf ve
o-rombohedral kristal yapida bor olusur. 1000°C’nin iizerinde amorf yapili bor,
B-rombohedral yapiya donisir (Carlsson, 1980-a). 1000°C’nin altinda elde
edilecebilecek tek kristal yap1 a-rombohedral olup 800°C’nin altinda amorf yapili bor
elde edilir (Bhardwaj ve Krawitz, 1983). Talley ve dig. (1972), amorf yapidan
o-rombohedral yaprya doniisii 1260°C’de gergeklestirmislerdir.
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Elde edilen bor kristallerinin morfolojisini vakum altinda farkli 1s1l islemler
uygulayarak degistirmek miimkiin olmakla birlikte farkli sicakliklarda elde edilen

yapilar Cizelge 2.9°da verilmistir.

Cizelge 2.9 :Isil islemin bor’un kristalizasyonuna etkisi (Gillespie, 1966).

Sicakhik | Basing Siire X-151n1 Difraksiyonu Mikroskobik
[°C] [10°6 tor] Sonucu Sonug¢
850 40 16 saat Degisim yok Degisim yok
950 6 1 saat Degisim yok Degisim yok
1050 13 30 dakika B — rombohedral Kristalin yiizey
1050 22 15 dakika 3 — rombohedral Kristalin yiizey

. Amorf + Dendritik

1050 6.5 15 saniye B — rombohedral biiylime alanlari
1150 14 30 dakika 3 — rombohedral Kristalin yiizey
1250 3,5 1 saat B — rombohedral Kristalin ylizey
1350 0,7 19 dakika B — rombohedral Kristalin yiizey

Bor kaplamadan 6nce volfram telin iizerinde tel ¢ekme isleminden gelen genellikle
grafit esasli olan yaglayicilarin en son tel ¢ekme kademesinde kullanilmamasi
gerekmektedir (Weil, 1967). Eger en son tel c¢ekme kademesinde yaglayici
kullanilmas1 gerekiyorsa volfram tel iizerinde kalan grafit esash yaglayici alternatif

akim altinda elektrolitik olarak uzaklastirilabilir (Kunt, 2006).

Bor fiberi, T>1150°C’de her iki tarafi civa kontakli hiicrelerde karbon veya volfram
altlik malzemesi tizerine kaplanir. Volfram tel ¢ap1 10 — 12 um civarinda olup 1150°C
sicaklik, kritik sicaklik olarak kabul edilir ve bu sicakligin iizerinde volfram tel

optimum Ozelliklere ve yapiya sahiptir.

United Aircraft firmasi tarafindan 1967 yilinda patenti alinmis olan tek hiicreli bor
fiber liretim hiicresinin sematik gosterimi Sekil 2.10’da verilmektedir. Burada {izerine
kaplama yapilan telin gecisi i¢in elmastan yapilmis lokmalar tercih edilmis ve
sistemin gaz giris — ¢1kis1 civa kontaktorlerin igerisinden yapilmistir. Ayrica, kaplama

hiicresi olarak pyrex tiip reaktor tercih edilmistir.
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Sekil 2.10 :Tek hiicreli 6zel tasarim KBB hiicresi (United Aircraft Corporation, 1967).

Volfram gekirdekli bor fiber tiretiminde volfram ile borun ara bilesikler olusturmasini
onlemek amaciyla volfram filamanin {izeri bornitriir (BN) kaplanabilir. Bu kaplama
ile volfram ile bor arasindaki etkilesim minimize edilmis olur. Bornitriir kaplama
yapilmasinin sebebi; bor ile volfram arayiizeyinde olusan volframboriirlerin kirilgan
olmasi ve fiberin donme veya dondiiriilme islemlerinde pargalanmasini onlemektir
(Weil, 1967). Volfram ile bor arasina ¢ok ince bornitriir tabakas1 kaplanarak fiberin
kirilmadan kolayca biikiilmesi saglanabilir (Hough, 1965). Bunun yanisira bor fiberin
yiizeyine 3,81-5,08 pum kalinliginda silisyum karbiir kaplanabilmektedir. Silisyum
karbiir kaplanan fiberler aliiminyum, magnezyum ve titanyum gibi matris malzemeleri
ile olumlu etkilesim verirken bor fiberin yiizeyinin oksitlenmesini engelleyici bariyer
olusturur. Kaplama kalinlig1 ¢ok ince olmasina ragmen kaplama sonucu agirlik artist
oldugundan sadece kiiciik bir miktar ceza kesilir. Silisyum karbiir ile bor arasinda
termal genlesme katsayilar1 arasinda uyumsuzluk olmasina karsin sislisyum karbiir
tabakasi ¢ok ince bir katman halinde kaplandigi ig¢in problem olusturmaz (United
Aircraft Corporation, 1968).
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Bor fiberinde karbon gekirdek kullanimi durumunda elde edilen bor fiberin yiizeyi
daha diizglindiir. Volfram altlik malzemesi kullanimi durumunda ara yiizeyde W2B,
WB, W2Bs ve WBs gibi bilesikler olusurken, karbon cekirdek kullanimi durumunda
boyle bir olusum gézlemlenmez (Carlsson, (1980-a); Jang-Kyo ve Yiu-Wing, 1998).
Ancak, Donaldson ve dig. (1973/74) yapmis olduklari ¢alismalarinda volfram ile bor
arasinda herhangi bir etkilesimi (volfram boriir olusumunu) ne gorsel olarak ne de
spektroskopik olarak tespit edememislerdir. Volfram ile bor arasindaki etkilesim
Sekil 2.11°de gosterilmektedir.

B Kritik Bor Yiizey
o K <antrasvonu'
Tabakast s y
Bor

2 [ ,
g . Volfram Gnk\ Tabakast
Kalin
|
1

[ 770 R v),, Borurler ™ s hk\ ,//
: '-‘\"olﬁramv \/ - Volfram

= \_/\OW -~ Boriirler

(@) (b)

Sekil 2.11 :(a) Bor tabakasinin ve volfram i¢ine bor diflizyonunun baslangi¢
asamasi (b) Bor tabakasi kalinlig1 ve bortir tabakasi1 biiylimesi
arasindaki iliski (Vega-Boggio ve dig., 1977).

Sekil 2.11°de goriildiigli gibi sabit bir bor tabakasi, tercihen diisiik yiizey
konsantrasyonlu, islemin hemen basinda hizlica olusur. Bu tabakaya kisa reaksiyon
stiresi icinde sabit hizda bor eklenir. Es zamanli olarak bor, boriir olusumuna bagh
olarak altlik yiizeyinden difiizyon ile althiga dogru kagar. Geometrik sebeplerden otiirii
acikca goriilmektedir ki boriir tabakasinin kalinligi yiiksek hizlarda yiv/oluk alt1
yerine tepe altinda artmaktadir. Sonug¢ olarak, bir boron nodiilii/yumrusu
cekirdeklenmesi igin kritik ylizey konsantrasyonuna yiv/oluk altin yerine tepe altinda

daha once erisilir.

Volfram ¢ekirdekli bor fiberlerdeki farkli olusumlar (volfram, volfram boriirler ve
bor) yliziinden bosluk ve yapisal siireksizlikler gibi bozukluklar ve i¢ gerilmeler
gozlemlenir (Jang-Kyo ve Yiu-Wing, 1998). Fiberlerdeki en kritik zayiflatict etki
radyal ¢atlaklardir ve bu ¢atlaklara ait 6rnekler Sekil 2.12°de gosterilmistir.
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Sekil 2.12 : (a) Volfram gekirdekli bor fiberin kesit goriintiisii (igeriden disariya
dogru katmanlar: volfram, farkli volframboriirler, bor) (Maaren ve
dig., 1975), (b) ion-beam ile daglanmis bor fiberin kesit goriintiisii

(8 KV voltaj , 13 A/m? akim yogunlugu, 10° bakis acis1) (Vega-Boggio

ve Vinsgbo, 1977).
Yiiksek kaliteli, ticari fiberler 3 — 4 KN/mm? cekme mukavemeti gosterirken radyal
catlaklarmn mevcudiyeti mukavemet degerini 0,5 — 2 kKN/mm? degerlerine kadar

diistirtir. Bor fiber yiizeyinde gozlemlenen biiziilmeler filaman yiizeyinde meydana

gelen oksidasyondan kaynaklanmaktadir (Vega-Boggio ve Vinsgbo, 1977).

2.5.1.2 Bortribromiirden bor fiber uretimi

Bortribromiir’iin hidrojen ile rediiksiyonu bortrikloriiriin hidrojen ile rediiksiyonundan
daha diisiikk sicakliklarda gergeklesebilir. Bortribromiiriin bu avantajina ragmen;
yiiksek maliyeti, diisiik buharlasma ve diisiik bor igerigi (Bortrikloriir i¢in bu deger
agirlikca %9,2 iken bortribromiir i¢in %4,3diir.) gibi olumsuz yanlar1 da mevcuttur.
Bortribromiir, borun halojeniirlerinin buharlasmasi sirasinda bortrikloriirden sonra

ikinci sirada gelir (Donaldson ve dig., 1973/74). Bortribromiirden bor rediiksiyonu,

3 (2.12)
BBrg(g) + E HZ(g) = B(k) + 3 HBI'(g)
reaksiyonu uyarinca gergeklesir ve reaksiyon sicakligma bagli olarak iiretilen bor,
farkl1 allotropik yapilar gosterir. 1 mol BBrs gazinin toplam 7,7+10° Torr (10 Pascal)

basing altinda sicakliga bagli olarak denge molar konsantrasyonundaki degisim

Sekil 2.13°te gosterilmektedir (Combescure ve dig., 1981).
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Sekil 2.13: Sicakliga bagh olarak konsantrasyon degisimi (hesaplanmig, 1 mol
BBr3, 10 Pascal toplam basing) (Combescure ve dig., 1981).

Sekil 2.13’te gosterildigi tizere artan sicaklik ile birlikte bortribromiir mol degeri
azalirken; 1300°C ve lizerinde sicakliklarda bor olusumu baslamakta ve lineer olarak
artmaktadir. Bunun yam sira; BBrs diisiik basing altinda olusur ve kati bor
tesekkiillinii tesvik etmektedir. Yiiksek sicakliklarda (T>1600°C), bor olusumu BBr
olusumuna bagh olarak smirhidir. Oysa, BBrz’den Bor’a doniisiim oran1 %95’leri asar

(Combescure ve dig., 1981).

Bortribromiiriin ~ hidrojen  ile  rediiksiyonunda  farkli  althk  malzemeleri
kullanilabilmektedir. 1200°C’de tantal filaman iizerine tetragonal bor (Vlasse ve dig.,
1979), 920°C’de de karbon altlik {izerine tetragonal bor (Sugaya ve dig., 1973)
kristalleri elde edilebilmektedir.

Bortribromiir’den bor fiber iiretimi veya bor kaplanmasi durumunda; altlik
malzemesinin se¢imi Onemlidir. Altlik sicaklifi, basing ve gaz debisinin sabit
tutuldugu durumda; altlik malzemesi olarak karbon kullanilmasi durumunda zamana
bagli olarak toplanmasi gereken bor miktar1 lineer olarak artarken; Nb, Ta veya W
gibi metalik malzemelerin altlik olarak kullanilmasi durumunda ise bu iligki lineerden
parabolige dogru kayar. Bunun nedeni yliksek sicakliklarda borun bu metallerlerle
NbBx, TaBx ve WBy gibi metalboriirler yapmasidir (Donaldson ve dig., 1973/74;
Combescure ve dig., 1981).
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2.5.1.3 Diboran’in termal parcalanmasi ile bor fiber iiretimi

Boranlar, bor’un hem en toksik ve zararli hem de kolay dekompoze olan bilesikleridir.
Diboran (B2He) en ¢ok kullanilan boran olup bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.10°da

verilmektedir.

Cizelge 2.10 : Diboranin fiziksel 6zellikleri (Linde, 2011; Sax, 1951).

Fiziksel Ozellik Deger
Atom Agirligi [g/mol] 27,67
Yogunluk [g/cm?] 1,17 (15°C — 1 bar)
Ergime Sicaklig1 [°C] -164,85
Buharlagsma Sicakligi [°C] -92,5
Buhar Basinci [MPa] 2,8 (0°C ’de)

Disaridan direngle 1sitilmig bir filamanin bulundugu ortama direkt olarak veya
basingla atomize edilerek (1 — 1000 pm biiyiikliiglinde diboran tanelerinin uygun bir

¢oziicli iginde ¢oziiliip spreylenerek) verilmesi ile
BZH6 9) - 2 B(k) + 3 HZ(g) (213)

reaksiyonu uyarinca kati, elementel bor, filaman iizerine biriktirilir (Carlsson, 1979).

Diboranin termal pargalanmasi 450 — 650°C gibi diisiik sicakliklarda ve 0,3 — 3 kPa
gibi disiik basing altinda gerceklestirilir. Uygulanan sicakligin diisilk olmasindan
otiirii diistik ergime sicakligina sahip metaller fiber 6z malzemesi olarak kullanilabilir.
Althik malzemesi olarak; volfram, molibden, tantalyum, platin, titanyum ve altin
kullanilabilir. Bu yontemle tiretilen fiber, bor halojeniirlerin hidrojen ile rediiksiyonu
sonucu {iretilen fiberlerden daha zayiftirlar. Diboran ile iiretim esnasinda HClg gibi
asir1 reaktif bir yan iiriin ¢ikmamasi en biiyiik avantajidir (Carlsson, 1979; Watchman
ve Haber, 1986; Pierson ve Mullendore, 1979).

Diboranin termal pargalanmasi sonucu (2.13) reaksiyonu uyarinca bor tozu tiretimi de
miimkiindiir. Ancak, bu yontem daha ¢ok kaplama igin tercih edilmektedir (Pierson ve
Mullendore, 1979).

Diboran disinda kullanilabilecek bir baska boran da dekaboran (BioH14) dir.
Dekaboran, diborana gore daha az toksik ve patlayicidir ve ayrica yiiksek safiyette
dekaboran siiblimlesme ile saflastirma yontemiyle iiretilebilir (Oyaidzu ve dig., 2005;
Nakamura, 1984).
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Kim ve dig. (1989), dekaboran kullanarak 1sinim destekli, plazma destekli ve termal
parcalanma yoOntemleri ile hem bor hem de bor nitriir kaplanabilecegini

gostermislerdir.

2.5.2 Lazer ile bor fiber biiyiitme

Bu yontem ile iiretilen bor fiberlerde 6z malzemesi kullanilmaz ve caplart ufaktir.
Diger sistemlerde oldugu gibi 1s1 kaynagi olarak volfram ¢ekirdek kullanilmadigi igin
1s1 kaynagi olarak lazer 1sin1 kullanilir. Is1 kaynagi olarak kullanilan lazer 1s1n demeti
lensler vasitasiyla odak noktasi ve odak acikligi ayarlanarak hareketli bir taban
malzemesi tizerine biriktirilerek bor fiber tretilir. Bu yontem ile silisyum, karbon,
silisyum karbiir ve bor nitriir fiberler de tretilebilmektedir (Wallenberger ve Nodine,
1992). Bu yontem sematik olarak Sekil 2.14’de gosterilmektedir.

:D:>/§<—Althk

Lens 7 Odak

___ﬂ>—/—§¢

Fiber

T
T e——

Sekil 2.14 :Lazer ile fiber biiylitme (sematik olarak) (Wallenberger ve Nodine, 1992).
2.6 Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB)

Kimyasal buhar biriktirme (KBB) ¢ok genis kapsamli, siklikla uygulanan bir ince film
kaplama islemidir. Basit¢ce malzemelerin yiizeylerine kati, ince film kaplanmasi olarak
tanimlanabilir. Kimyasal buhar biriktirme iglemi; asinma, korozyon ve erozyon gibi
durumlara kars1 mithendislik malzemelerinin korunmasi amaciyla uygulanir. Bunun
yan1 sira yiiksek yogunluga sahip bulk malzemelerin ve tozlarin iiretimiyle
infiltrasyon teknigi ile tiretilen kompozit malzemelerin iiretiminde uygulanir. Hemen
hemen biitiin metaller kimyasal buhar biriktirme yontemi ile biriktirilebilir, ancak
genellikle, diisiik sicaklikta uguculuk gosteren kloriirlii, floriirld, iyodiirlii, bromiirlii
gazlar (halojeniirler) veya hidrokarbonlar tercih edilir (Creighton ve Ho, 2001,
Kempster, 1998; Haselbarth, 2011).
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Kimyasal buhar biriktirmede, gaz fazindaki reaktanlar altlik ad1 verilen ve disaridan
isitilmis malzeme yiizeyine difiize olarak altlik malzemesi yiizeyinde kaplanir. Bu
teknikte, biriktirme islemi gaz fazinda gergeklestirildigi i¢in kaplama kalinlig1 altlik
malzemesinin her tarafinda aynmidir. Dolayisiyla kaplama isleminin gergeklestirilecegi
altlik malzemesinin herhangi belli bir sekle sahip olmasi gerekmemektedir. KBB
yonteminin en biiyiikk uygulama alani; fiziksel buhar biriktirme (FBB) yontemiyle
kolaylikla kaplanamayan malzemelerin kaplanmasidir. (Kempster, 1998). Kimyasal
buhar biriktirme yonteminde, altlik yiizeyinde kaplama i¢in gergeklesen adimlar soyle

siralanabilir (Watchman ve Haber, 1986; National Research Council Staff, 1992):
e Gaz fazin olusumu,
e Gazn ylizeye transferi,
e Adsorbsiyon,
e Adsorblanmis fazin pargalanmasi (dekompozisyon),
e lstenen fazin kaplanmasi ve dekompozisyon iiriinlerinin desorbsiyonu,
e Bu iiriinlerin uzaklasmasi.

KBB sisteminde ya sicak gaz soguk yiizeye ya da soguk gaz sicak ylizeye uygulanir.
Kaplanma prosesi genellikle termal kompozisyon yada kimyasal rediiksiyon ile

gerceklesir.

Kimyasal buhar biriktirme, hem metalik hem de seramik esasli kaplamalarin
yapilacagi ¢ok yonlii bir islemdir. KBB ile, metaller, metal alasimlari, karbiirler,

nitriirler, boriirler, oksitler ve intermetalik bilesikler kaplanabilir (Azom, 2011).

Kimyasal buhar biriktirme ile ulagilabilen kalinliklar saatte birka¢ yliz pm hizindadir
ve kaplama islemi ¢ok kisa siirelerde tamamlandigr i¢in birkag um mertebelerinde
kaplamalar gergeklesir. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile, konvensiyonel
seramik esasli kaplama proseslerinde iiretilenlere nazaran daha ince taneli, daha
gecirimsiz, daha yliksek saflikla ve daha sert kaplamalar yapmak miimkiindiir
(Azom, 2011). Ortalama bir kimyasal buhar biriktirme sistemi bir ¢ok temel

bilesenden olusmaktadir. Bunlar;
e gaz dagitim sistemi,

e reaksiyon hiicresi,
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althik yiikleme mekanizmasi,
enerji kaynagi, vakum sistemi,
egzos sistemi,

egzos temizleme sistemi

proses kontrol ekipmanlari

olarak siralanabilir (Azom, 2011).

Kimyasal buhar biriktirme islemi, uygulanan altlik malzemesinin tiiriine, kaplanan

malzemenin tipine ve kaplama esnasinda kullanilan yardimci ekipmanlara gore

degisen isimler almaktadir (Azom, 2011; Totten ve dig., 2004). Bunlar;

Atmosferik Basing Kimyasal Buhar Biriktirme (ABKBB — APCVD),
Diisiik Basing Kimyasal Buhar Biriktirme (DBKBB — LPCVD),
Metal — Organik Kimyasal Buhar Biriktirme (MOKBB — MOCVD)
Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (PDKBB — PACVD)
Plazma Arttiritlmis Kimyasal Buhar Biriktirme (PAKBB — PECVD)
Sicak Filaman Kimyasal Buhar Biriktirme (SFKBB — HFCVD)
Lazer Kimyasal Buhar Biriktirme (LKBB — LCVD)

Foto Kimyasal Buhar Biriktirme (FKBB — PCVD)

Kimyasal Buhar Infiltrasyonu (KBI — CV1)

KBB yonteminin avantajlari ve dezavantajlari soyle siralanabilir (Watchman ve
Haber, 1986);

Avantajlart;

Bir ¢ok farkli kaplama (nitiirler, karbiirleri oksitler) yapilabilir,

Reaktan gaz kompozisyonunu (bilesimini) kontrol ederek kristal biiyiimesi

kontrol edilebilir,
Yiiksek kaplama hizi,

Kompleks ylizeyli malzemelerin kaplanabilmesi.
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Dezavanatajlari,
e Bazi bilesenler i¢in yiiksek reaksiyon sicaklig1 gereksinimi,
e Diislik basing sinirlamasi olan altliklara kaplama yapilabilmesi,
e Altlik malzemenin esit dagilimli 1sitilamamast,

e Kompleks sekilli malzemelerin esit oranda kaplanabilmesi i¢in gerekli

reaksiyon dizayninin kritik olmasi.

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde kaplanma hizini1 simirlayan bir ¢ok faktor
vardir. Hangi faktoriin etkidigine bagli olarak, kaplanma hizin1 tanimlayan farkli
modeller ortaya atilmistir. Bor’un KBB ile kaplanmasinda yiizey kinetigi ve kiitle

transferi modelleri kullanilmistir (Carlsson, 1980).

Daha genel anlamda, bir KBB prosesinde ¢ok fazla sayida reaksiyon miimkiindiir.
Ancak, gergekte bu reaksiyonlarin sadece bir kagi dnemlidir. Bortrikloriir gazinin
hidrojen ile rediiksiyon reaksiyonu i¢in gegerli makul reaksiyon dizisi asagida
(2.14 ile 2.28 nolu reaksiyonlarda ) belirtilmektedir ( reaksiyonlardaki * sembolii ile

ylizeye absorbe olmus molekiiller temsil edilmektedir) (Jannson ve dig., 1989).

BCl3(g + * - BCl3 (2.14)
Hyg + 2 * - 2H (2.15)
HClg + * > HCI” (2.16)
BHCI,(g) + * > BHCI; (2.17)
BCl, g + * - BCl; (2.18)

BCI; + H* - BCI; + HCI* (2.19)
BCl; + H* - BCI* + HCI* (2.20)
BCI* + H* - By + HCI" + * (2.21)
BCI; + H* - BHCI; + * (2.22)
BHCI; + * - BCl* + HCI* (2.23)
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BHCI; - BCl* + HCl,
BCI; + Hyg — BCI* + 2HClg,
BCl; + Hyeg) = Bao + ZHCg) + *
BCly) + H* > BClyg + HCI*

BCls(g) + Hy — BHClyq) + HClg,
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3. KONUYLA ILGILI DAHA ONCEDEN YAPILAN CALISMALAR

Bor fiberinin iiretim kosullarinin belirlenmesi ve modellenmesi lizerine yapilan bir
¢ok calisma vardir. Ancak, bu ¢alismalar ya biiyiik bir gizlilikle gergeklestirilmis
yada 1960’1 yillarda baslamis ve 1980’li yillarda tamamlanmistir. Son yillarda
yapilan yayinlarin biiyiik bir kismi dretilmis olan fiberin mekanik 6zelliklerinin
incelenmesi ve gelistirilmesi {izerine yogunlasmis, ayrica farkli matris malzemeleri

ile kompozit malzeme iiretimine yoneliktir.

Ulkemizde bu konu ile ilgili yapilan galismalar Orta Dogu Teknik Universitesi
Kimya Miihendisligi Béliimii’'nde Prof. Dr. Timur DOGU yiiriitiiciiliigiinde
gerceklestirilen TUBITAK projesi cercevesinde gerceklestirilmistir. Bu proje
kapsaminda gergeklestirilen deneylerin 6ne ¢ikan yani ortaya konulan termodinamik
ve kinetik ¢alismalardir. Ancak, bu c¢alismalar sabit konumlu volfram altlik
malzemesi kullanilarak gergeklestirilmis olup, endiistriyel bor fiber iiretim kosullar

hakkinda kesin bilgi vermemektedir.

Gergeklestirilen literatlir arastirmast sonucu elde edilen yayinlardan bir kagi
hakkinda kisa bilgi asagida verilmistir.

Sezgi ve dig. (2001), paralel akigh reaktorde volfram altlik {izerine bortrikloriiriin
hidrojen 1ile rediiksiyonu sonucu KBB ile kaplanmasi incelenmistir. Altlik
malzemesinin sicakliginin (1100-1250 °C araliginda) BHCl2 ve bor olusumu
tizerindeki etkisi reaksiyon gazlarinin analizi i¢in egzos kismina konulan ve es
zamanl analiz yapabilen FTIR spektrometresi ile yapilan analizler ile incelemistir.
Jetlemeli ve paralel akisli reaktorlerde elde edilen veriler kiyaslandiginda paralel

akigh sistemde difiizyon direnci anlam kazanmaktadir.

Sezgi ve dig. (1999), jetlemeli sistemde bortrikloriiriin hidrojen ile rediiksiyonunu
kinetik acidan incelemisler ve reaksiyon iirlinii gazlarin FTIR spektrofotometresi ile
kimyasal analizini yaparak reaksiyon kinetigi hakkinda detayli bilgi vermislerdir.
Ayrica, gaz fazinda ve yiizey reaksiyonu boyunca ara BHCl: olusumunu
gozlemlemislerdir. 750-1300°C arasindaki hiz incelemesinde 900°C’de reaksiyon
mekanizmasinda bir degisim oldugunu ve daha yiiksek sicakliklarda da adsorbe
olmus bortrikloriiriin bor’a rediikksiyonunun hidrojen ile baglantili olmadigini

gozlemlemislerdir.

Pollard ve Michaelidis (1984), bu ¢alismasinda bor fiberlerin iiretiminde kullanilan
KBB prosesinin reaksiyon kinetigini, hidrodinamigini ve 1s1 kiitle transferini igeren
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bir model gelistirmistir. Denge hesaplar1 sonunda reaksiyon sirasinda yan {iriin olarak
BHCI; ve BCI’nin meydana geldigi ve BHCI, nin yiizeydeki reaksiyon hizini1 kontrol

eden mekanizmada 6nemli yeri oldugu ifade edilmistir.

Sekine ve dig. (1989), atmosferik basingta BClz ve H ile bor rediiksiyonunun
reaksiyon mekanizmasii analiz etmistir. Calismasinda atmosferik baingta volfram
alitk  kullanmig ve kaplamanin bor yerine volframborir (WB) oldugunu
gozlemlemistir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisinin yiiksek sicakliklarda 17,1 kJ/mol
ve diisiik sicakliklarda 127,9 kJ/mol oldugunu belirtmistir. Aktivasyon enerjisine
bagli olarak reaksiyonun kiitle transferi tarafindan kontrol edildigini belirtmistir.
Kiitle transferi limitinin ortada olmadigi durumda botrikloriir ve hidrojene bagh

reaksiyon derecesinin siraasiyla 1/3 ve 1/2 oldugunu sdylemislerdir.

Haupfear ve Schmidt (1994), farkli basinglarda (0,001 ile 1 torr arasinda — 0,133 Pa
ile 133 Pa arasinda) BBr3 ve H: gazlar1 ile B ve HBr olusum reaksiyon oranin
inceleyerek reaksiyon kinetigi iizerine ¢aligmistir. Kinetik inceleme sonucu
reaksiyonun temel Langmuir — Hinshelwood kinetik modeli ile uyum sagladigin
belirtmistir.

Gruber (1970),- BCl3 gazinin Hp ile rediiksiyonunun kimyasal kinetigini ve kiitle
transferi karakteristigini incelemistir. Elde edilen deneysel verilerle matematiksel
kimyasal kinetik yaklasim1 yapmuigstir.

Carlton ve dig. (1970), 800-1400°C arasinda H> ile BClz gazinin rediiksiyonu ile bor
biriktirme hiz1 iizerine ¢aligmistir. Biriktirme oraninin difiizyon ve yiizey kinetigi ile
alakali oldugunu ve bilyiik miktarda dikloroboran (BHCI2) olustugunu ve bunun
bortrikloriir, hidrojen ve hidroklorik asit ile dengede oldugunu ortaya koymustur.

Vandelbulcke ve Vuillard (1932), durgun akim teknigi ile H> ve BCls gazlarini
kullanarak elde edilen borun olusum mekanizmasi {izerinde ¢alismistir. Deneysel
sonuglar1 ve Stefan — Maxwell esitligini kullanarak KBB yontemi ile bor fiber iiretim

prosesinin ii¢ onemli basamaktan olustugunu belirtmistir. Bunlar;

1. Kiitle transferi — ara ylizey dengesi,
2. Kiitle transferi — yiizey kinetigi,
3. Yiizey kinetigi

dir.

Scholtz ve Hlavacek (1990), inorganik fiberlerin KBB yontemiyle iiretiminde tipik
bir KBB reaktor konfigiirasyonunu analiz etmis, moment, kiitle ve enerji transferi
lizerine matematiksel bir model ortaya koymuslardir. Belli basli ¢alisma kosullarini
sabit kabul ederek ortaya ¢ikardiklart modellemenin 6ne ¢ikan esitliklerini Galerkin
sonsuz eleman metodu ile ¢oziimlemislerdir.
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Buna gore; sicaklik ve konsantrasyon profilini analiz ederken i¢ (fibere yakin) ve dis
bolgelerde ayirt edici 6zellikler oldugunu belirlemislerdir. I¢ bdlgede; gaz fazindaki
kiitle ve 1s1 transferi sirasiyla diflizyon ve iletim mekanizmasi ile gergeklesir. Dis
bolgede; konveksiyon ve diflizyon mekanizmasindan 6tiirii kiitle ve 1s1 transferi esit
miktarda Oonem arz eder. Dogal konveksiyon tarafindan gelistirilmis konvektif
taginim yliksek basinglarda 6zellikle 6nem kazanmaktadir.

Vandelbulcke ve Vuillard (1938), diiz yiizey tizerine H2 ve BCls gazi gondererek
farkli kosullarda (sicaklik, giris gaz bilesimi ve reaksiyon gazlarinin kiitle akis
oraninda) olusan bor’un yapisi tespit edilmis ve bunlarin amorf, oo — rombohedral,
B — rombohedral ve oldugunu belirtmislerdir. f — rombohedral yapinin termodinamik
olarak kararli yap1 iken o — rombohedral ve 3 — tetragonal yapinin sirasiyla diisiik
sicaklik ve yiiksek sicaklikta yari1 kararli yap1 oldugunu sdylemislerdir.

Darsavelidze ve dig. (1981), sicakliga bagli olarak tungsten altlik {izerine
bortirkloriiriin hidrojen ile rediiksiyonu sonucu elde edilen bor’un kristal yapisindaki
degisimi incelemistir. 1300C’ye kadar sicakliklarda elde ettikleri bor’un agirlikli
olarak alfa-rombohedral yapida oldugunu ve bunun hem ince taneli dagilmis yapida
hem de goreceli olarak daha kaba taneli yapida oldugunu belirlemislerdir. Ek olarak
cok az miktarda beta-rombohedral bor’un ince ve dagilmis halde bulundugunu tespit
etmislerdir. Isil islemin vakum altinda veya klorlu ortamda yapilmasi durumunda faz
bilesiminde degisimler yasandigini gézlemlemislerdir.

Ayrica, 1s1l iglem uygulanan fiberler i¢in ig siirtiinmeler ile sicaklik arasindaki iligkiyi
kayit altina almigslardir.

Adler ve Hammond (1969), volfram ¢ekirdekli bor ve silisyumkarbiir (SiC) fiberlerin
makro yapisit arasindaki farki incelemis ve bunun altlik malzemesi (volfram) ve
kaplanan malzemeye (B veya SiC) bagli oldugunu one siirmislerdir. Buna gore;
volfram ve bor arasindaki kimyasal reaksiyonlardan 6tiirii fiberin bor kapli uzunlugu
boyunca radyal catlaklar olugsmasina yetecek biiyiikliikliikte mekanik genlesme
olusturdugunu ongoérmektedirler. W ile SiC arasinda da benzer kimyasal
reaksiyonlarin olustugunu ancak benzer ¢atlaklarin olusmadigini bunun sebebi olarak
da SiC miktarinin az olmasi ve es hacimsel genlesmenin kayda deger seviyede kiiciik

olmast oldugunu 6ngérmiislerdir.

Carlsson (1980-a), bu calismasinda KBB yontemiyle iiretilen bor’un morfolojisini
etkileyen parametreleri incelemistir. Kaplamanin yapisinin amorf veya kristalin
olmas sicaklik ve kaplama hizi tarafindan belirlenen bolgeler ile sinirlanmaktadir.
1390-1640 K sicaklik araliginda gergeklestirilen kaplama islemlerinde kaplamanin
kristalin veya amorf olmasi farketmeksizin k=1,59x108+e(20070D egitligi ile
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gerceklestigini ifade etmislerdir. Bu esitlik ile belirtilenden daha yiiksek kaplama
hizinda kaplamanin amorf oldugunu belirtmislerdir.

Carlsson (1980-b), 3 farkli model kullanarak bortrikloriir ile hidrojenin reaksiyonu
ile KBB hiicresinde bor kaplanmas1 prosesinde ulasilabilen en yliksek kaplama hizimi
tespit etmeye calisilmistir. Bu modellerde farkli gaz bilesimleri farkli sicakliklarda
(1300, 1400 ve 1500 K) uygulanmistir. Burada elde edilen verilerin agik KBB
sistemleri i¢in de uygun oldugunu Ongoérmiislerdir. Ayni modeller ile reaksiyon
tiriinii olan hidrojenkloriir buharinin kaplama hiz1 iizerine etkisi de incelenmistir. Bu
baglamda kaplama hizinin, hidrojenkloriir konsantrasyonundaki diisiis ile lineer

olarak orantili oldugunu ortaya koymuslardir.

Carlsson (1980-c), kombine akis modeli ile kapali sistemde KBB yontemi ile bor
kaplama isleminde buhar kiitle transferini agiklamiglardir. Akis modelinde kullanilan
aki’lar kaplama reaksiyonu ve kismi basing gradyantinin olusturdugu difiizyon
akilar1 tarafindan uyarilmis Stefan akilari olarak kabul edilmistir. Gelistirilen
modelde kaplama hizi altlik ylizeyine dogru toplam bor aki’si ile orantili olarak
kabul edilmistir. Ek olarak, yilizey reaksiyon modelleri ve hiz kontrollii

cekirdeklenme modeli uygulamislardir.

Carlsson (1980-d), kapali sistemde KBB yontemi ile bor kaplama hizini incelemistir.
Kaplama hizin1 belirlemek amaciyla bir¢ok yontem ana hatlart ile belirtilmistir.
Kaplama prosesinin aktivasyon enerjisininin 100-1000 kJ/mol araliginda yer aldigi
bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin 100 kJ/mol seviyesinde oldugu durumlarda
kaplama hizi kismen difiizyon kismen de yiizey kinetigi tarafindan kontrol
edilmektedir. 121-218 kJ/mol arasindaki aktivasyon enerjisi araliginda kaplama
prosesi es zamanli iki farkli ylizey kinetik mekanizmasi tarafindan kisitlanir.
218 kJ/mol degerinden daha yiiksek aktivasyon enerjisi ¢ekirdeklenmenin énemli bir
hiz sinirlayict adim tarafindan gergeklestigini isaret eder. Aktivasyon enerjisinin
1000 kJ/mol seviyelerinde oldugu durumlarda kaplama prosesi ¢ekirdeklenme

tarafindan kontrol edilir.

Guinn ve Middleman (1989), siirekli hareket halindeki filaman tizerine KBB yontemi
ile katt film kaplanma hizinin tahminini saglamak i¢in bir model ortaya
sunmuglardir. Bu modelde; kinetik diizenin gaz fazini ve yiizey reaksiyonlarini
kapsadigi durumlarda proses parametrelerinin manipiilasyonu ile maksimum
kaplama hizina ulagilabildigini gormiislerdir. Calismalarini silan gazi ile silisyum
doplanmas1 ornegi lizerinde agiklamiglar ve optimum uygulama kosullarinin ve

tiretkenlik ve verimliligi nasil hesaplanacagini gostermislerdir.

Smith (1976), ticari bor/volfram fiberlerinin ¢ekme mukavemetine kimyasal
daglamanin etkisini incelemistir. Farkli ¢aplarda (100, 143 ve 203 um) temin ettikleri
fiberleri ¢ap1 43 um veya altina diisecek sekilde ii¢ farkli daglayici ile daglamistir.
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Kullanmis oldugu daglayicilar; 2 birim nitrik asit 1 birim su karisimi, doymus demir
III kloriir ¢ozeltisi ve %20 potasyum hidroksit, %20 potasyum ferrisiyaniir ve
%60 su iceren karisimdir. Deneysel ¢alismalar sonunda elde ettikleri veriler 1s1g1nda
nitrik asit su karigimimin en iyi daglayici etkiyi gosterdigini belirtmistir. Daglama
islemi ile ilgili olarak; daglama sonunda azalan fiber capr ile artan cekme
mukavemeti degerleri elde etmislerdir.

Daglama sonrasinda 203 pm c¢apl fiberin mukavemetinde %75’e kadar diisiis
kaydetmistir. Ayrica, 165 pum’dan daha diisiik caplardaki bor/volfram fiberlerin
ortalama ¢ekme mukavemetlerinin 4,83 GN/m? degerinden daha fazla ve katsay

degisiminin %5 ten daha az oldugu goriilmustiir.

Fiber ¢apindaki diisiisle mekanik Ozelliklerin artmasina sebep olarak fiberlerin
yiizeyindeki diizglin olmayan (non-uniform) kalint1 stres paterninin sebep oldugunu

One siirmiislerdir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan kapsaml literatiir aragtirmasi sonucunda goriilmiistiir ki; volfram ¢ekirdekli
bor fiber iiretiminde kullanilan ve birbirine belli noktalarda benzeyen bir ¢ok sistem
mevcuttur. Bu temel esaslar1 goz oniinde bulundurarak; tamamen cam malzemeden,
su sogutmali civa kontakli ve siirekli hareket halinde kaplamaya imkan taniyan

6zglin bir deney sistemi tasarlanmis ve deneysel ¢alismalar gergeklestirilmistir.

Bu baglamda, hem laboratuvar olgekli hem de endiistriyel boyutlu fiber iiretim
kosullarinin simiile edilebildigi 2 farkli deney sistemi hazirlanmistir. Bu iki deney
sistemi esasen birbirinin aym1 olmakla birlikte aralarindaki en biyiik farklilik

reaksiyonun gergeklestigi ortamin uzunlugu ve buna bagli olarak gaz akis hizlaridir.

Laboratuvar o6lgekli deney sistemi birbirinin ayni uzunlukta 2 reaktdr ve bu
reaktorleri birbiri ile iliskilendirmek igin 3 adet kontaktan, pilot 6l¢ekli sistem ise
farkli uzunluklarda ve 2 tanesi kaplama reaktorii olmak tizere toplam 3 adet reaktor

ve 4 adet kontaktan olusmaktadir.

Borkarbiir kapli bor fiberi iiretimi, gerek laboratuvar olcekli gerekse pilot 6lcekli
deney diizeneklerinin arkasina birer adet reaktor ve kontakt ilavesi ile miimkiin

olmaktadir.

Uretilmesi planlanan bor fiber kullamlarak 87*165*3 mm &lgiilerinde aliiminyum
matriksli bor fiber kompozit tiretimi i¢in tiretim kosullar1 tasarlanmig ve gerekli
hesaplamalar yapilmistir. Bu baglamda takviye malzemesi olarak 100 um capli bor
fiber ve matriks malzemesi olarak 40 — 200 pm kalinlikli aliminyum plaka (folyo)

secilmistir.

4.1 Kompozit Malzeme Tasarim

Endiistriyel boyutlarda kompozit malzeme (hem metal matriksli hem de polimer
matriksli olmak tizere) tiretimi i¢in yiiksek miktarlarda fibere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Dolayisiyla pekistirici olarak tercih edilen fiberlerin iiretiminin hizli ve siirekli

olmasi gerekmektedir.
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Bu baglamda, pekistirici olarak tercih edilen bor fiber tretiminin sirekliligini
saglamak amaciyla altlik malzemesinin kesintisiz bir sekilde hareket ettirilmesi ve

reaksiyon gazlarinin reaksiyon ortamina siirekli olarak génderilmesi 6nemlidir.

ASTM D 3552 standardina uygun olarak metal matrisli kompozit malzemeler i¢in
¢ekme testi standartina uygun ¢ekme numunesi hazirlayabilmek i¢in 87*165*3 mm
boyutlarinda, hacimce %17 bor fiber igeren aliiminyum matriksli kompozit malzeme
iiretimi i¢in gerekli olan bor fiber ve aliiminyum folyo hesaplanmis ve hesabin detay:

asagida verilmistir.

Kompozit malzemelerin bir dolu bir bos olacak sekilde yerlestirilmesi esas alinmig

ve Sekil 4.1°de bu yapimin sematik gosterimi verilmistir.

Sekil 4.1 : Bor fiber yerlesim plani.

Fiberlerin Sekil 4.1°de gosterildigi gibi birer bosluklu olacak sekilde dizildigi kabul
edilerek, hacimce %17 bor fiber icerikli 3 mm kalinliginda kompozit malzemenin
tiretimi i¢in her bir katmanin 87 mm uzunlugunda olmasi sebebi ile birer bosluklu
yapida her bir katmana toplam 435 adet bor fiberi yerlestirilmesi gerekmektedir. Her

bir bor fiberinin hacmi 0,1256 mm?®’dir.

A adet fiber katmani oldugunu varsayarsak 0,1256*A lik hacim toplam hacim olan
7321,05 mm®'liikk hacmin %17’sini olusturur ve buradan hareketle A=12,98 yani
yaklasik olarak 13 katman olarak hesaplanir. Dolayisiyla 14 katman aliiminyum

plaka ile 13 katman bor fiber dizilimi gerekmektedir.

Kompozit malzemenin geri kalan %83’lik kismi aliiminyum olacagindan
uygulanmasi gereken her bir aliiminyum folyonun kalinlig1 0,178 pm olarak bulunur.
Fiberlerin ve aliiminyum folyonun preslenmeden o©nceki hali Sekil 4.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.2 : Aliminyum plaka ve bor fiber katmanli yap1 (Siyah: Bor fiberi,
Gri : Aliminyum).
Kompozit malzeme icerisinde toplam 13 katman halinde ve her bir katmanda 435
stira ve her birinin uzunlugu 165 mm olacak sekilde toplam 933.400 mm = 933,4 m

uzunlugunda 100 um ¢apl bor fiberi gerekmektedir.

4.2 Laboratuvar Olcekli Deney Sistemi Tasarim

Laboratuvar 6l¢ekli deney diizenegi, bor fiber iiretim prosesinin mantigini anlamak
ve proses kosullar1 hakkinda bilgi saglayabilmek bakimindan 6nemlidir. Laboratuvar
Olgekli deney diizeneginde birbirinin ayni uzunlukta (30 cm) 2 adet reaktor
kullanilmis olup ilk reaktorde tel ¢gekme islemi esnasinda volfram filaman iizerine
yapisan grafit emilsiyonu ve diger safsizliklarin yilizeyden uzaklastirilmasi igin
hidrojen ile rediiksiyon, ikinci reaktoérde ise volfram iizerine bor kaplama islemi
gerceklesmektedir. Benzer mantikla, endistriyel boyutlu hiicrede kullanilan
reaktdrlerden birincisi temizlik i¢in diger ikisi de bor kaplama i¢in kullanilmaktadir.
Deneylerde kullanilan ve reaktorleri birbirine baglayan kontaklar ve kontaklardaki
civayl rezerve eden parcaya ait kesit goriinim Sekil 4.1’de gosterilmektedir. Bu
parcalarin deney diizenegindeki pozisyonunu gosteren fotograf da Sekil 4.2°de

verilmistir.
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(@) (b)
Sekil 4.3 : Civa kontakt (a) rezervuar ve baglant1 aparati (b) kontakt genel
gorinumil.

KBB sisteminde kullanilan gazlarin tamami yiiksek safiyette olup, Azot (N32),
Argon (Ar), Helyum (He), Hidrojen (H2) ve Bortrikloriir (BCls) diir. N2, Ar ve He
gazlari, reaksiyon hiicrelerini siipiirmek icin verildigi sirayla kullamilmaktadir. Ik
reaktorde Ha gazi tel yiizeyini temizlemek i¢in, ikinci ve tigiincii reaktorlerde BCls ve
H2 gaz karisimi da kaplama igin kullanilmaktadir. Uygulanacak olan kaplamanin
cinsine bagh olarak farkli gazlar kullanilabilir (Ornegin; B4C kaplamak icin CHa,
BN kaplamak i¢in NHz, vb.).

Kontaklar iki parcadan olugsmaktadir. Ana kisim reaktor ile kontagin birlestigi ve
icinden akis halindeki filamanin gectigi linite olup, bu par¢ada az miktarda civa
bulunmaktadir. Kontagin diger pargasi civa deposu goérevi yapmaktadir. Kontak
icerisinden giris kisminda 10-15 pum c¢apli volfram filaman, ¢ikis kisminda da
70-150 pm capli bor fiberler ge¢cmektedir. Dolayisiyla kontaklar igerisinde
250-300 pum ¢apl delikler agilmistir.
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(©)

Sekil 4.4 : Civa kontaginin genel goriinimii (a), civa kontakt, (b), civa rezervuar
boliimii (C).

Her bir gaz kendisi i¢in kalibre edilmis akis Olcer kullanilarak farkli debilerde
sisteme verilmektedir. Kullanilan standart akis olgerler Sekil 4.5°te gosterilmistir.
Bortrikloriir hari¢ diger biitiin gazlar i¢in standart PE hortumlar (her bir gaz igin
uygun renkte; hidrojen icin kirmizi, azot igin yesil, argon i¢cin mavi, helyum i¢in
kahverengi) ve hizli ve sizdirmaz (quick coupling) gaz baglanti elemanlar
kullanilmistir. Bortrikloriiriin asir1 korozif &zelliklerinden otiirii bu gazin iletimi

teflon hortum ve 6zel teflon baglantilar ile saglanmustir.
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Sekil 4.5 : Standart akis dlgerler (sirastyla soldan saga: He, Ho, Ar, N2, BCI3).

KBB reaktoriine gaz girigi {ist taraftan yapilmakta olup, alt taraftan reaksiyona
girmeyen gazlar ve reaksiyon sonucu olusan gazlar digar1 alinmaktadir. Reaksiyon
hiicresinden disar1 alinan gazlar tekli gaz yikama sisesinden gegirildikten sonra
kostik yiiklii gaz yikama kulesinde yikanip disartya verilmektedir. Gaz yikama
kulesinden herhangi bir zararli ve/veya toksik gaz salinimi olmamaktadir. Bu islem

i¢in kullanilan gaz yikama kulesi Sekil 4.6’da gosterilmektedir.

Sekil 4.6 : Kostik ¢ozeltili 6zel yapim gaz yikama kulesi.
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Volfram filaman, disaridan elektrik verilerek isitilir. Bu islem civa igeren ozel
tasarim kontaklar vasitastyla saglanir. Kontak ic¢indeki civanin buharlagmamasi i¢in
kontaklar ¢ift cidarli olarak tasarlanmistir. Bu kontaklarin bir diger goérevi de
reaksiyon hiicresinde bulunan gazlarin reaksiyon hiicresinden disar1 ¢ikmasini
Onlemektir, yani sizdirmazlik saglamaktir. Volfram filamanin 1sitilmasi esnasinda
dikkat edilen bir diger husus da pozitif elektrotun negatif elektrottan daha diisiik ¢capa

uygulanmasi, yani reaksiyon girisinin (+) ile yliklenmesidir. $Sekil 4.7°de laboratuvar

Olcekli deney sistemi gosterilmektedir.

(b)

(a)

Sekil 4.7 : Laboratuvar 6l¢ekli deney diizeneginin (a) genel goriiniimii ve 1sitilmisg
filman, (b) alt baglant1 noktasi ve 1sitilmis volfram filaman.

Kontak i¢inden gecen yaklasik 1000-1250°C sicakliga 1sitilmis kizgin volfram telin
kontak icindeki civayr buharlasgtirmamasi i¢in kontaklar su ceketi ile
sogutulmaktadir. Sogutma islemi Polyscience marka ( -30 ile 150°C arasinda

calisabilen ) sogutmali su banyolari ile saglanmaktadir.
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Volfram filamanin 1sitilmasi 2000 volt, 2 amper (4 KVA) gonderebilen dogru akim
giic kaynaklar1 ile saglanmaktadir. Her bir hiicre i¢in ayri bir giic kaynagi
kullanilmakta ve gii¢ kaynaklarindan elektrik iletimi 6zel yiiksek gerilim kablolari ile
saglanmaktadir. Volfram altlif1 ve bor fiberini 1sitmak i¢in kullanilan dogru akim

giic kaynaklar1 Sekil 4.8’de gosterilmektedir.

Sekil 4.8 : Dogru akim gii¢ kaynag1 (2000 volt, 2 Amper).

Volfram filamanin sicakligi (ISR-LO 120) marka IR lazer pirometre ile akis
halindeki tel {izerine odaklanarak olglilmiis ve kayit altinda alinmigtir. Kaplama
islemi sonrasinda elde edilen bor fiberinin makaraya alinmasi i¢in tercih edilebilecek
en kiiciik ¢cap 25 — 30 cm’dir. 25 cm’den daha az bir ¢apa sarilmaya ¢alisilan fiberler
yiizeylerinden catlamaktadir. Uretilen fiberlerin toplanmast i¢in 30 cm ¢apinda dzel
makaralar imal ettirilmis ve hiz1 ayarlanabilir bir motora takilan kayis kasnak sistemi
ile hareketlendirilmistir. Biitiin sistem, yalitim saglamak amaciyla ahsap yada derlin,
teflon gibi polimer esasli malzemeden imal edilmistir. Bor fiberini makarada

sarmaya yarayan dlizenek Sekil 4.9°da gosterilmistir.

Sekil 4.9 : Bor fiber makaraya sarma sistemi.
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4.3 Endiistriyel/Pilot Olgekli Deney Sistemi

Teorik olarak bor fiber iiretiminde laboratuvar 6lgekli ve pilot 6l¢ekli sistem arasinda
herhangi bir fark yoktur. Her iki sistemde de hareket halindeki volfram filaman
tizerine bortrikloriir ve hidrojen gaz karigimi gonderilerek kaplama gergeklestirilir.
Daha o6nce de bahsedildigi gibi iki sistem arasindaki en biiyiik fark reaktorlerin
boyutlart ve buna bagli olarak degisen gaz debileri ve iiretim miktarlarindaki

farkliliktir.

Endiistriyel boyutlu reaktorlerin bir araya getirilebilmesi i¢in en az 5 metre tavan
yiiksekligi olan bir mekana ihtiyag duyulmustur ve “Hol” diye tabir edilen

laboratuvarda deneyler gerceklestirilmistir.

Reaksiyon hiicreleri ahsaptan yapilmis 4,8 metre uzunlugundaki standa tutma aralig
ayarlanabilir kiskaglar vasitasiyla sabitlenmistir. Reaksiyon kulesinin uzun
olmasindan otiirii yiiksekligi 4,8 metre (yerden 2,8 metre yiikseklikte bir platformu)
olan merdiven mantigiyla iglev goren gelik konstriiksiyon kurulmustur. 2,8 metre
yiiksekligindeki platforma ve zemine sogutmali su banyolar1 konulmus ve kontaklar

sogutulmustur.

Laboratuvar olgekli deney sisteminde kullanilan gii¢ kaynaklar1 ve ayni ozellige
sahip iletim kablolar1 burada da kullanilmistir. Her bir gaz igin kendi 6zelligine
uygun (renk, koroziflik, vb.) iletim hatti kurulmus ve baglanti elemanlari
kullanilmistir. Reaksiyon iirlinli gazlar gaz yikama kulesinden gegirilerek zararli hig¢
bir bilesen icermeden dogaya salinmistir. Pilot 6lcekli deney sistemi Sekil 4.10°da

gosterilmistir.

Pilot Olgekli deney sistemi; aslinda bor fiber iiretimi yapan bir isletmenin iiretim
hattinin bir hiicresidir. Birden ¢ok deney diizeneginin yan yana konulmasi ile bor

fiber tiretimi gergeklestirilen bir tesis kurulabilir.
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Sekil 4.10 : Pilot 6l¢ekli KBB sistemi.
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4.4 Bor Fiberin Karakterizasyonuna Yonelik Analizler

Deneysel ¢alismanin en énemli adimi tasarlanan sistemde iiretilen bor fiberi ve bor
karbiir kapli bor fiberinin fiziksel oOzelliklerinin belirlenmesi asamasidir. Bu
baglamda bor fiberinin faz analizi, kimyasal bilesimi ve kristal yapisi belirlenmis,

ayrica, fiber numunelerinden yiizey ve kesit alan goriintiileri alinmstir.

4.4.1 Kimyasal bilesim ve kristal yapimin belirlenmesi

Reaksiyon sicakligina, filaman akis hizi ve gaz debisine bagli olarak iiretilen bor
fiberinin kimyasal yapisi farklilik gdstermekte ve buna bagl olarak da faz
degisimleri gozlenmektedir. Kimyasal bilesimin tespiti i¢in EDS ve yas analiz

yontemleri tercih edilmistir. Faz analizinde Raman Spektrometresi kullanilmistir.

4.4.2 Bor fiberin gorsel analizi

Bor fiberinin gorsel analizi ile kaplama islemi sonucunda bor’un yiizeye siirekli
olarak kaplanip kaplanmadigi, yiizey morfolojisi ve bor fiberin kesit gorinimii
incelenmistir. Bu inceleme JEOL JSM 7000F cihaz ile farkli biiyiitmelere ¢ikilarak
gerceklestirilmistir. Bu esnada EDS analizi ile 6zellikle kesit goriiniimler tizerinden

ara kesitte olusan yapinin kimyasal analizi belirlenmeye ¢alisilmistir.

Bunlara ek olarak ¢ekilen SEM goriintiileri lizerinden bor fiberinin ¢ap1 hakkinda

bilgi sahibi olunmustur.
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5. SONUCLAR

5.1 Civa Amalgamin Etkisi

Volfram telin 1sitilmasi ile tele akim verilmesi civa ve/veya civa amalgami ile
saglanmaktadir. Literatiirdeki verilere gore civa yerine civa amalgami tercih
edilebilmektedir. Deneysel ¢alismalarda %12,5 indiyum igeren civa-indiyum ve saf
civa denenmistir. Civa amalgaminin viskozitesi %12,5’dan daha az oranlarda yeterli
olmamistir. %12,5’luk oran vizkozite acisindan yeterli olmakla birlikte hareket
halindeki tele yapisma gerceklesmektedir. Bor fiber yiizeyine yapisan civa amalgami

Sekil 5.1°de gosterilmistir.

Sekil 5.1 : Bor fiber yiizey elektron mikroskobu goriintiisii (a) genel goriiniim (b)
genigletilmis goriintim.

Sekil 5.1°de goriilen acgik renkli partikiiller fiber ylizeyine yapisan amalgam olup
buradan alinan EDS analiz sonuglar Sekil 5.2°de gosterilmektedir. EDS analizindeki
C, O, Re ve Cu; amalgam igindeki indiyumun icgindeki safsizliklardan

kaynaklanmaktadir.

53



Kaplama beyaz tabaka

Sekil 5.2 : Bor fiber yiizeyine yapisan amalgamin EDS analizi.

Volfram ile bor, kaplama islemi esnasinda ara yiizeyde farkli volfram boriirler
olustururlar. Bu volfram boriirlerin olugsmasi ile bor altlik malzemesine daha giizel
yapismaktadir. Ara fazda olusan volfram bortirler ile ilgili olarak litetatiirde siklikla
bunlarm WB veya W32Bs seklinde oldugundan bahsedilmektedir. Ancak,
gerceklestirilen deneylerde elde edilen numunelerin volfram ile bor ara yilizeyinden
alman EDS analizine gore ara yilizeyde olusan yapmin W32Biz oldugu tespit
edilmistir. Volfram bor ara yilizeyine ait EDS analizi sonucu Sekil 5.3’te

gosterilmistir.

Sekil 5.3 : Volfram ile bor arasinda olusan ara yiizeyin EDS analiz sonucu.
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Yiiksek sicakliklara kadar 1sitilan volfram filamanin yiizeyine her zaman bir miktar
kontak malzemesi yapismaktadir. Bor kaplanmis yiizeyden alinan ve Sekil 5.4°de

gosterilen EDS analiz sonucundan bu durum agiklikla gériilmektedir.

Kaplama yuzeyd

Sekil 5.4 : Bor fiberinin dis yilizeyinin EDS analiz sonucu.
5.2 Reaksiyon Sicakhginin Etkisi

Hemen hemen diger biitiin proseslerde oldugu gibi kimyasal buhar biriktirme
isleminde de reaksiyon sicakligi dnem arz etmektedir. Reaksiyon sicakligina baglh
olarak reaksiyon sonucu ortaya cikan kimyasal yapi1 farklilik gosterebilmektedir.
Reaksiyon sicakligiin kimyasal yapiya etkisini incelemek amaciyla diistik sicaklikta

ve yliksek sicaklikta farkli deneyler gerceklestirilmistir.

Sicaklik arttik¢a bor fiberin ¢ekirdegini olusturan ¢ok ince volfram filamanin sekli
kiireselden ¢ikmaktadir. Bu durum Sekil 5.5’te verilen SEM goriintiisiinde agikca
goriilmektedir. Sicakligin yiikselmesi ile birlikte kismi olarak belli noktalarda
volframin ergime sicakligina yaklasilabilmekte ve yuvarlak formdaki volfram

filamanin sekli bozulabilmektedir.
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Sekil 5.5 : Bor fiberinin kesit goriiniimii (T>1200°C — 1000x).

Diisiik sicakliklarda (T<900°C) elde edilen fiberler kiiciik parcalar halinde
ufalandiktan sonra XRD cihazinda faz analizi yapilmis ve XRD analizi sonucu hig
bir pik elde edilememistir. Bu durum, diisiik sicakliklarda elde edilen yapinin amorf
yapida oldugunu gostermektedir. Amorf yapili bor fiberinin XRD paterni
Sekil 5.6’da gosterilmistir.
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Sekil 5.6 : Amorf yapil1 bor fiberinin XRD paterni.

Yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen deneylerde elde edilen bor fiberler mikro raman
spektroskopisi ile analiz edilmis ve tespit edilen kristal yapinin o-rombohedral veya
B-rombohedral olup olmadig1 hakkinda bilgi vermistir. Kristalin yapili bor
fiberlerinin raman spektroskopisi sonuclar1 Sekil 5.7°de gosterilmistir. Sekil 5.7°de

gosterilen yap1 f-rombohedral yapi ile birebir ortiismektedir.
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Sekil 5.7 : B—rombohedral yapili bor fiberinin raman spektrumu.

Ozetlenecek olursa; reaksiyon sicakhigindaki artis, olusan bor katmaninin amorf
yapidan kristalin forma doniismesine sebep olmaktadir. T<900°C sicaklikta olusan
bor tabakasi amorf yapida olmakta iken T>1000°C sicaklikta kristalin yapiya
dontismektedir. Kristalin yapt da kendi i¢inde a-rombohedral ve B-rombohedral

olmak tizere ikiye ayrilmaktadir.

Amorf yapili ve kristalin yapili bor fiberinin yiizeylerinden alinan SEM goriintiileri
ile de farklilik net bir sekilde goriilmektedir. Amorf yapili bor fiberinin yiizeyi
dendritik yapili bir goriiniim sergilerken kristalin yapili bor fiberi daha diizgiin
(smooth) ve genel anlamda homojen bir yap1 gostermektedir. Amorf ve kristalin
yapili bor fiberinin ylizeyinden alman SEM goriintiileri farkli biylitmelerde

karsilastirmali olarak Sekil 5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.8 : Amorf ve kristalin bor fiberinin ylizey SEM goriintiileri
(@) amorf — 1000x (b) kristalin — 1000x (c) amorf — 2500x
(d) kristalin — 2500x.

Sekil 5.8 (d)’de goriildiigii lizere volfram yiizeyinde biriken kristalin yapili bor
tanecikleri neredeyse homojen bir dagilim gostermektedir (1 ile 4 pm tane boyutu

araliginda).

5.3 Reaksiyon Gaz Bilesiminin Etkisi

Metal ve polimer matriksli kompozit malzemeler i¢in 6nemli bir bilesen olan bor
fiberin iiretimindeki en kritik nokta gaz bilesiminin ayarlanmasidir. Reaksiyona giren
gazlarin bilesimine bagli olarak farkli kimyasal fazlar saglanabilmektedir. Bor
tabakasinin yapisi sonug¢ drliniin istenen mekanik ve fiziksel o6zellikleri

saglanmasinda énemli bir rol oynamaktadir
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Literatiirde verilen degerler goz oniinde tutuldugunda bor fiber iiretiminde kullanilan
gaz karisimi1 BCla/H oran1 1/1 ile 1/30 arasinda degisen oranlarda tanimlanmistir. Bu
cok genis araliktan daha dar ve uygulanmasi kolay olan ve deneylerde kullanilan gaz

bilesimleri Cizelge 5.1°de verilmektedir.

Cizelge 5.1 : Gaz bilesimine bagli olarak kristal yapidaki degisim.

BCls / H2 oram Kristal Yapi
V2 3-rombohedral
Ya -rombohedral
1/1 o-rombohedral

Artan hidrojen miktar1 ile olusan bor’un kristal yapisinda bir degisiklik
goriilmemektedir. Ancak artan hidrojen miktar ile bortrikloriiriin efektif kullanimi
artmaktdir. Azalan BCIs/H: orani ile olusan bor’un kristal yapisinda o-rombohedral

yapidan -rombohedral yapiya dogru bir gegis goriilmektedir

5.4 Bor Karbiir Kaph Bor Fiber Uretim Deneyleri

Metal matriksin (6zellikle Titanyum) bor fiberi ile pekistirilebilmesi i¢in gereken en
oenmli kriter matriks malzemesi ile pekistirici fiber malzemenin birbirini 1slatip
1slatmamasidir. Bor fiberi, aliiminyumu yeterli seviyede 1slatabildigi i¢in aliiminyum
matriksli fiberlerde tercih edilir. Matriks malzemesinin titanyum olarak segilmesi
durumunda bor fiberi titanyumu islatmaz. Fiberin titanyumu 1slatabilmesi ig¢in

tizerinin bor karbiir ile kaplanmas1 gerekmektedir.

Bor fiberinin bor karbiir ile kaplanmasi ile volframin bor ile kaplanmasi arasinda
teorik olarak higbir fark yoktur. CH4 gazinin (5.1) reaksiyonu uyarinca hidrojen ile

rediiklenmesi sonucu sicak bor ylizeyine bor karbiir kaplanir.
4 BC13(g) + CH4(g) +4 Hz(g) = B4C + 12 HCl(g) (51)

Genel olarak 100-120 mikron ¢apli bor fiberi iizerine maksimum 10 mikron ¢apinda
(5 mikron et kalmliginda) bor karbiir kaplanir. Cok fazla kalin bir tabaka
istenmemesinin sebebi sadece yeterli 1slatma agisinin yakalanmasidir. Bor iizerine

bor karbiir kaplanan fiberin ylizey SEM goriintiisii Sekil 5.9°da gosterilmistir.
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Sekil 5.9 : Bor iizerine bor karbiir kapli fiberinin ylizey goriiniimii, (a) Yiizeyin
detay gortiniimii (b).
Bor tizerine bor karbiir kaplanmas1 durumunda Sekil 5.9 (b)’de gosterildigi gibi ¢ok
kompakt bir yap1 olusur. Bor karbiir fiberi kesitinin SEM goriintiisii Sekil 5.10°da

gosterilmistir.

(b)
Sekil 5.10 : Borkarbiir kapli bor fiberin (2) kesit goriintiisii, (b) bor karbiir
tabakasiin detay goriintiisii.
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EKLER

EK A : Aliiminyum Matriksli Bor Fiber Kompozit Malzeme Uretim Proses Tasarimi

EK B : Kompozit Malzeme Uretimi i¢in Firin ve Ekipmanlar1 Tasarimi
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EK A: Bor Fiber Takviyeli Kompozit Malzeme Tasarim

Bor fiberi takviyeli aliiminyum matriksli kompozit malzemelerin iiretimi igin
kullanilacak olan islem parametreleri c¢esitli kaynaklarda farkli degerlerde
verilmektedir. Tiim veriler goz Onilinde bulunduruldugunda genel olarak islem

parametreleri su sekilde siralanabilir:
» Hacimce fiber yiizdesi : %10-60
= Sicaklik : 480-550°C
» Presleme siiresi : 10 dakika ile 1 saat arasinda
= Pres kuvveti 14-69 Mpa
= Vakum miktar1 10-10 torr.

Matriks malzemesi olarak kullanilabilecek olan alasimlar 1100, 3003, 2024, 5052,
5456, 6061, 7039, 7075 ve 7178 olarak belirtilmekte olup firetilebilecek parga
boyutlar1 da 305 x 610 mm ve 760 x 9200 mm olarak belirtilmektedir.

Yukaridaki veriler goz 6niine alinarak gerceklestirilen tasarimda 80 ton (yaklagik
35 MPa) basing uygulayabilecek, 87*165*3 mm boyutlarinda bir parga

uretilebilecektir.

Islem sicakliklarini belirlemek amaciyla sicaklik kontrol ekipmanlari sisteme entegre
edilmis ve ilk parganin iiretimi igin belirlenen islem parametreleri 525°C, 32 MPa,
107 torr vakum ve presleme siiresi 10 dakika seklinde belirlenmis olup {iretimi

yapilacak olan kompozit malzeme hacimce % 17 bor fiberi igermektedir.

Boyle bir yapinin elde edilmesi icin gerekli olan bor fiberinin toplam uzunlugu
933,4 m olup toplam 13 sira bor fiberi ve 14 sira aliiminyum folyo kullanilmasi
gerekmektedir. Kullanilacak olan bor fiberi caplari 100 pm, aliiminyum folyo
kalinliklar1 da 178 pum olup iki fiber arasinda 100 pm bosluk bulunmaktadir. Bu

malzemeye ait goriintiiler asagida Sekil A.1’de verilmistir.
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(a) (b)

Sekil A.1: [—Iacimce % 17 Bor Fiberi igeren Yapiin Goériintiileri (a) Presleme
Oncesi, (b) Presleme Sonrasi (Sar1: Bor Fiberi, Siyah: Aliiminyum)
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EK B: Bor Fiber Takviyeli Kompozit Malzeme Uretimi I¢in Sistem Tasarim

Uretilmesi planlanan aliiminyum matriksli kompozit malzemenin EK A’da belirtilen
tiretim kosullarinda preslenebilmesi igin gerekli olan hidrolik pres ve direngli firinin

genel goriinimii Sekil B.1°de verilmistir.

Sekil B.1 : Kompozit malzeme {iretim sisteminin genel gérinimi

Sekil B.1’de gosterilen firin igerisine giris yapacak olan gaz borularinin firinin st
kismindan c¢ikis yaptigi ve arka kismina dogru ilerledigi gorilmektedir. Gaz
borulariin bu sekilde olmasinin sebebi pres pistonu ile ¢akisma olabilme ihtimalidir.

Direngli firmin detayli ve onden (firmin 6n kapag kaldirilmis halinin) goriiniimii

Sekil B.2’de verilmistir.
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Sekil B.2 : Firin i¢inin 6nden goriiniimii

Sekil B.2’de firmm icindeki pres plakalari, gaz borulari, direnglerin konumu ve

seramik elyaf plakalar gosterilmistir.

Sekil B.3’te kompozit malzemenin igerisine yerlestirilcegi ve preslenerek iiretiminin
gerceklestirilecegi vakum zarfi gosterilmistir. Bununla birlikte kompozitin diizgiin
bir sekilde iiretilmesini saglamak amaciyla kullanilacak olan sicak is celiginden
yapilmis plakalar ve en i¢ kisimda da temsili olarak kompozit malzeme

gosterilmistir.

(a) (b)

Sekil B.3 : Vakum Zarfinin Gortiniimii (a) a¢ik goriiniim (b) kapali gériintim
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= Vakum Zarfi-Borulan

Basglanti Elemanlan

_ Telli Grafit
* Conta

Vakum Zarfi-
Borulam Baglant
Elemanlar:

Sekil B.4 : Vakum Borular1 ile Vakum Zarfi Baglant1 Bolgeleri

Sekil B.4’de sisteme gaz girisini ve sistemden gaz emilimini saglamak amaciyla
kullanilacak olan gaz giris ve ¢ikis borularmin vakum zarfi ile baglant1 bdlgesi ve bu
baglantiy1 saglayacak olan elemanlar gosterilmistir. Burada baglanti bolgesinde
sizdirmazlik saglamak amaciyla kullanilacak olan telli grafit contalara da yer

verilmigtir.
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