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ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE TITANYUM VE TITANYUM
ALASIMLARININ BORLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Artan gelismis malzeme talepleri ve endiistriyel uygulamalarda ortaya ¢ikan
ihtiyaglar ve enerji tasarruflu yontem arayiglari, yeni yontemlerin ve alternatif
malzemelerin gelistirilmesi ihtiyacin1 dogurmaktadir. Asinmanin ve korozyonun
yogun oldugu ve siirtinmeye bagl olarak olusan enerji kaybmin fazla oldugu
otomotiv sanayi, kesici sistemler, dokiim, tekstil, gida, seramik, plastik ve polimer
sanayi olmak tizere farkli pek ¢ok alanlarda borlanmis pargalar; ¢alisma veriminin ve
servis Omriiniin arttirilmast bakimindan miikemmel bir aday malzeme olarak
gosterilmekte olup farkli ve 6ne ¢ikan 6zelliklere sahip ge¢is metal boriirlerin tiretimi
genellikle pahali ve uzun siirede gergeklesen termokimyasal proseslerdir.

fleri teknoloji malzemelerin sentezlenmesine yonelik olan gelismelerin 1s131nda
bakildiginda, klasik borlama teknolojilerine alternatif olarak gelistirilen ergimis tuz
elektrolizi  yonteminin; birgcok metal boriliriin  sentezlenmesinde iiretim
parametrelerinin optimize edilmesi, olusan boriir yapisinin incelenmesi, kosullarin
tyilestirilmesi acisindan arastirmalar i1lgi ¢ekmekte olup ve giin giin artarak devam
etmektedir.

Bu tez ¢alismasinda; yiiksek frekansli firinda basit ve ekonomik agidan avantajli %
15 Na,CO3 ve % 85 NayB,O; oranlarindaki sabit bilesime sahip boraks esash tuz
banyolar1 kullanilarak yiiksek kalitedeki grafit potanin anot, borlanacak malzemenin
de katot olarak kullanildigi, ¢evre dostu sistem kosullarinda ergimis tuz elektrolizi
yontemi kullanilarak borlamas1 gergeklestirilmistir. Borlama prosesinde; siire,
sicaklik ve akim yogunlugu parametrelerinin titanyum althik malzemesi yiizeyinde
olusturulmus olan boriir tabakasimnin kalinlik ve kompozisyonu iizerine etkileri
incelenmistir ve deneysel ¢alismalarda asagidaki sonuglar elde edilmistir;

e FElektrokimyasal olarak gerceklestirilen borlama islemiyle; en {ist yiizeyde
borca zengin titanyum diboriir (TiB;) tabakasi ve hemen altinda ignesel
(whiskers) yapili TiB fazlari titanyum (Ti) taban malzemesi iizerinde
olusmaktadir.

e TiB,+TiB ¢ift katmanl tabakasi; en dista kompakt, stirekli ve ¢atlaksiz TiB,
tabakasinin olustugunu gormekle birlikte distan i¢ bolgelere dogru TiB;
tabakasinin hemen altinda Ti altlik malzemesinde derinlere dogru yayilim
gosteren ignesel yapili TiB faz1 mevcuttur.

e Elektroliz siiresiyle beraber en iist yiizeyde olusan TiB; tabaka kalinliginin
artarak kompaktlagsmasinin yaninda TiB ignesel yapilar1 da dentritik dallar
halinde Ti matrisinde daha derin ve genis sekilde bliylime gostermektedir.

e Boriir tabakasinin zamana bagl olarak parabolik hiz kanununa uydugu ve
difiizyon kontrollii olarak biiylimektedir ve biiyiime hiz denklemi asagida
verilmektedir:

d? = 0,2169t + 2,2536
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Sicakliga bagli olarak TiB; tabaka kalinlig1 dogrusal bir artis gostermektedir.
Artan sicaklik ile TiB; tabakasinin olusturdugu bant yapi tipik hale gelmekte
ve yapinin iist zonlarinda homojenlik saglanmaktadir. Artan sicakliga bagh
olarak TiB igneselleri stirekliligini, TiB, tabakasina kesintisiz ve kopma
olmaksizin baghiligin devam etmesine ragmen TiB zonunun yapi igine
difiizyonu artma egilimi gostermemektedir.

Diisiik sicakliklarda olusan nano yapili ignesel tanecikli olusumlar artan
sicaklik ile varliklarini siirdiirmekle beraber titanyum i¢inde dagilimlari ve
biliylime hizlar1 beklentilerin aksine sinirli kalmaktadir.

Yiiksek sicaklikta gergeklestirilen borlama proseslerinde korozif etkinin var
olmasi kirillganlik 6zelligini de beraberinde getirmektedir.

Akim yogunlugu degerlerinin artmasina ragmen tabaka kalinliklarinda pek bir
degisim olmamaktadir.

Akim yogunlugundaki artis ara yiizeyde gergeklesen reaksiyon sayisini
arttirmig ve bu durumun sonucu olarak da ylizeyde bor miktarinin artmasini
saglamistir. Akim yogunlugunun etkisiyle ylizeyde olusan elementel borun
difiizyon kontrol hizi sabitlendiginden dolay1r kaplama kalinliginda degisim
olmadig1 ve akim yogunlugunun yayinimin iizerinde etkisi olmayip her akim
yogunlugu degerinde calisilabilecegi yoniinde sonuca varilmistir.

Yapilan deneysel calismalar sonucunda; 200 mA/cm? akim yogunlugu,
1000°C elektrolit sicakliginda ve 30 dakikalik elektroliz siiresinde
gergeklestirilen borlama proses parametreleri optimum kosullar olarak
belirlenmistir.

Elektrokimyasal borlama sonucunda, titanyum iizerinde olusturulan TiB, +
TiB ¢ift katmanli tabaka sayesinde malzemenin asinma ve yiizey
ozelliklerinin arttirnlmasiyla birlikte bircok uygulamada biiyiik avantajlar
saglamaktadir.

Elektrokimyasal yontemle sentezlenen ¢ift katmanli boriir yapisi, difiizyon
yolu ile olustugundan dolay1, geleneksel ve standart kaplama teknikleriyle
elde edilen kaplamalarla kiyaslandiginda kaplamalardaki mevcut kopma,
yetersiz yapisma gibi problemler s6z konusu olmamaktadir.

Cift katmanl boriir tabakasindan yapilan mikrosertlik analiz sonucuna gore;
stirekli ve homojen TiB, tabakasinin en st tarafindan alinan 4476 HV
olmakla birlikte, TiB, tabakasinin altinda bulunan dendritik yapidaki TiB
ignesellerinin sertlik degerleri, yapimin homojen olmamasi nedeniyle 2851-
1311 HV degerleri arasinda gesitlilik gostermektedir.

Matris bolgesinde olunmasina ragmen, sertlik degerlerinin hala saf
titanyumun sertliginden daha fazla olmasinin muhtemel nedeninin TiB
ignesellerinin nano yapida olmasindan ve matriste derinlere dogru daha ince
igneseller seklinde mevcut olmasi olarak agiklanabilmektedir.
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ELECTROCHEMICAL BORONIZING AND CHARACTERIZATION OF
TITANIM AND TITANIUM ALLOYS

SUMMARY

The needs for the development of new methods and alternative materials are arisen
due to increasing demand for advanced materials and also emerging needs and
searches for energy-saving methods in industrial applications. Boronized components
are shown as a perfect candidate material as improving working efficiency and
increasing service life in many application areas, particularly in automotive, cutting
systems, casting, textile, food, ceramic, plastic and polymer industries that friction
dependent huge energy losses and intensively corrosion and wear occurs. Although
having these distinct and prominent features, the production of transition metal
borides are expensive thermo chemical processes that usually carried out in long
processing times.

In the light of developments devoted to synthesis of advanced technology materials;
molten salt electrolysis is a developed alternative method instead of conventional
boriding techniques and research subjects about the optimization of process
parameters, investigation of resultant boride structure, improving experimental
conditions in the synthesis of many different metal borides with molten salt
electrolysis method draw great interest that increasing day by day.

In this study, the boriding experiments are carried out in the environmentally friendly
system conditions with using molten salt electrolysis method in the high frequency
furnace with the simple and economically advantageous borax based molten salt
electrolyte consisting 15% Na,CO3 and 85% Na,B,O- and in the electrolytic boriding
cell, a graphite crucible acting as an anode as well as substrate material was the
cathode. The effects of process time, electrolyte temperature and current density
parameters on the thickness and composition of boride layers occurred on the
titanium substrate are investigated and the experimental results are given below;

e On the top of titanium substrate material, boron-rich TiB, layer and right
beneath this layer, TiB whiskers are formed via electrochemical boronizing.

e Double-layer (TiB,+TiB) coating comprises a compacy, continuous and
crack-free TiB, layer at the outer and from the outer to the interior regions
just below the TiB,, TiB whiskers are spanning deep into the titanium
substrate material.

e According to the increase in electrolysis time; TiB, layer is thickening also
being much more compact and besides TiB whiskers are growing longer and
deeper as dendritic branches into titanium matrix.

e Boride layer formation obeys the parabolic law and growth rate is diffusion
controlled depending on the electrolysis time. Boride growth rate equation is
given below:

d? = 0,2169t + 2,2536

XiX



TiB, layer thickness shows a linear increase depending on the temperature
changes.

Band structure formed by TiB, layer becomes typical and homogeneity is
provided for the upper zones of the structure with the increasing temperature.
In spite of TiB whiskers’ continuity and continuous commitment to the TiB;
layer without breaking, TiB zone diffusion into the structure does not show
an increasing trend depending on the temperature change.

Low temperature occurring nano-structured whiskers survives due to the
temperature increases however contrary to expectations, their distribution in
the titanium substrate and growth rate are limited.

Due to corrosive effects of high temperature boronizing processes, brittleness
feature comes across.

Despite the increase in the current density values, layer thicknesses do not
change much.

Number of reactions occurring at the interface is increasing with the increase
in current density and as a result of this, the amount of boron is increased.
Due to the diffusion control rate of elemental boron occurring on the surface
with the effect of current density becomes constant, layer thickness does not
change and all the current density values are workable according to the
parameter does not have an effect on diffusion.

According to the experimental results, determined optimum conditions for the
boriding process are; 1000°C, 30 minutes at 200mA/cm?.

Double-layer (TiB,+TiB) coating formed via electrochemical boriding
process increases the wear and surface properties of the materials and in the
result of these facilities huge advantages in many application areas are
provided.

As the electrochemically synthesized double-layer boride structure is formed
via diffusion, comparing with the conventional and standard coating
techniques, poor adhesion and fracture problems of coatings do not exist.

The result of micro-hardness tests conducted on the double boride layer
revealed that the hardness of the continuous and homogenous TiB; layer is
4476 HV and the hardness values of the dentritic TiB whiskers that below the
TiB, layer, varies between 2851-1311 HV depending on the inhomogeity of
the structure.

Although the hardness tests are conducted in the matrix, the hardness of the
values are still higher than the pure titanium and the possible reason of this
can be explained as the presence of the nano-structured TiB whiskers
extending deeper into the matrix with much more thinner whiskers.
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1. GIRIS

Artan gelismis malzeme talepleri ve endiistriyel uygulamalarda ortaya ¢ikan
ihtiyaclar ve enerji tasarruflu yontem arayislari, yeni yontemlerin ve alternatif
malzemelerin gelistirilmesi ihtiyacin1 dogurmaktadir. Asinmanin ve korozyonun
yogun oldugu ve siirtinmeye bagli olarak olusan enerji kaybinin fazla oldugu
otomotiv sanayi, kesici sistemler, dokiim, tekstil, gida, seramik, plastik ve polimer
sanayi olmak tiizere farkli pek cok alanlarda borlanmis pargalar; ¢caligma veriminin ve
servis Omriiniin arttirilmast bakimindan miikemmel bir aday malzeme olarak

gosterilmektedir.

Ustiin 6zellikleri nedeniyle endiistride ¢ok fazla kullanim alani bulan, borca zengin
katilar olarak adlandirilan farkli ve One ¢ikan Ozelliklere sahip genis bir ailenin
mensubu gecis metal boriirlerin liretimi genellikle pahali ve uzun siirede gerceklesen

termokimyasal proseslerdir.

fleri teknoloji malzemelerin sentezlenmesine yonelik olan gelismelerin 1s181nda
bakildiginda, klasik borlama teknolojilerine alternatif olarak gelistirilen ergimis tuz
elektrolizi  yonteminin; bircok metal borilirlin  sentezlenmesinde iiretim
parametrelerinin optimize edilmesi, olusan boriir yapisinin incelenmesi, kosullarin
iyilestirilmesi agisindan arastirmalar ilgi ¢ekmekte olup ve giin giin artarak devam
etmektedir. Bu tez kapsaminda, ergimis tuz elektrolizi yontemi kullanilarak cevre
dostu bir sistemde zararli/zehirli gaz veya kati atik olusturmadan, basit ve ekonomik
acidan avantajli boraks esasli tuz banyolarindan elektrokimyasal reaksiyonun
olusmasiyla, diger yontemlere kiyasla daha kisa siirede daha kalin TiBy tabakasinin

sentezlenmesi gerceklesmesi hedeflenmistir

Titanyum boriirlerinin iiretilmesi iki farkli yol izlenerek gerceklestirilmistir. Ik
olarak metalik titanyum {izerinde ¢aligmalar gergeklestirilmis ve arastirmanin diger
boliimiinde ise farkli alt taban malzeme iizerine PVD (Fiziksel Buhar Biriktirme)
yontemi ile metalik titanyum kaplanarak ardindan elektrokimyasal borlama

calismalar gerceklestirilmistir.






2. TEORIK INCELEMELER

2.1 Metallere Uygulanan Yiizey Sertlestirme islemleri

Gegmisten bu yana yaygin olarak metal, seramik ve polimer gibi bir¢ok miihendislik
malzemesine uygulanan kaplama teknikleri, yeni uygulama alanlarinin olugsmasina
imkan vermesinin yani sira althk malzemesinin miihendislik 6zelliklerinin
gelistirilmesini, fonksiyonel ihtiyaglarin karsilanmasini ve ayrica malzemeye

istenilen Ozelliklerin katkilandirilmasini da amaglamaktadir.

Sayisiz farkli kaplama yontemi bulunmasina ragmen, en 6nde gelen tekniklerinden
biri karbon, bor, nitrojen, oksijen ya da krom gibi elementlerin kullanilmasiyla genel
olarak difiizyon yoluyla gerceklestirilen ve elemente bagli olarak prosesin sirasiyla
karbiirleme, borlama/boriirleme, nitrirleme, oksitleme ve kromlama olarak
adlandirlldigi metallerin ylizey sertlestirme yontemleridir [ 1-3]. Diflizyon esasli olan
prosesler, siralanmis olan elementlerin bilesiklerini iceren kaynaktan altlik
malzemesinin >0.5T, degerindeki sicakliklarda meydana gelmekte olup; sicaklik,
altlik malzemesinin mikroyapisi, zaman ve diflize olan yapilarin difiizyon katsayilari
difizyon hizina ve olusan kaplama kalinligina etki eden parametreler olarak

belirtilebilmektedir [1].

Difiizyon esasli olan yontemler haricinde, 1s1l iglem, kimyasal buhar biriktirme
(CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD), iyon bombardimani destekli biriktirme
(IBAD), mikroark oksidasyon, elektron bombardimani, ark biriktirme ve iyon

katkilama teknikleri diger kaplama uygulamalar arasinda siralanabilmektedir. [1-4].

Yiizey gelistirme ve kaplama yontemleri (Sekil 2.1), tez kapsaminda kullanilmis olan
ve farkli 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok miihendislik uygulamalarinda kullanim alani
bulan titanyum metali agisindan degerlendirilecek olunursa, genel olarak tiim yiizey
gelistirme teknolojileri titanyum ve alasimlari i¢in uygulanabilir olmasina ragmen
[1-13]; dikkat edilmesi gereken faktorler mevcuttur. Ticari olarak iiretilen bazi
titanyum ve alagimlarinin yiizey sertlestirilmesi ancak kimyasal bilesimin

degistirilmesiyle saglanabileceginden 1si1l islemle gergeklestirilecek herhangi bir



yontemin uygun olmayacagi géz oniinde bulundurulmas: gereken faktorlerden ilkini

olusturmaktadir. Etmenlerden digeri de, titanyum metalinin yiiksek kimyasal

aktifliginden dolay1 arayer elementleriyle o6zellikle oksijenle reaksiyona girme

kabiliyetinin ¢ok yliksek olmasmin sonucu olarak yiizey islemlerinin vakum ya da

koruyucu inert gaz ortaminda gercgeklestirilmesini zorunlu hale getirmektedir. Son

olarak, titanyum metali en kararli elementlerle dahi farkli sicakliklarda reaksiyona

girebilmesiyle genis aralikta difiizyon esasli ylizey islemlerinin yapilabilme imkanini

sunmaktadir [1, 5, 6].

Sekil 2.1 : Yiizey gelistirme ve kaplama yontemleri [1].
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Son zamanlarda termokimyasal islemlerde malzeme yiizeyinin farkli elementlerle
difiizyon yoluyla doygunluga ulagmasiyla sertlik degerinin, asinma ve korozyon
direncinin arttirilip, siirtlinme katsayisin diisiiriilmesiyle ilgili yapilan ¢alismalara
yonelik ilgi artmakta olup, oksidasyon, karbiirleme, nitriirleme ve borlama en yaygin
olan teknikler arasinda sayilabilmektedir [1,5-13]. Titanyum ve alasimlarinin
nitriirlenmesiyle ilgili bircok arastirma yapilmis olup, asinmaya ve korozyona karsi
verimli sekilde kullanilmaktadir. Nitrojenin, a-Ti i¢inde ¢Oziniirliigiiniin yiiksek
olmas1 nedeniyle ylizey tabakasinin mukavememetini biiyiik 6l¢iide arttirmaktadir.
Titanyum metalinin nitriiflenmesine  yonelik tim teknikler (plazma, iyon
bombardimanli, lazer, gaz nitriirleme) oksitlenme egiliminin yiiksek olmasi

nedeniyle kontrollii atmosferde gergeklesmektedir [5,6].

Nitriirleme yontemlerinden olan lazer nitriirlemedeki kaplama hatalari, catlaklar ve
porozitenin olusmasi karsilagilan en biiylik problemleri olusturmaktadir. Catlama en
onde gelen sorun olarak goze c¢arpmakla birlikte, giderilmesi agisindan altlik
malzemesinin onceden 1sitilmasi gerekmektedir. Ancak genellikle is pargalarinin
onceden 1sitilmasi, endiistriyel boyuttakiler i¢cin uygun olmamaktadir. Farkli olarak,
catlaklarin elimine edilmesi icin nikel ve krom gibi kimyasal elementlerin

katkilandirilmasi da denenmektedir [9].

Iyon katkilama ve plazma nitriirleme yontemleriyle malzeme yiizeyinde kolaylikla
sertlestirilmis nitriirlii tabaka olusturulabilmesine ragmen, meydana gelen tabaka ¢ok
incedir. Strekli gerilime maruz birakildiginda, yik tasima dayanimin diisiik
olmasindan dolayr kaplama-altlik malzemesi ara yiizeyindeki baglarda kopma
gerceklesmekte olup, mekanik ve biyolojik uygulamalarda gereken uzun siireli

asinma dayanimina sahip olmamaktadirlar [8,10].

Titanyumun oksitlenmesine dair ¢ok fazla ¢alisma mevcut olmasina ragmen, yiizey
oksidasyonuna tribolojik ylizey gelistirme teknigi olarak bakilan arastirmalara ¢ok az
ilgi gosterilmektedir. Titanyum metalinin oksijene karsi afinitesinin ve oda
sicakliginda dahi ylizeyde mikron seviyesinde ince oksit film tabakasini olusturma
egiliminin yliksek olmasi titanyum ylizeyinin baska elementlerle kaplanmasini inert
atmosfer ya da vakum ortami harici durumlarda zorlastirmaktadir. Oksijen ve a-Ti
arasinda olusan ¢dzelti, malzemenin mukavemetinde miikemmel derecede artma
meydana getirmektedir. Yiizeyde meydana gelen kararli, yiiksek yapigsma 6zelligine

sahip koruyucu oksit filmi sayesinde normal kosullardaki korozyon direnci iistiin



seviyededir. Titanyum ve alagimlarinin yiizeyinde koruyucu film olusmasi igin 450-
850°C sicakliklar arasina 2-10 dakika siiresince 1sitilmasi yeterlidir. Ayni zamanda
koruyucu oksit film tabakasi ¢ok kirilgan olmakla birlikte, herhangi bir darbeye
maruz kaldiginda kolaylikla zarar gérmektedir ve aginma direncinin iyilestirilmesine

katk1 saglayamamaktadir [1, 5, 6].

Titanyum ve alasimlarinin karbiirlenme prosesi ise, oksitlenmeyen kosullarda
gerceklesmektedir. Ti-N ve Ti-O faz diyagramlarina nazaran, Ti-C faz diyagramina
bakildiginda, karbon elementinin titanyum i¢indeki ¢oziiniirliiliigiiniin oldukca diisiik
oldugu goriilmektedir. Karbiirleme islemi; karbon igerikli ortamlarda, 1050°C’in
tizerindeki sicakliklarda meydana gelmektedir. Elde edilen kaplama kalinligr 1-10 p
arasindadir. Asinmaya karst dayanikli yiizeyler olusturarak motor kapakciklarinin

yiizey gelistirilmesi i¢in kullanilmaktadir [5, 6].

Sonug olarak bahsedilmis olan tiim teknikler sayesinde asinma direnci, yorulma
dayanimi, korozyon davranist ve sertlik gibi yiizey Ozelliklerinin arttirilmasi
saglanmasina ragmen uygulanan bu tekniklerin siirlamalarinin da mevcut oldugu

goriilmektedir (Cizelge 2.1).

Diflizyon harici bahsedilen tiim prosesler daha pahali olmakla birlikte, > 10 pm
kalinliklara ulasmakta zorluk cekilmektedir. Tiim olumsuz ydnlerinden dolayi,
sadece daha kalin kaplama kalinliginin elde edilmesini saglayan degil, ayn1 zamanda
hem ekonomik hem de farkli geometriye sahip pargalarin kaplanmasini saglayan
kaplama tekniginin gelistirilmesine ihtiya¢ vardir. Ti-N, Ti-C, Ti-O ve Ti-B faz
diyagramlarina bakildiginda, difiizyon esasli kaplama teknikleri arasinda Ti-B
sistemi, TiB,+TiB ¢ift tabakali yapi olusturmasi nedeniyle daha ilgi ¢ekici hale
gelmektedir. Metalik malzeme ylizeyinde boriir yapisinin olusturulmasi prosesi

borlama ya da boriirleme olarak adlandirilmaktadir [1, 2, 12].



Cizelge 2.1 : Yiizey gelistirme yontemlerinin karsilastirilmasi [1-14].
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2.2 Metallerin Borlanmasi

Borlama prosesi, metallerin yiizeylerini sertlestirmede kullanilan ve bor atomunun
metalik malzemeye diflizyonu sonucu yilizeyde tek fazli Me,B veya cift fazl
intermetalik Me,B+MeB yapisinin olusumuna dayanan bir yiizey islemidir [14,15].
Borlama prosesi esas olarak demir ve demir esasli alagimlara uygulanmakla birlikte,
demir dis1 metallerin yani sira sermet ve seramik malzemelerin de borlanmasi
gergeklestirilebilmektedir [12,15-18]. Genel olarak tiim metallerin boriir yapilariin
olusturulabilmesi miimkiinken; bizmut, altin, bakir, kursun, telliir, ¢inko, antimon ve

kadmiyum metallerinin boriir yapilar1 olusmamaktadir [15].

Bor verebilen kimyasal bilesigi barindiran ortamdan malzeme yiizeyine bor
difiizyonu kati, sivi ya da gaz fazindan kimyasal ya da elektrokimyasal olarak
gerceklesebilmektedir. Ik olarak Moissan tarafindan 1895 yilinda borlama
uygulamasi olarak ¢eliklerin borlanmasi Onerilmis olup, giiniimiize degin bir ¢ok
arastirma yapilmis ve proses yapisi, teknolojik ve endiistriyel uygulamalar1 ve

kullanimi gibi konularinda ilerlemeler kaydedilmistir [16-18].

Borlama; sertlik, korozyon direnci, oksidasyon ve asinma dayanimi degerlerini
arttirip, stirtiinme katsayisini diisiirmesiyle birlikte malzemenin ylizey 6zelliklerinin
gelistirilmesini  saglamaktadir [1-4,12-20]. Yiizey enerjisinin yiiksek oldugu
piriizliiliikler, ¢izikler, tane sinirlari, atom bosluklar1 ve dislokasyonlar boriir fazinin

olusumunun basladigi bolgelerdir [16,20].

2.2.1 Borlamanin avantaj ve dezavantajlari

Borlama prosesi; sagladigi iistiin mukavemet, yiiksek sertlik, diiglik siirtiinme
katsayisi, yiiksek asinma ve korozyon direngleri sayesinde diger ylizey sertlestirme
teknikleri arasinda ©ne c¢ikmaktadir. Borlamanin malzemeye sagladigi diger

avantajlar siralanacak olursa;
e Borlama iglemi sonucunda yiiksek sertlikte tabaka elde edilir.
e Yiiksek sicakliklarda boriir tabakasinin sertligi kararliligini korumaktadir.

e QGenis araliktaki ¢eliklerin borlanabilmesi miimkiindiir.



Oksitleyici ve korozif kosullarda, yorulma 6mrii ve servis siiresi yiiksektir.

Boriirleme; demir esasli malzemelerin, oksitleyici olmadan sulandirilmis

asitlerde ve alkali ortamlarda korozyon dayanimini arttirmaktadir.

Borlama islemi, siirtinme katsayisin1 = diisiirmekle birlikte yaglayici

kullanimini en aza indirgemektedir.

Borilir yapisinin ergimis metal eriyiklerine dayamimlari da son derece

yiiksektir.

Ayrica borlanmis yapilar, yiiksek sicakliklarda (850°C) orta seviyede

oksidasyona kars1 dayanimlart mevcuttur [12,15-20].

Borlama prosesi, sahip oldugu tiim avantajlara ragmen bazi smirlamalar1 da

beraberinde getirmektedir. Bunlar;

Borlama islemi hassas islem ve is¢ilik gerektirmekte olup, diger yiizey

sertlestirme yontemlerine oranla daha ¢ok maliyet getirmektedir.

Boriirleme sonucunda, taban malzemenin bilesimine bagli olarak borlanmis

tabaka kalinliginin % 5-25 oraninda boyutsal artis meydana gelmektedir.

Karbiirlenmis ve nitriirlenmis ¢elik yapilariyla karsilastirildiginda, borlanmig
celik parcalarinin yiiksek basingh yiizeylerde (>2000 N) doéner temasl
yorulma oOzellikleri ¢ok zayiftir ve buna bagl olarak disli tiretiminde bir

sinirlamayi olusturmaktadir.

Malzeme ylizeylerinin geleneksel yollarla islenmesi, kaplama tabakasinin

kirilmasina yol agmaktadir.

Takimlar borlandiktan sonra sertlestirme veya temperlemeye tabi tutulacagi
durumlarda, boriir tabakasinin 6zelliklerinin korunmasi amaciyla inert

atmosfer veya vakum altinda gergeklestirilmesi gerekmektedir [15-20].

2.2.2 Borlama yontemleri

Borlama islemine ait tiim yontemlerde; kimyasal ya da elektrokimyasal olarak bor

kaynag1 olan bilesigin rediiklenmesiyle agiga cikan elementer borun malzemeye

difiizyonu gerceklesmektedir. Teknolojinin gelismesine bagli olarak borlama



yontemlerinin farklilagsmasina ve gelistirilmesine ragmen, borlama yontemlerini iki

ana grupta toplamak miimkiindiir [17,18].

a) Termokimyasal yontemler (kutu borlama, pasta borlama, sivi borlama ve gaz

borlama)

b) Termokimyasal olmayan yontemler (PVD (fiziksel buhar biriktirme), CVD

(kimyasal buhar biriktirme), plazma sprey kaplama ve iyon biriktirme)

Termokimyasal olarak gergeklestirilen borlama; endiistriyel olarak en ¢ok tercih

edilen yontemlerdir. Termokimyasal boriirlemede; kati, s1v1 ve gaz bor bilesikleri bor

kaynagi olarak kullanilmakla birlikte bu ydntemlerde kullanilan bilesikler ve

yontemler Cizelge 2.2° de verilmistir [17,18].

Cizelge 2.2 : Borlama isleminde kullanilan bilesikler ve yontemler [17].

Bor Kaynaginin

Fiziksel Hali Bilesim Yontem
BF,, BCls, BBrs saf veya +H, Uygulama sicakliginda gaz
BoHs + Ho formundaki boriir kimyasali
GAZ indiiktif veya boru firin
(CHa) 3B/ (C3Hs) 3B kullanilarak 1sitilmis
malzeme lizerinden gegirilir.
Na,B,0; (+NaCl/+B;05) Ergimis tuz elektrolizi (parca
katot olarak kullanilirken,
HBO, + NaF anot olarak grafit veya platin
kullanilir.)
Ergimis tuz elektrolizi (parca
SIVI Flortirlii elektrolit icinde Bor katot olarak kullanilirken,
veya kati bor bilesigi anot olarak boriir bilesigi ve
flortirlii elektrolit)
B,C (+NaCl/+BaCl,/+NaBF,) Ergimis banyoya parca
Na,B,O; + B,C daldirilir.
Sulu Nay;B407 ¢6zeltisi Sulu ¢ozeltide indiiktif 1sitma
B4C + Na,AlF¢ + Etilsilikat
Ferrobor + Na,AlFs + Cam suyu
KATI 2A\IIrg Yy Firinda 1s1tma ve toz veya

Amorf Bor (+ Aktivator)

Ferrobor (+Aktivator)

B4C (+Aktivator)

pasta ile kaplama
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Kutu borlama

Kat1 boriir bilesik tuzlar1 kullanilarak gerceklestiren borlama islemi ilk kez Kunst ve
Schaaber tarafindan uygulanmistir. Kutu borlama tekniginin; uygulanabilirliginin
kolay, basit, ekonomik ve emniyetli olmasinin yani sira toz bilesiminin proses
stiresince degisimin az olmasi yaygin olarak kullanilmasini saglamaktadir. Proses
kademeleri; kutulama, 1s1tma ve temizleme olarak siralanabilmektedir [15-20]. Islem
sirasinda uygulanacak borlama tozu diizgiin yiizeye sahip malzemeler i¢in 3-5 mm
kalinliginda olmakla birlikte, malzemenin kaba yiizlii olmasina bagli olarak miktari
10-20 mm kalinligindadir. Kutu borlama isleminde borlama tozunun bilesimi; kati
bor kaynagi, akiskanlik saglayicilar ve aktivatorleri icermektedir. Bor kaynagi olarak
genellikle bor karbiir (B4C), ferro bor, amorf bor bilesikleri kullanilmakta olup; ferro
bor ve amorf bor, bor karbiire nazaran daha pahali olmalarina ragmen daha kalin
kaplama kalinligmin elde edilmesini saglamaktadir. Akiskanlik saglayict dolgu
maddesi ya da ilave rediiktan olarak ise; silisyum karbiir (SiC) ve aliimina (Al,O3)
kullanilmaktadir ve ana reaksiyonda yer almamaktadir. NaBF,;, KBF4, (NH4)3BF4,
NH4CI, Na,COj3;, BaF,, Na,BsO; bilesikleri de aktivator olarak kullanilmaktadir.

Borlama prosesinde kullanilan ticari toz bilesimleri asagida siralanmistir [15-20].

e 9%5B,C, % 90 SiC, %5 KBF,4

e 9%50B,4C, % 45 SiC, % 5 KBF,4

e 9% 85B4C, % 15 Nay,CO3

e 9% 95 B,4C, %5 Na;B,O7

e % 84 B,C, % 16 Na,B,07

e Amorf bor (~% 95-97 B)

e % 95 amorf bor, % 5 KBF,4

e 9% 50 Amorf bor, % 1 NH4F. HF, % 49 Al,O;
e % 95 Amorf bor, % 5KBF,4

e 9% (40-80) B4C, % (20-60) Fe,Os3

e % 79 B4C, % 16 Na,B,07, % 5 KBF,

e % 60 B4C, % 5 B,03, % 5 NaF, % 30 Fe,03
e 9% 100B,C

e % 20 B4C, % 5 KBF4, % 75 Grafit

e %5 NaF, % 95 B,C

11



Bor kavnag

Retort

i | «— Firin

Borlanacak
numuneler

Sekil 2.2 : Kutu borlama prosesinin sematik gosterimi [21].

Sekil 2.2’ de sematik olarak gosterilen sistemde borlanacak numuneler, retorta
yerlestirildikten sonra bor kaynagi olan toz karisimi ile gevrelenmektedir. Retort,
900°C-1100°C sicaklik araligina 1sitilmis firma konulmaktadir. Borlama islemi
sirasinda, bor kaybinin Onlenmesi amaciyla kutu kursunla kaplanir ve ilaveten
potanin agzi demir cilirufu ya da beton ile kapatilir. Yiizeydeki bor birikiminin

homojen olmamasi, bu yontemin dezavantajini olusturmaktadir [18,21-23].
Pasta borlama

Kutu borlama isleminin vakit kaybina neden olacagi, pahali veya zor durumlarda
pasta borlama prosesi kullanilmaktadir. Yontemde pasta olarak; % 45 B4C ve % 55
NazAlF, igeren karigimi ya da geleneksel toz borlama karisimi (B4C-SiC-KBFy) iyi
bir baglayici ajan ilavesiyle (biitil asetat, ¢éziinmiis nitroseliiloz, sulu metilseliilozun
cozeltisi veya hidrolize edilmis etil silikat) birlikte uygulanmaktadir. Malzeme
yiizeyine borlayici karisim 1-2 mm tabakaya sahip olacak sekilde piiskiirtiilerek ya
da spreylenerek uygulanmaktadir ve firinlana sokulmadan 6nce kurutulmaktadir.
Borlama prosesi, demir esasli malzemeler i¢in geleneksel firinlarda Ar, N,, veya NH3
gibi koruyucu atmosfer altinda 800-1000°C sicaklik araliginda 5 saat siiresince ya da
indiiksiyon veya direngli firinlarda 900°C sicaklikta 4 saatte gerceklesmektedir. Pasta
borlama yontemi, biiyiilk parcalara ya da kismi borlama yapilmasi istenildigi
durumlarda uygulanmaktadir. Bu yontemin en biiylik dezavantaji, borlanan numune

tizerine macun kivamindaki borlama karigiminin yapisip kalmasidir [15-20].
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Gaz borlama

Gaz fazindaki kimyasallarin kullanilmasiyla gergeklestirilen borlama islemini 6neren
ilk kisi Moissan’dir [17]. Gaz borlama yontemine ait ekipmanlar karisik olmasina
ragmen olukga basit bir prosestir. Bu teknikte bor kaynagi olarak bor halojeniirler,
diboranlar ve organik bor bilesikleri kullanilmaktadir. Bu bilesiklerden diboranin,
hidrojenle beraber kullanilmasi durumunda gerceklestirilen borlama isleminde ¢ok
1yl boriir tabakasi elde edilmesine ragmen; diboran bilesiginin 0,1 ppm’ den diisiik
zehirlilik smirinin ve patlayici 6zellige sahip olmasi ticari olarak kullanilamamasina
neden olmaktadir. Diger bor kaynagi bilesiklerden olan trimetilbor, (CH3)3B, ¢elik
yiizeyine karbon yayinimina sebep olmasindan dolayr kaliteli tabaka eldesini
zorlastirmaktadir. Genellikle gaz borlama sirasinda kullanilan ortamlar asagida

siralanmustir [15-20].
e Di-boran (B2Hs)-H> karisimi
e Bor halojeniir (BCls, BF3 vb.)-Ha/veya (% 75 N - %25 H;) gaz karigimi

e (CHj3) 3B ve (C,Hs) 3B gibi organik bor bilesikleri

Gaz besleme

Basinc kontrolu
Kiitle akas kontrold

=

Indiikdif 1s1tma

Buharlastaric kiitle
spektrometresi

Sekil 2.3 : Gaz borlama iinitesinin genel goriiniimii [24].

A. Kiiper ve arkadaglar tarafindan yapilmis calismada [24], gaz borlama prosesinde
toksiklik ve korozif 6zelliklerinden dolayi ticari olarak kullanilmayan bor halojeniir
ve di-boran bilesiklerine ikame olarak organik bor bilesikleri ilk kez kullanilmistir ve
gaz borlama iinitesinin genel goriinimii Sekil 2.3’ de verilmistir. Calismalarinda;

(100-10000 Pa) araligindaki farkli basing degerleri denenmis olup, 1000 Pa
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tizerindeki basinglarda karbon ve nitrojence zengin tabakalarin da mevcut oldugu;
ancak 200 Pa basingta ¢alisilmas1 durumunda sadece boriir tabakasinin sentezlendigi

sonucuna varmislardir.
Plazma borlama

Plazma borlama prosesinde B,;Hg-H, ve BCls-Hz-Ar gaz karigimlari kullanilir, BCls-
Ho-Ar gaz karisiminin kullanilmasiyla gergeklestirilen borlama isleminde daha diisiik
rediiklenme voltaji, ylksek mikro sertlikte boriir tabakasinin eldesi ve BCls
konsantrasyonunun daha kolay kontrol edilmesi gibi 6ne ¢ikan 6zellikleri mevcuttur.

Plazma borlama sistemi Sekil 2.4’ de sematik olarak gosterilmektedir [18].

Proses Izle.lma i$lem Odas1
Penceresi

Destelk Isthen /J“l% Foioileiken

“-...“‘_ |

| —— I
G 4
Kaylla?l
e
) Basg
Swcakhk \__/ Konirol
Eonirol
Vakum
Pompas1
Kiitle Alag
Denetlevicileri
Gaz
Saflagtirmal
Ar  H: BCl ‘

Sekil 2.4 : Plazma borlama tinitesinin sematik gésterimi [13].

Plazma borlama prosesinin sahip oldugu avantajlar siralanacak olursa;

e Borlir tabakasinin derinliginin ve bilesiminin kontrol edilebilir olmasidir.
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e Geleneksel kutu borlama yontemiyle kiyaslandiginda daha ytliksek borlama

potansiyeline sahip olmasidir.

e Uygulanan sicaklik diisiik ve proses siiresi kisadir.

e Yiiksek sicaklik firininda ¢alisilmasina gerek duyulmamaktadir.

e Enerji ve gaz tiiketiminde tasarruf saglanmaktadir [13, 18, 25].

Avantajlarinin yaninda sahip oldugu tek dezavanaj, uygulandigi ¢alisma atmosferinin

cok zehirli olmasidir ve bu yiizden ticari kullanim1 miimkiin olmamaktadir [13, 25].

Akiskan yatakta borlama

Akigkan yatakta borlama prosesinde; yatak malzemesi olarak iri taneli silisyum

karbiir (SiC) partikiilleri kullanilmakta olup, Ekabor WB gibi 6zel borlama tozlariyla

N»-H, gibi oksijensiz ortamda borlama islemi gergeklestirilmektedir [18]. Akiskan

yatakta borlama prosesine ait temel bilesenleri ve akigkan yatak kismini igeren sistem

Sekil 2.5° de sematik olarak gosterilmektedir.

o ARty atse

Secakiik Obctindl

Sikdon Ghigt ——
N ﬁ
Fiéid Point |
o e
— % — 3" e =
Akaskan Yatak
|| Akas Olcer L
0 ’
__Argon Basme Olcer

Rezistans

Borlama Tou

151 Algtlayc % &

:,-.."

SC
Delbd Plaka
Gaz Dajn
Biimes:

Gaz Besleme

'''''''
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Sekil 2.5 : Akigkan yatak borlama sistemi [16, 18, 26].

Plazma borlama prosesinin avantajlari;

e Diisiik maliyette homojen 1s1 dagilimi saglamaktadir.

e Plazma borlama basit, verimli ve ¢evre dostu sisteme sahiptir.

/// e T <

| _.
\ D,

7

e Prosesin kisa siirede tamamlanmasi, 1sitma ve akista yiliksek hizin mevcut

olmasiyla saglanabilmektedir.
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e Akiskan yatak, yukar1 dogru olan gaz basincindan dolay1 sizdirmazdir.

e Siirekli liretime uygun bir prosestir.

e Borlama prosesini takiben, tavlama iglemi ger¢eklestirilebilmektedir.

e Proses siiresinin kisa ve enerji tiiketiminin azaltilmis olmasina bagli olarak

iiretim maliyetleri diisiiktiir [18,26].

Bor ajanlarinin devamli olarak inert gazla beraber suyla retortlarda yikanmasi

yontemin en bliyiik dezavantajini olugturmaktadir [18].

Ergimis fazda borlama

Ergimis fazda gerceklestirilen borlama prosesini iki ana grupta

miimkiindiir [17,18].

incelemek

a) Tuz banyosunda akimsiz borlama (electroless salt bath boriding)

b) Ergimis tuz elektrolizi ile borlama (electrolytic salt bath boriding)

Borlama islemi sirasinda banyo bileseni olarak kullanilabilecek bilesikler ve

ozellikleri Cizelge 2.3’ de 6zetlenmektedir [17].

Cizelge 2.3 : Ergimis fazda bor kaynagi olarak kullanilan bilesikler ve 6zellikleri

[17].
Molekiil | Teorik Ergime
Bilesik Adx Formiil Agirhg: Bor Sicakhigr Ac¢iklama
(9/mol) | (%) (&)
Su igeriginden
dolay1
Boraks NazB4O;. 381,42 | 11,35 | Parcalanma ergitmede
10H,0 60,6
kullanilmas1
uygun degildir
SUsLZ Coziiniirlik
Boraks Na,B407 201,26 21.50 741 20°C,
25,29/l H,0
Metaponk HBO, 43,83 24.69 | Pargalanma -
Asit
Sodyum
bor floriir NaBF,4 109,81 9.85 Pargalanma -
SUsLZ Coziiniirlik
borik asit B,03 69,64 31.07 450 20°C,
229/l H,O
Borkarbiir B.C 55,29 78.28 2450 -
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Ergimis fazda gerceklestirilen borlama prosesinin olumsuz yonleri asagida

siralanmustir [18-20,27];

e Malzeme yiizeyindeki tuz kalintilarinin, empiiritelerin ve ortamdaki
reaksiyona girmemis borun proses sonrasinda giderilmesi; zaman ve para

kaybina neden olmaktadir.

e Borlama isleminin basariyla yiiriitiilebilmesi agisindan banyo viskozitesinin
arttirilmamasi gerektiginden proses siiresince maliyetin artmasina neden

olacak tuz katkilar1 ilavesi yapilmaktadir.

e Proses sirasinda korozif dumandan koruma gerektirecek bazi durumlar

mevcut olabilmektedir.
a) Tuz banyosunda akimsiz borlama

Akimsiz borlama; esas bilesen olarak boraks, rediiktan olarak B4C, SiC,
Zr, amorf bor vb. kimyasallarin kullanildig1 ortamda gergeklesmektedir.
Ayrica proses; boraks, ferro silis, borik asit, ve sodyum siilfat esash
ergimis tuz banyolarinda da yapilmaktadir. Genellikle 800-1000°C
sicaklik araliginda, 6-8 saatlik siirelerde gergeklesen galisma kosullarina
sahip olmakla birlikte fazla deneyim gerektirmemesi ve maliyetin ucuz
olmas1 gibi pozitif yonleri de mevcuttur. Farkli metallerin akimsiz
borlama isleminde; ¢ok cesitli bor igeren tozlar, iyonik eriyikler ve
sicaklik araliklar1 uygulanmaktadir. Akimsiz borlama yonteminin negatif
taraflari ise; 1slem sonrasinda numunenin temizlenme zorunlulugu, biiyiik
ve kompleks geometriye sahip parcalara uygulanamamasi ve meydana
gelen termal sok olarak belirtilmektedir. Kullanilan bazi banyo bilesimleri

asagida verilmistir [15-20, 28].
> % 10 Na,B40;,.10H,0 + % 40 B,C
% 73-79 NayB407.10H,0 + % 15-20 NaCl + % 6-7 B
% 70 Na,B4O7+ % 30 SiC
% 65 (% 85 Na,B407.10H,0 + % 55 NaCl) + % 35 kalsit

NaCl + BaCl, + B4,C

vV V Vv V V

% 75 KBF4 + % 25 KF
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> % 55 Na,B407.10H,0 + % 40-50 Ferrobor + % 4-5 Ferro-

aliminyum
b) Ergimis tuz elektrolizi ile borlama

Giliniimiize degin degistirilmeden kullanilmis olan ergimis tuz elektrolizi
ile borlama yontemini ilk kez Orgin ve Schaaber tanimlamislardir.
Tanimlamalarina gére proses; ergimis boraks i¢inde grafit gubugun anot,
borlanacak malzemenin de katot olarak davrandigi kosullarda
gergeklestirilmistir ve ergimis tuz elektrolizine ait ilk diizenek Sekil 2.6’

da verilmigtir [17].

D‘ | Yazicl |

= Termokupl
7 /
g
Tr. '//‘ | | :
v
A & Y
% J Z
A 7
H -; Kondaktor
R S T 11
380V _ 2x220° 220V

Sekil 2.6 : Ergimis tuz elektrolizi ile borilirleme diizenegi [17].

Ergimis tuz elektrolizi ile boriirleme islemi; kullanilan banyo bilesimine gére 600-
950 °C sicaklik araliginda, 0,5 - 6 saat siiresinde ve 0,15-0,70 A/cm? akim yogunlugu
degerleri altinda yapilmaktadir [15,16,18-20]. Diisiik alasimli ¢eliklerin borlanmasi
sirasinda uygulanan yiiksek akim yogunlugu degerleri sayesinde ¢ok kisa siirede ¢ok
ince kaplamalarin olugmasi gozlemlenirken, yiiksek alasimli celiklerde daha kalin
kaplamalarin eldesi daha diisik akim yogunluklarinda daha uzun siirelerde
gerceklesmektedir [18]. Proses sirasinda kullanilan elektrolit ana bileseni boraks ve
borik asit olmakla birlikte, korozif 6zelligin azaltilmas1 amaciyla B,O3+MF, B,O3+
MOH, B;03+M,CO3; (M=Li, Na, K) bilesimleri yapilan arastirmalar dogrultusunda
gelistirilmistir [15]. Farkli arastirmalarda kullanilan ergimis tuz elektrolizine ait

banyo bilesenleri asagida verilmektedir [15-20,27].
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» KBF; + LiF + NaF + KF karisimi; 600-900°C

A\

KF + NaF + LiF + BF; (sirasiyla % mol oranlari; 20:30:50:0,7); 800-900°C;
N2 + H; kosullarinda (% mol oranlari; 90-10)

(KF+ LiF) + KBF4 (% mol oranlart; 9-1) karisimi; Ar atmosferi altinda
(30 LiF + 70 KF) + KBF4 (% mol oranlari; 90-10) karigim1; 700-850°C
Na;B40O7 + NaCl (% mol oranlari; 80-20) karisimi; 800-900°C

%15 NayPO4 + %85 NayB4O~

%10 NaOH + %90 Na,B40O~

%30 NaySO4 + %70 Na,B4O-

2090 Na,CO3 + %10 Na,B,0O-

YV Vv VYV VY V¥V V VY V

%30 Na,B4O7 + %40 B,O3+ %30 Na,CO3

Ergimis tuz elektrolizinin; ergimis boraksin sahip oldugu yiiksek viskoziteye bagl
olarak 850°C’ nin tizerinde galisilma gerekliliginin bulunmasi, banyo iginde homojen
dagilimin saglanmasindaki giigliikler, 6zellikle karisik geometriye sahip pargalarda
farkli akim yogunlugu dagilimiyla homojen olmayan bor tabakasmin olusumuna
bagli olarak islem siiresince parganin dondiiriilme sarti, proses sonunda parcga
yiizeyine yapisan tuzlarin temizlenme zorunlulugu, uygulamadaki ve sistem kurulum
maliyetinin pahali olmas1 gibi sebepler yontemin dezavantajlarini teskil etmektedir.
Diger bir yonden anot yiizeyine bakan tarafta daha kalin boriir tabakasinin elde
edilmesi saglanmasiyla farkli boriir tabakalarin olusumuna sebep oldugundan banyo
bilesimine NaCl ve B,Oj ilavesi yapilmaktadir. Bu ilaveye bagli olarak homojen
dagilimi saglanabilmesinin yani sira borlanan numunenin yiizeyinin temizlenebilmesi
kolaylagsmaktadir. Ancak ilave edilen bu katkilar elektrolit viskozitesinin azalmasina

da neden olmaktadir [15-20,27].

Bilinen tiim olumsuz yonlerine ragmen, kutu veya tuz banyosunda akimsiz borlama
teknikleriyle karsilastirildiginda; daha kisa siirede daha kalin boriir tabakasinin elde
edilmesine imkan saglanmasi ergimis tuz elektrolizi yonteminin en 6nemli avantajin
olusturmaktadir. Ayrica, genis bir yelpazeye sahip ¢esitlilikteki althik malzemelere
uygulanabilirligi, genellikle endiistriyel anlamda biiyiik anlam ifade eden korozyon

ve yiiksek sicaklik oksidasyonuna karsi dayanikli olmasiin yaninda farkli mekanik
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ozelliklere sahip sertlikte ylizeylerin elde edilmesi de ergimis tuz elektrolizi ile
saglanmaktadir. Bu yontemde, metalin malzeme yiizeyine diflizyonun
ger¢eklesmesinin sonucu olarak malzemenin kendisi gibi davrandigindan, diger
geleneksel kaplama tekniklerindeki kaplamanin ylizeye tutunmasina bagli olarak

gerceklesen problemler agiga ¢ikmamaktadir [15, 27, 28].

2.3 Metal Boriirler

Teknolojik gelismelere bagli olarak endiistrinin yani1 sira askeri ve ugak-uzak
sanayindeki ihtiyaglarin artis1 g6z oniinde bulunduruldugunda, sahip olduklar {istiin
Ozelliklerden dolayr yiiksek sicaklik seramikleri olarak adlandirilan boriirler,
karbiirler ve nitriirlerden olusan refrakter bilesiklerine yonelik yeni potansiyel
uygulama alanlarinin olusmasi ka¢inilmaz goziikkmektedir. Diger refrakter
intermetalik  bilesiklerle kiyaslandiginda, refrakter boriirler, Ozellikle gecis
metallerinin boriirlerinin, ¢ok sayida yararli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip
olmalart  giin gectikce yapilan calisma sayisinin fazlalastirmaktadir. Kuvvetli
kovalent bag yapisi; yiliksek sicakliktaki termal ve kimyasal kararliliga, korozyon ve
oksidasyon dayanimina, yiiksek mukavemet, yiiksek sertlik ve yiiksek ergime
sicakligina sahip olmalarim1 saglarken; ayrica bu tiir malzemelerdeki mevcut bor
baglarinin elektronik yapida olmasi yliksek termal ve elektrik iletkenlik 6zelliklerini
de beraberinde getirmektedir [19, 29, 30]. Bazi metal boriirlerinin genel 6zellikleri

Cizelge 2.4’ de verilmistir .

Hipersonik uzay aracinin gelistirilmesi, yakin zamandaki uzay teknolojisi alaninda
yapilan caligmalarin konusunu olusturmakta olup yeni malzeme ihtiyaciyla birlikte
yiiksek sicaklik seramiklerinden elementleri benzer elektrokimyasal ve kimyasal
karakterde olan ZrB; ve HfB,; yiiksek ergime sicakliklari, kimyasal ve termal
kararligin yanisira oksidasyon dayaniminlarinin yiiksek olmasi asirt kimyasal ve
termal Ozellikteki uzun siireli hipersonik servis kosullarina dayanikli aday

malzemeler olarak gosterilmelerini saglamaktadir [16,29,31-33].

Ayrica ZrB,, disiik elektriksel direnciyle bariyer ve mikro elektronikte kontak
tabakasi olarak; ¢elik konvertorii gibi asir1 korozif ortamlarda da ZrB;’ den yapilmis
termoelement kiliflar1 siirekli sicaklik Olgiimlerinde kullanilmaktadir. Ancak ZrB,

yiizeyinde 1000°C’ nin tiizerindeki sicakliklarda olusan ZrO, tabakasindan dolayi,
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asinma dayaniminin azalmasi, yiiksek sicaklik uygulamalarinda kompozit formunda

kullanimini zorunlu kilmaktadir [16].

Tungsten bortirleri; yliksek termal sok dayanimlar1 ve termal iletkenligi sayesinde
hassas metalurji i¢cin gerekli pota ve ingot kaliplar1 igeren sicaklik uygulamalarinda

gereklidirler [34].

Yiiksek ergime sicakligi, mukavemet, termal ve elektrik iletkenligi ve kimyasal
kararliligindan dolay1r NbB»; zor kosullarda yiiksek sicaklik dayanimi gerektiren yap1

uygulamalarinda ve ayrica siiper iletken olarak kullanilmaktadir [35,36].

Cizelge 2.4 : Bazi metal boriirlerin genel 6zellikleri [15, 16, 18-20,30].

Taban .. . Ergime Sicakhg
Malzemesi Metal Boriir Sertlik, HV ©0)
Fe FeB 1900-2100 1390
Fe,B 1800-2000
Zr ZrB, 2250 3040
Hf HfB, 2900 3250
Ti TiB 2500 ~1900
TiB, 3370 2980
w W>Bs 2600 2300
NisB4 1600
Ni Ni,B 1500
Ni3B 900
NbB, 2200 3050
Nb NbB4
Re ReB 2700-2900 2100
ReB, 4894
Ta,B
Ta TaB, 2500 3200
Cr CrB, 1897 1100
V VB, 2397 2110
CoB 1850 1262
Co Co,B 1500-1600
CosB 700-800
Mo,B 1660 2000
Mo MoB, 2330 ~2100
Mo,Bs 2400-2700 2100
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Tantal boriir yapilart; sahip olduklart yiiksek korozyon dayanimi ve yiiksek sertlik
degerleriyle makine parcalarinda ve yapilarinda kullanilmakla birlikte, viicut
sivilarina olan inertlikleri sayesinde eklem implantlarinda yiik tasima malzemesi
gorevi de gormektedirler [37]. Ayrica Ta, Nb ve V diboriirlerinin; hem koruma tiipii

hem de termoelement ¢iftinin kolu olarak da kullanimlar1 bulunmaktadir [38].

VB, niikleer reaktorlerde korozyon dayanimi, asinma direnci ve disiik siirtiinme
katsayisinin gerekli oldugu alanlarda 6nem tasimaktadir. Bulk vanadyum igine
hidrojen izotop penetrasyonun azaltilmasi amaciyla VB, tabakasi, reaktif metal

tizerinde koruyucu kaplama gorevi gérmektedir [39].

Celiklerin boriirlerinin olusturulmasiyla daha yiiksek degerlerde sertlik, asinma,
yorulma, kopma ve akma mukavemeti, oksidasyon ve korozyon (oksitleyici olmayan
sulandirilmis asitlere, alkali ve eriyik metallere kars1) 6zelliklerinde artis meydana
gelmektedir. Ozellikle tarim sektoriinde kullamilan aletlerin degistirilmesine oranla
borlir yapilarinin olusturulmasi1 daha ekonomik olmaktadir. Ergimis ¢inkonun
yumusak celiklere karsi korozifligi fazla olmasina ragmen, borlanmis yumusak
celiklerin hem dayanimi artmaktadir hem de maliyeti diger malzemelere oranla

azaltmaktadir [15-20,38,40].

Asindirilar ve kesici takimlarinda ¢izilme mukavemeti olan kaplamalarda siklikla
kullanilan siipersert malzemelere yonelik yapilan caligmalarda; en sert malzeme
olarak bilinen elmasin demir alagimlarinin ve geliklerin kesiminde demir karbiir
olusumu nedeniyle kullanilamamas1 ve pahaliligiyla ikame olarak elmasi
cizebilmesini saglayan yiiksek sertligi ve ultra-sikistirilamayan ozelligiyle ReB;

kullanilmaktadir [41-43].

Nikel alagimlarinin borlanmasi sonucunda; asinma, korozyon ve asitlere (HCIl, HF,
H2SO,) karst dayanimlarinin artmasiyla birlikte yiliksek sicaklik sertligine sahip
olmaktadirlar. Gelistirilen 6zellikler dogrultusunda; vidali dogrusal aktiiator, siirgiilii
supap kolunda ve yiiksek sicaklik siirtlinmeli yiizeylerin kullanim Omiirlerini
artmaktadir. Ek olarak nikel boriirler, krom boriirlerle birlikte Ni-Cr bazli alasimlarin

tiretiminde kullanilmaktadirlar [1, 30, 44].

Yiiksek ergime sicakligi, kimyasal kararhilik, sertlik, mukavemet 6zelliklerinin
yaninda Ozellikle mekanik ve korozif asinmaya karsi miikemmel dayanima sahip

olan molibden bortirler; endiistriyel uygulamalarda 6nem teskil etmektedir [45].
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2.4 Titanyum Diboriir

2.4.1 Fiziksel ve kimyasal o6zellikleri

Metalurji ve imalat sektorlerinde son zamanda meydana gelen yenilikler
dogrultusunda diger miihendislik alasimlar1 ve malzemeleri iginde, birgok
uygulamada titanyum metali giin gectikce fiyat agisindan daha rekabetci ve kabul
edilir duruma gelmektedir. Ancak titanyum ve alagimlarinin 6zellikle tribolojik
uygulamalarda siirtlinme ve asinmaya kars1 zayif dayanima sahip olmasi nedeniyle
sikintilart mevcuttur. Bahsedilen ylizey problemlerinin giderilmesi agisindan birgok
yiizey gelistirme teknikleri uygulanmakla birlikte olaganiistii mukavemet, sertlik ve
asinmaya kars1 direncli boriir yapisinin; metal boriirler i¢inde nispeten daha yiiksek
degerlerde ergime noktasi, sertlik, mukavemet ve asinma direnci Ozellikleriyle
karakterize edilen titanyum diboriirlerin sentezlenmesi tercih edilmektedir [12,46].
Titanyum diboriiriin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerden bazilar1 Cizelge

2.5’ de Ozetlemistir [29,46-48].

Fiziksel ve kimyasal davranisin kaynagini olusturan kimyasal baglar; 6zellikle metal
bortirler i¢in biiylik 6nem tasimaktadir. Metal boriirler; kiigiik bant araliklar1 hatta
metal benzeri iletim 6zelliklerinin birlesiminden meydana gelen biiyiik miktarda

kovalent baglar sayesinde istisna 6zelliklere sahiptirler [48].

Bortirlerin kristal yapilari, bor atomlarinin dizilimine gore siniflandirilmaktadir. Bor
atomu yalniz durabilecegi gibi; birbirine baglh zincirler, ¢ift zincirler, tabakalar ve
iskeletleri igeren B-B baglarini olusturabilmektedir. Genel olarak bor atomunun yap1

icinde dagilimi1 dort grupta toplanabilmektedir [16,48]:
e Izole bor atomlari igeren boriirler (M3B3, MsBs),
e Boriir zinciri i¢eren boriirler (MB, M3B,),
e ki boyutlu bor aglar1 igeren boriirler (MB,, M,Bs),
e Ug boyutlu bor kafesinden olusan boriirler (MB4, MBg, MB12, MByo),

Gegcis metal boriirleri; iki boyutlu bor ag1 iceren grupta yer almaktadirlar. AlB;
yapist; hekzagonal simetriye sahip degisen metal ve bor tabakalarinin birbirini
izledigi dizilimiyle rahatlikla tanimlanabilmektedir. Gegis metalleri iginde tez
kapsaminda kullanilmis olan TiB,, teknik olarak en Onemli bilesiklerdendir.

Titanyum atomlarindan olusan trigonal prizmanin bor atomlariyla doldurulmasiyla
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meydana gelen AlB; tipi kristal yapiya sahiptir ve B-B mesafesi 0,175 nm olan iki
boyutlu petek bag yapisi; trigonal diizlemsel dizilimde her bor atomunun 3 tane
komsu bor atomunun olmasiyla gerceklesmektedir. AlB>’nin sahip oldugu grafit

benzeri ag yapisi ve TiBy’a ait kristal yap1 Sekil 2.7” de gosterilmektedir [48,49].

o o
e2=_r2=0s 30N o

Sekil 2.7 : Metal diboriirlerin ve TiB,’nin AlB; tipi kristal yapis1 [48,49].
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Cizelge 2.5 : Titanyum diboriiriin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [29, 46-48].

Kristal Yap1 Hekzagonal
Latis Parametresi (A) a: 3,030; c: 3,23
Molekiil Agirhigi (g/mol) 69,522
Ergime Sicakhgi 2980
Yogunluk (g/cm®) 4,52
-323,84 (25 °C)
Olusum Entalpisi (kJ/mol)
-326,59 (727 °C)
. . -319,69 (25 °C)
Gibbs Serbest Enerjisi (kJ/mol)
-308,34 (727 °C)
44,28 (25 °C)
Is1 Kapasitesi, Cp (J/mol. K)
76,89 (727 °C)
Elektriksel Diren¢ (10° Q. cm) 9(25°C)
6,4 (20°C)
Termal Genlesme Katsayisi (10°/K) 7,0 (500°C)
7,7 (1000°C)
96 (20°C)
Termal fletkenlik (W/m . K) 81(500°C)
78,1(1000°C)
Sertlik (GPa) 25
Vickers Sertligi (HV) 3370
Kirilma Toklugu (MPa.m"?) 6,2 (20°C)
Biikiilme Dayaminu (MPa) 300-370
Renk Gri

2.4.2 Kullanim alanlari

Fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerin essiz birlesimine sahip olan TiBy; bir¢ok

yiiksek sicaklik teknik uygulamalar i¢in daha cazip hale gelmektedir [50].

Hall-heroult aluminyum elektrolizinde, hiicre Omiirlerinin uzatilmasi, katot

atiklariyla alakali problemlerin elimine edilmesine yonelik karbon katotlar koruyucu
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kaplamalarla kaplanmaktadir ve yiizyillar 6nce en perspektif katot koruyucu kaplama
olarak TiB; gosterilmis olup, yapilan kaplamayla TiB;’in sahip oldugu korozyon
direncinden ve sagladigi enerji sarfiyatindan tamamiyla yararlanilmak istenmektedir.
Ergimis aluminyuma kars1 inertligi, yiiksek termal ve elektrik iletkenligi sayesinde
aluminyum elektrolizinde gelecegin miikemmel inert elektrot aday1 olarak goriilmesi,

gitgide gelismekte olan 6nemli kullanim alanini olusturmaktadir [30,51].

Yiiksek elektriksel iletkenligi sayesinde yari iletken uygulamalarinda ara baglayici
olarak kullanilmasinin yani sira yiiksek sertlik, ergime sicakligi, kimyasal kararlilik
ve aginma direnci sayesinde tiirbin bicaklari, yliksek sicaklik kimyasal prosesler i¢in
reaksiyon kaplari, darbeye dayanikli zirh, pota ve koruyucu kilif olarak o6zel

uygulama alanlarinda da kullanim potansiyeli mevcuttur [30, 46, 50, 52].

Yiiksek sertlik, young modiilii ve yiiksek sicakliklarda gbze carpan nitelikteki
mukavemeti ve kimyasal kararlilifiyla asinmaya dayanikli kisimlar ve kesici takim
uclarinin iiretiminde, kumlama ve sert partikiillerin puskiirtiildiigi noziillerde,
alagimlandirma ve tane boyutlarinin modifikasyonlarinda da kullanilmaktadir. Ayrica
diger metal diboriirlerle (ZrB;, W,Bs, CaBg) birlikte asinma dayaniminin
arttirtlmasina yonelik seramik kompozitlerde katki maddesi olarak da uygulamasi

mevcuttur [30, 48].

Mikroelektronik endiistrisinde diflizyon bariyeri olarak kullanilmasina dair genis
kapsamli arastirmalar mevcuttur. TiB,; asimnma, erozyon, korozyon, oksidasyona

kars1 ince koruyucu film tabakalar1 i¢in miikemmel segenektir [53].

Biyomalzeme se¢iminde goz 6niinde bulundurulmasi gerekenler; mekanik 6zellikler,
kimyasal oOzellikler, biyolojik doku ve kemiklere olan biyouyumluluk olarak
siralanabilmektedir. Sahip oldugu diisiik siirtiinme katsayis1 ve asinma hizi gibi
mitkemmel tribolojik ve ek olarak biyouyumluluk 6zellikleriyle TiB, cerrahi
aletlerde de kullanilmaktadir [13, 52, 54].

2.5 Boriir Tabakasi Olusum Mekanizmasi

Elektrokimyasal yontemle metal boriir olusturulmasina yonelik literatiirde farkli
mekanizmalar mevcuttur. Tez kapsaminda da kullanilan boraks esasli ergimis tuz
banyolarinda indirgenmenin Oncelikle elektrolit bilesiminde bulunan sodyumunla

baslayip, sonrasinda erimis fazda elektrot yiizeyinde sementasyonla borun elektrot
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yiizeyinde rediiklenmesiyle gerceklestigi kabul edilmektedir. Bor atomunun katot
tizerinde olusumu asagida belirtilen olast reaksiyon serileri dogrultusunda

aciklanmaktadir [12, 30, 55].

2Na,B,0, = 2Na,B,0, + 2 B,04 (Ayrigma Reaksiyonu) 2.1
Na,B,0, = 2 Na* + B,0,* (Iyonlasma Reaksiyonu) 2.2
B,0,°" = B,03+1/,0, + 2e~ (Anot Reaksiyonu) 2.3
2Na* +2e” =2Na° (Katot Reaksiyonu) 2.4

Elektroliti olusturan bilesikler Oncelikle termal olarak dekompoze olurken, ayni
zamanda erimis fazda ayrigmaya ugramaktadirlar (Denklem 2.1 ve 2.2). Ayrisan
anyon ve katyonlar elektrokimyasal reaksiyonlar1t meydana getirmektedirler. Anotta
82042' oksidasyonu gerceklesirken, katotta Na rediiklenmektedir (Denklem 2.3 ve
2.4). Muhtemelen rediiklenen Na®, bor oksitle reaksiyona girerek katot yiizeyinde
elektrokimyasal indirgenmenin gerceklesmesi i¢in en Onemli labil bilesik olan

sodyum peroksit bilesigi ve bor olusmaktadir (Denklem 2.5) [12, 30, 55].
6Na+ 23203 = 3Na202+4B 25

Denklem 2.5 dogrultusundaki reaksiyon sonucu olugan atomik bor, katot/elektrolit
ara yiizeyine adsorbe olmasiyla, katot yilizeyinde bor tabakasi birikmektedir. Biriken
bor, belirli miktarda altlik malzemesi yiizeyinden i¢ kisimlara dogru difiize olarak

distan ice farkli konsantrasyonlarda bor igeren yapilar meydana gelmektedir [12,30].

Elektrokimyasal rediiksiyon sirasinda katot yiizeyinde olusan indirgenme asamasi,
sisteme ilave edilen ve indirgeyici gorevi bulunan bilesenlerle (metalik bor,
ferrosilisyum, borkarbiir, magnezyum) saglanmaktadir. Tez kapsaminda kullanilmig
olan titanyum agisindan degerlendirilecek olunursa; bor tabakasinin elektrokimyasal
ya da kimyasal rediiksiyon yolla olusturulmasina bagli olmazsizin, titanyum da diger
tim metaller gibi en az bir tane boriir bilesigi olusturabilir. Meydana gelen yap1
farkli kristal yapilarinda atomlarin yerlesimiyle alakalidir. Borlama yontemiyle elde
edilen boriirler, metalin alabilecegi degerliklerden bagimsiz olmakla birlikte Ti-B faz
diyagramina (Sekil 2.8) bakildiginda, borlama sirasinda degisik bilesiklerin olusumu;
borun asir1 doygunluga ulasimi TiB - TisBs - TiB; sirasini takip ederek artis
gostermektedir. Ancak teorik olarak TizB4 fazi olusturulabilmesine ragmen, pratik

uygulamada bu faza rastlanmamaktadir [1,12, 23, 30].
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Sekil 2.8 : Ti-B ikili faz denge diyagrami [56].

Titanyum katot yiizeyine diflize olan bor miktarmma bagli olarak; borca zengin
kisimda bor ve titanyumun reaksiyona girmesiyle ilk olarak TiB, olusmasina ragmen
(Denklem 2.6), reaksiyon bdlgesindeki bor konsantrasyonunun %18-18,5
degerlerinin altina diismesiyle sonunda TiB fazina dontigmektedir (Denklem 2.7).
TiB; kafesine yerlesmis bor atomlar1 Ti altlik malzemesi igine ara yilizeyde penetre
olmaya devam edebilmekte olup, TiB; tabakasinin Ti altlik malzemesine baglantisini
saglayip katmanli yap1 olusumunu saglayan TiB nano ignesel yapilar1 meydana
getirmektedir (Denklem 2.8) [1, 12, 23].

Ti + B = TiB (2.6)
Ti +2B =TiB, 2.7)
Ti + TiB, = 2 TiB (2.8)

Elektrokimyasal —yontemle gergeklestirilen borlama isleminde, reaksiyon
mekanizmas1 hem elektrokimyasal reaksiyonlar hem de 6nemli asamalarint teskil
eden termokimyasal reaksiyonlara da bagli oldugunu literatiirdeki ¢alismalar 151831nda
sOylemek miimkiindiir. Kimyasal rediiksiyon kosullarinda titanyum altlik malzemesi
tizerinde olusturulmus katmanli yapinin modellenmesinin sematik gosterimi Sekil 2.9’

da verilmistir [1, 30].
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Sekil 2.9 :

Nano vapih TiB
igneselleri

Elektrokimyasal yontemle olusturulan nano yapili TiB, + TiB cift
katmanli yapiya ait mikro-yapinin ve literatiirdeki modelin

karsilastirilmasi
(% 85 Na,B407 + % 15 Na,CO3, 950°C, 300 mA/cm?, 4 saat) [1, 30].
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3. KONU HAKKINDA DAHA ONCE YAPILMIS OLAN CALISMALAR

Gliniimiize kadar kaplama endiistrisi bircok farkli malzemenin verimli sekilde
islenebilmesi i¢in énemli Glglide imkanlar1 sunmaya devam etmektedir. Yeni isleme
tekniklerinde, kaplama yapilmis kesici uglarin kullanilmasi sik¢a ve yaygin olarak
uygulanmaktadir. Kesici uglar tlizerine yapilmis uygun kaplamalar, malzemenin
islenebilirligini arttirmanin yani sira servis omriinii de uzatmaktadir. Kaplamalarin
saglayabilecegi yararlar, asmnma direnci ve siirtinme karsiti Ozelliklerinin
iyilestirilmesiyle belirgin sekilde goriilmektedir. Ayrica, uygulama sicakliklarinda
kaplama malzemesinin, 6zellikle yapisan is pargalarina karsi kimyasal inertlige sahip
olmasi1 gerekmektedir. Aksi takdirde, kesme yiizeyindeki yigint1 talas olusumu;
kesme kuvvetinde diizensiz degisimlerin, kesme ylizeyindeki bozulmalarin ve servis
omriindeki biliylik azalmanin olugsmasina meydan vermesi kag¢inilmaz hale
gelmektedir. Yigint1 talas olusum mekanizmasi, kesme malzemesi {izerindeki is
parcasinin 1slanmasiyla ¢ok derinden iligkilendirilebilmektedir. Kat1 yiizeyin ergimis
metal tarafindan 1slanabilirligi, karsilikli kimyasal afinitelerinden fazlasiyla
etkilenmektedir. Saf aliiminyum; yiiksek dayanim/agirlik orani, miikemmel iletkenlik,
yiiksek 1s1 ve 151k yansitmasi, anti-koroziflik ve zehirli olmamasi gibi 6ne ¢ikan
Ozelliklerinden dolay1, otomotiv sektoriiyle baslayan, ugak pargalari ve ince folyo
paketlemesi icin gerekli vakum elemanlarina kadar genisleyen kullanim alanina
sahiptir. Ancak Ozellikle kuru talagl imalatin yaygin olarak ortaya ¢ikmaya basladigi
su glinlerde, goriinliste yumusak olan aliiminyum metalinin islenmesi de gercek bir
sorun olarak goziikmektedir. Saf aliminyum ve alagimlarinin degisik kesici takim
malzemelerine karst olan yiiksek kimyasal afinitesinden ve disiik ergime
noktasindan dolay1 islenmeleri sirasinda yiginti talag olusumlarinin fazlalagmasi ¢ok

ciddi zorluklar1 da beraberinde getirmektedir.

WC-Co kesici takimlarinin TiC, TiN, Al,O3; gibi sert malzemelerle kaplanmasi,
yagsiz ortamda dahi geliklerin yiiksek hizda islenmesinde iistiinliigii kanitlanmistir.
Ancak bu sert kaplamalar1 birgogu ¢eliklerin islenmesinde avantajli olmasina ragmen,

aliminyum ve alagimlarinin islemesinde higbir yarar saglamamaktadir.
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Aliminyumun iglenmesinde kullanilan kesici takim malzemeler iizerine kaplanacak
uygun maliyetli malzeme arayiginin, literatiirdeki veriler 1s181nda, yogun bir sekilde
devam ettigi bilinmektedir. Maliyet agisindan degerlendirildiginde, aliiminyum
lizerine kaplanacak malzemenin siirtiinme katsayis1 ve is parcasina yapisma 6zelligi

biiyiik 6nem tasir hale gelmektedir [57,58].

Aliiminyum ve alagimlarinin islenmesi ve ekstriizyonu sirasinda, oksitlerin ve
metalik malzemelerdeki sert pargaciklarin varligindan dolayr kesici takimlarinin
asinmaya ugramasit en biiylk problemlerden birini teskil etmektedir. Ayrica,
aliminyumun kesici takimlarina yapisma egiliminin yiiksek olmasina baglantili
olarak kesme yiizeyinde talas yapismasi da dnemli bir sorun olarak belirtilmektedir.
Giinlimiizdeki sekillendirme ve yiizey islem uygulamalarinda genellikle polikristalin
elmas ( PCD ) takimlari kullanilmaktadir. Ancak, PCD takimlariyla islenen
aluminyum parcalarda c¢ok piiriizli yiizeyler meydana gelmektedir. TiB;
malzemesinin, sert ve aliminyum metaline maruz birakildiginda yiiksek kimyasal
dayaniminin oldugu bilinmekte olup, bu 06zelliklerinden dolayr da aliiminyumun
islenmesi sirasinda kullanilacak kesici takimlarinin {izerine kaplama malzemesi
olmak i¢in 6nemli bir adaydir [46]. M. Berger ve S. Hogmark [59] yapmis olduklari
calismada, WC-Co kesici uglarin tizerine TiB; kaplamalari magnetron sigratma
yontemi kullanarak gergeklestirmislerdir. Aliiminyum metalinin kesici ylizeylere
yapismasinin azaltilmasinin deneysel olarak degerlendirilmesi ic¢in kaplanmis
parcalarin genel olarak ugak ve hidrolik baglant1 parcalarinda kullanilan aliiminyuma
(Al7075) karst kayici temasta olmasini saglamislardir ve referans olarak
kaplanmamis ve TiN kaplanmis WC-Co kesici uglart  kullanmislardir.
Arastirmalarmin sonucuna gore; TiN kaplamalarda gozlenen asinma, yapigma,
mekanik kopma ya da kimyasal ¢6ziinme gibi problemler TiB, kaplamalar i¢in
mevcut olmamaktadir. Ayrica daha diisiik siirtinme katsayisina sahip TiN ve
kaplanmamis kesici uglarla karsilastirildiginda, TiB; kaplamalarin kesme
yiizeyindeki aliiminyum yigmtili talas olusum probleminin azaltilmasinda basarili

oldugu tespit edilmistir.

Asinmanin ticari agidan ¢ok 6nemli olmasi da, sert malzemelerin asindiricili talas
kaldirma islemi sirasindaki malzeme giderme hizinin arttirnlmasini iceren
mekanizmalarin  gelistirilmesini amaglayan genis kapsamli arastirmalarin  giin

gectikce artmasim saglamaktadir. ileri teknoloji kesici takimlarinin, kesme islemi
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sirasinda  karsilagilan yiiksek sicakliklarda bolgesel plastik deformasyona ve
asinmaya karst direngli olmasi i¢in sert ve mekanik pargalanmalari 6nlemesi
acisindan da tok olmasi gerekmektedir. Yiiksek sertlik ve tokluk degerlerinden dolay1
da WC-Co, ¢ogunlukla kesici takimlarmin malzemesi olarak kullanilmaktadir.
Ahmed ve ¢alisma grubu [60], asinmaya dayanikli ve kesici takim uygulamalarinda
kullanilmak tizere TiB, katkisiyla degistirilmis Al alasiminin sentezlenmesini
mekanik yontemlerle yapmislardir. Yaptiklar1 calismada, boriir malzemelerinin
kesici takim uygulamalarindaki verimliligini incelemislerdir. Arastirmalarinin
sonucunda, artan TiB; miktarina bagli olarak malzemenin sertlik kirilma toklugu ve
yogunluk degerlerinin artmasimin yani sira ¢izilmeye karsi daha dayanikli hale
geldigini belirtmislerdir. Sertlik degerinin WC-Co malzemesinin sertliginin iki katina
sahip oldugu ve elmastan sonra en sert bulk malzeme olan B-BN’a yakin oldugu
sonucuna varmislardir. Kirilma toklugu degerlerinin de iki malzemeden de daha
disiik degerlerde oldugunu da belirtmislerdir. Kesici takimlar i¢in malzeme
gelistirilirken oyuklu aginma, yanak aginmasi ve kesici malzemesinin is parcasiyla
arasindaki reaksiyonu dikkat edilmesi gereken noktalardandir. WC-Co ve B-BN ile
karsilastirildiginda, TiB, ile katkilandirilmis aliiminyum alasiminin kullanilmasi
halinde is parcasinin ylizey aginmasinin ve oyuklu aginmasimin daha diisiikk oldugu
sonucuna varmiglardir. Ayrica farkli yiik ve hizlarda yapilan deneyler sonucunda,
ayni kosullardaki durumlarda WC-Co esash kesici takimlara nazaran AlMgBi4-
agirlik¢a%70TiB; kompozitinin hacimce malzeme kaybinin 10 kat daha az oldugunu

da belirtmislerdir.

Genel olarak gegis metal bortirlerin elektrokimyasal yontemle sentezlenmesine
yonelik c¢ok fazla calisma bulunmamaktadir. Yapilmis arastirmalar, elektrolit
bilesenleri olarak ayr1 ayr1 metal ve bor kaynag1 olan bilesikleri barindiran ve bu
bilesiklerin rediiklenerek katotta biriktirilip metal boriir kaplamanin yiizeyde
olusturulmasi prensibine dayanmaktadir. Bu konuda ilk ¢alismay1 L. Andrieux 1929
yilinda gergeklestirmis ve zirkonyum, titanyum vanadyum, niobyum, krom boriir

tozlarinin belirtilmis olan prensipte elde etmenin olasiligini incelemistir [61].

S. Aich ve K. S. Ravi Chandran [23], yapmis olduklar1 ¢alismada ticari safliktaki
titanyum levha {zerine borlama islemini kutu borlama teknigini kullanarak
gerceklestirmislerdir. Deneysel asamalarini, amorf bor, susuz sodyum karbonat ve

aktive edilmis karbondan olusan toz karistmi kullanarak 800-1000°C sicaklik
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araliginda ve 1-24 saat siirelerinde gergeklestirmislerdir. Tiim sonuglar
degerlendirildiginde, 850° C sicakliginda, 24 saat siiresince ve %15 NayCOs
miktarinda kullanildig1 ¢alisma parametrelerinde 218 pm olan TiB; ve TiB wiskers
yapisina sahip kaplama kalinligmin elde edildigi sonucuna varmiglardir. A. P.
Sanders [21] ve N. M. Tikekar [22], benzer sekilde kutu borlama teknigini kullanarak
TiB; sentezlemesini gergeklestirmisler. Ancak bu aragtirmacilarda proses siirelerinin
uzun olmasi ve ylizeydeki bor birikiminin homojen olmamasi gibi sorunlarla

karsilasmislardir.

U. Fastner ve T. Steck [62], elektrokimyasal yontemle TiB; kaplama islemini;
cevresel yonden zararl olan floriirlii bilesikleri igeren KC1-NaCl-NaF-KBF4-K;TiFs-
Ti elektrolit bilesimini kullanarak gerceklestirmislerdir. Arastirmalari sonucunda
tetrafloroboratin termal parcalanmasi sonucunda elektrolit veriminin diistiiglinii

belirtmektedirler.

Floriirlii elektrolit bilesimi kullanarak elektrokimyasal olarak TiB, olusumunu
gerceklestiren ¢alismacilardan olan S. V. Devyatkin ve G. Kaptay [63], kriyolit
eriyigi-Al,03-CaTiO3-B203*Al,03  bilesiklerinden olusan elektrolit kullanarak
sistemin elektrokimyasal davraniginin arastirtlmasinda ve camsi karbon katot
tizerinde kararli titanyum diboriir katodik kaplamasimnin sentezlenmesinin
ispatlanmasinda ¢evrimsel voltametri yontemini kullanmislardir. Saf TiB;, fazinin;
1000°C” de 50 mA/cm? den diisiik akim yogunlugu degerlerinde, camsi karbon

tizerinde sentezinin miimkiin oldugu sonucuna varmiglardir.

J. Li ve B. Li [64], elektrokimyasal kaplama islemini; grafit pota i¢inde Otektik
Flinak karisimimi (LiF-NaF-KF-K;TiFs-KBF,4 karisimi) kullanarak, molibden altlik
malzemesi tizerine 700°C’ de, 30 dakikalik elektroliz siiresince, yiiksek safliktaki
argon atmosferi altinda gergeklestirmislerdir. Kullanilan elektrolit bilesimden dolay1
koruyucu atmosfer altinda calisma bu arastirmanin en 6nemli dezavantajidir ve
endiistriyel uygulama agisindan yetersiz kalmistir. V. V. Malyshev ve A. I. Hab [65]
ise, elektrolit bilesiminin stokiyometrik olarak ayarlanma zorunlulugu problemiyle
karsilasmis olup, NaCl, KCI, NaF, K,ZrFg-KBF,4 banyo bilesiminde yapmis olduklari
calismada ancak molar oran [Zr** +B**)/[F] >1,4 degerinde saglandig1 takdirde genis
araliklardaki akim yogunlugu degerlerinde genis ¢elik iizerinde ZrB; homojen fazi

elde edilebilecegini saptamislardir.
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G. Ett [65], LiF-NaF-KF-K,TiFs-KBF, bilesiklerinden olusan floriirlii banyo bilesimi
kullanarak 600°C’ de elektrokimyasal olarak TiB; sentezlenmesini gerceklestirirken,
G. W. Mellors ve S. Senderoff [67] ise yaptiklar1 ¢alismada, benzer elektrolit
bilesenlerini  igeren (LiF-KF-KyZrFg- KBF4) sistemde ZrB, kaplamasini
tiretmislerdir. M. Makyta ve V. Dané¢k [68] tarafindan yapilan arastirmada da benzer
sekilde floriirlii banyo kullandiklarindan dolayr KBF,iin BF3 olarak buharlagsma
probleminden dolay1 600°C’ in altinda ¢alisamama problemleri mevcuttur. Ayrica,
KF biinyesinde mevcut olan H*, OH", H,0 ve O, gibi empiiritelerden kurtulmasi
amaciyla elektrolitin suyunun vakum altinda 2 saat siliresince alinmasinin zorunlu

halde olmasi karsilasilan diger bir sorundur.

Benzer banyo bilesimleri kullanilarak refrakter boriirlerden olan ZrB,’in
sentezlenmesine yonelik ¢alismalara bakilacak olursa, V. P. Lugovoi [69] tarafindan
yapilan aragtirmada, elektrokimyasal yontemle ZrB; kaplama islemini, NaCl-KCI-
KBF4-KyZrFg-NaF’ den olusan floriirlii ve kloriirlii bilesenlere sahip elektrolit
banyosunda, 973-1073 K sicaklik araliginda, 0.05-0.5 A/cm? akim yogunlugu
degerlerinde katot olarak camsi karbonun kullanildig1 sartlarda gerceklestirilmistir.
Cevresel yonden zararli gaz agiga ¢ikma sorununun yanmi sira diisiik ¢oziiniirlige
sahip KZrFs veya ZrF gibi zirkonyum bilesiklerinin olusmasina ve Kkatot
pasivasyonunun meydana gelmesi problemleri ile karsilasilmis ve dolayisiyla
belirtilen sartlarda yogun bir kaplamanin sentezlenmesinin miimkiin olmadigi

sonucuna varilmistir.

A. P. Epik [70], termokimyasal olarak gerceklesen difiizyon prensibini kullanarak
farkli metallerin ( W, Cb, Ti, Mo, Ta, Zr ) bor agisindan doyma noktalarini
arastirmistir. Borlama islemini, B4C-Na;B4O; toz karisiminda, 1100 —1500°C
araliginda, 1-8 saat siirelerinde gerceklestirmistir. 1100 °C’de yapmis oldugu
borlama prosesinde, 6 saatte 6 um, 8 saatte 9 um kaplama kalinligina ulagmustir.
1200 °C’ de yapilan borlama islemi sonrasinda ise 1 saatte 5 um, 2 saatte 6 um ve 4
saatte 8 um kaplama kalinliklarin1 elde etmistir. Elde ettikleri sonuglardan da
goriildiigli lizere, uzun siirelerde gerceklestirdikleri prosesler kullanilan yontemin

avantajl olmasini engellemektedir.

G. Kaptay ve S. A. Kuznetsov [28], ergimis tuz elektrolizi yontemiyle refrakter
boriirlerin sentezlenmesi konusuyla alakali farkli kaynaklardan segerek toparladigi

refrakter boriirlerin elektrokimyasal olarak sentezlenmesine ait deneysel tiim temel
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bilgi ve parametrelerini igeren tablo olusturmuslardir (Cizelge 3.1). Ayrica katotta
rediiklenen ikili faz igeren refrakter boriirlerin sentezlenmesi ve farkli metallerin

akimli ya da akimsiz olarak borlanmasina dair ayrint1 agiklamalar da yapmislardir.

Farkli borlama tekniklerinden olan akiskan yatak prosesiyle K. G. Anthymidis ve D.
N. Tsipas [26], 1000°C’de Ti-Al-V alagimlarinin borlanmasini ger¢eklestirmislerdir.
Akiskanlagtirict ortam B4C ve kati halojen iceren bilesikten olusmakta olup,
akigskanlastirma gazi1 olarak argon kullanmislardir. 6 saatlik (3 saatlik 1s1l islemi
iceren) proses sonucunda 10 pum ortalama kaplama kalinligin1 elde etmislerdir.
Prosesleri siiresince bor ajanlarinin devamli olarak inert gazla beraber suyla
retortlarda yikanmasi kullandiklar1 yontemin dezavantajli hale gelmesine yol

agmaktadir.

Genel olarak yiiksek sicaklikta (1100 — 1200°C) yiiriitiilen borlama iglemini, H.
Celikkan ve M. K. Oztiirk [71], daha diisiik sicakliklara cekerek oda sicakliginda
titanyum alasimlarinin borlanmasini gergeklestirmeyi amaglamiglardir. Ti6Al4V
alagimlarinin  yiizeyi, BBr3-DMF-NaFB, elektrolit bilesimi kullanilarak oda
sicakliginda elektrokimyasal olarak borlama sonrasinda yiizeyde biriktirilen amorf
bor tabakalarinin, argon atmosferi altinda farkli sicakliklarda (500 — 700 — 900°C) 2
saatlik tavlama islemiyle birlikte altlik malzeme yapisina difiizyonu sonucu yiizeyde
TiB ve TiB; fazlarinin olusumunu gergeklestirmektedir. Uyguladiklart iki kademeli
elektrokimyasal prosesin, refrakter boriir yapilarinin sentezlenmesi agisindan
ekonomik oldugunu o6ne siirmelerine ragmen, gerceklestirdikleri proses elementer
borun yiizeyde biriktirildikten sonra termokimyasal olarak difiize olmasimi
saglamaktir.

G. Kartal ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada [72], ¢eligin borlanmasinda
akim yogunlugu ve sicaklik parametrelerinin sentezlenen boriir tabakasinin sertligi,
kalinlig1 ve morfolojisi iizerine etkileri arastirilmistir. Deneysel caligmalar, farkli
akim yogunluklarmda (50-700 mA/cm?) ve sicakliklarda (800-1000°C); sabit
elektrolit bilesimi ve elektroliz siiresinde gerceklestirilmistir. FeB, Fe,B ve Fe;B
fazlar elde edilmis olunup, yilizeyden elde edilen sertlik degerinin yaklagik 1800 HV
degerinde olup matrise dogru gidildik¢e degerin azaldig1 belirtilmistir. Belirledikleri
akim yogunlugu ve elektrolit sicakliginin optimum degerleri sirasiyla; 200 mA/cm?

ve 900°C’ dir.
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Cizelge 3.1 : Literatiirde mevcut olan TiB; ve diger boriirlerin elektrokimyasal
olarak sentezlenmesinde kullanilan banyo bilesimleri

[28,51,66-68,73-75].

Akim .
Elektrolit Bilesimi | Yogunlugu | Sicakiik (°K) | atodik | Kaplama
2 Uriinler Yapisi
(A/lcm”)

LiF-KF-TiF3-BF; ) . Kaplama,
Anot: Tive B 0,099 810-1033 TiB; t07
LIF-KF-Ko TiFs(TiFs)- 0,09 973 TiB, Kaplama

KBF,
LIF-KF-NaF-KoTiFe- | g 45.0.6 873 TiB, Kaplama
KBF,
NagAlFe-AloOs-TiO,- <0,05 1273 TiB, Kaplama
B,Os
NagA|F6-Bzog.2A|203- .
CaTiOs <0,02 1273 TiB; Kaplama
NaCl-KCI-TiCl;-KBF, >0,3 973 TiB; Toz
e — i . Kaplama ya
KCI-KF- K, TiFs-KBF,4 0,2-0,8 1073 TiB; da dendrit
BzOg(NazB4O, KzB4O7)-
TiO2(M,TiOg, TiCls, i ) . Kaplama ya
M,TiFs 0,01-5,0 1073-1373 TiB; da toz
( M:Na,K,Li)
NaCl-KCI-NaF-K,TiFe- i . Kaplama ya
KBF. 0,1-0,5 1023 TiB; da toz
KF-KCI-K;TiFs-KBF,4 0,25-1,5 1073 TiB; Kaplama
. ] . Kaplama ya
Na,B,0;-TiO, 0,01-2 1173 TiB; da toz
LiF-KF- K, ZrFs-KBF, | 0,03-0,15 1073 ZrB, Kaplama
LiF-NaF-KF-
KoZrEo(ZrF.)-B,0s <0,1 1023 ZrB, Kaplama
ZFOZ-N32C03-
Na,B,04-NaOH- 0,6 1273 ZrB, Kaplama
NagA”:G
NaCl-KCl-NaF-K,HfFe- <0,05 973 HfB, Kaplama
KBF,
NaCl-KCI-NaF- Kaplama va
KoNbF;-KBF, 0,009-0,6 973-1123 NbB; P y
i da toz
Anot: Nb
NaCl-KCl-(NaF)- 00502 | 973-1023 TaB, Kaplama

K>TaF-KBF4
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Borlama c¢alismalari; ticari safliktaki titanyum (Grade 2) ve fiziksel buhar biriktirme
(PVD) yontemiyle kesici uglar lizerine titanyum kaplanmig altlik malzemeleri
tizerinde sicaklik, slire ve akim yogunlugu parametrelerinin kullanilarak
gerceklestirilmis olup, deneysel parametrelerin ergimis tuz elektrolizi yontemiyle
olusturulan boriir tabakasinin kalinlik, morfoloji ve sertlik 6zellikleri tlizerine etkisi
incelenmistir. Arastirmalar sirasinda, yalnizca incelenecek parametre degistirilirken
diger parametreler kullanilan deney sistemine gore belirlenmis optimum degerlerinde

sabit tutulmustur.

4.1 Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Elektrokimyasal borlama prosesi sirasinda kullanilmig olan malzemelerin ve tiim
cihazlarin teknik 6zellikleri Cizelge 4.1° de, deney sistemine ait fotograflar Sekil 4.1

ve Sekil 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.1 : Deneylerde kullanilan malzemelerin ve cihazlarin teknik 6zellikleri.

Malzeme/Cihaz Marka/Model
Boraks (Na,B407) ETIBANK (Teknik Kalite)
Na,COs Merck (Analitik Kalite)
Grafit Pota F1 Tipi
Yiksek Frekansli Firin Reterm
Dogru Akim Kaynagi Instek PSS-2005 £ 0,001 A
Lazer Termometre Raytek (£ 1°C)
Terazi Sartorius + 0,001 g
Etiiv Test
Hassas Kesme Cihazi Struers Minitom
X-Isilar1 Cihaz1 Philips
Bakalite Alma Cihazi Struers Labo Press-1
Parlatma Cihazi Presi Mecapol P230
Optik Mikroskop Nikon Eclipse L150
Taramal1 Elektron Mikroskobu Jeol FEG-SEM
Mikro-Sertlik Cihaz1 CSM 3.74 Mikro-Sertlik Cihazi
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Sekil 4.2 : Deney sisteminin yandan (a) ve iistten (b) goriiniimii.

4.2 Althik Malzemelere Uygulanan On Yiizey Islemleri

Ticari safliktaki titanyum (ag.% maks. 0,10 C, maks. 0,30 Fe, maks. 0,015 H, maks.
0,03 N, maks. 0,025 O, 99,2 Ti) levhalar, (1x10x0,01cm) boyutlarinda kesildikten
sonra ylizey piriizliligliniin giderilmesi amaciyla 1200 nolu zimparaya kadar
zimparalanip, aseton iginde 30°C’de 20 dakika silireyle ultrasonik olarak
temizlenmistir. Zimparalanan titanyum altlik malzemelerin yiizeyinin temizlenmesi,
yagin giderilmesi ve ylizeyde mevcut olan makro boyuttaki kesim capaklari, gizikler
ve ayni zamanda yiizey oksitlerinin giderilmesi amaciyla HF:HNO3:H,0 (1:1:10)
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cozeltisinde 2 dakika siiresince kimyasal daglama iglemine tabi tutulmustur.
Daglama islemini takiben altlik malzemeler, saf suyla yikandiktan sonra borlama

prosesi gerceklestirilene kadar IPA’da bekletilmistir.

1,27x0,46 boyutlarindaki parlatilmis WC-Co esasl kesici uglar ise, katodik ark PVD
yontemiyle Ti kaplama oncesinde, 30°C’de 20 dakika siireyle ultrasonik olarak

temizlenmistir.

4.3 PVD Yoéntemi Kullanilarak Gergeklestirilen Kaplama Islemi

PVD yonteminin en basit haliyle tanimi yapilacak olunursa; kati haldeki bir
malzemenin buharlastirilmasiyla ya da sigratilip bagka bir kiitle iizerinde
biriktirilmesidir. PVD’nin ilk uygulamasi olarak 1857 yilinda Faraday’in bir metal
teli vakum altinda buharlastirmasiyla gerceklestirdigi kaplama olarak kabul

edilebilmektedir [76].

Sicratma yontemi ilk olarak 1877 yilinin basinda aynalarin kaplanmasi amaciyla
kullanilmis olup, II. Diinya savasindan sonra kesici takimlar i¢in PVD yonteminin
kullanim1 baslamistir. Endiistriyel boyutta PVD yonteminin yaygin hale gelmeye
baslamasi ise 1970’11 yillarda gerceklesmistir [16,76].

PVD yontemi buharin olusturulma sekline bagli olarak buharlastirma ve sigratma
olarak iki ana grupta incelenmektedir ve PVD yonteminin siniflandirilmas: Sekil 4.3°

de verilmektedir [16,76].

REZiSTANS

INDUKTIF
1/

BUHARLASTIRMA
j\\ ARK

PVD(FBB) ELEKTRON
o BOMBARDIMANI iLE
(FIZIKSEL BUHARLASTIRMA

BUHAR

BIiRIKTiRM)

DiYOT

SICRATMA I<

\ TRIYOT

MANYETIK

HEE

Sekil 4.3 : PVD yo6nteminin siniflandirilmasi [16,76].
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PVD yontemi kullanilarak birka¢ nanometre kalinligindan bin nanometre kalinliklara
kadar kaplama yapilabilecegi gibi element, alasim ve bilesik filmlerinin de

kaplanabilmesi miimkiin olabilmektedir [16, 77, 78].

PVD buharlastirma yontemlerinden olan ve tez kapsaminda kesici uglarin titanyum
kaplanmasinda kullanilan katodik ark buharlastirma yontemi; metal, alagim, nitriir,
karbiir, oksit ve karisik fazlarin kaplanmasmin yani sira asginma dayanimi yiiksek
kaplamalarin ve dekoratif amac¢l kaplamalarin yapilmasinda da kullanilmaktadir
[16]. Yiiksek akim ve diisiik voltaj dzelligine sahip potansiyel (20-30V,100-200A)
uygulanmasiyla katot ylizeyinin buharlagsmasi saglanmakta ve ark izinin sicakligi
~2500 °C’ dir [76]. Katottan buharlasan atomlarin iyonize olmalari, katot oniindeki
yiiksek elektron akis1 sayesinde olmaktadir. Iyonlar, ortalama 40eV enerjiye sahip
olup, iyonlarin hizlandirilmas: (+ yikli) kaplanacak ylizeye negatif bias
uygulanmasiyla saglanmaktadir [16,78]. Katodik ark PVD yoéntemiyle yiiksek
iyonizasyonun saglanmasi ve kompleks geometriye sahip parcalarda homojen
kaplamalarin elde edilebilmesi avantajlarini olusturmakla beraber, droplet hatalarinin
olusumu ve kaplanan film ozelliklerinin uygulanan enerji, malzeme, sicaklik ve

partikiil akisina baglilig1 dezavantajlarini teskil etmektedir [16].
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4.4 Deneylerin Yapihsi

Deneysel c¢alismalar sirasinda izlenen sistematik diizen Sekil 4.4’ deki akis

diyagraminda gosterilmistir.

XRD
ANALIZI

ALTLIK MALZEME

Ti levha ( Grade 2)
WC-Co Kesici Uclar

A
Zimparalama,
. Ultrasonik Banyo, Aseton, 20 dk
YUZEY TEMIZLEME Kimyasal Daglama;

PVD YONTEMI iLE Ti KAPLAMA

HF:HNO;:H,0 (1:1:10), 2dk

A 4
ELEKTROKIMYASAL Parametreler:
BORLAMA T,ti
v

YUZEYDEN ELEKTROLIT
GIDERME

MeB: KAPLANMIS NUMUNE

Havada Sogutma, 25°C, 15 dk
Saf Su, 100°C, 2 saat
Etiivde Bekletme, 30 dk

PN
OFIIR SEM & EDS

MiKROSKOP

SERTLIK
ANALIZI

Sekil 4.4 : Deneysel caligmalar sirasinda izlenen islem kademeleri.
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4.4.1 PVD yontemi kullanilarak gerceklestirilen kaplama parametreleri

Deneysel caligmalar sirasinda borlanmast hedeflenen, parlatilmis 0,46 cm
kalinliginda, 1,27 cm kenar uzunlugundaki kare sekilli WC-Co esasli kesici uglarin
Ti kaplanmasi katodik ark PVD yontemi ile gergeklestirilmistir. Kaplama
parametreleri olarak; -150 V bias voltaji, 50 A katot akimi, 350°C altlik malzeme
sicakligt ve 8,7x10™ Pa basing degerleri kullamlarak 30 dakika siirede 3-5 pm

kaplama kalinligina sahip Ti kaplamasi elde edilmistir.

4.4.2 Borlama prosesi ve parametreleri

On yiizey islemlerinden sonra titanyum levha, titanyum alasimlar1 ve titanyum
kaplanmis kesici uglarin, yiiksek frekansh firinda basit ve ekonomik agidan avantajli
% 15 Na,CO3 ve % 85 NayB407 oranlarindaki sabit bilesime sahip boraks esasl tuz
banyolar1 kullanilarak yiiksek kalitedeki grafit potanin anot, borlanacak malzemenin
de katot olarak kullanildigi, ¢evre dostu sistem kosullarinda ergimis tuz elektrolizi
yontemi kullanilarak borlamasi gergeklestirilmistir. Elektroliz sirasinda, yiiksek
yogunluga sahip seramik muhafaza i¢inde bulunan grafit potalar kullanilmistir.
Calismalar sirasinda, galvanostatik olarak calisilmistir. Sistem sicakliginin proses
stiresince kontrol edilmesi ve Olgiilmesi, elektrolit icinden alumina koruyucu igine
yerlestirilmis PtRh30-PtRh6 termokupl kullanilarak ve dis akimlardan etkilenme
riskinden dolayr ylizeyden lazer termometre ile yapilmistir. Elektrolitin farkli
yansima 0zelliklerinden ve yilizeyde meydana gelen 1s1 kayb1 gibi faktdrlerden dolayi,
sicaklik Olctimleri yeterli hassasiyette kontrol edilememistir. Deneyler esnasinda
sicaklik degisimi +20°C olacak sekilde yapilabilmistir. Bu nedenle sicaklik
degisimine bagli olan deneyler 50°C” lik araliklarda gergeklestirilmistir.

Borlama prosesi sirasinda kullanilan deney sistemine ait optimum elektroliz
kosullarinin belirlenmesinde farkli parametre degisim araliklart kullanilmis olup

deney kosullarina ait aralik degisim degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2: Borlama prosesi sirasinda incelenen parametre degisim araliklari.

Parametreler Sabit Deney Kosullari Degisken
Siire % 15 Na,CO3 + % 85 Na,B,0-, 1-5-15-30-60-
300 mA/cm?, 950°C 120-240 dk.
Sicakhik % 15 Na,CO3 + % 85 Na,B,0-, 900-1000-
30 dk, 300 mA/cm? 1100-1200 °C
Akim Yogunlugu % 15 Na,CO3 + % 85 Na,B,0-, 50-100-200-700
30 dk, 1000°C mA/cm?

4.5 Karakterizasyon Calismalar

4.5.1 Metalografik numune hazirlama asamalar

Katot pargasi, borlama prosesi tamamlandiktan sonra elektrolit iginden ¢ikarilip,
akim kesilmistir ve 15 dakika siliresince oda sicakliginda havada sogumaya
birakilmistir. Soguyan katot pargasi {lizerinde mevcut olan donmus elektrolit
kalintilari, 2 saat siiresince kaynar suda yikanarak giderilmistir. Elektrolit kalintilar
giderilen borlanmis numunenin, elektrolite daldirilmis olan kismi elmas kesme diski
kullanilarak hassas olarak kesilmis olup, kesitten yapilacak mikroyapi incelemesi
icin bakalite alinmistir. Zimparalama ve parlatma asamalarinda borlanan, ticari
safliktaki titanyum, titanyum alasimlart ve kesici uglar i¢in ayr1 islemler
uygulanmistir. Bakalite alinan borlanmis titanyum ve titanyum alagimlari, 80 nolu
zimparadan baglanarak 4000 nolu zimparaya kadar zimparalanmis ve parlatma
asamasinda 1 p’luk elmas soliisyon kullanilmistir. Borlanmis kesici uglarin parlatma
asamast ise MD Piano, MD Allegro ve MD Dac diskleri ile sirasiyla 5, 10, 15
dakikalik siirelerde su, 9 p’luk elmas soliisyon ve son olarak da 3p’luk elmas
solisyon kullanilarak gerceklestirilmistir. Metalografik incelemeler sirasinda,
mikroyapinin ayirt edilebilirliginin arttirilmast amaciyla gerektigi zaman ticari
safliktaki titanyum levhalar ve titanyum alagimlari {izerine yapilmis olan TiB;

kaplamalar i¢in Kroll ¢ozeltisi [79]; titanyum kaplanmigs WC-Co esasli kesici uglarin
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tizerindeki TiB; kaplamalar igin ise Murakami [80] c¢ozeltisi daglayici olarak

kullantlmistir.

4.5.2 Fiziksel karakterizasyon

Ergimis tuz elektrolizi yontemiyle elde edilen boriir tabakalarinin, yiizey
morfolojileri ve kaplama kalinliklar1 taramali elekton mikroskobuyla (SEM)
incelenmistir. Yiizeyde olusturulan kaplamanin faz bilesimi ise ince film X-iginlari
difraksiyon (XRD) yontemi kullanilarak belirlenmistir.  Sentezlenen TiB;
kaplamalarin X-1s1nlar1 ¢aligmalarinda, giris agis1 olarak 2° se¢ilmis olup, tarama hizi

5 saniye olarak belirlenmistir.

4.5.3 Mikrosertlik analizleri

Elektrokimyasal yontemle sentezlenen TiB, tabakalarinin sertlik dl¢gtimleri CSM 3.74
mikrosertlik cihazinda 100 mN yiik uygulanmasiyla gerceklestirilmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEMELER

5.1 Elektroliz Siiresinin Boriir Tabaka Kalinlik ve Morfoloji Degisimine Etkisi

Elektrokimyasal yontemle gerceklestirilen borlama igleminde, elektroliz siiresince
uygulanan akimin etkisiyle elektrolit bilesiminde bulunan bor bilesiklerinin
rediiklenmesiyle yiizeyde elde edilen bor, titanyum altlik malzemesi yiizeyinden i¢
kisimlara dogru difiize olmaktadir [30]. Bolim 2.5° de ayrintili sekilde agiklandigi
lizere, difiize olan bor miktarina bagl olarak; en {ist yiizeyde borca zengin titanyum
diboriir (TiB;) tabakasi ve hemen altinda ignesel (whiskers) yapili TiB fazlan

titanyum (Ti) taban malzemesi tizerinde olusmaktadir (Sekil 5.1).

TiB»

TiB

Titanyum

Taban
Malzemesi

Sekil 5.1 : Borlama prosesi esnasinda saf titanyum levha iizerinde olusturulmus olan
bortir tabakasindaki mevcut fazlar
[950°C, 4 saat, 300 mA/cm?, % 15 Na,COs+ % 85 Na;B40].
Sentezlenen boriir tabaka kalinliklarinda; yiizeyden i¢ kisimlara dogru degisen bor
konsantrasyon degisim dogrusu agisina ve Faraday yasasi geregince artan zamanla
indirgenen bor miktarinin artmasindan dolay1 borlama siiresine bagli olarak degisim
beklenmektedir. Tiim difiizyon kontrollii reaksiyonlarda oldugu gibi, artan reaksiyon

stiresiyle birlikte tabaka kalinligmin birim zamandaki biliylime hizinin gelisiminin
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dogrusal olmayacag: aksine tabaka kalinliginin degisim hizinin belirli bir denklemle
ifade edilecegi dngoriilmektedir [30]. Agiklanmis olan énemli veriler dogrultusunda
deneysel calismalar Oncelikle elektroliz siiresine bagli olarak boriir tabakasinin
sentezlenmesi ve degisiminin incelenmesi diger parametreler sabit tutularak

gerceklestirilmistir.

Siire deneyleri sirasinda ticari safliktaki titanyum altllk malzemesi kullanilmig
olup; % 85 Na,BsO7; ve % 15 Na,COj elektrolit bilesiminde, 950°C elektrolit

sicakliginda ve 300 mA/cm? akim yogunlugu parametrelerinde ¢aligilmistir.

Elektroliz siiresine bagli olarak sentezlenen boriir tabakasinin kompozisyon, kaplama
kalinlig1 ve faz bilesiminin degisimleri incelenmis olup; belirtilen kosullarda 1-5-15-
30-60-120-240 dakikalarda gerceklestirilen borlama prosesi boyunca siireye bagh
olarak titanyum yiizeyinde olusturulan boriir tabakasina ait x-1sinlar1 faz analizleri

Sekil 5.2° de verilmistir.

0 g 4 saat TiB;=C

o o 0 0 0

— Y - y TiB:.

w | II 2 saat
1 st

A N P SS
H II I dlakika

y - — ——

. . A ‘IM " “ 15 dakika
.-._'__A_ . ——— e p—

S dakika

v - i, —

Siddet [a.u.]

1 dakika

10 20 30 40 50 &0 T0 B0 a0
20

Sekil 5.2 : Farkli siirelerde borlanan saf titanyum malzemelerin ince film

X-1g1nlar1 analizleri
[950°C, 300 mA/cm?, % 15 Na,CO3 + % 85 Na;B40O7].

X-1sinlar1 analizi sonuglarina bakildiginda, 1 dakikalik borlama siiresinden sonra bile
yiizeyde TiB, ve TiB fazlarinin olustugu goriilmektedir. Artan elektroliz siiresine
bagli olarak TiB; faz1 daha belirgin hale gelmesine ragmen daha kalin ve yogun TiB;

tabakasinin olugsmasina bagli olarak TiB pik siddetlerinde de azalma s6z konusudur.
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Sekil 5.3’den goriilecegi lizere, elektoliz siiresinin artmasiyla baglantili olarak
yiizeyde biriken amorf bor tabakasi da artmaktadir. Ergimis tuz elektrolizi
yonteminin elementel bor liretim tekniklerinden biri olmasindan dolayi, biriken
amorf bor tabakasinin artmasi beklenen bir sonugtur [12]. Ayrica G. Kaptay ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada da agiklandigi {izere; ergimis tuz elektrolizi
yontemiyle gergeklestirilen borlama isleminde, ¢ok katmanli boriir tabakalarinin
olusumundan sonra uzun elektroliz siirelerinde yeterli bor miktarinin olmasi
durumunda olabilecek en yliksek bor igerigine sahip tek fazli yapinin en iistte
olustugunu belirtmiglerdir [28]. 4 saatlik elektroliz siiresinde yiizeyde biriken amorf
bor tabakasina ait goriintli Sekil 5.4’de goriilmekte ve elementel bor tabakasina ait x-
1sinlart analizi Sekil 5.5°de verilmektedir. Elde edilen XRD sonuglarindan goriildigi
lizere, yapida kristalin bor ile beraber amorf bor tabakasi olugmakta olup, TiB;
piklerinde de kaymalarin mevcut oldugu goriilmektedir. Bu tez kapsaminda amorf ve
kristalin bor miktarinin tespitine yonelik ¢alisma yapilmamistir. Deneysel ¢alismalar
sonrasinda TiB; piklerinin goézlemlenmesi icin katot yiizeyinden bor tabakasi

mekanik olarak temizlenmektedir.

Al oa | 1sa [

! 1 saat I I

i SRS

Sekil 5.3 : Elektroliz siiresine bagli olarak titanyum altlik malzemesi {lizerinde olusan
elementel bor tabakasi degisimleri
[950°C, 300 mA/cm?, % 15 Na,COs + % 85 NayB407].
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Sekil 5.4 : 4 saatlik elektroliz sonunda titanyum altlik malzemesi tizerinde olusan
amorf+kristalin bor tabakasi
[950°C, 300 mA/cm?, % 15 Na,COs + % 85 NayB,07].

TiB2=D

Siddet [a.u.]
1
L]
[ ]

10 20 30

Sekil 5.5 : 2 saatlik elektroliz siiresine bagli olarak titanyum altlik malzemesi
tizerinde olusan Kristalin bor tabakasina ait x-1sinlar1 analizi
[950°C, 300 mA/cm?, % 15 Na,COs + % 85 NayB407].
Farkli siirelerde gergeklestirilen elektrokimyasal borlama sonucunda titanyum
iizerinde olusturulmus TiB, + TiB ¢ift tabakalara ait SEM goriintiileri Sekil 5.6’ da
verilmigstir. Siireye bagimli olarak boriir kaplama kalinliginin da artmakta oldugu

goriilmektedir. 1 dakikalik borlama siiresinde dahi ¢ok ince TiB, ve TiB

tabakalarinin olusumu mevcuttur.
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"~ WD 10.0mm COMPO 100kV  X3,500 ‘Ilml_ WD 10.1mm

(b) 5 dakika
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(d) 30 dakika

COMPQO 10.0kV  X3500 1;m|_' WD 10.0mm

(c) 15 dakika

vvvvvv

(f) 120 dakika

COMPO 100kV X35

(9) 240 dakika

Sekil 5.6 : Borlama siiresine bagl olarak saf titanyum levha tizerinde olusturulmus
olan TiB; + TiB ¢ift tabakalarin SEM goériintiileri
[950°C, 300 mA/cm?, % 15 Na,COs+ % 85 Na;B;07].
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Elektrokimyasal olarak olusturulan TiBy tabakast Sekil 5.7°ye bakilarak
incelendiginde; en digta kompakt, siirekli ve catlaksiz TiB; tabakasinin olustugunu
gormekle birlikte distan i¢ bolgelere dogru TiB; tabakasinin hemen altinda Ti altlik
malzemesinde derinlere dogru yayilim gosteren ignesel yapili TiB fazi mevcuttur.
TiB, ve TiB intermetalik bilesiklerine ait olmasi gereken agirlik oranlar
sirasiyla; 9%30-33 B ve % 17,5-18,5 B olup, EDS analiziyle agirlik oranlar1 sirastyla
(% 32,38 B - % 67,62 Ti) ve (% 17,24 B - % 82,76 Ti) olarak belirlenmistir (Sekil
5.8). Elde edilen TiBy tabakasi(Sekil 5.7).; A. Sanders [21], N. M. Tikekar [22], S.
Aich [23] ve arkadaglari tarafindan kutu borlama teknigiyle sentezlenmis TiB,+TiB
cift katmanli tabaka ve TiB fazinin ignesel yapisiyla uyumluluk géstermektedir.

TiB»

Nano yvapih
TiB igneselleri

Sekil 5.7 : Titanyum altlik malzeme yiizeyinde olusturulan boriir yapisindaki mevcut
fazlar
[950°C, 300 mA/cm?, 2 saat, % 15 Na,COs+ % 85 Na,B,O7].
Artan elektroliz siiresiyle beraber TiB, tabaka kalinliginin artmasmin yaninda TiB
ignesel yapilar1 da dentritik dallar halinde Ti matrisinde daha derin ve genis sekilde
bliylime gostermektedir (Sekil 5.6). Matrise difiize olan bor miktari, elektroliz
stiresiyle orantili sekilde artig gdstermesine ve kutu borlama teknigine kiyasla daha
kisa stirede daha kalin TiB; tabakalar1 elde edilmesine ragmen, TiB ignesel yapilarin
yayilim gosterdigi derinliklerin N. M. Tikekar [22] ve S. Aich [23] tarafindan yapilan

¢alisma sonuglarina nazaran daha kisa oldugu goriilmektedir.
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Element %Agirhk Atomik %
B 32,38 67,97
Ti 67,62 32,03
Toplam 100

a) TIBZ

Element %Agirhk Atomik %
B 17,24 48,00
Ti 82,76 52,00

Toplam 100

b) TiB
Sekil 5.8: Titanyum altlik malzemesi tizerinde olusturulan boriir yapisindaki (a) TiB;
ve (b) TiB fazlarinin EDS analizi
[950°C, 300 mA/cm?, 2 saat, % 15 Na;COs+ % 85 NazB4O].

Borlama prosesi siiresince bor yaymmminin gerceklestigi derinligin belirlenmesi,
artan slireye bagl olarak titanyum yiizeyinden igeriye difiize olan bor ve titanyum
miktarlarindaki artig ve yiizeydeki TiBy tabakasmin yeterli kalinlia ulagmasi
durumunda tabaka kalinligindaki degisimin yavasladigi1 Sekil 5.9’ daki ¢izgi boyunca

elementel analiz sonuglarina bakilarak rahatlikla sdylenebilmektedir.

Elektrokimyasal olarak titanyum fiizerinde olusturulmus TiB, ve TiB,tTiB gift
katmanli tabakalarinin kalinlik degerleri Cizelge 5.1 de verilmis olup; disli yapinin
kalinlik 6l¢iimiinde zorluk yasandigindan dolay:r tiim kaplama kalinliklari, farkli
bolgelerden ve ortalamalar1 alinarak saptanmistir. Siirekli ve monolitik tabaka olarak
bliyiime gosteren homojen TiB, tabaka kalinligi kolayca SEM mikroyapi
goriintiilerinden Slgtilebilirken, TiB tabaka kalinligt ignesel yapinin en ug¢ kismiyla

numune kenar1 arasindaki uzunluktan hesaplanmaktadir.
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Siire

(dakika) SEM Goriintiisii Bor Titanyum Tiim Elementler




60 dk.

120 dk.

240 dk.

Sekil 5.9 : Farkli siirelerde borlanan saf titanyum malzemelerin kesit alanda yapilan ¢izgi boyunca elementel analizi
[950°C, 300 mA/cm?, % 15 Na,COs, % 85 Na;B4O7].

55




Cizelge 5.1 : Borlama siiresine bagl olarak saf titanyum levha tizerinde olusturulmus olan TiB; + TiB ¢ift tabakalarin kalinlik degisimi
[950°C, 300 mA/cm?, % 15 Na,COs, % 85 Na,B4O-].

Incelenen 1 dakika 5 dakika 15 dakika 30 dakika 60 dakika 120 dakika 240 dakika
Parametre
TiB, Toplam TiB, Toplam TiB; Toplam TiB, Toplam TiB, Toplam TiB, Toplam TiB, Toplam
Tabaka | Tabaka | Tabaka Tabaka | Tabaka | Tabaka | Tabaka | Tabaka Tabaka Tabaka | Tabaka | Tabaka Tabaka Tabaka
Kahnh@g | Kahnhg: | Kalinhg | Kahnhg | Kalinhg | Kahnh@ | Kalinhg | Kahnh@g | Kahnhg | Kalinh@ | Kahnhg | Kalinhg | Kahnhg | Kahinhg
(um) (um) (um) (qum) (qum) (qum) (um) (um) (um) (um) (qum) (um) (um) (um)
0,650 1,396 1,638 3,075 4,219 13688 6,188 7,125
0,600 1,935 1,238 2,406 1,775 3,450 3,431 6,094 4,144 9 ,646 6,263 15,461 7,031 23,210
0,688 2,150 1,200 2,206 1,800 3,750 3,600 5,146 4,612 11’ 130 6,244 | 13,677 | 7,063 | 16,405
Olgillen | 0675 | 1,634 | 1,181 | 2,066 | 2,038 | 3,225 | 2,456 | 4,697 | 4,087 ’ 5925 | 13,083 | 6,133 | 15,331
Kalinhk 10,428
Degerleri 0,688 1,505 1,294 1,933 2,688 2,850 3,413 5,296 4,069 14 665 5,719 12,785 7,421 25,779
0,731 1,591 1,406 2,333 1,650 3,600 2,681 7,662 4,533 13’557 6,371 14,123 7,128 12,086
0,559 2,021 1,066 2,666 1,950 2,775 2,550 5,561 4,144 ’ 6,179 14,569 7,421 14,452
0,645 1,266 2,250 2,381 4,403 6,048 7,616
Ortalama 0,656 1,806 1,256 2,268 1,974 3,275 2,948 5,743 4,276 12,286 6,117 13,950 7,117 17,877
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Borlama siiresine bagli olarak TiB, tabaka kalinligindaki artis gbz Oniinde
bulundurularak Sekil 5.10°daki TiB, tabaka kalinligi-zaman grafigi c¢izilmistir. 1
dakikalik kisa elektroliz siiresinde dahi 0,656 um’lik kalinlik elde edilebilirken, 4
saatlik islem sonrasi kalinhik degeri 7,117 um’a kadar yiikselmektedir. Sekil
5.10°daki grafikte goriildiigii gibi zamana bagli olarak 2 saatlik elektroliz siiresine
dek tabaka kalinlig1 belirli bir hizda artis gosterdikten sonra egimin azalmasindan da

anlagilacag lizere biliyiime yavaslamaktadir.

Bortir bliyiime mekanizmasinin difiizyon kontrollii olup olmadiginin belirlenmesine
dair boriir tabaka kalinlig1 karesi-zaman baglantis1 incelenmis ve Sekil 5.11°deki
grafik ¢izilmistir. Grafige bakildiginda boriir biiyiime mekanizmasinin parabolik hiz
kanununa uydugu ve reaksiyonun difiizyon kontrollii olarak gergeklestigi sonucuna
varilmig olup tabaka kalinliginin zamanin fonksiyonu olarak elde edilen degisim

denklem 5.1°de verilmistir.

d? = 0,2169t + 2,2536 51
8
’g 7
2
- b
on

Boriir Tabaka Kalinh

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Zaman (dk.)
Sekil 5.10 : Borlama siiresine bagli olarak saf titanyum levha tizerinde olusturulmus
olan TiB; tabakasinin kalinlik degisimi

[950°C, 300 mA/cm?, % 15 Na,CO3, % 85 Na,B,40].

S. H. Han ve J. S. Chun [55], difiizyon kontrollii bir sistemde boriir tabakasinin

biiylime hiz denklemi anlamina gelen kalinlik ve proses siiresi arasindaki iliskiyi de
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denklem 5.2 esitligiyle tanimlamakta olup; N. M. Tikekar [22], L. G. Yu [45], S.
Aich ve K. S. R. Chandran [23] tarafindan yapilan incelemeler sonucunda da, boriir
tabaka kalinliginin olusumu benzer denklemle agiklanmis, benzer sekilde G. Ett ve E.
J. Pressine [66] c¢alismalar1 dogrultusunda tabaka kalinlig1 biiylimesinin parabolik

difiizyon kinetigine uygun oldugunu belirtmiglerdir.

d =kt 5.2
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w
o

(Boriir Tabaka Kalinh
o S

<7

0 +*
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
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Sekil 5.11 : Boriir tabaka kalinlig1 karesinin zamana bagli olarak degisimi

[950°C, 300 mA/cm?, % 15 Na,COs, % 85 NayB,07].
Denklem 5.3’deki Faraday yasasina gore; sabit akim altindaki kosullarda artan
siireye bagli olarak rediiklenen madde miktar1 da artmaktadir. Prosesin diflizyon
kontrollii oldugunun ispatlanmasi amaciyla 1 cm® lik yiizey alaninda 30 dakikalik
elektrokimyasal borlama sonucunda 2,948 um TiB, tabaka kalinligina ulasilmasi i¢in

gecen siire Faraday yasasina gore hesaplanacak olursa;

AXIXt
Q= 5.3
nxF
Q : Reaksiyona giren madde miktari (g) A : Molekiil agirligt (g/mol)
| : Akim (A) t : Siire (sn)
n : Elektron sayisi F : Faraday sabiti (96500 A/sn)
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V=TiB, tabaka hacmi (cm®) = 1 x 1x 0,0002948= 2,948x10™ cm®

_Q
p=7 5.4

p = Yogunluk (g/cm®)

Q = Kiitle(gram)

V = Hacim (cm®)

Q=p xV=4,52 x 2, 948x10™= 13,325x10™g

Olusan TiB, miktar1 13,325x10™g olup bu miktarin 4,144x10™ gram’lik kismu teorik
bor miktaridir. Bu bor miktarinin 300 mA/cm? akim yogunlugunda, 7,676 cm® lik

yiizey alaninda elektrokimyasal olarak rediiklenebilmesi i¢in gerekli sure;

QXnXF

t= 5.5
AXI

b= 4,144x10*X3x965004/s

10,811gx2,303
t= 4,818 saniye

Faraday yasasina gore 30 dakikada 2,948 um TiB; tabakasinin teorik biiyiime hizi
0,612 um/s iken deneysel sonugta 1,638 x107 pm oldugu saptanmistir.

Teorik olarak olusmast gereken tabakayla deneysel olarak elde edilen tabaka
kalinliklar1 arasindaki fark, artan elektroliz siiresine bagli olarak meydana gelen

boriir tabakasinin bor difiizyonunu engellenmesiyle artig gostermektedir.

N. M. Tikekar [1] tarafindan ve B6liim 2.5’ de de deginilmis olan katmanli yapinin
bliylimesine dair gelistiren modellemede biiylime denklemleri gelistirilmis olup,
denklemle hesaplanan teorik degerlerle deneysel verilerin uyusmadigini belirtmistir.
Bu durumun toplam tabaka biiylimesinin TiBy, TiB,-TiB, TiB-Ti olarak 3 ayri
araylizeyde meydana geldigini ve TiB,-TiB doniisiimdeki mevcut bor kaybinin
sayisal olarak hesaplanan degerlerde ihmal edilmesinden kaynaklandigini

acgiklamaktadir.

Sekil 5.12°deki elektroliz siiresince degisen hiicre voltaj degerlerine bakilarak islem
stiresince elektrolit ve elektrokimyasal proseslerin kararligina karar verilmektedir.
Hiicre voltaji degerleri; proses siiresince neredeyse sabit degisim gostermekle birlikte,

arada mevcut olan sapmalar elektrolit sicaklik Olgiimlerinin  disaridan lazer
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termometreyle yapildigr ve katodun istemsiz olarak hareket ettirildigi anlara denk

gelmekte olup, deneysel hata olarak kabul edilmektedir.
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Sekil 5.12 : Siireye bagl borlama deneyleri siiresince hiicre voltajinin zamana bagl
degisimi [950°C, 300 mA/cm?, % 15 Na,COs, % 85 NayB,0-].

5.2 Elektrolit Sicakhgimnin Boriir Tabaka Kalnlik ve Morfoloji Degisimine
Etkisi

Elektroliz siiresinin degisken parametre olarak kullanildigi deney serilerinde
optimum siire olarak 2 saat gériinmesine ragmen sicaklik deneyleri kapsaminda uzun
stireli borlama prosesleri titanyum diboriir tabakalarinda ¢atlamalara ve bozulmalarin
yam sira kirillganlik 6zelliginin de artmasi nedeniyle sicaklik ve akim yogunlugu

parametre deneyleri 30 dakikalik elektroliz siirelerinde gerceklestirilmistir.

Sicaklik parametresi; borlama yonteminin diflizyon kontrollii bir proses olmasi
nedeniyle borun malzeme ylizeyinden yaymimi agisindan oldukca onem teskil
etmektedir.  Elektrokimyasal borlama yontemine sicaklik etkisinin arastirilmasi
amaciyla % 15 Na,CO3+% 85 Na,B407 elektrolit bilesimi kullanilarak, 300 mA/cm?
akim yogunlugunun uygulanmasiyla 30 dakika siireyle 900-1000-1100-1200°C
sicakliklarinda saf titanyum althk malzemesiyle deneyler gergeklestirilmistir.

Sicaklik Ol¢timlerinin £20°C olarak yapilabilmesinden dolay1r 100°C’ lik farkla
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sicaklik tarama araliklar1 belirlenmistir. Sicakliga bagli olarak titanyum altlik
malzemesi yiizeyinde olusturulan boriir tabakasina ait x-isinlar1 faz analizi Sekil

5.13’ de verilmistir.

TiB,=
1200°c | | TiB=*

l 1100°C
J‘\ ‘.__.ﬁ. _.'l F Y e, i

Siddet [a.u.]

h I L 1000°C

10 20 30 40 30 60 L B0 20
20

Sekil 5.13 : Farkli sicakliklarda borlanan saf titanyum malzemelerin ince film

X-1s1nlar1 analizleri
[30 dakika, 300 mA/cm?, % 15 Na,COs, % 85 Na,B,0-].

X-1sinlart analiz sonuglarindan da gorildiigi iizere, sicakligin yiikselmesine paralel
olarak TiB pik siddetinin azalma gostermesine karsin TiB; fazina ait pik siddeti
artmaktadir. Siire parametresinde oldugu gibi sicaklik artisiyla orantili olarak TiB;
tabaka kalinliginin da artmasiyla birlikte pik siddeti de daha belirgin hale gelmeye
baglamistir. Sicaklik parametresine bagli olarak gerceklestirilen elektrokimyasal
borlama prosesi sonucunda titanyum altlik malzemesi lizerinde olusturulmus TiB; +

TiB cift tabakalara ait SEM goriintiileri Sekil 5.14°de verilmistir.

Sekil 5.14°de verilen mikro yapilar incelendiginde, artan sicaklik ile TiB; tabakasinin
olusturdugu bant yapi tipik hale gelmekte ve yapinin iist zonlarinda homojenlik
saglanmaktadir. Bu noktada g6z ardi edilmemesi gereken nokta, artan sicakliga bagl
olarak TiB ignesellerinin siirekliliginin, TiB, tabakasina kesintisiz ve kopma
olmaksizin bagliliginin devam etmesine ragmen TiB zonunun yap1 igine diflizyonun

artma egilimi gostermemesidir. Diisiik sicakliklarda olusan nano yapili ignesel
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tanecikli olusumlar artan sicaklik ile varliklarini siirdiirmekle beraber titanyum i¢inde
dagilimlar1 ve biiylime hizlar1 beklentilerin aksine sinirlt kalmaktadir. Ancak, N. M.
Tikekar [1] tarafindan yapilmis c¢alismada sicakligin artisiyla orantili olarak TiB
ignesel yapilarinin  kalinlasmasinin yaninda daha uzun ve derinlere dogru

penetrasyonunun arttigi sonucuna varmistir.

& 3 . g 5
1;m|_ WD 10.0mm > 10.0kV X35 1;m|— WD 10.0mm

(b) 1000°C

COMPO 10.0kV  X3,500 1um WD 10.0mm

(c) 1100°C (d) 1200°C

Sekil 5.14 : Borlama sicakligina bagli olarak saf titanyum levha {izerinde
olusturulmus olan TiB; + TiB ¢ift tabakalarin SEM goriintiileri
[30 dakika, 300 mA/cm?, % 15 Na,COs, % 85 NayB,0-].

Farkli sicakliklarda gerceklestirilen borlama prosesi sonrasinda titanyum yiizeyinde
olusturulan bortir tabakasina ait Sekil 5.15°de verilen ¢izgi boyunca elementel analiz
sonuclar1 dikkate alindiginda, sicakligin artmasina bagl olarak yilizeyden i¢ kisimlara
dogru yaymimin da artis gosterdigi saptanmistir. Metalografik numune hazirlama
adiminda boriir araylizeylerinin sertlik degerlerinin farkli olmasimnin sonucu olarak
farkli asinma davranislar1 gostermeleri nedeniyle katot yiizeyinden bor difiizyonunun

stirekli olmasi beklenen bazi bolgelerde kesintiye ugramis gibi goziikmektedir.
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Sekil 5.15 : Farkli sicakliklarda borlanan saf titanyum malzemelerin kesit alanda yapilan ¢izgi boyunca elementel analizi
[30 dakika, 300 mA/cm?, % 15 Na,COs, % 85 Na,B,0-].
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Artan sicaklik degerleri; boriir tabaka kalinligir ve diflizyon hizini arttirmasi gibi
avantajlar1 barindirmasina ragmen, yiiksek sicaklikta gergeklestirilen borlama
proseslerinde korozif etkinin varolmasi kirilganlik 6zelligini de beraberinde
getirmektedir. Sekil 5.16°daki goriintiiden goriildigii tizere, 1200°de gergeklestirilen
borlama prosesi sonrasinda elektrolitinden arindirilan numunede kirilma meydana
gelmistir ve ek olarak yiiksek sicakliklarda deneyler koruyucu atmosfer altinda
yapilmamasindan dolay:r da kullanilan potanin oksidasyona ugramasi da miimkiin
olmaktadir. Ancak bdyle dezavantajlarina ragmen karakterizasyon asamalarinin
verimliliginin arttirilmasinin saglanmasi agisindan énemi bulunan numune yiizeyinin
olabildigince elektrolitinden temizlenmis olmasi gerekliliginin bulunmasiyla, katot
yiizeyinden de goriildiigii gibi yiiksek sicaklik borlama prosesleri sonrasinda donmus

elektrolit temizlenme kolayligini1 da saglamaktadir.

Sekil 5.16 : Yiiksek sicaklik borlama prosesi sonrasinda meydana gelen kirilganlik

goruntisu

[1200°C, 30 dakika, 300 mA/cm?, % 15 Na,COs, % 85 Na,B,0-].
Sicaklik artigi, bor difiizyon derinligini arttirmakta olup; TiB; ve TiB,+TiB cift
katmanli tabakalarinin sicakliga bagl olarak kalinlik degerleri degisimi Cizelge 5.2’
de verilmektedir. TiB, tabaka kalinligi-zaman grafigi; TiB, tabaka kalinlik
degisiminin sicakliga bagl artis gostermesinden yola ¢ikarak ¢izilmistir (Sekil 5.17).
Grafikten de goriildiigi tizere 900°C” de 2,305 um TiB; kalinlig1 elde edilirken; bu
deger 1000°C’ de 4,011 um, 1100°C’ de 5,030 um ’a kadar ulasirken, 1200°C ’de

kalinlik degeri 7,146 pm’ a kadar yiikselmistir.
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Cizelge 5.2 : Borlama sicakligina bagli olarak saf titanyum levha {lizerinde olusturulmus olan TiB; + TiB ¢ift tabakalarin kalinlik
degisimi
[30 dakika, 300 mA/cm?, % 15 Na,COs, % 85 Na,B,07].

Incelenen

900°C 950°C 1000°C 1100°C 1200°C
Parametre

TiB, Toplam TiB, Toplam TiB, Toplam TiB, Toplam TiB, Toplam
Tabaka Tabaka Tabaka Tabaka Tabaka Tabaka Tabaka Tabaka Tabaka Tabaka
Kalinh@ Kalinh@ Kalinhg Kalinhg Kalinhg: Kalinhg: Kalinhg Kalinhg Kalinh@ Kalinh@

(um) (um) (um) (um) (um) (um) (um) (um) (um) (um)

2,456 3,075 3,952 4,923 8,063
2,231 8,058 3,431 6,094 4,309 8,036 4,795 8,062 5,866 20,006
2,212 5,788 3,600 5,146 3,718 4,592 4,929 7,410 7,205 17,232
Olgiilen 2,344 5,334 2,456 4,697 4,116 5,125 5,598 8,321 6,696 14,290

Kalinhk

Degerleri 2,044 4,256 3,413 5,296 4,775 4,674 5,196 8,391 7,902 12,440
2,099 4,086 2,681 7,662 3,622 6,068 5,412 6,502 7,817 11,978
2,497 4,880 2,550 5,561 3,787 7,872 4,615 5,005 7,061 11,768
2,553 2,381 3,812 4769 6,556

Ortalama 2,305 5,400 2,948 5,743 4011 6,061 5,030 7,282 7,146 14,619
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Sekil 5.17 : Borlama sicakligina bagli olarak saf titanyum levha iizerinde

olusturulmus olan TiB; tabakasinin kalinlik degisimi
[30 dakika, 300 mA/cm?, % 15 Na,COs, % 85 Na,B,0-].

Difiizyon kontrollii proseslerin en etkin parametrelerinden biri olan sicaklik faktori,
denklem 5.6’ da verilmis olan Arrhenius esitligine de bakildiginda taneciklerin

difiizyonunun sicakliga bagimli oldugu goriilmektedir.

Q
D - DOe—ﬁ 5.6
D = Difiizyon katsayisi (cm?/s) Q = Aktivasyon enerjisi (J/mol)
Do = Sabit (cm?/s) R = Gaz sabiti (/mol.K)

T = Sicaklik (Kelvin)

Sicaklik arttik¢ca bor atomunun titanyum icine difiizyon hizi sicakligin fonksiyonu
olarak artis gostermektedir. Sekil 5.17°de mevcut TiB; tabaka kalinliginin sicakliga
bagl degisimini gosteren grafikten de goriildiigii lizere sicakligin artmasiyla daha
difiizyon derinliginin artmasiyla daha kalin boriir tabakasinin elde edilmesinin
yaninda titanyum diboriir tabaka kalinliginda dogrusal bir artis gézlemlenmektedir.
U. Sen [14] tarafindan yapilmis diflizyon esasli proseslerden olan nitriirleme
caligmasinda da olusan tabaka kalinliginin sicaklia bagimli olarak artis gosterdigi
sonucuna varmistir. Farkli metallerin borlanmasina yonelik olarak L. G. Yu [45] ve

K. Genel [81] tarafindan gergeklestirilen kinetik ¢alismalarda da borlama prosesinin
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hem difiizyon esasli oldugu ve hem de sicakligin artistyla dogrusal bir artis

gosterdigini saptamiglardir.

Elektrokimyasal borlama siiresince degisen hiicre voltaj degerlerine bakildiginda
(Sekil 5.18); 900°C tizerindeki sicakliklarda hiicre voltaji degerleri sabit bir degisim
izlemesine ragmen; 900°C’° de meydana gelen proses sirasindaki hiicre voltaj
degisimleri yiikselen ve alcalan degerlere sahip bir seyir izlemektedir. Bu asiri
degisimin nedeni; sicaklik 6l¢iimlerinin +20°C sapma degeriyle Olciilebilmesi ve
yaklasik 850°C civarinda kullanilan elektrolit bilesimine sahip ergimis banyonun
viskozitesinin ¢ok yiikselmesiyle baglantili olarak Sekil 5.19’dan de goriildiigi tizere
850°C” lik elektrolit sicaklifina sahip proses sirasinda, potayla temas eden kenar
kisimlarindan baslayarak i¢ kisimlara dogru bir katilagma s6z konusu olmustur.
Proses sirasinda elektrolitin {ist taraftan kabuk olusturmast hem sicaklik
sabitlenmesini ve dl¢limiinii zorlagtirmis hem de hiicre voltajlarinda sapmalara neden

olmustur.

4

+900°C = 1000°C
3,5

1100°C = 1200°C

3
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Sekil 5.18 : Sicakliga bagli borlama deneyleri siiresince hiicre voltajinin zamana
bagli degisimi [30 dakika, 300 mA/cmZ, % 15 Na,CO3, % 85 Na,B,07].
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Donmus Elektrolit

Sekil 5.19 : 850°C elektrolit sicakligindaki donmus elektrolit igeren ergimis banyo
[850°C, % 15 Nap,COs, % 85 Na,B4O7 ].
Yiiksek sicakliklarda yapilan deneylerde koruyucu atmosfer altinda g¢alisiimamasi
nedeniyle potanin oksidasyona bagli asinmasinin fazla olmasina ve yiiksek sicaklikta
borlanan numunelerin kirllganliginin da artmasi gibi olumsuz yonleriyle; diisiik
sicaklikta yapilan deneylerde ise yiiksek viskoziteye bagli olarak hem sicaklik
kontroliiniin yapilamamasi hem de hiicre voltajindaki sapmalar nedeniyle
elektrokimyasal borlama i¢in optimum sicaklik 1000°C se¢ilmesinin uygun olacagi

sonucuna varilmistir.

5.3 Akim Yogunlugunun Boriir Tabaka Kalinlik ve Morfoloji Degisimine Etkisi

Faraday yasasi (Denklem 5.3) geregince sistemden gegen akim miktarina bagh
olarak rediiklenen madde miktarinin artmasi sonucu yiizeyde olusan bor
tabakasindan, matriks i¢ine dogru difiizyon gerceklesir. Artan akim yogunlugu ile
yapt i¢ine difiize olan bor miktarindan daha fazla bor, yiizeyde rediiklendigi i¢in
madde transferi kendi kosullar1 i¢inde akim yogunlugunun etkisiyle ulasabilecegi
maksimum hiza ulasir ve bu kosullar altinda tabaka biiylimesinin gerceklesmesi
beklenmektedir. Bu noktadan hareketle akim yogunlugu; elektrokimyasal proseslerde
katot ylizeyinde metal rediiklenmesini etkileyen en Onemli parametrelerden biri

haline gelmektedir.

Akim yogunlugu deneyleri sirasinda; saf titanyum katot malzemesi kullanilarak, siire

ve sicaklik deneylerinden belirlenen optimum kosullar olan 30 dakika ve 1000°C

68



sicakliklarda, % 15 Na,CO3+ % 85 NayB4O- elektrolit bilesimine sahip banyoda 50-
100-200-300-700 mA/cm? akim yogunluklarinin boriirlemeye etkisi incelenmistir.
Belirtilen deneysel kosullardaki borlama prosesi sonunda titanyum yiizeyinde elde

edilen boriir yapisina ait x-1ginlar1 analizi Sekil 5.20° de verilmistir.
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Sekil 5.20 : Farkli akim yogunlugu degerlerinde borlanan saf titanyum malzemelerin
ince film x-1sinlar analizleri

[1000°C, 30 dakika, % 15 Na,COs3, % 85 Na,B4O7].
X-1ginlar1 analiz sonuglarina bakildiginda; Sekil 5.21°deki 3 boyutlu X-1ginlar
grafigine bakilarak daha iyi goriilebilecegi lizere artan akim yogunlugu degerleriyle
TiB, pik siddetlerinde de artis beklenirken, diger ¢alismalarin aksine pik

siddetlerinde ¢ok fazla degisim olmadig1 sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.21 : Farkli akim yogunlugu degerlerinde borlanan saf titanyum malzemelerin
3 boyutlu ince film x-1sinlar1 analizleri
[1000°C, 30 dakika, % 15 Na,CO3, % 85 Na,B,O7].

Sekil 5.22°de verilmis olan farkli akim yogunlugu degerlerinde borlanan saf titanyum
yiizeyinde olusturulmus TiB, + TiB boriir tabakalarina ait SEM goriintiilerine
bakilacak olunursa, akim yogunlugunun artmasina ragmen tabaka kalinliklarinda pek
bir degisim olmadigi gozlemlenmektedir. Ancak, L. Jun ve J. Lushan [82], TiB,
kaplamalarin elektrokimyasal proseste artan akim yogunlugu degerleriyle baglantili
olarak altllk malzeme tizerinde biriktirilmis TiB, tabaka kalinligimin da artti1
sonucuna varmislardir. J. Li ve B. Li [64] yapilan ¢aligmayla birlikte G. Ett ve E. J.

Pessine [66] tarafindan yapilan arastirmada da benzer bulgulara ulasilmistir.

Saf titanyum malzemelerinin borlandiktan sonraki Sekil 5.23’deki yiizeyleri
incelendiginde; Faraday yasas1 geregince artan akim yogunlugu degerlerinin etkisiyle
rediiklenen madde miktarinin arttigi, katot yiizeyinde toplanan elementel bor
tabakasimin artisindan da acik¢a goriilmektedir. Sekil 5.24’de bulunan numunelerin
yilizeyinden amorf bor tabakasinin temizlenmis yiizeyleri incelendiginde, daha diisiik
akim yogunluklarinda elektrolit kalintilarinin giderilmesi kolaylasmakta ve daha

temiz yiizeyler elde edilmektedir.
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Sekil 5.22 : Farkli akim yogunlugu degerlerinde borlanan saf titanyum levha
tizerinde olusturulmus olan TiB, + TiB ¢ift tabakalarin SEM goriintiileri
[1000°C, 30 dakika, % 15 Na,CO3, % 85 NazB407].
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Sekil 5.23 : Farkli akim yogunlugu degerlerinde borlanan saf titanyum malzemelerin
yiizeyinde biriken amorf bor tabakasi1 degisimleri
[1000°C, 30 dakika, % 15 Na,COs3, % 85 Na,B,O7].
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Sekil 5.24 : Farkli akim yogunlugu degerlerinde borlanan saf titanyum malzemelerin
yiizeyinde biriken amorf bor tabakasinin temizlenmis goriintiisii

[1000°C, 30 dakika, % 15 Na,COs, % 85 Na,B4O7].
Sekil 5.25°de verilmis farkli akim yogunlugu degerlerinde gerceklestirilen borlama
prosesi sonrasinda titanyum yiizeyinde olusturulan boriir tabakasina ait ¢izgi boyunca
elementel analiz sonuglar1 dikkate alindiginda; akim yogunlugunun artmasina bagh
olarak yilizeyden i¢ kisimlara dogru yaymimin c¢ok fazla degisim gostermedigi
saptanmakla birlikte sertlik degerlerinin ayn1 olmamasi ve buna bagh olarak asinma
davraniglarinin farkli olmasiyla birlikte difiizyonun kesintiye ugramis gibi goziikmesi

s0z konusudur.

Elektrokimyasal olarak farkli akim yogunluklarinda titanyum yiizeyinde
sentezlenmis TiB,+TiB ¢ift katmanli boriir yapilarinin kalinlik degisimleri Cizelge
5.3’ de verilmektedir. Kalinlik degisim verilerinden yararlanilarak akim yogunluguna

bagl tabaka kalinlig1 degisimini igeren grafik ¢izdirilmistir (Sekil 5.26).
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Sekil 5.25 : Farkli akim yogunlugu degerlerinde borlanan saf titanyum malzemelerin kesit alanda yapilan ¢izgi boyunca elementel analizi

[1000°C, 30 dakika, % 15 Na,COs3, % 85 Na,B,07].




Cizelge 5.3 : Farkli akim yogunlugu degerlerinde borlanan saf titanyum levha {izerinde olusturulmus olan TiB, + TiB ¢ift tabakalarin kalinlik
degisimi [1000°C, 30 dakika, % 15 Na,COs, % 85 Na,B,O7].

Incelenen 50 mA/cm? 100 mA/cm? 200 mA/cm? 300 mA/cm? 700 mA/cm?
Parametre
TiB, Toplam TiB, Toplam TiB, Toplam TiB, Toplam TiB, Toplam
Tabaka Tabaka Tabaka Tabaka Tabaka Tabaka Tabaka Tabaka Tabaka Tabaka
Kalinhg: Kalinhg: Kalinhgi Kalinhgi Kalinhig Kalinhig Kalinhgi Kalinhgi Kalinhig Kalinhig
(um) (um) (um) (um) (nm) (um) (um) (um) (um) (um)
4.446
4.339 4.179 4,500 3,952 4,098
3.161 8.678 4.045 6,386 4473 8,241 4,309 8,036 3'734 9,759
4,045 7.633 4.420 8,090 4527 8,307 3,718 4 592 4'554 7,156
Olgiilen 4.018 7.071 4.366 8,516 4,580 6,816 4116 5,125 ' 6,939
Kalinhik 3.871
Degerleri 4,419 5.625 3.856 7,877 3.777 6,603 4,775 4674 4.420 7,809
4.178 5.866 3.777 7,664 4.018 9,372 3,622 6,068 4.580 7,590
4.018 6.107 4500 6,813 4,098 7,881 3,787 7,872 3.962 5,855
4.499 4.420 3.857 3,812 '
Ortalama 4.085 6.830 4,192 7,558 4.229 7,870 4,011 6,061 4.258 7,518
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Sekil 5.26 Farkli akim yogunlugu degerlerinde borlanan saf titanyum levha iizerinde
olusturulmus olan TiB, tabakasinin kalinlik degisimi
[1000°C, 30 dakika, % 15 Na,COs3, % 85 Na,B4O7].

Akim yogunlugundaki artis ara yiizeyde gergeklesen reaksiyon sayisini arttirmis ve
bu durumun sonucu olarak da yiizeyde bor miktarinin artmasini saglamigtir. Ancak
rediiklenen bor atomunun titanyum altlik malzemesindeki ara yerlere girmesi birim
zamanda yeterli bor bulunmasi kosulunda sabitlenmekte ve Onceki bolimde
incelenmis olan sicakliginin etkisiyle difiizyon gergeklesmektedir. Bu yaklasimdan
hareketle akim yogunlugunun etkisiyle yiizeyde olusan elementel borun diflizyon
kontrol hiz1 sabitlendiginden dolay1 kaplama kalinliginda degisim olmadig: ve akim
yogunlugunun yaymimin iizerinde etkisi olmayip her akim yogunlugu degerinde

calisilabilecegi yoniinde sonuca varilmistir.

Akim yogunlugu parametresinin degisken olarak kullanildig: deney serileri sonucuna
gore; akim yogunlugu degerlerinin artmasiyla baglantili olarak hiicre voltaj
degerlerinin de ylikselmekte oldugunu Sekil 5.27°deki hiicre voltaji degisim
grafigine bakilarak rahatlikla sdylemek miimkiindiir. Enerji minimizasyonunun
saglanmast amaciyla ve Sekil 5.26’daki kalinlik degisimine bakilarak 200

mA/cm?lik akim yogunlugu optimum kosul olarak belirlenmistir.

75



2,5 .
——50 mA/cm2 —#-100 mA/cm2
200 mA/cm2 =700 mA/cm2
2 o oo oy 143 ey et

=

%

= 1,5

(7]

c

©

rard

]

& 1 -

(V]

—

(S

He=)

I

0,5
o =
0 500 1000 1500 2000
Zaman [sn]

Sekil 5.27 : Akim yogunluguna bagli borlama deneyleri siiresince hiicre voltajinin
zamana bagli degisimi
[1000°C, 30 dakika, % 15 Na,COg3, % 85 Na,B4O7].

Mikrosertlik analiz sonuglar:

Tiim parametrelerin incelenmesinden sonra; elde edilen sonuglar dogrultusunda tiim
kosullarda yapilan deneylerde homojen TiB; ve belirgin sekilde TiB tabakalarin
mevcut oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bu ylizden mikrosertlik analiz sonuglari

TiB; tabaka kalinliginin yiiksek oldugu numunede gergeklestirilmistir.

Elektrokimyasal borlama sonucunda, titanyum {izerinde olusturulan TiB;, + TiB ¢ift
katmanli tabaka sayesinde malzemenin asinma ve yiizey 6zelliklerinin arttirilmasiyla
birlikte bir¢ok uygulamada biiyiik avantajlar saglamaktadir. Cift katmanli boriir
tabakasi lizerinde, tabaka kalinligina bagli olarak 100 mN yiik uygulanmasiyla farkl
bolgelerden dlgiilen sertlik degerleri Sekil 5.28°de verilmistir. Analiz sonucuna gore;
stirekli ve homojen TiB; tabakasinin en iist tarafindan alinan 4476 HV sertlik degeri,
P. K. P. Rupa [53] ve S. K. Mishra [83] tarafindan saptanmis degerlerle benzerlik
gostermektedir. TiB, tabakasinin altinda bulunan dendritik yapidaki TiB
ignesellerinin sertlik degerleri, yapinin homojen olmamasit nedeniyle 2851-1311 HV

degerleri arasinda cesitlilik gdstermektedir.
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Sekil 5.28 : Borlanmis titanyum altlik malzemesinin kesit alanindan alinan

mikrosertlik degerlerinin degisimi

[950°C, 4 saat, 300 mA/cm?, % 15 Na;CO3+ % 85 NayB40].
Elektrokimyasal yontemle sentezlenen ¢ift katmanli boriir yapisi, diflizyon yolu ile
olustugundan dolay1, geleneksel ve standart kaplama teknikleriyle elde edilen
kaplamalarla kiyaslandiginda kaplamalardaki mevcut kopma, yetersiz yapigsma gibi
problemler s6z konusu olmamaktadir. Yumusak titanyum atlik malzemesine sahip
TiB igneselleriyle i¢ ice gecmis ¢ok sert TiB, tabakasinin; sert ylizeyin uygun aginma
direnci, yumusak altlik malzemesinin ise tokluk ve siinekligi saglamasiyla ozellikle
mekanik uygulamalarda essiz Ozelliklerin kombinasyonun birlesimi bakimindan
tercih edilmektedir. Dikkat edilmesi gereken noktalardan biri de, matris bolgesinde
olunmasina ragmen, sertlik degerlerinin hala saf titanyumun sertliginden daha fazla
olmasidir. Daha yiiksek sertlik degerlerinin var olmasinin muhtemel nedeninin TiB
ignesellerinin nano yapida olmasindan ve matriste derinlere dogru daha ince
igneseller seklinde mevcut olmasindan kaynaklandigr S. Aich ve S. R. Chandran [23]

tarafindan agiklanmaktadir.
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6. PVYD YONTEMIYLE TITANYUM KAPLANMIS SERT METALIK
YUZEYLER

Tez kapsaminda saf titanyum numunelerin yani sira Boliim 4.4.1°de ayrintilartyla
aciklanmis PVD kaplama parametreleri kullanilarak titanyum kaplanmis WC-Co
esasl kesici uglarin (Sekil 6.1) borlanmasiyla TiB; bortir tabakasinin sentezlenmesi

de hedeflenmistir.

WC-Co
althk
malzemesi

Sekil 6.1 : Katodik ark PVD yontemiyle titanyum kaplanmis WC-Co esasli kesici
uclarin SEM goriintiisii.

Kesici uglarin borlanmasi; saf titanyum deneylerinin optimum kosullar1 olan % 15
Na,COs+ % 85 NayBsO; elektrolit bilesimi kullanilarak, 1000°C elektrolit
sicakliginda, 200 mA/cm? akim yogunlugunda, 30 dakikalik elektroliz siiresinde
gerceklestirilmistir. Belirtilen kosullarda gerceklestirilen elektrokimyasal borlama
sonucunda WC-Co esasli kesici uglarin yiizeyinde olusturulan boriir tabakasina ait X-
1sinlan faz analizi Sekil 6.2°de verilmektedir. X-1sinlar1 analiz sonucuna gore TiB, ve
TiB fazlarmin olustuguna dair boriir fazlarina ait pikler goriillmektedir. Sekil 6.3’ de
kesici uclarin elektrokimyasal borlanmasi sonrasinda elde edilen SEM goriintiisii

verilmektedir.
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Sekil 6.2 : Borlanan titanyum kaplanmig WC-Co esasli kesici uglarmn ince film

X-1g1nlar1 analizleri
[1000°C, 30 dakika, 200 mA/cm?, % 15 Na,COs+ % 85 NayB40].

Sekil 6.3 : Borlanan titanyum kaplanmis WC-Co esasli kesici uglarin kesit alanindan
aliman SEM goriintiisii
[1000°C, 30 dakika, 200 mA/cm?, % 15 Na;COs+ % 85 NayB40].

SEM goriintiisiine bakildiginda kompakt bir boriir tabakasinin elde edilemedigi,
goriilmekte olup Sekil 6.4 deki Co-Ti faz diyagramina bakildiginda; kompakt bir
yapmin elde edilememesinin muhtemel nedeni olarak Co-Ti arasinda intermetalik
bilesiklerin meydana gelmesi, buna bagli olarak olusan boriir tabakasinda

dokiilmelerin olusmas1 olarak aciklanabilmektedir. XRD analizinden elde edilen
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pikler ise, taneler arasinda kalmis TiB, fazlarindan kaynaklanmasi

gozikmektedir.
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Sekil 6.4 : Co-Ti ikili faz denge diyagrami [84].
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7. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Bu tez kapsaminda ergimis tuz elektrolizi yontemi kullanilarak gergeklestirilen
borlama prosesinde; siire, sicaklik ve akim yogunlugu parametrelerinin titanyum
althk malzemesi yiizeyinde olusturulmus olan boriir tabakasinin kalinhik ve
kompozisyonu iizerine etkileri incelenmistir ve deneysel c¢alismalarda asagidaki

sonugclar elde edilmistir;

Elektrokimyasal yontemle gergeklestirilen borlama isleminde, difiize olan bor
miktaria bagl olarak; en iist ylizeyde borca zengin titanyum diboriir (TiB;) tabakas1
ve hemen altinda ignesel (whiskers) yapili TiB fazlar1 titanyum (Ti) taban malzemesi

tizerinde olugsmaktadir.

1. Elektrokimyasal olarak olusturulan TiB,+TiB ¢ift katmanli tabaka
incelendiginde; en dista kompakt, siirekli ve catlaksiz TiB, tabakasinin
olustugunu gormekle birlikte distan i¢c bolgelere dogru TiB; tabakasinin
hemen altinda Ti althik malzemesinde derinlere dogru yayilim gdsteren
ignesel yapili TiB faz1 mevcuttur.

2. Elektroliz siiresiyle beraber en iist yiizeyde olusan TiB; tabaka kalinliginin
artarak kompaktlagsmasinin yaninda TiB ignesel yapilar1 da dentritik dallar
halinde Ti matrisinde daha derin ve genis sekilde biiyiime gostermektedir.

3. Boriir tabakasi zamana bagli olarak parabolik hiz kanununa uydugu ve
diflizyon kontrollii olarak biiylimektedir ve biiyiime hiz denklemi asagida
verilmektedir (Denklem 7.1).

d? = 0,2169t + 2,2536 7.1

4. Sicakliga bagl olarak TiB; tabaka kalinlig1 dogrusal bir artis gostermektedir.

5. Artan sicaklik ile TiB; tabakasinin olusturdugu bant yap1 tipik hale gelmekte
ve yapmin iist zonlarinda homojenlik saglanmaktadir. Artan sicakliga bagh
olarak TiB igneselleri siirekliligini, TiB, tabakasina kesintisiz ve kopma
olmaksizin bagliligin devam etmesine ragmen TiB zonunun yapi igine

diflizyonu artma egilimi gostermemektedir.
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10.

11.

12.

13.

14.

Diisiik sicakliklarda olusan nano yapili ignesel tanecikli olusumlar artan
sicaklik ile varliklarint siirdiirmekle beraber titanyum iginde dagilimlari ve
bliylime hizlar1 beklentilerin aksine sinirli kalmaktadir.

Yiiksek sicaklikta gergeklestirilen borlama proseslerinde korozif etkinin var
olmasi kirillganlik 6zelligini de beraberinde getirmektedir.

Akim yogunlugu degerlerinin artmasina ragmen tabaka kalinliklarinda pek
bir degisim olmamaktadir.

Akim yogunlugundaki artis ara ylizeyde gerceklesen reaksiyon sayisini
arttirmis ve bu durumun sonucu olarak da ylizeyde bor miktarinin artmasini
saglamigtir. Akim yogunlugunun etkisiyle yiizeyde olusan elementel borun
difiizyon kontrol hizi sabitlendiginden dolay1 kaplama kalinliginda degisim
olmadig1 ve akim yogunlugunun yaymimin iizerinde etkisi olmayip her akim
yogunlugu degerinde calisilabilecegi yoniinde sonuca varilmistir.

Yapilan deneysel calismalar sonucunda; 200 mA/cm® akim yogunlugu,
1000°C elektrolit sicakliginda ve 30 dakikalik elektroliz stiresinde
gerceklestirilen borlama proses parametreleri optimum kosullar olarak
belirlenmistir.

Elektrokimyasal borlama sonucunda, titanyum iizerinde olusturulan TiB, +
TiB ¢ift katmanli tabaka sayesinde malzemenin asinma ve ylizey
ozelliklerinin arttinlmasiyla birlikte bir¢ok uygulamada biiyiik avantajlar
saglamaktadir.

Elektrokimyasal yontemle sentezlenen cift katmanli boriir yapisi, diflizyon
yolu ile olustugundan dolayi, geleneksel ve standart kaplama teknikleriyle
elde edilen kaplamalarla kiyaslandiginda kaplamalardaki mevcut kopma,
yetersiz yapisma gibi problemler s6z konusu olmamaktadir.

Cift katmanl boriir tabakasindan yapilan mikrosertlik analiz sonucuna gore;
sirekli ve homojen TiB, tabakasinin en iist tarafindan alinan 4476 HV
olmakla birlikte, TiB, tabakasinin altinda bulunan dendritik yapidaki TiB
ignesellerinin sertlik degerleri, yapinin homojen olmamasi1 nedeniyle 2851-
1311 HV degerleri arasinda ¢esitlilik gostermektedir.

Matris bolgesinde olunmasina ragmen, sertlik degerlerinin hala saf
titanyumun sertliginden daha fazla olmasinin muhtemel nedeninin TiB
ignesellerinin nano yapida olmasindan ve matriste derinlere dogru daha ince

igneseller seklinde mevcut olmasi olarak agiklanabilmektedir.
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15. PVD yontemiyle titanyum kaplanmig WC-Co esaslt kesici uglarin borlanmasi
sonucunda kompakt bir boriir yapisinin elde edilememesinin muhtemel
nedeni olarak Co-Ti arasinda intermetalik bilesiklerin meydana gelmesi, buna
bagli olarak olusan boriir tabakasinda dokiilmelerin olusmasi olarak
aciklanabilmektedir. XRD analizinden elde edilen pikler ise, taneler arasinda

kalmis TiB; fazlarindan kaynaklanmasi olas1 goziikmektedir.
Oneriler;

e 850°C civarinda kullanilan elektrolit bilesimine sahip ergimis
banyonun viskozitesinin ¢ok yiikselmesinden dolayr diistik
sicakliklarda c¢alisma imkani ancak banyo bilesimi degistirilerek

gercgeklestirilebilir.

e Yiksek sicaklikta gergeklestirilen borlama proseslerinde korozif etki
kirilganliga neden olmasindan ve ek olarak sicaklik sabitlenmesinde
sikinti yasanmasindan dolayr koruyucu atmosfer altinda calisilarak

yiiksek sicaklik deneyleri gerceklestirilebilir.
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