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_ ERGIMIS TUZ ELEKTROLIZ YONTEMIYLE
CELIKLERIN BORLANMASI VE PROSES PARAMETRELERININ
OPTIMIZASYONU

OZET

Borlama malzeme ylizeyine yiiksek sertlik (1600-2000 HV), asinma, yorulma,
oksidasyon, korozyon direnci (oksitleyici olmayan sulandirilmis asitlere, alkali ve
eriyik metallere karsi) kazandirmak amaciyla uygulanan bir yontemdir. Yiizey
borlama aluminyum ve silisyum iceren yatak celiklerine, sertlestirilmis,
temperlenmis, takim ve paslanmaz celikler gibi yapisal ¢eliklere, dokiim ¢eliklerine,
Armco (ticari saflikta) demire, gri ve kiiresel grafitli dokme demirlere, sinterlenmis
demir ve celiklere endiistriyel olarak uygulanir.

Borlama islemi genelde yiizeyi iyi temizlenmis malzemelere 700-1000°C sicaklik
araliginda 1-10 saat siireyle kati, pasta, siv1 veya gaz gibi cesitli boriir kaynag islevi
goren ortamlarda uygulanabilmektedir.

Bu tez calismasinda iilkemizde ilk kez ergimis tuz banyolarindan, elektrokimyasal
rediiksiyon yolu ile g¢eliklerin borlanmasi calisilmistir. Boriir tabakasinin
karakterizasyonu ve elektrolitik boriirleme kosullarinin uygulanmasina yonelik
proses parametrelerinin belirlenmesi ¢alisiimstir.

Deneyler, Yiiksek Frekansli Firinda, grafit bir pota igerisinde, platin anot ve
boriirlenmesi disliniilen c¢elik malzeme katot olarak ergimis tuz elektrolizi
yontemiyle borlama islemi yapilmistir. Calismada, ergimis tuz elektroliziyle borlama
isleminde siire, sicaklik, akim yogunlugu ve elektrolit bilesiminin etkisi incelenmis
ve tekrarli deneysel caligsmalarda asagidaki sonuglar elde edilmistir;

e Boriir tabakasi zamana bagl olarak parabolik hiz kanununa uygun ve difilizyon
kontrollii olarak biiyiimektedir ve biiyiime hiz denklemi
d =0,949s" + 32,433 diir.

e Boriirlemenin ilk 1 dakikasinda yaklasik 12 p luk bir tabaka olusurken, tabaka
kalmhig1 5. dakikada 25,858 p ve 10. dakikada ise 39,123 p a ulagmaktadir.
Birim zamanda azalan difiizyon hizi ile tabakanin biiylimesi yavaglamakta
(t > 30 dakika, d > 100 p) ve tabaka kalinligi 130 p ile maksimuma degerine
ulastiginda ise bliylimenin durdugu tespit edilmistir.

e Optimum akim yogunlugunun en kalin tabaka acisindan 200 mA/cm? ve en
homojen tabaka agisindan 100 mA/cm? oldugu tespit edilmistir.

e Akim yogunluguna (i) bagli olarak boriir tabakasi d = 9,363In(i) + 38,778
denklemi uyarinca biiyiimektedir.
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e Elektroliz sicakligi 800°C den 900°C ye cikildiginda kalinlik 43,6 p iken,
900°C den 1000°C ye ¢ikildiginda ise 58,81 p olmaktadir. 800°C de olusan
toplam boriir tabakasi i¢inde yaklasik olarak % 41,68 1 FeB fazindan olusurken,
900°C de bu oranin % 44,8 ¢ ve 1000°C de % 56,4 seviyelerine ulastigi
belirlenmistir

e Artan elektroliz sicakligina bagl olarak boriir tabakasinda gatlak olusumu
azalmaktadir.

¢ 800°C de elektrolit viskozitesinin ¢ok yiiksek oldugu buna karsin 1000°C de
viskozite siddetle azalirken artan sicaklikla elektrolit ylizeyinden asir1 derecede
NaCl buharlagsmas1 meydana geldigi tespit edilmistir.

e Boraksa ilave edilen Na)COz miktarmin degistirilmesi ile farkl
(m =B203/Na:0) mn oranlarmm (1,25-1,5-1,75-1,87-2,245) incelenmesi
sonucunda, n oraninin artmasina bagli olarak boriir tabakasinin ve tabakanin
bilesiminde bulunan FeB tabaka kalinliginin azaldig: tespit edilmistir.

e 1 orani 1,25 ten 2,245 e cikarildiginda tabaka kalinligi yaklasik olarak % 40
azalmaktadir.

e Sisteme boraks yapist diginda serbest Na,O (NaxCOs veya NaOH) ilave
edilmesiyle birlikte c¢elik {izerinde olusturulan boriir tabaka kalinliginin
artmakta ve yap1 daha ince disliler icermektedir.

e Saf susuz borik asitten (B203) olusan elektrolitten akim ge¢irmek miimkiin
degildir. Bagka bir deyisle elektrolitte iletkenlik, sodyum iyonu ve sodyum
iceren anyonlar tarafindan saglanmaktadir.

e En kalin boriir tabakast n = 1,25 oraninda elde edilmesine karsin ¢alisma
esnasindaki zorluklar (viskozite azalmasina bagh olarak asir1 derecede potaya
elektrolit diflizyonu) ve daha ignesel ince disler igeren boriir tabakas1 olugmast
nedeniyle bu deger optimal kosul olarak degerlendirilmemistir

¢ N=1,87 kosulu elektrolit bilesimi i¢in optimal olarak belirlenmistir

e FeB ve Fe;B ara ylizeyinde matrisse paralel ¢atlaklar meydana gelmektedir.
Bunun sebebi soguma esnasinda farkli termal genlesme katsayisina sahip olan
FeB fazinin ¢ekme ve Fe2B fazinin basma gerilimi yaratmasidir.

e % 10 Na;COz ve NaOH ilavesi ile elde edilen etkinin ayni olmasi, bu
bilesiklerin elektroliz kosullarinda dekompoze olarak Na,O’ e doniistiiklerini
ve dolayist ile nihai etki agisindan bir fark olusmadig1 saptanmistir.

e Metal kloriir (% 10 NaCl, % 10 CaClz, % 10 LiCl, % 10 BaCl,) katkilarinin
tabaka kalinliklar1 {izerinde 6nemli bir fark yaratmadigi ancak CaCl. katkili
elektrolit ile yapilan kaplamada en kalin FeB tabakas1 olustugu tespit edilmistir.

e CaCl; ilavesiyle olusan boriir tabakasinin tepeler ve platolar1 arasindaki fark
oldukca az olmasina ragmen klasik disli yap1 sergilemektedir ve tepelerin enine
genislikleri cok oldugundan bu tabaka en yiiksek sertlik degerine sahiptir.

e En diisiikk sertlik degeri LiCl katkili elektrolitte elde edilmistir. Tabaka
morfolojik olarak diger tabakalara gore siinger tipli ¢igek goriiniimlii bir yapiya
sahiptir.

e Elektrolitik olarak olusturulan boriir tabakasinin x-isinlari difraksiyonu ile
yapilan ince film analizinde fazlarin yiizeyden taban malzemesi olan digiik
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karbonlu ¢elik malzemeye dogru azalan bor miktaria bagl olarak; FeB, Fe2B,
FesB fazlarindan olustugu tespit edilmistir.

e NaCl, CaCly, LiCl, BaCl, ve Na;COs, NaOH, katki maddeleri kullanilarak
hiicre potansiyelindeki degisim incelendiginde, kesin bir egilim olmamakla
beraber, genellikle 30 dakikadan sonra hiicre voltajlarinda hafif bir yiikselme
egilimi gozlenmektedir.

e NaOH katki deneyinde banyonun iletkenliginde ortaya ¢ikan diisiis nedeniyle
hiicre voltaj1 yiikselmektedir.

e En efektif katki maddesi, diisiik hiicre voltaji, kalin boriir tabakasi, yiiksek
sertlik ve bant formuna yakin tabaka yapist olusmasini saglayan Na>COz dir.

o Literatiirde genelde yliksek viskozitede olan boraks esasli elektrolitin,
akigkanlhigin1 artirmak i¢in NaCl ilave edildigi ve elektrolit viskozitesinin
diistiriildiigi belirtilmektedir. Deneyler esnasinda ilave edilen NaCl ile boraksin
birbiri i¢inde ¢oziinmeyen iki ayr1 faz seklinde kaldig (iist tarafta NaCl ve altta
ise boraks) ve buna bagl olarak NaCl kismina gelen bolgede homojen boriir
tabakasi elde edilemedigi gozlenmistir.

e Elektrolite agirlikga % 10 NaCI ilave edildiginde, boriir tabakasinin
kalinliginda oOnemli bir degisme olmazken (0,75u), FeB tabakasinin
kalinliginda 6,62 p luk bir artis gdzlenmistir.

e NaCl ilavesinin tabaka yapisina Onemli bir etkisinin olmadigi ve ancak
elektrolit ylizeyinde hava ile temast kesmek amaglh ortiici faz olarak
kullanmanin anlamli olabilecegi goriilmiistiir.

e Optimum kosul olarak belirlenen % 10 Na,CO3 ve % 90 Na:BsO7 dan olusan
banyoda, 900°C sicaklikta ve 200 mA/cm? akim yogunlugunda 7114 serisi
diisiik alasimli ¢elik malzemeye 1 saatlik borlama islemi yapilmak suretiyle
olusturulan boriir tabakasina hacimce % 10 luk HCI, H2SO4, H3POa, HCLO4,
HNOs, cozeltilerde korozyona dayanim testleri yapilmistir. Korozyon testleri
sonucunda elektrokimyasal olarak yapilan borilirleme isleminde borlanan diisiik
karbonlu  ¢elik  malzemenin  HCl  (6,61x10%g/cm?/giin),  H2SO4
(1,133x10%g/cm?/giin),  HsPOs  (3,366x103g/cm?/giin) ve  HCIO,4
(1,594x103g/cm?/giin)  asitlerine yiiksek dayanim gdstermesine karsin
oksitleyici olan HNOz’e (0,3g/cm?/giin) karst dayanim gdstermedigi
belirlenmistir.
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ELECTROCHEMICAL BORONIZING OF STEELS IN MOLTEN SALT
AND OPTIMIZATION OF PROCESS PARAMETERS

SUMMARY

Boriding or boronizing is a surface hardening process in which boron atoms diffused
into the surface of a work piece to form borides with the base material. Compared to
other conventional thermo-chemical surface modification methods like carburizing
and nitriding, boriding results in a much higher hardness, wear, oxidation and
corrosion resistance. Boriding of steels by a variety of techniques including, pack,
molten salt electroless, electrolytic and etc. The treatment can be applied to a wide
variety of ferrous, non-ferrous and cermet materials.

Industrial surface boriding can be carried out on most ferrous materials such as
structural steels and cast steels (Armco iron, grey and ductile iron, cast-hardened,
tempered, tool and stainless steel).

The process involves heating of well-cleaned material in the range of 700-1000°C,
preferably for 1 to 12 h in contact with a boronaceous solid powder or boronizing
compound, paste, liquid or gaseous medium. During boriding, the diffusion and
subsequent absorption of boron atoms into the metallic lattice of the component
surface form interstitial boron compounds. The resulting layer may consist of either a
single-phase boride or a polyphase boride layer.

The purpose of this study is to investigate the electrochemical boronizing of steels
from molten salt, at first in Turkey. The investigation is directed towards to
determine the characterization of boride layer and the application of electrolytic
boriding conditions.

The boriding experiments by molten salt electrolysis were carried out into a high
frequency furnace containing a graphite crucible with a platinum anode and a steel
cathode material. In this study, the effects of experimental parameters (temperature
of the electrolyte, processing time, current density, and the composition of electrolyte
etc.) on the boriding of steels by molten salt electrolysis were investigated.
Following results were obtained by the experimental work, carried out to find out the
optimum conditions:

e The dependence of the rate of the boride layer formation on electrolysis time
was found to have a parabolic character. The growing of boride layer is
appropriate to the following equation:

d =0,949s" +32,433
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The thickness of the formed layer was approximately 12 p in one minute of
boriding, in five minutes the thickness became 25,858 p and 39,123 u was
achieved in ten minutes. It has been obtained that the growing of the layer
was slowed down by the decreasing of diffusion rate at unit time (t > 30
minute, d > 100 p). When it has reached its maximum value (130 p), the
growing of the layer stopped.

The optimum current density determined for the thickest layer was 200
mA/cm? whereas for the most homogenous layer was 100 mA/cm?.

Considering the current density, the formation of the boriding layer was
growing according to the following equation:

d = 9,363In (i) + 38,778

The temperature of electrolysis was increased from 800 °C to 900 °C, the
thickness of the boride layer was 43.6 p. On the other hand, while the
temperature was increased from 900°C to 1000°C, the thickness was
58,81 p. The total boride layer formed contains approximately 41,68 % FeB
at 800°C; 44,8 % FeB at 900°C and 56,4 % FeB at 1000°C.

The crack formation on the boride layer was decreasing by the increasing of
electrolysis temperature.

The viscosity of the electrolyte was decreasing by the increasing of the
temperature. Due to the fact that, evaporation of NaCl from the electrolyte
surface was risen up at high temperatures (1000°C).

The m ratios (B203/Na2O = 1,25-1,5-1,75-1,87-2,245) were adjusted
according to the amount of Na.COs added. FeB and the boride layer
thicknesses were decreased by increasing n ratios.

While the n ratio was raised up from 1,25 to 2,245, the boride layer was
decreased about % 40.

By adding of Na2O (Na2COz or NaOH) to the system, the formation of the
layer thickness increased and also thinner teeth occurred.

The electrolyte which was formed of pure anhydrous boric aside did not
conduct electricity. In other words, the conductivity of the electrolyte was
provided by sodium ions and sodium containing anions.

The thickest boride layer was obtained at n = 1,25. However, this ratio
couldn’t be evaluated as an optimum condition because of some experimental
difficulties (solidification of the surface of the electrolyte and excess
diffusion of electrolyte to crucible due to low viscosity and, etc.) and the
formation of thinner teeth boride layer.

The optimal n ratio was chosen as 1,87.

Cracks occurred at the interface of FeB-Fe>B were parallel to surface. Due to
the difference in the thermal expansion coefficients, cooling after boriding
leads to tensile stresses in FeB and compressive stresses in Fe2B.

XViii



10 % Na2COs and 10 % NaOH additions have similar effects on the final
thickness of layer, because these additives have the same decomposition
product that is Na.O.

Metal chloride additives (10 % NaCl, 10 % CaCl,, 10 % LiCl, 10 % BaCl)
did not have a considerable difference on the thickness of layer, although it
was identified that CaCl, additive resulted in the thickest FeB layers.

With the addition of BaCly, the difference between the peaks and the valleys
of the boride layer was less than Na.COz and CaCl. addition, although
exhibiting classical tooth structure. In CaCl, addition the peaks have large
width so the layer showed the highest hardness value.

The lowest hardness value was obtained by LiCl additive. The layer
morphology showed a sponge type flower shape which was different from
other structures.

The thin layer XRD analysis of the boride layer, according to the decreasing
amount of boron from surface to matrix, showed that FeB, Fe;B and Fe3:B
phases were identified.

The investigation of the change in cell potentials by the use of NaCl, CaCls,
LiCl, BaCl,, and Na2COs, NaOH additives, there wasn’t a strict tendency but
usually after 30 minutes the potential slowly increased.

The cell potential increased by a decline in the conductivity of the electrolyte
in the experiments with NaOH additive.

The most effective additive Na2COs provided lower cell potential, the thickest
boride layer, higher hardness and band form layer.

In literature, in order to decrease the viscosity of borax based electrolyte,
NaCl was added. But it was seen that borax and NaCl couldn’t mix with each
other, where NaCl took part at the top and the borax took part at the bottom.

With the addition of 10 % NaCl to the electrolyte, there was no remarkable
change in the thickness of boride layer (0,75 ) whereas the thickness of FeB
layer increased a little bit (6,62 ).

There wasn’t a considerable change on the boride layer by the addition of
NaCl and besides, it could be used in order to cut off the conduction between
the air and the electrolyte.

The determined optimum conditions for the boriding of 7114 low carbon steel
and for similar ones are; 10 % Na2COs + 90 % NazB4O7, 900°C, 1 hour at
200 mA/cm?. The corrosion tests for the given material were carried out in
different media such as; HCI, H.SO4, HCIO4, H3PO4 and HNO3 (10 % vol.).
Electrochemically borided low carbon steel showed a corrosion rate of
6,61 x 10* g/lcm?/day in HCI and 1,133 x 10 g/cm?%day in H2SO4 and
3,366 x 103g/cm?/day HsPO4 and 1,594 x 102 g/cm?/day in HCIO4. However,
it was irresistant to HNOsz with a considerable corrosion rate of
0,3 g/ cm?/day.
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1. GIRIS

Gilinitimiizde 400 den fazla {irliniin vazgecilmez bileseni olan borun ileri teknoloji
malzemelerine duyulan ihtiyaca paralel olarak kullanimi giderek artmaktadir.
Ozellikle bor bilesiklerinin kitlesel ug iiriinlerinin kullanilmasi ile yaratilan katma
degerin yiiksekligi, diinya kaynaklarmin onemli miktarina sahip oldugumuz bu
elementin ileri teknolojik uygulamalarina gegilmesi ve bu amaca yonelik arastirma

faaliyetlerinin stirdiiriilmesi zorunluluk arz etmektedir.

Ozellikle cam sanayinde kalip malzemeleri, yataklar, rulmanlar basta olmak iizere
asinma ve korozyona karst celiklerin borlanmasi giderek yayginlasmaktadir.
Borlama, metallerin yiizeylerini sertlestirmede kullanilan ve bor atomunun metalik
malzemeye difiizyonu sonucu ylizeyde tek fazli Me;B veya ¢ift fazli Me,B+MeB
yapisinin olusumuna dayanan bir yiizey islemidir ve sadece demir ve demirdisi

malzemelere degil ayrica sermet ve seramik malzemelere de uygulanabilmektedir.

Celiklerin borlanmast 1895 yilinda Moissan tarafindan uygulanmasindan beri
giinimiizde halen teknik anlamda gelismeler devam ettirilmektedir. Borlama ile
demir grubu malzemelerin kopma ve akma mukavemetlerini % 10-20, yorulma
dayanimint % 25 ve korozyonlu yorulma omriinii % 200 arttirmak miimkiindiir.
Endiistriyel olarak borlama prosesi, aliiminyum ve silisyum igeren yatak celikleri
disinda yiizeyi sertlestirilmis, temperlenmis, takim ve paslanmaz celikler gibi yapisal
celiklere, dokiim celiklerine, Armco (ticari saflikta) demire, gri ve kiiresel grafitli

dokme demirlere, sinterlenmis demir ve geliklere uygulanabilmektedir.

Boriir bilesikleri iiretimi ve c¢esitli malzemelerin borlanmasi alaninda {ilkemizin
cagdas teknoloji seviyesini yakalama hatta kendi kaynaklarindan faydalanarak
maliyet avantajli liderlik etme sansina sahiptir. Bu tez ¢alismasinda {ilkemizde ilk
kez ergimis tuz banyolarindan, elektrokimyasal rediiksiyon yolu ile g¢eliklerin
borlanmasi, olusturulan boriir tabakasinin karakterizasyonu ve boriirleme
kosullarinin uygulanmasina yonelik ekonomik, ileri teknoloji kullanan ve ¢evre dostu

proses parametrelerinin gelistirilmesine ¢alisilmistir.






2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Bor Hakkinda Genel Bilgi

Yer kabugunda 51. yaygin element olan borun kimyasal sembolii "B" olup, periyodik
cetvelin 15. sirasinda 3. grubun en istiinde yer alir ve IIIA grubunun metal olmayan
tek elementidir [1-7].

Ingiliz kimyac1 Davy ve Fransiz kimyaci Gay-Lussac ve Thenard 1808’de tarafindan
yaklagik ayni zamanda Bortrioksitin (B203) potasyum ile rediiksiyonu ile tesadiif
eseri olarak iiretilmistir [1-3]. Ilk arastirmalarda maksimum % 50 safliktaki bor elde
edilmis ve ancak 100 y1l sonra % 80 safiyette ¢ikilabilmistir. Sir Humprey Davy ise
borikasitin elektrolizi ile elementer boru iiretmis ve kesfettigi bu yeni elemente
onceleri “Boracium” adin1 vermis ancak sonralar1 mineral olarak bulundugu boraksin
maden yatagi olarak karbona benzemesinden hareketle Bor(ax+Carb)on kelimelerini
birlestirerek Ingilizce “Boron” olarak kisaltmistir. J. J. Berzelius ise 1814 yilinda bor
elementi i¢in sembol olarak “B” kullanilmasini 6nermistir [8]. 1909°da Amerikali
kimyact Weintraub % 99 dan daha saf boru, bortrikloriiriin (BClz) ark firminda

hidrojen ile rediiksiyon yontemi ile elde etmistir [1,2].

Atom numarasi 5 olan bor, bitki ve hayvan organizmalarinda temel bilesendir ve
B (% 18,8-20,31) ve B (% 79,69-80,90 ) olmak iizere kararl 2 izotopu vardir ve
ortalama atom agirligi 10,82 g/mol dur. Bor, yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda
yaygin olarak bulunan bir elementtir. Topragin bor igerigi genelde ortalama
10-20 ppm olmakla birlikte ABD’nin bat1 bolgeleri ve Akdeniz’den Kazakistan’a
kadar wuzanan yorede yiiksek konsantrasyonlarda bulunur. Deniz suyunda
0.5-9.6 ppm, tatli sularda ise 0.01-1.5 ppm araligindadir. Yiiksek konsantrasyonda ve
ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile baglanmis bilesikleri olarak
daha ¢ok Tiirkiye ve ABD’nin kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesinin yliksek
oldugu bolgelerde bulunmaktadir [1-4].

Bor, genelde dogada alkali veya toprak alkalilerle olusturdugu boratlar, silisyumla
olusturdugu borosilikatlar ya da borik asit seklinde bulunur. V. M. Goldschmidt ve



C. Peter killi tortul kayalarda % 0,1 B»Og3, granitte % 0,001 B»>Os ve goktasinda
ortalama % 0,0005 B203 bulundugunu saptamislardir. Miktar1 hakkinda herhangi bir
tahminde bulunulamasa da giines 1smlarnin spektrumunda da bor ¢izgileri

gbzlenmistir [3].

2000 y1l 6nce eski Pers ve Arap yazitlarinda rastlanilan boraks (baurach) kelimesi
Arapca kokenlidir. Borat, Babiller zamanindan 6nce altin kaynaklamada flaks olarak,
M.O. 300°den 6nce Cinliler tarafindan minelemede kullanilmistir [2,10]. Misirlilarin
mumyalamada, tipta ve metalurji uygulamalarinda bor bilesikleri kullandiklari
bilinmektedir. ilk boraks kaynagi Tibet Golleri’nden elde edilmistir. Boraks;
koyunlara baglanan torbalarda Himalayalar’dan Hindistan’a getirilmistir. Eski
Yunanlilar ve Romalilar boratlar1 temizlik maddesi olarak ve ilag olarak ilk kez Arap
doktorlar tarafindan M.S. 875 yilinda kullanilmistir [4]. 13. ylizyilin sonlarinda

Marco Polo boraks1 Mogolistan’dan Avrupa’ya getirmistir.

Tiirkiye’deki Bor kaynaklar1 13. ylizyildan bu yana bilinmektedir [2]. Tiirkiye’de bor
madenciligi 1865’de Compaigne Industrielle des Mazures tarafindan Susurluk
ilcesinin 9 km giineyinde, Aziziye kdyiindeki yatakta baslamistir. 1956’da Emet
yakinlarinda bulunan kolemanit yataklarmi Etibank’in isletmeye baglamasi ve
1971-1978’de bor madenciliginin devletlestirilmesine kadar ¢esitli yerli ve yabanci
sirketler tarafindan isletilmis ve hicbir katma deger elde edilmeden ham maden
olarak ihra¢ edilmistir. Tiirkiye’de bor madenlerinin devletlestirilmesinden sonra,
Etibank madenlerde konsantratorlerin yaninda, Bandirma ve Kirka’da bor

cevherlerinden temel bor bilesiklerini iireten tesisler kurmustur [7].

Bor bilesiklerinden bor iiretimi gesitli bor bilesiklerinin (boratlar, boroksitler ve
borhalojeniirler, floroboratlar ve borhidratlar) H, Li, Be, Na, Mg, Al, Si, P, Ca, Fe,
Zn ve Hg gibi bazik metallerle rediiklenebilmesinden dolayi, bu elementler ile
gerceklestirilen kimyasal rediiksiyonla, ergimis tuz elektrolizi yoluyla veya termal
dekomposizyonla yapilabilmektedir. Endiistriyel olarak en yaygin bor iretimi,
bortrioksidin (B203) magnezyum ile magneziotermik rediiksiyonudur ve elde edilen

amorf bora Moissan’s Bor adi verilir [1]
B20s +3 Mg = 2 B + 3 MgO AHR = - 533 kJ (2.1)

Hidrojen ile yapilan yiiksek sicakliktaki rediiksiyon isleminden yiiksek saflikta
(>% 99) bor tiretilebilmektedir [1,8].



2BBrs+3H;= 2B +6HBr AHR = + 262 kJ (2.2)

Bu yontemde borun modifikasyonlar1 {iretim sicakligina baglidir. Tungsten veya
Tantal ¢ubuklar iizerinde Bor (III) Halojeniir (BBr3, BCl3) gazlariin hidrojen ile
rediiksiyonu sonucunda <1000°C de amorf bor, 1000-1200°C araliginda o ve [
rombohedrik bor ve >1200°C sicakliklarinda ise tetragonal bor tiretmek miimkiindiir
[8,9].

Metalotermik veya hidrojenle rediiksiyonunun yani sira ergimis bortrioksit (B20O3) ve
KCI, KF, KBFs-KCIl, KBF4-KF-KCI veya KBF4-KCI-NaCl bilesiminden olusan
elektrolitler kullanilarak borkarbiir, volfram, veya molibden anotlu ergimis tuz
elektroliz sistemlerinde elementel bor elde edilebilmektedir. Bu yontem prensip
olarak, 1950’lerden sonra gelistirilmis olup tretilen bor % 87-99,8 safiyettedir ve
iiriin safiyeti elektrolit bilesimine baglidir. Ornegin alkali veya toprak alkali
boratlardan olusan elektrolit ile yapilan elektroliz ile daha diisiik saflikta {irtinler

tiretilirken, floriirlii tuzlardan gok saf bor eldesi miimkiin olmaktadir [1].

Elektroliz disinda yiiksek safiyette bor liretmek i¢in kullanilan diger yontemlerden en
onemlileri zon rafinasyonu ve termal tekniklerdir. Bu yontemlerle saf bor iiretimi,
bor bilinyesinde bulunan empiiritelerin yiiksek sicaklikta rekristalizasyon veya
buharlastirma yolu ile giderilmesi esasma dayanir. Ozellikle karbon, oksijen,
hidrojen ve azotun giderilmesi zordur ve ¢ok saf bor bilesiminde empiiriteler miktari
genelde % 0,5 den daha azdir [1].

En saf bor, 650-800°C de Tungsten veya Tantal yiizeyde diboranin (B2Hs) termal

dekompozisyonu ile tiretilir [8].

BoHe = 2B + 3 H> AHR = -36kJ (2.3)

2.1.1. Borun Temel Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor atomunun elektronik dizilisi 2s®> 2p' seklindedir. Bor atomu elektron
kaybettiginde B" iyonu (katyon) seklinde ¢Ozeltiye gegmez aksine ametaller gibi
oksikompleks anyonlar (BOz, BOs*, B207* vb.) olusturur. Bu tipik ametal
ozelligine ragmen, bor metallerle alagimlar yapar yani tipik metal 6zelligi de gosterir.
Bundan dolayi, kimya ve metalurji biliminde bor “metalimsi” olarak adlandirilir [4].

Elementel borun kimyasal 6zellikleri Tablo 2.1 de 6zetlenmistir [2,8].



Tablo 2.1. Borun kimyasal 6zellikleri [2,8]

Iyonizasyon enerjisi (kJ/mol)

B— B* 798 (8,27 eV)

B* — B%* 2426 (25,15 eV)

B2t _y B3+ 3658 (37,92 eV)
Standart elektrot potansiyeli (V)
HsBOs + 3H" +3e  —B+3H20 -0,73
HsBOs + 3H" +3e  —B(k) + 3H20 - 0.869
H.BOs +4H" +3e- —B(k) + 3H20 - 0.687
HBOs* +5H" +3¢°  —B(K) + 3H:0 -0.437
BOs* + 6H" + 3¢ —B(k) + 3H20 -0.165
B(OH)z + 3H" +3e°  —B(k) + 3H20 -0.87
BF4 + 3¢ —B(k) + 4F -1.04
H.B4O7 + 12H* + 12e- —4B(k) + 7H20 -0.836
B4O7* + 14H" + 12¢° —4B(K) + 7TH20 -0.792
Elektron afinitesi (kJ/mol) 32 (0,332 V)

Elektronegativitesi

2,04 (Pauling)
2,01 (Mulliken)

fyon ¢ap1 (nm)

0,25

Atom ¢ap1 (nm)

0, 8-0,95 (bag tipine gore degisir)

Olusum standart entalpileri (kJ/mol)

BF3 -1136
BCls -402
BBrs; -236
B203 -1269
BN -256

Elementel borun kimyasal o6zelligi, morfolojisine ve tanecik boyutuna bagldir.
Genelde kristalin bor, kimyasal reaksiyonlarda aktif ozellik gostermezken, amorf
borun reaksiyon afinitesi ¢ok yiliksektir ve bazi durumlarda kimyasal maddelerle
siddetli reaksiyon verir. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve
diger {iirlinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga
bagli olarak yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana iirlin olarak borik asit olusur
[1,4]. Borun baz1 kimyasallarla gergeklestirdigi kimyasal reaksiyonlardaki

davraniglari genellestirilerek Tablo 2.2 de verilmistir [1].

Temel fiziksel ozellikleri Tablo 2.3 de verilmis olan bor, elmastan sonra ikinci en

sert elementtir. a-Rombohedrik bor kirmizimsi kahverengi, -Rombohedrik bor



parlak grimsi siyah, a-Tetragonal bor siyah ve B-Tetragonal bor kirmizi renktedir ve
amorf bor ise kahvemsi gridir. Tiim kristal modifikasyonlar a-Rombohedrik bor
yapisindadir (Bknz. Sekil 2.1). Borun elektriksel direnci yar iletkenlerle benzerlik
gosterir ve iletkenlik 6zelligi sicaklia ¢ok baghdir. Cok kristalli B-Rombohedrik
borun elektriksel direnci; -160°C de 10! Qcm, 20°C de 10° Qem ve 700°C de ise
0,1 Qcm dir [2,8].

Tablo 2.2. Borun bazi kimyasal maddelerle reaksiyonlar1 [1].

Kimyasal Kristal Toz, Amorf
Hidrojen 840°C de reaksiyona
girer
Oksijen 750°C de kararli 700°C de piroforik
Klor 550°C de reaksiyona baglar 400°C de tamamen
reaksiyona girer
Su 100°C de inert 100°C  de yavasca
reaksiyona baglar
Nitrik asit, saf (seyreltik.) |Inert Yavas reaksiyon
Nitrik asit (sicak, | Yavas yavas reaksiyona baslar | Gii¢lii reaksiyon verir.
konsantre)
Sodyum Kloriir, eriyik 500°C de inert
Sodyum karbonat, eriyik | 850°C de tamamen reaksiyona | 850°C de tamamen
girer reaksiyona girer

Sekil 2.1. a-Rombohedrik bor [8]




Tablo 2.3. Borun temel fiziksel 6zellikleri [1,2,4]

Ozellik

Atom Numarasi 5
Atom Agirligi 10,811 + 0,003
Ergime Noktasi [°C] 2190 + 20
Kaynama Noktasi [°C] 3660

Termal genlesme katsayisi [1/°C] 25-1050°C

5x10° - 7x10°

Sertlik

Knoop, [HK] 2110-2580
Mohs 11
Vikers, [HV] 5000
Yogunluk

S1vi (ergime noktasinin hemen iistii) 2,08
o-Rombohedrik Kristal 2,46
Tel bor

Cekme Gerilmesi, [MPa] 3450-4830
Young’s Modiilii, [MPa ] 3040-3330
Faz Doniisiimii

Hazirlama Sicakligi, [°C]

Amorf 800
o-Rombohedrik 800-1100
o-Tetragonal 1100-1300
B-Rombohedrik 1300
Yogunluk, [g/cm?® ]

Amorf 2,3
a-Rombohedrik 2,46
o-Tetragonal 2,31
B-Rombohedrik 2,35
Elektriksel Direnci (300°K) [Q cm]

Amorf 7,5x10?
B-Rombohedrik, Tek Kristal 7x10°
B-Rombohedrik, Cok Kristal 10°-10°
Is1 kapasitesi Cp [JKTmol?]

Amorf 300°K 12,054
-Rombohedrik 300°K 11,166
Kati, Ergime Noktasinda 33,955
S1vi, Ergime Notasinda 39,063
Entropi S (298K) [JK*mol]

Amorf 6,548
-Rombohedrik 5,875
Flizyon Entropisi AHt [kJ/mol] 572,7




2.1.2. Bor Mineralleri

Yerkiirede bulunma siklig1 olarak 37. sirada yer alan bor, dogada elementer (nabit)
olarak bulunmaz. En 6nemli mineralleri borik asit ve kristal sulu sodyum, kalsiyum
veya magnezyumun oksitlerine bagli tuzlar olarak bulunur. Baz1 cevherlesmeler ¢ok
biiyiik boyuttadir. Bunlar 6zellikle Tiirkiye, ABD (Kaliforniya, Nevada), Arjantin,
Sili ve italya’ da yer alirlar, Sekil 2.2 de diinya haritas {izerinde énemli bor yataklar

goOsterilmistir ve bazi 6nemli bor mineralleri Tablo 2.4 de verilmistir [2,4,7].

Kazakistan Risza {3

i o— o .-

tirki « _ ..Jibet-Gin
Turkiye , ~ B .d

Peru

'
Silli °1 Arjantin

Sekil 2.2. Diinyada 6nemli bor yataklar1 [7]

Gilinlimiizde sadece, tinkal, kolemanit, probertit, lileksit ticari oneme sahip olmasina

ragmen, bu grup i¢inde de boraks ve kolemanit en 6nemlileridir [1,4,7].

En 6nemli bor iireticileri Amerika, Tiirkiye, Sovyetler Birligi, Arjantin ve Cindir.
Diinya bor rezervleri *Eti Holding ve **U.S.G.S Mineral Commodity Summaries

tarafindan 2002 yilinda agiklanmis degerlere gore Tablo 2.5 de 6zetlenmistir [11].



Tablo 2.4. Baz1 6nemli bor mineralleri [2,4,7]

Mineral Formiil % B20s3 Bulundugu Bolge
Tinkal, boraks | Na2B4O7. 10H.0 36,5 |Amerika, Tirkiye, Arjantin
Tinkalkonit NazB40O7. 5H20 47,8 | Amerika, Tiirkiye, Arjantin
Kernit NazB4O7. 4H20 50,9 |Amerika, Arjantin
Uleksit NaCaBsOg. 8H20 43,0 | Tirkiye, Tibet, Peru, Sili,

Amerika, Arjantin
Kolemanit Ca2B6011. 5H.0 50,8 | Tirkiye, Amerika, Meksika
Pandermit, CasB10019. 7TH20 49,8 |Tirkiye
Priceit
Hidroborasit CaMgBsO11. 6H20 | 50,5 |Rusya, Tiirkiye, Kafkasya
Inyoit CazBe011. 13H,0 37,6 | Kazakistan, Arjantin
Asharit Mg2B20s. H20 41,4 | Sovyetler Birligi, Cin
Datolit Ca2B2Siz. Og. HO | 21,8 | Kazakistan
Meyerhofferite | Ca2BeO11. 7H20 46,7 |Tirkiye
Inderite Mg2BeO11. 15H.0 | 37,3 |Arjantin
Hovlit CasB10Si2021. 44,4 | Meksiko, Tiirkiye
5H,0
Probertit NaCaBsOg. 5H20 49,5 | Amerika
Sassolin HsBO3 56,3 |Italya
Borasit Mg3B7013Cl 62,2 |Tirkiye
Tablo 2.5. Diinya bor rezervleri [11]
Ulke *Toplam Rezerv *Oran ** Toplam Rezerv
(x108 ton B203) (%) (x108 ton B203)
Tiirkiye 803. 000 63 150. 000
ABD 209. 000 16, 4 80. 000
Rusya 136. 000 10,7 100. 000
Cin 36. 000 2,8 36. 000
Sili 41. 000 3,2 41. 000
Bolivya 19. 000 1,5 19. 000
Peru 22.000 1,7 22.000
Arjantin 9. 000 0,7 9. 000
TOPLAM 1. 275. 000 100, 0 470. 000
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2.1.3. Bor ve Bor Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Endiistriyel alanda ¢ok genis bir kullanim alani olan bor, giiniimiizde 400 den fazla
{iriiniin vazgegilmez bilesenidir ve bu sayr giderek artmaktadir. Uretilen bor
minerallerinin % 10'a yakin bir boliimii dogrudan mineral olarak tiiketilirken geriye
kalan kism1 bor iiriinleri elde etmek i¢in kullanilmaktadir [4,10]. Kullanim alanlarina
gore tiiketiminin genel dagilimi Sekil 2.3 de ve endiistriyel bor tlirevlerinin kullanim

alanina gore dagilimi ise Sekil 2.4 de verilmistir.
Dider Fiberglass
23 04 20 %

Tarnm
g U

Deterjan

ToksHl
. i9 04y
TipFiberglass . L
11 Serarik Borosilikat
11 04 carn
12 04

Sekil 2.3. Borun kullanim alanlarina gére dagilimi [11]
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Sekil 2.4. Bor tiirevlerinin kullanim alanlar1 [10]



2.2. Metallerin Borlanmasi

Borlama prosesi, metallerin yiizeylerini sertlestirmede kullanilan ve bor atomunun
metalik malzemeye diflizyonu sonucu yilizeyde tek fazli Me2B veya cift fazli
intermetalik Me2B+MeB yapisinin olusumuna dayanan bir yiizey islemidir. Borlama,
sadece demir ve demirdis1 malzemelere degil ayrica sermet ve seramik malzemelere
de uygulanabilmektedir. Borlama, malzeme yiizeyinde yiiksek sertlik, diisiik
siirtinme katsayisi, yiikksek asinma direnci, yiiksek korozyon direnci ve yiiksek

oksidasyon dayanimi saglamaktadir [12-21].

Genellikle tim metaller boriir olustururken, sadece ¢ok az metal, boriir olusturmaz.
Bunlar, altin, bizmut, kadmiyum, bakir, kursun, antimon, telliir ve ¢inkodur. Bu

metallerden sadece bakir ve altinin ergime sicakligir 700°C nin tizerindedir [9,22].

Borlama islemi genelde ylizeyi iyi temizlenmis malzemelere 700-1000°C sicaklik
araliginda 1-10 saat siireyle kati, pasta, sivi veya gaz gibi ¢esitli boriir kaynagi iglevi
goren ortamlarda uygulanabilmektedir. Yeni teknolojik ilerlemelerle birlikte gaz
ortamda termokimyasal borlama yontemleri diginda; plazma borlama ve akiskan
yatakta gibi yeni tekniklerde gelistirilmistir. Diger taraftan termokimyasal olmayan
fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar biriktirme (CVD), plazma sprey ve

iyon biriktirme yontemleri de borlama uygulamalarinda kullanilmaktadir [13-15,19].

Boriirleme isleminde difiizyon miktarina, difiizyon sekline ve uygulama kosullarina
bagli olarak olugmasi olasi tabakalar ve bu tabakalarin bilesimleri Kunst ve Schaaber
tarafindan  simiflandirmistir.  Borlirleme islemi sonucu olusan tabakanin
tanimlanmasinda kullanilan ve genel kabul goren bu siniflandirma Sekil 2.5 de
verilmistir.Sekil 2.5 de sematik olarak verilen metalboriir yapilar1 incelendiginde,
boriir tabakalarmin digli bir yapiya sahip oldugu agikca goriilmektedir. Bu disli yap1
nedeniyle olusan boriir tabakasinin kalinligini tam olarak tanimlamak miimkiin
degildir. Bu nedenle boriir tabakasinda elde edilen yapi platolar ve tepelerle

tanimlanir [12].

Boriir tabakasinda olusan farkli kompozisyonlara bagli olarak gelisen 2 farkli
tabakaya ait disli yapimin platolart bl ve b2 ve tepeler ise al ve a2 ile
simgelendiginde termokimyasal bir sistemde boriirleme zamanina baglh olarak tepe

ve platolarin olusan toplam boriir tabakasi ile iliskisini gdsteren diyagram Sekil 2.6
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da verilmistir. Uygulamada, islem sonunda olusturulan boriir tabakasinin kalinligi,
diiz bir diizlemle karsilastirilarak ve bor dislerinin bu diizleme gore ortalamalar

alinarak hesaplanir. Sekil 2.7 de boriir tabaka kalinlig1 tanim1 verilmistir [12].

i
|
|

g

8 [ £
Aom L s == B v
= . e = — o D —
R, cbt B e s b £

F A H / K

Aciklama
L M FeB Fe,B Dif. Zon

Sekil 2.5. Kunst ve Schaaber tarafindan olusturulan ve boriirleme sonunda
olusabilecek tabaka tiplerinin sematik gosterimi [12]

Tabaka A : Tek fazli tabaka, FeB

Tabaka B : Iki fazli tabaka, Fe;B ve FeB (kapali tabaka)

Tabaka C : 1ki fazli tabaka ancak FeB tabakas1 B den daha ince

Tabaka D : 1ki faz1 tabaka, sadece bdlgesel FeB-disleri

Tabaka E : Tek fazli FeB tabakasi asir1 disli yap1

Tabaka F : Tek fazli Fe;B tabakasi az disli yap1

Tabaka G : Bolgesel FeoB-disleri igeren faz

Tabaka H : Cok az FeoB —disleri igeren faz

Tabaka | : Diflizyon zonu

Tabaka K : Dejenere Tabaka

Tabaka L : Iki Fazli FeB ve Fe2B olusumu, diizgiin ve disli olmayan olusum

Tabaka M : Tek fazli FeoB tabakasi diizgiin ve disli yapida olmayan

14
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Sekil 2.6. Boriir tabakasinda plato ve tepelerin sematik gdsterimi ve tabaka kalinligi
tanimlamada kullanilan 6rnek bir yontem [12]
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Sekil 2.7. Bortir tabaka kalinligi tanimlari [12]
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2.2.1. Borlamanin Avantaj ve Dezavantajlari

Borlama c¢esitli metalik malzemeler ve alasimlara uygulanabilen bir islemdir. Bor

tabakasimin sahip oldugu yiiksek ylizey sertligi ve diisiik yiizey siirtiinme katsayisi;

yapisma, asinma kosullarinda oksidasyon (tribooksidasyon), asinma ve yiizey

yorulmasi gibi asinma mekanizmalarina karsi dayanikli olmasini saglar. Borlamanin

malzeme yiizeyine vermis oldugu avantajlar genellestirilirse;

Borlama islemi neticesinde yiiksek sertlikte tabaka elde edilir, Tablo 2.6 da
borlanmig ¢eliklerde elde edilen sertlik degerleri ile celiklere uygulanan
yiizey sertlestirme islemleri ve bazi endiistriyel kullanim bulan sert

malzemelerin sertlikleri arasindaki karsilastirma verilmistir.
Boriir tabakasinin sertligi yiiksek sicakliklarda da kararlidir (Bknz. Tablo 2.7).

Diger yiizey sertlestirme islemlerinin aksine pek cok celik, borlama i¢in

uygundur.

Boriirleme, oksitleyici olmayan sulandirilmis asitlerde ve alkali ortamlarda
demir esasli malzemelerin korozyon-erozyon direncini arttirir. Borlama
islemi sayesinde, diisiik alasimli ¢eliklerin (Bknz. Sekil 2.8) H2SOa4, H3PO4 ve

HCI gibi asitlere kars1 dayanimini artirmak miimkiindiir.

Borlanmis ylizeyler yliksek sicakliklarda (850°C) orta seviyede oksidasyona
kars1 dayaniklhidir.

Boriir tabakasinin ergimis metal eriyiklerine dayama direnci son derece

yiiksektir.

Borlanmis yapinin yorulma Omrii ve servis siiresi oksitleyici ve korozif

ortamlarda ytiksektir.

Borlama prosesi, siirtiinme katsayisini diistirmekte ve yaglayicit kullanimini

minimize etmektedir [12-16,20].
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Tablo 2.6. Borlanmis geliklerin sertlik degerlerini diger islemlerle ve sert
malzemelerle karsilastiriimasi [13]

Malzeme Mikro Sertlik [HV]
Borlanmig yumusak ¢elik 1600
Borlanmisg AISI H13 kalip celigi 1800
Su verilmis AISI A2 ¢eligi 1900
Su verilmis ¢elik 900
Su verilmis ve temperlenmis H13 celigi 540-600
Su verilmis ve temperlenmis A2 kalip celigi 630-700
Yiiksek hiz takim ¢eligi BM42 900-910
Nitriirlenmis ¢elik 650-1700
Sementasyonlu diisiik alagimli ¢elik 650-950
Sert krom kaplama 1000-1200
Sementit karbiir, WC+Co 1160-1820 (30kg)
Al,O3+ZrO; seramikleri 1483 (30kg)
Al,O3+TiC+ZrO, seramikler 1730 (30kg)
Sialon seramikleri 1768 (30kg)
TiN 2000
TiC 3500
SiC 4000
B4C 5000
Elmas >1000

100 /

‘)
e

Borlanmanus

13/(:!’”
-\-..

g _
)

— 50 ;

,j‘ —-—20% HCI
s /5 7/ 30% H,PO,
= 10°% H, SO,
3 p

Siire (saat)

Sekil 2.8. Boriirlenmis Ck 45 geliginin farkli asitlerdeki davranisi [12]
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Tablo 2.7. Cesitli malzemelerin borlanmasi neticesinde olusan farkli boriir
tabakasinin ergime sicakliklariyla beraber mikro sertlikleri [13-15]

Taban _ Boriir :[aba}(as1ndaki Boriir Tz.ll).akasmm Ergime Sicakhg, °C
Malzemesi Siirekli Faz Sertligi, HV
FeB 1900-2100 1390
e Fe.B 1800-2000
CoB 1850
Co CozB 1500-1600
CosB 700-800
CoB 2200 (100g. )
Co-27, 5Cr CozB ~1550 (1009)
CosB 700-800
NisB4 1600
Ni Ni>B 1500
NisB 900
Inco 100 . 1700 (2009)
Mo.B 1660 2000
Mo MoB: 2330 ~2100
Mo2Bs 2400-2700 2100
w W:Bs 2600 2300
) TiB 2500 ~1900
T TiB2 3370 2980
Ti-6Al-4V e
TiB2 3000 (100g)
Nb NbB: 2200 3050
NbB4
Ta Ta:B 3200-3500
TaB2 2500 3200
Hf HfB: 2900 3250
Zr ZrB; 2250 3040
Re ReB 2700-2900 2100
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Borlama Prosesinin Dezavantajlar

Borlama isleminin sahip oldugu avantajlar yaninda bazi sinirlayict dezavantajlart da

mevcuttur. Bunlar;

e Bu proses ¢ok hassas bir islem ve iscilik gerektirmektedir. Bu nedenle
borlama, gaz karbiirleme ve plazma nitriirleme gibi termokimyasal yiizey

sertlestirme islemlerine oranla daha pahalidir.

e Borlama sonucunda, taban malzemesinin komposizyonuna bagli olarak
borlanmig tabaka kalinliginin % 5-25 si oraninda boyutsal artis gerceklesir.
Ormegin 25p tabaka 1,25 ile 6,25 luk biiyiimeye sebep olur.

e Yiizeyin geleneksel yollarla islenmesi kaplama tabakasinda kirilmalara neden

olmaktadir.

e Yiiksek temas yiiklerinde (>2000 N) nitriirlenmis ve karbiirlenmis ¢eliklerin
doner sistemlerde yorulma ozellikleri, boriirlemis geliklere oranla oldukga

yiiksektir. Bu nedenle disli imalatinda bir sinirlama s6z konusudur.

e Takimlar malzemeleri borlandiktan sonra sertlestirme ve temperlemeye tabi
tutulacaksa bu islemler boriir tabakasinin 6zelliginin korunmasi agisindan

inert ortamda veya vakum altinda yapilmalidir [12-15].

2.3. Borlama Yontemleri

Teknolojik olarak boriirlemede pek cok yontem gelistirilmis olmasina ragmen

bunlari iki ana baslik altinda toplamak miimkiindiir [13-15].

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

borlama ve gaz borlama)

b) Termokimyasal olmayan yontemler (fiziksel buhar biriktirme
(PVD), kimyasal buhar biriktirme (CVD), plazma sprey kaplama

ve iyon biriktirme)

Termokimyasal bor kaplama, sicaklik ve zamanin bir fonksiyonu olarak bor
atomunun bor i¢eren bilesikten, bir rediiktan yardimiyla olusturulan elementer borun,
metale diflizyonuna dayanir ve endiistriyel olarak en ¢ok tercih edilen yontemlerdir

ve dort ana gruba ayrilirlar [12-15]. Termokimyasal olarak boriirlemede bor kaynagi
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olarak kati, sivi, gaz bilesikler kullanilabilir. Tablo 2.8 de termokimyasal
yontemlerde kullanilan bilesikler ve Onemli termokimyasal yontemler verilmistir

[12-16].

Tablo 2.8. Boriirlemede kullanilan bilesikler ve kullanilan yontemler [12]

Bor Kaynaginmin R .
Fiziksel Hali Bilesim Yontem
BF, BCls, BBr; saf veya +H> Uygulama  sicakliginda gaz
formundaki  boriir kimyasali
GAZ B2Hs + H: indiktif veya boru firin
kullanilarak 1sitilmis malzeme
(CH3)3sB/(C2Hs)3B tizerinden gegirilir
Na;B+0; (+NaCl/+B;03) Ergimis tuz Elektrolizi (parga
katot olarak kullanilirken, anot
HBO, + NaF olarak  grafit wveya platin
kullanilir)
Ergimis tuz elektrolizi (parca
Floriirlii elektrolit i¢ginde Bor veya | katot olarak kullanilirken, anot
SIVI kat1 bor bilesigi olarak boriir bilesigi ve floriirlii
elektrolit)
B4C (+NaCl/+BaCl./+NaBF4)
Ergimis banyoya parca daldirilir
Na,B,O; + B4C
Sulu NazB4O7 ¢ozeltisi Sulu ¢ozeltide indiiktif 1s1tma
B.C + NazA|F5 + Etilsilikat
Ferrobor + Na,AlFs + Cam suyu
- Firinda 1sitma ve toz veya pasta
KATI Amorf Bor (+ Aktivator) ile kaplama
Ferrobor (+Aktivator)
B4C (+Aktivator)

2.3.1. Kutu Borlama

Borlama isleminde kullanilacak diizenegin basit bir is¢ilikle yapilabiliyor olmasi ve
operasyonun basitligi, emniyetli olmasi, toz karisim kompozisyonunun degisiminin
islem siiresince ¢ok az olmasi ve bu yontemde fazla ekipmana ihtiya¢ duyulmamasi
nedeniyle ekonomik olup yaygin olarak kullanilan bir metottur. Proses siireci; genel

olarak kutulama, 1sitma ve temizleme adimlarindan olusur. Kutulama yontemi ile
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borlamada bor kaynag1 olarak kullanilabilecek kati bor bilesikleri ve bu bilesiklerin
ozellikleri Tablo 2.9 da verilmistir [12-16].

Tablo 2.9. Kat1 bor kaynaklari ve 6zellikleri [12]

Formiil | Mol. Agirhg [g] | Teo. Bor [%] | Ergime Sicakhig: [°C]
Amorf Bor | B 10, 82 95-97 2050
Ferrobor FeBx - 17-19 -
Borkarbiir B.C 55, 29 77, 28 2450

Amorf bor ve ferrobor ¢ok i1yi bor saglayicisi olup kalin boriir tabakasi1 olustururlar
ve bor karbiire gore ucuz ve kolay bulunabilir malzemelerdir. SiC ve Al>O3 gibi katk1
maddeleri ise ana reaksiyonda yer almayip, akiskanlik saglama dolgu malzemesi
olarak veya ilave rediiktan olarak kullanilirlar. NaBF4, KBF4, (NH4)3BFas, NH4CI,
Na.COs, BaF2 ve Na;B4O7 ise borlamada aktivator gorevini iistlenirler. Bunlara ek
olarak Ekabor tozlar1 gibi isimlerle satilan ve tam kompozisyonu firmalarca
aciklanmayan karisimlar da borlama amaciyla kullanilirlar. Ekabor ve benzeri ticari
patentli ve bilesimi verilmeyen karisimlar genel olarak yukarida ele alinan kimyasal
bilesiklerin  karisimidirlar. Borlama prosesinde kullanilan bazi ticari toz

karisimlarinin bilesimleri sunlardir [13-15].
e % 5B4C, % 90 SiC, % 5 KBF4
e % 50 B4C, % 45 SiC, % 5 KBF4
e 9% 85B4C, % 15 NaxCOs3
e 9% 95B4C, % 5 Na:B4Or
e 9% 84 B4C, % 16 Na2B4O7
e Amorf bor (% 95-97 B)
e 9% 95 Amorf bor, % 5 KBF4
e 979 B4C, % 16 NazB4O7, % 5 KBF4

Kutu borlama isleminde bor kaybini onlemek i¢in kutu kursun ile kaplanir, buna
ilaveten tiim malzemeler kutuya yerlestirildikten sonra potanin agzi demir curufu
veya beton ile kapatilir. Sekil 2.9 da kutu borlama sistemi sematik olarak

verilmistir [13].
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Sekil 2.9. Kutu borlama sistemini sematik olarak gosterimi [13]
2.3.2. Pasta Borlama

Pasta borlama ticari olarak, kutu borlamanin zor ve pahali oldugu veya fazla zaman
kaybina yol actig1 durumlarda kullanilan bir prosestir. Bu metotta, % 45 B4C (200-
400 mesh) ve % 55 kriyolit (NasAlFe) karisimi veya geleneksel toz borlama karigimi
(B4C-SiC-KBF4) iyi bir baglayici ajani ile (biitil asetat, ¢oziinmiis nitroseliiloz, sulu
metil seliilozun ¢ozeltist veya hidrolize edilmis etil silikat) beraber uygulanir.
Hazirlanan karisim malzeme yiizeyine piskiirtillerek veya spreylenerek 1-2 mm
civarinda tabaka olusacak sekilde uygulanir ve tabaka oncelikle kurutulur. Boriirleme
islemi, argon, NH3 veya N2 gibi koruyucu atmosfer altinda demir esasli malzemeler
i¢in geleneksel firinda 800-1000°C sicaklikta 5 saat siireyle uygulanir. Indiiksiyon
veya direncli 1sitma ile 1000°C de 20 dakika siireyle yapilan pasta borlama ile 50pn
kalinliginda boriir tabakasi elde edilebilir. Bu proses genellikle, biiyiik pargalara veya

kismi olarak borlama yapilmak istendiginde etkin olarak uygulanmaktadir [13-15].
2.3.3. Ergimis Fazda Borlama

Ergimis fazda borlama prosesi,

o Tuz banyosunda akimsiz borlama ( electroless salt bath boriding)

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

olmak {izere iki ana gruba ayrilir [12,13,16]. Bu yontemde kullanilabilecek bilesikler
ve Ozellikler asagida Tablo 2.10 da verilmistir [12].
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Tablo 2.10. Bor kaynag olarak kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri [12]

Adi Formiil Mol. Ag. | Teo. Bor Erg. Sic. Aciklama
[9/mol] [%0] [°C]
Boraks Na»B4O7. 10H,O | 381,42 11,35 Pargalanma | Su igeriginden dolay
60, 6 ergitmede kullanilmasi
uygun degildir.
Susuz NazB407 201,26 21,50 741 Cozunirlik 20°C 25,
boraks 29/l H,0
Metaborik HBO, 43,83 24,69 Pargalanma
asit
Sodyum NaBF4 109,81 9, 85 Pargalanma
bor floriir
Susuz B.Os 69,64 31, 07 450 Coziniirlik 20°C 22g/1
borik asit H.O
Borkarbiir B.C 55,29 78, 28 2450

Ergimis fazdan borlama yontemin bir ¢ok negatif yonii vardir, bunlar;

o Malzeme ylizeyinde tuz kalintilarinin kalmasi ve ortamda reaksiyona

girmeyen borun bulunmasi zaman ve para kaybina neden olur.

o Borlama prosesinin basar1 ile tamamlanmasi i¢in islem siiresince banyo
viskozitesinin artmamasi gereklidir, bu nedenle banyoya maliyetin

artmasina neden olan tuz katkilar1 ilave edilir.

. Bazi durumlarda proses esnasinda olusan korozif dumandan korunmak

gerekmektedir [13-16].

2.3.3.1. Tuz Banyosunda Akimsiz Borlama

Ortamin esas bileseni olarak boraks, rediiktan aktivator olarak B4C, SiC, Zr, amorf B
vb. kimyasallar kullanilmaktadir. Akimsiz borlama; boraks, ferrosilis, borik asit ve
sodyum siilfat esasli ergimis tuz banyolarinda da yapilmaktadir. Islem maliyeti
ucuzdur ve fazla deneyim gerektirmez. Bu prosesin negatif yanlar ise, termal sok,
borlama isleminden sonra parcanin temizlenme zorunlulugu ve biiyiik
boyutlu/kompleks parcalara uygulanamamasidir. Calisma sicakligi  genelde
800-1000°C ve iglem siiresi 2-6 saattir. Asagida baz1 banyo bilesimleri verilmistir
[12-16].

e 9% 10 Na2B407.10H20 + % 40 B4C
e % 73-79 Na2B4O7.10H20 + % 15-20 NaCl + % 6-7 B
e 9% 70 NaxB40O7.10H20 + % 30 SiC
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e % 70 Na2B407.10H20 + % 30 B4C

e % 70 Na2B4O7.10H.0 + % 30 SiC

e 9% 55 Na2B407.10H,0, % 40-50 Ferrobor + % 4-5 Ferro-aliminyum
e % 65 (% 85 Na:B4O7.10H,0 + % 55 NaCl) + % 35 Kalsit

e % 75 KBF4+ % 25 KF

e 9% 55 Na:B4+07.10H20 + % 45 SiC karisimi ile 1:1 oraninda NaCl ve
BaCl; kullanilarak

2.3.3.2. Ergimis Tuz Elektrolizi ile Borlama

Bu tez caligmasinda kullanilan ergimis tuz elektrolizi, 19. ylizyillda S6r Humphrey
Davy’nin alkali metalleri kendi hidroksit eriyiklerinden sentezlemeyi basarmasi ve
ayni zamanlarda Michael Faraday ergimis kursun halojeniir kullanarak elektroliz
hakkinda kendi kuralinin hesaplamasi ile baslamistir. Yine bu ylizyillin sonlarina
dogru giliniimiiz biiyiik Olcekli fabrikalarmin temellini teskil eden elektrolitik
alliminyum tiretimini Héroult ve Hall (1886) ayr1 ayr tasarlamislardir. Ergimis tuz
elektrolizi ozellikle aliiminyum olmak iizere alkali ve toprak alkali metallerin
tiretimimde ve rafinasyonunda kullanilmaktadir. Tablo 2.11 de genel olarak ergimis

tuz teknolojisinin kullanim alanlar1 verilmektedir [23-24]

Elektrolitik prosesler diger yontemlere gore pahali sistemlerdir. Bununla birlikte
ergimis tuz elektrolizinin yiiksek sicaklikta yapilmasi ve kurulum ekipmanlarinin
1stya ve korozyona karsi dayaniminin yiiksek olmasi zorunlulugu ilave maliyet
getirmektedir. Elektrolit bilesiminde kullanilan tuzlarin higroskopik olmasi, zehirli
gazlarin ¢ikmasi veya tiretilen metalin hava ile temasinin kesilmesinin gerekliligi vb.
faktorlerden dolay: tuz elektrolizi yatirim maliyeti, enerji ve yiiksek kalitede isgilik
gerektirmektedir [23,24].

Bilinen bu dezavantajlara ragmen ergimis tuz elektroliz ¢ogu zaman teknolojik

uygulama ag¢isindan kaginilmaz bir ¢oziimdiir (Bknz. Sekil 2.10) [23,24].
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Tablo 2.11. Genel ergimis tuz teknolojisinin kullanim alanlar1 [23]

Enerji Metaller/Malzemeler Kimyasallar
Giineg/termal: enerji toplama, | Ekstraksiyon : refrakter | Yakitlar: cracking,
depolama, transfer metaller, aktinitler, lantanitler, | katalizér

gecis ve hafif metaller

Niikleer: homojen reaktorler, | Islem: 1s1l islem, tavlama, su | Plastikler:

tekrar kullanim verme, temizleme, | vulkanizasyon,
sementasyon, elektrolitik | daglamak,
sekillendirme

Piller: dolum seviyesi, gekis | Yiizey islem: anot, kaplama Piroliz, geri donisiim,

giicii, rezerv (askeri) hurda degerlendirme,
zararlt malzemelerin
bertarafi
Yakat pilleri: Baglanti: kaynak, lehim ve sert | Sentez: organikler,
lehimlemede ciiruflastirici, gazlar

Kompozit: camlar, seramikler, | Ozel kullanimlarda: sivi
ciiruflar kristaller, tek kristal

Geri Doniigiim uyutme, matriks

lyonik
Matris ?

Sulu Ergimis Tuz
Degil ? Teknolojisi

uksek
Cozinme
Gl ?

—®

A

Uksek Is]
Kapasitesi /
ransferi 2

S

Sekil 2.10. Ergimis tuz teknolojisinin se¢ilmesindeki temel faktorler [23]

Ana hatlanyla giiniimiize kadar degistirilmeden kullanilmig olan ergimis tuz
elektrolizi yoluyla boriirleme teknigini ilk kez Orgin ve Schaaber tanimlamigslardir.
Ik uygulamada, ergimis boraks icinde grafit cubuk anot olarak ve borlanacak
malzeme de katot olarak kullanilmistir ve Sekil 2.11 deki ilk ergimis tuz elektrolizi

sistemine ait diizenek verilmistir [12].
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Sekil 2.11. Ergimis tuz elektrolizi ile borlama diizenegi [12]

Bu yontemin saglamis oldugu en dnemli avantaj, akimsiz tuz banyosu veya kutu
borlama tekniklerine oranla daha kisa siirede daha kalin boriir tabakasi elde
edilebilmesidir [19]. Yontemin negatif yonii ise, ergimis boraksin yiiksek
viskozitesinden dolayr 850°C nin {izerinde ¢alisilma gerekligi ve banyo i¢inde
homojen sicaklik dagilimi saglamaktaki giicliiklerdir. Farkli akim yogunlugu
dagilimi 6zellikle kompleks parcalarda homojen olmayan boriir tabakasi olusumuna
neden olmaktadir. Par¢anin her tarafinda homojen bir tabaka kalinlig1 elde edebilmek
i¢in elektroliz esnasinda parca dondiiriilmeli veya en azindan hareket ettirilmelidir.
Diger bir dezavantaj da islem sonunda parca {lizerine yapisan elektrolitin
giderilmesidir. Uygulamada karsilagilan bu zorluklarla beraber sistemin kurulma
maliyetinin diger yontemlere oranla pahali olmasi ve uygulamasindaki zorluklar
diger dezavantajlardir. Ozellikle parca iizerinde anot yiizeyine bakan tarafta daha
kalin boriir tabakast olusumu miimkiindiir ve farkli boriir tabakasi kalinlig
olustugundan dolayr dezavantaj olusturur. Banyoya NaCl ve B20s ilavesi ile bu
problemler kismen de olsa bertaraf edilebilmektedir. NaCl ve B20Os ilavesi ile hiicre
icinde homojen akim dagilimi saglanabilmekte ve numunenin boriirleme sonrasi
temizlenme islemi de kolaylasmaktadir. Bu katkilar ayni zamanda elektrolitin

viskozitenin azalmasini da saglamaktadir [12-16].
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Elektrolit ana bileseni boraks ve borik asit olmakla beraber, az korozif banyolar i¢in
yapilan aragtirmalar sonucunda; B2Os+MF, B2O3+MOH, B>03+M2CO3 (M=Li, Na,
K) bilesimleri de gelistirilmistir [25].

Borlama islemi elektrolit bilesimine gére 600-1000°C arasinda 0,15-0,7 Alcm? lik
akim yogunlugunda, 0,5-6 saat siireyle yapilmaktadir [13-16,25]. Yiiksek akim
yogunlugu kullanilarak ¢ok kisa siirede; diisiik alasimli c¢eliklerde cok ince
kaplamalarin eldesi miimkiin iken, yiiksek alasimli ¢eliklerde kalin bor tabakasi igin,

diisiik akim yogunlugunda uzun siire borlama yapilmasi gerekmektedir [13].
Cesitli aragtirmacilarin kullandiklari elektroliz banyolari sunlardir [12-16].
e KBFs— LiF — NaF - KF karisim 600-900°C

e 20 KF — 30 NaF — 50 LiF - 0, 7 BF2 karigim1 (% mol) 800-900°C

arasinda 90 N2 - 10 H2 ortaminda
e 9:1 (KF-LiF) - KBF4karisimi argon atmosferinde
e 90 (30 LiF + 70 KF) — 10 KBF4karigimi1 700 - 850°C de
e 80 NazB4O7 — 20 NaClI karisim1 800 — 900°C
e 9% 30 Na2B4O7 + % 40 B203 + % 30 Na.COs
e % 90 Na2COs3 +% 10 Na2B4O7
e 9% 30 Na2SO4 + % 70 Na:B4Oy
e % 10 NaOH + % 90 Na2B4Oy
e 9% 15 Na2PO4 + % 85 Na:B4Oy

Lyakhovich L.S. ve arkadaslari [16] yukarida verilen son 3 banyo bilesimini
kullanarak, 0,2 A/cm? akim yogunlugunda 600-700°C sicaklik ve 2-6 saat sartlarinda
sade karbolu gelikte 15-70 p kalinlikta bortiir tabakas1 elde etmisledir

2.3.4. Gaz Borlama

Moissan [12] gaz formdaki kimyasallar kullanarak boriirlemeyi ilk 6neren kisidir.
Gaz borlama tekniginde genellikle borhalojeniirler, diboranlar ve organik bor
bilesikleri bor kaynag: olarak kullanilirlar. Gaz borlamada kullanilan kimyasallar ve

onemli 6zellikleri Tablo 2.12 de verilmistir [12].
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Tablo 2.12. Gaz fazda boriirlemede kullanilan bor kimyasallar1 ve dzellikleri [12]

Malzeme Formiil Mol. Ag. | Teo.Bor | TDonma | T Kaynama Not
[d] [%0] [°C] [°C]

Bortrifloriir BF; 67,82 15,95 -128,8 -101 Neme asir

Bortrikloriir | BCls 117,19 9,23 1073 13 hassasiyet

Bortribromiir | BBr3 250,57 4,32 -46,0 90,1

Diboran B2Hs 27,69 39,08 -165,5 -92,5 Cok
zehirli,neme
hassas

Bortrimetil (CHs)3B 55,92 19,35 -161,5 -20

Bortrietil (CoHs)3B 98,01 11,04 -95,0 95

Gaz borlamada kullanilan di-boran (B2Hs) hidrojenle beraber uygulandiginda ¢ok iyi
bir boriir tabakasi elde edilmesine karsin zehirli ve patlayici olmasindan 6tiirii ticari
olarak kullanilmamaktadir. Ancak B2Ho/H> orani 1:75 ve gaz akig hiz1 75-100 |/saat
oldugunda asinma direnci ve sertligi yiiksek olan boriir kaplamalar elde edilmektedir.
Trimetilbor [(CHs)3B] ise, borlama esnasinda ¢elik biinyesine karbon yaymimina
sebep oldugundan tabaka kalitesini bozar. Ortamin zehirli olmasi ve patlama
tehlikesi ve ilk yatirim maliyetinin yiiksek olmasi bu yontemin dezavantajlaridir

[12-16]. Gaz borlamada genelde kullanilan ortamlar [13-15],
e Di-boran (B2Hs)-H2 karisimi
e Bor Halojeniir - Hz veya % 75 N2-% 25 H: gaz karisimi
e (CHB3)3B ve (C2Hs)3B gibi organik bor bilesikleri

U. S. Breau of Mines [12] gaz fazindan bor ve borkarbiir olusturmaya yonelik bir
proses gelistirmistir. Bu yontemde hidrojen ve bortrikloriir karisimi sicak grafit
cubuk tizerinden gegirilerek sicakligin 1300-1500°C olmasi ile birlikte borkarbiir
olusturulmustur. Bu yontemle celikler, silika, mullit, titan, nikel, kobalt ve volfram
borlanabilmistir. Bu yontemin yiiksek sicaklik metallerinde denenmis olmasinin

nedeni 6zellikle uzay teknolojisinde kullanimidir [12].

2.3.5. Plazma Borlama

Wierzchon, ilk defa yilizeyde rediiklenen borun kontrolliinii saglayan reaksiyonlarin
termodinamik yaklagimlarin1 yaparak BCIs ve Hz atmosferinde yapilan plazma
borlama icin klorun atomik hidrojen ile rediiksiyonunun boriir tabakasinin

olusumunda ¢ok 6nemli rol oynadigin1 bulmustur. Daha sonralar1 plazma borlama
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konusu iizerine pek ¢ok arastirmaci tarafindan genelde, sicaklik gibi parametrelerin

tabakanin biiyiime hizina ve morfolojisine etkisi lizerine incelemeler yapilmistir [25].

Plazma borlamada B2He-H2 ve BCls-Hz-Ar karisgimlart kullanilir ve BCIz-Hz-Ar
karisimu ile yapilan plazma borlama, BCls konsantrasyonu daha iyi kontrol edilmesi,
rediiklenme voltajinin daha diisiik olmasi1 ve daha yiiksek mikrosertlikte boriir
tabakasi elde edilmesi gibi daha iyi 6zelliklere sahiptir. Sekil 2.12 de sematik olarak

plazma borlama sematik olarak verilmistir [13].

o
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Sekil 2.12. Sematik olarak plazma borlama plani [13]

Plazma borlama prosesinin avantajlart:
e Bor tabakasinin bilesimi ve derinligi kontrol edilebilir

e Geleneksel kutu borlama yontemine gore borlama potansiyeli

yiiksektir
e Diisiik plazma kullanarak boriir tabakasinin 1s1l iglemi miimkiindiir
e Upygulanan sicaklik ve proses siiresi azdir
e Yiiksek sicaklik firinina ihtiyag yoktur

e Enerji sarfiyat1 ve gaz tiikketimi azdir [13].

Bu prosesin sahip oldugu tek dezavantaj ise ¢ok zehirli atmosferde calisilmasidir.

Bundan &tiirii ticari olarak kullanimi s6z konusu degildir [13].
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2.3.6. Akiskan Yatakta Borlama

Yeni gelistirilen bir teknik olan akiskan yatakta (Sekil 2.13) borlamada; iri taneli

silisyum karbiir partikiilleri yatak malzemesi olarak kullanilir, Ekabor WB gibi 6zel

borlama tozlariyla, N2-H> karisimi oksijensiz ortamda borlama yapilir. Bu prosesin

sunmus oldugu avantajlar;

Isitmada ve akista yiiksek hiz sayesinde proses kisa zamanda

tamamlanir.

Diisiik maliyete homojen 1s1 dagilimi saglar.

Yukar1 dogru olan gaz basincindan 6tiirii akigskan yatak sizdirmazdir
Bu proses siirekli tiretime adapte edilebilir.

Borlama igleminin ardindan direkt prosesin devami seklinde su verme

islemi yapilabilir.

Proses maliyeti diistiktiir.

Bu metottun en biiyiik dezavantaji, bor ajanlarinin siirekli olarak retortlarda inert

gazla beraber su ile yikanmasidir. Ayrica, ¢ikis gazinda floriir bilesikleri tarafindan

kirletilmistir ve kesinlikle aritilmalidir [13].
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Sekil 2.13. Akiskan yatakta borlama prosesi [13]
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2.4. Celiklerin Borlanmasi

1895 yilinda Moissan [12] tarafindan ilk kez ¢eliklerin borlanmasi 6nerilmesinden
giiniimiize kadar cesitli arastirmalar yapilmis ve borlamanin teorik alt yapisi,
teknolojik uygulamasi, endiistriyel kullanimi  vb. konularinda gelismeler

saglanmistir.

Borlama islemi ile ¢eliklerin yiizey sertligi 1600-2000 HV degerlerine yiikselmekte,
asinma, yorulma, oksidasyon, korozyon (oksitleyici olmayan sulandirilmis asitlere,

alkali ve eriyik metallere kars1) direnci artmaktadir [12-38].

Borlama, demir grubu malzemelerin kopma ve akma mukavemetlerini % 10-20,
yorulma dayanimin1 % 25 ve korozyonlu yorulma émriinii % 200 artirmasina karsin
plastisite 0Ozelligini azaltmaktadir [16,28]. Tarim aletlerinin asinmaya karsi
borlanmasi malzeme degistirilmesine oranla daha ekonomiktir; ya da ergimis c¢inko
yumusak celiklere karsi ¢ok koroziftir, ancak borlanmis yumusak ¢eligin s1vi ¢inkoya
kars1 hem dayanimi yiiksektir hem de diger iiriinlere oranla sonug¢ maliyeti daha azdir
[31]. Sekil 2.14 de geliklere uygulanan yiizey islemleri neticesinde elde edilen tabaka

kalinlig1 ve uygulama sicakligi ile birlikte karsilastirma verilmistir [36]

1100
Vak.&Plasma
1000 —t= Borlama _:llsl:;fn_ Karbiirleme
900 -+ Nito. | P€3M  Karhiirizasyon |t e
3) Kaﬂ)urizasyonjr_ i
< 80 - ' artlay
=
= 700 I
o~
-
w2 Ly
860 Nitro- Caz
500 Karburizasyon gll::rwlem
400 i i
<=iyon 10 100 1000 10000
Suplayteryen Derinlik ()

Sekil 2.14. Genellestirilmis olarak c¢eliklere uygulanan yiizey sertlestirme islemleri
ile elde edilen tabaka kalinligi ve uygulama sicakligi [36]
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Endiistriyel olarak borlama prosesi, aluminyum ve silisyum igeren yatak celikleri
disinda yiizeyi sertlestirilmis, temperlenmis, takim ve paslanmaz ¢elikler gibi yapisal
celiklere, dokiim celiklerine, Armco (ticari saflikta) demire, gri ve kiiresel grafitli
dokme demirlere, sinterlenmis demir ve ¢eliklere uygulanabilmektedir [12-15,27].

Endiistriyel olarak borlama islemi uygulanan geliklerde bir kismi EK A da verilmistir [12].

Borlama prosesi Ostenit fazinda gerceklesmesinden dolay:r havada sertlesen gelikler
borlama sonrasinda aninda sertlik kazanirlar. Suda sertlesen pargalar, su verilmenin
gerekli oldugu durumlarda boriir tabakasinin termal soka maruz kalmasi nedeniyle
borlamaya uygun degildir. Kursunlanmis ve stilfiirlii ¢elikler yiizeyde ¢atlak olusma
ihtimaline karsi, nitriirlenmis c¢elikler ise g¢atlak hassasiyetlerinden &tiirii borlama

islemine tabi tutulmamaktadir [15,27].

Boriirleme reaksiyonu iki temel adimda meydana gelir. Ilk asama elektrolit/malzeme
araylizeyinde rediiklenen borun FeBx tabakasina yaymimi ve ikinci asama ise ilk
asamanin yani sira ger¢eklesen FeBx tabakasindan celik matrikse dogru gergeklesen
sicakliga bagimli ve boriir tabakasinin biliylimesini saglayan bor yaymimidir. Bu

yaymim hizi asagidaki denklem ile ifade edilir;

d = kvt (2.4)

esitlik 2. 4’de verilen denklemde; d bortlir tabakasinin kalinligini (cm), k sicakliga
bagli sabit, t verilen sicaklikta saniye cinsinden zamani temsil etmektedir. Borun,
boriir tabakasina 950°C de yaymma hiz1 1,82 x 10® cm?/s ve difiizyon zonuna ise
1,53 x 107" cm?/s dir. Sonugta, borun taban malzeme igerisinde, boriir tabakasindan 7
kat daha genis bir diflizyon zonu var olmaktadir. Bu noktadan cikilarak,
konsantrasyon gradyantinin, difiizyon kontrollii olan boriir tabakasinin olusumunda

itici giic oldugu kabul edilmektedir [13].

Borlama islemde kullanilan altlik malzemesinin kompozisyonuna, proses sicakligina
ve slireye bagl olarak tek fazli (Fe2B) veya iki intermetalik fazli (Fe2B, FeB) yap1
olusur [12,20,29]. Bu iki fazli boriir tabakasinin davranisi tamamen farklidir. Deger,
Riehle ve Schatt’ a gore FeB ¢ekme kuvvetine maruz kalirken FeoB basma kuvvetine
altinda kalmaktadir [12]. Cogu zaman bu gerilimler nedeniyle, iki faz arasinda
catlaklar olusmaktadir. Bu etki mekanik zorlamalar altinda boriir tabakasinin tabaka

tabaka kalkmasina neden olur. Termal sok veya mekanik etkiler altinda yiizeyden
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ayrilmalar ve tabaka halinde kalkmalar meydana gelmektedir. Bu nedenlerden 6tiirti,

minimum FeB igerigine sahip kaplama tabakalar1 elde edilmeye ¢alisiimaktadir.

Bor, atomunun diisilk atom ¢ap1 ve yiiksek mobilitesi sayesinde kolaylikla demir
alagimlarina difiize olur ve intermetalik, oksit olmayan, seramik esasli FeB ve Fe.B
fazlarini olusturur [29]. Alasimlarda, alagim elementlerinin yer alan veya arayer kati
eriyigi olarak davranacaklari Hume-Rothery kurallar1 dogrultusunda belirlenir. Bu
kurallar i¢inde en 6nemli olani, atomik boyut faktoriidiir. Demir-Bor sisteminde
borun, atom ¢ap1, demire oranla % 27 daha kiigiik olmasindan 6tiirli bu element kati
eriyik yapabilmektedir. Demir-Bor ikili denge diyagrami (Sekil 2.15) incelendiginde
agirlikca % 8,83 bor bilesiminde Fe:B ve agirlikga % 16,23 bor bilesiminde FeB
bilesikleri olustugu goriilmektedir. Ayrica diyagramda goriilmeyen dengesiz FezB ve
FeB: gibi intermetalik bilesiklerinde olusabildigi literatiirde belirtilmektedir [14-15].
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Sekil 2.15. Demir-bor ikili denge diyagrami [40]

Fe-B faz diyagramina gore, borun ferrit ve Ostenit igerisinde c¢oziiniirliigii, cok
diistiktiir (900°C de % 0,008 den az). Brown ve Nicholson’a [13] gore o/y/Fe.B
arasinda yaklasik 912°C de peritektik reaksiyonun gerceklesir ve bor ferrit igcinde
Ostenite oranla daha iyi ¢Oziiniir [27]. FeB ve Fe:B fazlarinin tipik karakteristik
ozellikleri Tablo 2.13 de 6zetlenmistir. Bjiirstorm ve Arnfelt ve Kiessling ferroborun
striktiiriini ayrintili olarak incelemislerdir. Sekil 2.16 da FeB ve Fe;B fazlarinin

atom yerlesimleri (001) projeksiyonu ile verilmistir [12].
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Tablo 2.13. FeB ve Fe2B fazlarinin tipik karakteristik 6zellikleri [13-15,27,32,33]

Ozellik Fe:B FeB

Kristal yap1 Hacim Merkezli Ortorombik
Tetragonal

Latis Parametresi, [A] a=5,078; c=4,28 a=4,053; b=5,495; c=2,946
Mikrosertlik, [GPa] 18-20 19-21
Elastisite Modiilii, [GPa] 280-295 590
Bor igerigi, [% Ag. ] 8,83 16,23
Yogunluk, [g/cm?] 7,43 6,75

Termal Genlesme Katsayisi,
[ppm/°C]

7,65 (200-600°C)
4,25 (100-800°C)

23 (200-600°C)

Ergime Sicaklig, [°C] 1389-1410 1540-1657
Termal iletkenlik, [W/m°K ] 30,1 (20°C) 12,0 (20°C)
Elektrik Direng, [10°Q. cm] 38 80
Curie Noktasi, [°C] 742 325
Renk Gri Gri

2.4.1. Alasim Elementlerini Celiklerin Borlanmasina EtKkisi

Borlanmis alagimlarin mekanik 6zellikleri, bor tabakasinin kompozisyonuna ve

bilesimine bagli olarak énemli dl¢iide degisim gosterir. Karakteristik testere disli bor

tabakasi; saf demirlerde, diisiik karbonlu celiklerde ve diisiik alasimli ¢eliklerde

gozlenirken alagim elementi ve/veya karbon miktar1 artifinda bu disli yap1 giderek

diizlesmektedir [13]. Genel olarak alasim elementleri celikteki bor difiizyonunu

yavagslatarak ylizeyde olusturulan boriir tabaka kalinligini azaltmaktadir [12-17,34].

Alasim elementlerinin etkisini Blanter ve Besedin 6zel hazirlanmis ayni1 karbon
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icerigine sahip farkli alasim elementleri iceren alasimlarla incelemislerdir. Sekil 2.17
de % 60 Boraks ve % 40 B4C kullanilarak 5 saat 1100°C de gerceklestirilmis

termokimyasal boriirleme deneyleri sonucunda elde edilen sonuglar goriilmektedir [12].

Celik yapisinda bulunan alasim elementlerinin (karbon harig), boriirlerde kismen de
olsa ¢oziinmeleri beklenir. Ornegin 45CrSiV6 ve 100WCr6 ¢elikleri boriirlemeyi
takiben HNO3 ile daglandiktan sonra yapilan spektral analizde, yiizeydeki boriir
tabakasi i¢inde tiim alasim elementleri tespit edilebilmistir. Ancak farkli elementlerin

FeB ve Fe2B iginde ¢oziiniirliikk degerlerinin biiyiik farklilik gostermeside gereklidir [12].
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Sekil 2.17. Alasim elementlerin miktarina bagl olarak bor tabaka kalinlig1 degisimi
[12]

Celik bilinyesinde C ve Si miktar1 artikca FeB kararliligi azalmaktadir 6rnegin

% 1,2-1,25 C lu ¢eliklerde FeB tamamen yok olmaktadir. Periyodik cetvelin ayni

bolgesinde yer alan Si, P, N, Ti, V, Nb ve Ta da karbon ile ayni etkiyi

gostermektedir. Cr, Mo, W, Mn, Ni nin FeB ve Fe;B ye olan etkisi aynidir ve alisila

gelmis konsantrasyonlarda bor diflizyonuna etki ihmal edilebilir seviyelerdedir [16,41].

Celik biinyesinde bulunan ¢esitli alasim elementlerinin boriir tabakasi iizerine olan

etkilerini genel olarak ele alirsak;
Karbon

Celik bilesiminde karbon orami arttikga boriirlemede olusan tabaka kalinlig
azalmakta ve daha az disli yap1 olugmaktadir [12-16,34,41-46]. Celik biinyesinde
bulunan karbon, boriir tabakasi i¢inde ¢0Oziinilirlik gostermediginden dolay,
boriirlenen yiizeylerde hemen boriir tabakasnin altinda (Sekil 2.18) olusmus
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karbonca zengin bolge goriiliir [12,42]. Kaplama tabakasinin altinda, perlitik bir faz
olusmaktadir. Bunun nedeni karbon elementinin bor tabakasinda ¢dzlinmeyip,
matrise dogru difiize olmas1 sonucunda ¢elik biinyesinde alasim cinsine bagli olarak
farkli karbiirlerin (FesC, Cr3Ce, FesCsz gibi) olusmasi ve bu karbiirlerin boriir

tabakasinin altinda birikmesidir [13-15,43,45].
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Sekil 2.18. Boriir tabakasi altinda olusan karbon zenginlesmesi 15CrNi6 Celigi,
Ekabor-2 ile 2 saat, 850°C islem, yagda su verilmis, 200°C ta tavlanmis
(200X) [12]

Celiklerde, karbon yiizdesinin artmasina bagli olarak boriir tabakasinda olusan FeB,
Fe2B fazlariin sertlikleri Sekil 2.19 da verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi karbon
konsantrasyonunun artigina bagli olarak, kaplama kalinliginin sertliginde ve asinma

direncinde artis olurken darbe dayaniminda azalma olmaktadir [12-16,41-46].

Sekil 2.19 da goriildiigii gibi ¢elik bilesiminde % 0,4 C miktarinda karbon bulunmasi
durumunda artan karbon oranima bagli olarak boriir tabakasinin sertlik degeri artis
gostermekte ve % 0,4C miktarinin tizerinde ise ylizeyde olusmus FeB ve FeoB
fazlarimin sertlik degerleri sabit kalmaktadir. Boriir tabakasinda gbozlenen bu sertlik
degerindeki artisin nedeni olarak yiizeyde olusan FeB, FeoB, (Fe, Cr, Ni)B,
(Fe, Cr, Ni)2B bilesiklerinde, daha fazla karbon ¢Oziiniirliigiiniin zor olmasi, ve
bunun sonucu olarak yukarida ele alinan karbiirlerin matris yakinindaki alanlarda
birikmesinden dolayi, borlama mekanizmasinin etkilendigi ve s6z konusu boriir

tabakasinin daha siki ve sert yapili oldugu diistiniilmektedir [14,15].
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Sekil 2.19. Boriir tabakasindaki FeB ve Fe;B fazlarinin sertliginin karbon miktar ile
degisimi [15]
Diisiik ve orta karbonlu ¢eliklerde kolonsal yapili boriir tabakalar1 elde edilirken,
yiiksek karbonlu ¢eliklerde boriirleme sonucu elde edilen kaplamanin, matriks ara
yiizeyinin diizgiin ve <002> diizleminde biiylime oryantasyonuna sahip oldugu
goriilmustiir. Distlik ve orta karbonlu ¢eliklerde yiizeyde 10 p dan az diizensiz olarak
yonlenmis FeB ve Fe;B fazlarindan olugsmus siyah film tabakasi gézlenir. Armco
demir iizerinde yapilan arastirmalarda, saf bor ile borlanmis yiizeyde, borca zengin
FeBx (x>1) bilesiminde tabaka belirlenmistir. % 2 C igeren geliklerde diizensiz
olarak yonlenmis iki fazli filme rastlanmamis ancak ytlizeyde diizgiin Fe2B (002) faz1
belirlenmistir [14,15,44,45]. Bu noktadan hareketle, ¢eliklerde karbon miktari
artikga, boriir tabakasindaki Fe:B fazinin kararligimin FeB fazina gore artig

diistiniilmektedir [12-16,41-45].
Krom

Krom, celiklerde hem boriir tabakasinin morfolojisini hem de boriir tabakasinin
kalinligimi ve dis derinligini etkilemektedir. Celik bilesiminde krom bilesimi artik¢a

bor tabaka kalinligiyla beraber dis olusumu da azalmaktadir [12-15,44,45].

% 4 Cr igeren celiklerde 65-95 p kalinlikta kolonsal yapili boriir tabakasi elde
edilirken, % 12 Cr igeren ¢eliklerde boriir tabakasi ve matris ara yiizeyi diizgiin 65 p
kalinlikta kaplamalar elde edilebilmektedir. % 26 Cr bilesimine sahip celiklerde ise
boriir tabaka kalinligr ancak 5 p civarinda olmaktadir ve % 26 Cr ihtiva eden
geliklerde CrB fazina rastlanmaktadir [14,15,44].
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% 12 Cr igeren ¢eliklerde yapilan incelemelerde, borlama sonucunda yiizeyde 5-10 p
civarinda FeB tabakasi, hemen altinda 500-55 p civarinda Fe;B tabakasi tespit
edilmistir. Bor tabakasi boyunca krom igerigi nispeten sabit kalmakta ve sadece
% 12 Cr igeren c¢eliklerde, yiizeyde FeB zonunda krom azalmasi gozlenmektedir.
Bunun muhtemel nedeni, krom FeB fazi tarafindan iceri dogru itilirken, Fe2B
yapisina girerek (FeCr)2B bilesigi olusturmakta ve Cr2B ve Fez:B izomorf (es yapili)

iken FeB ile CrB’ nun izomorf yapida olmamasidir [44].

Kromlu alagimlar borlandiginda, boriir tabakasinin sertliginin ve kirilganligiin artig
(Sekil 2.20), buna karsin boriir tabakasinin kalinliginin alasimsiz geliklere oranla
belirgin bir degisme gostermedigi ve ancak krom miktarinin artisina bagl olarak elde
edilen boriir tabakasinin azaldigi belirlenmistir. Boriir tabakasi boyunca krom
yiizdesi, tabaka ylizeyinden matrise dogru artis gostermektedir. Yani krom
konsantrasyonu, Fe;B fazina nazaran FeB fazinda daha diistiktiir [14,15,43].

FeB fazinda krom 1000°C de atomik olarak % 40 oraninda demirin yerini
alabilmektedir ve tabaka icerisinde FeoeCro4B ve Cro75Feo,75B bilesikleri olusturmak
ve meydana gelen g-(Cr-Fe)B fazinin dagilimi, boriir tabaka sertliginin artmasina
sebep olmaktadir. 1000°C sicaklikta yapilan borlama isleminde Fe,B tabakasinda
atomik olarak % 17 oraninda Cr ¢oziinebilmektedir ve krom elementin Fe2B tabakasi
icerisinde (Cr-Fe)2B ve y-(Cr-Fe)2B fazlari seklinde bulunmaktadir [14,15].
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Sekil 2.20.(a) FeB ve (b) Fe;B fazlarmin gelik bilesimindeki Cr miktarina bagl
olarak sertlik degisimi (O) Saf boriir, (1) Celik, (A) (Fe,Cr)2B [15]
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Volfram, Molibden, Vanadyum
Bu metallerin konsantrasyonu artik¢a hem tabaka kalinligi hem de disli yap1 olusumu
azalmaktadir. Son aragtirmalar, borlirleme uygulanacak celiklerin vanadyum

igeriginin % 0,15 den fazla olmamas1 gerektigini ortaya koymaktadir [12].

Nikel

Bu elementin bortir tabakasina etkisi ¢ok azdir. Ancak yine de artan nikel miktarina
bagl olarak disli yap1 olusumunun azalmasina, porozite miktarinin artmasina ve
kaplamanin mekanik &zelliklerinin kotiilesmesine neden olmaktadir [12-15,43-45].
Sekil 2.21 de artan nikel miktarina bagli olarak boriir tabakasinin sertligindeki
degisim verilmektedir [15].

% 4 Ni igeren ¢eliklerde 90 p boriir tabaka kalinligi elde edilirken, % 14 Ni ihtiva
eden ¢eliklerde ise ayni kosullarda 60 p tabaka kalinligi elde edilmektedir. Fe-Ni
alasimlarinda, boriir tabakalar1 FeB ve Fe;B fazlarindan olusmaktadir. Nikel, Fe.B

tabakasina karsilik gelen alt tabakadan ylizeye dogru segrege olmakta ve sertligi az

miktarda diisirmektedir [13-15,43,44].

1300} , : ,
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Sekil 2.21. Nikel miktarina bagl olarak, boriir tabakasinin sertligindeki degisim [15

Ostenitik paslanmaz celiklerin yiizeyinde olusan boriir tabakasinda, yiizeyde FeB ile
birlikte NisB fazi bulunmaktadir. Yiizeyin altindaki tabakada ise biiylime yOniine
paralel olacak sekilde Fe;B fazi bulunmaktadir. Sonugta, krom ve nikel birbirlerine
gore zit bir davranis gostermekte; nikel boriir tabakasinin yiizeyinde, krom ise i¢

kisimlarinda yogunlasmaktadir [14,15].
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Mangan

Mangan, krom gibi tercihli olarak boriir tabakasina girerek, yiizeye dogru yayilir.
Bazi aragtirmacilar manganin FeB fazinda yogun olarak bulundugunu iddia ederken
buna karsin diger bir grup ise ¢oziinmenin genellikle i¢ kisimdaki Fe;B fazinda
oldugunu 6ne stirmiislerdir. Literatiirde artan mangan miktarina bagl olarak kaplama
ile matris ara yiizeyinin diizlestigi ve artan mangan miktarina bagli olarak

kolonsalligin da artig1 ileri siiriilmektedir [14,15].

Silisyum ve Aliilminyum

Aliiminyum ve silisyum, karbona benzer sekilde boriir tabakasinda ¢éziinmemekte
ve borlama esnasinda ¢eligin i¢ kismina dogru itilerek, boriir tabakasi ile metal ara
ylizey arasinda FeSio4Bos Ve FesSiB: bilesiklerinin ve ferrit fazinin olugsmasina
neden olmaktadir. Boriir tabakasinin asinma direncini azaltmasi nedeniyle ferrit
olusturucu bu elementleri fazla miktarda igeren celikler borlama islemi i¢in pek

tercih edilmemektedir [12,14,15].
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3. KONU HAKKINDA DAHA ONCE YAPILAN CALISMALAR

Ergimis tuz elektrolizi yoluyla ¢esitli metal boriirlerin sentezi konusunda sayisiz
aragtirma yapilmasina ve c¢ok fazla ileri teknoloji uygulamasi olmasma ragmen,
celiklerin borlanmasi konusunda elektrolitik yontemlerin endiistriyel uygulamanin

sinirlt olmasi nedeniyle maalesef fazla arastirma mevcut degildir.

L. Segers, A. Fontana ve R. Winand [48]; Na:B4O7 eriyigi icersinde degisik
sicakliklarda (900-1050°C) demir taban malzeme kullanarak elektrokimyasal olarak
borlama yapmislar ve proses neticesinde elde edilen kaplamanin kalinligina ve yiizey
morfolojisine akim randimaninin ve zamanin etkisini incelemislerdir. Sodyum
tetraborat elektrolit ig¢inde yiliksek akim yogunluklarinda borlamanin miimkiin
oldugunu ve uygulanan akim yogunlugu ve sicakliga bagli olarak sade Fe2B veya iki
fazli FeB ve Fe;B tabakalarimi elde edebildigini ve elektrolitik borlama sonunda
yapilan 1s1l iglem ile istenilen bor tabakasinin elde edilebilecegini gostermislerdir.
Aragtirmacilar diger taraftan borlanmis ¢eliklerin borlanan yiizeyden i¢ bdolgeye

dogru Sekil 3.1 de verilen sertlik profiline sahip oldugunu tespit etmislerdir.

K. Matiasovsky, M. Chrenkova-Paucirova, P. Fellner ve M. Makyta [49], celiklerin
borlanmasint  elektrokimyasal ve termokimyasal olarak incelemislerdir.
Elektrokimyasal borlamayi, KBF4 ve LiF-KF esash elektrolit i¢in 700-850°C ve
Na:B4O7-NaCl esashi elektrolitte ise 800-900°C sicakliklarda; termokimyasal
borlama i¢in 950°C de Na2B4O7 ve B4C ile Na:B4sO7 ve SiC igceren banyolarda
calismislardir. Yaptiklar1 incelenmeler neticesinde, boriir tabakasini olusumunun
elektroliz zamanina gore (Sekil 3.2) parabolik hiz kanununa uygun (esitlik (3.1))

oldugunu belirlemislerdir.

d=kz (3.1)

d= tabaka kalinligi 1 =zaman k= orant1 sabit
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Sekil 3.1. Elektrolitik yontemlerle boriirlenmis celiklerin sertlik degisim profili ,
1000°C, 56A/dm?, 480 saniye [48]
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Sekil 3.2. Boriir tabaka kalinliginin, d, zamanin kare kokiine gore degisimi,
(1) 900°C, (2) 850°C, (3) 800°C, (4) 750°C, (5) 700°C; o NazB4Oy;
e KBF,4[49].
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Esitlik (3.1) de verilen oransal sabittin k?’nin birimi (m? s7) ile difiizyon katsayisinin
birimi ile ayni olmasindan oOtiirli, sicaklia bagimliligi Arrhenius denklemi ile

aciklanirsa,

k? =k x e(_&j (3.2)

Qu = Boriir tabakasinin aktivasyon enerjisi

Sonugta, farkli bilesimlerdeki g¢elikler i¢cin yapmis olduklar1 hesaplamalar sonucunda
elde etkileri veriler 1s18inda, aktivasyon enerjisinin boriirleme sicaklik araliginda
degismedigini, ko?> degerinin boriirlenen ¢elik bilesimine ¢ok bagl olmasina karsin
aktivasyon enerjisinin boriirlenen ¢elik bilesiminden ¢ok az etkilendigini
belirlemislerdir. Elde edilen yiiksek aktivasyon enerjisi degerlerinin, difiize olan bor
ile taban malzemesi arasinda meydana gelen kimyasal reaksiyondan, boriir tabakasi

olusumunun ¢ok etkilendigi seklinde yorumlamiglardir. Arastirmalari neticesinde,

e Borlama prosesinin, borun yiizeye difiizyonu ile kontrol edildigini ve
difiizyona bagl olarak da, tabakanin bilesiminin ve biiyiime hizinin;
borun yiizeye olan aktivitesine, sicaklia ve taban malzemesinin

bilesimine bagli oldugunu,

e Elektrokimyasal borlamada, kritik akim yogunlugunun {istiinde, bor
tabakasinin her zaman FeB ve Fe2B’ den olustugunu ve tabakanin
bliylime hizinin elektrolit komposizyonundan bagimsiz oldugunu

sadece sicakliktan etkilendigini,

e Yiksek alasimli c¢eliklerin borlanmasinda pek ¢ok problemlerle
karsilasildigin1 ve alasim elementlerinin bor difiizyonunu engelleyen
bir difiizyon bariyeri gibi davrandigini ve sonug olarak bu etkinin hem
tabakanin biiyiime hizin1 hem de tabakanin faz bilesenini 6zellikle

FeB olusumunu tetikledigini bulmuslardir.

V. N. Tkachev, P. K. Grigorov ve B. B. Katkhanov [25]; elektrokimyasal borlamada
kullanilan B2O3-MF, B,03-MOH, B03-M.CO3 banyolar iizerinde arastirma
yapmiglardir. Arastirmalar1 sonunda, boroksidin floriirler ile reaksiyona girmesiyle
zehirli gazlarin ¢iktigini, ayrica boroksit ile NaOH veya LiOH reaksiyonu sonucunda

elektrolitin iletkenliginde ani diisiislerin meydana geldigini belirtmislerdir. Deneysel
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veriler 1s18inda, n = B203/ Na2O > 0,5 oldugu kosullarda borlamanin gerceklestigi
gozlenmistir. Arastirmalar 1 degeri artik¢a borlama hizinin artigimi (Bknz. Sekil 3.3)

ancak bununla beraber banyonun korozivitesinin de artifini ortaya koymustur.

i
;E.o _

E 140
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® 1 1
12 100

5

= 60

= i 2
= 20

1 3 5 7 0 11 13 15 17
B.O:/Na,O

Sekil 3.3. 1) oranin boriir kaliligima etkisi (920°C, 0,3A/cm?, 0,5saat) [25]

Arastirmacilar kalsine edilmis soda ve boroksit arasindaki reaksiyonlari ve elektroliz
esnasinda gerceklesmesi olasi mekanizmayr asagidaki denklemler uyarinca

aciklamiglardir [25],

B,03 + Na20 = Na»B,04 (3.3)
Sodyum metaborat dissosiye olarak,

Na2B20s4 = 2 Na* + B2Os (3.4)

Dissosiye sodyum iyonun katotta rediiklenerek metalik hale gectigini ve metalik
sodyum ile boroksit arasinda gergeklesen kimyasal rediiksiyon sonucu

katot/elektrolit faz sinirinda sodyumperoksit ve atomik bor olustugunu (esitlik (3.6))
Na* +e = Na° (3.5)
6 Na+2B20O3=3Na0,+4B (3.6)

reaksiyon (3.6) sonucu olusan atomik borun katot/elektrolit ara yiizeyinde katoda
adsorbe oldugunu ve yiizeye difiize olurken, labil sodyumperoksit (Na20.) fazla
boroksit ile reaksiyona girerek tekrar sodyummetaborat olusturdugunu

(reaksiyon (3.7))
2 Na;O2 + 2 B,0O3 = 2 NaB204 + Oz (3.7)

B204% anyonun ise anotta oksitlenirken, boroksit ve oksijen olusturdugunu ve

elektrolizin bir donilisimden sonra eriyigin asagidaki reaksiyon serisini
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tamamladigini ve bundan dolayi elektrolitik borlamada elektrolit boroksit olugsmasina
uygun bir bilesigin ve boroksit ile beraber alkali metaborat olusturacak alkali metal

iceren bir kimyasal bilesenin mutlaka elektrolit bilesiminde bulunmasi gerektigini

vurgulamiglardir.
3 NazB204 + 2 B203 =6 Na* + 3 B204 - (3.8)
6 Na" + 3 B204""+ 2 B203 =4 B + 3 Na202 + 3 B203 (3.9
3 Na202 + 3 B203 =3 Naz2B204s+4B +150: (3.10)

S. H. Han, J. S. Chun [50]; Na;COs, B4C, NaCl ve NaOH gibi aktivatorlerin eriyik
halindeki boraks igerisinde diisiik karbonlu ¢eliklerin 800°C de borlanmasindaki
etkilerini incelemis ve ¢elige diflize olan elementel borun olusum mekanizmasini
aciklamaya calismislardir. iyon hareketinin (ion mobility) banyoda mevcut olan
Na2COs3 (Na20) miktarmin artmasina bagli olarak azaldigini da ileri siirerek olasi

reaksiyon mekanizmasini agagidaki denklemler uyarinca agiklamislardir,

Na,COs =Na20 +CO2 (T >400°C) (3.11)
Na.O =2 Na+1/2 02 (Na20’nun par¢alanmasi) (3.12)
Na2B4O7 =2 Na'+B407* (3.13)
Sonugta; katoda Na* rediiklenirken, anotta B4O7* nin oksitlenecegini (Esitlik(3.14)
ve (3.15))

Na*+ e =Na (3.14)
B4O7* =2Bx03+1/202+2¢ (3.15)
Na+2B>0s =3NaBO.+B (3.16)

Sodyum ile bor oksidin reaksiyonu neticesinde ergime sicakligt 966°C olan NaBO>
ve bor olustugunu ve numune yiizeyinde ne kadar kalin NaBO2 olusursa o kadar
kalin boriir tabakasinin olusacagini sdylemislerdir. Sonug¢ olarak da, eriyik boraks
icerisinde aktive edilmis sodyum iireten en iyi katkinin Na,COz oldugunu ve aktive
edilmis bor konsantrasyonunun arttigini belirtmislerdir. Bu ylizden de, boraks i¢inde
yiiksek Na konsantrasyonlarinda, elektrolit viskozitesinin artmasina bagli olarak,
termokimyasal iglemlerin hizinin arttigii  ve katot yiizeyinde Na® iyon
konsantrasyonun yiiksek kaldigin1 saptamislardir.

NaCl ve boraks tizerine yapmis olduklar1 incelemeler neticesinde, NaCl ilavesiyle

boriir tabakasinin kalinliginin ¢ok az degistigi yoniinde yorumlamislardir. Olasi

mekanizmay1 asagidaki denklemlerle agiklamiglardir;
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Na2B4O7 = 2 Na* + B4O7* (3.17)
NaCl = Na*+ CI (3.18)
3Na + 2 B203=3 NaBO, + B (3.19)

Biitiin veriler sonucunda genel olarak ¢ikarttiklar1 sonuglar,

e 960°C sicakligin altinda ergimis borakstan bor olusum mekanizmasi olarak,
(3.16) reaksiyonun etkin oldugunu ve kat1 olarak yiizeyde olusan NaBO2’ in

yiizeyde borun numuneye difiizyonunu engelledigini diistinmektedirler.

e Dogru akim kaynagindan gonderilen alternatif akimin (superimposed a.c. on
d.c.) bor olusumu ic¢in kullanilan akim yogunlugunu arttirdigini ileri
stirmiislerdir. 500 Hz ile 10 kHz arasinda uygulanan c¢evrimsel akim frekansi
ve 0,2 + 0,16 Acm?deki akim yogunluklarinda elde edilen boriir tabakasi
kalinliginin geleneksel yollarla yapilan elektrokimyasal borlamaya oranla

1,5-2 kat daha kalin ve uniform olacagini bildirmislerdir.

e En iyi aktivatoriin sirasiyla Na2COs, B4C, NaCl oldugunu ve en ekonomik
aktivatorler kompozisyonlar1 olarak agirlikga % 10 Na,COs, % 10 B4C,
% 20 NaCl oldugunu ve eger % 10 B4C ve Na2COs veya % 10 B4C ve NaCl
gibi iki aktivator kullan1ldigi durumlarda ise borlanmis tabakanin kalinliginin

% 25-40 oraninda artigin1 belirtmislerdir.

e NaO nun O; ve Na pargalandigini ve bununda aktif boru arttirdigini

savunmaktadirlar [50].

M. Makyta, K. Matiasovsky ve P. Fellner [51] voltametrik ve kronopotansiyometrik
yontemlerle, LiF-KF-B2O3z ve LiF-KF-KBFs sistemlerinde platin katot iizerinde
elektrolitik olarak bor rediiksiyonunun mekanizmasini arastirmislardir. Sonucta,
LiF-KF-KBF4 sisteminde tetrafloroborat kompleks anyonundan borun 3-elektron
prosesi uyarinca direkt olarak rediiklendigini bulmuslardir. LiF-KF-B2Ogz sisteminde
ise bor oksit ile temel floriirlii elektrolitin (LiF-KF) reaksiyona girmesiyle BF4
anyonunun olustugunu ve tanimlanamayan flora-okso-borat kompleks anyonlarinin
olustugunu ve ortalama O/B oraninin 1,66 oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica BF4

anyonunun 700°C deki difiizyon katsayisini 4,4x10-9 m?s™ olarak bulmuslardar.

M. Makyta, M. Chrenkova, P. Fellner ve K. Matiasovsky [52], termokimyasal olarak

borlanmig yapimin elektrokimyasal olarak analizini yapmislardir. Na;B4O7 eriyigi
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igindeki ¢Ozlinmiis borun davranisii  ve NaCl-KCI-Na;B4O7  karisimindaki
elektroaktif yapilart taramali voltametrik (sweep voltametric) yontem ile

incelemislerdir. Arastirmalar1 neticesinde,

e Kior iyonunun eriyik halindeki NaB4Oy ile reaksiyonundan borun, oksokloro

kompleksleri veya BCl3 olustugunu

e Eger Na2B4O7 eriyigine B4C, SiC gibi rediiktant ajanlar ilave edildiginde

borun olustugunu ve eriyik i¢inde ¢6ziindiiglinii saptamislardir.

G. Kaptay, S. A. Kuznetsov [53], refrakter boriirlerin ergimis tuz elektroliz ile
sentezlenmesi hakkinda 100 kaynaktan faydalanarak yaptiklart genel derlemede
elektrokimyasal olarak sentezlenen refrakter boriirlerin deneysel biitiin temel
bilgilerinin bir tablo halinde toplamis ve akimli ve akimsiz olarak borlanan farki
metaller ve katotta ikili faz halinde rediiklenen refrakter boriirlerin iiretimi iizerine

yorumlar yapmiglardir.

B. V. Badushkin, B. Z. Polyakov [54]; kaplamanin kompozisyonunun, ¢eligin karbon
bilesiminin ve 151l islemin, borlanmis celikte meydana gelen kalinti gerilimine
etkisini incelemisleridir. Arastirmanin sonunda ergimis borakstan elektrolit
kullanilarak yapilan elektrokimyasal borlama ile ergimis boraks ve bor ya da
silisyum karbiir kullanilarak yapilan termokimyasal borlama neticesinde elde edilen
kaplamanin faz kompozisyonun Tablo 3.1 gosterildigi tizere farkli oldugunu

belirlemislerdir.

Tablo 3.1. Farkli yontemlerle iiretilmis bortir tabakalarin faz kompozisyonu [54]

Kalinhk, p

Kaplama Prosediiri Siirekli F;fpllf:;siel Siirekli Fe;B ignesel
FeB bittigi Fe:B yapisinin bittigi
Elektrolitik,
(Ergimis boraks; 950°C; 35 100 - 150

1,5 saat; 0,15A/cm?)

Termokimyasal,
(% 70 Boraks + % 30 B.C, - 30 30-70 100
950°C; 4 saat)

Termokimyasal,
(% 70 Boraks + % 30 SiC, - - 40-50 90
950°C; 4 saat)
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Elektrolitik borlama ile olusturulan boriir tabakasinda FeB ve Fe,B tabakalari
arasindaki farkin gozle goriiliir diizeyde oldugunu ancak sadece Fe;B tabakalarinin
ayrilmasiin imkansiz oldugunu c¢iinkii FeB yapisinin Fe2B yapisina ignesel olarak
cok girdigini saptamiglardir. Ayrica, B4C kullanilarak yapilan termokimyasal
borlamada, tabakada siirekli bir FeB olusumunun ger¢eklesmedigini bununla beraber
yiizeyde ignesel FeB olusumlarinin oldugunu sdylemislerdir. SiC kullanildigr zaman
ise FeB fazinin olugmadigini ve boriir tabakasinin sadece Fe2B fazindan meydana

geldiginin belirlemislerdir. Yapilan ¢alisma neticesinde,

e Borlanmis celikler i¢inde kalinti gerilimi dagiliminin, boriir tabakasinin
bilesimine bagli olarak degistigini

e (Celigin bilinyesinde bulunan karbon miktarinin artmasina bagli olarak
elektrolitik olmayan borlama yapildiginda kalint1 geriliminin artiginini; ancak
elektrolitik borlama yapildiginda kalint1 gerilimin azaldigin

e Borlama sicakligindan itibaren firinda borlanan numune sogutulursa en
yiiksek seviyede kalint1 geriliminin olusacagini ve sogutma hizinin artmasinin
kalint1 gerilimini azalttigini

e Borlanmis ¢elige yapilan temperleme isleminin, boriir tabakasindaki basma

gerilimini arttirdigini1 saptamiglardir [54].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda, Erdemir tarafindan iiretilen 7114 diisiik karbonlu ¢elik taban
malzeme iizerinde farkli elektrolit bilesimi, sicaklik, akim yogunlugu, siire ve katki
maddelerin tiiriine baglh olarak elektrokimyasal olarak olusturulan boriir tabakasinin
kalinlik, mikroyapi, sertlik ve korozyon dayanimi o&zelliklerin etkisi ve bu

parametrelerin optimizasyonu incelenmistir.

Parametrelerin incelenmesi esnasinda yalnizca arastirilan parametre degistirilmis,
diger parametreler ise her deneyde bir oOnceki seride elde edilen optimumlar

cergevesinde sabit bir degerde tutulmustur.

4.1. Deneylerde Kullamlan Cihaz ve Malzemeler

Ergimis tuz elektrolizi ile borlama isleminde kullanilan cihazlar ve markalar1 ve

teknik 6zellikleri Tablo 4.1de, deney diizenegi ise Sekil 4.1 de verilmistir.

Tablo 4.1. Kullanilan malzeme ve cihazlarin marka ve modelleri.

Cihaz Marka / Model
Yiiksek Frekansl Firin Repamet P\VV100
Dogru Akim Kaynagi Instek PSS-2005 = 0,001 A)
Etiv Nuve Fn500
Terazi SARTORIUS(+ 0,001 G)
Boraks ETIBANK (Teknik Kalite)
NaCl, CaCl,, NaOH, Na>COg, LiCl, BaCl, | Merck (Analitik Kalite)
Lazer Termometre Raytek (+ 1°C)
Parlatma Cihazi Struers LaboPol-5
Optik Mikroskop
Sertlik Cihaz1 Leica Vmhtmot
X-1g1nlari Philips
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Sekil 4.1. Deney diizeneginin genel goriiniimii (a), iistten (b) ve yandan (c) goriiniisi
Deneylerde seramik muhafaza iginde bulunan 1 cm kalinhiginda grafit potalar
kullanilmistir. Kullanilan grafitin gerek elektrolit kaybina neden olmamasi gerek ise
minimum diren¢ olusturmasi i¢in yiiksek yogunluklu grafit olmasina dikkat

edilmistir.
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4.2. Deneylerin Yapihsi

Deneylerde, borlanmasi planlanan ¢elik malzeme, elektrolite daldirilmadan oOnce,
ylizeyinin yagimi almak, tanimli yiizey piiriizliliigii saglamak amaciyla 600 nolu
zimparaya kadar zimparalanmistir. Calismalarda galvanostatik olarak calisilmis ve
calisma akim yogunluguna bagli olarak gerekli akim degeri + 0,001 hassasiyetli

dijital dogru akim kaynagi ile saglanmistir.

Calismada farkli anot malzemeler denenmis olmasina ragmen genel olarak parametre
incelemelerinde platin anot (1,4x13x0,01c¢m) kullanilmistir. Kullanilan platin anotlar
120° ac1 ile 3 cm ¢apinda daire olusturacak sekilde altigen yiizeye yerlestirilmis ve
plakalar arasinda yine platin teller kullanilarak konstriiksiyonun yiiksek sicaklik

kosullarinda sabit kalmasina c¢alisilmistir.

Elektroliz esnasinda, hiicreyi 1sitmakta kullanilan yiiksek frekanslt firinin sicaklik
kontrolii, elektrolit iginden alumina koruyucu igine yerlestirilmis Pt-PtRh13 ve/veya
Kromel-Alumel termokupl vasitasiyla ve sicaklik oOlglimiiniin dis akimlardan
etkilenme riskine karsilik da ylizeyden lazer termometre ile yapilmistir. Yiizeyden
alian ol¢liimlerde gerek yiizeyden olusan 1s1 kayb1 gerek ise deney kosullarina bagl
olarak elektrolitin farkli yansima 6zelliklerinden kaynaklanan faktorlere bagli olarak
sicaklik Olctimleri + 15°C olacak sekilde yapilabilmistir. Bu nedenlerden
kaynaklanan sapmalari minimize edebilmek i¢in iki farkli sicaklik 6l¢iimii ile siirekli

olarak sistemde sicaklik saliniminin minimum tutulmasina ¢aligilmistir.

Borlama islemi tamamlandiktan sonra katot, elektrolitten cikarildiktan sonra akim
kesilmis ve havada sogutulmaya birakilmistir. Katot ylizeyinde donan elektrolit sicak
suda kaynatilarak yikanmistir. Katodun elektrolite dalan (borlanan) kismi elmas
testere yardimiyla kesilmis ve mikro yapi incelemesi i¢in bakalite alinmistir. Bakalite
alinan numuneler klasik metalografik isleme tabi tutulmus ve 80 nolu zimparadan
baslayarak 2000 nolu zimparaya kadar zimparalanmis ve en son olarak 1p luk
alumina soliisyonu ile parlatilmigtir. Elde edilen parlatilmis yilizeyin mikroyap1
fotograflar1 ¢ekilerek boriir tabakasinin kalinligi tabakanin dis derinligi ve dis
yiiksekligi baz alinarak FeB ve FeB: tabakasi i¢in ayr1 ayri yapilmis ve ilerleyen
boliimlerde ayrintili tablolar halinde verildigi sekli ile 6l¢ctim degerleri ortalama
kalinlik cinsinden belirlenmistir. Metalografik incelemelerde tabaka kolaylikla ayirt

edildiginden her zaman daglama uygulanmamistir. Borlir tabakasinin
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karakterizasyonu, yiizeyden ince film x-1s1n1 ¢ekilerek ve boriir tabakalarmin sertlik

degerleri alinarak yapilmistir.

Borlama prosesi ve optimum elektroliz kosullarinin belirlenmesinde farkli deney
serilerinde ¢alisilmistir. Deney serileri ve parametrelerin degisim araliklar1 Tablo 4.2

de verilmistir.

Tablo 4.2. Deneyler esnasinda yapilan seri deney gruplari

Grup Parametreler Deney Kosullari Degisken

% 10 NaCl + % 90 Na,B4O7,
| Stire 1-5-10-15-30-60-90-120 dak.
200 mA/cm?, 900°C

% 20 NaCl + % 80 Na;B4O7, |50-100-200-300-700

I Akim Yogunlugu
1 saat, 900°C mA/cm?

% 10 NaCl + % 90 Na,B4O-,
1 Sicaklik 800-900-1000°C
1 saat, 200 mA/cm?

AV n = B203/Na,O 900°C, 1 saat, 200 mA/cm? 1,25-1,5-1,75-1,87-2,245
900°C, 1 saat, 200 mA/cm?,

Vv NaCl % 10-20 NaCl
Na,B40O7

% 90 NazB407, 900°C, 1 saat, NaCI-CaCIz -Na,COs -
200 mA/cm? NaOH-LiCI-BaCl,

VI Katki Maddeleri

% 10 Na2COz + % 90 % 10 HCI-H2S04-H3PO4-

VIl Korozyon Dayanimi
NazB4O7, 1 saat, 200 mA/cm? | HCIO4- HNO3

Optimum kosullarda elektrokimyasal borlama sonucunda elde edilen boriir
tabakasina 48 saatlik korozyon dayanim testi hacimce % 10 luk HCI, H2SO4, H3POu,
HCIO4 ve HNO3 ¢ozeltileri kullanilarak yapilmistir.
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5. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

5.1. Siire Deneyleri

Borlama, bor atomunun metalik malzeme ylizeyine bor kaynagi olarak kullanilan bir
bilesik (6rnegin H3aBOa4, Na;B4O7) ve bu bor bilesiginden, borun malzeme ylizeyinde
rediiksiyonunu saglayan bir rediikktanin (6rnegin B4C, Si, FeSi, FeB, e vd.)
bulundugu ortamda malzeme yiizeyinde, kimyasal/elektrokimyasal reaksiyonun
gerceklesmesi sonucu ortaya ¢ikan elementel borun, ylizeyden difiizyonu ile tek fazli
Me2B veya c¢ift fazli Me2B+MeB yapisinin olusumuna dayanan bir yiizey islemidir.
Elektrokimyasal borlamada zamana bagli olarak ve uygulanan akim etkisiyle
elektrolit biinyesinde bulunan bor bilesiklerinden rediiklenen bor, ¢elik taban
malzemesine dogru difiizyona baglar. Bor difiizyon miktarina bagl olarak ylizeyde
borca zengin FeBx (x > 1) yapisindan baslayarak bir gradyant iizerinde sirasiyla FeB,
Fe:B ve FeyB (y > 2) yapisinin olusumu beklenir [55,56]. Gradyantin acisina ve
borlama siiresine (Faraday yasasina gore artan zamanla rediiklenen bor miktar: artar)
bagli olarak da boriir tabakasinin kalinliginda degisim beklenmektedir. Diger taraftan
tim difiizyon kontrollii reaksiyonlarda oldugu gibi, ilerleyen reaksiyon zamanina
bagli olarak, tabaka kalinligimin birim zamanda biiylime hizinin dogrusal
gelismeyece8i  aksine olusan tabaka kalinhigmin belirli  bir denklemle
tanimlanabilecek hizda degisecegi ongoriilmektedir. Bu temel noktalardan hareketle
oncelikle boriirleme deneylerinde diger parametreler literatiirden tespit edilen veriler

15181nda sabit tutularak zamana bagl tabaka degisimi incelenmistir.

Elektroliz stiresine bagl olarak boriir tabakasinin olusumu ve tabakada gerceklesecek
olas1 degisimleri incelerken katot malzemesi olarak Eregli Demir Celik fabrikasindan
temin edilen ve en diisiik alasimli gelik olan 7114 serisi ¢elik malzeme, % 10 NaCl
ve % 90 Na2B4O7 dan olusan elektrolit, 900°C banyo sicaklig1 ve 200 mA/cm? akim
yogunlugunda ¢alisilmistir.

Zamana bagli olarak boriir tabakasinin kalinligi, kompozisyonu, sertligi,

metalografik yapisi ve faz bilesiminde gerceklesen degisimler incelenmis ve bu
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kosullarda 60 dakika sonunda elde edilen boriir tabakasina ait x-1sinlar1 faz analizi
Sekil 5.1 de verilmistir. Faz analizinden goriildiigli iizere, elektrokimyasal borlama
ile ylizeyde FeB’den baslayarak difiize olan bor miktarina bagl olarak FesB’ye kadar
katmanli halde olusan bir boriir tabakasi bulunmaktadir. FesB fazi bu calismaya
kadar elektrokimyasal borlama yapan arastirmacilar tarafindan tespit edilmemis olup,
sadece termokimyasal ve yeni gelistirilen termokimyasal olmayan yontemlerle
borlama yapan arastirmacilar tarafindan olmasi muhtemel faz olarak
degerlendirilmistir [55-57,35]. Bu calismada ilk kez elektrokimyasal yoOntemle
tiretilmis boriir tabakasi i¢inde tanimlanan bu fazin olast yeri Sekil 5.2 de
gosterilmistir. Olusan borlir tabakasinda fazlarin dagilimi ve oranlar ilerleyen

boliimlerde metalografik inceleme kisminda daha ayrintili olarak ele alinmaktadir.
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Sekil 5.1. 7114 ¢eliginin yiizeyinde elektrokimyasal olarak olusturulan boriir
tabakasina ait x- 1s1nlar1 analizi
(% 10 NaCl + % 90 Na;B4O7, 200 mA/cm?, 900°C, 1 saat )

Sekil 5.1 de verilen faz analizinden ve Sekil 5.2 de faz analizi alinan yapinin
mikroyap1 fotografindan da goriildiigii gibi elektrokimyasal olarak ¢elik malzemenin
uygun elektrolit i¢inde polarizasyonu ile yiizeyde farkli oranlarda bor igceren FeBx
bilesiklerinden olusan bir boriir tabakasi olugsmaktadir. Ancak olusan bu tabakanin
kalinlig1 ve tabaka i¢inde fazlarin dagilimi ve biiyiime morfolojisi zamana bagl

olarak, yapinin bilesimine ve ¢elik taban malzemenin icerdigi yap: hatalarina bagh

54



olarak bolgesel olarak farkli hizlarda ilerlemekte ve bunun sonucu olarak da literatiir
degerlendirme kisminda agiklandigr gibi (Bknz. Sekil 2.6) disli bir yap1 ortaya
cikmaktadir. Boriir tabakasinin olusumuna bagl olarak ortaya ¢ikan bu disli yap:
kalinlik dlgiimlerinde standardizasyonu zorlastirdigindan dolayr bu tez kapsaminda
tabaka kalinliklari tim fazlarin tepe ve platolarinin farkli noktalarda (kenar, kose, en

dip, en uzun en kisa) Ol¢lilmesi ve bunlarin ortalamasinin alinmasi yolu ile tespit

edilmistir.

FeB

Fe:B

FesB

Celik Taban
Malzemesi

Sekil 5.2. 7114 c¢eliginin ylizeyinde elektrokimyasal olarak olusturulan boriir
tabakasinda mevcut fazlar (400X)
(% 10 NaCl + % 90 NazB4O7, 200 mA/cm?, 900°C, 1 saat)

Elektroliz siiresine bagli olarak olusan tabaka kalinliklarinin degisimi Tablo 5.1 de
verilmistir. Zamana bagli olarak tabaka kalinliginda tespit edilen degisim miktar1 L.

Seger ve arkadaslarinin [48] tespit ettikleri sonuglar ile uyusmaktadir.

Elektroliz siiresine bagli olarak bortir tabakasinin kalinligindaki artis dikkate alinarak
olusturulan zaman-tabaka kalinlig1 grafigi Sekil 5.3 de verilmistir. Sekil 5.3 de
goriildiigi lizere zamana bagl olarak ilk 30 dakikada tabaka kalinlig1 belirli bir hizda
artarak yaklasik > 100 p kalinligina ulastiktan sonra biiyiime ¢ok yavaglamaktadir.
Bortir tabakasinin biiyiimesinin difiizyon kontrollii olup olmadiginin belirlenmesine

“31/2

yonelik olarak - tabaka kalinlig1” iliskisi incelenmis ve grafik Sekil 5.4 de

verilmistir.
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Tablo 5.1. Elektroliz ~ siiresine  bagli olarak olusan boriir tabakasinin farkli  bolgelerde  Olgiilen kalinlik  degerleri
(% 10 NaCl + % 90 Na2B4O7, 200 mA/cm?, 900°C)
Deneyde
Incelenen 1 dakika 5 dakika 10 dakika 15 dakika 30 dakika
Parametre
Toplam FeB Toplam Toplam Toplam FeB Toplam FeB Toplam FeB
Tabaka Tabakasi Tabaka Tabaka Tabaka Tabakasi Tabaka Tabakasi Tabaka Tabakasi
Kahnhg (p) | Kahinhg: (p) | Kalinhg (p) | Kahnhg (n) | Kahnhgi (n) | Kalinhgi (p) | Kahnhgi () | Kahinhg (p) Kalinhg (p) Kalinhg (p)
Maksimum 18,80 Yok 39,77 23,60 45,11 20,89 62,30 34,25 108,80 96,00
Minimum 6,58 7,14 8,59 30,00 14,23 40,85 20,00 54,37 62,00
1575 30,36 16,60 41,50 16,87 56,76 23,04 94,12 88,00
Diger 7’20 26,05 21,58 40,13 17,69 51,36 37,22 105,37 92,50
Olgiilen 14’50 16,70 40,07 16,23 61,75 94,02 86,00
Kalinhk 8’50 28,00 34,89 56,87 96,04 78,15
Degerleri 13’90 37,32 40,02 59,03 101,68
10’12 21,52 41,26 46,34 103,26
Ortalama 11,92 0 25,86 17,59 39,12 17,18 54,41 28,62 94,70 58,77
Deneyde
Incelenen 60 dakika 90 dakika 120 dakika
Parametre
Toplam FeB Toplam Toplam Toplam FeB
Tabaka Tabakasi Tabaka Tabaka Tabaka Tabakasi
Kalinhgi (p) | Kalinhg: (p) | Kalinh@ (p) | Kalinh@ (p) | Kalinhg (p) | Kalinhg (p)
Maksimum 124,08 57,24 142,00 90,96 160,45 113,94
Minimum 76,33 27,78 88,63 47,00 111,85 48,00
109.83 29,61 119,45 79,65 158,00 97,21
Diger 83.42 48,92 134,83 79,34 155,35 71,20
Olgitlen 8434 51,59 114,65 64,43 113,60 89,00
Kalinlik 10'6 2 39,57 115,95 49,38 129,47 76,87
- . . 126,81 115,25 100,90
D 1 84,81 ! ’ ’
cgerer 86,99 113,60 128,20
Ortalama 94,75 42,45 119,49 68,46 134,02 85,30
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Sekil 5.3. Elektroliz siiresine bagli olarak boriir tabaka kalinliginin degisimi
(% 10 NaCl + % 90 Naz2B4O7, 200 mA/cm?, 900°C)

Sekil 5.4 incelendiginde boriir tabakasinin olusumunun parabolik hiz kanununa

uydugu ve reaksiyonun diflizyon kontrollii oldugu acik¢a goriilmektedir.

d =0,949s"% + 32,433 (5.1)

K. Matiasovsky ve arkadaglarmin [49] yaptigi incelemede tespit ettikleri ve diger
taraftan ASTM Handbook’ da [13] belirtilen boriir tabakasinin biiyiime hiz denklemi
esitlik (5.2) deki gibi tanimlanmistir [13,49]. K. Matiasovsky ve arkadaslari

tarafindan verilen degerler Sekil 5.4 de kesikli ¢izgi olarak verilmistir.

d =kv/t (5.2)

Sekil 5.3 incelendiginde borlama siiresinin artmasina bagli olarak boriir tabakasinin
kalinliginda ilk 30 dakikada iissel bir artis goriiliirken bu artisin 30 dakikadan sonra
neredeyse zamandan bagimsiz hale geldigi goriilmektedir. Benzer sonug, diger
arastirmacilar tarafindan diger boriirleme yontemlerinde elde edilmis ve ASTM
Metals Handbook’da boriirleme yontemi ile ulasilacak tabaka kalinligi taban

malzemenin kompozisyonuna ve konfiglirasyonuna bagli olarak degistigi ve bu

tabaka kalinliginin demir alagimlar igin yaklasik olarak 130 p oldugu belirtilmistir [13].
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Sekil 5.4. Toplam tabaka kalmliginin s'2 ile degisimi,

(% 10 NaCl + % 90 NazB4O7, 200 mA/cm?, 900°C)

Boriirleme esnasinda prosesi kontrol eden difiizyon asamasimin etkinligini ortaya
koymak igin 1cm? lik yiizey alaninda, maksimum difiizyon tabaka kalinligina ulasana

kadar gegen siireyi Faraday yasasina gore hesaplarsak;

_ AxIxt -
nxF (5:3)
Q : Reaksiyona giren madde miktar1 [g] A : Molekiil Agirhigi [g/mol]
I Akim [A] t : Siire [sn]
n : Elektron Sayisi F :Faraday Sabiti 96500 A/sn
V =1x1x0,013=0,013cm® (5.4)

V : Boriir tabaka hacmi [cm®]

PoriirTabakas: — (pFeB X 0’5) + (pFezB X 0’5)
Prorirtabaies = (6,79%0,5)+(7,43x0,5) (5.5)
PBorirTabakes: — 7,09g/cm3

p : Bortir tabaka kalinlig:
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p=0=Q=pxV (5.6)

Q =7,09%0,013=0,09217g (FeB + Fe;B)

Her fazdan % 50 olustugu varsayilirsa, tabaka i¢inde olusan FeB (0,046085 g)
fazinda 0,007566 g B ve Fe2B (0,046085 g) fazinda 0,004186 B olmak iizere toplam
teorik bor miktar1 0,011752 g dir. Bu kadar borun elektrokimyasal olarak

rediiklenmesi icin gerekli siire (200 mA/cm? ve 7,31 cm? yiizey alanli katot igin)

_QxnxF
Ax |

t (5.7)

. 0,011752g x 3x 96500A/ s
10,8119 x1,462A

t =215251s = 3,587dakika

Diger taraftan, 1 p tabaka kalinliginin olugmasi igin gerekli siire ise denklem (5.3) e

gore 1,655 saniye ve boriir tabakasinin teorik biiyiime hiz1 ise 0,6039 p /saniye dir.

Deneysel olarak tespit edilen biiylime hizlar1 dikkate alindiginda elektrolitik
bortirlemenin ilk 1 dakikasinda yaklasik 12 p luk bir tabaka olusurken 5. dakikada
25,858 p ve 10. dakikada ise 39,123 u a ulasilmaktadir. Birim zamanda biiyliyen
tabaka kalinligi dikkate alindiginda zamana bagli olarak azalan diflizyon hizi ile
tabakanin biliylimesi yavaglamaktadir. Sekil 5.5 de teorik olarak ulasilmasi gereken
tabaka kalinlig1 ile gergceklesen tabaka kalinligi arasindaki iliski ilk 30 dakika icin

verilmistir.

Sekil 5.5 de goriildiigii gibi teorik olarak olusmasi gereken tabaka kalinlhigi ile
deneysel olarak elde edilen tabaka kalinligi arasindaki fark, elektroliz siiresince
olusan boriir tabakasinin bor diflizyonu engellemesine bagli olarak siirekli

artmaktadir.

59



1200

¢ Deneysel Boriir Tabaka Kalinhig1
1000 - —— Teorik Tabaka Kalinhg1

= 800 1
S
E
2 600 -
o,
<
=
<
= 400 -
d=15,673e0,0012 t
200 - R?=0,918

O T T T T
0 500 1000 1500 2000

Sire [saniye]

Sekil 5.5. Ilk 30 dakikada zamana bagl olarak teorik tabaka kalinhigi ile gercek
tabaka kalinligi arasindaki degisim (% 10 NaCl + % 90 NaxB4Ov,
200 mA/cm?, 900°C)

Diger taraftan farkli elektroliz siirelerinde olusan tabakanin morfolojisi
incelendiginde (Bknz. Sekil 5.6 (a)-(h)) ilerleyen elektroliz siiresine bagli olarak
tabakanin yapisinda belirgin degisimler oldugu agikca goriilmektedir. i1k 1 dakikada
olusan tabaka biiylik ¢ogunlukla beyaz renkli Fe;B tabakasindan olusurken, 5.
dakikada tabaka kalinlig1 artistyla beraber koyu renkli FeB tabakasi elektrolit/celik
matris ara yilizeyinden i¢e dogru olusmaya baslamakta ve tiim tabakanin en alt
bolgesinde bant seklindeki biiylime yerine, disli yapida biiyiime baslamaktadir. 5.
dakikadan itibaren boriir tabakasinda bosluklar ve kismi ¢okiintiiler ortaya ¢ikmakta
ve bu bolgeler 10 ve 15. dakikada borca zengin iist yiizeyde daha fazla olmakla
beraber tabakanin tiimiinde goriilmektedir. Bu bosluklar muhtemelen olusan FeB
tabakas1 nedeniyle ortaya ¢ikan hacimsel biiyiimenin etkisi altinda olusan mikro
catlaklar nedeniyle bazi bolgelerin zimparalama esnasinda dokiilmesine bagli olarak

goriiniir hale gelmektedir.

Elektroliz siiresinin 30-120 dakika araliginda gergeklestirilmesi ile olusan morfoloji

dikkate alindiginda tabakada belirgin bir biliylimenin olmadigi yani tabaka
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kalinliginin fazla degismedigi ancak artan elektroliz siiresine bagli olarak koyu renkli
olarak goriilen FeB tabakasinin kalinliginin ve FeB fazina ait diglerin uzunlugunun
arttig1 goriilmektedir. 30. dakikadan itibaren c¢elik matris yiizeyine paralel ve
FeB/Fe:B faz sinirinda olmak {izere tabakada ikiye ayrilma gozlenmektedir (Bknz.
Sekil 5.6 (e)-(h))

Sekil 5.6 da verilen ve elektrolizin ilk 15 dakikasinda elde edilen tabakalara ait
fotograflar incelendiginde 1. dakikada (12 p tabaka kalinligi) sadece Fe:B fazi
olustugundan tabakanin homojen ve hatasiz oldugu, 5 dakikada (17,6 p tabaka
kalinlig1) FeB tabakasi olusumu ile tabaka yapisinda diizensizliklerin bagladigi ve 10
dakika (39,123 p tabaka kalinligl) ve iizerindeki boriirleme siirelerinde FeB
olusumunun artmasiyla beraber FeB-Fe;B fazlar1 arasinda bolgesel kirilmalarin
olugmaya basladig1 ve tabakadan dokiilmeler seklinde (Bknz. Sekil 5.7) ortaya ¢ikan
yiizey hatalari tespit edilmistir.

Tabaka i¢inde meydana gelen ylizeye paralel catlamalar ve dokiilmeler/oyuklanmalar
muhtemelen FeB ve Fe:B fazlarmin termal genlesme Kkatsayilar1 arasindaki
farklardan otiirli soguma esnasinda FeB fazinin yaratmis oldugu c¢ekme ve Fe2B
fazinin yaratmig oldugu basma geriliminden dolayr meydana gelmektedir. Diger
taraftan elektroliz siiresince boriir tabakasinin ¢elik matriks i¢inde biiyiimesinin asir1
yavaglamasina bagli olarak, tabakada artan bor icerigi nedeniyle olusan FeB fazi
arttikca ortaya ¢ikan hacim genlesmesi nedeniyle FeB ve Fe2B ara yiizeyine paralel
catlaklar olugsmasi da muhtemeldir. M. Rile [58] tarafindan yapilan ¢alismada da
boriir tabakasinda olusan bu catlaklar tespit edilmistir ve M. Rile catlaklarin

olusmasini benzer bir mekanizmasi ile tanimlamistir.
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d) 15 dakika

' ?.ﬁ

’;..6« {

Sekil 5.6. Elektroliz siiresine bagli olarak olusan boriir tabakalar1 (100X)
(% 10 NaCl + % 90 Na;B4O7, 200 mA/cm?, 900°C)

62



Dokiilmeler

FeB

Fe:B

Sopgn s PEIERES Bsio Celik Taban
Malzemesi

Sekil 5.7. Borlama isleminde tabakada olusan bolgesel dokiilmeler/oyuklanmalar
(X 200) (% 10 NaCl + % 90 Na2B4O7, 200 mA/cm?, 900°C, 1 saat)

Boriir tabakasi i¢inde Sekil 5.7 den agikga goriildiigi gibi renk farkliligi ile kolayca
izlenebilen iki farkli faz olusumu gerceklesmektedir. Bu fazlarin o6zelliklerinin
(termal genlesme, yogunluk, % B, renk, yiizey gerilim vd.) birbirinden farkli olmasi
ve olusan FeB tabakasinin kalinligina bagli olarak yiizeyin gosterdigi 6zelliklerin
uygulama agisindan tasidigi anlam dikkate alinarak zamana bagli olarak yiizeyde
olusan FeB ve toplam boriir tabakasinin olusumu incelenmis ve Sekil 5.8 de

verilmistir.

Deneyler neticesinde elde edilen tabakalarin sertlik degerleri de tabakanin
tanimlanmasinda kullanilan diger bir 6zellik olarak belirlenmistir. Ayn1 karakteri
tasityan bolgelerden (ylizeyden tanimli uzaklik) pek ¢ok fazla noktadan alinarak
olusturulan ortalama sertlik degerleri Tablo 5.2 de verilmistir. Tespit edilen sertlik
degerleri incelendiginde, matris/elektrolit ara ylizeyinden malzeme igine dogru
difiize olan bor miktarina bagl olarak sertlik degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. En
dista bulunan borca zengin kisim olan FeB’ nin sertligi 1700 HV iken ylizeyden ice
dogru matrise yaklastikca azalmakta olan bor miktarina paralel olarak FeB/Fe.B
gecis zonunda 1500 HV, Fe;B faz bolgesinde 1200HV ve FexB/Fe (x>3) gegis
zonunda 172 HV degerine diismektedir. Celik matriksin sertlik degeri baslangica
gore sadece tane bliylimesine bagli olarak bir miktar azalmakta ve 100 HV
seviyelerinde kalmaktadir. Sertlik degerindeki bu kademeli azalma sayesinde

borlanmis malzemelerin ani darbe dayanimlari yiiksek olmaktadir. Olgiilen sertlik
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degerleri ve ylizeyden mesafeye bagl olarak sertlik degerindeki degisim (Bknz. Sekil 3.1)

literatiir ile Ortiismektedir.
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Sekil 5.8. Zaman bagli olarak boriir tabakasi ve FeB tabakasinin kalinligindaki
degisim (% 10 NaCl + % 90 NazBsO7, 200 mA/cm?, 900°C)

Tablo 5.2. Boriir tabakasinda faz bolgelerine bagli olarak sertlik degerlerinin*
degisimi (% 10 NaCl + % 90 Na,B4Ov7, 200 mA/cm?, 900°C, 1saat)

Celik Taban Matriks ile Fe2B Fe2B Bolgesi Fe2B ve FeB FeB Bolgesi
Malzemesinin Gecis Bolgesinin [HV] Gegis Bolgesi [HV] [HV]
Sertligi [HV] [HV]

100 172 1200 1500 1700

* . Sertlik degerleri farkli 6l¢iimlerin ortalama degeridir

Yukaridaki boliimlerde ayrintisi ile ele alinan, elektroliz siiresine bagl olarak elde
edilen boriir tabakasindaki degisimlerin incelenmesi ve irdelenmesi sonucunda
elektrokimyasal borlama igin optimal elektroliz siiresinin 30-60 dakika araliginda
oldugu goriilmektedir. Ancak, disliler arasindaki tepelerin daha az olmasindan ve 90
ile 120 dakikaya oranla catlak olusumunun azlig1 dikkate alinarak 1 saatlik elektroliz
stiresi optimum siire olarak belirlenmis ve bundan sonraki parametre arastirmalarinda
optimal araligin iist sinir degeri olan 1 saat kullanilmasina karar verilmistir. Siirenin
1 saat secilmesi ile farkli kosullarda (diisiik sicaklik, diisiik B igeren elektrolit vb.)
elde edilecek boriir tabakalarinin bilyliimesi i¢in yeterli elektroliz siiresinin bulunmasi

da g6z Oniine alinmistir. Boylece farkli kosullarda aynm1 veya yakin kalinlikta tabaka
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kalinliginin olugmasi i¢in yeterli zamanin tanimnmasi ile 6zellikle farkli elektrolit
bilesimlerinde ve katkilarin yiizey Ozelliklerine etkisinin incelenmesi asamasinda

kiyaslamanin kolaylasacagi ongoriilmiustiir.

5.2. Akim Yogunlugu Deneyleri

Elektrokimyasal proseslerde katotta metal rediiksiyonunu etkileyen en Onemli
parametrelerden biri, sistemden gegen akimdir. Faraday yasasina gore sistemden
gecen akim miktarina bagli olarak rediiklenen madde miktar1 artarken ayni zamanda
uygulanan akim yogunluguna bagli olarak artan polarizasyon etkisinde rediiksiyon ve
kiitle transferi hizlandigindan dolay1 tabakanin biiylime morfolojisinde degisim
ortaya ¢ikmasi beklenen bir olgudur. Bu seride 50-100-200-300-700 mA/cm? akim
yogunluklarinda calisilarak birim zamanda sistemden gegcen akim miktarmin (akim
yogunlugunun) boriirlemeye etkisi incelenmistir. Arastirmalarda Eregli Demir Celik
fabrikasindan temin edinilen en diisiik alasimli 7114 serisi ¢elik katot malzemesi
olarak kullanilirken % 20 NaCl, % 80 Na:BsO7, 900°C kosullar1 sabit tutulmus ve
slire deneylerinde tespit edilen 1 saatlik optimum elektroliz siiresinde ¢alisilmistir.
Onceki boliimde belirtildigi iizere yine tamimli bélgelerden tiim &rneklerde ayni
yerlerden 6l¢iim alinmasina azami dikkat edilerek tabaka kalinligi 6l¢iimii yapilmis

ve bunlarin ortalama sonug degerleri Tablo 5.3 de verilmistir.

Farkli akim yogunluklarinda olusan boriir tabakas1 kalinlig1 degisimi Sekil 5.9 da ve
boriir tabakasinda mevcut FeB fazina ait tabaka kalinlik degisimi Sekil 5.10 da
gosterilmistir. Sekil 5.9 incelendiginde, artan akim yogunluguna bagli olarak
50-200 mA/cm? araliginda tabaka kalinligimin, uygulanan akim yogunluguna bagh
olarak arttig1 goriilmektedir. Buna karsin maksimuma ulasan tabaka kalinlig1 300 ve
700 mA/cm? akim yogunlugu ile yapilan deneylerde 200 mA/cm? lik deneyde elde
edilen tabaka kalinligina gore artmak yerine tam aksine bir miktar azalma gdstererek
100 mA/cm? deneylerinde elde edilen 88,68-106 p araliginda sabit kalmaktadr.
Benzer sekilde Sekil 5.10 da verilen akim yogunlugu-FeB tabaka kalinlig1 grafiginde
de en yiiksek FeB tabakasina 200 mA/cm? degerinde ulasildig1 agikga goriilmektedir.
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(% 20 NaCl + % 80 NazB4O7, 900°C, 1 saat )

Tablo 5.3. Akim Yogunlugu deneylerinde elde edilen tabaka kalinliklari

Deneyde
Incelenen 50 mA/cm? 100 mA/cm? 200 mA/cm? 300 mA/cm? 700 mA/cm?
Parametre
Toplam FeB Toplam Toplam FeB FeB Toplam FeB Toplam FeB
Tabaka Tabakasi Tabaka Tabaka Tabakasi Tabakasi Tabaka Tabakasi Tabaka Tabakasi
Kalinhgi (p) | Kalinhg: (p) | Kahinhg (n) | Kalinhg: (p) | Kahnhg (p) | Kalinhg: (p) | Kalinhgi (n) | Kalinhg () Kalinhg (p) Kalinhg (p)
Maksimum 52,68 Yok 110,96 60,12 124,08 57,24 112,80 68,31 142,66 98,624
Minimum 20,04 55,00 12,42 76,33 27,78 58,41 28,61 70,00 23,66
Diger 49,40 97,00 50,00 109,83 29,62 111,36 65,97 96,00 67,71
Olgiilen 50,82 103,00 35,80 83,42 48,92 69,67 123,42 85,24
Kalinlik 48,00 99,64 42,90 84,34 51,59 107,35 120,00 80,00
Degerleri 29,50 63,54 106,20 39,57 78,01 90,77 65,00
52,25 93,86 84,81 103,07 85,17
51,80 102,30 86,99 68,73 120,00
Ortalama 44,31 0 90,66 40,24 94,75 42,45 88,67 54,29 106,00 70,03
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Sekil 5.10.  FeB tabakasinin akim yogunluguna bagl olarak degisimi
(% 20 NaCl + % 80 NazB40O7, 1 saat, 900°C)

Sekil 5.10 incelendiginde artan akim yogunluguna bagl olarak 50-200 mA/cm?
araliginda FeB fazina ait tabaka kalinliinin 0 dan 70,4 p degerine ulastigi
goriilmektedir. Akim yogunlugunun 200 mA/cm? den biiyiik oldugu kosullarda
yine toplam tabaka kalinliginda oldugu gibi FeB tabakasimnin kalinlig
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artmamakta aksine sabit kalmaktadir. Hatta 200 mA/cm? akim yogunlugunda
elde edilen kalinliga gore bir miktar azalmaktadir. Bunun muhtemel nedeni,
onceki bolimde de ele alindigi gibi akim yogunlugu arttikca artan madde
rediiksiyonuna ragmen, toplam bor tabakasi biiylime kinetigine bagli olarak
belirli bir tabaka kalinligina ulasinca diflizyonun durma noktasina gelmesidir.
Ancak buna ragmen artan akim yogunluguna bagli olarak “Toplam Tabaka” ile
“FeB Tabaka Kalnhg” farki dikkate alindiginda 200 mA/cm? akim
yogunluguna kadar yaklasik 45-50 p olan fark daha yiiksek akim
yogunluklarinda 34-35 p seviyelerine diismekte ve bu orana ulastiktan sonra ise
akim yogunlugu artisindan bagimsiz hale gelmektedir. Bu degisim akim
yogunlugunun yiikselmesiyle, yiizeyde rediiklenen bor miktarina bagli olarak
tabaka i¢ine difiize olan bor miktarinin arttigin1 ancak boriir tabakasi icinde, bor
atomlarinin ilerlemesinin de belirli bir degerden sonra sabit kaldigini1 ortaya

koymaktadir.

Sekil 5.10 da verilen Faraday yasasindan faydalanilarak hesaplanan teorik
tabaka kalinlig1 dogrusu ile deneysel verilere ait egri karsilastirildiginda; akim
yogunlugunun yiikselmesiyle, artmasi gereken tabaka kalinligi, teorik biiyiime
degerine asla ulasamamakta ve artan akim yogunluklarina bagl olarak teorik
tabaka kalinhigi ile deneysel elde edilen tabaka kalinligi arasindaki fark
artmaktadir. Bu sonug, elektrolitik boriirlemede enerji optimizasyonu agisindan
miimkiin oldugunca diisiik akim yogunluklarinda ¢alisilmasi gerekliligini ortaya
koymaktadir. Ancak akim yogunlugu optimizasyonunda sadece enerjinin efektif
kullanim1 baz alinmayarak diger faktorlerinde mutlaka dikkate alinmasi

gerekliligi kacinilmazdir.

Grafik tizerinde belirtilen akim yogunlugu deneylerinde elde edilen tabakalarin
metalografik incelemesinde elde edilen yapilar (Bknz. Sekil 5.11)

incelendiginde, 200 mA/cm?

akim yogunluguna kadar olan bolgede akim
yogunlugunun yiikselmesiyle toplam boriir tabaka kalinliginin ve tabaka iginde
FeB olusumunun art1g1 goriilmektedir. Diisiik akim yogunlugunda (50 mA/cm?)
asirt derecede disli bir yapt olusmakta ve yap1 icinde FeB tabakasi
gozlenmemektedir (Sekil 5.11 (a)). Akim yogunlugunun 100 mA/cm? degerine
yiikselmesi ile tabaka kalinligir yaklagik 2 katina ulasirken olusan tabakanin

yarisinin FeB yapisinda olustugu gozlenmektedir (Sekil 5.11 (b)). Akim
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yogunlugu degerinin 200 mA/cm? oldugu kosullarda olusan tabaka yapisinin
(Sekil 5.11 (c)) digerlerinden farkli oldugu ve FeB tabakasinda
oyuklanma/dokiilmelerin ¢ok fazla oldugu ve bu fazin disli yapidan daha ¢ok
bant halinde biyiidiigi gozlenmektedir. Toplam boriir tabakasinin da diger
yapilara oranla daha az disli bir yap1 olusturdugunu sdylemek miimkiindiir.
Artan akim yogunluguna bagl olarak (Sekil 5.11(c)-(e)) ozellikle 200 mA/cm?
de kismi olarak gbzlenen FeB ve Fe2B fazlar arasindaki kopmalar ve ¢atlamalar

olusmaktadir.

(c) 200 mA/cm? (d) 300 mA/cm?

FeB

Fe:B

Celik Taban
Malzemesi

(e) 700 mA/cm

Sekil 5.11. Farkli akim yogunluklarinda elde edilen tabakalarin yapilar1 (100X)
(% 20 NaCl + % 80 Na2B4O7, 1 saat, 900°C)

Stire deneylerinin irdelenmesinde de ele alindigi gibi, bu catlaklarin nedeni
olarak, FeB ve Fe;B fazlarinin termal genlesme katsayilar1 arasindaki farktan

kaynaklanan FeB fazinin yaratmis oldugu ¢ekme ve Fe;B fazinin yaratmis
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oldugu basma geriliminden ve elektroliz siiresince tabakada artan bor igerigi
nedeniyle olusan FeB fazi artisina bagli olarak ortaya ¢ikan hacim genlesmesine
bagli olarak FeB ve Fe;B ara ylizeyine paralel catlaklar olusmasimin olasi

nedenidir.

Sekil 5.11 de verilen mikroyapilar incelendiginde disli yapi ile FeB fazi arasinda
bir iligkinin varligini ortaya koymak miimkiindiir. 50 mA/cm? lik akim
yogunlugunda olusan yapida kirilma gozlenmezken yap1 sadece Fe:B fazindan
olusmakta ve asir1 derecede disli bir olusum ortaya ¢ikmaktadir. Bu olusumda
platolarla tepeler arasinda ¢ok ©Onemli miktarda farkliliklar gézlenmektedir.
Ancak akim yogunlugunun yiikselmesiyle birlikte 100 mA/cm? de yiizeyde FeB
olusumu net olarak goriiliir hale gelmekte ve disli yap1 nispeten zon yapisina

donilismeye baslamaktadir.

Artan akim yogunlugu ile platolar ve tepelerdeki yiikseklik farki 200 mA/cm? de
minimuma diismekte ve yap1 disli 6zelligini biiyiik 6l¢iide kaybederek zon/bant
haline dontismektedir. Buna karsin daha yiiksek akim yogunluklarinda (i > 200
mA/cm?) (Bknz. Sekil 5.11 (c)-(e)) tabaka yapisinda FeB/Fe,B smirinda yiizeye
paralel catlamalar meydana gelmektedir. Tabaka yapisinda ylizeye paralel
catlama nedeniyle, alt bolge ile list bolge arasinda kopan iliski sonucunda, st
tabakadan bor transferi artik gerceklesemediginden ve alt zonda, borca zengin
iist tabakadan borca fakir alt tabakaya dogru bor diflizyonu devam ettiginden
(FeBx =FeBy x > y) diisiik akim yogunluklarinda veya kisa siireli elektroliz
kosullarinda (Bknz. Sekil 5.6) oldugu gibi yapida FexB fazi olusumu
hizlanmakta ve bunun sonucu olarak tekrar disli yap1 olusmakta ve disler

arasindaki fark artmaktadir.

Deneysel sartlarda, 200 mA/cm? de elde edilen boriir tabakasina ait x-1sinlari faz
analizi Sekil 5.12 de verilmistir. Faz analizinden goriildiigii iizere, tabaka
yapisinda FeB, Fe:B, FesB Fes B den olusan farkli oranlarda bor igceren FeBx
fazlar1 mevcuttur. Ancak pik siddetleri ve piklerin kapladigi alanlar dikkate
alindiginda, tabakada mikroyap1 fotograflarindan da acikc¢a goriildiigi gibi FeB

ve Fe;B fazlar1 ana bilesendirler
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Sekil 5.12. 7114 ¢eliginin yiizeyinde olusan boriir tabakasina ait X- 1s1nlar1 faz
analizi (% 20 NaCl + % 80 Na2BsO7, 200 mA/cm?, 900°C, 1 saat)

Siire deneylerinde olusan tabakalarin sertlikleri ile akim yogunlugu deneyleri
sonucundaki elde edilen sertlik degerleri biiylik benzerlik gdstermektedir. Bu
benzerlik, sertligin yiizeye bor diflizyonuna bagli oldugunu ve artan bor
difiizyonu ile olusan FeBx yapisinin tabakanin sertligini belirledigini ortaya
koymaktadir. Akim yogunlugu deneylerinde elde edilen tabakalarin sertlik
degerleri Tablo 5.4 de verilmistir. Farkli akim yogunluklarinda elde edilen bortir
tabakalariin sertlik degerleri incelendiginde, akim yogunlugunun artigina bagl
olarak elde edilen tabakanin sertlik degerinin degisimi arasinda iliskinin ortaya
konulmas1 i¢in mevcut Ol¢iim sistemlerinin yeterli olmadigr ve gelismis
teknikler kullanilmasi gerekliligi goriilmektedir. Calismada kullanilan mikro
sertlik yonteminde, dl¢im probunun batirildig1 noktanin yiizeyden uzakligi tam
tespit edilemediginden dolay1 akim yogunluguna bagli olarak yilizeyden matrise
dogru kayan faz sinirlarinin yerinin tam tespit edilememesi nedeniyle, faz
gecislerinde Olciilen sertlik degerlerinin irdelenmesi dogru olmayacaktir. Bu
irdelemenin tam yapilabilmesi i¢in yiizeyden matrise dogru ¢izgisel olarak

sertlik degisimini 6l¢ecek bir yontemin uygulanmasi faydali olacaktir.
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Tablo 5.4.

Farkli akim yogunluklarinda elde edilen tabakalarin sertlik
degerlerinin (% 20 NaCl + % 80 Na2B40O7, 900°C, 1 saat)

Akim Celik Taban Matriks ile Fe2B Fe:B ve FeB Bolgesi
Yogunlugu Malzeme Fe2B Gegis Bolgesi FeBGegis [HV]
[mA/cm?] Sertligi [HV] | Bolgesinin [HV] [HV] Bolgesi
[HV]

50 100 500 1170 -

100 100 327 1273 1580 1890

200 100 172 1198 1398 1600

300 100 205 804 1350 1657

700 100 285 783 - 1785

Tablo 5.4 te verilen sertlik degerleri dikkate alindiginda, 50-200 mA/cm? akim
yogunlugu araliginda Fe;B bolgesinin sertlik degeri yaklasik ayni iken daha
yiikksek akim yogunluklarinda yiizeyde matrise paralel olarak olusan catlama
nedeniyle Fe2B fazindan i¢ bolgelere devam eden bor difiizyonu ve dis yiizeyden
engellenen bor transferi nedeniyle FeBx (x < 2) fazlarinin olugmasina bagh
olarak sertlik degerleri diismektedir. FeBx fazlarmmin olusumu Sekil 5.12 de
verilen x-1sinlar1 faz analizinde de agikga goriilmektedir. Fe2B fazinda gbzlenen
bu azalma Fe;B/FeB gegis zonunda ve FeB faz alanlarinda alinan sertlik

degerlerinde s6z konusu degildir.

Deneysel caligmalarda akim yogunlugu deneylerinde ayni zamanda hiicre voltaj
degisimleri de dl¢iilmiistir. Akim yogunlugunun hiicre voltaji iizerindeki etkisi
incelendiginde (Sekil 5.13) artan akim yogunluguna bagl olarak hiicre voltajinin
arttigin1 sdylemek miimkiindiir. Ergimis tuz elektroliz sisteminde, 1sitma icin
gerekli enerji disaridan saglandigindan dolayi, hiicre voltaji1 ile toplam enerji
tiketimi arasindaki iliski ¢ok biiyiilk bir orana ulagsmadigindan teknolojik
uygulama acgisindan kritik 6nem tasimamaktadir. Bu nedenle bu deneylerde
kullanilan sistemlerde enerji minimizasyonuna yonelik onlemler (baglanti
noktalarinda diren¢ minimizasyonu, diisiik dirence sahip baglanti elemanlarmin
kullanilmasi, minimum direng¢ kaybina yol acacak anot-katot mesafesi se¢imi ve
paralelligin saglanmas1 vb) alinmadigindan hiicre voltajlarinda dis etkenlerden

kaynaklanabilecek sapmalar olabilecegi de goz ardi edilmemelidir.

72




N
o

N

-—

Hiicre Potansiyeli [V]
o

L
o

50 100 200 300 700
Akim Yogunlugu [mA/cm?]

Sekil 5.13. Uygulanan farkli akim yogunlarma gore hiicre voltajlarindaki
degisim (% 20 NaCl + % 80 Na:B4O7, 1 saat, 900°C)
Farkli akim yogunluklar1 ile yapilan deneylerde optimum akim yogunlugu
degerinin en yiiksek tabaka kalinligmi veren 200 mA/cm? veya en homojen
tabaka veren 100 mA/cm? akim yogunlugu secilmesi konusunda tam karar
verilmesi kolaylikla miimkiin olmadigindan dolayi, tiim diger parametreler
optimize edildikten sonra 100 ve 200 mA/cm? deneylerinin optimal kosullarda
tekrarlanarak karsilastirllmasina karar verilmistir. Diger parametrelerin
optimizasyonunda ise Oncelikle elde edilen tabakanin, yiiksek akim
yogunluklarinda olusan boriir tabakasina oranla daha homojen olmas1 ve FeB ve
Fe2B tabakalar1 arasinda meydana gelen kirik ve kopmalarin da azlig1 nedeniyle,

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

5.3. Sicaklik Deneyleri

Borlama, diflizyon kontrollii bir yiizey islem oldugundan, sicaklik boriir

tabakasinin olusumunda Onemli bir faktordiir. Elektrokimyasal borlamada

sicakligin etkisini incelemek amaciyla siire ve akim yogunlugu deneylerinde

kullanilan katot bilesiminde malzemeye % 10 NaCl + % 90 Na:BsO7 iceren

elektrolit icersinde 1 saatte 200 mA/cm? akim yogunlugu uygulamak suretiyle

800-900-1000°C de deneyler yapilmis ve elde edilen sonuclar tabaka kalinlig1 ve
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tabakada FeB kalinlig1 olarak tespit edilerek 6l¢iim degerleri olarak Tablo 5.5 de

ve ortalama tabaka kalinliklar1 da grafik olarak Sekil 5.14 de verilmistir.

Tablo 5.5. Sicaklik deneylerinde elde edilen tabaka kalinliklari
(% 10 NaCl + % 90 Na2B+O7, 200 mA/cm?, 1 saat)

Elektrolit 800°C 900°C 1000°C
Sicaklig
Toplam FeB Toplam Toplam FeB FeB
Tabaka Tabakasi Tabaka Tabaka Tabakasi Tabakasi
Kalinh@ (p) | Kahinhg (p) | Kalinh@ (p) | Kahinhg (p) | Kalinhg: (p) | Kalinhg (p)
Maksimum 61,80 32,55 124,08 57,24 206,00 115,75
Minimum 27,40 11,50 76,33 27,78 90,50 35,79
53,00 27,21 109,83 29,61 169,00 106,60
Diger 58,00 27,20 83,42 48,92 93,30 65,61
Olgiilen 61,75 17,54 84,34 51,59 161,00 97,35
Kallnllk. 59,50 12,25 106,20 39,57 198,96 85,22
Degerleri | 36 0 84,81 144,58 136,00
51,20 86,99 165,20 50,70
Ortalama 51,15 21,37 94,75 42,45 153,56 86,63
180
160
:1 140
D 120 -
% 100 - Ad2 = dio00-dooo = 58,81
X
% 80 -
E 60 _ Ad1 = dogo-dgoo = 43,61
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- 40 -
20
0 T T T T
750 800 850 900 950 1000 1050
Sicaklik [°C]

Sekil 5.14. Toplam boriir tabakasinin sicaklia bagl olarak degisimi
(% 10 NaCl + % 90 NazB4Oy, 1saat, 200 mA/cm?)

Yapilan deneyler sonucunda prosesin sicaklik degisimden etkilendigi ve artan

sicaklikta olusan boriir tabakasinin kalinlik artisinin 800°C den 900°C e
cikildiginda 43,6 p olurken, 900°C den 1000°C gelindiginde ise 58,81 p oldugu

tespit edilmigstir. Artan elektroliz sicakligina paralel olarak her 100°C lik sicaklik
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araliginda olusan tabaka kalinliginda artis oldugu goriilmektedir. K.
Matiasovsky ve grubunun [49] yapmis oldugu calismada borlama islemini
etkileyen en 6nemli parametrenin sicaklik oldugu vurgulanmisken, Seger ve
arkadaslarinin [48] yapmis oldugu calismada sicakligin etkisin az oldugundan ve
Fe2B tabakasinin elektrokimyasal reaksiyon ile kontrol edildigini ileri

stirmislerdir.
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Sekil 5.15. FeB tabakasinin sicakliga bagli olarak degisimi
(% 10 NaCl + % 90 NayB4Oy, 1 saat, 200 mA/cm?)

Sekil 5.15 de farkli sicakliklarda yapilan boriirleme neticesinde olusan FeB
fazinin kalinliklar1 verilmistir. Toplam boriir tabakasi i¢inde 800°C de olusan
tabakanin yaklasik olarak % 41,68 i FeB fazindan olusurken, 900°C de bu oran
% 44,8 e ve 1000°C de % 56,4 seviyelerine ulagsmaistir.

Bu noktadan hareketle Sekil 5.14 de dikkate alinarak 800-1000°C sicaklik
araliginda sicaklik artigina paralel olarak reaksiyon zonundan yiizeye bor
difiizyonunun arttigin1 ve buna bagl olarak da yiizeyde olusan FeB tabaka

kalinliginin toplam tabakaya oraninin da arttigini séylemek miimkiindiir.

Diger taraftan 1000°C sicakliginda Boriir Tabakasi/FeB oraninin 6nceki seri
deneylerde tespit edilmis olan maksimum % 57 oranina ulasarak sabitlendigi

goriilmektedir. Bir baska ifade ile ylizeyden bor difiizyonu ile FeB tabakasindan
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celik matrise bor yaymimi hizlarmin dengelendigini ve bir siir degere ulastigini
sOylemek miimkiindiir. Farkli deney serilerinde elde edilen bu sonuglar Toplam
Tabaka/FeB Kalinligi = 1,75 veya dres = 0,57 X dToplam Tabaka Oraninin sinir

degeri oldugunu ortaya koymaktadir.

Sicaklik deneylerinde tespit edilen sonuglar diger arastirmacilarin sonuglari ile
uyum ig¢indedir. Ancak dikkatle vurgulanmasi gereken sicaklik artisina bagh
olarak boriir tabakasindaki ve FeB tabakasindaki artig sinir tabaka kalinligina ve
sinir FeB/Tabaka oranina ulasilana kadar gecerlidir. Bu degerlerin sicaklik
arttirillarak degistirilmesi s6z konusu olmamistir. Bu sonuglar, yukarida anilan
arastiricilarin sonuglariin, farkli sicaklik araliklarinda gegerli oldugunu ve bu

calisma sonuglari ile uyumlu oldugunu ortaya koymaktadir.

Yiiksek sicaklikta tabakalarda nispeten daha az catlaklar ve kopmalar/kiriklar
olustugu ve daha homojen bir disli yapinin elde edildigi Sekil 5.16 da verilen
bortir tabakalar incelendiginde goriilmektedir. Bu bulgunun diger aragtirmacilar
tarafindan da tespit edilmis ve yiiksek sicaklikta boriir tabakasinda daha az
kalint1 gerilimi olugsmasi ve buna bagli olarak yapisal kirik olusumunun azalmasi
ile agiklanmistir [58]. Buna 6rnek olarak, 1000°C de yapilan deneyde elde edilen
ve diger seri deneylerde kiriklarin en ¢ok rastlandigi bolge olan katodun kenar
kisminin mikroyap1 fotografi (bkz Sekil 5.17) incelendiginde bu yapida kirik

olusumun gézlenmedigi agikga goriilmektedir.

Ancak 1000°C gibi yliksek sicaklikta ¢alisilmasi, buhar basincinin yiikselmesine
bagl olarak viskozite diisiiriicli katkilarinin (MeCl) ve oOrtiicii tabaka olarak
kullanilan NaCl nin buharlasma kayiplarinin artmasma ve spesifik enerji
tilketiminin artmasina neden olmaktadir. Elde edilen tabakalarin kalinliklari,
homojenlikleri ve enerji maliyeti ve elektrolit komponentlerinin stabilitesi
diisiiniildiigiinde elektrokimyasal borlama i¢in optimal sicaklik olarak 900°C

se¢ilmesinin uygun olacagi sonucuna varilmaistir.

Sicaklik deneylerinde sicaklik kontrolii elektrolit icerisinde termogift ile ve
yiizeyden ise lazer termometre ile yapilmis olup deneyler esnasinda + 15°C lik
salmimlar olmustur. Bu salimmlar nedeniyle sicaklik deneylerinde inceleme
aralign 50°C yerine 100°C olarak segilmistir. Olgiilen sicakligin zamana baglh

olarak degisimi Sekil 5.18 de verilmistir.
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(a) 800°C (b) 900°C

FeB

Fe:B

Celik Taban
Vipie Malzemesi

(¢)1000°C
Sekil 5.16. Farkl1 sicakliklarda yapilan borlama islemi neticesinde elde edilen

tabakalarin fotograflar1 (100X)
(% 10 NaCl + % 90 Na,B4Oy, 1saat, 200 mA/cm?)

Sekil 5.17.1000°C de olusturulan boriir tabakasina ait kenar fotografi (100X)
(% 10 NaCl + % 90 Na2B4Oy, 1 saat, 200 mA/cm?)
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Sekil 5.18. Zamana bagli olarak olgiilen sicaklik degerleri
(% 10 NaCl + % 90 Na,B4O7, 1saat, 200 mA/cm?)

Farkli sicaklik deneylerinde diigsiik karbonlu g¢elik malzemeler {izerinde elde
edilen boriir tabakalarina ait ince film x-isinlar1 analizleri Sekil 5.19 da
gorlilmektedir. Faz analizinden goriildiigii iizere, ylizeyde taban malzemesine
dogru gradyant seklinde bor diflizyonuna bagl olarak FeB, Fe2B, FesB, FesoB
fazlarindan olusan bir boriir tabakasi bulunmaktadir. Sicaklik yiikselmesiyle
birlikte FeB ve Fe:B fazlarina ait pik siddetlerinin yiikseldigi goériilmektedir.
Zaten Sekil 5.16 da verilen mikroyap: fotograflarindan da artan sicakliga bagl
olarak FeB tabakasinin kalinligindaki artis agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 5.19. Sicaklik deneylerinde borlanan diisiik karbonlu ¢elik malzemelerin
ince film X-isinlar1 analizleri (% 10 NaCl + % 90 Na:B4Ov,
200 mA/cm?,1 saat)

Farkli sicakliklarda yapilan deneylerde yapilan gozlemleri kisaca ele alirsak;
800°C de elektrolit viskozitesi ¢ok yiiksek olmakta buna karsin 1000°C de
viskozite siddetle azalirken artan sicaklikla elektrolit yiizeyinden asir1 derecede
NaCl buharlagmas1t meydana gelmektedir. Uygulama agisindan bu kadar kloriir
bilesiginin buharlagsmasinin yaratacagi sakincalar dikkate alinarak, elektrolitik
boriirlemede ortiicli bilesen olarak buharlagsma egilimi daha diisiik olan farkli
metal kloriir tuzlarinin da incelenmesinin yararli olacagi goriilmiistiir. Farkli
metal kloriirlerle elde edilen veriler ilerleyen boliimlerde ayrintili olarak ele
alinmaktadir.  Artan  elektrolit sicaklifina paralel olarak elektrolit
viskozitesindeki azalma, bu seride hiicre voltajlarinin da azalmasina neden
olmaktadir. Ancak deneyler koruyucu atmosfer altinda yapilmadigindan dolayi,

grafit potanin asir1 derecede oksidasyona ugramasi s6z konusu olmaktadir.
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Ozellikle pota anot olarak kullanilacaksa yiiksek sicakliklardan sakinilmasi veya

koruyucu atmosfer yaratilmasi gerekli goriilmektedir.

5.4. Farkh Elektrolit Bilesimleri

Elektrolitik borlamada bor kaynagi olarak yaygin olarak boraks esasli banyolar
kullanilmaktadir. Banyonun viskozitesini ayarlamak ve daha az korozif banyo
eldesi icin farkli katki maddeleri {izerinde degisik calismalar literatiir kisminda

ayrintili olarak ele alinmistir (Bknz. sayfa 47-50).

Farkli elektrolit bilesimleri bagligi altinda 2 farkli sistematikle incelemeler
yapilmistir. Bunlardan birincisi n = B203/NazO ile simgelenen banyoda mevcut
olan bor oksittin sodyum okside oranin degismesine bagl (elektrolite Na,COs3 ve
B20s3 ilavesi) olarak bortir tabakasinin morfolojisi ve kalinliginda meydana gelen
degisimlerin incelenmesi ile yapilan deneylerdir. Bu seride tabaka morfolojisi,
tabaka kalinligi, hiicre voltaji ve tabakanin sertlik, faz bilesimi vb karakteristik

ozellikleri incelenmistir.

Farkli elektrolit bilesimi baslig1 altinda yapilan ikinci seri incelemeler ise ¢esitli
metal kloriir tuzlarinin ve dekompozisyon iiriinii Na2O olan bilesiklerin (NaCl,
CaCly, LiCl, BaClz, NaOH, Na,COs3 ) sisteme ilavesi ile elektrolit viskozitesinin
degistirilmesine yonelik deneylerdir. Bu seri sonunda yine elde edilen boriir
tabakasinin kalinligi, yapisi, sertligi ve faz bilesimi ile hiicre voltajinda meydana

gelen degisimler incelenmistir.

Temel 2 farkli konseptte yapilan bu seride, NaCl’ iin tabaka kalinligina ve
elektrolit viskozitesi lizerine olan etkisinin ve etki mekanizmasinin literatiirde
verilen veriler ile yapilan 6n deneylerde gézlenen biiylik uyumsuzluk gostermesi
(literatiir verilerinin aksine NaCl elektrolitle karigim olusturmayarak istte ayri
faz olarak kalmaktadir) nedeniyle, bu katkinin etkisi diger metalkloriir tuzlarina

oranla daha ayrintili olarak incelenmistir.

5.4.1. B203s/Na20 Oranimmin Boriirlemeye Etkisi

Bu seri deneylerde temel banyo bileseni olarak kullanilan boraksa sodyum
igeren farkli bilesikler ve farkli oranlarda B>Oz ilave edilerek (n = B203/Na20O
ile tanmimlanan oran degistirilmek suretiyle) farkli karakterli elektrolitler
olusturularak bu kosullar altinda olusan boriir tabakasinin degisimi
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incelenmigtir. Farkli elektrolit bilesimleri incelenirken elektrolit sicaklig
(900°C), akim yogunlugu (200 mA/cm?), siire (1 saat) sabit tutularak genis bir
bilesim araliginda n = 1,25-1,5-1,75-1,87-2,245 olacak sekilde degistirilmistir.
Farkli n degerlerinde elde edilen tabaka kalinliklarina ait veriler Tablo 5.6 da

verilmigtir.

Boriir tabakasimin toplam kalinliklarinin ve FeB fazinin, n oranina bagli olarak
degisimi Sekil 5.20 de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi, m oraninin
artmasina bagh olarak, yani banyoda mevcut olan sodyum oksidin azalmasiyla
beraber, boriir tabakasimnin ve tabakanin bilesiminde bulunan FeB tabaka
kalinligmin azaldigi goriilmektedir. Bu sonug, boriirlemede etken maddenin
aslinda direkt olarak bor olmadigini, tam aksine sistemde bulunan serbest Na,O

oldugunu ortaya koymaktadir.

Artan m oranina bagli olarak azalan tabaka kalinligi, elektrolit/malzeme ara
yiizeyinde gerceklesen temel rediiksiyonun oOncelikle sodyum oldugunu ve
metalik sodyumun kendisinden soy olan boru ergimis fazda sementasyon
reaksiyonuyla rediiklenmesi sonucunda da atomal bor olustugunu ve bu borun
yiizeyden difiize oldugunu isaret etmektedir. Benzer yaklasim S. H. Han ve J. S.
Chun [50] tarafindan da yapilmistir. Arastirmacilar iyon hareketinin (iyon
mobility) banyoda mevcut olan Na>CO3z miktarinin artmasina bagli olarak
azaldigin1 da ileri siirerek olast reaksiyon mekanizmasini agiklamaya

calismiglardir (Bknz.. Syf. 45).

B20O3 + Na;0O = Na2B204 (5.7)
NazB204 = 2Na* + B204 (5.8)
Na* + e =Na° (5.9)
6Na + 2B,03 = 3Na.0, + 4B (5.10)

V. N. Tkachev, P. K. Grigorov ve B. B. Katkhanov [25]; yapmis olduklar
caligmada eger sodyum karbonat bilinyesinde % 13 oraninda kristal suyu
igeriyorsa, n artigina bagl olarak (Na2CO3z miktarinin diisiiriilmesiyle) borlama

hizinin diistiigiini tespit etmislerdir (Bknz.. Syf. 43).
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Tablo 5.6. Farkli 1 = B203/Na2O oranlarindan elde edilen tabaka kalinliklari
(900°C, 200 mA/cm?, 1 saat)

Deneyde
Incelenen
Parametre n=125 n=15 n=175 n =187 n=2245
Toplam FeB Toplam FeB Toplam FeB Toplam FeB Toplam FeB
Tabaka Tabakasi Tabaka Tabakasi Tabaka Tabakasi Tabaka Tabakasi Tabaka Tabakasi
Kahnhg | Kalinhg: Kalinhg: Kahnhgy Kalnhg | Kalinhg: Kalinhg | Kalinhg: Kalnhg | Kalinhg: (p)
()] (D) (D) ()] ()] ()] ()] (D) (1)
Maksimum 190,29 98,30 120,27 73,00 120,27 75,67 138,56 74,65 106,20 49,52
Minimum 113,00 36,00 88,00 45,00 86,71 35,00 81,25 26,24 72,21 21,26
Diger 166,79 60,80 119,63 72,318 103,87 66,50 112,58 48,70 73,00 48,18
Olgtilen 137,11 75,65 113,86 50,81 110,84 60,80 97,00 64,18 100,00 36,00
5:;:;}2; 166,78 72,50 95,90 68,85 110,74 38,00 119,20 31,00 105,13 24,03
153,38 77,30 119,11 49,00 105,63 49,52 91,70 30,50 103,00 36,00
169,56 50,00 110,00 108,00 61,11 110,00 57,30 96,00
173,65 118,12 116,97 106,00 97,00
Ortalama 158,82 67,22 110,61 59,83 107,88 55,23 107,04 47,51 94,07 35,83




Bu tez c¢alismasinda elektrolitik borlama parametrelerinin optimizasyonuna
yonelik calisildigindan dolayr reaksiyon mekanizmasina yonelik olarak sadece
kismen yaklagimlarda bulunulmustur. Dolayisi ile elektroliz kosullarinda olusan
bilesiklerin tanimlanmasi ve buna bagli olarak muhtemel reaksiyon
mekanizmasinin  belirlenmesine yonelik calisma yapilmamistir. Bu tez
calismasinda yapilmamis olan bu aragtirmalarin yapilmasi borlama tekniklerinin

anlasilmasi ve gelistirilmesi agisindan yararli olacaktir.
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Sekil 5.20. n oranlarina bagl olusan toplam bortir tabakasinin kalinliklarinin ve
FeB fazmin degisimi (900°C, 200 mA/cm?, 1 saat)

Sekil 5.20 de verilen n ye baglh olarak toplam tabaka kalinlik degisim grafigi
incelendiginde m oram1 1,25°den 2,245’¢ ¢ikarildiginda tabaka kalinliginin
yaklasik olarak % 40 azaldig1 goriilmektedir. Yani sisteme boraks yapisi disinda
serbest Na2O (Na2COz veya NaOH) ilave edilmesiyle birlikte gelik iizerinde
olusturulan tabaka kalinliginda bir artis olmakta ve ayn1 zamanda Sekil 5.21 de
goriildiigii lizere daha ince disli bir yap1 olugmaktadir. Bu etki, 6nceki kisimlarda
ele alindig1 gibi bor rediiksiyonun ¢elik yiizeyinde rediiklenen sodyum
tarafindan gergeklestirilmesine baglidir. Deneylerde sisteme asir1 miktarda
Na,COs ilave edildiginde, ozellikle n < 1,5 oldugu durumlarda, ilave edilen
Na;CO3z’in tam ergimeyerek yiizeyde kismen dondugu belirlenmistir. Yiksek
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oranda Na;COs’1n kullanildig1 deneylerde yiizeyde donmanin engellenmesi igin
sistem sicakligi deney baslamadan once yaklasik olarak 50°C arttirilarak tam
ergime saglanmis ve daha sonra elektrolit sogutularak deney boyunca yine
900°C de olacak sekilde ayarlanmaya calisilmistir. Bununla birlikte, katodun
banyo disinda kalan kisimlarindan 1s1 kaybetmesine bagli olarak bu bolgede
celik ylizeyinde donan Na;COsz’ a denk gelen kisimlarda korozyona bagl
incelmeler (Bknz. Sekil 5.22) gézlenmistir.

n=187(d)

Sekil 5.21. Farkli 1 = B203/Na2O olusan fazlarin 100X biiylitmedeki mikroyap1
fotograflar1 (900°C, 1 saat, 200 mA/cm?)

Sistemde sadece susuz borik asit (B203) bulunmasi kosulunda yani n oraninin
sonsuz oldugu durumda olusacak boriir tabakasi incelenmeye caligilmis ancak

sistemden akim ge¢irmek mimkiin olmamistir. Bu deneysel sonuglar da
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banyoda iletkenligin sodyum iyonu ve sodyum igeren anyonlar tarafindan

saglandigini ortaya koymaktadir.

En kalin boriir tabakast n = 1,25 oraninda elde edilmesine karsin calisma
esnasindaki zorluklar (viskozite azalmasina bagli olarak asir1 derecede potaya
elektrolit difiizyonu) ve daha ignesel ince disler igceren boriir tabakasi olugmasi

nedeniyle bu deger optimal kosul olarak degerlendirilmemistir.

Katodun atmosfere agik
kalan kismi

»

»  Katodun elektrolite ve hava
arasinda temas eden kismi

. Katodun elektrolite dalan kismi1

»

Sekil 5.22. Yiiksek Na,CO3z oranindan kaynaklanan katoda meydana gelen
incelme (n = 1,25, 900°C, 1 saat, 200 mA/cm?)

100
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o 5 =FeB
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Sekil 5.23. 1 = 1,87, 200 mA/cm?, 900°C kosullarinda 1 saat sonunda olusan
boriir tabakasina ait x- 1sinlar1 faz analizi
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Genel olarak biitin B203/Na;O oranlarinda FeB ve Fe;B ara yiizeyinde
catlak/kopmalar meydana gelmistir. Bunun sebebi daha oncede agiklandig: gibi
borlama islemi neticesinde katodun havada sogutulmasi esnasinda FeB fazinin
yaratmis oldugu ¢ekme ve Fe;B fazinin yaratmis oldugu basma geriliminden
kaynaklanmaktadir. 1 = 1,25°de; 2,245’¢ goére ve 2,245°de ise 1,5-1,75-1,87

oranlarina gore daha az kopmalar gozlenmistir.

n = 1,87 orana sahip banyo bilesiminde borlanan diisiik karbonlu g¢elik
malzemenin yilizeyinden ¢ekilen ince film x-1sinlar1 analizleri Sekil 5.23 de
verilmistir. Faz analizinden de anlasilacagi gibi, ylizeyden matrise dogru bor
miktar1 azalarak FeB, Fe;B, FesB farkli boriir bilesikleri olusmaktadir. Farkli n
degerleri ile olusturulan boriir tabakalarinda bilesim degisimi gozlenmemistir.
Sadece elde edilen tabakanin morfolojisinde ve FeB/Toplam Tabaka oraninda

degisimler ortaya ¢ikmistir.

Boraksa ilave edilen Na,CO3z miktarinin degistirilmesi ile farkli n oranlarinin
incelenmesi sonucunda, yaklasik olarak 107 p tabaka kalinligimin saglandigi
(m = 1,87) deney kosullarinda homojen elektrolit olusmasi, elektrolitte kismi
donmalarin ve katodun banyo ve hava ile temas noktasinda korozyona bagh
incelemeler olmamasi ve elektrolitin viskozitesi goz Oniine alinarak m = 1,87

(% 10 Na2COg) orani elektrolit bilesimi i¢in optimal olarak belirlenmistir.

5.4.2. Farkh Katki Maddelerinin Boriirlemeye Etkisi

Elektrolitik borlamada genelde boraks esash elektrolitler kullanilmaktadir.
Ancak daha az korozif banyolar elde etmek, iletkenligi artirmak ve viskoziteyi
diisiirmek amaciyla calismalar yapilmaktadir. Bu konuda bu caligmada, boraks
icersine agirlik¢a ayr1 ayr1 % 10 NaCl, % 10 CaCl,, % 10 LiCl, % 10 BaCl, ve
% 10 Na,COs, % 10 NaOH, ilave edilerek 200 mA/cm? akim yogunlugunda,
900°C de 1 saat borlama islemi yapilarak olugsan boriir tabakasinin

morfolojisinde ve kalinligindaki degisimleri (Bknz. Tablo 5.8) incelenmistir.
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Boraksa ilave edilen % 10 katkilar sonunda elde edilen boriir tabakasinin
degisimi Sekil 5.24 de verilmistir. En etken katki 6zelligini Na,CO3 ve NaOH
gosterirken sonra sirasiyla CaClz, NaCl, BaCl, ve LiCl gelmektedir.

Elektrolite % 10 Na2CO3z ve NaOH ilavesi ile elde edilen etkinin ayni olmasi, bu
bilesiklerin elektroliz kosullarinda dekompoze olarak Na,O’ e doniistiiklerini ve
dolayist ile nihai etki acisindan bir fark olugmadigini gostermektedir. Han ve
Chun’ 1n [50] yapmis oldugu ¢alismalarda da yine NapCOs3 etken Na* miktarini

arttirdigindan en 1yi katki maddesi olarak bulunmustur.

E%’eo \\:
Sl B N Y

0 NaCl CaCl2 LiCl BaCl2 Na2CO3 NaOH

Sekil 5.24. Farkli katki maddelerinin FeB ve toplam boriir tabaka kalinligina
etkisi (200 mA/cm?2, 900°C, 1 saat)

Sekil 5.24 den farkli metal kloriir katkilarmin tabaka kalinliklar1 iizerinde
etkileri incelendiginde genel olarak MeCl katkisinin 6nemli bir fark
yaratmadigini séylemek miimkiindiir. Ancak CaCl; katkili elektrolit ile yapilan
kaplamada en kalin FeB tabakasi olustugu da gozardi edilmemelidir. Tim
katkilarin tabaka kalinligina etkisi irdelendiginde elektrokimyasal borlamada
tabaka kalinlig1 ve yapisinin viskozite tizerinde etken olan tuzlar tarafindan fazla

degistirilmedigini sdylemek miimkiindiir.
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Tablo 5.7. Farkli Katki maddeleri ile yapilan borlama islemi sonucunda elde
edilen tabaka kalinliklar1 (200 mA/cm?, 900°C, 1saat)

Deneyde
Incelenen
Parametre NaCl CaCl, LiCl BaCl, Na,COs NaOH
Toplam FeB Toplam FeB Toplam FeB Toplam FeB Toplam FeB Toplam FeB
Tabaka | Tabakas:1 | Tabaka | Tabakasi | Tabaka | Tabakasi | Tabaka | Tabakas:1 | Tabaka | Tabakas:1 | Tabaka | Tabakasi
Kalinh@ | Kahnhg | Kalinh@ | Kalinhg || Kahinhg | Kalinh@ | Kalinhg | Kahnhg || Kalinh@ | Kahinhg! | Kahinhg | Kalinhg
w w (w W (w (w W (W W W (W (w
Maksimum || 124,08 57,24 127,06 81,60 106,67 53,00 113,08 75,63 138,56 74,65 110,94 59,30
Minimum | 7833 27.78 70,00 38,00 66,56 21,30 66,00 15,30 81,25 26,24 99,43 44,00
"Diger 109,83 29,61 115,60 78,00 77,76 46,66 104,43 71,49 112,58 48,70 104,35 50,50
Olgiilen 83,42 48,92 78,50 39,00 84,82 27,57 89,98 60,67 97,00 64,18 102,40 55,87
Iiaglgﬂi 84,34 5159 | 12413 | 6532 78,40 36,00 90,54 56,52 || 11920 | 31,00 | 10568 | 48,00
106,20 39,57 120,50 79,70 69,96 40,30 81,96 62,04 91,70 30,50 107,02
84,81 110,90 86,00 77,29 52,68 75,26 34,05 110,00 57,30 110,67
86,99 86,60 82,12 30,00 100,49 46,37 106,00 114,37
Ortalama 94,75 42,45 104,16 66,80 80,45 38,44 90,22 52,76 107,04 47,51 106,86 51,53




Ilave edilen katkilarin olusan boriir tabakasmin morfolojisi iizerindeki etkileri Sekil 5.25
de verilmistir. NaOH, LiCl ve NaCl katkisi ile boriirlenen taban malzemesinde yap1 zon
seklinde olmakla birlikte Sekil 5.25 den goriildiigii gibi klasik disli boriir tabakasi
olusmaktadir. Bununla birlikte, 6zellikle BaCly ilavesiyle olusan boriir tabakasinin
tepeler ve platolar1 arasindaki fark, Na,COs ve CaCl. katkilarina oranla olduk¢a az

olmasina ragmen klasik disli yap1 sergilemektedir.

CaCl; yapisinda tepelerin enine genislikleri ¢ok oldugundan (Tablo 5.8) bu tabaka en
yiiksek sertlik degerine sahiptirler. En diisiik sertlik degeri ise ¢igek yapisina sahip olan
ve sertlik 6l¢iimleri esnasinda 100 g kullanildiginda dahi ¢okmeler olustugu igin 25 g
agirlikla ancak sertlik degeri Olciilebilen ve morfolojik olarak diger tabakalara gore
stinger tipi (Bknz. 5.26) bir yapiya sahip olan LiCl’ diir. Bunla birlikte en yiiksek tabaka
kalinlig1 olusturan Na2COs ve NaOH katkilarin sertlik degerleri de yaklasik olarak ayni
cikmaktadir.

Tablo 5.8. Farkli katkit maddeleri ile elde edilen tabakalarin sertlikleri

Katki Maddesi FeB Fe2B Kullanmilan Agirhk
Saf Boraks 1460 1120 100g
NaCl 1750 1340 100g
CaClz 2074 1580 100g
Na2CO3 1890 1572 100g
NaOH 1885 1595 100g
LiCl 1350 1205 25* g.
BaCl: 1800 1412 100g

*: ¢ok yumusak oldugundan diisiik agrirliklarda dl¢iim yapilmigtir.
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(@) % 10 NaCl (b) % 10 CaCl,

(c) % 10 Na;COs (d) % 10 NaOH

(€) % 10 LiCl

Sekil 5.25. Katkilarin etkisine bagli morfolojideki degisim (100X)
(200 mA/cm?, 900°C, 1saat)
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FeB

Celik Taban
Malzemesi

Sekil 5.26. % 10LiCl ve % 90Boraks, 200 mA/cm?, 900°C, 1 saat, (400X)

Degisik katki maddeleri kullanilarak yapilan deneylerden elde edilen tabakalarin
X-1sinlar1 difraksiyonu ile yapilan ince filmi analizinde (Bknz. Sekil 5.27) fazlarin
yiizeyden taban malzemesi olan diisiik karbonlu ¢elik malzemeye dogru azalan bor
miktarina baglh olarak; FeB, Fe2B, FesB fazlar1 olustugu goriilmiistiir. NaoCOs katkil1 ve
sade boraksl elektrolitten boriirlenen malzemeden alinan x 1511 sonunda, FesB fazinin
piki Fe:B ve FeB fazina gore daha siddetli olurken, NaCl, NaOH, CaCl; ile yapilan
deneylerden elde edilen tabakadan ¢ekilen x-1gmlar analizinde en yiiksek pik degerlerini
Fe2B ve FeB fazlarina aittir. Yani bu katkilar toplam tabaka kalinlig1 iizerinde etkin
olmamakla beraber tabakada bor oranin artmasini saglamaktadirlar. BaClz ve LiCl ile
yapilan deneylerden elde edilen tabakadan gene 1 derece ile yiizeyden g¢ekilen x-1sinlari

sonucunda hi¢ siddetli pik vermemistir.

91



d=FeB o= FeZB

&-0 _
100 - 5 5 b= FeSB
0 S S
1 0 Na,CO,
O I T I T I T I T I 1
100
_ 0 o . o ¢
NaOH
0 | | | | | '
100 ~
i W CaC|2
0 I T I T I T I T I 1

100 -
] MWMM NaCl
10 %
T T T T Bac.lz

Siddet
o

0 I I I I I
100

O I T I T I T I T I 1
07 MM/\M%

] Na B,O
0 I T I T I T I T I 2 4 . 7
35 40 45 50 55
20

Sekil 5.27. Farkli katki maddeleri ile olusturulan tabakalara ait ince film x-1sinlari.

Sekil 5.28 de farkli elektrolit bilesimlerinde hiicre voltaji degisimi verilmistir.
Goriilecegi lizere hiicre potansiyelinde kesin bir egilim olmamakla beraber, genellikle 30
dakikadan sonra hiicre voltajlarinda hafif bir yiikselme egilimi s6z konudur. Katkilar
arasinda en yiiksek boriir tabakasinin olustugu NaOH katk1 deneyinde tespit edilen hiicre
potansiyeli de en yiiksektir. Bunun nedeni Tkackhev ve arkadaslari [25] tarafindan
NaOH ilavesiyle birlikte banyonun iletkenliginde diisiis meydana gelmesiyle

aciklanmustir.
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Sekil 5.28. Farkli katki maddeleri deneylerin hiicre voltajlari

Biitiin bu wveriler 1s18inda, en iyi katki maddesi hiicre voltajindaki diisiik olmast
nedeniyle 0zgiil enerji tiikketiminin azligi, elde edilen tabakanin kalinligir ve sertlik

ozelliginin yiiksek olmas1 ve tabakanin bant formuna yakinlig1 nedeniyle Na2COgs’ dir.

5.4.3. NaCl’ iin Boriirlemeye Etkisi

Literatiirde genelde yiiksek viskozitede olan boraks esasli elektrolitin, akiskanligini
artirmak icin NaCl ilave edildigi ve elektrolit viskozitesinin diisiiriildigi
belirtilmektedir. Bu calismada NaCl etkisini incelemek amaciyla; 900°C de,
200 mA/cm? akim yogunlugunda, 1 saat siireyle yapilan deneylerin sonuglari Tablo 5.9
da ve bu kosullarda elde edilen boriir tabakalarina ait x-isinlar1 ise Sekil 5.29 da

verilmistir.
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Tablo 5.9. Farkli NaCl katkisi ile elde edilen tabaka kalinliklari

(200 mA/cm2, 900°C, 1 saat)

Deneyde
Incelenen % 100 Boraks % 10 NaCl + % 90 Boraks | 9% 20 NaCl + % 80 Boraks
Parametre
Toplam FeB Toplam Toplam FeB FeB
Tabaka Tabakasi Tabaka Tabaka Tabakasi Tabakasi
Kalinh@ (p) | Kalinhg (p) | Kahinh@g (p) | Kalinhg (pn) | Kahinhg (p) | Kalinhg (n)
Maksimum 106,19 49,51 124,08 57,24 145,00 96,67
Minimum 72,20 21,26 76,32 27,78 95,91 29,34
"Diger 73,00 109,83 29,61 135,28 85,18
Olgiilen 100,00 48,18 83,42 48,92 125,97 83,02
Kalinlik
Degerleri 105,13 36,00 84,34 51,59 128,83 78,72
103,00 24,03 106,2 39,57 121,74 49,40
96,00 36,00 84,81 106,45
97,00 86,99 129,30
Ortalama 94,07 35,83 94,75 42,45 123,56 70,4
Deneyler neticesinde elde edilen tabakadan ¢ekilen x-isinlar1 paternlerinden

% 20 NacCl ilaveli deneyde FeB, Fe2B, FesB, FesoB fazlarin olusumu daha kuvvetli pik

siddetleri vermek suretiyle belirgindir. Bununla beraber sade boraks ve % 10 NaCl katki

deneyler neticesinde sadece FeB Fe:B ve FesB fazlari siddetli pik vermislerdir. Fazlar

arasindaki bu farklilik yiliksek miktarda kullanilan NaCl {in elektrolit ile karisim

olusturmayarak {istte yiizmesi ile ilgilidir (Bknz. Sekil 5.30). Gerek katot, elektrolite

daldirilirken gerek ise elektroliz esnasinda temas ylizeylerinde asir1 derecede NaCl ile

temas eden celik ylizeyinde ortaya ¢ikan kimyasal daglama/korozyon etkisi ile ylizeyde

gozenekler olugsmakta ve bunun sonucunda elde edilen boriir tabakasinda fazla miktarda

gozenek ve dokiilmeler ortaya ¢ikmaktadir (Bknz. Sekil 5.33 (c)). Bu yap1 nedeniyle de

X-1g1nlar1 alinirken daha i¢ bolgelerde olusan borca fakir FeBx (x < 3) fazlarina ait pikler

de tespit edilmektedir.
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Sekil 5.29. NaCl ilavesine bagli olarak boriir tabakasinin x-1s1n1 analizi
(200 mA/cm?, 900°C, 1 saat)

Deneyler esnasinda, ilave edilen NaCl ile boraksin Sekil 5.30 dan da goriildiigl gibi iki
ayr1 faz seklinde kaldig: iist tarafta sivi fazda NaCl ve altta ise eriyik halde boraksin
bulundugu goézlenmistir. Bunun yani sira ilave edilen NaCl iin elektroliz esnasinda
stirekli olarak buharlastig1 ve ortalama olarak deney sonunda ylizeyde ¢ok az miktarda
NaCl eriyigi kaldig: tespit edilmistir. Elektrolitik borlamada sodyum kloriir ve boraks
ikilisini kullanan arastirmacilardan higbiri, iki fazin karismadigin tespit edememisler ve
hatta NaCl ilavesinin boraksin viskozitesini diisiirdiigiinii vurgulamisladir [25,48-50]. iki
fazin birbiri igerisinde karismamasinin diger negatif bir etkisi ise katodun {ist
taraflarinda Sekil 5.31 de goriildiigli tlizere homojen bir boriir tabakasi elde

edilememesidir.
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Eriyik Boraks ~ NaCl

Eriyik NaCl

(@) (b)

Sekil 5.30. Karismayan NaCl ve Boraks (a) Deneyler esnasinda, (b) Bir kaba
dokiildiikten sonra

NaCl +Boraksli Elektrolit Zonu

> Boraksli Elektrolit Zonu

> (Celik Taban Malzemesi

Borir Tabakasi

Sekil 5.31. NaCl ve Boraks fazinin homojen karismamasi sonucu homojen
biiyliyemeyen bortir tabakasi
(% 20 NaCl + % 80 Na;B4O7, 900°C, 200 mA/cm?, 1saat)
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Sekil 5.32 de diisiik karbonlu ¢elik malzemenin farkli konsantrasyondaki NaCl ilavesi
ile olusturulan elektrolit bilesimine bagl olarak 200 mA/cm? 900°C, 1 saat yapilan
boriirleme islemi sonucunda elde edilen boriir tabakasinin ve FeB tabakasmin kalinlik
degisimi verilmistir. Eriyik boraksa agirlikca % 10 NaCI ilave edildiginde, boriir
tabakasinin kalinliginda 6nemli bir degisme olmazken (0,75 p) FeB tabakasimin
kalinliginda 6,62 p luk bir degisme gozlenmistir. Elektrolit bilesimindeki sodyum klortir
miktar1 % 10 dan % 20 e ¢ikarildiginda boriir tabakasinin kalinlig1 yaklasik olarak 28,8
artarken FeB tabakasindaki artis 28 p olmustur. Onceden de belirtildigi gibi, NaCl ile
boraks birbiri i¢ersinde karismamasina karsin, sisteme % 20 NaCl ilave edildiginde
tabaka kalinhiginda 29,4 p civarinda bir artis oldugu goriilmektedir. Boriirlenmesi
diistiniilen malzeme banyoya daldirilirken 6nce eriyik NaCl den gegmekte ve soguk
celik yilizeyine yapisan NaCl yiizeyi kaplamaktadir. Banyoya daldirilan bu kisim 1sinarak
NaCl den armana kadar yiizeyde NaCl etkisi ile kimyasal reaksiyon/daglama
gerceklesmektedir. Bunun sonucu olarak bortir tabakasi homojen olarak biiyliyememekte
ve gozenekli hale gelmektedir. Bu gozenekli yapi da boriir tabakasinin biiyiimesinde

artan NaCl konsantrasyonuna bagli olarak pozitif katki saglamaktadir.
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Sekil 5.32. NaCl ilavesine bagli olarak boriir tabakasinin ve FeB tabakasinin kalinlik
degisimi (200 mA/cm?, 900°C, 1 saat)
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Han ve Chun’ m [50] NaCl ve boraks iizerine yapmis olduklari ¢alismada, NaCl
ilavesiyle boriir tabakasinin kalinliginin, bizimde belirledigimiz gibi, ¢ok az degistigi
yoniinde yorumlamiglardir ve olasi mekanizmayr (Bknz. syf 45) aciklamaya

calismislardir.

(a) % 100 Boraks (b) % 10 NaCl

g
(c) % 20 NaCl

Sekil 5.33.  NaCl etkisine bagli  boriir tabakasinin  degisimi  (100X)
(200 mA/cm?, 900°C, 1 saat)

Biitiin bu veriler 15181nda, sisteme % 20 NaCl ilave edildiginde tabakada sadece 29,4 p
luk bir degisme oldugu, catlak/kopma olusumunda 6nemli bir etkinin olmadigi, katodun
NaCl gelen kisminda, ayn1 Na2COz’da oldugu gibi incelmelerin de oldugu g6z oniinde
tutulursa ve elektroliz esnasinda sistemden buharlagsmak suretiyle kayip oldugunu da
diisiintirsek, NaCl ilavesinin 6nemli bir etkisinin olmadigim1 ve ancak -elektrolit
yiizeyinde hava ile temas1 kesmek amacli olarak ortiicii faz olarak kullanmanin istenirse

anlamli olabilecegi sOylenebilir
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5.5. Korozyona Dayamim Testleri

Borlanan isleminin yapilmasindaki temel amaglardan biri, boriirlenen malzemelerin
yiizeylerinin kazandigi korozyona karsi yiiksek dayanimdir. Bu noktadan hareketle
yapilan seri deneyler neticesinde optimum kosul olarak belirlenen % 10 Na,COs ve
% 90 NayBsO7’dan olusan banyoda, 900°C sicaklikta ve 200 mA/cm? akim
yogunlugunda daha onceki optimum kosullar1 belirlemede standart olarak kullanilan
Eregli Demir Celik fabrikasindan temin edilen en diisiik alasimli ¢elik olan 7114 serisi
celik malzemeye 1 saatlik borlama islemi yapilmak suretiyle olusturulan boriir
tabakasina hacimce % 10 luk HCI, H2SO4, H3PO4, HCIO4, HNO3 ¢o6zeltilerde korozyona
dayanim testleri yapilmistir. Bu testler sonunda elde edilen boriir tabakasinin HCI’e
kars1 dayanimi Sekil 5.34 de, H2SO4’ e karst dayanimi Sekil 5.35 de, H3sPO4’ e karsi
dayanimi Sekil 5.36 da, HCIO4’ ¢ kars1t dayanimi Sekil 5.37 de, HNO3’ e karst dayanimi
Sekil 5.38 de verilmistir.
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Sekil 5.34. Optimum kosullarda elde edilen tabakanin % 10 luk HCI’e kars1 dayanimi
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Sekil 5.35. Optimum kosullarda elde edilen tabakanin % 10 luk H2SO4’¢ karst dayanimi
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Sekil 5.36. Optimum kosullarda elde edilen tabakanin % 10 luk HsPOj3’e kars1 dayanimi

100

3000



w
o

¢ Borlanmig
B Borlanmamis

N
()]
I

N
o
I

Kiitle Kaybi [mglcmz]
= o

a
v

0 500 1000

1500 2000
Siire [dak]

2500

3000

Sekil 5.37. Optimum kosularda elde edilen tabakanin % 10 luk HC1O4’e kars1 dayanimi
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Sekil 5.38. Optimum kosullarda elde edilen tabakanin % 10luk HNO3’¢e kars1 dayanimi
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Korozyon testleri sonucunda elektrokimyasal olarak olusturulan boriir tabakasi, diisiik
karbonlu ¢elik malzemenin literatiirde de belirtildigi tizere [12] oksidan olmayan
seyreltik asitlere karst korozyon direncini artirdigi tespit edilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda boriirleme islemi sonucunda malzemenin 48 saat sonunda % 10 luk HCI
¢ozeltisinde 5,10x10° g/cm?/giin olan korozyon hizini 0,66x103g/cm?/giin’ e; % 10 luk
H2S04 ¢ozeltisinde 40,2x102 g/lcm?/giin® den 1,133x103g/cm?/giin’ e; % 10 luk HCIO4
¢ozeltisinde 14x10° g/lem?/giin® den 1,594x1073g/cm?/giin’e ve % 10 luk HsPO4
¢ozeltisinde ise 11,2x10° g/cm?/giin degerinden 3,366x103g/cm?/giin hizina diisiirdiigii
tespit edilmistir. Deneyler 48 saat yapilmasina ragmen oOzellikle HCl ve H2SOg4
cozeltilerinde, tabakanin oOzelligini yitirdigine dair tipik bir ¢oziinme hiz1 artist
gbzlenmemistir. Bununla beraber HC1O4 ve H3PO4 ¢ozeltilerinde ise HCl ve H2SO4

nazaran daha hizli bir korozyon hiz1 gézlenmistir.

Borlanmis ylizeyler, oksidan olmayan asitlerine yiiksek dayanim gostermesine karsin
oksitleyici olan HNO3* e (0,3g/cm?%/giin) karsi dayamim gdstermemistir. Borlanmis
malzemenin korozyon hizi neredeyse ¢elikle ayni 6zellikler gostermistir. Sekil 5.39 de
zamana bagl olarak kiitle kayb1 grafigi incelendiginde, yaklasik 10 saat sonunda
¢oziinme hizinda gozlenen sinirlanmanin nedeni, yiiksek hizda gergeklesen korozyona

bagli olarak ¢ozeltide serbest asit miktarinin agir1 azalmasindan kaynaklanmaktadir.
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6. GENEL SONUCLAR

Bu yiiksek lisans tezinde ergimis tuz elektroliziyle borlama islemde siire, sicak, akim

yogunlugu ve elektrolit bilesiminin etkisi incelenmis ve tekrarli deneysel ¢alismalarda

asagidaki sonuglar elde edilmistir;

1.

Boriir tabakas1 zamana bagli olarak parabolik hiz kanununa uygun ve difiizyon

kontrollii olarak biiylimektedir ve biiyiime hiz denklemi
d =0,949s" + 32,433 diir.

Akim yogunluguna (i) bagl olarak boriir tabakasi d = 9,363 In(i) + 38,778

denklemi uyarinca biiytimektedir.

Optimum akim yogunlugu tabaka kalmlig1 agisindan 200 mA/cm? ve en homojen
tabaka acisindan 100 mA/cm? dir. 200 mA/cm? den biiyiik akim yogunluklarinda
tabaka kalinlig1 artmazken, yapida catlak miktar1 artmaktadir.

800°C de olusan bortir tabakasi i¢inde % 41,68 FeB faz1 olusurken, 900°C de bu
oranin % 44,8 e ve 1000°C de % 56,4 seviyelerine ulagsmaktadir.

Artan elektroliz sicakligina bagli olarak boriir tabakasinda catlak olusumu

azalmaktadir.

n oraninin ( =B203/Na2O) artmasina (1,25 den 2,245’ ¢) baglh olarak boriir
tabakasinin ve tabakanin bilesiminde bulunan FeB fazinin tabaka kalinlig1 % 40

azalmaktadir.

En kalin boriir tabakast n = 1,25 oraninda elde edilmistir. Ancak c¢alismasi
esnasindaki zorluklar (viskozite azalmasina bagli olarak asir1 derecede potaya
elektrolit difiizyonu) ve tabaka yapi daha ignesel ince digler igerdiginden bu

deger optimal kosul olarak degerlendirilmemistir.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Elektrolitte iletkenlik, sodyum iyonu ve sodyum igeren anyonlar tarafindan
saglanmaktadir ve bunun sonucu olarak saf susuz borik asitten (B2O3) olusan

elektrolitten akim ge¢irmek miimkiin degildir..

n = 1,87 kosulu, tabaka kalinligi, morfoloji ve sertlik agisindan elektrolit bilegimi

i¢in optimal bilesimdir.

FeB ve Fe2B ara yiizeyinde farkli termal genlesme katsayisina sahip olan FeB
fazinin ¢ekme ve Fe;B fazinin basma gerilimi yaratmasina bagli olarak matrisse

paralel catlaklar olusmaktadir.

% 10 Na:COsz ve NaOH ilavesi ile elde edilen etkinin ayni olmasi, bu
bilesiklerin elektroliz kosullarinda dekompoze olarak Na,O’ e doniistiiklerini ve

dolayisi ile nihai etki agisindan bir fark olusturmadigi saptanmistir.

Metal kloriir (% 10 NaCl, % 10 CaClz, % 10 LiCl, % 10 BaCl,) katkilarinin
tabaka kalinliklar1 tizerinde 6nemli bir fark yaratmadigi ancak CaCl. katkili
elektrolit ile yapilan kaplamada digerlerine nazaran daha kalin FeB tabakasi

olustugu tespit edilmistir.

CaCl; ilavesiyle olusan boriir tabakasinin tepeler ve platolari arasindaki fark, az
olmasina ragmen klasik disli yap1 sergilemektedir ve tepelerin enine genislikleri

cok oldugundan bu tabaka en yliksek sertlik degerine sahiptirler.

En distk sertlik degeri LiCl katkili elektrolitte elde edilmistir. Tabaka
morfolojik olarak diger tabakalara gore siinger tipi ¢igek goriiniimlii bir yapiya

sahiptir.

Elektrolitik olarak olusturulan boriir tabakasinin x-iginlar1 difraksiyonu ile
yapilan ince filmi analizinde fazlarin yiizeyden taban malzemesine dogru azalan
bor miktarina bagl olarak genelde FeB, Fe;B fazlarindan, ince kaplanmig

tabakalarin ise FeB, Fe:B, FesB fazlarindan olustugu tespit edilmistir.

En efektif katki maddesi, diisiik hiicre voltaji, kalin boriir tabakasi, ytliksek sertlik

ve bant formuna yakin tabaka yapisi olugsmasini saglayan Na,CO3’ tir.

Deneyler esnasinda ilave edilen NaCl ile boraksin birbiri i¢inde ¢oziinmeyen iki

ayr1 faz olusturdugu (iist tarafta NaCl ve altta ise boraks) tespit edilmistir.
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18.

19.

20.

Elektrolite agirlik¢a % 10 NaCl ilave edildiginde, boriir tabakasinin kalinliginda
onemli bir degisme (0,75 p) gorilmemektedir. Bu nedenle literatiirde
belirtilenin aksine NaCl ilavesinin tabaka yapisina énemli bir etkisinin olmadig1
ve ancak elektrolit yiizeyinde hava ile temasi kesmek amagl ortiicii faz olarak

kullanmanin anlamli olabilecegi tespit edilmistir.

Optimum kosul olarak % 10 Na2COz ve % 90 Na:BsO7 dan olusan elektrolit,
900°C sicaklik ve 200 mA/cm? akim yogunlugunda ve 1 saatlik siiresi tespit

edilmistir.

Optimum kosullarda kaplanan ¢eligin hacimce % 10’ luk HCI, H2SOs, HNO3,
HCIO4 ¢ozeltilerde korozyona dayanim testleri yapilmistir. Korozyon testleri
sonucunda elektrokimyasal olarak yapilan boriirleme isleminde borlanan diisiik
karbonlu ¢elik malzemenin HCl (6,61 x 10%g/cm?/giin) ve H2SOs4
(1,133x10%g/cm?/giin), =~ H3POs  (3,366x10°g/cm?giin) ve  HCIO4
(1,594x103g/cm?/giin) asitlerine yiiksek dayanim gostermesine karsin oksitleyici
olan HNOs’ e (0,3g/cm?/giin) kars1 dayanim gostermedigi belirlenmistir.
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60T

% Alasim Elementi

Malz No | Kisa Adi C Si Mn P S N Cr Mo Ni v W
10030 St00 0,30 <030 |02/05 |008 |0,05

10120 St37 0,20 <0,30 |02/05 |,080 |,050

10401 c15 12/18 | ,15/35 | ,30/,60 | ,045 |,045

10503 C45 42/50 | ,15/35 | 50/,80 | ,045 | ,045

10532 St 50-2 ~ 30 03/30 |,20/50 |0,60 |,050 007

10605 C75 70/80 | ,15/35 | ,60/,80 | ,045 | .,045 007

10711 9520 <13 05 60/1,2 | <100 |,18/25

11191 Ck 45 42/50 | ,15/35 | 50/,80 | ,035 | .,035

11540 C 100 W1 95/1,05 | ,10/25 | ,10/25 | 025 |,025

12067 100 Cr 6 95/1,05 | ,15/35 | ,25/,40 | ,035 | ,035 1,4/1,7

12343 X 38Cr MoV51 | ,36/,42 | ,90/1,2 | ,30/50 | 030 | ,030 48/58 | ,80/1,4 25/,50
12344 X 40Cr MoV51 | 37/42 | ,90/1,2 | ,30/50 | 080 | ,030 50/55 | 1,2/15 9/1,10
12550 60 W Cr V7 55/65 | ,50/,70 | ,20/,40 | ,035 | ,035 90/1,2 15/20 | 1,8/2,1
12712 15Cr Ni 6 12/17 | ,15/35 | 4060 |,035 |,035 1,4/1,7 1,417

12842 90 Mn V8 85/95 | ,15/30 | 1,9/21 |.,030 | ,030 20/,50 05/,15
17131 16Mn Cr5 14/19 | ,15/40 | 1,0/1,3 |,035 |,035 80/1,1

17220 34 Cr Mo4 30/37 | ,15/,40 | 50/,80 | ,035 | ,035 90/1,2 | ,15/,30

17225 42 Cr Mo 4 38/45 | ,15/,40 | 50/,80 | 035 | ,035 90/1,2 | ,15/,30

17228 50 Cr Mo 4 A46/54 | 15/,40 | 50/,80 | ,035 | ,035 90/1,2 | ,15/,30

17321 20 Cr Mo 4 17/22 | 15/,40 | 60/,90 | ,035 |,035 ,30/,50 | ,40/,50

18159 50 Cr V 4 47155 | 15/,40 | ,70/1,1 | 035 | ,035 90/1,2 107,20
185519 | 31CrMoV 9 | ,26/34 | ,15/35 | 40,70 | 025 | ,025 2.312,7 | 151,25 107,20
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