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KATODIK REDUKSIiYON-TERMAL DIiFUZYON YﬁNTEMi iLE
METALLERIN BORLANMASI (KRTD-BOR) VE SURECLERIN
OPTIMIiZASYONU

OZET

Klasik borlama teknolojilerinin yarattigi ¢cevresel problemler (borlama isleminde ve
sonrasinda olusan kati atik miktarinin fazlahigi, zehirli gaz emisyonu vb.), uzun
proses siirelerine duyulan gereksinim (=8 saat) ve pahali patentli kimyasal karigim
gerekliligi, borlama isleminin olasi yeni uygulamalarda kullanimini kisitlamakta ve
diger diflizyon esashi sertlestirme yoOntemleri gibi yayginlagmasina engel teskil
etmektedir. Buna karsin, artan teknolojik ilerlemeler ve gecis grubu metal boriirlerin
sahip oldugu 6zel karakteristikler bu malzemelerin ileri teknolojik uygulamalarda
kullanimi i¢in miikemmel aday oldugu ger¢egini yadsinmaz hale getirmektedir.

Gilinlimiizde kullanilan borlama yontemlerine bir alternatif sunmak ve borlama
prosesindeki cevresel kaygilar1 gézardi etmeden, ucuz-kararli standart bor tuzlar
kullanarak, boriir tabakasini taban malzeme ylizeyinde hizli biiyiitiilmesine olanak
saglayacak bir borlama prosesi gelistirmek iizere bu tez ¢alismasina baslanmistir.
Arastirmalarda oncelikle, yontemin ekonomik ve kolay uygulanabilirlik kriterlerinin
yani sira halojeniirleri igermeyen basit tuz yapilarindan olusan elektrolit kullanimina
dikkat edilerek, ekolojik agidan diinyada malzeme ve proses calismalarinda yeni
gelisimlere uyumlu olmasi hedeflenmistir.

Endiistriyel olarak borlamanin en yaygin kullanimina sahip celikler tizerinde
baslangic ¢alismalart  gerceklestirilmistir. Demir boriir yapisinin  biiyiime
mekanizmasi, olusan boriir tabakasinin morfolojisi irdelenmis ve demir boriir
fazlarinin (FeB ve Fe;B) olusum kinetigi ve biiyiime hiz esitlikleri ¢ikarilmistir.

Demir boriir tabakasinin, Parabolik Hiz Kanunu uyarinca biiylidiigii gosterilmis ve
deneysel olarak biiyiime hiz denklemleri ¢ikarilmistir. Demir boriir tabakasinin
asagida verilen denklemler uyarinca, artan elektroliz siiresi ve sicakligina bagh
olarak artig1 belirlenmistir. (Toplam boriir tabakas1 kalinlig1: drgt, pm, FeB tabakas1
kalinligi: dreg, pm, elektrokimyasal borlama sicakligi: T, K ve siire: t, sn)

drer= 10156,/exp(—20779/T)t 1123 K < T < 1273 K, 200 mA/cm?

dres =5837 /exp(—21520/T)¢ 1123 K < T < 1273 K, 200 mA/cm?

Celik (AISI 1018) malzemenin borlanmasinda toplam boriir tabakasinin celik taban
malzeme ylizeyinde biiylimesinin aktivasyon enerjisi (Q) 172,75 kJ/mol ve hiz sabiti
faktorii (Ko) 1,03x10* m?/s olarak hesaplanmustir. Farkli uygulama sicakliklari i¢in
elektrokimyasal borlamada wulasilan hiz sabiti degerleri, 0zellikle ticari
uygulamalarda kullanilan pasta/kutu borlama yontemlerinde elde edilen hiz sabiti
degerlerinden oldukga biyliktir (6rnegin; 1223 K de 34 kat). Bu farklilik
elektrokimyasal borlama yontemiyle, boriir tabakasinin olusumunun ¢ok daha hizl
ve efektif gergeklestigi ortaya koymaktadir.
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Elektrokimyasal borlama sonunda olusturulan boriir tabakasinin kesit alan sertlik
degisimi incelemeleri, boriir tabakasinin en disinda yer alan FeB fazinin sertliginin
1700+£200 HV, hemen altinda bulunan alan Fe;B fazinin sertliginin ise 1400200 HV
degerlerinde oldugu belirlenmistir. Bununla beraber ¢elik taban malzeme ile bilesim
yapist tanimli boriir tabakasi arasinda, ¢elik igine difiize olan ancak stokiyometrik
bilesimi olmayan ve FeBx (x < 0,5) bor igerigine sahip difiizyon bolgesi (DB) tespit
edilmis olup bu bdlgenin sertlik degerinin normal ¢eligin sertlik degerinden daha
yiiksek oldugu bulunmustur.

Celiklerin borlanmasi sonucu yiizeyde genellikle iki fazli (FeB ve Fe,B) boriir
tabakasinin olusumuna bagl olarak endiistriyel uygulamalarda karsilagilan sorunlar
irdelenmis ve tek fazli Fe;B iceren boriir tabakasinin hizli bir sekilde biiylimesine
olanak saglayan islem parametreleri belirlenmistir. 15 dakika elektrokimyasal
borlama (950 °C, 200 mA/cm? kosullarinda) ve akabinde 45 dakika faz
homojenlestirme islemi sonunda; ¢elik taban malzeme igerisinde 90 pm derinlige
kadar uzanan ve ortalama kalinhigit 75 pm olan tek fazli Fe;B boriir yapisi
biyiitilmustir. Tek fazli Fe,B boriir yapisinin kalinligini artirmaya yonelik
calismalar, farkli faz homojenlesme ve degisik elektrokimyasal borlama
parametrelerinde boriir tabakasinin kalinliginin daha da artirabilecegi sonucunu
ortaya koymustur (Ornegin; 1,5 saatlik islem neticesinde ortalama 100 pm kalinlikta
Fe,B ¢elik matriks iizerinde biiylitiilmiistiir.)

Deneysel olarak bor atomlarinin, demir boriir tabakasi igerisinde gelik matrikse
dogru diflizyon yoniiniin [001] oryantasyonda ilerledigi ve boriir tabakasi
biiylimesinin bu yonelme ile gergeklestigi XRD analizi ile belirlenmistir. Gelistirilen
elektrokimyasal borlama tekniginde, katodik reaksiyonlar neticesinde bor atomunun
taban malzeme yilizeyinde olusturulmasi ve bor atomunun sicakligin itici giiciiyle
taban malzemenin igerisine diflizyonu sonucu taban malzemenin atomlariyla
yiizeyde metal boriir bilesiklerini olusturmasini kapsayan bu teknik “Katodik
Rediiksiyon Termal Difiizyon (KRTD)” prosesi olarak tanimlanmis proses
sonucunda elde edilen yapinin boriir olmas1 da dikkate alinarak kisaca KRTD-Bor
olarak isimlendirilmistir.

Ozellikle son bes yillik dénemde, ileri teknoloji malzemelere gereksinimin artmasina
orantili olarak, demir dis1 metallerin boriirlerine ilgi ¢ogalmakta ve konuyla ilgili
paralel aragtirmalar ivme kazanmaktadir. Titanyum metali, bilhassa ikinci diinya
savasl sonrasi pek cok miihendislik uygularinda ileri teknoloji malzemesi olarak
kullanilmasima karsin, kotii tribolojik oOzelliklerinden 6tiirii (yliksek siirtiinme ve
diisiik asmmma direnci) pek ¢ok islevsel sorunla karsilagmaktadir. Titanyumun
tribolojik ozelliklerini en etkin bicimde iyilestirecegi beklentisiyle titanyum
metalinin elektrokimyasal esasli borlanma teknigi ile borlanmasi, diinyada da ilk defa
sistematik olarak bu tez kapsaminda calisilmistir. Bu kapsamda KRTD-Bor teknigini
titanyum metali icin uygulanabilirligi, titanyum boriir tabakasinin biiylime
mekanizmasi ve boriir yapisinin morfolojisi irdelenmis ve kinetiksel yaklasim
yapilmak suretiyle TiB, tabakasinin elektrokimyasal biiyiime kosullarinda kinetik
denklemi c¢ikarilmistir. Titanyum boriir tabakasinin biliylime hiz denklemleri
kullanilarak endiistriyel uygulamalarda kullanimi pratiklestirmek i¢in sicaklik-zaman
ve tabaka kalinlik diyagramlar1 olusturulmustur.

Gelistirilen elektrokimyasal borlama yontemiyle, Ti-taban malzeme iizerinde siirekli,
titanyum diboriir TiB; faz1 baskin olmak iizere TiB fazini igeren titanyum boriir
tabakas1 15 dakika gibi kisa elektroliz siirelerinde dahi biiyiitiilebilmistir. Titanyum
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boriir fazlarinin, yakin termal genlesme Katsayisi sebebiyle iki katmanli titanyum
boriir tabakasi (TiB,+TiB) olusumunun titanyum borilir tabakalar1 arasinda
mikro/makro c¢atlak olusumuna sebep olmadigi tespit edilmistir. 850 °C-1100 °C
sicaklik araliginda TiB; tabakasinin artan proses sicakliina ve siiresine bagli olarak
asagidaki verilen ve Parabolik Hiz Kanunu’na uyan denklem uyarinca artig1 (TiB;
tabakas1 kalinligi: drig2, um, elektrokimyasal borlama sicakligi: T, K ve siire: t, sn)
belirlenmistir.

drigo= 682,67 \/exp(—22833/T)t 1173 K < T < 1373 K, 200 mA/cm?

Elektrokimyasal borlama kosullarinda, TiB, tabakasmin, Ti-numune yiizeyinde
biliylimesinin aktivasyon enerjisi (Q) 189,88 kJ/mol olarak ve hiz sabiti faktorii ise
(Ko) 4,66x10" m?/s olarak hesaplanmuistir.

950 °C ve tlizerindeki uygulama sicakliklarinda, TiB kilcal yapilarin yanal (x-
yoniinde) genisledigi belirlenmistir. Sonugta artan sicakla beraber, TiB’ {in; nano
kilcal yapidan (900 °C) — dendiritik dallara (1000 °C - 1100 °C) ve dendiritik
dallardan — TiB adalar1 (> 1200°C) silsilesi ile biiytidiikleri g6zlenmistir.

En kalin, homojen ve siirekli TiB; tabakasinin olusumunun saglandig1 ve en derin
TiB kilcal yapilarinin elde edildigi, 200 mA/cm? degeri titanyum metalinin
elektrokimyasal borlanma prosesi icin ideal akim yogunlugu olarak belirlenmistir.

Gibbs serbest enerji degisimi goz Oniine alindiginda, TiB, fazinin en kararli titanyum
boriir yapisi oldugu ve TiB fazimin Ti-matriks atomlarinin difiize olan bor atomlari
ile direkt reaksiyonu sonucu olustugu anlasilmistir. Buna ilave olarak faz sinirinda
TiB, fazmin Ti-taban malzeme ile etkinlesmesi sonucu TiB olusumu ise kismen
gerceklesmekle  beraber ana  biiyime mekanizmasinda etkin  olmadig
varsayilmaktadir.

Elektrokimyasal borlanmis titanyumun Kkesit alan sertlik incelemesi sonucu titanyum
bortir tabakasinin sertliginin, fazin igerdigi bor konsantrasyonuna bagli olarak arttig1
ve list tabakada bulunan TiB, bdlgesinin sertlik degerinin 3900+150 HV, altta
bulunan TiB kilcallarinin yogun oldugu bdlgenin sertlik degerinin 1500+500 HV
oldugu tespit edilmistir. Ayrica, celiklerde de goriildiigli gibi kismen TiB
kilcallarinin ulastigi, stokiyometrik olmayan bor igerigine sahip bir diflizyon bolgesi
(DB) (taban malzemesi titanyumun sertliginden yiiksek sertlikte, 250+50 HV)
mevcudiyeti belirlenmistir.

Bu tez kapsaminda gelistirilen, ucuz kimyasallar kullanilarak diigiikk maliyet ile
olduk¢a hizli boriir tabakasinin biiylimesine olanak saglayan ve g¢evresel negatif

etkilerin bertaraf edildigi “KRTD-Bor” teknigi, endiistrinin ihtiyaclarini karsilayarak
iilkemizde ve diinyada yeni bir uygulama teknigi olarak yer bulacaktir.
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BORIDING OF METALS VIA CATHODIC REDUCTION AND THERMAL
DIFFUSION METHOD (CRTD-Bor) AND OPTIMIZATION OF THEIR
PRODUCTION PARAMETERS

SUMMARY

Boriding is an effective surface hardening process which has been used for the
treatment of engineering materials to increase the mechanical hardness, stiffness, and
strength as well as wear and corrosion resistance so that they can last much longer
and perform better. As well known, the usage of expensive powder mixtures, the
necessity of long process durations and the generation of huge amounts of solid
wastes and gaseous emissions are the main drawbacks of conventional boriding
processes, including pack and/or paste boriding. All these negative sides of currently
available techniques make boriding process economically and environmentally very
costly and hence hinder its widespread application.

The starting idea of this study was the necessity of an alternative boriding process
with the capability of producing very thick boride layers in a fast and safe way and
with the elimination of environmental issues which have become major concerns in
recent years.

The initial studies were started on steel substrates which have the main application in
manufacturing sector. The growth kinetics of electrochemically formed boride layers
on low carbon steel were investigated for the first time with the environmentally
harmless-uniquely formulated electrolyte composition for a wide range of boriding
time and temperature. The formation rate of the boride layers was examined and
kinetic equations and parameters were determined at a temperature range of 1123 K -
1273 K for periods of 5-120 minutes. Furthermore, the effects of process durations
and electrolyte temperatures on the morphological and chemical state of boride
layers were explored.

The rate of iron boride layer formation with respect to electrolysis time was found to
have a parabolic character. The following empirical equations were derived to
estimate the thickness of boride layers at different time and temperatures.

drer= 10156 \/exp(—20779/T)t 1123 K < T < 1273 K; 200 mA/cm?

dreg =5837 /exp(—21520/T)t 1123 K < T < 1273 K; 200 mA/cm?

Where drgr is the thickness of total iron boride layers in micrometer, deeg is the
thickness of FeB layers in micrometer, T is the boriding temperature in Kelvin, and t
is the boriding time in second.

The activation energies (Q) and the pre-exponential factor (Ko) of total iron boride
layer produced by electrochemical boriding were determined as 172.75 kJ/mol and
1.03x10™* m?/s, respectively.

In electrochemical boriding, the iron boride layers exhibited a relatively high
formation rate due to the fact that the growth rate constant for electrochemical
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boriding was as high as 4x10™? m?s™ at 1223 K which was 34 times higher than the
conventional boriding processes (1.19x102 m?s™).

Cross-sectional micro hardness testing of the borided steel samples revealed that FeB
phase was formed near the surface with the highest boron content of approximately
16 wt.% in the range of 1500-1900+100 HV. Underneath, Fe,B phase was present
with 8.33 wt.% with 1200-1600+80 HV hardness values. There was also non-
stoichiometric boron content region called as diffusion zone (DZ) with higher
hardness value than that of the substrate beyond visible boride layers.

The potential problems as a result of formation of duplex layer (FeB ve Fe,B) on
steel substrates was examined and the process parameters for the growth of single
boride layer (Fe,B) was determined. Even in some regions, the length of boride
needles was nearly 90 um, and on the average, a very dense and homogenously 75
um thick single Fe,B boride layer formed on the low carbon steel. During the study
of single Fe,B growth, it was observed that thickness of Fe,B layer could be
increased with different boriding conditions as an example of 100 um average
thickness achieved after 1.5 hours of treatment.

The special nature of preferred growth of iron boride layer in certain crystallographic
orientations [001] on steel substrates was determined by XRD analyses.

The developed technique was essentially based on an electrochemical boriding in
which the formation of atomic boron on the cathode (substrate) took place as a result
of sequence of cathodic reactions and subsequently diffusion of boron into the
interstitial sites to grow boride compounds/intermetallics occured in consequence of
thermal excitations, hence the new process was called as “Cathodic Reduction and
Thermal Diffusion” with abbreviation of CRTD-Bor.

The demands for the development of new methods and alternative materials have
been increasing due to growing needs of advanced materials and requirements of
energy-saving in manufacturing techniques. Among all the engineering compounds,
titanium has been becoming distinct and cost-competitive in many applications by
reason of their exceptional strength-to-weight ratios, high toughness, and excellent
biocompatibility. However, titanium and its alloys are having many difficulties in
tribological functions in consequence of their poor friction and wear resistance.
Boriding seems to be a perfect candidate surface hardening process considering the
positive contributions on the working efficiency and improvements in service life as
observed in many implementations for steel compounds. In this study, firstly the
electrochemical boriding was applied to titanium in a systematic manner and the
effects of boriding process parameters on the morphological and chemical state of
boride layers were explored. Moreover kinetic approach was conducted for the
boriding of titanium in order to have growth equation of TiB, layer and to determine
a practical diagram for potential applications.

With a developed boriding technique, a very dense and continuously thick titanium
boride layers were able to form on the titanium substrates even after 15 minutes of
boriding. There wasn’t any crack formation determined between the dual titanium
boride layers (TiB,-TiB) due to the considerably closed coefficient of thermal
expansion.

The thickness of TiB, was increased with increasing temperatures ranging 850 °C -
1100 °C and it obeyed Parabolic Law with the derived following empirical
equations.
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drigo= 682.67,/exp(—22833/T)t 1173 K < T < 1373 K; 200 mA/cm?

Where drig2 is the thickness of TiB, layer in micrometer, T is the boriding
temperature in Kelvin, and t is the boriding time in second.

The activation energies (Q) and the pre-exponential factor (Ko) of TiB, layer
produced via CRTD-Bor were determined as 189.88 kJ/mol and 4.66x10" m?s™,
respectively.

It was found that TiB grew in the lateral direction (x-axis) at a temperature of 950 °C
and above. Consequently, the morphology of TiB was modifying within the order of
whiskers (900 °C) — dendritic (1000 °C - 1100 °C) — island (> 1200 °C).

The ideal current density was determined as 200 mA/cm? due to the formation of
optimal structure which provied the thickest thickness of TiB, layer and the deepest
penetration depth of TiB on the titanium substrates.

Considering the Gibbs free energy variation of titanium borides, TiB, was the most
stable phase and the main formation of TiB was happening with the direct reaction of
diffused boron and substrate Ti atoms, even potentially TiB, layer and Ti substrate
interacted with each others.

It was deduced from the results of the micro-indentation experiments, there was a
declining hardness variation from top to matrix due to decreasing boron content. The
hardness of the TiB, top layer was as high as 3900+150 HV, underneath TiB region
presented with 1500+500 HV. Additionally, some further hardness values of
substrate below titanium boride layer (non-sticometric boron content region, DZ)
was still harder than that of CP-Ti such as 400 HV at 45 pm depth.

The new boriding technique developed within the scope of the thesis would find
many new applications in our country and world wide with supplying the demands of
industry by means of producing boride layers on different types of substrate in a
considerably cheaper, faster, safer, and greener way.
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1. GIRIS

Giliniimiizde pek ¢ok makine parcasi, kullanim yerinde korozyon, erozyon ve asinma
gibi zorlayici kosullara maruz kaldigindan, servis 6mriinde ve performansinda diisme
gozlenmektedir. Bu zorlayici kosullarda malzeme cinsini degistirmeden, yiizey
islemleri ve kaplama teknikleri ile malzemelerin yilizey O6zelliklerini iyilestirmek
ekonomik gerekgelerle yaygin bir uygulamadir. Bu ylizey islemleri ve/veya
kaplamalarin temel prensibi; malzeme ylizeyinin sertligini, dayanimini, korozyon ve
asimmma direncini artirmak ve bdylelikle parganin ana yapisint koruyarak kullanim
stiresini ve islev verimini daha iyi kilmaktir. Bu dogrultuda, ¢esitli taban malzemeler
tizerine ince film kaplamalar (TiN, TiC, vb) veya ¢ift asamali kaplamalar (geleneksel
termal difiizyon prosesi ve sonrasinda ince film kaplama) kullanim yerlerine ve
hedeflerine yonelik gelistirilmistir. Ancak standart uygulamalarda ve genis capl
kullanim alan1 i¢in bu teknikler pahali ve her zaman kullanmigli olmamaktadir.
Bunlarin yerine karbiirleme, nitriirleme, nitro-karbiirleme ve borlama gibi klasik
termal difiizyon esaslh sertlestirme yontemleri biiyiik ¢apli liretimler i¢in daha ¢ok
getiri saglamakta ve tercih edilmektedir. Ozellikle artan performans beklentisine
bagli olarak borlama yontemi uygulamasi ¢esitlenmekte ve yliksek maliyeti, ¢cevresel
acidan proseslerin negatif etkilerine ragmen gittikce artan kullanim alanlar

bulmaktadir.

Celiklerin borlanabileceginin 1895 yillinda Moissan tarafindan Onerilmesiyle
borlama prosesi baslamis olup, gilinlimiizde borlama yontemlerinde yapilan
modifikasyonlarla demir dis1 metaller de dahil edilerek farkli taban malzemeleri
tizerinde kullanilabilir bir yontem haline getirilmesi iizerine caligmalar devam

etmektedir.

Gegis grubu metallerin boriirlerinin sahip oldugu essiz ozellikler (yliksek sertlik,
yiiksek ergime sicakligi, yiiksek elektrik ve termal iletkenlik, olduke¢a iyi kimyasal
kararlilik, korozyon ve aginma direnci, vb) g6z oniine alindiginda, borlama isleminin
(ylizeye difiize olan bor miktarina bagli taban malzemenin atomlariyla yiizeyde metal

boriir biiyiitme) gec¢is grubu metalleri i¢in anlami ve dnemi gilin gectikce artmaktadir.

1



Borlama yonteminin en yaygimn kullanim alanini ¢eliklerin olusturmasi nedeniyle,
borlama iizerine yapilan ¢alismalarin biiyilkk bir kismi ¢eliklerin borlama
proseslerinin iyilestirilmesi lizerinedir. Ancak son on yillik dénemde, 6zellikle ileri
teknolojik malzemelerin gereksiniminin artmasina orantili olarak ve gegis grubu

metallerin borlanmast iizerine yapilan arastirilmalar 6nemli ivme kazanmustir.

Ulkemizde ve diinyada endiistriyel olarak kullanilan borlama teknigi kutu ve/veya
pasta borlama prosesidir. Bu borlama tekniklerinin ¢evresel negatif yonleri (borlama
islemi esnasinda ve sonrasinda iirettigi kat1 atitk miktarinin fazlaligi ve zehirli gaz
emisyonu) ve uzun proses siiresi (6-8 saat) gereksinimi gibi olduk¢a énemli olumsuz
yanlar1 olmasina karsin endistriyel uygulama kolayligindan &tiirii  tercih
edilmektedir. Ancak 6zellikle uzun igslem stireleri (toplam borlama prosediir siiresi 30
saattir) ve en onemlisi yiiksek maliyetli patentli kimyasallar kullanimi nedeniyle
borlama igleminin ¢elikler disinda demir dis1 metallerde kullanimini kisitlamakta ve

potansiyel uygulama alanlarini sinirlamaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, gevresel olarak higbir zehirli gaz salinimi olmayan ve kararl
oksit esasl elektrolitlerle periyodik olarak elektrolit ilavesiyle uzun siireli borlama
banyosu kullanimina olanak saglayan ve en 6nemlisi kisa borlama siiresiyle (<Isaat)
endiistriyel olarak talep edilen kalinlikta ve kompozisyonda bortiir tabakasi eldesini

miimkiin kilacak alternatif borlama yontemi gelistirilmeye ¢aligilmistir.

Bu amagclara ulasmak icin belirlenen yontem, ergimis tuz banyolarinda basit bor
iceren bilesiklerden katodik rediiksiyon yolu ile ¢alisma pargasi yiizeyinde atomal
bor rediikleyerek bu bor atomlarmin yapi i¢ine difiizyonun saglanmasi prensibine
dayandirilmistir. Bu sayede ana yapida herhangi bir (kaplama tabakasi olusumuna
bagli) boyutsal degisim olusturmadan sadece yiizeyin bor ile modifikasyonu
gerceklestirilmis ve bdylece proses sonrasinda talagli bir ylizey islem uygulamasina

da gereksinimi ortadan kaldirilmistir.

Tez ¢alismasi sonucunda hedeflere basar ile ulasilmis, laboratuvar boyutlu deneysel
calisma sonuglari, endiistriyel pargalara pilot boyutlu deneysel c¢aligmalarla
taginmistir. Elde edilen basarili sonuglar patent ile koruma altina alinmis ve

endiistriyel uygulanmasina yonelik prototip hiicreler kurulmaya baslanmstir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Metallerin Borlanmasi

Borlama, metallerin yiizeylerini sertlestirmede kullanilan ve bor atomunun metalik
malzemeye difiizyonu sonucu yiizeyde tek fazli Me,B veya ¢ok fazli intermetalik
(Me,B+MeB) yapisinin olusumuna dayanan bir yiizey islemidir. Borlama, sadece
demir ve demir dist malzemelere degil, sermet ve seramik malzemelere de
uygulanabilmektedir. Borlama, malzeme yiizeyinde yiiksek sertlik, diisiik siirtiinme
katsayisi, yiiksek asinma direnci, yiiksek korozyon direnci ve 0Ozellikle yiiksek

sicakliklarda oksidasyon dayanimi saglamaktadir [1-3].

Borlama iglemi genelde yiizeyi iyi temizlenmis malzemelere 800 - 1100 °C sicaklik
araliginda 1 - 10 saat siireyle kati, pasta, sivi veya gaz gibi ¢esitli boriir kaynagi islevi
goren ortamlarda uygulanabilmektedir. Yeni teknolojik ilerlemelerle birlikte,
termokimyasal borlama yontemleri disinda; plazma borlama, akigkan yatakta,
fiziksel buhar biriktirme (FBB), kimyasal buhar biriktirme (KBB), plazma sprey ve

iyon biriktirme yontemleri de borlama uygulamalarinda kullanilmaktadir [1-12].

Tiim metaller boriir olustururken, sadece ¢ok az metal boriir olusturmaz. Bunlar,
altin, bizmut, kadmiyum, bakir, kursun, antimon, telliir ve ¢cinkodur. Bu metallerden

sadece bakir ve altinin ergime sicakligir 700 °C nin tizerindedir [4,6].

Giliniimiizde yaygin olarak kullanilan borlama ydntemleri, termokimyasal borlama
prensibine dayanmaktadir. Bor kaynagi; sivi borlama tekniginde ergimis halde
bulunan bor bilesikleri (Na;B4O;, NaBF,, vb), ticari olarak satilan borlama toz
karisimlari (amorf bor, ferrobor, B4C ve Na,B,O7 gibi bor kaynagi, SiC ve ferrosilis
gibi rediiktanlar ve NaBF,;, KBF;, (NH4)3:BFs, NH4CI, Na,COz;, BaF, gibi
aktivatorler), gaz borlama birlesikleri (Di-boran (B,Hg)-H, karisimi veya Bor
Halojeniir-H, ve vb.), veya benzeri bor iceren farkli fiziksel durumlardaki bor
bilesikleri olabilir. Termokimyasal borlama yoOntemlerinde her hangi bir taban

malzeme ylizeyinde metal boriir tabakasi olugmasi temel olarak, kullanilan bor



kaynagindan bagimsiz olarak iki reaksiyon basamaginda meydana geldigi

distintilmektedir [1-30];

— lIk reaksiyon adimi, bor kaynag: ile taban malzemenin ara yiizeyi arasinda
meydana gelmektedir. Taban malzeme ylizeyinde ¢ekirdeklenme hizi, segilen
borlama teknigi ile direkt ilintilidir. Ornegin; secilen tozun kimyasal bilesimi,
elektrolit tipi (oksit veya floriir esasli; Na,B4O7 veya KBF,), kullanilan tozun
numune Yyiizeyini sarma kalinligi, borlama siliresi ve sicakligi, akim

yogunlugu, vd.

— lkincil olarak gerceklesen adim ise, bor atomlarmin taban malzemeye belli bir
kristalografik yon boyunca difiizyonudur [31,32]. Borun, taban malzemeye
difiizyonu proses sicakligina ve siiresine bagimlidir. Ancak taban malzemenin
cinsi ve kimyasal kompozisyonu da borun kristal kafesin arayerlerine

difiizyonunda 6nemli bir etmendir.

Borlama islemi silirecinde bor atomlari, kii¢iik atomik ¢ap ve yiiksek mobilite
sayesinde, taban malzemeye penetre eder ve taban malzemenin atomlariyla Me,By
(x>1; y>1) metal boriir intermetalik bilesikleri ve stokiyometrik bilesime denk
gelmeyen taban malzemenin ara yer bosluklarda yer alarak diflizyon bolgesi

olustururlar.

Bor atomlar1 zamana bagli olarak yiizeyden igeriye dogru hareketlerine devam
ettiklerinden dolayi, borlanan taban malzemenin yiizeyi ile boriir tabakasinin i¢
bolgeleri arasinda borlama islemi esnasinda ve sonrasinda bir difiizyon gradiyenti
meydana gelmektedir. Gergeklesen bu mekanizma geregince bor atomu, zaman ve
taban malzemede ulastigi derinlige bagli konsantrasyon degisimi, Fick’in ikinci
kanunu uyarinca hesaplanabilmektedir (2.1).

x_p(L2) (2.1)

dt dx?

Borlama islemi esnasinda bor atomlarinin taban malzeme igerisine penetre olarak
taban malzemenin atomlariyla olusturdugu modifiye tabakanin kalinlhigi, diger
difiizyon kontrollii yiizey sertlestirme proseslerinde oldugu gibi, zamana ve sicaklia

bagimlidir:

boriir tabakas: kalinligr o« K V't



Kinetik olarak, boriir tabakasinin biiyiimesi Parabolik Hiz Kanunu ile a¢iklamaktadir

(2.2).
d? = Kt (2.2)

d boriir tabakasmnin kalinligi (m), K hiz sabitti (m?/s), t ise saniye cinsinde borlama

suresidir.

Hiz sabiti, K, boriir tabakasinin olusum hizini belirler ve Arrhenius esitligine (2.3)
gore sicakliktan, taban malzemenin kompozisyonundan ve borun konsantrasyon

gradiyentinden etkilenmektedir.
K = Kyexp(—Q/RT) (2.3)
Ko tstel etken, Q aktivasyon enerjisi, T sicaklik ve R gaz sabitidir.

Borlama, diger diflizyon ile yiizey sertlestirme yontemleriyle karsilastirildiginda
(Sekil 2.1), modifiye edilen tabakanin kalinligi, karbiirleme, aliiminyumlama veya
silislemeye gore daha az olmasina karsin, titanyum karbiir kaplama hari¢ diger biitiin
yontemlerle elde edilen yiizeylerden daha sert tabaka olusturan bir yontemdir [1,3]
Tez calismasinin ilerleyen kisimlarda, metal boriirlerin yapilari ve bu 6zel yapilarinin
Me-B (metal-bor) baglar1 sonunca kazanmis olduklar1 onemli dstiin ozellikler

ayrintilari ile ele alinmugtir.

( Difiizyon Esash Yiizey Sertlestirme Yontemleri )
( Karbiirleme ) (Nitrﬁrlcmc) ( Karbo-Nitriirleme )

Karbon Difii Azot Difiizy Karbon ve azot Difiizyonu
815-1090°C 480-590°C 760-870°C
50pm-15mm 2.5um-125um 2.5um-0.75mm Kimyasal Buhar\ fcimvasal Buhar Titanyum
| ‘ | ‘ (Aliiminyumlama ) Biriktirmeile | [ giriktirme ile Karbiir Borlama
500-800HV 500-950HV 450-800 HV - ili .
Silisleme Kromajlama o ——

_— Alasimh Celikler, Diisiik Aliimi ifii Silisyum Difii arbon, Ti, Ti o
I Knrb9 o Nitriir Celikleri, Alagimh ; = - Krom Difiizyonu Bilesiklerinin Bonlifizyony
Al bttt Paslanmaz Celikler, Celikler, 870-980°C 925-1040°C B07000°C Difiizyonu 400-1150°C

Pek ¢ok demir esash Diisiik g
o H 900-1010°C 12.5-50 pm
metaller Karbonlu 25um-1mm 25 pm-1mm 2550 um M
Gelikler, [<250HV | [300-500HV | . 25-125 um 1600-2000 HV
P: Az karbonlu celik, <400;
Celik Diisiik Alasimh Diisiik Alasimh | | Yiiksek karbonlu celik, e 0001 Alagim Celikleri,
Degisen Yiizeyin Kimyasi Celikler

Celikler 600-850 HV ’W Takim Celikleri,
X , Yiiksek ve Diisiik Takim Celikleri Kobalt ve Nikel
islem Sicakhg (C) Karbonlu Gelikler A

Tipik Degissen Yiizeyin Kalinhig
| Tipik Degissen Yiizeyin Sertligi (HRC) |

[ Tipik Uygulanabilir Taban Malzemesi |

Sekil 2.1 : Farkli difiizyon sertlestirme yontemleri kullanilarak g¢elik taban malzeme
icin hazirlanmis tipik islem parametreleri ve modifiye edilen tabakanin
genel ozellikleri [1-3].



2.1.1 Borlama yontemleri

Celiklerin borlanabileceginin 1895 yillinda Moissan [2] tarafindan Onerilmesiyle
borlama yontemi baslamis olup, giniimiizde borlama yontemlerinde yapilan
modifikasyonlarla demir dis1 metaller de dahil edilerek farkli taban malzemeler
tizerinde kullanilabilir bir yontem haline getirilmistir. Giinlimiizde, farkli yontemler
ve farkli taban malzemeler lizerinde olusturulan boriir tabakalarmin mekanik,
tribolojik, fizikokimyasal ve diger Ozellikleri (kimyasal, elektrik iletkenligi, n6tron
adsorpsiyonu vb) ve borlanan malzemelerin olas1 yeni kullanim alanlar1 hakkinda

sayisiz ¢alismalar ve arastirmalar devam ettirilmektedir.

Borlama yonteminin en yaygimn kullanim alanini geliklerin olusturmasi nedeniyle,
borlama fiizerine yapilan c¢aligmalarin biiyiik bir kismi ¢eliklerin borlama
proseslerinin iyilestirilmesi tizerinedir. Ancak son bes yillik donemde, 6zellikle ileri
teknolojik malzemelerin gelistirilmesine yonelik olarak demirdisi metallerin
boriirlerinin sahip olduklar1 miikemmel fiziksel 6zelliklerden Otiirli, gegis grubu

metallerin borlanmasi tizerine yapilan arastirilmalar da 6nemli bir ivme kazanmustir.

Cok farkli yontemlerle uygulanan borlama islemi, genel olarak boriir kaynaginin
fiziksel yapisina gore simniflandirilmaktadir ve literatiirde verilen bilgiler ve ana

Ozellikler derlenerek genel bir sema halinde Sekil 2.2 de 6zetlenmistir [1-30].

Endiistriyel uygulamalarda en cok tercih edilen borlama teknigi kutu borlama
prosesidir. Borlama isleminde kullanilacak diizenegin basit bir is¢ilikle yapilabiliyor
olmas1 ve operasyonun basitligi, emniyetli olmas1 ve bu yontemde fazla ekipmana
thtiya¢c duyulmamasi nedeniyle ekonomik olup yaygin olarak kullanilan bir metottur.
Borlama islem siiresi 6 - 10 saat arasinda degismesine karsin; tiim proses siireci genel
olarak numunelerin yerlestirilmesi ve kutu borlama tozlar1 ile kaplanmasi
(kutulama), 1sitma ve temizleme adimlarindan olusur ve ortama 40 saattir. Kutu

borlama tozlarinda ana bilegenler;
— Bor kaynagi: Amorf bor, ferrobor, bor karbiir (B4C), Na;B4O7

— Katki maddeleri (ana reaksiyonda yer almayip, akiskanlik saglama dolgu

malzemesi olarak veya ilave rediiktan olarak) : SiC ve Al,O3

— borlamada aktivator: NaBF4, KBF4, (NH4)3sBF4, NH,CI, Na,COs3, BaF,



olarak siniflandirmak miimkiindiir. Bunlara ek olarak Ekabor tozlar1 gibi isimlerle
satilan ve tam kompozisyonu firmalarca agiklanmayan karigimlar da kutu borlama
amaciyla kullanilirlar. Ekabor ve benzeri ticari patentli ve bilesimi verilmeyen pahali

karisimlar genel olarak yukarida ele alinan kimyasal bilesiklerin karisimindan

olusmaktadirlar [1-3,11-22].

Tez ¢alismasinda kullanilan gevresel elektrolit bileseni olan boraks, kutu borlama

isleminde kullanilmasi durumunda gerc¢eklesmesi olasi reaksiyonlar ((2.4) — (2.5)) de

verilmistir.
Na,B;,0;+3SiC+30, = 4B+3Si0,+3C0O,+Na,O (2.4)
Na,B,O;+4FeSi+40, = 4B+4Si0,+Na,0+2Fe,04 (25)

Kutu borlama isleminde %5 mertebesinde ilave edilen ve boriir tabakasinin hizl
biiylimesini olanak saglayan floriirlii ve kloriirlii aktivator katkilar (NaBF4, KBFy,
(NHz)3BF4, NH,CIl, Na,COs, BaF,), kutu borlama islemi esnasinda halojeniir gaz
emisyonu neden olmaktadirlar [11-22]. Bu da giiniimiizde endiistriyel olarak en ¢ok
tercih edilen kutu ve pasta borlama prosesini ciddi ¢evresel problem yaratan bir

yiizey islemi hale gelmistir.

Termokimyasal diflizyon prensibine dayanarak, bor atomunun taban malzemeye
penetrasyonu sonucunda taban malzemenin atomlariyla ¢esitli metal boriir fazlar
biiylitme esasina dayanan borlama islemi disinda, boriir tabakasini bir taban malzeme
tizerinde biriktirmek veya kaplamak da miimkiindiir. FBB, ortak iyonlar1 igeren
elektrolitlerden beraber rediiksiyon 1ile elektrokimyasal sentez yOntemleri
kullanilarak herhangi bir taban malzeme {izerinde herhangi bir metallin boriri
kaplanabilmektedir. Ornegin, TiB;, ZrB; gibi metal boriirler, ergimis tuz elektrolizi
yontemi ile floriirlii banyolardan ¢elik, inconel, grafit, molibden ve benzeri metal
veya alagimlar {izerine elektrokimyasal olarak kaplanmaktadir [1,33-44]. Makyta ve
calisma grubu [42], elektrokimyasal sentez yoluyla floriirlii elektrolitten (LiF-KF-
K,TiFe-KBF4) platin tel iizerine TiB, biriktirme prosesinin mekanizmasini
incelemisler ve gergeklesen reaksiyon basamaklariin belirlemislerdir ((2.6)-(2.9)).
Tezin ilerleyen kisimlarinda ayrintili incelenecegi iizere, elektrokimyasal sentez
yontemi ile elektrokimyasal borlama yontemleri arasinda benzerlik gerceklesen

reaksiyonlarin da ortaya koydugu gibi yoktur.



BORLAMA

1

!

(

KATI

SIVI

J

GAZ

KUTU

I Kunst ve Schaaber ilk
defa borlama kosullarini
farkl1 bor igeren tozlar
tizerinde incelemislerdir.

» Toz karisimi: bor kaynagi
(B4C, ferrobor veya amorf
bor) + seyreltici (SiC
VeAl,03) + aktivator (
NaBF,, KBF4, (NH4)3BF,,
NH,4CI, Na;COs, BaF, ve
Na,B407) igerir.

» Cok yaygin bir prosestir.
» Numune 3-5 mm
kalinhiginda toz karigimu ile
kaplanir ve firinda sitilir.
'¥800-1000°C ve 10 saate
kadar borlama siiresi,

'V Argon koruyucu
atmosferde uygulanir.

» Tipik kalinlik: az
karbonlu celik veya az
alagiml gelik; 50-250um
yiiksek alagiml gelik; 25-
76um

» Bazi 6rnek toz
karigimlart:

® %5B,4C, %90 SiC, % 5
KBF,

% 50 B4C, % 45 SiC, % 5
KBF,

% 85 B4C, % 15 Na,CO3
% 95 B4C, % 5 Na,B,07
% 84 B,C, % 16 Na,B,O;
e Amorf bor (% 95-97 B)

PASTA

[l Minkevic ve Ulybin ilk
defa bu prosesi B4C, kriyolit
ve baglayici ajanlarla
olabilirligini 6nermisleridir.
A Kutu borlamanin miimkiin
olmadig durumlarda
kullanilir.

'V Pahal1 ve uzun siire
gerektirir.

» Karisim: % 45 B4C (200-
400 mesh) ve % 55 kriyolit
(NasAlFe) karigimi veya
geleneksel toz borlama
karigimi (B4C-SiC-KBF,) iyi
bir baglayici ajan ile (biitil
asetat, ¢oziinmiis nitroseliiloz,
sulu metil seliilozun ¢ozeltisi
veya hidrolize edilmis etil
silikat) beraber uygulanir.

» Hazirlanan karisim
malzeme yiizeyine
puskiirtiilerek veya
spreylenerek 1-2 mm
civarinda tabaka olusacak
sekilde uygulanir

V Boriirleme iglemi, argon,
NHj3 veya N, gibi koruyucu
atmosfer altinda uygulanir.

V Demir esasli malzemeler
i¢in geleneksel firinda 800-
1000°C sicaklikta 5 saat
siireyle uygulanir. Indiiksiyon
veya direngli 1sitma

» Bu proses genellikle, bityiik
pargalara veya kismi olarak
borlama yapilmak
istendiginde etkin olarak
uygulanmaktadr.

AKISKAN K

[ Yeni gelistirilen bir
tekniktir.

» iri taneli silisyum
karbiir partikiilleri yatak
malzemesi olarak
kullanilir, Ekabor WB
gibi 6zel borlama
tozlariyla, No-H; karigimi
oksijensiz ortamda
borlama yapilir.

A Bu prosesin avantajlar;

Isitmada ve akista
yiiksek hiz sayesinde
proses kisa zamanda
tamamlanir.

Homojen 1s1 dagilimi
saglar.

Stirekli tretime adapte
edilebilir.

Borlama isleminin
hemen ardindan su verme
islemi yapilabilir.

Proses maliyeti
disiiktiir.
V En biiyiik dezavantajt,
bor ajanlarmin siirekli
olarak retortlarda inert
gazla ile yikanmasidir.
Ayrica, ¢ikis gazinda
floriir bilesikleri
tarafindan kirletilmistir ve
kesinlikle aritilmalidir.

AKIMSIZ

» Ortamin esas bileseni
olarak boraks, rediiktan
aktivatér olarak B,4C, ferro-
aliminyum, SiC, amorf B
vb. kimyasallar
kullanilmaktadir.

» Akimsiz borlama;
boraks, ferrosilis, borik asit
ve sodyum siilfat esasli
ergimis tuz banyolarinda da
yapilmaktadir.

A Islem maliyeti ucuzdur.
» Caligma sicakhigi genelde
800-1000°C ve islem siiresi
2-6 saattir.

Bazi banyo bilesimleri

® % 10 Na;B;07.10H,0 +
% 40 B,C

% 73 - 79 Na;B,07.10H,0
+ % 15-20 NaCl + % 6-7 B
% 70 Na,B407.10H,0 + %
30 SiC

% 70 Na,B407.10H,0 + %
30B.C

% 70 Na,B407.10H,0 + %
30 SiC

©% 55 Na,B407.10H,0, %
40-50 Ferrobor + % 4-5
Ferro-aliminyum

ELEKTROKIMYASAL

I Ana hatlartyla giinimiize kadar
degistirilmeden kullanilmis olan
ergimis tuz elektrolizi yoluyla
boriirleme teknigini ilk kez Orgin ve
Schaaber tanimlamislardir.

A Kutu borlama tekniklerine oranla
daha kisa siirede daha kalin boriir
tabakasi elde edilebilmektir.

'V Negatif yonii ise, ergimis boraksin
yiiksek viskozitesinden dolay1 850°C
nin iizerinde ¢alisilma gerekligi ve
banyo i¢inde homojen sicaklik
dagilimi saglamaktaki gii¢liiklerdir.
» Parcanin her tarafinda homojen bir
tabaka kalinhig1 elde edebilmek igin
elektroliz esnasinda parga
dondiiriilmeli veya en azindan
hareket ettirilmelidir.

A Borlanacak parga katot olarak,
grafit qubuk/pota anot 600-1000°C
arasinda 0,15-0,7 A/cm? lik akim
yogunlugunda, 0,5-6 saat siireyle
yapilmaktadir.

» Kullanilan bazi elektrolit
bilesimleri ve uygulama sicakliklari:
KBF,— LiF — NaF - KF karigim1

600-900°C
20 KF — 30 NaF — 50 LiF -0, 7

BF; karigimi1 800-900°C

90 (30 LiF + 70 KF) — 10 KBF4
karisimi 700 - 850°C

80 Na,B407 — 20 NaClI karigimi
800 — 900°C

B,03;+MF, B,O3+MOH,
B,03+M,CO; (M=Li, Na, K)

GAZ

[l Moissan, gaz formdaki
kimyasallar kullanarak boriirlemeyi
ilk 6neren kisidir.

» Borhalojeniirler (BF; BCl; BBrs),
diboranlar (B.Hs) ve organik bor
bilesikleri ((CHs)3B, (CoHs)sB) bor
kaynag: olarak kullamilirlar.

V¥ Di-boran (B,Hg) -H; beraber
uygulandiginda ¢ok iyi bir boriir
tabakasi elde edilmesine karsin
zehirli ve patlayict olmasindan Gtiirii
ticari olarak kullanilmamaktadir.

» Organik bor bilesikleri
kullanildiginda karbiir ve bortir
fazlar birlikte oluymaktadir.

V¥ BBr3¢ok pahalidir ve su ile
siddetli reaksiyona girmesinden
otiirti muhafazasi zordur.

'V BF3yiiksek sicaklikta rediiksiyon
gerektirmekte ve HF gaz ¢ikisi
olmaktadir.

V¥ Ortamin zehirli olmasi ve patlama
tehlikesi ve ilk yatirim maliyetinin
yiiksek olmasi bu yontemin
dezavantajlaridir.

PLAZMA

l Wierzchon, ilk defa yiizeyde
rediiklenen borun kontrolliinii
saglayan reaksiyonlarin
termodinamik yaklagimlarini
yaparak BCl3 ve H, atmosferinde
yapilan plazma borlama igin
klorun atomik hidrojen ile
rediiksiyonunun boriir
tabakasinin olusumunda gok
6nemli rol oynadigini bulmustur.
» Genelde, sicaklik gibi
parametrelerin tabakanm
bilyiime hizina ve morfolojisine
etkisi iizerine incelemeler
yapilmustir.

¥ Plazma borlamada B,Hg-H, ve
BCls-H,-Ar karigimlart kullanilir
ve BCl3-H,-Ar karigimi ile
yapilan plazma borlama 600°C
boriir tabakasi olusumuna olanak
saglamaktadir.

A BCl; konsantrasyonu daha iyi
kontrol edilmesi, rediiklenme
voltajinin daha diisiik olmasi ve
daha yiiksek mikrosertlikte boriir
tabakast elde edilmesi gibi daha
iyi ozelliklere sahiptir.

A Celik yiizeyinde 200pm
kalinlikta boriir tabakasi 6 saatte
700-850°C 270-800Pa da
miimkiindiir.

'V Bu prosesin sahip oldugu tek
dezavantaj ise ¢ok zehirli
atmosferde ¢aligiimasidir.
Bundan 6tiirii ticari olarak
kullanimi s6z konusu degildir.

Sekil 2.2 : Boriir kaynaginin fiziksel yapisina gore, borlama prosesleri ve proseslerin genel 6zellikleri [1-30].




TiFe® + e — TiFs™ (2.6)

BFs+ 3¢ — B +4F (2.7)
TiFe + 3¢ — Ti + 6F (2.8)
Ti + 2B - TiB, (2.9)

Diger one ¢ikan metal boriir kaplama teknigi ise DC manyetron piiskiirtme
(magnetron sputtering) yontemi ile yiiksek hiz ¢elikleri, WC-kesici uglar ve
paslanmaz celik gibi taban malzemeler iizerine TiB;, gibi gecis grubu metallerinin

bortirlerinin kaplanmasidir [43,44].

Bu metal boriir sentez yontemleri, borlama isleminden tamamiyla farklidir ve bu
yontemlerde taban malzemeye bor difiizyonu s6z konusu degildir, direkt olarak metal

boriir taban malzeme {izerinde biriktirilmekte ya da kaplanmaktadir.

2.1.1.1 Elektrokimyasal borlama

Ergimis tuz elektrolizi, 19. yiizyillda Sir Humphrey Davy’ nin alkali metalleri kendi
hidroksit eriyiklerinden sentezlemeyi basarmasi ve ayni zamanlarda Michael
Faraday’in ergimis kursun halojeniir kullanarak, elektroliz hakkinda kendi kuralini
hesaplamasi ile baslamistir. Yine bu ylizyillin sonlarmma dogru gilinlimiiziin biiyiik
Ol¢ekli fabrikalarinin temellini teskil eden elektrolitik aliminyum iiretimini Héroult
ve Hall (1886) ayr1 ayri tasarlamislardir. Ergimis tuz elektrolizi 6zellikle aliiminyum
basta olmak {izere alkali ve toprak alkali metallerin iiretiminde ve rafinasyonunda
vazgecilmez bir {iretim yontemidir. Cizelge 2.1 de genel olarak ergimis tuz

teknolojisinin kullanim alanlar1 verilmistir [40,41].

Cizelge 2.1 : Ergimis tuz teknolojisinin kullanim alanlar1 [40].

Enerji Metaller/Malzemeler Kimyasallar

5 Piller: dolum >I§a_zamm: ) refrgkter me'taller, » Piroliz, geriv dén@sﬁm,

seviyesi, gekis aktl_nltler, lantanitler, gegis ve hur(_ia_ _ degerlendlrm_e,

iici, rozery hafif metaller' zehirli/toksik malzemelerin

(askeri) » Islem: 151_1 islem, tavlama, su |bertarafti _

> Yakit pilleri verme, temizleme, sementasyon, | > Sentez: organikler, gazlar
elektrolitik sekillendirme » Ozel kullanimlarda: sivi
» Yiizey igslem: anot, kaplama kristaller, tek kristal
» Kompozit biiyiitme

> Geri kazanim




Elektrokimyasal sistemlerin maliyeti, diger ekstraksiyon yoOntemlerine nazaran
nispeten yiiksektir. Bunun en Onemli nedeni, ergimis tuz elektrolizinin yliksek
sicaklikta yapilmast ve kullanilan malzemelerin 1siya ve Ozellikle yiiksek
korozyonuna karsi dayanimin zorunlulugunun getirdigi ilave maliyettir. Elektrolit
bilesiminde kullanilan tuzlarin, higroskopik olmasi, zehirli gazlarin ¢ikmasi veya
tiretilen metalin hava ile temasinin kesilmesinin gerekliligi vb. faktorlerden dolay1
ergimis tuz elektrolizi yiiksek yatirim bedeli, yiiksek enerji tiikketimi ve iyi kalitede
iscilik gerektirmektedir. Bilinen bu dezavantajlara ragmen, ergimis tuz elektroliz,

¢ogu zaman teknolojik uygulama ag¢isindan kaginilmaz bir ¢6ziimdiir [40,41].

Ana hatlanyla giiniimiize kadar degistirilmeden kullanilmig olan ergimis tuz
elektrolizi yoluyla borlama teknigini ilk kez Orgin ve Schaaber tammlamigtir. Ik
uygulamada, ergimis boraks iginde grafit cubuk anot olarak ve borlanacak
malzemede katot olarak kullanilmistir ve Sekil 2.3 deki ilk ergimis tuz elektrolizi

sistemine ait diizenek kullanilmistir [2].

Yazic1

"_' Termokupl

7 4
/| 4
4 1 [/
Tr ; | 7 4
1.
9 2 7 /
#1 &
R S T ;—Ix ; Kondaktor
380V 2x220V 220V

Sekil 2.3 : Tlk elektrokimyasal borlama kullanilan deneysel diizenek [2].

Bu yontemin saglamis oldugu en 6nemli avantaj, akimsiz tuz banyosu veya kutu
borlama tekniklerine oranla daha kisa siirede daha kalin boriir tabakasi elde
edilebilmesidir. Yontemin negatif yonii ise, ergimis boraksin yiiksek viskozitesinden
dolay1 850 °C nin iizerinde ¢alisilma gerekliligi ve banyo i¢cinde homojen sicaklik
dagilimi saglamaktaki giicliiklerdir. Farkli akim yogunlugu dagilimi ozellikle

karmasik parcalarda homojen olmayan boriir tabakas1 olusumuna neden olmaktadir.
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Parcanin 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 karsilasilan bu zorluklarla beraber, sistemin kurulma maliyetinin diger
yontemlere oranla pahali olmast ve uygulanmasindaki zorluklar diger

dezavantajlardir [1,2,12,23,25,45,46].

Banyoya, alkali ve toprak alkali metallerin, oksitlerini, karbonatlarini ve kloriirlerinin
(MeF, MeOH, MeCl, Me,CO3 (Me=Li, Na, K)) ilavesi ile bu problemler kismen de
olsa bertaraf edilebilmektedir. ilave katkilarla hiicre iginde homojen akim dagilimi
saglanabilmekte ve numunenin borlama sonrasi temizlenme islemi de
kolaylagsmaktadir. Bu katkilar ayn1 zamanda elektrolit viskozitesini azaltmakta ve

kismen daha az korozif banyo elde edilmesine olanak saglamaktadir [2,28,30,45].

2.2 Metal Boriirler

Boriirler, borun bir¢ok metalle ve yari metalle bir araya gelerek olusturduklar ikili
veya coklu kat1 bilesikler olarak tanimlanir. Boriirler, metallik karaktere sahip olup,
ozellikle IVA, VA ve VIA ve III B grubu metallerinin olusturduklart MeBg
bilesikleri ve alliminyum ve silisyum boriirler; yiiksek elektrik iletkenligi, yiiksek
ergime sicakligy, diisiik termal genlesme ve iyi kimyasal kararlilik gosterirler. Ikili
metal bortirler, gecis elementleriyle borun olusturdugu bilesikler olup yiiksek ergime
sicakligina sahiptirler ve yiiksek sicaklik malzemeleri smifina girerler. Ikili metal
boriirler ayn1 zamanda karbiirler, nitriirler ve silikatlar gibi refrakter karakterli sert
metal yapilardir [47-51]. Pek ¢ok metal boriir, Moissan tarafindan bir asir 6nce
tiretilmesine karsin, modern teknolojide refrakter metal karbiirler kadar yer
alamamislardir. Ama yine de giiniimiizde diger malzemelerin yeterli olmadig1 6zel

uygulamalarda metal boriirler kullanilmaktadir [48].

Gecis grubu metallerinin karbiirleri, nitriirleri ve bortirleri oda sicakliginda yiiksek
sertlik, yliksek ergime sicakligi, karisik kovalent, iyonik ve metalik baglari, diistik
diflizyon katsayilar1 ve iyonik olmayan elektronik iletkenlikler gibi bir¢ok benzer
ozellige sahiptirler. Bu oOzelliklerin ¢ogu seramiklere ait olmasina karsin, iletken
elektronlar nedeniyle giinlimiizde bu 06zelligi tasiyan metalboriirler, metalik

seramikler olarak da isimlendirilmektedirler [50].
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2.2.1 Metal boriirlerin yapilar1 ve genel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Bor, metallerle agirlikli olarak Me-B ve Me-Me baglar1 ve B-B etkilesimleri sonucu
kovalent bilesikler olusturmaktadir. Metal boriirler gerek stokiyometri ve gerek genis
bilesik olusturma yetileri (Me:B oran1 5:1 ila 1:66 arasinda olmak {izere 24 degisim
bilinmektedir) ile 6zel bir grupturlar. En genel metal boriirler; MeB (monobortir),
MeB, (diboriir), MeB, (tetraboriir), MeBg (hegzaboriir), MeBj,> (dodekaboriir) ve
MeBgs (hektoboriir) lerdir [48, 51-54].

Elementlerin bor ile kararli olarak olusturduklari bilesikler ve olusan boriir yapilarina
ait kristal kafesler, yapilan detayli literatiir taramas1 sonucu bir araya getirilmis ve

Sekil 2.4 de olasi kararli bortirlerin periyodik tablosu hazirlanarak gosterilmistir.

Literatiir verilerinden derlenerek hazirlanan periyodik tablodan goriilecegi iizere, bir
elementin alabildigi degerlik sayisi ile baglintili olarak intermetalik boriir bilesigi
olusabilmektedir. Olusan bilesik sayisi, d-grubu metallerde genellikle ii¢ veya daha

fazladir.

Bor elementinin normal kosullar altinda kimyasal bilesik yapma egilimi
ametallerledir. Kendi saginda kalan ametaller ile klasik boriir tuzlar1 olusturur. Bu
tuzlar1 olusturabilmesi icin, ametalin periyodik tabloda kendisinden miimkiin
oldugunca uzak olmas1 gereklidir. Kendisine yakinlar ile yeterli aktivasyona
ulasamadigindan, B4C veya BN 6rneginde oldugu gibi basit, suda dissosiye olan tuz
bilesikleri olusturamaz ancak 6zel kosullarda olusabilen sert yapilar1 ile 6ne ¢ikan

bilesikler olusturur.

Borun bu o6zelligine ilave olarak atom c¢apimin kii¢iikliigli ve buna bagl artan
kimyasal reaksiyon egilimi nedeni ile d-grubu metallerle (metal degerlik degisiminde

3 ve daha yiiksek degerlik alabiliyor ise) bilesik olusturur.

En onemli bilesik grubunu ise, dogal kosullarda 3 den az degerlik alabilen ve d-
grubu metalli olmayan metallerle yapmaktadir. Bor, bu grupla yaptig1 bilesiklerde
metal olarak degil ametal olarak davranmaktadir. Ozellikle ortamda oksijen var ise
oksi-anyon kok olusturarak 1A, 2A ve 3A grubu metalleriyle cok cesitli ve genellikle
yiiksek bor igeren bilesikler olusturur.
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% atomik bor igerigi

Diger

Metaller Metaloidler

T:Tetragonal
H:Hegzagonal

C= Kiibik 1A
O: Orthorhombik
M: Monoklinik
R:Rhombohedral B
A:Anortik

% atomik bor icerigi

VIIIB

1B

-:T>

. 1B IVB VIIB

11B | AlBy-OR

SiBg-C,0

VIIA

IVA

VIA VIIA

SiB3

SiB,

VB VIB E

a N
S | omor
.
4 N
Sn Sh
AN
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Pb Bi
AN AN

Lantanidler

Aktinidler

Sekil 2.4 : Metal boriirlerin sahip olduklari kristal yapilarin periyodik tablo iizerinde gosterimi.
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Gecis grubunun ilk sirasinda bulunan metaller, borca zengin fazlar
olusturabilmektedirler. Ornegin, ayn1 periyotta bulunan titanyum, vanadyum, krom,
mangan, demir ve nikel sirayla atomik yiizde (at.%) olarak (Ti,V,Cr) %67 bor, (Mn)
%57 bor, (Fe,Ni) %50 bor ile bilesik olusturmaktadir. Ikinci periyotta yer alan gegis
grubu metallerinde bu egilim daha azdir (zirkonyum %70B, niyobyum ve molibden
icin %70B). Ancak iiglincii periyottaki metallerde bu durum daha belirgin
durumdadir, 6rnegin; lantan ve bazi lantanidler %86 B igeren bilesikler yaparken,

tantal %72 B ve tungsten %68 B iceren bilesikler olusturlar.

Gegis grubu metallerinin boriirlerinin % atomik bor icerigi, periyodik tabloda sagdan
sola ve yukaridan asagiya artma egilimi gostermektedir. Farkli Me:B oranina bagl
olarak boriirlerin simiflandirilmasi ilk defa Kiessling tarafindan yapilmigtir [48]. Bu
siiflandirmaya gore, boriirlerin yapisi, icerdigi bor miktarina bagl olarak degisim
gostermektedir. Sekil 2.5 de metal boriirlerin olas1 yapisi, bor atomlarinin olasi

konfigiirasyonlarina bagli olarak verilmistir. Genel olarak;
e Me,B: izole bor atomlart; (Sekil 2.4-a)
e MeB : zigzag zincirler, (Sekil 2.4-b)
e Me1Bg : dall1 zincirler,
e MesB; : ¢ift zincirler, (Sekil 2.4-c)
e MeB; : iki boyutlu hegzagonal aglar, (Sekil 2.4-d)
e MeB;: diizlem aglar

e Uc boyutlu: MeB; yapisinda capraz bagl aglarm, MeBg yapisinda
birbirleriyle bagli Bg oktahedrallarin (Sekil 2.4-e), MeBi, yapisinda goriilen
B kiibik-oktahedrallarin (Sekil 2.4-f) ve MeBgs yapisinda biriyle bagh B,
ikosahedralarin igerisinde bulundugu bor atomlarinin ii¢ boyutlu dizilisgleri

temel boriir yapilarini olustururlar [47,48,51,53].

Metal boriiriin bilesimi ve boriir yapisini olusturan kimyasal bagin cinsi, boriiriin
fizikokimyasal (termomekanik, magnetik, elektrofiziksel, vb) ve mekanik
Ozelliklerini direkt etkilemektedir. Bor atomunun genelde metallerle kovalent
bilesikler olusturdugu bilinmektedir. Me-B, Me-Me. Ayrica B-B etkilesimleri de

malzeme Ozellikleri tizerinde 6nemli rol oynamaktadir.
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Sekil 2.5 : Metal boriirlerin yapisi igerindeki bor atomlarinin olast konfigilirasyonlari:

(@) Me;B, (b) MeB, (c) Me3B4, (d)MeB,, (e) MeB4-MeBg, (f) MeB12 [49].
Bortir yapilarin kendi i¢lerinde gostermis olduklar1 bu farkliliklara bagli olarak, kimi
yapilarda bor metallik yapi igerisinde ¢evrelenirken; bazen lineer, diizlemsel veya ii¢
boyutlu yapilar olusturmaktadir (bkz Sekil 2.5). Metallerin bor ile etkilesimi
sonucunda Me/B oranina bagli olarak hemiboriir (Me;B) yapisindan dodekaboriir
(MeBj2) yapisina kadar ve hatta bazi durumlarda amorf alasimlarda dahil olmak

lizere ¢cok genis faz bilesimleri olugabilmektedir [47,48,51,53].

G.P. Shveikin ve A L Ivanovskii [51] tarafinda metal boriirlerin kimyasal baglar1 ve
elektronik 6zellikleri hakkinda hazirlanan derleme makalede 6zetledigi gibi, atomlar
arast baglar ve boriir yapisinin degisen mertebelerini agiklamak i¢in bir¢ok model
bulunmaktadir. G.P. Shveikin ve A L Ivanovskii [51] bor atomlarinin diizlemsel ags1
yapilar olusturarak meydana getirdikleri boriirlerin olusumunu, bor atomlarinin sp2
konfigiirasyonu sonucunda olustugunu ve yiiksek mertebedeki boriirlerin ise, bor
atomlarmin @i¢ boyutlu gruplarin (oktahedral, kiibik oktahedral, vb.) sp® elektronik

konfigiirasyonu sonucunda olustuguna dayandirmaktadirlar. AIB, tipi-boriir kristal
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kafeslerinde gozlenen bor atomunun grafit benzeri degisimlerini ise, metal atomun
elektron verici ve bor atomunun elektron alici olarak davranmasi seklinde

acgiklanmaktadir.

Diger taraftan bazi arastirmacilar, boriirlerin sahip olduklar1 miikemmel 6zellikleri
B-B baglarina dayandirirken, bazi arastirmacilar ise Me-B arasindaki kovalent bag
olusumuna dayandirmaktadir. Shveikin ve A L Ivanovskii gore her model, bir grup
metal boriirlin kendi igerisindeki bir kistm karakteristiklerini agiklasa da, boriirler

icin genel bir model 6n gérmek oldukg¢a zordur [51].

Hagg [53] gecis elementlerinin boriirlerinin hidriirler, karbiirler ve nitriirlere gok

benzer metallik 6zellikleri tagidigini belirterek;

e Metallik olmayan elementin ¢apinin (rx), metalik elementinin ¢apina (rye)
olan oran1 0,59 dan kiigiik (rx/rme <0,59) ise metalik olmayan atomun metalik
latisin uygun olan bosluklarina yerlesecegini

o Eger rx/rve > 0,59 ise yapinin olduk¢a karmasiklagacagini belirtmektedir.
Metal boriirlerin en karakteristik 6zellikleri;

e yiiksek ergime sicakliklari,

e yiiksek sertlikleri,

o yiiksek elektrik ve termal iletkenlikleri,

e oldukea iyi korozyon ve aginma direngleri ve

e oksitlerine gore yliksek termal sok direncleridir.

Baz tipik ve giincel metal bortirlerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2 de verilmistir.
Ikili metal boriirler igerisinde yiiksek sicaklikta en stabil olanlar; titanyum,
zirkonyum ve hafniyum boriirdiir ve bunlarin ergime noktalar1 3000°C’ nin

tizerindedir. Pek ¢ok metal boriir paramagnetiktir.

Fathi Habashi [48] Knoop sertlik birimi cinsinden diboriirlerin sertliginin 1100-2600,
hegzaboriirleri 1650-2100, dodeka ve hekto boriirlerin sertliklerinin ise 2300-2600
arasinda degistigini sOylemesine karsin; gilinlimiizde gecis metallerinin boriirleri
tizerinde yapilan calismalar sonucunda Cizelge 2.2 de verilen metal boriirlerinin
sertlik degerinin oldukc¢a iizerinde sertlik degerlerine sahip olduklar1 ortaya
cikarilmistir. Ornegin P. K. P. Rupa [43] ve grubu cam, silisyum ve paslanmaz ¢elik

lizerine manyetron piiskiirtme yontemi ile 1 um ince film TiB; kaplamiglar ve TiB;
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sertligini ~33 GPa Olgmiislerdir. Diger bir ¢alisma, S.K. Mishra [44] ve grubu
tarafindan gergeklestirilmistir, bu ¢alismada silisyum {izerine ince film TiB, kaplama
yapilmis ve TiB; nin sertligini 36 GPa olarak 6l¢miislerdir. C. Lee [55] ve grubu ise
TiB; fazinin sertliginin 52+8 GPa kadar ¢ikabilecegini ifade etmislerdir.

Cizelge 2.2 : Bazi refrakter bortirlerin temel fiziksel 6zellikleri [48].

Boriir | Yogunluk, | Ergime Elektrik direnci, | Knoop sertligi,
10° g/m® | noktasi, K 10® Om Yiik 0,1 kp

B-B  [235 2420 10" 2600
TiB, | 452 3470 9-15 2600
ZrBys | 6,09 3520 7-10 1830
ZrBy, | 3,61 2520 60-80 2580
HfB; |11, 3659 10-12 2160
VB; |50 2670 16-38 2110
NbB, |7.21 3270 12-65 2130
TaB, | 12,60 3370 14-68 2500
CrB; |5,20 2170 21-56 1100
Mo,Bs | 7,48 2370 18-45 2180
W.Bs | 13,1 2470 21-56 2500
Fe,B |7,32 1663 - 1800
FeB |75 1820 30 1900
CoB |7,32 1535 26 2350
NiB |7,39 1325 23 -
LaB; | 5,76 2985 7-15 2010
EuBs | 4,91 2890 80-170 1870
UB, |9,38 2768 30 1850
UBy; | 5,65 2500 22 2630
CaBs | 2,46 2540 160 1650
SiBs | 2,43 2140 2x10° 2140
B.C |[252 2720 10°-10’ 3000

Boriirlerin elektrik karakterleri, biitiin iletkenlik spektrumunu kapsar. Soyle ki; Be,
Mg, Ca, Eu, Al, ve Si metallerinin MeBgs, MeBg, ve MeBj, fazlari yari iletken
Ozellik gosterirken, TiB, ve ZrB, basta olmak {izere ge¢is elementlerinin
olusturduklar1 boriirlerinin bir ¢ogu metalik iletken 6zellik tasirlar. Bunlarin yani
sira, NbB, YBg ve ZrBj; siiper iletken ve LaBg ve diger lantanit ve aktinit boriirler
(YBs, ThBg, GdBg, vb) en iyi yiiksek sicaklik elektron yayicidirlar (emitdr) ve bu
grubun boriirleri renklidirler, 6rnegin, ZrB;, pembe, GdBg mavi, LaBg mor ve ThBg
kizil kirmizidir [48].

Metal boriirler, yiiksek sicaklikta (pek cogu 1000 °C ve iizerinde) acik havada
oksidasyona ve ergimis metallere, bazik curuflara ve ergimis tuzlara kars1 yiiksek

direng gosterirler. En iyi oksidasyon direncini gecis metallerinin boriirleri gosterir.
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Ornegin, vanadyum, niyobyum, tantal, molibden ve tungstenin boriirleri acik havada
1000 — 1200 °C e kadar oksitlenmezler. Zirkonyum ve titanyumun boriirleri ise
1400 °C e kadar oksidasyon direnci gosterirler. Pek ¢ok boriir, yliksek sicakliklarda,
hidrojene, nitrojene ve karbona kars1 inerttirler. Buna karsin klor ve florla 400 °C de
bile ¢ok siddetli reaksiyona girerler. Pek ¢ok metal bortir, nitrik ve sicak stilfiirik asit
gibi oksitleyici asitlerde ¢oziiniirler. Metalboriirlerin atmosfere agik ortamda
nitratlar, karbonatlar ve hidroksitler gibi oksitleyici ergimis tuzlara karsi son derece
diisiik direnci oldugu i¢in, kimyasal analizlerde yapimnin dekompozisyonunda bu

tuzlar kullanirlar [47,48].

2.2.2 Gegis gurubu metallerin boriirlerinin yapisal analizi

Gegis grubu metalleri, birden fazla degerlik alma 6zellikleri ve elektron transferini d
orbitalinden gerceklestirme yetenekleri nedeni ile c¢ok farkli metal boriir
olusturabildiklerinden dolayr en ilgi ¢ekici metal borilirler grubunu

olusturmaktadirlar.

Me-B veya B-B baglarinin oldugu kiiciik atomlara sahip metallerin boriirlerinde, bor
atomunun capt 0,86 A - 0,88 A arahiginda degismektedir. Literatiirde bu konuda
yapilan ¢alismalar géz oniine alindiginda, ortalama deger olan 0,87 A kabul edilebilir
bir degerdir. Ancak CaBg yapisinda en kisa bor dizimi 0,86 A ile gdzlenmistir.
Sadece ¢ift zincirli boriir yapisinda bor dizilimi en kisa mesafeye
(2 x 0,86 A = 1,72 A) sahiptir. Bu kisa dizilim biiyiik olasilikla ¢ift bag olusumuna
baghdir [53]. Onceki béliimlerde ifade edildigi gibi, bor atomu, artan bor igerigine
bagli olarak, cok farkli (ags1 zincir veya li¢c boyutlu, vb.) iskeletler olusturma
egilimindedir. Bu nedenle gecis grubu metallerin bortirlerinin yapilart ilerleyen

kisimlarda yapida borun dizimi esas alinarak incelenecektir.

2.2.2.1 izole edilen bor atomlu boriirler- Me,B

Izole edilen bor atomlu boriirler oldukga kalabalik bir grup olup (bkz Cizelge 2.3 ve
Cizelge 2.4), Sekil 2.6 da verilen dizilime sahip CuAl, — formu ve - fazindaki
mangan-bor yapisindadir. Her iki yapi, levha halindeki tetrahedral metal atomlar1 ve
bor atomlarin1 ve bu levhalar arasindaki bosluklari igerir. Her bor atomu, esit
mesafedeki  sekiz  komsu  metal atomlarnn  tarafindan  ¢evrelenmistir.
CuAl, — formundaki metal boriirlerde bosluk capi, metal cinsine bagli olarak

degismekte olup 0,96 A (nikel) ila 1.11 A (tantal) arasindadir. §- fazindaki Mn-B
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sistemi i¢in bosluk ¢ap1 0,98 A dur. izole edilen bor atomlarmin ¢ap1 0.87 A oldugu
diisiiniildiiginde, bu bosluk olusumlar1 boriir yapist igerisinde olduk¢a Onemli

boyuttadir [53].

Cizelge 2.3 : CuAl, - formundaki Me,B bortirler [53].

Metal | ra/rwe* | a(A) | c(A) | cla En kisa mesafe (A)

Me-Me | Me-B B-B
Ta 0,60 5,778 4864 0,84 | 2,73 2,47 2,43
W 0,62 5,564 4,740 0,85 | 2,68 2,38 2,37
Mo 0,63 5,543 4,735 0,85 | 2,67 2,37 2,37
Mn 0,69 5,148 4,208 |0,82 | 2,37 2,20 2,10
Fe 0,69 5,109 4249 10,83 | 2,41 2,18 2,12
Co 0,69 5,016 4,220 10,84 | 2,37 2,15 2,11
Ni 0,70 4,990 4,245 0,85 | 2,36 2,14 2,12

*Hesaplamalarda bor ¢ap1 0,87A alinmustir.

Cizelge 2.4 : §- fazindaki Mn-B sistemi [53].
Metal | rg/rve* | a(A) | b(A) | c(A) En kisa mesafe (A)
Me-Me | Me-B B-B
Mn 0,69 1453 | 7,293 | 4,209 | 241 2,19 2,11

e @ xvy0 atomlar
I f ,f_t -I,- i) xy1/4 atomlan
{':K' .-!..f__.l.-i.l O xy1/2 atomlan
"t:“i";f ) xy3/4 atomlan

ABCDE —=b ABCDE

Sekil 2.6 : izole bor atomlu boriirler (biiyiik toplar: metal atomlari, kiigiik toplar: bor
atomlar) sol: 3- fazindaki Mn-B sistemi; sag: CuAl, - formundaki Me,B
boriirleri [53].

2.2.2.2 Bor zincirli boriir-MeB

MeB yapisinda olusan boriirler, kendi aralarinda oldukca benzerlik gosterirler
(Cizelge 2.5 - Cizelge 2.7). Bu yapida, metal latisler zig-zag zincirli bor dizilimine
ait ticgensel prizmalar olusturmaktadir (Sekil 2.7). Her bor atomu, {iggen prizmanin
ortasina oturmustur ve prizmanin kenarlarindaki altt metal atomu ile kontak
halindedir ve yedinci metal atomu prizmanin biraz uzaginda konumlanmistir. Bu

durumda her bor atomu ayrica diger iki bor atomu ile temas etmektedir [53].
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x o metal atomlan
= e bor atomlan

Sekil 2.7 : Bor zincirleri igeren boriir yapisinin iz diisiimii (daire ve ¢aprazlar Y4
uzakliginda yerlesmislerdir) Sol iist: CrB tipi, Sol alt: MoB tipi, Sag:
FeB tipi [53].
FeB ve CrB tipi bortirler sabit bir kompozisyona sahiplerken, MoB tipi bortirlerde
genis kompozisyon araligt vardir (atomik bor orani: 48,8< MoB <51,5;
48< WB <50,5). Artan bor igerigine bagl olarak MoB tipi boriirlerde a-ekseni
artarken, c-ekseninde kisalmalar gézlenmistir. Bu boriir yapilarinda diger bir ilging
nokta ise MoB tipindeki boriirlerde B-B baglar1 arasindaki mesafe diger FeB ve CrB
tipi boriirlere nazaran daha biiyiiktiir. Bununda MoB tipi boriirlerde gozlenen genis

homojenlik araliginin neden oldugu diisiiniilmektedir [53].

Cizelge 2.5 : FeB tipindeki MeB boriirler [53].

Metal | rg/rye* | a (A) b(A) |c(A) En kisa mesafe (A) Bor baglari
Me-Me | MeB 1 BB | arasindakiagi

Mn 0,69 5,56 2,977 | 4,145 | 2,67 2,19 1,80 112°

Fe 0,69 5,506 2,952 | 4,061 | 2,63 2,15 1,80 110°

Co 0,69 5,253 3,043 | 3,956 | 2,60 2,12 1,86 110°

Cizelge 2.6 : MoB tipindeki MeB boriirler [53].

Metal | rg/rye* | a (&) c(A) |cla En kisa mesafe (A) Bor baglar1
Me-Me | Me-B | B-B aras;gldakl

W 0,62 3,115 16,93 | 544 | 2,86 2,23 1,74 127°

Mo 0,63 3,110 16,95 | 545 |2,86 2,23 1,74 127°

Cizelge 2.7 : CrB tipindeki MeB boriirler [53].

Metal | rg/rve* | a (A) b(A) |c(A) En kisa mesafe (A) Bor baglari
Me-Me | Me-B | B-B arasindaki
agl
Ta 0,60 3,276 8,669 | 3,157 | 2,90 2,40 1,86 116°
Cb 0,60 3,298 8,724 | 3,166 | 2,92 2,42 1,86 117°
Cr 0,69 2,969 7,858 | 2,932 | 2,65 2,19 1,74 115°
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2.2.2.3 Cift zincirli boriirler (agimsi1 yapilar) - Me3B,

Cift zincirli boriirler Me3B4 bilesiminde olup, Sekil 2.8 de goriilecegi gibi bor
atomlar1 arasinda ¢ift zincir yapisi olusur. Bu ¢ift zincirimsi yapi, hegzagonal bor
agmin bir parcasi olarak da distiniilebilinir [53,54]. Orthorhombik kristal kafesine
sahip TazB4’nin birim hiicresi (Sekil 2.9); iki farkli uzunlukta baglanan bor zincirleri

ve dort farkli uzunlukta baglanan tantal atomlar igerir.

R

@ - metal atomlan Oyz
O = metal atomlan 1/2yz
B - bor atomlan Oyz

® - bor atomlan 1/2yz

(a)
Sekil 2.8 : (a) TasB, kristal yapisi, (b) TazB4 kristal yapisinin perspektifi a: x ekseni
ve b: z ekseninden bakis [54].

°
3.0A

®B OTa

Sekil 2.9 : Orthorhombik kristal kafesine sahip TasB4’nin birim hiicresi [54].

Cizelge 2.8 de MesB, yapisin sahip boriirler kafes o0zelliklerine ait temel
biiytikliiklerle verilmistir [53,54].

Cizelge 2.8 : Me3B, boriirlerin kafes 6zelliklerine ait temel biiytikliikler [53,54].

Metal | rg/fye* a(A) b(A) c(A) En kisa mesafe (A)
Me-Me Me-B B-B (Cift) B-B
(zincir)

Ta 0,60 3,29 14,0 3,13 2,97 2,40 1,54 1,85
Cd 0,60 3,305 14,08 | 3,132 2,98 2,40 1,58 1,84
Mn 0,69 3,032 12,86 2,96 2,68 2,24 1,47 1,75
Cr 0,69 2,984 13,02 | 2,953 2,68 2,23 1,51 1,74
Nb 0,69 1,58 1,84

B-B arasinda tek bag uzunlugu yaklasik olarak 1,70 A - 1,74 A oldugu
diisiiniildiigiinde; bor-bor atomlar arasindaki uzaklhig: yaklasik 1,50 A degerindedir.
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Bu da bor atomlarinin c¢ift bag ile baglandigi bor ciftlerinin olusumunu
kanitlamaktadir. Hegzagonal yapinin bir kosesindeki bor atomu alti + bir metal
atomu ile ve iki tane bor atomu ile gevrelenmistir. Hegzagonalin diger kosesindeki
bor atomu ise ayni uzaklikta alt1 metal atomu ile ve ayn1 uzaklikta iki bor atomu ve
daha kisa uzaklikta bir bor atomu ile ¢evrelenmistir. Biitiin boriirler Me3B, bilesimde

sabit kompozisyona sahiptir [53,54].

2.2.2.4 ki boyutlu agh boriirler- MeB,

MeB; boriirleri, Sekil 2.10 da verilen grafit yapisin1 andiran hegzagonal AIB;
yapisina sahiptir [57,58].

Sekil 2.10 : AIB; yapist [57].
[lave elektronlar sonucunda diiz hegzagonal yapisinda bozulmalar sonucunda

Sekil 2.11 de verilen farkli olasiliklarda biikiilmeler gézlenmektedir [57,58].

b (d)

Sekil 2.11 : Farkli olasiliklarda biikiilmiis AIB; yapisina sahip metal bortirler (a) Diiz
hegzagonal diizlemlerin biikiildiigii (CaSi, yapisina sahip ReB; ve
TcB,) (b) Diiz hegzagonal diizlemlerin dalgali oldugu (RuB; OsB;) (c)
karisik biikiilmiis WB; yapisi (d) karisik biikiilmiis WB, yapis1 [57,58].
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Cizelge 2.9 da verilen periyodik cetvelin gegis grubunun metallerinin siralandigi

cizelgede;

— Ik sirasinda bulunan Sc ile Mn arasinda bulunan metallerin diboriirlerinde
metal ve bor diizlemleri arasinda her hangi bir elektron transferi

bulunmamaktadir, dolayisiyla diiz AIB; yapisi sergilerler

— Ikinci ve lgiincii sirada ve yedinci ve sekizinci periyotlarindaki bulunan

metallerin diboriirleri bu yapidan farklilik gostermektedir
— ReB; ve TcB,, CaSi; yapisi gibi biikiilen bor aglarina sahipken (Sekil 2.11-a)

— RuB;, OsB; nin yapist biraz daha farklilik gosterir ve bor aglari nispeten
dalgal1 yapidadir (Sekil 2.11-b)

— WAB; yapisinda ise hem biikiilmiis hem de diiz paralel hegzagonal diizlemler

bulunmaktadir (Sekil 2.11-c)

— WAB; sisteminde diiz hegzagonalleri olusturan bor atomlar1 arasindaki mesafe
1,722 A dur. OsB; ve RuB; yapisinda biikiilen B-B bag uzunlugu 1,8878 A
ve 1,902 A dur. Ancak WBy sisteminde B-B aras1 daha kisa olup 1,716 A ve
1,737 A dur (Sekil 2.11-d)

Bu tip yapilarda gozlenen, giiglii baga sahip ¢ok yogun ii¢ boyutlu bor aglari, gecis

metallerinin boriirlerinin ¢ok sert olmasina neden teskil etmektedirler [57,58].

Cizelge 2.9 : AIB; yapisina sahip boriirler, kirmiz1 renkle belirtilmistir; Farkli
olasiliklarda biikiilmiis AIB; yapisina sahip metal boriirler [57,58].

Ca Co | Ni
Sr Rh | Pd
Ba Ir Pt

*diiz hegzagonal diizlemlerinin biikiildiigiinii, ** diiz hegzagonal diizlemlerinin
dalgali oldugunu,***karisik biikiilmiis ve diiz hegzagoneller temsil etmektedir

Periyodik cetvelde ilk sirada bulunan metallerin diboriirlerinde Me-B, B-B ve Me-
Me arasinda gozlenen baglarda sagda sola dogru (Mn’ den Sc’ e dogru) baglar
arasindaki mesafede artig gozlenmektedir (bkz Cizelge 2.10) [53].
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Cizelge 2.10 : AIB; tipindeki MeB; boriirler [53,57].

Metal | rg/fve |a(A) | c(A) |c/a(d) En kisa mesafe (A)
Me-Me Me-B B-B
Sc 3,517 2,53 1,816
Ti 0,59 3,028 3,228 | 1,07 3,228 2,38 1,748
Vv 0,65 |2,998 3,057 | 1,02 3,05 2,30 1,727
Cr 0,69 2,969 3,066 | 1,03 3,066 2,30 1,714
Mn 3,037 2,31 1,736
Zr 0,54 | 3,169 3,53 1,11 3,17 2,54 1,83
Ta 0,60 |3,078 3,265 | 1,06 3,08 2,41 1,78
Cb 0,60 | 3,089 3,303 | 1,07 3,09 2,43 1,78
(Al 0,61 3,00 3,25 1,08 3,00 2,38 1,73

2.2.2.5 I"Jg: boyutlu bor yapisinda boriirler-MeBg-MeBj,

MeBs kompozisyonunda bir kismi gegis grubu elementinden olusmayan ¢ok sayida
metal boriir sistemi rapor edilmistir (bkz Cizelge 2.11). CaBg iizerinde
gerceklestirilen X-1sinlar1 ¢aligmalari, bor atomlarimin metal atomlarinin aralarda
bulundugunu ve {i¢ boyutlu ¢erceveler olusturdugunu ortaya koymustur. Bor atomlari
oktahedral yap1 olusturmaktadir. Her bor atomu 1,72 A mesafedeki 5 bor atomuna
komsudur (dort tanesi ayni oktahedronda ve bir tanesi komsu oktahedronda). Ayrica
dort metal atomu komsuda bulunmaktadir ve bdylelikle dort metal atomu ve bor
atomu bir tetragonal piramit meydana getirir. Bor-metal mesafesi normal metal
atomu ve bor atomu caplarinin toplamindan oldukg¢a uzundur. Ornegin, Seryum igin
3,05 A (rce + rg = 2,69 A) dur. Bu durumun, muhtemelen metal atomlarmnin yiiksek
koordinasyon sayisina sahip olmasinda dolay1 olustugu diisiiniilmektedir, her metal

atomunun yirmi dort bor atomu ve altt metal atomu komsusu vardir [51,53].

Cizelge 2.11 : CaBg tipindeki MeBg boriirler [53].

Metal | rg/fve | a (A) En kisa mesafe (A)
Me-Me Me-B B-B
(Ba) 1039 429 |429 3.16 178
(Sr) 0,40 |4,20 4,20 3,09 1,74
(Ca) | 044 |4,153 |415 3,06 1,72
Yb 0,45 |4,14 414 3,05 1,71
La 0,47 | 4,153 4,15 3,06 1,72
Ce 0,48 | 4,137 414 3,05 1,71
Nd 0,48 | 4,126 413 3,04 1,71
Pr 0,48 | 4,129 413 3,04 1,71
Gd 0,48 | 4,13 413 3,04 1,71
Th 0,48 | 4,16 416 3,07 1,72
Y 0,48 | 4,08 4,08 3,01 1,69
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MeBs yapisindaki metal boriirlerin hepsi es yapili (izomorf) olup, metal atomlari

basit kiip latisleri olustururlar (bkz Sekil 2.12).

Sekil 2.12 : BaBg kristal yapis1 [60].

Genel olarak bor atomlarinda bor-bor etkilesiminin artmasi ve bor igeren fazlarin
olugmasi yoniinde genel bir egilim s6z konusudur. Bu bor-bor etkilesimleri ya uygun
bosluklarin olmasi sonucunda ya da bor-bor kovalent baglari sonucunda meydana
gelmektedirler. Genelde artan bor oranina bagli olarak ¢ yoniinde bir uzama
gerceklesmektedir. Ornegin AIB; tipi boriirlerde bor aglar1 ¢ ydniinde dizildiklerinde
¢ yoniinde genlesmeleri a yoniinde genlesmelerine nazaran daha kolay olmaktadir

[53].
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3. GOREV TANIMI

Pek ¢ok makine parcasi, uygulama yerinde korozyon, erozyon ve asinma gibi
zorlayic1 kosullara maruz kaldigindan, servis dmriinde ve performansinda diisme
gozlenmektedir. Bu zorlayici kosullarda malzeme cinsini degistirmeden, ylizey
islemleri ve kaplama teknikleri ile malzemelerin yiizey 6zelliklerini iyilestirmek

ekonomik gerekcelerle yaygin bir uygulamadir.

Ancak standart uygulamalarda ve genis capli kullanim alani i¢in klasik kaplama
uygulamalari kimi zaman pahali ve her zaman kullanishi olmamaktadir. Diinya
genelinde yaygin olarak uygulanan kitlesel yilizey isemlerinin (karbiirleme,
nitriirleme, borlama vd) iyilestirilmesi veya hizlandirilmis yeni yilizey modifikasyon
teknolojilerinin gelistirilmesine yonelik arastirmalar giderek daha c¢ok Onem

kazanmaktadir.

Gecis grubu metallerinin boriirlerinin sahip oldugu essiz 6zellikler (yiiksek sertlik,
yiiksek ergime sicaklig, yiiksek elektrik ve termal iletkenlik, olduk¢a iyi kimyasal
kararlilik, korozyon ve aginma direnci, vb) g6z oniine alindiginda, borlama isleminin
gecis grubu metalleri icin anlami ve Onemi giin gectikge artmaktadir ve diinyada
olusan yeni yontem arayislarinda rakipleri i¢inde (karbiirleme, nitriirleme, klasik

kaplamalar) 6ne ¢ikmaktadir.

Ulkemizde ve diinyada endiistriyel olarak kullanilan borlama teknigi kutu ve/veya
pasta borlama prosesidir. Bu borlama tekniklerinin ¢evresel negatif yonleri (borlama
islemi esnasinda ve sonrasinda iirettigi kati atitk miktarinin fazlahig1 ve zehirli gaz
emisyonu) ve uzun proses siiresi (toplam borlama islem siiresi 30 saattir) ve en
onemlisi yiiksek maliyette formiile/patentli kimyasallar kullanim1 borlama isleminin

yayginlagsmasini kisitlamakta ve potansiyel uygulama alanlarini sinirlamaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, ¢evresel olarak hi¢bir zehirli gaz salinimi olmayan ve kararlh
oksit esash elektrolitlerle periyodik olarak elektrolit ilavesiyle uzun siireli borlama
banyosu kullanimina olanak saglayan ve en Onemlisi kisa borlama siiresiyle

endiistriyel olarak talep edilen kalinlikta ve kompozisyonda boriir tabakasi eldesini
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miimkiin kilacak alternatif borlama yontemi gelistirilmek {izere c¢aligmalar

baslanmustir.

Bu amaglara ulagsmak icin, ergimis tuz banyolarinda basit bor iceren bilesiklerden
(Na;B407, H3BO3) katodik rediiksiyon yolu ile ¢alisma pargasi yiizeyinde atomal bor
rediiklenerek bu bor atomlarinin malzeme yapisi igerisine diflizyonun saglanmasi
prensibine dayali bir sistem gelistirilmek iizere tez g¢alismasinin gergevesi ve

hedefleri belirlenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alismalar, iki farkli taban malzeme i¢in iki ana baghk altinda
yiiriitiilmiistiir. Oncelikle az alasimli gelik {izerinde olusan boriir yapilarinin biiyiime
kimyasi, morfolojisi ve olusum mekanizmasinin tanimlanmasi hedeflenmistir. Celik
yapida boriir tabakasi olusumu ve bu yapilarin olusum kinetiginin ve temel kinetiksel
biiyiikliiklerin belirlenmesi arastirma hedeflerinin ikinci adimi olarak belirlenmistir.
Arastirma sonuglarinin degerlendirilmesinde, klasik degerlendirmelere ilave olarak
boriir tabakalarin elektrokimyasal biiyiime kosullarinda kinetik denklemi ve elde
edilen deneysel wverilerin endiistriyel diyagramla kolaylikla uygulanmaya

tasiabilmesi ve pratiklestirmesi iigiincii adimi olusturmustur.

Diger taraftan elektrokimyasal borlamanin ¢elikler i¢in endiistriyellestirilmesindeki
en biiyiik engel olan, FeB tabakasin1 olusumunu engellemek ve/veya FeB fazim
iceren farkli bilesimlere sahip demir bortir yapisinin yeni bir teknik tek fazli ve Fe,B
bilesiminde olmasini saglamaya yonelik olarak ¢aligsmalar yapilmasi ongoriilmiistiir.
Bu ¢aligmalarin endiistriyel uygulanabilirliginin pilot boyutlu sistemlerde yapilarak,
laboratuvar boyutlu sistemlerde elde edilecek deneysel verileri sonuglarinin,

endiistriyel uygulamaya daha gercekei bir yaklasim ile tasinmasi hedeflenmistir.

Deneysel caligmalarin yukarida ele alinan sistematik yaklagim paralelinde klasik
yontemlerde borlanmasi zor ve uzun siire gerektiren titanyum iginde
gerceklestirilmesi hedeflenmistir. Titanyumun borlanmasinda tabakanin morfolojisi,
biiyiime kinetigi, biiyiime denklemi ile ilgili kinetik biiytikliklerin belirlenmesi ve
elde edilen tabaka yapilarinin, proses kosullarina bagli morfolojik ve fiziksel

degisimlerin detayl olarak belirlenmesi hedeflenmistir.
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4.1 Deney Diizenegi

Ergimis tuz elektroliz deneylerinde yiiksek frekansli ve elektrik direng firin1 olmak
tizere iki farkli firmn tipi kullanmilmistir. Celiklerin borlanmasinda Sekil 4.1 de verilen
elektrik diren¢ firimi kullanirken, titanyumu borlama deneylerinde Sekil 4.2 de

verilen indiiksiyon firininda gergeklestirmistir.

DC

]

O O O O 00O
O O OO0 0 0O

(@) (b)

Sekil 4. 1 : Elektrik direng firminda kurulan deney sistemi (a) sematik olarak kapak
ve elektrotlar tutma sistemi (b) deney diizeneginin ayrintili ¢izimi,
a-anot, b-katot, c-termogift, d-N, gaz girisi, e-kapak, f-SiC pota,
g-aliimina koruyucu kilif, h-izolasyon ve direngler, i-dogru akim kaynagi.
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Sekil 4. 2 : Yiiksek frekansl indiiksiyon firmninda kurulan deney sistemi (a) ayrintili
teknik ¢izimi, (b) katot ve potanin listen goriiniimii: a-yiiksek frekansli
firm, b- dogru akim kaynagi, c-alimina koruyucu kilif, d-grafit pota,
e-katot f-termogift, g-h- bilgisayar baglantiliveri kaydetme sistemi.
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Celik numuneler i¢in idealize edilen elektrokimyasal borlama parametrelerinin
endiistriyel pargalara uygulamasi igin pilot ¢apli kurulan deney sistemine ait resmi
Sekil 4.3 de verilmistir.

Sekil 4.3 : Pilot ¢capli deney sistemi (130 kg elektrolit kapasiteli).
4.2 Deneylerin Yapihsi

Elektrokimyasal borlama deneylerinin laboratuvar boyutlu deneysel calismalarda,
proses parametrelerini inceleme ve belirleme asamasinda 5 cm? yiizey alaninda
AISI 1018 az karbonlu celik ve 10 cm? yiizey alaninda ticari saflikta titanyum

kullanilmistir.

Kinetik calisma ve faz homojenizasyon deneylerinde kullanilacak olan ¢elik
numuneler, oncelikli olarak yiizeyinin oksit tabakasini gidermek ve deneylerde
taniml1 yiizey piriizliliigli saglamak amaciyla 800 nolu zimparaya kadar standart
islemlerle zimparalanmistir. Elektroliz sisteminde borlanacak c¢elik malzeme, katot
olarak polarize edilmistir, anot olarak grafit levhalar kullanilmistir. Elektroliz SiC

pota icerisinde gerceklestirilmistir.

Kinetik caligmalarda tabaka kalinliginin olgtimiindeki hassasiyet, elde edilecek
kinetik denklemin ve kinetik sabitlerin dogrulugunu direkt olarak etkiledigi i¢in
boriir tabakasinin farkli bolgelerinden 15 adet kalinlik 6l¢timii alinip bu degerlerin

ortalamas1 hesaplanmstir (Sekil 4.4 sembolik olarak sekiz 6l¢lim degeri verilmistir).
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Sekil 4.4 : Celik yiizeyinde elde edilen boriir tabakas1 tizerinde sematik olarak tabaka
Ol¢limii gdsterimi: toplam boriir tabakas1 “a” harfi ve FeB tabakasi “b”
harfi ile gosterilmistir.

Titanyumun elektrokimyasal borlanmasinin incelendigi ¢aligmalarda, titanyum test
pargalar1 ayna kalitesinde parlatilmistir. Bu asamada celiklere nazaran daha hassas
bir parlatma uygulanmasinin temel nedeni, dncelikle olusan boriir tabakasinin daha
ince olmast ve deneysel calismalarda kullanilan titanyum plakalarin yiizey
puriizliligiinin kaba olmasindan kaynaklanmaktadir. Anot olarak ergitmenin

yapildigi grafit pota kullanilmistir.

Titanyum boriir fazlarinin ortalama kalinliklarinin 6l¢timiinii i¢in boriir tabakasinin
farkl1 bolgelerinden 15 adet kalinhik Ol¢limii alimip bu degerlerin ortalamasi
hesaplanmistir (Sekil 4.5 sembolik olarak sekiz ol¢iim degeri verilmistir). TiB
kilcallar1 yonlenmeli biiytidiikleri i¢in kalinlik o6l¢iimleri kilcal yapmin boyu

Olciilerek gergeklestirilmistir.

Sekil 4.5 : Titanyum yiizeyinde elde edilen boriir tabakasi iizerinde sematik olarak
tabaka Olciimii gosterimi: TiB, tabakas1 “a” harfi ve TiB tabakasi “b”
harfi ile gosterilmistir.
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Calismalarda galvanostatik olarak c¢alisiimistir. Tim deneylerde elektrolit olarak
daha onceki ¢alismalarimizda ¢evresel ve geri doniisiim olanaklar1 dikkate alinarak
optimize edilmis %90 Nay;B4O, ve %10 Na,COs; kompozisyonu kullanilmistir.
Elektroliz esnasinda, elektrolit sicakligi K-tip termokupl ve elektrolit yilizeyinden
lazer termometre vasitasiyla 6l¢iilmiistiir. Elektroliz deney diizenegine baglanan veri
toplama sistemi sayesinde hiicre voltaji, sicaklik ve uygulanan akim miktar1 0,2

saniyede bir kayit edilmistir.

Borlama isleminden sonra numuneler, klasik metalografik isleme tabi tutulmus ve
mikro yapilar1 optik mikroskop ve taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanarak

incelenmistir.
Borlanmig yiizeyin karakterizasyonunda;

e Boriir tabakasimin faz analizi: Ince film X-ismlar1 yontemi kullanilmistir.
Asimetrik, bir diger deyisle sabit giris acili tarama ve simetrik tarama
geometrileri kullanilmistir. Asimetrik taramada giris agis1 6 = 0,2°-0,5°-1°-

° arasinda

2° olarak secilmis ve her iki simetride de taramalar 10° - 90
yapilmistir. Calismada sunulan difraktogramlarin tiimii en yiiksek siddete
gore normalize edilerek ilgili fazlarin oranlar1 hakkinda kalitatif bilgi
edinilmeye ¢alisilmistir. Baz1 durumlarda difraktogramlar, ilgili boélgelerin
daha belirgin olarak gosterilebilmesi icin belirtilenden daha dar tarama
araliklarinda verilmistir.

e Boriir tabakasmin sertligi: Vikers mikro sertlik test kullanilarak boriir
tabakalariin kesit alan sertlik profili ¢ikarilmistir. Celik numunelerde 100 gf
uygulanmistir. Titanyum numunelerde olusan boriir tabakasi i¢ bolgelerde
nano yapili oldugundan dolayr 25 gf yiik altinda nano sertlik cihaz1
kullanilarak mikro sertlik degisimi incelenmistir.

e Boriir tabakasinin yapigma 6zelligi: The Daimler-Benz Rockwell C test [61]
uygulanmistir. VDI 3198 standardina gore 1471 N yiik boriir tabakasinin
yiizeyine uygulanmis ve HRC indentasyonun cevresinde meydana gelen
catlaklar optik mikroskop ile ylizeyden incelenmistir. HRC indentasyonu {i¢
defa tekrarlanmistir. Boriir tabakasinin yapigsma 6zelligini smiflandirmak i¢in
EK A da verilen HF1 - HF6 arasinda degisen Mercedes Benz yapisma
tablosu kullanilmistir. (HF1 = HF6, en iyi = kotii yapisma)
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Celiklerin, elektrokimyasal kosullarda borlama deneyleri endiistriyel pargalarda
denenmek iizere pilot ¢apli olarak kurulan sistemde, elektrik direng firin1 kullanilmis
olup, elektroliz SiC pota igerisinde gerceklestirilmistir. Anot olarak grafit levha ve
katot olarak borlanmasi istenilen numune polarize edilmistir. Laboratuvar 6l¢ekli
sistemde oldugu gibi deneysel veriler dijital veri toplama sisteminde kayit altina
alimmustir. Elektrolit sicaklik degisimi, SiC tiip i¢erindeki K tip termogift vasitasiyla
takip edilmistir. Pilot ¢apli sistemde koruyucu atmosfer altinda calisilmis ve azot
gaz1 akis hiz1 10 I/dk olarak ayarlanmistir. Endiistriyel pargalar borlanmadan 6nce
eger ylizeylerinde bir Onceki prosesten kalma kalintilar varsa, kumlama islemi

yapilmistir, aksi takdirde direkt elektrokimyasal borlama iglemi uygulanmustir.

Elektrokimyasal borlama deneyleri ve boriir tabakasinin karakterizasyonu esnasinda

kullanilan cihazlar marka ve modelleri ile beraber Cizelge 4.1 de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1 : Kullanilan cihazlarin marka ve modelleri.

Cihaz Marka / Model
Laboratuvar capli | Lindberg/Blue
Elektrik Firin deneylerde
Pilot capli deneylerde | Nabertherm

Yiiksek Frekansl
Indiiksiyon Firmi

Laboratuvar capli ve
endiistriyle deneylerde

Reterm, RT-380M

Dogru Akim Laboratuvar capli | Agilent 6683A (32V/160A)

Kaynag: deneylerde Instek PSS-2005 + 0,001 A)
Pilot ¢apli deneylerde | TDK Lambda (40V/250A)
Laboratuvar capli | Labview 7

D_ata . Toplama deneylerde Coda Locomotive

Sistemi - Yazilim Pilot ¢apli deneylerde | Labview 7

Parlatma Cihaz1

Struers Pedemax 2
Struers LaboPol-5

Kesme Diski

Struers Labotom 3

Bakalite alma cihazi

Struers CitoPress-1

Optik Mikroskop

Olympus TGH — BH2

Lazer Termometre

Raytek (= 1°C)

Mikro Sertlik Cihazi

Wilson/Tukon Model 300

Rockwell C Sertlik Cihazi

Wilson (150kg)

Ince Film X-1s1nlar

Philips Xpert2

Taramali elektron

mikroskobu

JSM-7000F Model Field Emission
SEM ve Oxford instrument INCA x-

sight EDS {initesi
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5. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

5.1 Celiklerin Ergimis Tuz Banyosunda Elektrokimyasal Borlanmasi

Bu tez kapsaminda, klasik borlama teknolojilerine alternatif olmak iizere,
elektrokimyasal rediiksiyon - difiizyon esasli bir sistemde metal ve alagimlarinin
daha hizli bir sekilde borlanmasini saglayacak teknoloji/yontem gelistirmek amaciyla
calismalara baglanmistir. Arastirmalarda ekonomik ve kolay uygulanabilirlik
kriterleri yani sira basit tuz yapilarindan olusan ve 6zellikle ¢evresel agidan ciddi
sorunlara neden olan halojeniir icermeyen elektrolit kullanimina dikkat edilerek,
gelistirilecek sistemin ekolojik agidan diinyada malzeme ve proses ¢alismalarinda

yeni gelisimlere uyumlu olmasi hedeflenmistir.

Gergeklestirilmis 6n caligmalar, malzeme yiizeyinde, borat esasli elektrolitlerden
elektrolitik rediiksiyon yolu ile bor sentezi ve katot yiizeyinde rediiklenen borun,
malzeme i¢ine difiizyonu ile metal boriir tabakasinin olusturulabildigini gostermistir.
Bu mekanizma uyarinca yiizeyde boriir tabakasinin biiylime 6zellikleri ve biiyiime
hiz: itibari ile gliniimiiz hakim teknolojisi olarak ticari uygulamalarda kullanilan kutu
veya pasta borlama yontemine nazaran daha hizli, daha ¢evreci ve daha ekonomik bir
yontemdir. On ¢aligmalar kapsaminda cevresel kriterler dikkate alinarak belirlenmis
elektrolit bilesimi, gerek borlama sonrasi yiizeyden daha kolay uzaklastirilabilmesi
ve gerekse daha kalin boriir tabakasi liretimine olanak vermesi ve higbir halojeniir
gaz salimimina sebep vermemesi nedeni ile % 90 Na,B,0; ve % 10Na,CO3 bilesimi

kullanilmuastir.

Celiklerin elektrokimyasal borlanmasin1 ayrintili olarak incelemek amaciyla,
oncelikli olarak bor difiizyon hizini etkileyen en 6nemli iki faktorii olan sicaklik ve
borlama siiresi ¢elik matriks malzeme igin sistematik olarak incelenmis ve boriir

tabakasinin olusum kinetigi ele alinmigtir.
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5.1.1 Celiklerin elektrokimyasal borlanmasinda proses sicakhiginin ve siiresinin
etkisi

Celiklerin (AISI 1018) elektrokimyasal yontemle borlanmasi i¢in daha Once
gerceklestirilen ©on ¢alismalar ¢ergevesinde [46] ideal olarak kabul edilen
200 mA/cm? akim yogunlugunda ve %90 Na,B,O; ve %10 Na,COs elektrolit
bilesiminde 850 °C - 1000 °C ve 5 dakika - 120 dakika araliginda borlama deneyleri
gergeklestirilmistir.

Borlama islemleri sonucunda elde edilen borlanmis az karbonlu ¢elik numunelerin
yiizeyinden, simetrik geometrili X-1g1n1 difraksiyon taramasi (Sekil 5.1) incelemeleri
ile 900 °C, 950 °C ve 1000 °C de kisa siireli (5 dakika) borlama islemi sonunda bortiir
tabakasinin tek fazli Fe;B fazindan olustugunu ancak daha uzun siireli borlama
islemi sonunda ise (t > 15 dakika) yiizeyde iki fazdan olusan (Fe,B ve FeB) boriir
tabakasinin bliylidiigii tespit edilmistir.

Borlama isleminde borun, taban malzeme yiizeyinde olusum ve ylizeyden taban
malzemenin igerisine diflizyon hizina bagli olarak bir konsantrasyon degisimi
olugmaktadir ve bor atomlarinin bu degisimi teorik kisimda ifade edildigi gibi

Fick’in ikinci kanunu uyarinca hesaplanabilmektedir.

Sekil 5.2 de bor diflizyonuna bagl olarak konsantrasyon degisimi ve olusan fazlarin
sertlik degisimi sembolize edilerek verilmistir. Bu tanimli intermetalik fazlar disinda
borlama islemin bir diflizyon prosesi olmasindan &tiirii, taban malzeme ile goriiniir
bortir tabakasi arasinda stokiyometrik olmayan bor igerigine sahip difiizyon bolgesi
(DB) olusmaktadir. Bu bolgenin sertlik degeri bor igerigine bagli olarak yiizeyden

tabana dogru azalmakla beraber, normal ¢eligin sertlik degerinden daha yiiksektir.
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Sekil 5.1 :

(b) 15 dakika

Farkl1 sicakliklarda borlanan numunelerin simetrik taranmis X-1sinlari

pikleri (a) 5 dk (b) 15 dk borlama siireleri [200 mA/cm?, %90 Na,B,0 +
%10 N3.2CO3].
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Sekil 5.2 : Demir boriir tabakas1 yapisi [elektrokimyasal borlama- 950 °C, 1 saat,
200 mA/cm?].

Demir-Bor ikili denge diyagrami geregince (bknz. Sekil 5.3) demir bor sisteminde
FeB ve Fe,B olmak iizere iki intermetalik bilesik mevcuttur. Yiksek bor
konsantrasyonunda olusan FeB fazi, 1700+200 HV arasinda sertlik degerinde olup
boriir tabakasinin en disinda koyu renk kontrastinda iken, hemen altinda yer alan

Fe,B faz1 1400+200 HV sertlik degerindedir ve nispeten daha acgik renktedir.
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Sekil 5.3 : Demir-bor ikili denge diyagrami [52].
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Sekil 5.1- a ve Sekil 5.1 -b de verilen XRD analizlerinde artan elektroliz siiresine
bagli olarak yapida olusan faz degisimleri tespit edilmistir. Bor diflizyonunun bor
rediiksiyon hizina esit veya biiyiik oldugu durumlarda tek fazli boriir tabakasi (Fe,B)
taban malzeme yiizeyinde elde edilirken (Sekil 5.1 -a), bor diflizyon hizinin, bor
rediiksiyon hizindan az oldugu durumlarda katmanli (FeB - Fe;B) (Sekil 5.1 -b)
boriir tabakasimnin olusumuna neden oldugu ve nispeten uzun siireli borlama

islemlerinde ise her kosulda iki fazli boriir tabakasi olustugu gozlenmistir.

Farkli borlama siireleri ve sicakliklarinda elde edilen boriir yapisina ait morfoloji
Sekil 5.4 de verilmistir. Uygulanan her sicaklikta, 5 dakika gibi kisa siirede dahi son
derece kalin, homojen ve siirekli digli yapisina sahip boriir tabakasi olustugu
belirlenmistir. Ancak nispeten diisiik sicakliklarda (bkz Sekil 5.4; 850 °C ve 5 dk -
120 dk) boriir tabakasi-taban malzemesi ara ylizeyi sicakliga bagl bor difiizyonun
yavaglamasindan otiirli daha diiz bir yap1 gostermektedir. Benzer sekilde, yiiksek
sicaklikta bor difiizyonun artmasiyla beraber boriir tabakasinin goériiniimii daha ¢ok
disli hale gelmektedir (bkz Sekil 5.4; 1000 °C ve 5 dk - 120 dk).

Az alasimli ¢elikler yiizeyinde gbzlenen disli veya kalin dendritik demir bortir yapisi,
E. Melkndez [31] ve A.J. Ninham [32] ayr1 ayr1 yapmis olduklar1 ¢aligmalarda, FeB
ve Fe;B fazlarinin bor atomlarinin [001] yonilinde yonlemis difiizyonundan Otiirii
oldugunu one siirmektedirler. Campos- Silva ve grubu [59] calismasinda FeB fazi
icin [001], [111] ve [111]+[001] olmak iizere ii¢ tip yonlenme sergilediginden
bahsetmislerdir.

Bjlirstorm, Arnfelt ve Kiessling [2] ferroborun striiktiiriinii ayrintili olarak
incelemisler ve FeB ve Fe;B fazlarinin atom yerlesimleri (001) projeksiyonu ile Sekil

5.5 de gibi vermislerdir.

Literatiir degerlendirme kisminda ifade edildigi gibi, Me,B tipi bortirlerin izole bor
atomu modeline gore ve MeB tipi boriirlerin ise zigzag zincirler halinde bor
atomlariin diflizyonu sonucu biiyiidiigii bilinmektedir. Demir boriir yapilarin taban
malzeme igerisinde biiyiiyerek yapi ile derinlemesine bir baglanti olusturmasi ve
keskin bir faz ayriminin olmamasi bortiir tabakasinin oldukga iyi tribolojik 6zellikler

sergilenmesine neden olmaktadir [62-64].
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Sekil 5.4 : Elektrokimyasal borlanmis ¢elik numunelerin farkli proses sicakligi ve siiresine bagl olarak kesit alan mikro yap
degisimleri [200 mA/cmz, %90 Na,B40; + %10 Na,COg].
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Sekil 5.5 : FeB ve Fe,B fazlarinin atom yerlesimleri [2].
5.1.2 Diisiik alasimh ¢eliklerin elektrokimyasal borlanmasina Kinetik yaklasim

Az alasimli (AISI 1018) celik taban malzeme yiizeyinde demir boriir yapisinin
bliyime morfolojine ve kimyasina elektrokimyasal borlama islem siiresi ve
sicakliginin etkisi inceledigi bir onceki bolimden elde edilen veriler dogrultusunda,
demir boriir tabakasinin biiylime kinetigi, Parabolik Hiz Kanunu (2.2) esas alinarak
incelenmis ve kinetik sabitler elde edilmek suretiyle toplam boriir tabakasinin
(FeB + Fe;B) borlama siiresi ve sicakligina bagli kalinlik degisimini veren Kinetik

denklem c¢ikarilmstir.

Farkl1 elektroliz siirelerinde ve sicaklikta dlgiilen toplam boriir tabakasmin ortalama
kalinlik degisim degerleri Sekil 5.6 da verilmistir. Boriir tabakasinin kalinlig1, artan
elektroliz siiresi ve sicakligina bagl olarak artmaktadir. ilk 30 dakikalik siirecte
boriir tabakasinin biiyliimesi lineere yakin bir degisim sergilemektedir. Ancak,
ozellikle 1273 K sicakligr digindaki sicakliklarda (1173 K, 1123 K, 1223 K) yapilan
deneylerde 60 dakika ve daha uzun borlama siirelerinde elde edilen boriir tabakasi
kalinlik degisimi, lineer degil parabolik bir degisim sergilemektedir. 1273 K sicaklik
degerinin elektrokimyasal borlama islemi i¢in oldukga yiiksek olmasina bagli olarak
bor difiizyon hizinin hayli artmasi, bu parabolik degisimin nispeten artan elektroliz

stiresine bagli olarak lineere yakin bir degisim sergilemesine neden olmaktadir.

Kinetik denklemin belirlenmesinde, oncelikle farkli sicakliklarda elde edilen boriir
tabaka kalinliginin karesinin siireye bagl olarak degisim grafiginden (Sekil 5.7) hiz

sabitleri hesaplanmustir.
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Sekil 5.6 : Toplam boriir kalinliginin sicakliga ve elektroliz siiresine bagli degisimi
[200 mA/cm?, %90 Na,B,07 + %10 Na,COs].
Cizelge 5.1 de bu ¢aligmada her sicaklik degeri i¢in hesaplanan hiz sabiti degerleri
(K) verilmistir. Genel olarak, hiz sabiti degerleri, artan sicaklikla beraber bor

difiizyonun kolaylasmasi sonucu artmaktadir.
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Sekil 5.7 : Farkli sicakliklarda elde edilen toplam boriir tabaka kalinliginin karesinin
d? siireye t bagl olarak degisimi [200 mA/cm?].
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Cizelge 5.1 : Elektrokimyasal borlanan diisiik alasimli ¢elik i¢in hesaplanan hiz
sabiti degerleri, K.

K, [m?/s] Gecerli Sicaklik, [K]
1x10°*? 1123
2x107*2 1173
4x10™2 1223
9x107*2 1273

Parabolik Hiz Kanunu baz alarak, farkli arastirmacilar tarafindan gergeklestirilmis ve
farkli borlama yoOntemleri kullanarak benzer kimyasal bilesime sahip c¢elik
malzemeler igin hesaplanan hiz sabiti degerleri Cizelge 5.2 de toplu olarak
verilmigtir. Elektrokimyasal borlama ile ulasilan hiz sabitleri, diger yontemler ile
elde edilen hiz sabitleri ile karsilastirildiklarinda, oldukga biiyiik degerlere sahiptir.
Diger bir ifade ile ergimis tuz elektrolizi kullanilarak geliklerin elektrokimyasal
borlanmasinda, boriir tabakasinin daha kolay ve hizli bir sekilde biiylimesi
saglanmustir. Ornegin, Campos ve arkadaslarmin [19] yapmus olduklari calismada
1223 K de hesapladiklar hiz sabitti degeri bu tez ¢alismasinda hesaplanan hiz sabitti
degerinden yaklasik 9 kat ve 1273 K de hesaplanan hiz sabitleri degerinde
karsilastirildiginda ise 10 kat daha kiiciiktiir. Benzer sekilde, Campos ve grubunun
gerceklestirdigi diger bir ¢alismasinda [13] elde edilen verilere gore, tabaka biiyiime
hizlar1 arasinda tespit edilen fark, daha dramatik olarak ortaya cikmaktadir. Bu
yontemde (pasta borlama) elde edilen hiz sabiti, 1223 K de yaklasik 34 kat ve
1273 K de ise 22,5 kat daha kiigiiktiir.

Cizelge 5.2 : Farkli yontemler kullanilarak yapilana borlama islemlerinde her
sicaklik araliginda dl¢iilen hiz sabiti degeri, K.

Borlama K, [m?/s] Gegerli Taban Kaynak
Yontemi Sicakhk,[K] Malzeme
Pasta 4,59x10™ 1223 Armco demir  [18]
borlama 6,60 x10™ 1253

8,30 x10™%* 1273

14,28 x10°™2 1373
Pasta 8,26x10™ 1193 AISI 1045 [13]
borlama 1,19x10™" 1223
(2mm  pasta 4,03x10™% 1273
kalinhgi icin)
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Bu tez ¢alismasinda hesaplanan hiz sabiti (K) degerlerinden hareketle, aktivasyon
enerjisi (Q) 172,75 kJ/mol ve hiz sabiti faktdri (Ko) 1,03x10”*m%s olarak
bulunmustur (Sekil 5.8).
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Sekil 5.8 : Farkli sicakliklarda elde edilen toplam bortir tabaka kalinliginin LnK-1/T
degisimi [200 mA/cm?, %90 Na,B,407 + %10 Na,COs].

Degisik borlama yontemleri kullanilarak kimyasal bilesimi benzer geliklerin farkli
borlama yontemleri kullanilmasi sonunda hesaplanan Q degerleri (bknz. Cizelge 5.3)
secilen borlama ydnteminin aktivasyon enerjisi degeri ilizerinde Onemli etKisi
oldugunu ortaya koymaktadir. Bu degerler kendi i¢inde karsilastirildiginda
endiistriyel olarak tercih edilen pasta borlama tekniginin en yiiksek Q degerine sahip
oldugu aciktir. Bu tez kapsaminda gelistirilen, hizli ve cevresel yiik yaratmadan
borlamay1 saglayan elektrokimyasal sistemde, Q degeri, Campos ve arkadaslarnin
[13] pasta borlama teknigi ile tespit ettiklerine nazaran 53,95 kJ/mol (= %24) daha
diistiktiir.

Cizelge 5.3 : Farkli Borlama yontemleri kullanilarak benzer ¢elik tiirleri icin
hesaplanan Q degerleri ve ilgili gecerlilik sicaklik araliklari.

Borlama Taban Q Sicaklik Kaynak
Yontemi Malzeme  [kJ/mol] Arahg [K]
Deneysel veri AlISI 1018 172,75 1123-1273
Elektrokimyasal Az karbonlu 175.51 1023-1173 [12]
borlama celik
Pasta-borlama AISI 1045 226.7 1193-1273 [13]
Kivileom plazma Yumusak 145.84 973-1273 [8]

sinterleme (SPS)  celik
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Elektrokimyasal veya termokimyasal borlama yontemleri (kutu, sivi, pasta ve SPS
yontemi, vb.) kullanilarak olusturulan boriir tabakasi ulasilan sonu¢ veya

ger¢eklesme adimlarinin en son basamagi dikkate alindiginda temelde benzerdirler.

Ana farklilbk, bor atomunun malzeme ylizeyinde nasil rediiklendigidir.
Elektrokimyasal borlamada denklem ((5.1) — (5.5)) de verilen reaksiyon kademeleri
sonucunda bor atomu, katot yilizeyinde olusurken [28,30], termokimyasal borlamada
malzeme ylizeyinde bor atomu, bor kaynagi (B4C, boraks, vb.) olarak kullanilan
bilesen ile rediiktan ajanlar (SiC, veya ferrosilisyum, vb.) arasinda meydana gelen

kimyasal reaksiyon sonucunda olusur (bknz. (2.4) - (2.5)).

2Na,B407 = 2 Na;B,0, + 2B,03 (5.1a)
Na,B,0, = 2 Na*+ B,0,> (ayrisma-iyonlagma reaksiyonu) (5.1b)
B,0,” = B,03+ % O, + 2¢” (anot reaksiyonu) (5.2)
2Na* + 2e"= Na° (Katot reaksiyonu) (5.3)
6 Na + 2 B,O3=3 Na,0,+ 4B (katot ylizeyinde) (5.4)
Na + 2 B,O; =3 NaBO; + B (katot yiizeyinde) (5.5)

Yiizeyde bor atomunun olusumun takip eden adim ise, bor atomunun matriks
yiizeyine absorbsiyonu ve kristal kafesinin arayerlerine diflizyon sonucu demir hemi
ve/veya mono boriirleri (Fe;B ve FeB) olusturmasidir. Hangi yapilarin olusacag,
celik taban malzemesinin kimyasal bilesimine, uygulanan islem sicakligma ve

stiresine bagl olarak penetre eden bor atom miktarinin fonksiyonudur.

Katot ylizeyinin adsorbe bor atomlar1 ile doygunluga ulasmasi, uygulanan akimin
miktarina baghdir. Katot yilizeyinin bor atomlari ile tamamen kaplandig1 akim degeri,
stir  bir degerdir ve bu kritik (simir) akim degerinin {izerindeki akim
uygulamalarinda, boriir tabakasinin kalinligi, sisteme uygulanan akim miktar

artisindan (gegen ylik miktarindan) bagimsizlasir.

Uygulanan elektrokimyasal borlama kosullarinda kritik akim degeri, Sekil 5.9 da
verilen akim yogunlugu - borlir tabakas1 grafiginde goriilecegi tizere 200 mA/cm? e

denk gelmektedir.
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Sekil 5. 9 : Akim yogunluguna bagli toplam boriir tabakasinin ve FeB tabakasinin
kalinlik degisimi [1 saat, 900 °C, %90 NayB407 + %10 Na,COs].
Faraday yasasi uyarainca sistemden gecen akim degeri ile orantili olarak ylizeyde
siiratle bor atomlar1 rediiklenir. Bu hizli gerceklesen reaksiyon serisi sonucunda
elektrokimyasal sistemlerde taban malzemenin bor atomlar1 tarafindan doygunluga
ulagsmasi, kimyasal reaksiyonlara nazaran hizlhidir. Elektrokimyasal sistemlerde
reaksiyonlar elektrolit - bulk arayiizeyinde yani direkt olarak borlanmak istenilen
malzeme tizerinde bor atomunun olusumuna olanak sagladiklarindan dolay1 boriir
tabakasinin maksimum tabaka kalinligmma daha hizli ulagsmasi sonucu ortaya ¢ikar.
Gergeklesen bu olaylarin sonucu, elektrokimyasal borlama ile dlgiilen aktivasyon
enerjisi degerinin diger borlama yontemlerine gore daha diisiik mertebede olusmasini

saglar.

Bu tez ¢alismasinda hesaplanan aktivasyon enerjisi ile yine elektrokimyasal borlama
yontemi kullanan K. Matiasovsky’in [12] c¢alismasinda hesapladigi Q degerleri
arasindaki fark yaklasik olarak 3 kJ/mol’dur; bu sapma biiyiik 6nem arz etmeyecek

kadar kiigtiktiir.

Kivileim plazma sinterleme (SPS) yeni bir borlama teknolojidir. Bu yontemde
numune borlama medyasiyla paketlendikten sonra SPS sistemine yerlestirilerek
borlama islemi ger¢eklesmektedir [8,9]. SPS tekniginde elde edilen Q degeri bu tez

calismasinda hesaplanan Q degerinden 27 kJ/mol daha az bulunmasina karsin, SPS
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yontemi kullanilarak elde edilen bortir tabakas1 kalinlik degerleri (950 °C, 30 dk SPS
prosesi 46 um,) , elektrokimyasal borlama yontemi kullanilarak elde edilen kalinlik

degerlerinin (950 °C, 96 um) yaklasik yaris1 kadardir.

Gergeklestirilen kinetik yaklasim dogrultusunda elde edilen kinetik sabitler
kullanilarak deneysel olarak cikartilan toplam boriir tabakasi kalinliginin
elektrokimyasal borlama sicakligina ve zamanima baghi degisimi veren ampirik

denklem (5.6) asagida verilmistir.

d= 10156\/exp(—20779/T)t 1123 K <T<1273 K, 200 mA/cm® (5.6)
d: boriir tabakas1 kalinlig1 (um) , T: elektroliz sicakligi (K) , t: siire (sn)

Deneysel verilerden elde edilen bu denklemin gecerliligi, bu denkleme gore
hesaplanan egriler ile deneysel olarak Oolgiilen boriir tabaka kalinlik degisim
egrilerinin karsilastirmasi asagida verilmistir. Sekil 5.10°dan agikca goriildiigii iizere,
ampirik denklem ile hesaplanan olast kalinlik degerleri ile deneysel olarak Slgiilen

kalinlik degerleri birbirine oldukca yakindir.

350 O 1123Kélgiilen O 1173K dlgiilen
A 1223Kdlciilen O 1273K bl¢iilen
300 |- — 1123K hesaplanan =~ -+ 1223K hesaplanan
—1273K hesaplanan = =1173K hesaplanan 1
250 /r
E
E 200 4
= 150 - st ‘[:]
100 Rt 4___ - -9
Rl 9— - - 3-—— — — _——
i g: Bt
00
0 20 40 60 80 100 120 140
t [dk]

Sekil 5. 10: Deneysel olarak dlgiilen ve hesaplanan toplam boriir tabakasinin sicaklik
ve siireye bagli degisimi [200 mA/cm?, %90 Na,B,0; + %10 Na,COs].

Borlama siirecinde uygulanan sicaklik ve elektroliz siiresine bagli olarak, metal boriir
tabakasinin kalinlik degisimini veren ve endiistriyel uygulamalarda kullanilmak

tizere hazirlanan boriir tabaka degisim diyagrami (bknz. Sekil 5.11) denklem (5.6)
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esas almarak c¢ikarilmistir. Bu diyagram, endiistriyel uygulamalarda istenilen
kalinlikta boriir tabakasinin biiyiitiilmesi i¢in islem siiresi ve sicakliginin secilmesi
acisinda biiyiik kolaylik saglayacaktir. Ozellikle bu basitlestirilmis diyagramin
uygulamada kullanilmasi ile elektrokimyasal borlamanin uygulama pratiginin

basitlesmesi beklenmektedir.
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Sekil 5.11 : Diisiik alasimli ¢eliklerin elektrokimyasal borlanmasinda uygulanan
sicaklik ve elektroliz siiresine bagli olarak toplam boriir tabakasinin
kalinlik degisimi [200 mA/cm? ve %90Boraks + %10Na,;COs].

5.1.3 Celik taban malzemeler iizerinde tek fazh Fe,B tabakasinin biiyiitiilmesi

Celiklerin elektrokimyasal borlama kinetigi calismasinda da irdelendigi gibi bor,
kiicik atom cap1 ve yiikksek mobilitesi sayesinde taban malzemenin arayer
bosluklarina girerek taban malzemenin atomlartyla intermetalik bilesikler
olusturmaktadir. Celiklerin borlanmasinda genellikle iki fazli (FeB ve Fe,;B) boriir
tabakasinin olusumu gergeklesmektedir. Cizelge 5.4 de verilen FeB ve Fe;B
fazlarinin tipik karakteristik ozelliklerinden de goriilecegi gibi, boriir tabakasinin
yiizeyine yakin olan kisminda bulunan FeB tabakasi, yiiksek sertlikte olup kirilgan
bir fazdir ve taban malzemeyi olusturan g¢elikten ve diisiik oranda bor iceren Fe,B

fazindan farkli termal genlesme katsayisina sahiptir.
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Cizelge 5.4 : FeB ve Fe;B fazlarinin tipik karakteristik 6zellikleri [1,2,59].

Ozellik Fe,B FeB

Kristal yapt Hacim Merkezli Tetragonal Ortorombik
Elastik Modiilii [GPa] 285-295 590
Elastik deformasyon [%] 3,93 3,24
Mikro sertlik, [GPa] 12-16 19-21
Bor Igerigi, [% Ag. | 8,83 16,23
Yogunluk, [g/cm3] 7,43 6,75

Termal Genlegme Katsayust, 7,65 (200-600 °C) 23 (200-600 °C)
[ppm/°C] 4,25 (100-800 °C)
Ergime Sicakligi, [°C] 1389-1410 1540-1657

Iki katmali boriir tabakasinin, demir boriir fazlarinin (FeB ve Fe,B) farkli termal
genlesme katsayilar yiiziinden, borlama islemi sonrasinda uygulanan sogutma islemi
esnasinda, termal genlesme farkliligt FeB tabakasinda c¢ekme gerilimi ve Fe;B
tabakasinda basma gerilimi meydana gelmesine neden olmaktadir. Boriir tabakasinin
icerisinde olusan bu ¢ekme-basma gerilimine bagli olarak boriir tabakasinda FeB
iceriginin fazla oldugu kosullarda, FeB - Fe;B ara yilizeyinde mikro ve/veya makro
paralel catlak olusumuna sebep olmaktadir. Bu bulgu diger arastirmacilar tarafindan
da tespit edilmistir [27,65-67]. Deneysel olarak yaklagik %38 FeB iceren boriir
tabakasinda gozlenen makro/mikro ¢atlak olusumu Sekil 5.12 (a)-(b) de

gosterilmistir.

Tabaka Halinde Atma:=a
0 1

(a) ()

Sekil 5.12 : ki katmanli boriir tabakasinda gdzlenen potansiyel hatalar
(a) FeB-Fe;B arayiizeyinde olusan yanal makro catlaklar
(b) FeB tabakasinin toplam bortir tabakasinda koparak ayrilmasi
(c)Yiuk altinda iki fazli boriir tabakasinin yilizeyinden FeB tabakasinin
atmasi1 [Az karbonlu c¢elik, %90 Boraks + %10 Na,COs, 950 °C,
200 mA/cm?, 30 dk borlama].

Boriir tabakasinin nispeten ince (<15 um) FeB fazi igermesi durumunda dahi
karsilagilabilecek bir diger negatif etki ise; Sekil 5.11 (c) de iki katmali boriir
tabakasina uygulanan HRC indentasyonu ile olusan kopma ve ¢atlamalar verilmistir.

Yiik altinda FeB tabakasi boriir tabakasindan koparak ayrilmasidir.
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FeB tabakasinin toplama boriir tabakasi iizerinde yarattigi biitlin bu olumsuz
etkilerinden otiirli, endiistriyel uygulamalarda tek fazli Fe,B boriir tabakasi tercih

edilmektedir.

Toplam boriir tabakasinin biiyiime kinetigi igin yapilan hesaplamalar, ¢elik yapisinda
olusan FeB tabakasi i¢in de tekrarlanmig ve denklem (5.7) de verilen FeB tabakasina
ait ampirik bliylime denklemi elde edilmistir (yapilan hesaplamalarin detaylari,

EK B de 6zetlenmistir).

drep =5837 /exp(—21520/T)t 1123 K<T<1273,200 mA/em®  (5.7)

Borlama siirecinde uygulanan sicaklik ve elektroliz siiresine bagli olarak FeB
tabakasinin kalinlik degisimini veren ve endiistriyel uygulamalarda kullanilmak
izere hazirlanan FeB tabaka degisim diyagrami (Sekil 5.13) denklem (5.7) esas

alinarak c¢ikarilmstir.
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Sekil 5.13 : Disiik alasimli ¢eliklerin elektrokimyasal borlanmasinda uygulanan
sicaklik ve elektroliz siiresine bagli olarak FeB tabakasi kalinlik
degisimi [200 mA/cm? ve % 90Boraks + % 10Na,COs].

FeB tabaka degisim diyagrami (Sekil 5.13), uygulanan islem siiresinde ve islem
sicakliginda biiylimesi beklenen FeB tabakanin kalinligi hakkinda genel bir bilgi
vermektedir. Deneysel olarak olusturulan bu endiistriyel diyagramin da agik¢a ortaya
koydugu gibi, normal bir elektrokimyasal borlama prosesinde FeB tabakasinin
olusumu ka¢inilmaz olup uygulanan islem siiresi ve sicakliga baglh olarak

artmaktadir.
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Cogu zaman kaginilmaz olan FeB fazi iceren demir boriir tabakasinin biiyiimesini
engellemek igin;

— Endistriyel olarak tercih edilen kutu borlama tekniginde, bor kaynaginin bor
icerigini seyreltme [2,10] ve/veya ince boriir medyasi uygulama [11,13,18]
veya yliksek sicaklikta uzun siireler kutu borlama yapmak suretiyle FeB
fazindan Fe;B fazina faz donlisim siliresi saglanmaya ¢aligilmaktadir

[2,9,18,68].

— Alternatif olarak P.Gopalakrishnan ve ¢alisma grubu [69] Kkesikli borlama
islemi adin1 verdikleri borlama islemiyle, 1s1l islemi birlestiren bir yontem
gelistirmislerdir. Bu yontemde kutu borlama veya sivi borlama islemi
esnasinda numune firindan ¢ikarilarak agik havada bekletilmis ve sonra tekrar
borlama islemine devam edilmistir. Bu islem ¢evrimi 4-5 defa tekrarlanmistir.
Onerilen tek fazli Fe,B igeren boriir tabakasi eldesini saglayan islem, 950°C
de yapilmakta olup ve yaklasik 5 saat stirmekte ve en dnemlisi borlama iglemi
esnasinda numunelerin firindan 4 - 5 defa ¢ikarilmaktadir, bu kesikli ¢aligma
sistematigi ve enerji kayiplart bu yontemin endiistriyellesmesin asamasinda
kayda deger giivenlik Onlemlerinin alinmasim1 ve yeni maliyetlerin

istlenilmesini gerekli kilmaktadir.

— FeB tabakasina bagli olarak ortaya ¢ikan kirilganlig1 azaltmak i¢in uygulanan
diger bir yaklasim ise borlama isleminden sonra lazer 1sil islemi
uygulanmasidir. Ancak bu yOntemin en Onemli dezavantaji sadece boriir
tabakasinin kimyasini ve yapisini degistirmekle kalmayip ayn1 zamanda bortir
tabakasinin yiizey sertligini yaklasik 900 HV degerine kadar 6nemli dlglide
diistirmesidir [70,71].

Literatiir degerlendirme kisminda ifade edildigi gibi, boriir tabakasinin taban
malzeme iizerinde iki temel asamada meydana gelmektedir. Ilk olarak bor atomu
taban malzeme iizerinde rediiklenmekte ve daha sonra taban malzeme igerisine
difiize olmaktadir. Elde edilen deneysel veriler 1s18inda, borlamada iki fazli boriir
tabakasimin olusumunun temel sebebi, bor rediiksiyonunun, rediiklenen borun taban
malzemeye diflizyonuna gore daha yiiksek hizda gerceklesmesine bagli olarak borun

hali hazirda olusan boriir tabakasinda FeBx (x>1) olarak birikmesidir.
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Daha oOncede ifade edildigi gibi, biitiin borlama ydntemlerinde taban malzeme
yiizeyinde olusan bor atomunun malzeme igersine diflizyonu, secilen borlama
yonteminden bagimsiz ve genel hatlariyla aynidir. Borlama islemi esnasinda bor
rediiksiyon hizinin, bor difiizyon hizina esit oldugu kosullarda tek fazli boriir
tabakas1 eldesi miimkiindiir. Ancak; Sekil 5.14 verilen farkli borlama islem
sicakliklarinda zamana bagh bor difiizyon hizi grafiginden agikca goriildigi gibi,
zamana bagli olarak borlanan malzeme yiizeyinde olusan bor atomlarinin taban
malzeme igerisine veya hali hazirda olusmus bortiir tabakasi igerisine diflizyon hizi
sabit bir hiz degildir, bor difiizyon hizi malzeme yiizeyinde olusan borlir tabakasinin

kalinligina bagli olarak diigsmektedir.
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Sekil 5.14 : Farkli borlama islem sicakliklarinda demir boriir tabakasi biiylime hizi
[AISI 1018 celigi, %90 Boraks + %10 Na,COs, 200 mA/cm?].

Demir boriir yapilarinin Gibbs serbest enerji degisimlerine incelendiginde
(Sekil 5.15), termodinamik olusum enerjisi en negatif olmasi sebebiyle en karali
boriir fazi olan FeB fazindan, termodinamik olarak miimkiin olma olasili§1 olmayan
denklem (5.8) de verilen reaksiyonu gergeklestirmesi ve homojen tek fazli Fe,B
yapisinin ¢elik taban malzeme yiizeyinde olusturulmast motivasyonu ile faz

homojenlestirme deneylerine baslanilmistir.
FeB + Fe = Fe;B (5.8)

Ancak elektrokimyasal borlama yonteminin, diger borlama tekniklerine gore islevsel

Ozgiir bir proses olmasi, yani proses parametrelerine borlama islemi esnasinda
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dogrudan miidahale edilmesine olanak saglamasi, demir boriir fazlan
homojenlestirme ¢alismalarinin baslatilmasimi fikrini desteklenmis ve birlesik

elektrokimyasal borlama ve faz homojenlestirme deneyleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.15 : Demir bortir fazlarinin Gibbs serbest enerji degisimi
[HSC Chemistry Ver. 4.1. programi].

5.1.3.1 Elektrokimyasal borlama ve faz homojenlestirme

Tek fazli Fe,B boriir tabakasini celik taban malzeme yiizeyinde elde etmek ig¢in
yapilan deney serisinde, Oncelik elektrokimyasal borlama islemi, 15 dakika,
200 mA/cm? akim yogunlugunda, 950 °C sicaklikta gergeklestirilmistir. Daha sonra
(FeB + Fe;B) katmanli boriir tabakasinin Fe,B tek fazli boriir tabakasina dontigiimii
icin gerekli faz homojenlestirme siiresi taranmistir. Faz homojenlestirme (FH) islemi
olarak tanimlanan, (FeB + Fe,;B) katmanli boriir yapisinda — Fe;B fazina doniisiim
islemi, elektrokimyasal borlama (EB) asamasi tamamlandiktan sonra akimin
kesilmesi (katot-anot polarizasyonu durdurulmasi) ve borlanmis numunenin 950 °C
sicakliktaki %90 NayB4O; ve %10 NapCOj3 bilesime sahip elektrolitte bekletilmesi
islemidir.

15 dakika EB islemi ve ilave farkli FH siireleri sonunda elde edilen boriir
tabakalarinin mikro yapilar1 Sekil 5.16 da verilmistir. Genel olarak, EB ve farkli FH
islemlerinde elde edilen tiim bortir tabakalar1 disli morfolojiye sahiptir. Ancak artan
FH siiresine bagli olarak, boriir tabakasinin disleri arasindaki uzunluk farki giderek
azalmakta oldugu ve genel boriir yapisinin daha homojen, siki ve nispeten daha az

53



disli - diiz bir goriiniime doniistigl belirlenmistir. 30 ve 45 dakika FH islemi ile elde
edilen boriir tabakasinin kesit alan mikro yapi incelemelerinde, belirgin bir FeB

tabakasinin kalmadig1 gézlenmistir.

G
Sekil 5.16 : EB ve Farkli FH islemleri sonunda elde edilen mikro yapilar (a) 15 dk

EB (b) 15 dk EB ve 15 dk FH (c) 15 dk EB ve 30 dk (d) FH 15 dk EB
ve 45 dk FH [950 °C, 200 mA/cm?, %90 Boraks + %10 Na;COs].

EB ve farkli FH siireleri uygulanmis numunelerin yiizeylerinden g¢ekilen simetrik
geometrili X-1s1m1 difraksiyon taramasi, 15 dk EB ve 15 dk EB ve ilave 15 dk FH
islemleri sonunda iki fazli (FeB + Fe;B) boriir tabakasi olusumunu onaylamaktadir.
Bununla birlikte, 30 dk ve iizeri FH uygulanan numunelerde XRD analizlerinde FeB
piklerine rastlanmamustir (Sekil 5.17). Vurgulanmasi gereken onemli bir nokta, FH
islemi esnasinda boriir yapisi icerinde bulunan bor atomlarimin boriir tabakasi
icerisinde matrikse dogru difiizyon yoniiniin [001] oryantasyondur. Bu yo6nelim,
XRD analizinde, FeB ve Fe;B fazlarinin (001) diizlemine ait pik siddetlerinin, 100
pikiyle ayn1 ve hatta daha yiiksek siddette olmasi ve Fe;B fazina ait pik sayisinin
giderek artma egilimi gostermesi olarak ortaya ¢ikmaktadir (15 dk EB ait spektrumda
hi¢ Fe,B piki yokken; sirasiyla 15 dk EB + 15 dk FH, 15 dk EB + 30 dk FH ve 15 dk
EB + 45 dk FH ait spektrumlarda 4, 5 ve 8 adet Fe,B fazina ait pikler belirlenmistir).
Melkndez [31], A.J. Ninham [32] ve I|. Campos-Siva [59] yapmis olduklari

caligmalarda, FeB ve Fe;B fazlarinin bor atomlarmin [001] yOniinde yonlemis
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diflizyonundan otiirii  boriir yapisinin  disli morfolojini  sahip olduklarini
aciklamalarina kargin, bdylesine net bir sekilde XRD difraksiyonu {iizerinde

yonlenmis biiylimeyi gostermemislerdir.

o
100-
0 (o]
s0f O o 15 dk. EB
. R0 0 o o0
30 40 50 60 70 80 90
100+ A o
. o o O 15 dk. EB + 15 dk. FH
@ sy O o S o o
= [s) le) o D?
T A 9 A 9
£ 320 40 50 60 70 80 )
S 10 A
= = 15 dk. EB + 30 dk. FH
- ] o
3 50 S A
°
i) 0 v A A : : A— ‘
0 30 o 4 50 60 70 80 9
100-
—~
| A 15 dk. EB + 45 dk. FH
50 S A
N A
0 A ‘ % A _A M ,
30 40 50 60 70 80 9%
| | FeB=o0
I | I I I " I | | lln M | I 1
30 40 50 60 70 80 %0
I Fe2B:A
| \ 1l \ Iy
30 40 50 60 70 80 9%
20

Sekil 5.17 : EB ve ilave FH islemlerinde elde edilen boriir tabaklarinin faz
degisimleri- simetrik taranmig X-1sinlar1 difraktogramlar.

Boriir tabakasinin iist yilizeyinin faz bilesimi hakkinda daha hassas bilgi edinmek
amaciyla asimetrik X-1s1m1 difraksiyon taramasinda (6 = 0,5° ve 1°), [001] yoniinde
yonlenmis bor difiizyonu gozlenmistir. Sekil 5.18 (a) da, 45 dk FH isleminin sonunda
elde edilen numunenin XRD spektrumunda, Fe;B fazinin (001) diizlemine ait pik
siddetlerinin 100 pikine yakin degerlere ulastig1 ve Fe;B fazina ait pik sayisinin artan
FH siiresine bagli olarak giderek arttig1 tespit edilmistir (15 dk EB iglemi sonunda
elde edilen numunede 2 adet Fe;B pikine rastlanirken; 15 dk EB + 45 dk FH islemi
sonunda elde edilen numunede c¢ekilen XRD spektrumda 9 adet Fe,B piki
belirlenmistir). Ayni yonlenmis biiytime, 1° lik 0 agisinda ¢ekilen XRD
spektrumlarinda da gozlenmektedir (Sekil 5.18 (b)).
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Sekil 5.18 : EB ve ilave FH islemlerinde elde edilen boriir tabakalarinin farkl
asimetrik XRD taramasi (a) 0=1° ve (b) 6=0,5°.

Diustik acili asimetrik XRD analizi, 15 dk EB isleminde olusturulan iki fazli boriir
tabakasin1 homojenlestirip tek fazli Fe,B tabakasi elde etmek i¢in yeterli olan FH

stiresinin 45 dk oldugunu ortaya koymaktadir.

15 dk EB ve ilave 45 dk FH isleminde elde edilen boriir tabakasinin SEM fotografi
(Sekil 5.19) incelendiginde, 45 dk FH isleminde elde edilen tek fazli Fe,B
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tabakasinin olduk¢a homojen, yogun ve catlak ve kopma i¢ermedigi goriilmektedir.
Bazi boriir diglerinin uzunlugu 90 pm derinlige kadar gitmesine karsin, ortalama
boriir tabakasinin kalinligmin 75 pum olarak belirlenmesi gergekci bir yaklagim
olacaktir. Ayrica yapilan elementel ¢izgisel analiz de (Sekil 5.20), boriir tabakasi

icerisinde elementel demir ve bor dagiliminin homojenli oldugunu desteklemektedir.

Sekil 5.19 : 15dk EB ve ilave 45dk FH isleminde elde edilen boriir tabakasinin SEM
fotografi [950 °C, 200 mA/cm?, %90 Boraks + %10 Na,COs].

(a) (b) (© (d)
Sekil 5.20 : 15 dk EB ve ilave 45 dk FH isleminde elde edilen boriir tabakasinin
SEM-¢izgisel elementel analizi: (a) boriir tabakasi {izerinde demir-bor

genel dagilimi, (b) bor dagilimi, gc) demir dagilimi, (d) demir-bor
toplu dagilimi [950 °C, 200 mA/cm*, %90 Boraks + %10 Na,COg].

Uygulanan FH siiresine bagl olarak, ortalama FeB ve toplam boriir tabakasi (TBT)
kalinlik degisimi Sekil 5.21 de verilmistir. 15 dk EB islemi sonunda, ortalama 60 um
kalinlikta FeB ve Fe;B fazlarinda olusan boriir tabakast meydana gelmektedir. Yeni
bor rediiksiyonun olmadigi her 15 dk ’lik FH islemi ardindan TBT kalinlig1 yaklasik
5 pm artmakta olup FeB tabakasmin kalinlig1 giderek azalmaktadir. FH safhasinda
TBT ve dolayisiyla Fe;B fazinin biiylimesini saglayan bor kaynagi, FH islemi
esnasinda kalinlig1 giderek azalan FeBx (x>1) tabakasina yerlesmis olan bor atomlari

tarafindan saglanmakta oldugu asikardir.
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Sekil 5.21 : Uygulanan FH siiresine bagli olarak ortalama FeB ve toplam boriir
tabakasinin (TBT) kalinlik degisimi [950 °C, 200 mA/cm?].

FH siiresince TBT nin kalinlik degisim grafiginden goriilecegi lizere (Sekil 5.22),
herhangi bir yeni bor rediiksiyonunun olmadigi kosullarda (FH siireci), FeB
yapisinda ve/veya dis yiizeyde bulunan borca zengin tabakadan (FeBx; x;>1) ¢elik
taban malzemesi i¢lerine difiizyonu 950 °C sicaklikta yaklasik olarak 0,32 pm/dk
sabit bir hizda ve [001] yoniinde gerceklesmektedir.
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Sekil 5.22 : FH siiresine bagl olarak TBT kalinlik degisimi [950 °C, 200 mA/cmz].
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15 dk EB islemi sonunda olusan ¢ift fazli boriir tabakasina ve 45dk FH islemi
neticesinde elde edilen tek fazli Fe,B tabakasina kesit alan sertlik incelemesi
yapilmistir (Sekil 5.23). Iki katmanli boriir tabakasinin yaklasik 20 um kalinlikta
olan {iist ylizeye yakin kisminda, FeB tabakasi bulunmasi nedeniyle daha yiiksek
sertlik degerleri (1700+£200 HV) s6z konusu iken TBT nin sertligi taban malzemeye
dogru keskin bir diisiis sergilemektedir. Ancak 45 dk FH islemi ile daha homojen ve
daha kalin olarak olusan boriir tabakasinin sertligi 1400200 HV degerleri arasinda

degismekte olup, taban malzemeye dogru daha ilimli bir diislis géstermektedir.
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Sekil 5.23 : 15 dk EB sonunda elde edilen iki katmanli (FeB+Fe;B) bortir tabakasini
ve 15dk EB ve ilave 45dk FH islemleri sonunda elde edilen tek fazli
Fe,B tabakasinin sertlik profili-100g.

15dk EB ve ilave FH islemleri sonucunda elde edilen boriir tabakalarmin yiizeyine
The Daimler-Benz Rockwell C yapisma testi uygulanmistir (Sekil 5.24). FeB
tabakast igerigine bagli olarak HRC indentasyonun c¢evresinde kopmalar ve
ayrilmalar gézlenmektedir. En iyi HF1 kalitesinde yapismay1 30 dk FH ve 45 dk FH
islemi neticesinde elde yiizeyde hi¢ veya oldukca az (< 2 pum) FeB fazinin

bulunmasinda 6tiirli miitkemmel yapisma 6zelligi sergilemislerdir.
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(b) (d)

Sekil 5.24 : 15 dk EB ve ilave FH islemleri sonunda elde edilen boriir tabakalariin
yiizeylerine uygulanan yapisma testi (a): 15 dk EB, (b) 15 dk EB ve 15
dk FH, (c) 15 dk EB ve 30 dk, (d) FH 15 dk EB ve 45 dk FH
[950 °C, 200 mA/cm?, %90 Boraks + %10 Na,COs].

5.1.3.2 Basamakh azalan elektrokimyasal borlama (BAEB) ve Faz
homojenizasyonu (FH)

EB ve ilave FH islemi sonrasinda, elde edilen ortalama 75 pm kalinliktaki tek fazli
Fe,B tabakasinin  kalinhigin1 artirmaya yonelik olarak basamakli azalan
elektrokimyasal borlama (BAEB) ve faz homojenizasyonu (FH) deneyleri

gergeklestirilmistir.

Bu gruptaki deneyler, bir onceki verilerle paralellik saglamasi agisindan 950 °C
sicaklikta, %90 NaB4O; ve %10 Na,COs3 bilesime sahip elektrolitte Sekil 5.25 de
verilen deney plani ¢ercevesinde, basamakli azalan akim yogunluklarinda ve ilave
FH siirelerinde idealize edilmistir. ilk adim olarak ¢elik numuneye 200 mA/cm? akim
yogunlugunda 15 dk EB uygulanmis, daha sonra 15 dk numune akimsiz olarak
elektrolit igerisinde bekletilmek suretiyle 1. asama FH islemine tabi tutulmustur.
Daha sonraki adimda, borlanmis numuneye 100 mA/cm? akim yogunlugunda tekrar
15 dk EB islemi uygulanmis ve akabinde 2. asama FH islemi uygulanarak ideal
FeB — Fe,B faz doniisiim siiresi aranmistir. Ideal faz doniisiim siiresinin
belirlenmesi i¢in numune akimsiz olarak sirasiyla 15 dk, 30 dk ve 45 dk elektrolit

icerisinde bekletilmistir.

BAEB ve FH deneyleri kademelerinde elde edilen boriir tabakasinin mikro yap1
fotograflar1 Sekil 5.26 da verilmistir. Ilk FH asamasinda (basamak B) boriir
tabakasinda bulunan FeB fazinda 6nemli Ol¢lide azalma oldugu ancak uygulanan
ikinci EB iglemi (basamak C) ile yine FeB ve TBT kalinliklarinda artma oldugu
goriilmektedir. Ikinci FH uygulamas: siiresine (Basamak D-E-F) bagl olarak boriir
disleri, celik taban malzeme i¢inde daha derinlere ulasmakta ve daha 6nce yapilan
EB ve FH deney serisinde gozlendigi gibi, boriir dis yapilari, homojenlesmekte ve

disli yapidan bant yapiya dogru doniismektedir.
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Sekil 5.25 : (BAEB) ve (FH) deney plani [950 °C, %90 Boraks + %10 Na,COs].
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Sekil 5.26 : BAEB ve FH deneyi kademelerinde elde edilen borlanmis numunelerin
kesit alan mikro yapilari [950 °C, %90 Boraks + %10 Na,COs].

BAEB ve FH deneyi kademelerinde elde edilen borlanmis numunelerin
yiizeylerinden ¢ekilen ¢ekilen simetrik geometrili XRD taramasi sonucunda sadece F
basamagindan sonra elde edilen boriir tabakasinin tek fazli Fe;B fazin olustugu

belirlenmistir (Sekil 5.27).

Daha once yapilan EB ve FH deneylerinde gozlendigi gibi, bu seri deneyler de FH

asamasinda FeB fazindan Fe;B fazina doniisiim esnasinda bor atomlar1 boriir yapisi
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ve g¢elik matriks igerinde [001] yoOniinde yonlenmis sekilde ilerledigi, (001)
diizlemine ait pik siddetlerinin neredeyse fazin 100 pikine esit olmasiyla ve hatta E

basamaginda oldugu gibi daha yiiksek siddette pik vermesi ile tespit edilmistir.

[kinci asama, 100 mA/cm®lik akim yogunlugunda gergeklestirlen EB isleminde (C
basamaginda), FeB tabakasinin hali hazirda olusmus boriir tabakasi (A ve B
basamaklar1 sonrasi) {izerinde biyiitiilmesinin [001] yoniinde gerceklestigi
goriilmiistiir. Bu bliylime, 62° deki FeB pikinin 45° deki 100 pikinin siddetini

asmasiyla belirlenmistir.
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Sekil 5.27 : BAEB ve FH deneylerinde borlanan numunelerin yiizeylerinden ¢ekilen
simetrik geometrili XRD difraktogramlari.

F kademesi sonucunda elde edilen borlanmis numunenin tek fazli Fe,B fazindan
olustugunu daha hassas bir sekilde analiz etmek igin asimetrik XRD taramasindan
giris acist (0) 0,5° ve 1° olarak seg¢ilmis ve sonug difraktogramlarda sadece Fe,B

fazinin ait piklerin varliklar (Sekil 5.28.) tespit edilmistir.
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Sekil 5.28 : F basamaginda elde dilen borlanmis numunenin asimetrik XRD taramasi
giris agist, 0 =0,5° ve 1°.
F kademesi sonunda elde edilen tek fazli Fe,B boriir tabakasinin olduk¢a homojen,
yogun ve hi¢bir catlak ve kopma i¢ermedigi yapidan alinan SEM fotografi da ortaya
koymaktadir (Sekil 5.29). Baz1 boriir dislerinin uzunlugu 114 pm derinlige kadar
gitmesine ragmen, homojenizasyon uygulanmis numunelerin ortalama boriir
tabakasinin kalinligi 100 um olarak belirlenmistir. Ayrica SEM fotografinda A
bolgesinde yapilan EDS analizini de boriir tabakasinin kompozisyonunun
(Ag. % 8,13 B ve % 91,87 Fe) Fe;B intermetallik bilesimine olduk¢a yakin oldugunu

ortaya koymustur.

Sekil 5.29 : BAEB ve FH deneylerinde sonunda elde edilen tek fazli Fe,B bortir
tabakasi [950 °C, %90 Boraks + %10 Na,COs.
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Uygulanan BAEB ve FH deneyleri kademelerinde elde edilen boriir tabakalarinin
(FeB ve TBT) kalinlik degisimleri Sekil 5.30 da verilmistir. Sadece C basamaginda
borlanmig malzeme yeniden diisiik akim yogunlugunda (100 mA/cm?) polarize
edilerek EB islemine tabi tutuldugu i¢in FeB tabakasinin kalinlastigi (=38,5 pum)
belirlenmistir. 1. ve 2. asama FH islemleri esnasinda genel olarak FeB tabakasinda

bir azalma gozlenirken TBT kalinliginda artma tespit edilmistir.
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Sekil 5.30 : BAEB ve FH deneyi kademelerinde elde edilen boriir tabakalarinin
kalinlar1 [950 °C, %90 Boraks + %10 Na,COg].

BAEB ve FH deneyleri kademelerinde elde edilen borlanmis numunelerin
yiizeylerine uygulanan yapisma testi sonunda olusan HRC indentasyon izlerinin,
optik resimleri Sekil 5.31 de verilmistir. Daha 6nce elde edilen sonuglara benzer
sekilde en iyi yapisma ozelligi (HF1 kalitesinde) tek fazli yapiya ulasilan F kademesi

sonunda elde edilen Fe,B tabakasina aittir.

BAEB ve FH deneyleri sonunda elde edilen tek fazli boriir tabakasinin sertlik
profilinden de (Sekil 4.32) gortldiigii gibi boriir tabakasinin sertligi Fe,B sertlik
degeri olan 1400+200 HV arasinda degigmekte olup taban malzemeye dogru

azalmaktadir.
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Sekil 5.31 : BAEB ve FH deneyi kademelerinde borlanmis numunelerin yiizeyine
uygulanan yapigma testi sonucunda olusan HRC indentasyon izlerinin
optik resimleri [950 °C, %90 Boraks + %10 Na,COs].
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Sekil 5.32 : BAEB ve FH deneyi sonunda elde edilen tek fazli boriir tabakasinin
sertlik degigimi.

Genel olarak, EB sonrasinda elektrolit igerinde borlanan numune birakilmak
suretiyle uygulanan FH islemi iki fazli boriir tabakasinin FeB—Fe,B faz
doniistimiint saglamak suretiyle homojenlestirerek tek fazli Fe,B boriir tabakasinin
elde edilmesini miimkiin kilmaktadir. Elektrokimyasal borlama ile beraber faz
homojenligini saglayan bu birlesik proses sayesinde bir saate ortalama 75 pm ve bir
buguk saatte ortalama 100 pm kalinlikta tek fazli Fe;B tabakasi olusturmanin

miimkiin oldugu ortaya konmustur.

Farkl1 borlama yontemleri ve islem parametreleri kullanarak tek fazli Fe;B tabakasini
benzer gelik tipleri lizerinde biiyliten ¢alismalar ve proses kosullar1 Cizelge 5.5 de
karsilastirilmistir. Acgikga goriilecegi gibi, bu tez kapsaminda gelistirilen yontemle

tek fazli Fe,B tabakasi normal kutu veya pasta borlama teknigine gore [13,19] 6 kat
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daha hizli Fe;B olusumu saglamaktadir. P.Gopalakrishnan ve ¢alisma grubunun [69]
kesikli borlama islemi adin1 verdikleri borlama teknigi ile uzun siirede (4 saat) daha
kalin boriir tabakas1 biliyiitmek miimkiindiir. Ancak daha once de ifade edildigi gibi,
P.Gopalakrishnan ve ¢alisma grubunun uyguladigi yontemde (kesikli kutu borlama
yontemi: borlanmis parg¢a 4 defa firindan cikarilip tekrar firma geri yerlestirilmesi
islemi), onemli 6l¢iide gilivenlik 6nemleri alinmasi ve 6nemli enerji kayiplarinin

getirdigi maliyete katlanilmasi gereklidir.

Cizelge 5.5 : Benzer ¢elik numunelere uygulanan farkli borlama yontemleri ve islem
parametreleri iiretilen Fe,B tabakasinin kalinliklari.

Borlama Taban Proses Kosullar Fe,B Tabaka Kaynak
Teknigi Malzeme Kalinhgi
EB ve FH AlSI 1018 950 °C - 1 saat 75 nm Deneysel
Calisma
BAEB ve FH AIS| 1018 950 °C — 1,5 saat 100 pm Deneysel
Calisma
Kesintili Kutu Orta karbonlu 950 °C - 4 saat 150 pm [69]
Borlama celik
Kutu Borlama  Armco demir 950 °C - 6 saat 77um [19]
Pasta Borlama AISI 1045 950 °C - 6 saat Pasta kalinligi:2 mm  [13]
45 pm
Pasta kalinlig1:3 mm
75 pm
Pasta kalinligi:4 mm
95 pm

5.1.4 Endiistriyel celik parcalarin borlanmasi

Elektrokimyasal borlama yoOnteminin ilk endiistriyel parca c¢alismasi ticari bir
firmadan temin edilen ve tarim sektoriinde kullanilan pulluk tirnaklari {izerinde
gerceklestirilmistir. Firma tarafindan saglanan numuneler, 6n islem uygulanmis
malzemelerdir. Temin edilen 6rneklere uygulanan 6n islemler, 890 °C de % 1.1C
igeren karisimda 2 saat karbiirizasyon ve yavas sogutmadir. Karbiirleme isleminden
sonra parcalarin yiizeyinde kalmasit olast karbon kalintilar1 borlama islemi
yapilmadan 6nce kumlama yapmak suretiyle temizlenmis ve daha sonra numuneler

alkol icerisinde 30 dk ultrasonik olarak temizlenmistir.

Kullanim alaninda hedeflenen tek fazli boriir tabakasi kalinligr yaklasik 60 pm
olmasindan &tiirii, 200 mA/cm? akim yogunlugunda %90 Boraks ve %10 Na,COjs
bilesime sahip elektrolitte 950 °C de 15 dk EB ve 45 dk FH islemine tabi

tutulmuglardir.
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Uygulanan EB ve FH islemleri sonunda borlanan tarim pulluklarinin iki yiiziiniin
fotografi Sekil 5.33 de verilmistir. Kullanim yeri agisindan 6nem arz eden kisimlar
Sekil 5.33 (a) da beyaz ¢ergeve igerisine alinarak gosterilmistir. Metalografik

inceleme icin ii¢ ayr1 bolgeden (Sekil 5.33 (b) ) numune alinmistir.

Sekil 5.33 : Karbiirizasyon isleminden gelen tarim pargasina uygulanan EB ve FH
islemleri sonunda iki yiiziiniin fotografi (a) on yiiz, kullanim yeri
acisinda Onemli kisim; (b) metalografik inceleneme igin kesilen
bolgeler.

Numune alinan boélgelerin mikro yapilari, Sekil 5.34 de verilmistir. Kullanim yeri
icin Onem teskil eden bolgeler ikinci ve iiglincii kisimlardir. Mikro yap1
fotograflarindan goriilecegi gibi her bdlgede en az 60 um kalinlikta boriir tabakasi
saglanmistir. Hatta ikinci ve ligiincii bolgelerde yaklasik 90+5 pm arasinda degisen
tek fazli boriir tabakasi elde edilmis olup tarim pargasinin her bolgesinde oldukca

homojen boriir tabakas1 olusturulmustur.

[520m | ﬁé**"“&'%v
*‘9\“ g -104.6 m 9):‘35'; :
- " 1

(a) (b) (©

Sekil 5.34 : Numune alinan bélgelerin mikro yapi analizleri: (a) birinci bolgeden
gozlenen mikro yapi; (b) ikinci bolgeden goézlenen mikro yapi;
(c) tiglincii bolgeden gozlenen mikro yapi.
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Firmanin bu tarim pargast i¢in uygulamakta oldugu islem prosediirii borlama
isleminden sonra su verme 151l islemini kapsamaktadir. Bu ylizden parcalar tekrar
857.2 °C 1sitilan firinda 5 dakika bekletildikten sonra 150 °C deki tuz banyosunda 10
dakika bekletilmis ve havada sogutulmaya birakilmistir. Su verme sonrasi tarim
parcasinin makro fotografi Sekil 5.35 de verilmistir. Mikro yap1 incelemeleri igin

ticlincii bolgeden tekrar numune alinmistir.

UﬂlWlil‘ﬂliﬂll]lm:W[l
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Sekil 5.35 : Karbiirlenmis, EB ve FH islemine tabi tutulmus ve sonrasinda su
verilmis tarim pargasinin makro goriiniimii.

Ug nolu bdlgeden alinan numunenin, mikro ve makro yap: fotograflari ve kesit alan
sertlik profili Sekil 5.36 de verilmistir. Ozellikle bakalit icerisinde makro yapi
resminde agik¢a goriilecegi ilizere, numune ylizeyini son derece homojen saran boriir
ve karbiir tabakasi olusturulmustur. Olduk¢a kompakt bir yapiya sahip olan tek fazlh
borlir tabakasinin kalinligi yaklasitk 90 pm ve hemen akabinde gelen karbiir
tabakasinin kalinlig1 ise yaklagik 850 um olarak 6l¢iilmiistiir. Kesit alan sertlik profili
incelendiginde, boriir tabakasinin  bulundugu yiizey bdlgesinin sertliginin
1400+100 HV degerinde ve hemen altinda bulunan karbiir bolgesini sertligini ise
700100 HV degerinde oldugu gostermistir. Sonugta dort kademeli islem
(karbiirleme, elektrokimyasal borlama, faz homojenlestirme ve su verme) neticesinde
tarim pargasini ylizeyinde olduk¢a homojen ve ilimli azalan sert modifiye edilmis

bolge olusturulmasi saglamistir.
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Sekil 5.36 : Karbiirlenmis, elektrokimyasal borlanmis ve faz homojenlestirme
yapilmis ve en son su verme 1sil islemine tabi tutulmus tarim
pullugundan alinan numunenin; (a) makro yap1 resmi (b) mikro yap1
fotografi (c) sertlik profili.

Tarim parcasini saglandigi ticari firma, borlama islemi i¢in kutu borlama yontemini
kullanmaktadir. Ayni tarim pargasina sekiz saat kutu borlama islemi yaptiktan sonra
60 um kalinliginda tek fazli boriir tabaka olusturulmaktadir. Bu tez calismasinda
gelistirilen elektrokimyasal borlama ve faz homojenizasyonu teknigi ile sekiz kat
daha kisa zamanda daha kalin (90 pm) boriir tabakasi biiyiimesine olanak
saglanmaktadir. Ayrica, elektrokimyasal borlamanin akabinde direk olarak su verme

islemine gecilmesiyle, ilave 1sitma kademesinin elemine edilmesi olasidir.

Cevresel olarak halojeniir zehirli gaz (flor, Klor) salimmi ve iretilen biiyiik

kiitlelerdeki kat1 toz atiklar ¢evresel olarak kutu borlamada biiylik problem arz
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etmektedirler. Bu tez calismasinda gelistirilen yontemde oldukca ucuz stabil oksit
bilesikleri kullanildig1 i¢in herhangi bir gaz salinimi ve kat1 atik {iretimi s6z konusu
degildir, bilakis ayni1 banyo belirli araliklara elektrolit bilesenleri ilave edilmek

suretiyle olduk¢a uzun siire kullanilabilmesi 6n goriilmektedir.

5.2 Elektrokimyasal Kosullarda Titanyumun Borlanmasi

Tez galismasinin bu boliimiinde boriirleri (TiB, TizBs, TiBy) farkli kristal sistemine
sahip gecis grubu elementlerinden titanyum metalinin borlanmast {izerine
calisilmigtir. Titanyumun se¢imindeki en 6nemli etmen, bu metalin sahip oldugu
diisiik yogunluk, yiliksek 6zgilil mukavemeti, diisiik elastik modiilii ve miikemmel
korozyon, erozyon ve oksidasyon direncinden o&tiirii ugak-uzay ve savunma
sanayileri basta olmak iizere biyomedikal ve kimya sektorii gibi pek cok alanda
vazgecilmez olmasidir [72-74]. Bu &zelliklerinin yani sira, titanyum ve alagimlarinin
tribolojik karakteristikleri son derece zayif olmasindan dolay: yiiksek siirtiinme ve
diisiik asinma direnci gostermektedirler. Titanyum ve alagimlarinin zayif ylizey
ozelliklerini gelistirmek amaciyla nitriirleme, borlama ve mikro ark oksidasyonu gibi
pek ¢ok yiizey islemi uygulanmaktadir [75-88]. Bu yiizey islemleri i¢erinde borlama,
titanyumun sertligini en ¢ok arttiran yontem olmasi nedeniyle titanyumun tribolojik
ozelliklerini en etkin bicimde iyilestirecegi On goriilerek, titanyum metalinin
elektrokimyasal borlanmasi1 ulasilabilen kaynaklar dikkate alindiginda, diinyada da

ilk defa sistematik olarak bu tez kapsaminda ¢aligilmistir.

Titanyum ve alagimlarmin farkli borlama yontemleri kullanilarak borlanmasi
konusunda maalesef fazla sayida ¢alisma bulunmamaktadir. Asagida, ulasilabilen
tiim kaynaklarda mevcut ¢aligmalar genel hatlar1 ile ele alinmistir. Maddeler halinde
verilen ¢aligmalardan da goriilecegi gibi kutu borlama teknigi ile ticari safliktaki
titanyum ve Ti6Al4V alasiminin borlanmasi ve borlir tabakasinin tribolojisi sinirl

sayida ¢aligsmada arastirilmistir.

— Tikekar ve grubu, [87] titanyum metallinin kutu borlanmasinda, secilen
borlama sicakliginin (850 °C - 1050 °C) ve borlama siiresinin (3- 4 saat) ¢ift
katmanli (TiB; + TiB) titanyum boriir tabakasinin kalinligina ve 6zellikle TiB
kilcal yapilarinin morfolojisine ve taban malzemeye penetrasyon derinligine

olan etkisini incelemislerdir.
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— Tikekar [88], 2007 yillinda Utah Universitesi’ nde tamamlamis oldugu
doktora tezinde, titanyum ve Ti6Al4V alasiminin kutu borlama teknigi
kullanilarak borlanmasini, TiB, + TiB ¢ift katmanli boriir tabakasinin
olusumunu ve TiB kilcal yapilarinin morfolojisine bor difiizyon kinetiginin
sicaklik ve zaman parametreleri baz alinarak etkilerini aragtirmis ve
irdelemistir.

— Li ve arkadaslar1 [89], Ti6Al4V alasiminin kutu borlanmasinda toplam bortir
tabakasinin (TiB; + TiB) olusum kinetigini 5 saat - 20 saat borlama siiresi ve
1000 °C - 1050 °C borlama sicaklik aralig1 i¢in incelemistir.

— Sanders ve grubu [86], kutu borlanma teknigi kullanarak c¢ift katmanli
(TiB, + TiB) boriir yapisinin titanyum pargalar iizerinde olusturulmasini,
biyomedikal uygulamalarda kullanilmak {izere yiizey mathig1 ve piiriizliligi
esas alarak B doniisiim sicakliginin iizerinde ve altinda gergeklestirilen farkli
stres giderme tavlamasi ve degisik borlama parametreleri i¢in irdelemislerdir.

— Aich ve Ravi Chandran [90], titanyum metalini 800 °C - 1000 °C ve 1-24
saatte gerceklestirilen kutu borlama islemi sonunda olusan, kilcal TiB
yapilarin  morfolojisini mekanik Ozelliklerini ve taban malzemeye
peneterasyon derinligini incelemislerdir.

— Brandstétter ve grubu [91], titanyum, molibden, tantal metallerinin kutu
borlama teknigi ile borlanabildigini gdstermis ve 1300 °C de 3 saat borlama
islemi sonunda, yaklagik 8 um kalinlikta TiB, ve 20 um kalinlikta TiB igeren
boriir tabakasini titanyum iizerinde bliylitmiislerdir.

— Atar ve arkadaglar1 [92], kutu borlama teknigi kullanarak, 10 pm kalinlikta
TiB; ve TiB fazlarindan olusan boriir tabakasini Ti6Al4V alagimin tizerinde
olusturmuglar ve bu yapinin tribolojik performansimni test etmislerdir.
Borlanmig titanyumun kuru ve yagl ortamda oldukg¢a iyi aginma direnci ve
diisiik siirtlinme katsayis1 gosterdigini tespit etmislerdir.

— Lee ve grubu [55], kutu borlanmis Ti6Al4V toplarin, aliiminaya kars1 olan
asinma, siirtlinme ve mikro-mekanizmasini test etmisler ve borlanmis toplarin
% 97 yogun aliimina topa gore % 40 oraninda daha 1iyi performans
gosterdigini belirlemislerdir.

— Kaestner ve arkadaslar1 [84], plazma yardimli borlama ile titanyum ve

Ti6Al4V alasiminin borlanmasint Ar-BCl; atmosferinde 700 °C - 900 °C de
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TiB; ve TiB ¢ift katmanli bortir yapisinin olusumunu 2 saat ve 4 saat borlama
stireleri i¢in incelemislerdir.

— Tsipas ve grubu [93], yaklasik 25 yillik yiizey islemlerinde kullanilma
geemisi olan akiskan yatak teknolojisini kullanarak sert boriir kaplamalari
celik ve titanyum taban malzeme {izerinde 900 °C ve 1100 °C de 1-6 saat
uygulamiglardir. Yaklasik 10 pum TiB,+TiB toplam boriir yapisinin Ti6Al4V
tizerinde 1000 °C de 6 saatte ve Ti iizerinde 950 °C de 3 saatte

biiylitmiislerdir.

Degisik borlama yontemiyle yapilan titanyum ve Ti6Al4V alasiminin borlanmasi
calismalar1 disinda, genel olarak gecis grubu metal boriirlerin elektrokimyasal
yontemle sentezlenmesine yonelik ¢alismalar da literatiirde bulunmaktadir. Yapilmis
aragtirmalar, elektrolit bilesenleri olarak ayr1 ayri metal ve bor kaynagi olan
bilesikleri barindiran ve bu bilesiklerin rediiklenerek katotta biriktirilip metal boriir
kaplamanin ylizeyde olusturulmasi prensibine dayanmaktadir. Bu konuda ilk
calismay1r L. Andrieux, 1929 yilinda gerceklestirmistir [94]. Giiniimiize kadar
elektrokimyasal sentez yontemiyle floriirii elektrolitlerden (6tektik Flinak karigimini
(LiF-NaF-KF-K,TiFs-KBF,)) cesitli  taban  malzemeler  tizerine  TiB;
biriktirilmesi/kaplanmasi ve olusum mekanizmasinin agiklanmasi (bknz (2.6)-(2.9))

konusunda sayisiz ¢alisma ve derleme makaleler mevcuttur [95-104].

Titanyum ve titanyum alasimlarinin borlanmasina, ¢evresel alternatif bir yontem
sunmak ve ¢eliklerin elektrokimyasal borlanmasi kisminda irdelendigi gibi hizl
boriir tabakasi olusumuna olanak saglayan elektrokimyasal borlama teknigini
titanyum metali icin uygulanabilirligini incelemek amagli, tezin bu kisminda
titanyum metalinin elektrokimyasal borlama kinetiginin titanyum boriir fazlariin

morfolojine ve olusum mekanizmasina olan etkisi arastirilmustir.

Elde edilecek sonuglar gerek elektrokimyasal borlama yontemine yeni uygulama
alanlar1 kazandirilmasi ve gerekse titanyum ve alagimlariin potansiyel farkli bir
yontemle borlanmasia farkli bir bakis agis1 getirmesi yoniinden O6nem arz

etmektedir.

72



5.2.1 Titanyumun elektrokimyasal kosullarda borlanmasina akim

yogunlugunun etkisi

Elektrokimyasal sistemlerde uygulanan akim, en 6nemli etken degisken oldugu i¢in
oncelikli olarak sabit sicaklikta (1000 °C) ve siirede (30 dk) dnceden ideal elektrolit
bilesimi olarak kabul edilen (%90 Na,;B4O; ve %10 Na,COs3) elektrolit bilesiminde,
farkli akim yogunluklarinin (50 mA/cm? - 700 mA/cm?) titanyum boriir tabakasinin

bliylime hizina, kalinligina, kimyasina ve morfolojine olan etkileri incelenmistir.

Sabit parametreler segilirken titanyum metalinin, 882,5 °C deki hegzagonal siki
paket kristal kafesine sahip a-Ti fazindan hacim merkezli kiip B-Ti fazina gecisi goz
ontine almmugtir. Gerek uygulama agisindan yiiksek sicaklik korozyonuna sebep
vermemek ve gerekse kristal kafes degisiminden yararlanarak daha kolay ve diizenli
olarak taban malzemeye bor diflizyonunu saglamak adina, deneysel calismalar i¢in

sabit sicaklik degeri olarak 1000 °C belirlenmistir.

Elektroliz siiresi 30 dk olarak secilmesindeki kriter, daha oOnce ¢eliklerin
elektrokimyasal borlanmasinda elde edilen deneyim cergevesinde siirekli ve homojen
boriir tabakasmin biiylimesine olanak saglanmasi igin yeterli siire olarak on

gorilmesidir.

Akim yogunlugu deneylerinde elde edilen borlanmis Ti-numunelerin yiizeylerinde
cekilen simetrik XRD analizleri (Sekil 5.37 -a), uygulanan her akim yogunlugunda
TiB; faz1 baskin olmak iizere TiB fazini igeren titanyum boriir tabakasinin Ti-taban

malzeme tlizerinde biiyiitiildiigiinii ortaya koymustur.

Bortir tabakasinin iist kismindan daha hassas bilgi almak adina asimetrik XRD (0 =
2°) incelemesi (Sekil 5.37 -b), uygulanmis ve elektrokimyasal borlama sonunda
titanyum boriir tabakasinin iist bolgesinde homojen siirekli titanyum dibortiir (TiBy)

fazinin olustunu belirlenmistir.
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Sekil 5.37 : Fakli akim yogunlarinda elektrokimyasal olarak borlanan titanyumun
yiizeyinin ince film XRD analizi; (a) simetrik, (b) asimetrik (6 = 2°)
[1000 °C, 30 dakika].
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Titanyum-Bor ikili denge diyagrami (Sekil 5.38), ve borlama isleminin dogasi geregi
bor atomlarinin taban malzemeye difiizyonu esnasinda yilizeyden Ti-taban
malzemeye dogru bor igerigine bagli olarak TiB, — TisBs — TiB fazlarinin titanyum
boriir yapisi igerisinde olusmasi beklenirken, sadece TiB, ve TiB fazlarinin boriir
tabakasiin bilesimde oldugu tespit edilmistir. TizB4 fazinin boriir yapisi igerisinde
olusumunun belirlenememesinin olast nedeni, bu fazin borlama iglemi siirecinde
gecici olarak olusmasina bagli olarak nihai borilir tabasinin faz bilesiminde
bulunmamasidir. Diger arastirmacilarda, Ti-metali ve alagimlarinin borlanmasi
tizerine gergeklestirdikleri ¢aligmalarda Ti3B,4 fazina titanyum boriir yapisi igerisinde

rastlanmamustir [84-92,104,105].
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Sekil 5.38 : Ti-B ikili faz denge diyagrami [52].

Farkli akim yogunlarinda elektrokimyasal olarak borlanan titanyum numunelerin
kesit alan SEM goriintileri (Sekil 5.39), uygulanan her akim yogunlugunda
(50 mA/cm? - 700 mA/cm?) homojen ve siirekli titanyum boriir katmann, 6zellikle
en dig TiB; faz1 icin, titanyum taban malzeme ylizeyinde biiyiitiildiigiinii ortaya
koymustur. 200 mA/cm? akim yogunlugunda elde edilen boriir tabakasmin kesit
alaninda A ve B noktalarindan alinan EDS analizleri, A ve B bdélgesinin sirasiyla
((ag.) %33,60 B - %66,4 Ti ve %14,35 B - %85,65 Ti) TiB, ve TiB intermetallik

kompozisyonlarinin faz karigim araliklarinda oldugunu belirtmistir.
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Sekil 5.39 : Farkli akim yogunluklarinda borlanan titanyum metallinin kesit alan
SEM fotograflart 5000X [1000 °C, 30 dakika].

200 mA/cm? akim yogunlugunda biiyiitillen boriir tabakasina yapilan SEM cizgisel
elementel analiz sonuglar1 (Sekil 5.40) ile bortir tabakasinin kendi igerisinde oldukga

homojen bir elementel dagilim gosterdigi gorilmiistir.

@ (b) (©) (d)

Sekil 5.40 : 200 mA/cm? akim yogunlugunda borlanan titanyumun kesit alanda
yapilan ¢izgisel elementel analizi: (a) boriir tabakasi {izerinde
titanyum-bor genel dagilimi, (b) bor dagilimi, (c) titanyum dagilimi,
(d) titanyum-bor toplu dagilimi [1000 °C - 30 dakika].
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SEM goriintiilerinden de agikga goriilecegi gibi (Sekil 5.39), iki katmanli titanyum
boriir tabakasi (TiB, + TiB) olusumu, c¢eliklerde gozlenen iki katmanli boriir
tabakasinda (FeB + Fe;B) rastlanan, fazlar arasi mikro/makro ¢atlakli yapidan
farklidir. Zira TiB, fazinin termal genlesmesi katsayisi (8,1)(10‘6 /OC) ve TiB fazinin
termal genlesmesi katsayisina (8,5x10° /°C) oldukga yakindirlar. Termal genlesmesi
katsayilarinin yakinligina bagl olarak borlama islemi sonrasi soguma esnasinda
fazlar arasinda herhangi bir stres olusumu ve catlak olusumu tetiklenmemektedir. iki
fazl1 titanyum boriir tabakasi (TiB; + TiB) olusumunun uygulama yerinde negatif bir

etki sunmayacagi agiktir.

Titanyumun stabil boriir bilesiklerinin kristal yapisi, genel olarak Sekil 5.41 -a
verildigi gibi {iggensi prizma yapilarinda olusmaktadir. TiB yapisinda alt1 Ti-
atomumun olusturdugu iicgensel prizmanin ortasinda B atomu bulunmaktadir ve ayni
FeB yapisinda oldugu gibi [010] yoniinde B atomlarinin zigzag baglar
bulunmaktadir. TiB; kristal kafesi de ayn1 AlB; yapisinda oldugu gibi komsu
prizmalarin biitlin yilizlerinin paylastig1 siki paket dikey istifli liggensel prizmalardan

meydana gelmektedir.

TiB; (AlB;)

(b}

Sekil 5.41 : TiB ve TiB; nin kristal yapilar1 [89,105,106].
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SEM goriintiilerinde gozlenen TiB fazinin yonlenmis ignesel-kilcal biiyiimesini, Fan
ve grubu [106] yapmis olduklar1 calismada B atomlarinin [010] yOniinde
difiizyonuna bagl olarak tanimlamislardir. (Ayn1 ¢eliklerin disli yapisinin nedeninin
[001] yonlenmesinde oldugu gibi). Fan ve grubuna gore, titanyumun borlanmasinda
[010] yoniinde diger yonlere nazaran ([100], [101] ve [001]) 10 kat daha hizl1 bor
difiizyonun gerceklesmesi sonucunda ignesel (whisker) yapisinin olusumuna neden
olmaktadir. Yine aymi ¢alismada [106], TiB ve TiB, fazlarinin olusumunu, bor
atomunun TiB ve TiB; fazlarnn igerisinde bosluk difiizyonu mekanizmasina
dayandirarak biiylidiiglinii ileri striilmektedir. Arastirmacilar, TiB igerisinde bor
daha az aktivasyon enerjisi ile bir boyutlu olarak [010]ig yoniinde, TiB; fazinda ise

<1100>tig, yoniinde iki boyutlu aglar halinde biiyiidiigiinii belirlemislerdir.

Artan akim yogunlugunda (< 200 mA/cmz), TiB; tabakasmin kalinliginda ve TiB
kilcal yapilari titanyum taban malzemesine penetrasyonunda artma oldugu, ancak
200 mA/cm? iizerindeki akim yogunlarinda TiB ignesel yapilarimin boyunun
artmadig1 aksine nispeten azaldig1 ve TiB; tabakasinin kalinliginin ise neredeyse ayni

kaldigr tespit edilmistir (Sekil 5.42 ve Sekil 5.43).

TiB, bolgesi
} TiB bolgesi

TiB,bolgesi

TiBbolgesi -

COMPO 100K

50 mA/cm?

TiB, bolgesi
} TiBbolgesi

COMPO 100KV X3~ Tum

300 mA/cm? 700 mA/cm?

Sekil 5.42 : Farkli akim yogunluklarinda borlanan titanyum {izerinde olusan
titanyum boriir tabakalarinin kesit alan SEM fotograflar1 3500X
[1000 °C, 30 dakikal].
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Sekil 5.43 : Titanyum bortir fazlarinin (TiB; ve TiB) uygulanan akim yogunluklarina
bagl kalinlik degisimleri [1000 °C, 30 dakika].

Boriir fazlarinin kalinliklarinda gozlenen bu degisimin olasi nedeni olarak, Faraday
kanuna gore artan akim yogunlugunun, elementel bor rediiksiyon hizinin artmasina
neden olmasi ve buna bagl olarak yiiksek akim yogunluklarinda (> 200 mA/cm?),
daha kisa siirede TiB, tabakasinin olugmasini saglamasidir. TiB ve TiB, fazlarin
olusumu i¢in olast olusum denklemleri (5.1) - (5.3) ve Sekil 5.44 de de ilgili

reaksiyonlarin Gibbs serbest enerji degisimleri verilmistir.

Ti +B =TiB (5.1)
Ti+2B = TiB, (5.2)
Ti+TiB, =2TiB (5.3)

Gibbs serbest enerji degisimi en negatif olan TiB; faz1 (1200K de = 290 kJ/mol) en
kararli titanyum boriir yapisidir. TiB fazimnin biiylimesi i¢in olas1 reaksiyonlar goz
Oniline alindiginda (5.1) - (5.3), (5.1) de verilen reaksiyonun sicakliga bagli daha
negatif serbest enerji degisimi sergilemesi termodinamik olarak daha olas1 bir
reaksiyon oldugunu ortaya koymasina karsin, denklem (5.3) de verilen reaksiyon
uyarinca TiB; fazinin ve Ti-metalinin bulundugu durumda TiB fazinin olusumunun
olmasi yadsinamaz. TiB fazmni olusturan ana reaksiyon, Ti-matriks atomlarinin

difiize olan bor atomlari ile direkt etkilesimidir. Sonugta TiB, ve TiB fazlari, Ti-
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taban malzemeye difiize olan borun direkt olarak Ti atomlar1 ile reaksiyonu sonucu

difiize olan bor miktarina bagli olarak olusmasi kaginilmazdir.

50 ;
0 Ti+TiB,=2TiB
-50
S 00 e FEsme==c=ce==_cces
+ —
P 2150 e
=,
QO -200 el
<
=250 A . =TiBy e
T\‘\'Z.B
//—Ti+ZB=TiBZ
-300 e T —Ti+B=TiB
—Ti+TiB2=2TiB
-350 : :
0 500 1000 1500 2000 2500
Sicaklik [K]

Sekil 5.44 : Titanyum boriir fazlarinin Gibbs serbest enerji degisimi [HSC Chemistry
Ver. 4.1. programi].

Yiiksek akim yogunlugu uygulamalari (> 200 mA/cm?), Ti-numune yiizeyinin bor
atomlari ile daha kisa siirede doygunluga olugsmasini saglamakta ve TiB; tabakasinin
kalinlig1 secilen borlama siiresi ve sicakligi i¢in sinir degerine daha kisa proses
siiresinde ulastirmaktadir. Bu kritik (sinir) akim yogunlugu (200 mA/cm?) degerinin
tizerinde, boriir tabakasinin olusumu artan akim yogunlugundan bagimsiz hale
gelmektedir. Denklem (5.3) de verilen reaksiyon geregince, TiB, fazinin Ti-taban
malzeme ile etkilesmesi sonucu TiB kilcallarinin olugsmasi termodinamik olarak bor
atomlarmin  Ti atomlar1 ile direk olarak reaksiyonu ile TiB kilcallarinin
biiylimesinden daha az tercihli olmasi1 nedeniyle hali hazirda biiyiiyen TiB; tabakasi
TiB kilcallarmin biiyiimesini engellemektedir. Ilerleyen borlama siiresinde TiB;
yiizeyinde olusan bor atomlari sik1 paket dikey istifli liggensel prizmalardan meydana
gelen TiB, fazin1 gecerek Ti matrikse ulagsmasi oldukga zor gergeklesmesi sonucu,

TiB kilcallarinin boyunda ytiksek akim yogunlugunda kisalma gozlenmistir.

Ti-metalinin elektrokimyasal borlanmasina akim yogunlugunun etkisinin incelendigi
asamada elde edilen veriler 15181nda, gerek en kalin homojen siirekli TiB; tabakasinin

olusumunun saglandig1 ve gerekse en derin TiB kilcal yapilarinin elde edildigi akim
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yogunlugu degeri 200 mA/cm? olmasi nedeniyle, 200 mA/cm? akim yogunlugu
degeri ideal olarak kabul edilmistir. Bu akim yogunlugu degeri, titanyumun
elektrokimyasal borlanmasinda uygulanan islem sicakligin1 ve siiresinin boriir
tabakasimnin kalinligina, kimyasina ve morfolojisine olan etkisinin incelenmesinde

sabit deger olarak kullanilacaktir.

5.2.2 Titanyumun elektrokimyasal borlanmasinda islem sicakhigin ve siirenin

etkisi

Titanyumun elektrokimyasal borlanmasinda, titanyum boriir tabakasinin kalinligina,
kimyasina ve morfolojine borlama siiresinin ve sicakliginin etkisinin incelendigi bu
seri deneylerde ideal olarak secilen sabit akim yogunlugu (200 mA/cm?) ve elektrolit
bilesiminde (% 90 Boraks + % 10 NayCO3) ¢alisilmustir.

Farkli elektroliz sicakliklarda (850 °C - 1200 °C) 15 dakika siire ile borlanan
titanyum ylizeyinden asimetrik X-iginlart (60 = 2°) taramasi (Sekil 5.45) caligmalari,
olusturulan boriir tabakasinin genel olarak iki fazli (TiB, ve TiB) borlir tabakasi
icerdigini ortaya koymustur. Diisiik sicakliklarda (850 °C - 900 °C) diisiik bor
diflizyon hizina bagh olarak daha ince TiB; tabakasi olustugundan, TiB kilcal
yapisindan da difraksiyon alinmistir. Ancak 950°C ve iizeri sicakliklarda, B doniisiim
sicakliginda (SPH a-Ti fazindan HMK B-Ti fazina gegcisi sicakligi; 882,5 °C) yeteri
kadar yiiksek sicaklik oldugunda bor difiizyonu daha kolay gerceklesmis ve TiB; fazi
daha kalin ve homojen olarak Ti-taban malzeme iizerinde biiylimiistiir. Bu nedenle
TiB kilcallarindan 2 derece ile ince film difraksiyon alinamamustir.

Farkli elektroliz sicakligi ve siiresinde borlanan, Ti-numunelerin kesit alan mikro
yapilar1 incelendiginde, sadece 850 °C de gerceklestirilen 15 dakikalik borlama
isleminde homojen olmayan siireksiz TiB; yapisinin olustugu gozlenmistir
(Sekil 5.46). Genel olarak, 850 °C ile 1100 °C sicakliga kadar TiB, tabakasinin
kalinlig1 artan sicakliga ve siireye bagli olarak artig1 ve daha es dagilimli bir yap:
sergiledigi belirlenmistir. Ancak, 1200 °C farkls siirelerde elektrokimyasal borlanan
Ti-numunelerde biiyliyen TiB; tabakasmin kalinliklarinin 1100 °C de elde edilen
kalinliklardan daha az oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5. 45 : Farkli elektroliz sicakliklarda 15 dakika borlanan titanyum numunelerin
yiizeylerinin asimtrik X-1sinlar1 difraktogramlari (6 = 2°).

Ayrica Sekil 5.46 de verilen kesit alan mikro yapilarinda o&zellikle 1100 °C
olusturulan TiB; tabakasinin dis ylizeyi diiz ve homojen olmasina karsin; 1200 °C
elde edilen TiB, tabakasinin dis yiizeyinin daha yipranmis ve sa¢ilmis oldugu
gozlenmektedir (bkz. Sekil 5.46; 1200 °C 30 dk ve 60 dk). Bu farklilik Sekil 5.47 da
verilen titanyum bortir tabakasinin genel durumunu gosteren kose kesit alan mikro
yapt resimlerinde daha da belirgindir. Yiksek sicakliklarda karsilasilan bu
beklenmedik boriir tabakasindaki azalisin olasi sebebi olarak, yiliksek sicaklikta
boraks esash elektrolitin oldukga agresiflesmesi ve buna bagl olarak yiizeyde olusan

TiB; tabakasini ¢6zdiigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.46 : Farkli elektroliz sicaklig1 ve siirelerinde borlanan titanyum numunelerin yiizeylerinde elde edilen boriir tabakalarinin kesit

alan mikro yapilar [200 mA/cmZ, %90Na,B407 + %10Na,COs].




1000 °C

1100 °C

1200 °C

COMPO 10.0kV X5000  fm WD 10.1mm

15 dakika

COMPO 100K X500  lum— WD 10.1mm

COMPO 100KV X5,000

30 dakik

COMPO 100KV X5000  1zm

COMF

dakika

COMPO 100KV X5,000

120 dakika

15 dakika

30 dakika

60 dakika

dé

Sekil 5.46 : Farkli elektroliz sicakligi ve siirelerinde borlanan titanyum numunelerin yiizeylerinde elde edilen boriir tabakalarinin
kesit alan mikro yapilar [200 mA/cm?, %90Na,B,0; + %10Na,COs] (devam).
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COMPO 10.0kV X500 10um WD 10.1mm COMPO 10.0kV X300 'IU,um_ WD 10.0mm

1100 °C 1200 °C

Sekil 5. 47 : 1100 °C ve 1200 °C de bir saat elektrokimyasal borlama sonunda Ti-
numunelerin kose bolgelerininde elde edilen boriir tabakalari.

Yiksek sicaklikta (1200 °C) olusan TiB; tabakasinin boraks tarafindan ¢oziiniip
¢oziinmedigini anlamak i¢in uygulanan akimin, yaklasik 3 katin1 uygulayarak daha
kalin TiB; tabakasi olusturulmaya calisilmis ve bir saat siireyle 1200 °C de borlama
islemi yapilmistir. Elde edilen mikro yapi fotograflari ayni sicaklikta (1200 °C)
200 mA/cm? akim yogunlugundaki kesit alan mikro yapi fotograflariyla beraber

Sekil 5.48 de karsilagtirmak amaciyla verilmistir.

8.652um 9.750um  9.429um 8
10.259

OMPO 100kV X3,

(a) 200 mA/cm? (b) 600 mA/cm?

10.31um

15.11um

12.70pm

COMPO 100KV  X1000  10pm COMPO 100kV  X1,000  10gm WD 10.0mm

() 200 mA/cm® (d) 600 mA/cm*

Sekil 5.48 : 1200 °C de 200 mA/cm? ve 600 mA/cm? akim yogunluklarinda bir saat
elektrokimyasal borlanan titanyum yiizeyinde olusan boriir tabakasinin
kesit alan mikro yapilari.
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Acikca gorildiigii gibi (Sekil 5.48), Faraday kanuna gore titanyum boriir tabakasi
kalinlig: ti¢ kat artmamis ancak yaklasik % 36 artmistir (=7 pm kalinliktan =9,5 pm
kalinliga). Bu da 1100 °C elde edilen TiB, kalinliginda (10,5 um) daha az veya

neredeyse esdegeridir.

Kisaca, yiiksek sicaklikta elektrolitin agresifligini yiiksek akim yogunluyla fazla bor
rediiksiyonuna bagli TiBx (x>2) katmanini kalinlastirarak nispeten kompanse etmek
miimkiin olmasina karsin, tamamen ortadan kaldirilamayan bir etki oldugu

gorilmektedir.

Sekil 5.46 de toplu olarak verilen kesit alan mikro yap1 fotograflarinda gozlenen
onemli bir diger morfolojik degisim, TiB kilcal/ignesel yapilarinda iki farkli bigimde

gbzlenmistir.

— Ik gbze carpan degisim, artan sicaklikla beraber TiB kilcallarinin
kalinliklarinin zx diizlemi boyunca yanal biiylimesinin xy boyunca dikey
biiylimesinden daha fazla olmasidir (Sekil 5.49). Bu durum daha belirgin bir
bigimde, Sekil 5.48- (a) verilen B bolgesinde TiB kilcallarinin TiB adasi
olusumu olarak ortadadir (yapilan EDS analizi bu bélgenin TiB faz
kompozisyonunda oldugunu gdstermektedir). Sicakligin artmasiyla, titanyum
taban malzemesinde TiB fazinin morfolojinin degisimine ve dikey dendritik
(-y) biiyimeden yanal biiyiimeye (x) neredeyse tabakalasmaya baslama

olarak goriinmektedir.

— TiB kilcallarinda gézlenen diger 6nemli morfolojik beklenemeyen degisme
ise, B faz doniisim sicakligina (882,5 °C) yakin olan 900 °C de TiB
kilcallarmnin daha derine niifuz etmesidir (Sekil 5.46; 900 °C — 60 dk ve
Sekil 5.49 (a)). 950 °C ve iizerinde TiB kilcal yapilar1 daha ziyade yanal (x-
yoniinde) genislemekte (Sekil 5.46; 950 °C, 60 dk ve 120 dk) ve titanyum
taban malzeme icerisinde daha az penetre olmaktadir. Bu degisimlere bagl
olarak yapisal olarak nano kilcallardan dendiritik dallara doniisiim

gerceklesmektedir (Sekil 5.49).
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COMPO 10.0kV  X2,000 10pm WD 10.0mm COMPO 100kV  X2,000 10pm WD 10.1mm

(a) 900°C (b) 1100°C

Sekil 5.49 : (a) 900 °C ve (b)1100 °C sicakliklarda iki saat borlama sonunda elde
edilen titanyum boriir tabakalari.

TiB ignesel yapilarinda gozlenen  faz dontigiim sicakligina (882,5 °C) yakin olan
900 °C de TiB kilcallarinin daha derine niifuz etmesi ve yiiksek sicakliklarda
(= 950 °C) daha kisa dendritik kollar1 olusumunu olduk¢a beklenmedik bir
gelismedir. Zira C, N B-Ti fazindaki Ti numunenin arayerlerine diflizyon hiz1 o-Ti
fazina oranla yaklasik ii¢ kat daha hizlidir. Tikekar [87,88], Sanders [86] ve Aich
[90] calismalarinda bu durumun nedenini tam agiklayamamuislardir. Ancak Tikekar
[87,88] olasi neden olarak, faz doniisiim sicakligina yakin sicakliklarda atomik
akinin artigim1 ve bunun da malzeme yiizeyinin bor atomlar: tarafindan daha ¢ok
doygunlagtirildigina ve dolayisiyla TiB kilcallarinin olusumunu tetikledigini ileri
stirmektedir. Ayrica, aragtirmacilar, TiB igerisindeki borun anizotropik diflizyonun
da 6nemli bir etmen oldugunu diisiinmektedirler. Bu durum i¢in, titanyumun SPH
kristal sisteminden HMK kristal sistemine gecisi sicakliginin ve zamanin bir
fonksiyonu olmasindan otiirii, yliksek sicaklikta ylizeydeki titanyum daha kolay
HMK yapiya gecmesi ve bor diflizyonun daha kolay x yonilinde yanal olarak
gerceklesmesine bagli olmasinin da miimkiin oldugunu ileri stirmektedirler. Zira bu
tez calismada yiiksek frekansli firin kullanimina bagli olarak, titanyum numunenin
yiizeyinin i¢ bolgelere oranla daha sicak olmasi ve daha Once net olarak tespit
edilemeyen oldukca kalin dendirttik yapilarin hatta TiB adalarinin gozlenmesine

sebep olmustur.

Elektrokimyasal borlama yontemi ile biiyiitiilen iki katmanh (TiB, + TiB) boriir
yapisinin mekanik 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek amagli, 950 °C de 2 saat de
elde edilen boriir tabakasina kesit alan sertlik testi yapilmis ve derinlik-sertlik profili

cikartlmistir (Sekil 5.50). Elde edilen sonuglara gore, genel olarak boriir tabakasinin
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sertligi icerdigi bor konsantrasyonun bagli olarak artis gdstermektedir. Ust tabaka
TiB, golgesinin sertlik degeri 3900+150 HV olarak, alt TiB kilcallarinin yogun
oldugu boriir bolgesinin sertlik degeri 1500+500 HV olarak bulunmustur. Ayrica,
ayni geliklerde goriildiigii gibi kismen TiB kilcallarinin ulastigi, taban malzemesi
titanyumun sertliginden yiiksek (250+50 HV), stokiyometrik olmayan bor icerigine
sahip bir difiizyon bdlgesi mevcuttur.

B atomlarinin diflizyon yénii
- 5

S0HV 3976HV  4098HV

2
©
Jud ]
£ &
g &
c
] e
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3
o
i’
=
Nifilizyon
bolgesi
0 5 10 15 20 25 30
Derinlik [um]

Sekil 5.50 : 950 °C - 2 saat elektrokimyasal borlama sonunda titanyum numune
yiizeyinde olusan titanyum boriir tabakasinin kesit alan sertlik profili

[25g].
Literatiirde farkli yontemler kullanilarak {retilen titanyum boriir tabakalari
(TiB,+TiB) igin olduk¢a degisik sertlik degerleri rapor edilmistir (Cizelge 5.6).
Genel olarak bu tez ¢alismasinda, TiB; ve TiB kilcal bolgeleri i¢in bulunan sertlik
degerleri, Tikekar [87], ve Lee’nin [55] yapmis olduklar1 kutu borlama ile iiretilen
titanyum boriir tabaklart icin oOlgiilen sertlik degerlerine nispeten daha yakin ve
benzer egilim gostermelerine ragmen yinede yiiksek degerler sergilemektedirler.
Elektrokimyasal borlama yontemiyle borlanan Ti-numunelerin borlama islemi
sonunda yiizey sertlikleri 13 - 15 kat artirilabilmistir. Bu da potansiyel olarak
titanyumun sahip oldugu kot tribolojik 6zelliklerin borlama uygulamasi ile basta
asinma direnci olmak tlizere farkli Ozelliklerinin de 1iyilestirilebilecegini

gostermektedir.
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Cizelge 5.6 : Literatiirde rapor edilen TiB,— TiB tabakasi i¢in sertlik degerler.

Borlama Taban Sertlik [HV] Kaynak
Teknigi Malzeme
Kutu borlama  Ti6Al4V 3200-3000 HV TiB, tabakas1 [86]

Kutu borlama Ti6AI4V 3300 HV- 2500 HV-TiB, tabakas1 [55]
2300 HV-1800 HV-TiB kilcallar1

Kutu borlama  Ti6Al4V 2200 HV-TiB; tabakas1 [89]
500 HV-TiB kilcallar1

Kutu borlama  Ti6Al4V 2570-TiB, tabakas1 [92]
635 HV-TiB kilcallar1

Kutu borlama  Titanyum >3000 HV-TiB, tabakas1 [87]
>2000 HV -TiB kilcallar

Kutu borlama  Ti6Al4V 3200-2700 HV-TiB; tabakasi [88]
1900-1500 HV -TiB kilcallar1

Plazma Titanyum 2800 HV-TiB, tabakas1 [83]

borlama

FBB Kalin TiB, 5200 HV [107]

kaplama

5.2.3 Titanyumun elektrokimyasal yontemle borlanmasina Kinetik yaklasim

Titanyum metallinin elektrokimyasal borlanma yontemi kullanilarak borlanmasinin
kinetiksel karakteristigini incelemek amaciyla ideal olarak kabul edilen sabit akim
yogunlugunda (200 mA/cmz) ve elektrolit bilesiminde (%90 Boraks ve
%10 NayCOs3), 1173 K - 1373 K (850 °C - 1200 °C) sicaklik araliginda ve

15-120 dakika elektroliz siirelerinde borlama deneyleri gergeklestirilmistir.

Kinetik caligma kosullarinda Ti-matriks yiizeyinde biiyliyen TiB; tabakasinin
kalinliginin uygulanan proses siiresi ve sicakligina bagli degisimi Sekil 5.51 de

verilmistir.

Titanyum Dboriir tabakasinin Ti-matriks {izerinde biliylimesinin kinetiksel
incelemesine, TiB fazinin dahil edilmemesinin ve sadece TiB, tabakasinin kalinlik

degisimi lizerinden kinetik hesaplamalarin yapilmasinin temel nedenleri;

— Kaesit alan mikro yap1 resimlerinin (Sekil 5.46 ve Sekil 5.49) ortaya koydugu
gibi, B faz doniisimi sicakligina (882,5 °C) yakin olan 900 °C de TiB
kilcallarinin daha derine niifuz etmesine bagli sadece 900 °C de diger
sicakliklarda (> 950 °C) daha uzun TiB ignesel yapilarinin elde edilmesi

— Yiiksek sicaklikla (> 950 ©°C) beraber, TiB biiylime morfolojinin

degistirilmesine bagli olarak Ti-taban malzemeye diflizyon derinliginin ¢ok
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degismesi ve zx diizlemi boyunca yanal biliylimenin, xy diizlemi boyunca

dikey biiylimeden daha hizli ger¢eklesmesidir.

Ele alinan bu istisnalar nedeni ile TiB fazinin dahil oldugu toplam boriir tabakasinin
sicakliga bagl kalinlik degisimi, normal difiizyon kontrollii sistemlerde gozlendigi
gibi artan uygulama sicakliklartyla artan kalinlik egilimi gostermektedir. Zira 900 °C
de TiB nano-kilcallarinin uzunlugu 35 pm (1100 °C 6lgiilen en uzun TiB dendirtti
yaklasik 25 um) bulunmustur. Dolayisiyla TiB ignesel veya dendirttik yapilarinin
dahil oldugu, titanyum boriir tabakasi i¢in bir kinetik genellemenin toplam boriir

tabakasini dogru tanimlamayacagini soylemek miimkiindiir.
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Sekil 5.51 : TiB; tabakasi kalinliginin elektrokimyasal borlama sicakligina ve
siiresine gore degisimi [200 mA/cm?, %90 Boraks + %10 Na,COs].

Elektrokimyasal borlama sicakliginin, TiB; tabakasinin kalinligina ve homojenligine

son derece dnemli etkisi bulunmaktadir. Soyle ki;

— Oksit esasli ve ¢evresel kaygilardan 6tiirii ideal olarak belirlenen elektrolit
bilesiminin ergime sicaklik araligimin = 800 °C olmasi, 850 °C de
gerceklestirilen borlama isleminde TiB; tabakasinin siirekli homojen
biliyiimesini negatif yonde etkilemistir (bknz. Sekil 5.46). Her ne kadar
ortalama degerler ile kalinlik degisimi hesaplansa da, TiB; katmaninin

stireksizlik gostermesinden dolayr kinetik denklemin dogruluk derecesini
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azaltacagindan 850 °C de elde edilen sonuglar kinetik hesaplamaya dahil
edilmemistir.

— Benzer istisnai duruma, 1200 °C sicaklikta gergeklestirilen elektrokimyasal
borlama deneylerinde de karsilagilmistir. 1200 °C ve iizeri sicakliklarda
boraks esasl elektrolit ¢ok agresif/korozif olmasindan 6tiirii TiB; tabakasinin
kalinlig 1200 °C deneylerinde 1100 °C elde edilen kalinliklardan daha azdir.
Artan sicaklikla tabaka kalinliginin azalmasi, difiizyon kontrollii sistemlerde
beklenmedik bir olaydir. Elektrolit yapisindan kaynaklanan bu etkinin,
kinetik hesaplamalar1 ve dolayisiyla TiB; tabakasinin biiylimesi icin
cikarilacak kinetiksel denklemi etkilememesi i¢in 1200 °C kinetik

hesaplamalara dahil edilmemistir.

850 °C ve 1200 °C sicakliklarinda gergeklestirilen elektrokimyasal borlama
deneylerinde, TiB, tabakasinin Ti-matriks {izerinde biiylimesinde karsilasilan
olumsuzluklardan otiirii, kinetik hesaplamalar 1173K - 1373K (900 °C -1100 °C)

arasinda Parabolik Hiz Kanunu (2.2) esas alinarak gergeklestirilmistir.

Oncelikle elektrokimyasal borlama deney sicakliklarinda elde edilen TiB; tabaka
kalinliginin karesinin siireye bagli olarak degisim grafiginden (Sekil 5.52) hiz
sabitleri hesaplanmistir. Her sicaklik degeri i¢in bulunan hiz sabiti degerleri (K)

Cizelge 5.7 de verilmistir.

200
+1373K
180 |
1273K 1
1o | ©1273 » A
g | B1223K y
o 01173K
S 120 | //
kS % ©1123K T P
£, 80 ,/
T 60 pd /’/<:>
40 r/ )///A
20 pd o — x
o:% —g— —8
0 1500 3000 4500 6000 7500
t[sn]

Sekil 5.52 : Farkli elektrokimyasal borlama sicakliklarda elde edilen TiB, tabaka
kalinliginin karesinin d siireye t bagli olarak degisimi.
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Genel olarak, K, hiz sabitinin degerleri artan sicaklikla beraber, Ti-taban malzemeye
bor difiizyonun kolaylasmasi sonucu artmaktadir. Deneysel olarak bulunan K
degerlerinden hareketle (bknz. Sekil 5.53), aktivasyon enerji 189,88 kJ/mol olarak ve
hiz sabiti faktorii (Ko) 4,66x10" m?/s olarak hesaplanmistir.

Cizelge 5.7 : Elektrokimyasal borlama sicaklik araliginda hesaplana hiz sabiti degeri, K.

K, [m/s] Gegerli Sicaklik, [K]
1x 107° 1123
9x 107 1173
7x107%° 1223
1x10% 1273
2x10% 1373
-30
2 h\\!
@ -34
T y = -22833x - 14.579
= 2=(.8164
v -36
[
|
-38
-40
0.0007 0.00075 0.0008 0.00085 0.0009
1T [UK]

Sekil 5.53 : Farkli elektrokimyasal borlama sicakliklarda elde edilen TiB, tabaka
kalinhigmnin Ln K-1/T grafigi [15-120dk, 200mA/cm?, %90 Boraks +

%10 Na,CO3].

TiB; veya toplam titanyum bortir tabakasinin (TiB; + TiB) titanyum metalli veya Ti-
alagimlar1 iizerinde borlanma yontemleri kullanilarak biiyiime kinetigi tiizerine
ulasilabilen acik literatiirde fazla ¢calisma mevcut degildir. Mevcut ¢alismalarda elde

edilen bulgular asagida 6zetlenmistir.

— Tikekar ve grubu [87] titanyum metalini 850 °C - 1050 °C sicakliginda ve
3-24 saat borlama iglemine tabi tutarak, kutu borlamada ¢ift katmanli borir
tabakasinin (TiB; + TiB) olusumun hizin1 incelemislerdir. Her sicaklik
araliginda (850 °C, 900 °C, 950 °C, 1050 °C) toplam bortir tabakas1 ve TiB;

tabakas1 i¢in biiyiime hizin1 hesaplamamiglardir. Ancak, TiB kilcal
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yapilarinin, B faz doniisim sicakligina yakin gergeklestirilen borlama
isleminde (900 °C) toplam boriir tabakasinin biiyiime hizinin, 1050 °C
yapilan borlama islemine gore daha hizli oldugundan dolayi, toplam boriir
tabakasina 6zel genel kinetik denklem ¢ikarmamislardir. Yalnizca TiB kilcal
yapilarinin biiylime morfolojisinin sicakliga bagl asir1 degismesine karsin,
toplam boriir tabakasinin biiylimesinin Parabolik Hiz Kanunu geregince
gergeklestigini ortaya koymuslardir.

N. M. Tikekar [88] doktora tezinde, titanyum ve Ti6Al4V alagimimin kutu
borlama tekniginde TiB; + TiB ¢ift katmanli boriir tabakasinin olusumunu,
Parabolik Hiz Kanunu’na gore literatiirde aldiklari sicakliga bagli bor ve
titanyum difiizyon katsayilari esas alinarak teorik model gelistirmigler ve
kendi deneysel sonuglari ile karsilagtirmiglardir.

Li ve arkadaslar1 [89] 1273 K — 1373 K sicaklik araliginda ve 5-20 saat
borlama siirelerinde toplam boriir tabakasinin (TiB; + TiB) Ti6Al4V alasimi
iizerinde biiylimesi i¢in kinetiksel yaklasim yapmislardir. Sonug olarak,
aktivasyon enerjisini 65 kJ/mol olarak ve K hiz sabitti degerlerini ise
1273 K ve 1373 K igin sirastyla 1.95x10™ m?/s ve 2.62x10™ m?/s olarak
hesaplamislardir. Ti6Al4V alasiminin igermis oldugu alasim elementlerine
bagli olarak taban malzemeye bor diflizyonun daha zor ger¢eklesmesi ve
buna bagli olarak Kinetik sabitlerinin (Q ve K) daha yiiksek degerlerde olmasi
beklenirken; arastirmacilar tarafindan oOlgiilen degerler, bu tez calismasinda
saf titanyum metali ic¢in hesaplanan aktivasyon enerji degerinden
(=190 kJ/mol) oldukea diisiiktiir (=<%66). Bu beklenmedik durum,

o Li ve arkadaslarinin borlama sicaklik araligini oldukca dar ve yiiksek
secmeleri ve borlama islemini uzun siirede yapmalarindan 6tiirii taban
malzemenin SPH o-Ti fazindan HMK f-Ti fazma gegisin
tamamlamasi ve bor difiizyonun HMK B-Ti fazinda gergeklesmesi,

o Bu tez calismasinda, uygulama sicaklik araligi oldukga genis (250 K)
secilmis ve titanyumun borlanmasi i¢in diisiik sicaklik degerlerinde
yapilan deneylerin de (1123 K — 1173 K) hesaba katilmig olmasindan
kaynakli (diisiik sicakliklarda Ti metalinin kristal kafesinin SPH
olmast ve sicakliktan &tiirii bor difiizyonun nispeten yavas olmasi)

ince bortr tabakasi kalinliklar1 elde edilmesi ve
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o En onemlisi bu tez calismasinda kinetiksel biiylime hesabi TiB,
tabakas1 i¢in gerceklestirilmistir, dolayisiyla uzun TiB kilcallar1 goz
Ontinde bulundurulmamustir.

o Diger taraftan goze carpan bagka bir nokta, 1273 K ve 1373 K
sicakliklar i¢in bulunan hiz sabit degerleri sirasiyla 1x10™ m?/s ve
2x10"* m%s dir. Bu degerler, Li ve grubunun gergeklestirdigi
calismada hesaplanan (sirastyla 1.95x10™ m?/s - 2.62x10%°m?/s)
K hiz sabitti degerlerinden 5 ila 10 kat biiyiiktiir. Bu da bor
difiizyonun daha kolay gerceklestigini gostermektedir. Tabil ki K
degerlerindeki bu farkin alasim elementlerinin yaratmig oldugu
negatif etkisinden oldugu asikardir. Yine de aktivasyon enerjisinde
gbzlenen Onemli farkin nedeni olarak hesaba katilan dar sicaklik
araligindan ve TiB kilcallarin1 kinetik hesaba dahil edilmesinden

otiirti oldugunu soylemek miimkiindiir.

Bu tez calismasi kapsaminda sistematik olarak gerceklestirilen seri deneyler
sonucunda elde edilen Kkinetik sabitler kullanilarak ¢ikartilan TiB, tabakasi
kalinligmin (drigz, pm) elektrokimyasal borlama sicakligmma (T, K) ve zamanina
(t, sn) bagh degisimi veren ampirik denklem (5.4) hesaplanmistir. Bu denklem
titanyum metallinin elektrokimyasal borlanmasi i¢in ¢ikarilan ilk denklem 6zelligi
tasimaktadir. Denklemin, elektrokimyasal borlama yontemin pratiklestirilmesinde

oldukca 6nemli bir ilk adim olusturmasi beklenmektedir.

drigo= 682,67./exp(—22833/T)t 1173 K < T <1373 K, 200 mA/em?® (5.4)

Denklem (5.4) gore hesaplanan ve deneysel olarak olgiilen TiB; tabaka kalinliginin
elektroliz sicaklig1 ve siiresine gore degisimi Sekil 5.54 de verilmistir. Hesaplanan ve
Ol¢iilen degerler son derece birbirlerine yakin olmasia karsin 1223 K sicakliklarda
6l¢iilen boriir tabakasinin kalinligi, hesaplanan tabaka kalinligindan yaklasik %20 ila
%30 (0,5 um - 2 um) arasinda daha azdir. Bunun nedeni olarak titanyumun 3 faz
doniisiimiiniin bu sicaklikta kismen gerceklesmesi ve titanyum metalinin homojen bir

kristalografik bir sistem sergilememesi oldugu diisiintilmektedir.

Borlama siirecinde uygulanan sicaklik ve elektroliz siiresine bagli olarak TiB;
tabakasinin kalinlik degisimini veren ve endiistriyel uygulamalarda kullanilmak

tizere hazirlanan TiB, tabakasi degisim diyagrami (Sekil 5.55); denklem (5.4) baz
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alinarak ¢ikarilmistir. Bu diyagram vasitasiyla istenilen kalinlikta TiB, tabakasinin
Ti-taban malzeme iizerinde biiyiitiilmesi igin uygulanmasi gerek proses sliresi ve
sicakhiginin  secilmesi acisinda  biiyiik kolaylik saglayacaktir. Ozellikle bu
basitlestirilmis diyagramin uygulamada kullanilmasi ile elektrokimyasal borlamanin

pratiklestirilmesini saglanmasi beklenilmektedir.

24 | O 1173K élciilen A 1223 K blgiilen
21 | O 1273 K élgiilen + 1373 K blciilen
= =1173 K hesaplanan ==-1223 K hesaplanan

18
—1273 K hesaplanan -----1373 K hesaplanan

15

d+igy [mmM]

105 120 135

Sekil 5.54 : Deneysel ve hesaplanan TiB; tabakasinin kalinligimmin elektroliz
sicakligina ve siiresine gore degisimi.
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Sekil 5.55 : Titanyum metallinin elektrokimyasal borlanmasinda uygulanan sicaklik
ve elektroliz siiresine bagli olarak TiB; tabakasinin kalinlik degisimi
[200 mA/cm? ve %90 Boraks + %10 Na,COs elektrolit bilesimi].
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5.2.4 Endiistriyel titanyum parcalarin borlanmasi

Ticari bir firmadan temin edilen titanyum esasl tekstil sektoriinde kullanilan iplik
sarma parcasi (bknz Sekil 5.56 -a), kullanim yeri itibariyle yiiksek oranda
stirtinmeye bagli asinmaya maruz kalan ve kisa siirede Omriinii yitirmesinden dolay1
yizey Ozelliklerini gelistirmek ve kullanim Omriinii  artirmak amaciyla

elektrokimyasal borlama yiizey islemine tabi tutulmustur.

(b)

Sekil 5.56 : Ti-numunenin genel goriinimii: (a) Borlama isleminden Once,
(b) borlama isleminden sonra.

Yiksek stirtiinme ve diisiik asinma direncini iyilestirmek amaciyla borlama isleminin
secilmesindeki temel neden nitriirleme, mikro ark oksidasyonu ve karbiirleme gibi
pek cok yiizey isleme oranla, borlanarak modifiye edilen yiizeyde oldukga sert boriir
tabakasinin biiyiitiilebilmesi sonucunda malzemenin tribolojik 6zelliklerinin en etkin

bigimde iyilestirecegi beklentisidir.

Firma tarafindan saglanan numunelerde, her hangi bir 6n islem uygulanmadig: igin

parcalar direkt olarak elektrokimyasal borlama islemine tabi tutulmustur.

Kullanim amaci dikkate alinarak, borlama isleminden sonra numunenin yiizeyinin
temiz olmasi1 ve direkt olarak kullanima hazir olmas1 agisindan ve 6zellikle miimkiin
oldugunca homojen sert TiB, kaplama tabakasinin titanyum yiizeyde olugmasi igin
elektrokimyasal borlama islemi 200 mA/cm? akim yogunlugunda 950 °C de 15 dk
yapilmistir. Ilave olarak, borlanmis numunenin yiizeyinin temiz ¢ikmasi igin,
borlanmis titanyum numune, borlama isleminden sonra elektrolit igerisinde akimsiz
olarak 15 dk birakilmistir. Borlama islemini takiben elektrolit i¢erisinde borlanmis

numunenin akimsiz olarak bekletilmesi, ¢eliklerde uygulanan faz homojenizasyonu
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isleminden farkli amaglhidir. Bu islem, sadece borlanmis yiizeyin temiz ¢ikmasi

dogrultusunda gergeklestirilmistir.

Elektrokimyasal borlama islemi elektrik firinda yapilmistir. Borlama isleminden

once ve sonra numunenin genel goriiniimii Sekil 4.56 da verilmistir.

Borlama isleminden sonra titanyum par¢adan alinan numuneden yapilan kesit alan
incelemesi sonucunda (bknz. Sekil 5.57) titanyum taban malzeme yiizeyinde yaklasik
olarak 2 pm kalinlikta olduk¢a homojen siirekli TiB; tabakasi olusturuldugu
goriilmiistiir. TiB, dis boriir tabakasinin altinda biiytliyen kilcal TiB fazinin ortalama

penetrasyon derinligi 4,4 um olarak tespit edilmistir.

Katmanli titanyum boriir tabakasi (TiB, + TiB + DB), iist TiB, bolgesinden
(3900£150 HV) alt TiB kilcallarinin yogun oldugu boriir bélgesine (1500+500 HV)
ve daha sonra taban malzemesi sertliginden nispeten (550+50 HV) yiiksek diflizyon
bolgesi (DB) dogru giderek azalan bir sertlik degisimi sergilemektedir. Bu 6zelligi
ile ince film TiB; kaplamalara nazaran tribolojik dzelliklerin de daha iyi gelistirecegi

asikardir.

COMPO 150kV X5000 1um  WD99mm

Sekil 5.57 : 15dk elektrokimyasal borlama ve sonrasinda 15dk akimsiz olarak
elektrolit igerisinde bekletilen titanyum tekstil pargasinin kesit alan
mikro yap1 goriintiisii [200 mA/cm?, 950 °C].

Elektrokimyasal yontem ile titanyumun borlanmasinin deneysel agamalarinda ortaya

koyuldugu gibi, elektrokimyasal borlama yontemiyle biiylitiilen boriir tabakasinin

sertlik degerleri, diger borlama yontemleriyle titanyum esasli taban malzemeler

yiizeyinde iretilen titanyum boriir tabakasinin sertlik degerinden nispeten daha
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yiiksek olmas1 (%17) ve Ti-taban malzemenin sertligininin yiizeyde ~14 kat artirmas1
sonucu titanyum malzemenin siirtiinmeye kars1 aginma direncini ve kullanim émriinii

artirmasi On goriilmektedir.
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6. GENEL SONUCLAR

Tez ¢alismas1 kapsaminda ergimis tuz banyolarinda katodik rediiksiyon ile elektrolit
yapisindan saglanan bor ile farkli malzemelerin borlanabilecegi ispatlanmis ve
endiistriyel uygulamalara uygun, ¢evreci, hizli borlama yontemi gelistirilmistir. Bu
yontemin gelistirilmesinde ve prosesin optimizasyonunda, en ¢ok borlanan malzeme
olan ¢elikler ve klasik teknolojilerle en problemli borlanan titanyum kullanilarak
farkli proses siireleri, sicakliklari ve akim yogunluklarinin tabaka yapisina ve
biiylime hizina etkileri belirlenmistir. Boriir tabakalarinin bityiime hiz denklemi ile
kinetik biiytikliikler tekrarli deneysel galismalarla belirlenmis ve bu ¢aligmalarda

asagidaki iki ana grup halinde verilen sonuglar elde edilmistir:

Gelistirilen elektrokimyasal borlama tekniginde, katodik reaksiyonlar neticesinde bor
atomunun taban malzeme yiizeyinde olusturulmasi ve bor atomunun sicakligin itici
giicliyle taban malzemenin igerisine diflizyonu sonucu taban malzemenin atomlariyla
ylizeyde metal boriir bilesiklerini olugturmasini kapsayan bu yeni teknik “Katodik
Rediiksiyon Termal Difiizyon (KRTD)” prosesi olarak tanimlanmis proses
sonucunda elde edilen yapinin metal boriir olmas: da dikkate alinarak kisaca KRTD-

Bor olarak isimlendirilmistir.

I. Az karbonlu celiklerin elektrokimyasal borlanmasinda elde edilen tekrarh

sonuclar:

Fe.1l. KRTD-Bor yontemi ile geliklerin borlanmasinda, bor difiizyon hizinin bor
rediiksiyon hizina esit veya biiyilk oldugu durumlarda tek fazli boriir
tabakasiin (Fe;B) taban malzeme yiizeyinde elde edilebildigi ve bor difiizyon
hizinin, bor rediiksiyon hizindan az oldugu durumlarda ise katmanl
(FeB + Fe;B) boriir tabakasi olusumu tespit edilmistir.

Fe.2. Borlama isleminin kisa siireli (t < 5 dk) uygulanmasi ile ¢elik numunelerin
yiizeyinde; 900 °C, 950 °C ve 1000 °C de boriir tabakasinin tek fazli Fe,B
fazindan olustugu; ancak, daha uzun siireli borlama islemi sonunda (t > 15dk)

iki fazli (Fe;B + FeB) boriir tabakasinin biiyiidiigii belirlenmistir.
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Fe.3.

Fe.4.

Fe.5.

Fe.6.

Fe.7.

Fe.8.

Borlama islemi esnasinda borun, taban malzeme ylizeyinde olusumu ve
yiizeyden taban malzemenin igerisine difiizyon hizina bagli olarak bir
konsantrasyon degisimi olusturdugu ve bor atomlarmin bu konsantrasyon
degisimi Fick’in ikinci kanunu uyarinca hesaplanmuistir.

Yiiksek bor konsantrasyonundaki ve boriir tabakasinin en disinda konumlanan
FeB fazinin sertligi 1700+200 HV arasinda oldugu, hemen altinda yer alan
Fe;,B fazinin sertliginin ise 1400£200 HV degerinde oldugu belirlenmistir.
Bununla beraber, ¢elik taban malzeme ile goriinilir boriir tabakasi arasinda
difiize olan stokiyometrik olmayan bor igerigine sahip difiizyon bolgesi (DB)
tespit edilmis olup, bu bolgenin sertlik degeri (300+100 HV) normal ¢eligin
sertlik degerinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Uygulanan her sicaklikta, 5 dakika gibi kisa siirede dahi olmak iizere, son
derece kalin, homojen ve siirekli digli yapisina sahip demir boriir tabakasi
olustugu belirlenmistir. Ancak nispeten diisiik sicakliklarda boriir tabakasi-
taban malzemesi ara yiizeyinde sicakliga bagli olarak bor diflizyonunun
yavaglamasindan o6tiirli, daha diiz bir yap1 ortaya ¢ikmaktadir. Benzer sekilde,
yiiksek sicaklikta yapiya bor diflizyonunun artmasiyla beraber, borlr
tabakasinin goriinlimiiniin de daha cok disli hale dondiigii belirlenmistir.

Demir bortir tabakasinin kalinliginin, artan elektroliz siiresi ve sicakligina bagl
olarak arttig1 belirlenmistir. ik 30 dakikalik siirecte demir boriir tabakasimin
bliylimesinin lineere yakin bir degisim sergilemekte oldugu, ancak, ozellikle
1000 °C sicakligr disindaki sicakliklarda (850 °C, 900 °C, 950 °C) yapilan
deneylerde 60 dakika ve {izeri borlama siirelerinde elde edilen boriir tabakasi
kalinlik degisiminin parabolik bir degisim gosterdigi bulunmustur.

KRTD-Bor teknigi ile ulasilan hiz sabiti degerleri, diger yontemlerde elde
edilen hiz sabitleri ile karsilastirildiklarinda, oldukca biiyiikk degerlere
sahiptirler. Baz1 durumlarda 34 kata ulasan bu farklilik dolayisityla KRTD-Bor
yontemi ile bortir tabakasinin olusturulmasinin ¢ok daha hizli ve efektif oldugu
gosterilmistir.

Az karbonlu celik (AISI 1018) malzemenin KRTD-Bor yontemi ile
borlanmasinda [200 mA/cm?, %90 Boraks + %10 Na,COs], 1123K<T< 1273 K
sicaklik araliginda aktivasyon enerjisi (Q) 172,75 kJ/mol ve hiz sabiti faktorii
(Ko) 1,03x10™* m?/s olarak hesaplanmustir.
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Fe.9. Bu tez kapsaminda gelistirilen hizli ve ¢evresel negatif yiikk yaratmadan
borlamay1r saglayan KRTD-Bor yontemde, Q degeri, pasta borlama
yontemlerinde kullanilarak AISI 1045 celik i¢in hesaplanan Q degerinden
(53,95 kJ/mol) yaklasik %24 daha diistiktiir.

Fe.10. Katot yiizeyinin adsorbe bor atomlari ile doygunluga ulagsmasinin, uygulanan
akim miktarma bagli oldugu ve katot yiizeyi bor atomlar1 ile tamamen
kaplandig1 akim degerinin sinir bir nokta oldugu tespit edilmistir. Bu kritik
(smir) akim yogunlugunun {izerindeki akim yogunluklarinda, boriir tabakasinin
kalinliginin, akim yogunlugundaki artistan bagimsizlagtigt belirlenmistir.
Uygulanan KRTD-Bor kosullarinda AISI 1018 az alasimli ¢elik igin kritik
akim yogunlugu degeri, 200 mA/cm? olarak belirlenmistir.

Fe.11. Az alasimli ¢elik malzemenin, KRTD-Bor yontemi ile borlamasi i¢in yapilan
kinetik yaklasim sonucu toplam boriir tabakasmin kalinligmin (d- pm)
elektrokimyasal borlama sicakligina (T- K) ve zamanina (t- sn) bagl degisimi

veren ampirik denklem elde edilmistir:

d = 10156./exp(—20779/T)t 1123 K< T < 1273 K, 200 mA/cm?

Fe.12. KRTD-Bor prosesini pratiklestirmek adina ve potansiyel endiistriyel
uygulamalarda kullanilmak tizere toplam boriir tabakasini sec¢ilen islem siiresi
ve sicakligmma baglhh kalinlik degisimini veren endiistriyel diyagram
cikarilmistir.

Fe.13. Kinetik yaklasim FeB tabakasinin biiylimesi i¢in de tekrarlanmis ve ampirik

biiylime denklemi belirlenmistir:

dres =5837 /exp(—21520/T)t 1123 K < T <1273 K, 200 mA/cm?

Fe.14. Endistriyel uygulamalarda kullanilmak iizere, c¢elikler iizerinde FeB
tabakasinin kalinlik degisiminin uygulanan proses siiresi ve sicakligina bagl
degisim diyagrami ¢ikarilmigtir.

Fe.15. Farkli borlama islem sicakliklarinda zamana bagli bor diflizyon hizinin,
sabit bir hiz olmadig1 ve yiizeyinde olusan boriir tabakasinin artan kalinligina
bagh olarak diismekte oldugu belirlenmistir. (950 °C de, 5 dk elektroliz
stiresinden, 120 dk elektroliz siiresine ¢ikildiginda; boriir tabakasi olusum hizi
5,8 um/dk dan, 1,4 um/dk a diisme gostermistir)

Fe.16. KRTD-Bor islemi esnasinda elektroliz sistemine verilen dogru akimin

kesildigi durumda iki katmanli (FeB + Fe;B) boriir tabakasi igerisinde bulunan
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bor atomlarinin taban malzemenin igerisine dogru difiizyonunun devam ettigi
belirlenmistir. Bu asama, gergeklesen degisimler dikkate alinarak, faz
homojenlestirme (FH) olarak adlandirilmistir.

Fe.1l7. Elektrokimyasal borlama (EB) ve faz homojenlestirme (FH) islemi ayni
elektrolit banyosunda gergeklestirilerek tek fazli Fe,B tabakasi iiretmeyi
mimkiin kilan toplam proses EBFH (Elektrokimyasal Borlama-Faz
Homojenizasyonu) prosesi olarak adlandirilmistr.

Fe.18. Gelistirilen EBFH yontemi, iki fazli tabaka yerine tek fazli Fe,B tabakasi
olusumunu pratiklestirmistir.

Fe.19. Bu tez ¢alismasiyla bor atomlarinin boriir tabakasi i¢erisinde matrikse dogru
difiizyon yoniiniin [001] oryantasyonu ile ilerledigi ve tabaka biiylimesinin bu
yonelme ile gerceklestigi deneysel olarak XRD analizleri ile belirlenmistir.

Fe.20. 15 dakika EB (950 °C, 200 mA/cm? kosullarinda) ve akabinde 45 dakika FH
islemi sonunda elde edilen tek fazli Fe,B boriir dislerinin ¢elik matriks
icerisinde 90 pm derinlige kadar uzanmasina karsin, ortalama borir
tabakasinin kalinlig1 75 pm olarak belirlenmistir.

Fe.21l. Tek fazli Fe,B tabakasinin olduk¢a homojen, yogun ve higbir ¢atlak ve
kopma icermedigi belirlenmis olup taban malzemeye miikemmel yapisma
sergiledigi (HF1 kalitesinde) ve olduk¢a es dagilimli 1400+£200 HV sertlik
degerine sahip oldugu tespit edilmistir.

Fe.22. 950 °C FH siirecinde, herhangi bir yeni bor rediiksiyonunun olmadigi
kosullarda, FeB yapisinda ve/veya dis ylizeyde bulunan borun, 950 °C
sicaklikta celik taban malzemesi igine diflizyonu yaklasik olarak 0,32 pm/dk
sabit bir hizda ve [001] yoniinde gerceklestigi belirlenmistir.

Fe.23. EB ve ilave FH islemi sonrasinda elde edilen ortalama 75 pum kalinliktaki
tek fazli Fe,B tabakasinin kalinligin1 artirmaya yonelik olarak basamakli azalan
elektrokimyasal borlama ve faz homojenizasyonu ile tek fazli boriir tabakasinin
kalinliginin toplam 1,5 saatlik islem neticesinde 100 um kalinliga ¢ikarilmasi
basarilmistir.

Fe.24. Higbir zehirli atik olusturmayan c¢evresel KRTD-Bor yonteminin, tek fazli
Fe,B tabakasini olusturan normal kutu veya pasta borlama teknigine gore 6 kat

daha hizli Fe;B olusturdugu belirlenmistir.
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Fe.25. KRTD-Bor yonteminin ilk endiistriyel parca ¢aligsmasi ticari bir firmadan
temin edilen ve tarim sektoriinde kullanilan pulluk tirnaklar {izerinde
gerceklestirilmistir. 90£5 um arasinda degisen tek fazli Fe,B tabakasinin, 1
saatlik EB ve FH islemi sonunda tarim pargasinin her bolgesinde oldukca
homojen olarak biiyiitiilmesi basarilmigtir. Yapilan sertlik incelemesi parganin
iist ylizeyinde olusturulan tek fazli Fe,B tabakasinin sertliginin 1400+100 HV
degerinde ve hemen altinda yaklasik 850 wm kalinliktaki karbiir bolgesinin
sertliginin ise 700100 HV degerinde oldugunu ortaya koymustur. Sonugta
dort kademeli islem (karbiirleme, elektrokimyasal borlama, faz
homojenlestirme ve su verme) neticesinde tarim pargasinin yiizeyinde oldukca
homojen ve 1limli azalan sert modifiye edilmis bdlge olusturulmasi basariyla
gerceklestirilmistir.

Il. Titanyum metalinin elektrokimyasal borlanmasinda elde edilen tekrarh

sonuclar:

Ti.l. KRTD-Bor yontemi ile ergimis tuz sisteminde TiB; faz1 baskin olmak iizere
TiB fazin1 igeren titanyum boriir tabakasi Ti-taban malzeme iizerinde
blytitilmiistiir.

Ti.2. KRTD-Bor islemi sonunda, titanyum boriir tabakasinin iist bolgesinde
homojen, siirekli, catlaksiz titanyum diboriir (TiB;) fazinin olusmasi
saglanmistir.

Ti.3. Titanyum - Bor ikili denge diyagrami ve borlama isleminin dogas1 geregi, bor
atomlarinin  taban malzemeye difiizyonu esnasinda yiizeyden Ti-taban
malzemeye dogru bor igerigine bagl olarak TiB, — Ti3B; — TiB fazlarinin
titanyum boriir yapisi igerisinde olusmasi beklenirken, sadece TiB, ve TiB
fazlarinin boriir tabakasinin bilesimde oldugu belirlenmistir. TizB, fazina nihai
boriir yapisi igerisinde rastlanmamustir.

Ti.4. Titanyum boriir fazlarinin yakin termal genlesme katsayilar1 sebebiyle, iki
katmanli titanyum boriir tabakasi (TiB; + TiB) olusumunun titanyum boriir
tabakalar1 arasinda mikro/makro c¢atlak olusumuna sebep olmadigi tespit
edilmistir.

Ti5. 200 mA/cm® akim yogunlugu degerine kadar, artan akim yogunlugu
uygulamalarinda, TiB, tabakasinin kalinligi ve TiB kilcal yapilarinin titanyum

taban malzemesine penetrasyonunda artma oldugu tespit edilmistir. 200 mA/cm®
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tizerindeki akim yogunluklarinda ise, TiB ignesel yapilarinin boyunun artmadigi
aksine nispeten azaldigi ve bununla birlikte TiB; tabakasinin kalinliginin
neredeyse aymi kaldigi belirlenmistir. Sonug olarak, titanyum yiizeyinin bor
atomlariyla doygunluga ulastigi ve boriir tabakasinin olusumunun uygulanan
akim yogunlugundan bagimsiz hale geldigi kritik (sinir) akim yogunlugu
200 mA/cm? olarak belirlenmistir.

Ti.6. Gerek en kalin homojen siirekli TiB; tabakasinin olusumunun saglandigi ve
gerekse en derin TiB kilcal yapilarinin elde edildigi akim yogunlugu degerinin
200 mA/cm? olmasi nedeniyle, 200 mA/cm? akim yogunlugu degeri titanyum
metalinin elektrokimyasal borlanmasinda ideal deger olarak belirlenmistir.

Ti.7. Sadece 850 °C de ve 15 dakikada gergeklestirilen KRTD-Bor isleminde
homojen olmayan siireksiz TiB; yapisinin olustugu belirlenmistir.

Ti.8. 850 °C - 1100 °C sicaklik araliginda TiB, tabakasmin kalinliginin, artan
sicakliga ve siireye bagli olarak artig1 ve olusan boriir tabakasinin daha es yapili
bir morfolojiye sahip oldugu tespit edilmistir.

Ti.9. Yiksek sicaklik uygulamalarinda (T > 1200 °C) boraks esasli elektrolitin
olduk¢a agresiflesmesi ve buna bagli olarak hali hazirda biiyiiyen TiB;
tabakasimi ¢ozdiigii ve bu etkiler altinda elde edilen TiB, tabakasmnin dig
yiizeyinin daha daginik ve sagilmis oldugu belirlenmistir. Yiiksek sicaklikta
(>1200 °C) elektrolitin agresifligini, yiiksek akim yogunluyla fazla bor
rediiksiyonuna bagh TiBy (X > 2) katmanin1 kalinlastirarak nispeten kompanse
etmek miimkiin olmasma karsin, yiiksek sicaklikta gerceklesen boriir
tabakasinda geri ¢6ziinmenin tamamen ortadan kaldirilamayan bir etki oldugu
gOrilmiistir.

Ti.10. Artan elektrolit sicaklikligr ile beraber, TiB kilcallarinin kalinliklarmin zx
diizlemi boyunca yanal biiyiimesinin Xy boyunca dikey biliylimesinden daha fazla
oldugu tespit edilmistir.

Ti.11. B faz donisiim sicakligina (882,5 °C) yakin sicakliklarda, TiB kilcallarinin
daha derine niifuz etmekte oldugu tespit edilmistir.

Ti.12.950 °C ve flizerinde TiB kilcal yapilar1 yanal (x-yoniinde) genisledigi ve
titanyum taban malzeme igerisine daha az penetre etmeye basladigindan dolay,
morfolojik olarak nano kilcallar — dendiritik dallar — TiB adalan silsilesi ile

biiyiidiigii gozlenmistir.
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Ti.13. Titanyum boriir tabakasinin sertliginin, fazin igerdigi bor konsantrasyonuna
bagli olarak arttig1 ve iist tabakada bulunan TiB, bdlgesinin sertlik degerinin
3900+150 HV, altta bulunan TiB kilcallarinin yogun oldugu bdlgenin sertlik
degerinin ise 1500+500 HV oldugu bulunmustur. Ayrica, ayni celiklerde
goriildiigli gibi, kismen TiB kilcallarinin ulastigi, taban malzemesi titanyumun
sertliginden yiiksek (250+50 HV), stokiyometrik olmayan bor igerigine sahip bir
difiizyon bolgesi mevcudiyeti belirlenmistir.

Ti.14. Titanyum metalinin KRTD-Bor kosullarinda 1173 K - 1373 K sicaklik
araliginda aktivasyon enerjisi (Q) 189,88 kJ/mol olarak ve hiz sabiti faktorii (Ko)
ise 4,66x107" m?/s olarak hesaplanmustir.

Ti.15. TiB; tabakasi kalinligmin (drigz, um), elektrokimyasal borlama sicakligina

(T, K) ve siireye (t, sn) bagli degisimi veren ampirik denklem:

drig2= 682,67,/exp(—22833/T)t 1173 K<T <1373 K, 200 mA/cm?
olarak bulunmustur.

Ti.16. Borlama siirecinde uygulanan sicaklik ve elektroliz siiresine bagl olarak TiB;
tabakasinin kalinlik degisimini veren ve endiistriyel uygulamalarda kullanilmak

tizere hazirlanan TiB; tabakas1 degisim diyagrami ¢ikarilmistir.
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EKLER

EK A: Yapisma kuvvetti degerlendirme tablosu

EK B: FeB tabakasi i¢in kinetik hesaplama
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Sekil A.1: Daimler-Benz Rockwell C testi, yapisma kuvvetti degerlendirme.
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Sekil B.1 : Deneysel olarak 6lgiilen FeB kalinliklar
[200 mA/cm?, %90 Boraks + %10 Na,COs].
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Sekil B.2 : Farkli elektrokimyasal borlama sicakliklarda elde edilen FeB tabaka
kalinhiginin karesinin d? siireye t bagh olarak degisimi [200 mA/cm?,
%90 Boraks + %10 Na,COs].
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Cizelge B.1 : Elektrokimyasal borlama sicaklik araliginda hesaplana hiz sabiti

degeri, K.
K, [m?/s] Gegerli Sicaklik, [K]
2x107° 1123
3x107%3 1173
6x107"3 1223
2x10712 1273
-26.5
_27 Q
-27.5

T y = -21520x - 10.287
e & O\ R2=0.9291
X .285 N
= \

-29

\\o
-29.5
-30
0.00076 0.0008 0.00084 0.00088 0.00092

UT [LK]

Sekil B.3 : Ln K-1/T grafigi [15-120 dk, 200 mA/cm?, %90 Boraks + %10 Na,COs].

Cizelge B.2 :FeB tabakasi icin hesaplanan kinetik sabitler.

K, [m?/s] 3,4x10™
Q [KJ/-mol] 178,917

118



OZGECMIS

Ad Soyad: Giildem KARTAL
Dogum Yeri ve Tarihi: Istanbul, 10.02.1980
Lisans Universite: Istanbul Teknik Universitesi, Y. Lisans (2002-2004)

Istanbul Teknik Universitesi, Lisans (1997-2002)
Yayn Listesi:

= Uluslararasi Patentler

1. S. Timur, G. Kartal, O.L. Eryllmaz, A. Erdemir, Ultra-Fast Boriding of Metal
Surfaces for Improved Properties, US 20100018611A1,0cak 28, 2010.

2. M. Urgen, S. Timur, K. Kazmanli, G. Kartal, Manufacture of wear and
corrosion resistant tungsten carbide based material, involves subjecting coated
structure to electrochemical boriding of electrolyte excluding halogenated
compound, and high frequency induction heating, WQO2009060033-Al-
14 Mayis 2009, EP2058418-Al - 13 Mayis 2009, AU2008324152-A1 -
14 Mayis 2009, EP2222898-Al - 01 Eyliill 2010, US2010224498-A1- 09 Eyliil
2010, CN101910471-A - 08 Arahk 2010, JP2011504548-W - 10 Subat 2011,
IL205582-A - 28 Subat 2011, AU2008324152-B2- 28 Nisan 2011.

= SCI, SSCI, AHCI indekslerine giren dergilerde yaymlanan makaleler

1. G. Kartal, S. Timur, V. Sista, O.L. Eryilmaz, A. Erdemir, 2011. The growth of
single Fe,B phase on low carbon steel via phase homogenization in electrochemical
boriding (PHEB), Surface and Coatings Technology, Vol. 206, no 7, pp. 2005-2011.
2. G. Kartal, O.L. Eryilmaz, G. Krumdick, A. Erdemir, S. Timur, 2011. Kinetics
of electrochemical boriding of low carbon steel, Applied Surface Science, Vol. 257,
no 15, pp. 6928-6934.

3. G. Kartal, S. Timur, O.L. Eryilmaz, A. Erdemir, 2010. Influence of process
duration on structure and chemistry of borided low carbon steel, Surface and
Coatings Technology, Vol. 205, no 5, pp. 1578-1583.

4. G. Kartal, S. Timur, M. Urgen, A. Erdemir, 2010. Electrochemical Boriding of
Titanium for Improved Mechanical Properties, Surface and Coatings Technology,
Vol. 204, no 23, pp. 3935-3939.

5. G. Kartal, S. Timur, C. Arslan, 2005. Effect of Process Current Density and
Temperature on Electrochemical Boriding of Steel in Molten Salts, Journal of
Electronic Materials, VVol. 34, no 12, pp. 1538-1542.

6. G. Kartal, O. Kahvecioglu, S. Timur, 2006. Investigating the Morphology and
Corrosion Behavior of Electrochemically Borided Steel, Surface and Coatings
Technology, Vol. 200, no 11, pp. 3590-3593.

119


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TVV-50T41BG-9&_user=691171&_coverDate=08%2F17%2F2010&_alid=1502273384&_rdoc=2&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5544&_sort=r&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=3&_acct=C000038558&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691171&md5=fd805e8d59621cb82dfa580ef85870f9&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TVV-50T41BG-9&_user=691171&_coverDate=08%2F17%2F2010&_alid=1502273384&_rdoc=2&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5544&_sort=r&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=3&_acct=C000038558&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691171&md5=fd805e8d59621cb82dfa580ef85870f9&searchtype=a

120



