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Bu ¢alismada, mekanik alasimlama methodu ile demir bor alagimlarinin {iretimi ve
karakterizasyonu incelenmistir. Caligmanin ilk asamasinda, Fe ve B tozlari, istenilen
oranlarda karigtirilarak, mekanik alagimlama cihazlarindan biri olan spex tipi
degirmende ogiitiilmistiir. Elde edilen FeB ve Fe:B alasimlarinin, mikroyapi
incelemesinde SEM  kullanilmistir; termal analizlerde TG/DTA  grafikleri
kullanilirken, demir boriir alagimlarinin yapilarinda olusan elementlerin ve fazlarin

belirlenmesinde ise EDS(Mapping)-XRD analizleri kullanilmustir.

Biitiin bu islemlerden ayr1 olarak calismanin ikinci asamasinda, bir borlama cesidi
olan gaz ortamda borlama uygulanmistir. Borlama islemi, argon gazi atmosferinde,
paslanmaz celik malzeme (zerine borik asit kaplanarak uygulanmistir. Uygulama
sonrasinda numunenin mikroyapt incelemesinde SEM ve olusan fazlarin

belirlenmesinde ise EDS(Mapping) kullanilmistir.



Calismanin ilk asamasinda tretilen FeB ve Fe;B alasimlarimin sertlik analizlerine
gore FeB alasimi Fe;B alasimina kiyasla daha gevrek oldugu sonucuna varilmistir.
SEM analizi incelendiginde ise FeB ve FezB alasimlarinin kiiresel yapida olduklari
ve sekillerinin diizenli oldugu gézlenmistir. FeB ve Fe;B alagimlarinin termal analiz
sonuclarina gore ise yapilarinda kiitle kaybinin olmasi faz doniisiimiiniin
gerceklestigini gostermistir. XRD analiz sonuglarina gore ise yogunluk olarak Fe,B

bilesiginin olustugu gézlenmistir.

Calismanin ikinci asamasi olan ve gaz ortamda 900 °C'da 2 saat uygulanan borlama
isleminin sertlik analizine gore ise, boriir tabakasinin ana matrise gore daha sert
oldugu gozlenmistir. Borlama sonucunda yapilan SEM analizlerine gore ise alasim
elementlerinin boriir tabaka kalinligin etkiledigi, olusan boriir tabakasinin dalgali ve

go6zenekli bir yapida oldugu gozlenmistir.

Anahtar Sozcukler : Mekanik alasimlama, demir, bor, borik asit, borlama,

mikroyapi, mekanik ve termal 6zellikler.
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In this study, production and characterization of iron boron alloys with mechanical
alloying method are investigated. In the first stage of the study, Fe and B powders
were mixed in the desired proportions and milled in one spex type mill, one of the
mechanical alloying devices. SEM was used in the microstructure examination of the
obtained FeB and Fe:B alloys. While TG/DTA graphics are used in thermal
analyzes, EDS (Mapping)-XRD analyzes are used to determine the elements and

phases formed in the structures of iron boride alloys.

Apart from all these processes, in the second stage of the study, boroning is applied
in a gas medium, which is a type of boron. Boring process was applied in argon gas
atmosphere by coating boric acid on stainless steel material. After the application,
SEM was used in the microstructure examination of the sample and EDS (Mapping)

was used to determine the phases formed.
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According to the hardness analysis of the FeB and Fe.B alloys produced in the first
stage of the study, it was concluded that the FeB alloy was more brittle than the Fe.B
alloy. When SEM analysis was examined, it was observed that FeB and Fe2B alloys
are in global structure and their shapes are regular. According to the results of
thermal analysis of FeB and Fe2B alloys, the loss of mass in their structure showed
that phase transformation has taken place. According to the XRD analysis results, it

was observed that Fe.B compound was formed in density.

According to the hardness analysis of the boring process, which is the second stage
of the study and applied for 2 hours at 900 °C in the gas environment, the boride
layer was observed to be harder than the main matrix. According to the SEM analysis
made as a result of boiling, it was observed that alloy elements affect the thickness of

the boride layer, and the formed boride layer has a wavy and porous structure.
Key Word : Mechanical alloying, iron, boron, boric acid, boronizing,

microstructure, mechanical and thermal properties.
Science Code : 91528
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BOLUM 1

GIRIS

Son yilllarda baz1 kritik pargalarin iiretiminde geleneksel toz metalurjisi
yontemlerine ilaveten farkli iiretim yontemleri gelistirilmistir. Mekanik alagimlama
(MA) bu yontemlerden birisidir. Bu yontem, herhangi bir kimyasal veya 1sil isleme
maruz kalmadan metallerin alasimlandirilmasinda kullanilmaktadir. MA ile ergitme
veya 1sil islem gerekmeden metaller alasimlandirilabilmektedir. MA islemi, kati
haldeki toz pargaciklarinin birbirlerine soguk kaynaklanmasi, deformasyon
sertlesmesi sonrasinda ise kirilmasimi icermektedir (Ozyurek, 2002). Ayn1 zamanda
MA yontemi ile, tozlarda ince mikro yap1 elde etmek amaciyla, birbirinden farkli
malzemelerin mikroskopik veya makroskopik olarak en iyi kombinasyonlarinin
saglandig1, parcacik takviyeli kompozitlerin Gretimi de yapilmaktadir (Ozyiirek,
2002; Suryanarayana, 2001).

Bor Urinleri, endiistriyel amagh olarak bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bu kullanim
alanlarindan bazilari; polimerler sektorl, ila¢ sanayisi, dezenfektanlar, celik ve
refrakter malzemeler, roket yakitlari, baz1 organik reaksiyonlarda katalizor olarak
kulanimi, zirh malzemeleri ve tarim sektorleridir (Garret, 1998). Bununla birlikte,
bor Urlnlerinden boraks pentahidrat, susuz boraks ve borik asit, cam sanayisinde
kullanilmaktadir. Ayrica, bazi metal ve alasimlarina bor ilave edilerek alasimlarin
mekanik Ozellikler, 6zellikle de alasimlarin asinma performanslarinda iyilestirmeler
saglanmaktadir. Bor bilesiklerinin olusmasi, kullanilan borlama malzemesinin
kimyasal bilesimine ve borlama sartlarina baghdir. Borlama sonucu yuzeyden i¢
kisimlara dogru sirasiyla borlu bolge, difiizyon boélgesi ve cekirdek bdlgesi
olusmaktadir (Lyday, 1991).

Demir esash biitiin malzemeler (gelikler, gri dokme demir, sementasyon celikleri,

yapi gelikleri, takim ¢elikleri) borlanabilmektedir. Fe igeren malzemeler disinda bazi



bilesikler de borlama islemlerinde kullanilabilmektedir. Islem demir esash
malzemelere uygulanan islemlerle ayn1 sekilde yapilmaktadir. Borlama
uygulamalari, nikel icerikli alasimlar ve refrakter malzemelere de (Mo, W, Nb, Ta,

Zr) basarili bir sekilde uygulanmaktadir (Matuschka, 1980).

1000-1200 °C araligindaki sicakliklarda uygulanan Ti alasimlarinda borlama
sonrasinda (asinmaya karst dayanikli) TiB2 tabakasi meydana gelmektedir
(Krzyminski and Kunst, 1973). Titanyum alagimlar1 ve refrakter malzemelerin
borlanmasi sonucu meydana gelen boriir tabakasinin sertligi, kobalt ve nikel

alagimlarina gore daha yiiksektir (Sinha, 1982).

Yiizey sertlestirme islemlerinden biri olan borlamanin diger yiizey sertlestirme
islemlerine gore tercih edilmesinin sebebi, sert bir yiizey tabakasina ve diisiik
sirtinme katsayisina sahip olmasmmin yaninda ek bir 1sil igsleme gerek
duyulmamasidir. Ayrica borlama yapilarak, bir¢cok malzemenin servis Omrii de
uzatilmaktadir. Yapilan literatiir arastirmalarinda kati borlama, pasta borlama ve
diger borlama yontemleriyle ilgili ¢cok sayida arastirma goriiliirken, gaz ortaminda
borlama ve yiizey sertlikleriyle ilgili ¢cok fazla arastirma olmadigr goriilmiistiir.
Ayrica yapilan ¢alismalarda, FeB ve Fe;B alasimlarimin nitel ve nicel analizlerle
mikroyapr ve faz doniisiimlerinin detayli olarak karakterize edildigi ve mekanik
ozelliklerindeki  degisimin ortaya kondugu c¢alismalarm  smirhh  kaldig
anlasilmaktadir. Bu nedenle, bu calismada, FeB ve Fe;B alagimlariin iiretimi ve
karakterizasyon c¢aligmalarinin (Mikrovickers sertlik analizi, SEM, EDS, XRD)
yapilmasi hedeflenmistir. Bu ¢alismanin ilk asamasinda, normal toz metalurjisi
yontemlerinden farkli olarak, amorf yapili bilesik elde edilebilmesi i¢in mekanik
alasgimlama isleminden sonra presleme islemi yapilmamistir. Boylece, Uretimi
yapilmis olan FeB ve Fe:B alasimlart toz halinde iken islemler yapilmistir.
Calismanin ikinci asamasinda ise, farkli bir islem olarak borik asit kullanilarak argon
atmosferli bir gaz ortaminda borlama gerceklestirilmistir. Bu caligsma, literatiir
arastirmasi, deneysel calismalar ve sonuglart olarak iki temel bdlimden meydana
gelmektedir. Literatlr taramasinin birincisi “Giris” bolimu olmak Gzere bu kisimda
calismanin kisa bir Ozeti anlatilmistir. ikinci kisimda, bu arastirmada kullanilan

mekanik alagimlama ydntemi anlatilmistir. Uglincl  bélimde  demir, bor



elementlerinin genel 6zellikleri, Diinya bor rezervleri ve bor iriinleri hakkinda genel
bilgiler verilmistir. Dordiincli boliimde bor miktarma bagli olarak ortaya c¢ikan
sertlikleri karsilastirmak iizere yapilan borlama islemi, ayrntili bir sekilde
anlatilmistir. Besinci bolumde ise projenin hangi asamalarla hazirlandigi deneysel
calismalar, mekanik ve kimyasal testlerde kullanilan cihazlar detayli bir sekilde
anlatilmistir. Calismanin altinct bolimunde, analizlerin kolay yorumlanabilmesi igin,
mekanik ve termal testlerden elde edilen sonucglar tablo haline getirilmis ve
degerlendirilmistir. Son olarak yedinci boliimde ise, ¢alismanin sonuglar1 belirlenip

kaynaklar kism1 gosterilmistir.



BOLUM 2

MEKANIK ALASIMLAMA / OGUTME YONTEMi

Mekanik alasimlama, kati1 haldeki tozlarin 6glitme ekipmanlari kullanilarak yiiksek
enerjili oglitme ile Once soguk kaynaklanmasini, sonra pekleserek kirilmasini
kapsayan bir kat1 hal islemidir. Mekanik alasgimlama/6giitme islemi, ayn1 kimyasal
bilesimdeki tozlarin parcacik boyutlarinin kiigliltiilmesi iken, karistirma ise farkl
kimyasal bilesimdeki tozlarin alasimlanmasini kapsamaktadir (Newkirk, 2004,
Ozyurek, 2002; Suryanarayana, 2001). Bu yontem ilk defa, 1960 yilinda John
Benjamin ve arkadaslar1 tarafindan kesfedilmistir. Bu yOntemin en biiylik avantaji,
kati faz durumunda birbiri icerisinde normal olarak c¢dziinemeyen elementlerin

kolaylikla alasimlandirilabilmesidir (Suryanarayana, 2001).

Sekil 2.1.’de atritér tipi mekanik alasimlama cihazinda, MA isleminin sematik
gosterimi verilmistir. Bu yontem, yiksek devirlerde atmosfer kontrollii ve sogutmali
bir tanka, belirlenen miktardaki alasim tozlari, 6giitlicii ekipmanlar ve islem kontrol
kimyasallar1 ilave edilerek yapilmaktadir. islem sirasinda, dongi halinde gergeklesen
carpisma, soguk kaynaklanma ve kirilma islemleriyle hedeflenen alasimlama

saglanmaktadir.

Tahrik Mili

Giren Toz
Malzeme sty
Karistiricilar
Asindirici
Bilyeler

Sabit Tank

Sekil 2.1. Mekanik alasimlama isleminin sematik gdsterimi (German, 2016).
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2.2. MEKANIK ALASIMLAMA MEKANIZMASI

Yiiksek enerjili 6giitme islemi sirasinda ezilme, soguk kaynaklanma ve kirilma
asamalarina ugrayan toz parcaciklarinda asir1 plastik deformasyon meydana
gelmektedir. Bu duruma, 6glitme hiicresi igerisindeki bilye-toz-bilye ve bilye-toz-
hiicre duvari carpigmalart neden olmaktadir (Suryanarayana, 2001). Sekil 2.2.'"de MA
sirasinda bilye-toz-bilye carpismasi, Sekil 2.3.'de ise MA islemi sirasinda baslangig

tozlarinda olusan asir1 plastik deformasyon gortlmektedir.

Sekil 2.2. MA sirasinda bilye-toz-bilye ¢arpismasi (Suryanarayana, 2001).

Metal A O - >

Metal B

Sekil 2.3. MA sirasinda tozlarda olusan bozulma (Suryanarayana ve Al- ageli, 2013).



MA isleminin ilerleyen asamalarinda plastik deformasyonun devam etmesi ile
(bilyelerin darbe etkisiyle), 6giitiilen tozlar kirilip kiigiilmeye devam etmektedir. Bu
asamada, soguk kaynaklanma asamasindan ziyade, kirilma asamasi baskindir. MA
isleminin baslangic asamasinda katmanlar arasindaki bosluklar azalirken, sert
olmayan pargaciklarin soguk kaynaklanmasinin yiiksek olmasi nedeniyle pargacik
boyutlari artmaktadir. Belirli bir alasimlama/6giitme siiresinden sonra meydana gelen
deformasyon sertlesmesi ile kirilma meydana gelerek, soguk kaynaklanma

dengelenmektedir (Suryanarayana ve Al- ageli, 2013).

Her bir pargacik karistirildiklart orandaki bilesenlerin tiimiinii igermekte ve meydana
gelen deformasyon sertlesmesi nedeniyle, sertlik degerleri en {ist noktaya
ulagmaktadir. En biiylik pargacik boyutu bu asamada gozlenmektedir. Culnkd,
ortalama boyutlar kiigiik olan pargaciklar soguk kaynaklanarak biiyiime egiliminde
iken, biiyiik olan pargaciklar da kirilarak kii¢iilmektedir. Asir1 plastik deformasyona
ugrayan parcaciklarda bosluklar, dislokasyonlar ve tane smirlarinin artmasi gibi
yapisal kusurlar olusmaktadir. Bu yapisal kusurlarin artmasi, ¢oziinen elementlerin
diflizyonuna yardimci olmaktadir. Mikro yapinin incelmesi difiizyon mesafesinin
kisalmasini saglarken, artan sicaklikla birlikte diflizyon yeniden hizlanmaktadir. Bu
asamalarin tamamlanmasi ile mekanik alagimlama islemi ger¢eklesmektedir (ASM,
1998).

2.3. MEKANIK ALASIMLAMA PARAMETRELERI

Mekanik alagimlama yontemi, olduk¢a karmagiktir. Bu nedenle, birbiriyle baglantili

olarak bircok farkli parametre s6z konusudur. Bunlar;

Ogiitme tipi (spex tipi, planeter tipi, artritdr tipi),
Ogﬁtme kabia,

Ogﬁtmenin hizi,

Ogiitmenin s(resi,

Bilye-toz oran,

Ogﬁtme atmosferi ve sicakligi,

N o a s~ wDh e

Islem kontrol kimyasallaridir (German, 2016).



Ogiitiicii malzemelerin islem sirasinda kap duvarmna carpmasi ile, kirilmalar ve
catlaklar olusabilmektedir. Bunun sonucunda, kap igerisinde bulunan toza karisan
kirik veya c¢atlak parcalarn olusmasi istenen kompozitin kimyasal bilesimini
degistirerek kirlenmelere yol agmaktadir. Bu nedenle, her ogiitme sonrasinda
ogiitiicii malzemeler kontrol edilmelidir. Saglam malzemeler tercih edilerek, olas1 bir

kirlenmenin 6niine gecilmelidir (Ozyiirek, 2002).

Ogiitme siiresi, mekanik alasimlama parametrelerinin en 6nemlilerinden biridir.
Clnku, parcacik boyutu ve incelmesi gibi toz 6zellikleri, islem siiresiyle dogrudan
iliskilidir.

Mekanik alasimlama yonteminde bilye toz orani 1:1-1:220 araliginda degismektedir.
Mekanik 6giitme sirasinda tozlarin istenen boyutta elde edilebilmesi, bilye-toz
oranina baghdir. Bu oran arttikga, homojen bir toz karisimi elde etmek igin gereken

sure de azalmaktadir.

Mekanik alasimlama yonteminde 6giitme atmosferi ve sicakliginin etkisi de ¢ok
onemlidir. MA islemi sirasinda olusmasi muhtemel oksidasyon ve korozyonun
engellenmesi icin, atmosfer kontrollii (argon veya vakumlu) ortam tercih

edilmektedir.

Mekanik alasimlama sirasinda toz parcaciklari arasinda soguk kaynaklanma
meydana gelmektedir. Islem sirasinda kiclk boyutlu tozlarn kutuplagmasim

engellemek amaciyla islem kontrol kimyasallar1 kullanilmaktadir (Suryanarayana,
2001; Ozyiirek, 2002).

2.4. DEGIRMEN CESITLERI

Mekanik alagimlamaya etki eden parametreler kisminda da belirtildigi gibi bu

islemde, farkli 6zelliklerde ve toz kapasitesine sahip degirmenler kullanilmaktadir.



2.4.1. Spex Tipi Degirmenler

Laboratuvar deneylerinde kullanilan spex tipi degirmenlerde, yaklasik olarak 10-15 g
araliginda toz alasimlandirilmaktadir. Ogiitiicii  bilyeler ile birlikte hazneye
yerlestirilen tozlar, haznenin kelepge yardimiyla sabitlendikten sonra, dakikada
yuzlerce tekrarla ileri-geri-saga-sola hareket etmesiyle, hedeflenen toz karisimi
saglanmaktadir (Kaya, 2009). Sekil 2.4.'de Spex tipi degirmen 6rnegi verilmektedir
(ASM, 1998).

Sekil 2.4. Spex tipi degirmen (ASM, 1998).

2.4.2. Planeter Tipi Degirmenler

Yiizlerce gram tozu tek seferde Ggiitebilen planeter tipi degirmen, kendi ekseni
etrafinda ve ayni anda farkli bir yoriingede de donebilme 6zelligine sahiptir. Planeter
tip degirmenlerin ayn1 anda hem kendi ekseni etrafinda, hem de farkli bir yoriinge
etrafinda donebilme 6zelligi sonucu ortaya ¢ikan merkezkag kuvveti, birbirlerini
etkileyerek ve 6giitiicii bilyelerin kabin duvarlarindan asagi diisme ile darbe etkisi
yapmaktadir (ASM, 1998). Sekil 2.5.'de planeter tipi degirmenin goruntisi

verilmektedir.



Sekil 2.5. Planeter tipi degirmen (ASM, 1998).

2.4.3. Atritor Tipi Degirmenler

Yiksek enerjili diger bir degirmen tipi olan atritérlerin, (diger degirmen c¢esitlerine
kiyasla) Oglitme hizi nispeten diisiiktiir. 0.5-40 kg kapasite araliginda tretim
yapilabilmektedir (Lebedev ve Kosarchuk, 2000). Atritér tipi degirmenlerde
alagimlama/ogiitme iglemi (6giitme haznesi igerisinde), birbirlerine dik agilardaki
karistirma kollarmin devamli olarak donen bir safta monte edilmesi ile
yapilmaktadir. Bu sayede haznenin icinde bulunan bilye-tozlar, saftin donmesi ile
karigtirilmaktadir (ASM, 1998). Sekil 2.6.'da Atritor tipi degirmen verilmektedir.

Sekil 2.6. Atritor tipi degirmen (ASM, 1998).
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2.5. MEKANIK ALASIMLAMANIN AVANTAJ VE DEZAVANTAJLARI

Avantajlari,

1. Normal ergitme teknikleriyle elde edilmesi zor olan (¢Oziiniirlikk agisindan)
alasimlar ve ergime sicakliklari birbirinden farkli elementler kullanilarak
uretilmek istenen alagimlarin bu yontemle kolaylikla tiretilebilmesi,

2. Bilesimi olusturan farkli alasim elementlerinin ergime sicakliklarinin ve
matris faz icerisinde bu alasim elementlerinin sinirli ¢oziiniirliiklerinden
kaynaklanan problemleri elemine edebilmesi,

3. Mekanik alagimlama yontemi ile iiretilen tozlarin homojenliginin yiiksek
olmasi ve ayni zamanda karmasik sekilli, hassas toleransli ve ergime
noktalarina yakin sicakliklarda calisabilen pargalarin da bu yontem ile
uretilebilmesi,

4. Homojen dagilmis matris igerisindeki parcaciklarin yardimiyla dislokasyon
hareketlerini engelleyen bariyerlerin meydana getirilmesi,

5. Bu iiretim yOntemiyle uygulama sirasinda tozun sekli, boyut dagilimi ve

bunun gibi bir takim 6zelliklerinin de kontrol edilebilmesi (German, 2016).

Dezavantajlari,

1. En biiylik dezavantajlarindan birisi islem sirasinda siirekli olarak olusan temiz
toz yiizeylerinde meydana gelen oksidasyondur. Ayrica kullanilan
ekipmanlardan kaynaklanan kirlenmelerin olugsmasi.

2. Homojen bir yap1 elde etmek i¢in gerekli olan 6giitme siiresinin uzun olmas.

3. Islemi yiiksek maliyet gerektirebilmesi.

4. Alasimi olusturan elementlerin toz boyutlarinin birbirinden farkli oldugu

durumlarda bolgesel segregasyonlarin  olusmasidir (German, 2016).
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BOLUM 3

BOR VE DEMIR BILESIKLERI

3.1. BOR ELEMENTI

Yerkabugunda nadir bulunan ve ergime-kaynama sicakligi, 1s1 dayanimi ¢ok yiiksek
olan elementlerden birisi olan bor, karbon icerikli elmasdan sonra en sert madendir.
Yapay bor, kristal veya amorf halde elde edilebilmektedir. Orthorombal ve tetragonal
kristal kafes yapisindaki kristal bor, 2,33 gr/cm® yogunlukta parlak, siyah rengindedir
ve yapisal olarak kirilgandir. Amorf bor ise, 2,34 gr/cm® yogunlukta siyah veya koyu
kahverengi toz halinde bulunmaktadir. Yapisal olarak saydam halde bulunmayan
siyah amorf borun; a-orthorombal bor (kirmizi, saydam), f-orthorombal bor (siyah,
gri parlak), o-tetragonal bor (siyah), B-tetragonal bor (kirmizi) olmak iizere dort
farklt kristal yapist bulunmaktadir (T.S.K.B., 1980). Cizelge 3.1.'de, celik
malzemedeki sertligi arttirmak i¢in kullanmilan B'un baslica 6zellikleri

gosterilmektedir.

Cizelge 3.1. Bor elementlerinin genel dzellikleri (Komisyon, 2003).

BOR ELEMENTI

Yogunluk 2,84 glcm?®
Spesifik Isis1 1,02 J/gK
Elektriksel Iletkenlik 1,0E - 12 106/cm
Kaynama Noktasi 2550 °C
Sertlik Vickers:49000 MN m
Erime Noktasi 2300 °C
Elektronegatiflik 2.04

Atomik Kutlesi 10,811

11



3.1.1. Bordan Elde Edilen Urtinler

Boraks dekahidrat, boraks pentahidrat, susuz boraks, bor halojenirler, bor oksit
(susuz borik asit), sodyum perborat, bor karbur, bor nitrit, borik asit baslica bor

dranleridir.

3.1.1.1. Boraks Dekahidrat

Diger adiyla disodyum tetraborat dekahidrat (Na:Bs4O7.10H20) olan boraks
dekahidrat, dogada tinkal minerali olarak bulunmaktadir. Doygun boraksin ¢ozeltisi
105 °C sicaklikta kaynamaktadir. Renksiz ve sulu ¢ozeltilerinde hafif alkali
reaksiyon gosteren boraks dekahidratin pH degeri 9,2, molekiil agirhigi 385 g/mol,
o0zgiil 1s1s1 0,390 kcal g/°C, 6zgiil agirhig1 1,70 g/cm?® olarak bilinmektedir (Patnaik,
2002).

3.1.1.2. Boraks Pentahidrat

Mineral ad1 tinkalkonit olarak adlandirilan boraks pentahidratin, molekiil agirligi 292
g/mol, 1sinma 1sis1 0,317 kecal g/°C, olusum 1sis1 -1144 kcal/mol ve 6zgiil agirlig
1,90 g/cm? olarak bilinmektedir ve doygun boraksin ¢éziinmesiyle ve bu ¢dziinme
olayinin 60 °C'm Uzerinde kristallenmesi sonucu meydana gelmektedir (Patnaik,
2002).

3.1.1.3. Susuz Boraks

Disodyum tetraborat (Na2B4O7) olarak da bilinen, renksiz ve ¢ok sert bir kristal
yapiya sahip olan susuz boraksin, ergime derecesi 741 °C, 6zgiil agirligi 2,5, molekl
agirligr 202,3 g/mol ve olusum 1s1s1 -784 kcal/mol olarak bilinmektedir. Susuz boraks
uretimi 600-700 °C sicakliklar1 arasinda boraks hidratlarin dehidrasyonu yardimiyla
saglanabilmektedir (Patnaik, 2002).
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3.1.1.4. Borik Asit

Beyaz toz biciminde olan, su icinde ¢dziinebilen ve erime noktas: 171 °C, molekul
agirhgr 61,85 g/mol, yogunlugu 1,5 g/cm® ve pKa = 9.2 olan kristal yapil1 bir
maddedir (Lide, 2003). Borik asit, bor oksit, bor karbiir, boriirler ve diger bor
alasimlar1 gibi bir¢ok boratin iiretimi i¢in baslangi¢ malzemesidir (Kraschwit, 1997).
Borik asitin bir¢ok kullanim alani olmasiyla birlikte, hidrokarbon oksidasyonunda
katalizor olarak ve nikel elektrokaplama banyolarinda kullanilmaktadir (Patnaik,
2002). Zayif bir asit olan borik asitin iyonizasyon denklemi esitlik (3.1)'de
gosterildigi gibidir (Owen, 1934).

H3BOs + 2H20 — HsO* + [B(OH)4]" (3.1)

Borik asidin sulu ¢ozeltiler i¢cinde ayrismasi difiizyon kontrollii degildir. Mellen ve
arkadaglarina gére bunun nedeni, diizlemsel B(OH)3'lin tetrahedral B(OH)4 yapisina
doniisiirken ortaya c¢ikabilecek degisikliklerdir (Mellen vd., 1983).

3.1.1.5. Bor OKksit (susuz borik asit)

Bir¢ok bor bilesiginin baglangi¢ maddesi olan ve uygun sicaklikta borik asitten su
kaybettirilerek elde edilen bor oksit, renksiz, cam gorinimli ve oda sicakliginda
higroskopik bir yapiya sahiptir. Birgok organik reaksiyonun katalizor gdrevinde
bulunan bor oksit, cam tretim prosesinde ve seramik kaplamalarda kullanilmaktadr.
Bor oksit borik asite kiyasla, cam {iiretim agamasinda hammadde ve enerji avantaji

saglamaktadir (Ediz vd., 1997).

3.1.1.6. Sodyum Perborat

Tetrahidrat yapisina sahip olan ve iiretim asamasinda % 33 oraninda B2O3 igerikli
boraks mineralinin kullanildigi sodyum perborat (NaBO.. H202.3H.0), beyazlatici
Ozelligi nedeniyle deterjan yapiminda kullanilmaktadir. Bunun yaninda, tekstil ve

kozmetik endiistrisinin yaninda re¢ine ve mum yapiminda da kullanilmaktadir (Ediz

vd., 1997).
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3.1.2. Diger Bor Bilesikleri

3.1.2.1. Boridler

Yuksek ergime derecesi, gok yuksek sertlik ve kuvvetli oksidasyona sahip olan
boridler, metal karisimlarinin bor ile reaksiyonundan elde edilmektedir. islem, metal
oksitler ve bor elementinin; Mg, Al ve C ile indirgenmesiyle olusmaktadir. Boridler
metal yiizeylerinin kaplanmasi, 1s1 dayanimi yliksek buhar kazanlarinin {iretimi ve

korozyona direngli malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir (Patnaik, 2002).

3.1.2.2. Bor Karbdr

Ergime derecesi 2440 °C ve yogunlugu 2,50 g/cm? olan bor karbiir, sertligi sebebiyle
asindirict malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir. Kaplama yapilmadan ahsap ve
mermer vb. malzemelerin Uretimi istendiginde, 1850-2000 °C'da grafit kaliplarda
preslenmektedir. Sicak presleme uygulamasi yapilan bor karbiir, yaygmn olarak

seramik zirhl1 yilizeylerin tiretiminde kullanilmaktadir (Patnaik, 2002).

3.1.2.3. Bor Nitrur

Hegzagonal yapida meydana gelen ve ¢ok iyi bir elektrik izolatérii olan bor nitriir,
2,27 glcm® yogunluguna sahip bir tozdur. Kiibik yapida meydana gelen bor nitrit cok
sert bir yapiya sahiptir ve ¢ok iyi bir asindiricidir. Bor nitrir, sert alasimlarin
islenmesinde kullanilmaktadir (Patnaik, 2002).

3.1.2.4. Bor Halojenurler
Florit, klorit, bromit ve iyodit gibi halojenlerin, bor oksit ile birlikte 1sitilmasiyla
meydana gelmektedir. Renksiz bir yapida, diisiik bir viskoziteye ve 15181 kirmaya

yarayan igeriklere sahip olan bir sivi olarak bor kloriiriin yaklasik % 95'i, bor-fiber
tiretiminde kullanilmaktadir (Patnaik, 2002).
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3.1.3. Ticari Onemi Olan Bor Mineralleri

Bor mineralleri, B2O3 radikaline sahip bilesikler olarak adlandirilmaktadir (Bates ve
Jackson, 1987). Dinyada 100'den fazla bor elementi iceren mineraller
bulunmaktadir. Yalnizca kolemanit, tleksit ve tinkal mineralleri ticari olarak deger
tasimaktadir. Cizelge 3.2.'de ticari 6nem tasiyan bazi bor mineralleri hakkinda
kapsamli bir liste verilmektedir (Palache vd.,1951). Cizelge 3.2.'de verilenlere gore,
B2Os degeri % 63 sonucu ile en yiiksek olan bor minerali borasit oldugu

gorulmektedir.

Cizelge 3.2. Ticari 6nem tasiyan bazi bor mineralleri (Palache vd.,1951).

Mineral Adi Formdl %B,03 Bulundugu Konum
Borasit MgsB7013Cl 63 Almanya
Kernit Na>B407.4H>0 52 Arjantin
Kolemanit Ca,B¢011.5H,0 51 A.B.D., Bigadig
Hidroborasit CaMgB01:.6H:0 50.8 Emet
Pandermit CasB10019.7H20 49.8 Bigadic
Propertit NaCaBs0g4.5H,0 49.5 Emet, Kestelek
Uleksit NaCaBs0q 8H,0 43 Emet, Bigadic
Boraks Na,B4O7.10H,0 36,5 Emet, A.B.D.

3.2. DEMIR TOZLARI

Demir tozu, toz metalurjisi yontemiyle dretilen en eski toz ¢esididir. Endistriyel
olarak ilk demir tozu Uretimi ise, 20.yy.'da Hoganas firmasi tarafindan yapilmistir.
Yiiksek safliktaki ince demir tozlari, sinterlenmis pargalarin iiretiminde
kullanilmasinin yani sira kaplama, kaynak ve lehimleme, kimya ve polimer filtreleri
uretmek icin de kullanilmaktadir (HOganas Handbook, 2013). Demirin genel

Ozellikleri, Cizelge 3.3.'de verilmektedir.
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Cizelge 3.3. Demir elementinin genel dzellikleri (H6éganas Handbook, 2013).

DEMIR ELEMENTI

Yogunluk 7,86 g/cm?®
Ozgiil Is1 0,44 JigK
Elektriksel Iletkenlik 0,0993x10%cm ohm
Termal iletkenlik 0,802 W/cmK
Sertlik Mohs: 4
Erime Noktasi 1535 °C
Elektronegatiflik 1,83
Manyetiklik Ferromanyetik
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BOLUM 4

BORLAMA VE OZELLIKLERI

4.1. GIRIS

Borlama islemi, yiiksek sicaklikta 1s1 enerjisi ile hizlandirilan bor atomlarinin parga
yuzeyindeki metalik kafese difuzyonuyla, Fe;B veya FeB gibi bilesiklerin
olusturuldugu termo-kimyasal ylzey sertlestirme uygulamasidir. Bu yontem, temel
olarak B'un yiiksek sicakliklarda g¢elik yiizeyine yaymmasidir. Borlama, metal ve
alagimlarin  ylizey katmanlarinda sertlik, korozyon ve asinma direncini
yukseltmektedir ve bu ozellikleri yiiksek sicakliklarda da korumaktadir (Sinha,
1991).

Borlama isleminde bor kaynagi olarak herhangi bir bor bilesigi kullanilabilmektedir.
Uygulamanin yapildig1 ortam kati, sivi veya gaz olabilmektedir. Borlama igleminin
yapildigi ortam, uygulamaya bagli olarak segilen bor kaynaklarini, aktivatorleri,
dolgu veya deoksidantlart icermektedir. Aktivator elemanlar1 sayesinde bor
tabakalar1 diizenli sekilde olusarak buyime egilimindedir. Deoksidant veya dolgu ise
borlamanin  yapildig1 sicaklikta rediikleyici bir ortam olusturmak i¢in
kullanilmaktadir. Bu malzemeler oksijeni tutarak, borlama maddelerinin esas

malzemeye yapismalarini engellemektedir (Mal ve Tarkan, 1973).

Borlama islemi, borlanacak malzemelere gére 800-1000 °C araligindaki sicakliklarda
nispeten 1-10 saat siire ile kati, sivi, plazma veya gaz borlayici ortamda bekletilerek

yapilmaktadir.
Borlama sonrasinda ¢elik ylizeyinde, demir boriirler olusmaktadir. Demir igerikli

malzemelerin borlanmasi ile, temelde iki farkli borir (Fe:B ve FeB) bilesigi

olugsmaktadir. Yiizeyde olusan bor tabakasmin o6zelliklerini, biylik olglide bu iki
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farkli boriir bilesigi belirlemektedir. Yiksek termal direng, demir malzemeler ile
uyumlu genlesme katsayisi, yiiksek sicakliklarda sertligini koruma ve dayanim gibi
ozelliklerinden dolayi, bor atomlarinin difiize etmesiyle genellikle ¢elik yiizeyinde
Fe:B (demir di-boriir) olusmasi tercih edilmektedir (Matuschka, 1980). Cizelge
4.1'de bor ile kaplanan ¢elik malzemeler ve diger sert metallerin yiizey sertliklerinin

karsilastirilmasi verilmektedir (Sinha, 1991).

Cizelge 4.1. Bor ile kaplanan ¢elik malzemeler ve diger sert metallerin ylizey
sertliklerinin karsilagtirilmasi (Sinha, 1991).

Malzeme Mikrosertlik (HMV)
AISI H13 kalip celigi (borlanmais) 1800
AISI A2 celigi (borlanmis) 1900
Su verilmis celik 910
H13 celigi (temperlenmis) 550 - 600
A2 celigi (temperlenmis) 650 - 750
Yiiksek hiz celigi (BM 42) 910 - 920
Celik (nitriirlenmis) 600 - 1700
Diisiik alasimh ¢elik (sementasyonlu) 600 - 900
Sert krom kaplama 950 - 1300
TiC 350
B.C 5000
SiC 4000

4.1.1. Borlama Isleminin Avantajlari

1. Borlama islemi sonunda elde edilen boriir tabakasi, ¢ok yiiksek ergime
sicakligina ve sertlige sahiptir (Sinha,1991).

2. Oksitleyici ve korozyon riski olan ortamlarda malzemenin dmriinii uzatir.

3. Borlama sonucunda diigiik alagimli ¢eliklerin bazi asitlere karst korozyon
direncini artirmak miimkiindiir. (Yapar, 2002)

4. Borlama ylzeyine (hassas olmasi sartiyla) parlatma yapilabilir (Kiiper, 2000)

5. Borlama iglemi, soguk yapismalara olan egilimi azaltmaktadir.

6. Uygulanabilirliginin gelistirilebilmesi igin, 1s1l islem yapilabilen malzemeler

borlama islemi ile tamamen sertlestirilebilirler.
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7. Boriir tabakalarimin yiizey sertliklerinin yiiksek olmasi ve sdrtinme
katsayilarinin diisiik olmasi, yiizey yorulmasi, adhesiv-abrasiv asinma, ve
kimyasal tribo-oksidasyon gibi temel asinma mekanizmalarinin olusmasini
onlemektedir. Bu durum, yaglayici kullanimini azaltip kalip dmriinii uzattig
icin, kalip treticilerinin kolay islenebilen ¢elikleri kullanabilmeleri miimkiin

hale getirmektedir (Yapar, 2002).

4.1.2. Borlama isleminin Dezavantajlari

1. Diger termokimyasal yiizey sertlestirme islemlerine kiyasla daha esnek ve
kolay gerceklesmesinin yaninda, isgilik ve maliyetleri yuksektir (Yapar,
2002)

2. Cok hassas toleranslarla ¢aligmasi gereken durumlarda kaplamanin islenmesi
elmas takimlarla miimkiin olmaktadir.

3. Bu yontemin islem parametrelerinin kontroliniin zordur ve atik {irtinleri
cevreye zararli etkilere sahiptir (Yapar, 2002).

4. Boriir tabakasinin 6zelliklerinin korunmasi i¢in, borlama sonrasi 1s1l islem
goren celiklerde vakum veya asal gaz atmosferi altinda ¢alismak
gerekmektedir (Sen, 1997).

4.1.3. Demir-Bor Denge Diyagram

Demir elementinin atom ¢api, bor elementinden %25 oranla daha biiyiik oldugu i¢in
demirle bor kati eriyik olusturmaktadir. Demir icerisinde borun erimesi, sicaklik ile
birlikte, dstenit fazinda ise 55-260 ppm, ferrit fazinda 20-80 ppm'dir. Ilk olarak 1958
yilinda Hansen tarafindan diizenlenen ve daha sonrasinda tekrar diizenlemeleri
yapilan Fe-B denge diyagrami, Sekil 4.1.'de verilmektedir. Fe-B denge diyagramina
gore, Fe;B agirlikca % 8.83 oraninda bor igerirken, FeB % 16.23 oraninda bor
icermektedir. % 3.8 bor orani ise otektik bir yap1 olusturmaktadir (Matuschka, 1980).
Yapilan ¢alismalarda, FeB alagsminin ergime derecesinin 1550-1657 °C; Fe.B
alasiminin  1389-1410 °C oldugu bildirilmektedir (Liao ve Spear, 1974).
Kubaschewski yaptig1 bir ¢alismada, Fe;B alasiminin ergime sicakliginin 1407 °C
oldugu belirtilmektedir (Kubaschewski, 1982).

19



2300
2100 2092°C
Sivs
1900 1
— 17001
O
= 2 32,5/ 1389°C :.
S 1300 i
o 74°C
11001 ~17 ] m
(YFe) L'E e
900 1
(xFe)
700 : ' : : . '
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Fe % B (Atomik) —— B

Sekil 4.1. Fe-B denge diyagram1 (Massalski, 1986).

4.2. BORLAMA YONTEMLERI

Borlamanin en 6nemli avantaji, sade karbonlu ¢eliklerde borlama ile olusturulan
bor(r tabaka sertliginin, diger sertlestirme yontemlerinden (nitrasyon ve sementasyon
gibi) daha yiiksek olmasidir. Borlamayla sertlestirilmis takim celikleri ile krom

kaplamalarin sertlikleri birbirine yakindir (Sen, 1997). Baslica borlama ydntemleri;

Kati1 Ortamda Borlama
S1vi Ortamda Borlama

Plazma (Iyon) Borlama

A wDp e

Gaz Ortamda Borlamadir.
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4.2.1. Kat1 Ortamda Borlama

Kat1 veya paket (kutu) borlama adi verilen bu yontemde borlama islemi, kati
maddeler kullanilarak yapilmaktadir. Sekil 4.2.'de gosterildigi gibi bu uygulama
yontemi, koruyucu bir atmosfer ortaminda veya siki kapatilmigs kutularda
gerceklestirilmektedir. Islemin kapali kutularda (izole ortamlarda) yapilmasinin
nedeni, borlama yapilan ortama disaridan oksijenin akisin1 engellemektir. Boylece,
indirgenme ortami korunmaktadir. Borlama sirasinda 1siya dayanikli malzemeden
yapilan kutular tercih edilmektedir. Bu islem 850-1000 °C arasinda, 2-10 saatte ve
inert bir ortamda gergeklestirilmektedir (Bayca ve Sahin, 2004).

Ell.
Deoksidani.. . E
(EKrity ~ | S
. —
% |

Pota | E
£
4 [am] o

— o
Borlama F. =1 g
Tozu : A

10-20 mm [

Sekil 4.2. Kat1 ortam borlama uygulamasinin sematik gosterimi (Bayga ve Sahin,
2004).

Islem sirasinda olusan reaksiyonlar Esitlik (4.1) ve (4.2)'de gosterilmektedir.

B4C + 3SiC + 302 — 4B + 2Si +SiO2 + 4CO (4.1)

Fe+B — FeB (4.2)

Boraks igeren kati bor bilesenlerinde serbest bor Esitligi (4.3)'de gosterildigi gibidir.

B4C + Na2BsO7 — B + CO + Na,O 4.3)
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Borlama islemi kolay, ekonomik, giivenli ve basit donanim gerektirmesi nedeniyle,
ylizey sertlestirmede en sik kullanilan yontemlerin basinda gelmektedir. Kati
borlama uygulamasinda kullanilan bor bilesikleri, Cizelge 4.2.'de verildigi gibi amorf
bor ve borkarblrdur. Borkarblr, en yaygin kullanilan kati borlama malzemesidir.
KBFs ve NaCOs aktivator, NaCl ve SiC ise redukleyici olarak kullanilmaktadir
(Bayga ve Sahin, 2004).

Cizelge 4.2. Kati1 borlamada kullanilan bazi malzemelerin 6zellikleri (Bayca ve
Sahin, 2004).

Malzeme Ad1 Molekiil Agirhg: Ergime Sicakhig
Bor Karbur 55,29 2450
Amorf Bor 10,82 2050

4.2.2. S1iv1 Ortamda Borlama

Sivi ortam borlamasi aktivator, rediikleyici madde ve bor kaynaklarindan meydana
gelen erimis tuzun igine is pargasinin daldirilmasiyla yapilmaktadir. Bu yéntemde,
800 °C'in altindaki sicakliklarda borlama islemi, erimis boraksin akiciligim
azaltigindan dolay1 uygun degildir. Sivi ortamda borlama yonteminin en 6nemli
dezavantaji da budur (Bayca ve Sahin, 2004). Cizelge 4.3.'de, sivi ortam

borlamasindaki bor bilesikleri ve 6zellikleri verilmektedir.

Cizelge 4.3. Siv1 ortam borlamasinda kullanilan bor kaynaklar1 (Bayga ve Sahin,

2004).
veiemerdr | Fomu | Noedl | Tericgor | Ergme
Boraks Na,B407.10H,0 381,52 11,40 -
Susuz Boraks Na,B4O~ 201,36 21,60 740
Sodyum Bor Florur NaBF,4 109,80 9,90 -
Borik Oksit B.03 69,65 32,07 400
Bor Karbur B.C 55,30 78,38 2400
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Cizelge 4.3.'de verilen bor kaynaklari ile ayni zamanda, NaCl ve Al gibi
rediikleyiciler de kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinin veya NaCl gibi eriticilerin
miktarinin yiiksek olmasi, borlayici ortamin sivi olmasiyla dogru orantilidir ve bu

maddeler digerlerini de eriterek, siv1 eriyik olusturmaktadir (Bayc¢a ve Sahin, 2004).

4.2.3. Plazma (iyon) Borlama

Plazma uygulamasi, 1sinla veya 1s1 enerjisi verilerek yapilmaktadir. Bu islemde bor
bilesikleri olarak B,He BCls, BF3, redikleyici madde olarak da hidrojen gazi
kullanilmaktadir. Diisiik basingta ve 850-1000 °C araligindaki sicakliklarda elde
edilmis bir plazma icinde yapilmaktadir (Bayga ve Sahin, 2004). Plazma borlama ile
ilgili ¢aligmalarda, boraks ve amorf bor ile hazirlanan karisimlarda en yiiksek tabaka
kalinliginin elde edilmesi i¢in, %20 boraks kullanilmasi 6nerilmektedir (Yoon vd.,

1999). Plazma borlama reaksiyonu, Esitlik (4.4)'de gosterilmektedir.

BCls+ 3H + Fe — FeB + 3HCI (4.4)

Plazma uygulamasmin avantaji, minimum islem sicakligidir. Dezavantaj ise,
uygulama sirasinda B2Hs ve BCls gazlarinin kullanilmasi nedeniyle malzemenin

korozyona ugramasidir.

4.2.4. Gaz Ortamda Borlama

Gaz ortamda borlama isleminde 6énemli parametreler gaz ortaminin bilesimi, gazin
akis hiz1 ve basincidir. Bu islemde bor verici ortam olarak, Cizelge 4.4.'de verilen
organik bor bilesikleri ve bor halojenleri kullanilmaktadir. Bu bor vericilerden BBr3
ve BFs saf olarak veya su ile kullanilirken, B2He ise yalnizca su ile kullanilir.
Borlama ortamina bor halojenleri diboran (B2He) ile beraber eklendiginde olumlu
sonuclar vermektedir. Ancak diboranin zehirli bir gaz olmasi ve hidrojen ile
inceltilmesinin maliyetli olmasi, bu yontemin en belirgin dezavantajidir (Bozkurt,
1984).
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Bor halojenleri, diger halojen bilesimleri ile baglantili olarak korozyona neden
olmaktadir. Ancak, gaz ortaminda borlama islemi devam ederken, bor aktarici olarak
azot ve hidrojenden meydana gelen tasiyici gaz igerisinde bortriklorit olusmasi,
ortam hacminin HCI ve Hy'den ¢ikan gazla dolmasi nedeniyle par¢anin yizeyi

korozyondan korunmaktadir.

BCls, gaz borlama uygulamasinda en sik kullanilan bor bilesimidir. Sekil 4.3.'de
sematik gosterimi verilen gaz ortamda borlama methodu, BCls+H> gaz karisiminda
750-950 °C arasinda ve 68 kPa basing uygulanarak yapilmaktadir. Son ¢alismalar, Ho
yerine 75:25 oraninda Nz:H: kullanilmasiyla FeB fazinin azaldigimi ve yiiksek
kalitede borlr tabakalarin meydana geldigini kamitlamistir (Sinha, 1991; Ozbek,
1999).

Cizelge 4.4. Gaz halindeki borlayici bilesikler (Bozkurt, 1984).

Malzeme Ad1 Formdl gﬂglﬁgl Li?{';:;e’or 13212{2:‘1
Bor tribromid BBrs; 250,60 4,35 -50
Bor triklorid BCl3 118 9,25 -107,5
Bor trietil (CzHs)sB 98 11,05 -95
Bor triflorid BF; 67,80 16,01 -129,5
Bor trimetil (CHa)sB 55,95 19,40 -160,5
Di-boron B2Hs 26,70 40,05 -165,8

Gaz borlama reaksiyonunda, Esitlik (4.5)'de verildigi gibi, BCls (bor triklorid) 1s1

kullanilarak aktive edilmektedir.

BCls + 3/2H, + F — FeB + 3HCI (4.5)

Daha oOnce yapilan bir calismada, bor ve bor Karbiirden ayrisan bir gaz fazi
kullanilarak borlama islemi yapilmistir (Selguk, 1994). BCls ve H2 gazlari, 1200-

1400 °C'da, kanstirilip sicak grafit malzemenin (zerine gonderilerek bor karbur
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olusumu saglanmistir. Bu yontem ile, demir esasli malzemelerin borlanmasinin

yaninda Ti, Ni, Co ve W de basarili bir sekilde borlanmaktadir (Selguk, 1994).

Finn Cikis %@!u_s,u.

Sekil 4.3. Gaz ortamda borlama tertibatinin sematik gosterimi (Sinha, 1991).

4.2.4.1. Gaz Ortamda Borlama Yodnteminin Avantaji ve Dezavantaji

Avantaji,

1. Kati borlamaya kiyasla borun yaymabilme imkan1 daha fazladir ve

sicaklikligin yiiksek olmasindan dolay1 uygulama basaris1 daha yuksektir.
Dezavantaji;
1. Borlama islemi yapilan ortam zehirlidir ve patlama olma riski s6z konusudur.
2. Trimetil bor, borlama islemi ile birlikte karbon yayinimina neden oldugundan
dolayi, elde edilen borur tabakasinin kalitesi disiiktiir.

4.3. BORLANABILEN MALZEMELER

Genellikle demir bazli alagimlara borlama islemleri uygulanarak bu alagimlarin

yiizey sertlikleri iyilestirilebilmektedir. Bunun haricinde, bazi demir dis1 metal ve
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alasimlarinin da bu yéntemle yiizeyleri sertlestirilebilir (Matuschka, 1980). Ornegin
bu yontem nikel icerikli alasimlar ve refrakter malzemelerde de (Mo, W, Nb, Ta, Zr)
kullanilmaktadir. Buna karsilik, Cu ve alagimlarina borlama islemi uygulanabilirken,
ergime derecesi diisiik olan ¢inko ve aliminyuma uygulanamamaktadir (Bozkurt,
1979).

4.4, BORUR TABAKASI

Borlama uygulamasiyla yapida olusturulan bor bilesikleri, malzemenin kafes
bosluklarina bor atomlarinin difuze olmalariyla olugmaktadir. Fe-B bilesiklerinin
cekirdeklenmesi icin en uygun ortam atom bosluklari ve tane sinirlart gibi mikro
hatalarin yaninda, ¢izikler ve puruzluliikler gibi makro hatalarin olustugu bolgelerdir.
Bu bolgelerdeki cekirdeklenme ilerleyerek, yapida kiiciik boriir alanlari
olusturmaktadir. Fe:B ¢ekirdeginin olusumu, ¢ekirdeklenme isleminin ilk adimidir.
Bu bilesiginin ¢ekirdeklenmesinden sonra, bor-zengin bilesiklerin gekirdeklenmeleri
baglamaktadir. FeB bilesiginin ise Fe2B bilesiginin dis bdlgelerinde olustugu
gOzlenmistir (Ulukdy, 2005).

Borlama yapilan alagimlarin yapisinda bor bilesiklerinin olusmasi, islem
parametreleri ile iliskilidir. Bu islemde alagimin yiizey bolgesinde borlu bdlge
olugsmaktadir. Bu bolgenin altina dogru gidildik¢e sirasiyla diflizyon bolgesi ve
cekirdek bolgesi olusmaktadir. Daha oOnce yapilan bir c¢alismada, kaplama
uygulamasi sonrasinda, boriir tabakasi, ge¢is bolgesi ve diflizyon bolgesinin olustugu
belirtilmektedir (Gunen, 2012). Cizelge 4.5.°de demir boriirlerin 6zellikleri

verilmektedir.
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Cizelge 4.5. Demir borurlerin 6zellikleri (Matuschka, 1980; Selguk, 1994).

OZELLIK Fe:B FeB
Bilesim (%B ag.) 8,83 16,23
Kafes yapisi ve Tetragonal h.m Ortorombik
parametreleri (°C) a=5,078, c=4,249 | a=4.053, b=5,495, c=2,946
Teorik yogunluk (g/cm?) 7,45 6,80
Ergime noktasi (°C) 1390 1550
Isil iletkenlik katsayisi (w/cm°C) 0,2-0,3 01-0,2
Isil genlesme katsayis1 (K?)
200 - 600°C 7,90.10°° %
100 - 800°C 9,2.10° 23.10

. 30000

2

Young modeli (kg/mm?) 29000 60000
Ozdireng (20°C) 38 80
Curie sicakhig 742 325

4.4.1. Boriir Tabakasi Cesitleri

Diz veya girintili-cikintili olabilen boriir tabakasmin yapisi, borlama ortamina,
yontemine ve islem parametrelerine baghdir. Girintili-cikintili  sekilli  boriir
tabakalarinda max-min kalinlik farki, borlama siiresine baglidir. Bu nedenle borlama
siiresi arttikca, aradaki kalinlik farki da artmaktadir (Ozsoy, 1988). Sekil 4.4.'de

boriir tabakasi ¢esitleri verilmektedir.
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Sekil 4.4. Bortir tabakasi ¢esitleri (Yapar, 2002).

: FeB’nin yogun oldugu tek fazli katman
: FeB ve Fe2B fazli iki katman
: FeB tabakasinin ¢ok ince oldugu iki fazli katman
- Iki fazli, izole FeB dis seklindeki katman
: Fe2B'nin yogun oldugu tek fazli katman
: Fe2B'nin yogun oldugu tek fazli katman
: Fe2B dis yapisi
: 1zole FeB dis yapist
. Gegis bolgesi
: Bozulmus katman
: Cift fazli FeB ve Fe2B tabakasi, diizgiin gelismis, digsiz
: Tek fazli FeB ve Fe;B tabakasi, diizgilin gelismis, dissiz

Tek fazli boriir tabaka yapisina (Fe2B) sahip olan E ve F tipi boriir tabakalari,

endiistride birden fazla borlama malzemesi ile elde edilebilirligi, nisbeten siinekligi

ve boriir tabakasinin 6zelligini bozmamasi gibi nedenlerden dolayi bilyiik avantajlara
sahiptir (Matuschka, 1980).
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4.5. GECIiS BOLGESI

Boriir tabakasi ile ana metal arasindaki ara bolge olarak adlandirilan ve tane
bliyiikliigli ana malzemeye kiyasla daha fazla olan gecis bolgesi hakkinda bir¢ok
aragtirmacinin farkli goriisler bulunmaktadir. Gegis bolgesi hakkinda en bilinen
goriis, Matuschka tarafindan 6ne siiriilmiistir. Matuschka'ya gore, borlama islemi
sonucu meydana gelen boriir tabakasinda, metalin yapisinda mevcut olan karbon
elementinin ¢oziinememesi ve bundan kaynakli olarak bor diflizyonu sirasinda boriir
tabakasinin yiizeyinden i¢ bolgelere dogru itilmesi sonucu, karbonun yogun oldugu
gecis bolgesi meydana gelmektedir (Matuschka, 1980). Bunun sonucunda, karbonun
yogun oldugu gecis bolgesinde, ana malzemeye kiyasla daha fazla perlit bulundugu
iddia edilmektedir (Lovshenko vd., 1978). Bozkurt ise yaptigi bir arastirmasinda,
gecis bolgesinde bulunan karbon miktarinin ana metaldeki seviyesini korudugunu,
ancak bor elementinin boriir tabakasinin yiizeyinden i¢ bolgelere dogru azaldigini
belirtmektedir (Bozkurt, 1984). Diger bir goriis ise, ¢eliklerden kaynakli olarak ileri
strilmektedir. Bunun nedeni, gegis bolgesinde bulunan borun c¢elik malzemelerde
alasim elementi etkisi gostermesinden dolay1, farkli 6zelliklerin ortaya ¢ikmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenden dolayi, Ostenit tane irilesmesi meydana
gelmektedir (Bozkurt, 1984).

Gegis bolgesinin kalinligi hakkinda da aragtirmacilar tarafindan farkli agiklamalar
yapilmistir. Lovshenko vd., yaptiklart bir ¢alismada, gegis bolgesi kalinliginin,
borlama sonucu meydana gelen boriir tabakasinin yaklasik olarak 3-4 kati oldugunu
ifade etmislerdir (Lovshenko vd., 1978). Bozkurt tarafindan yapilan bir ¢aligmada
ise, bu oranin 10-15 kat daha yiiksek oldugu belirtilmistir (Bozkurt, 1984).

4.6. ALASIM ELEMENTLERININ BORLAMAYA ETKIiSI

Alasim elementlerinin, borlama sonrasinda ortaya ¢ikan boriir tabakasinin olusumuna
etkisi oldukga fazladir. Alasim elementleri bor difiizyonunu ve tabaka kalinligini
azaltarak, ana matris ve boriir tabakasinin geometrisini etkilemektedir (Carbucicchio
ve Palombarini, 1987). Ana metaldeki alasim elementlerinden 6zellikle C, Cr ve Ni,

ana matris-bortir tabakasi ara yiizeyini diizlestirmektedir (Bozkurt, vd, 1979).
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Demir esasli malzemelerde Cr konsantrasyonu, borlama sonucu meydana gelen boriir
tabakasinin kalinligin1 azaltirken, sertligini arttirmaktadir (Bindal, 1991; Ozbek,
1999). Celik i¢inde Cr miktar arttik¢a, FeB tabakasinin kalinlig1 da artmaktadir. Cr
miktariin artmasi, tabaka kalinliginda olusan girintili ¢ikintili yapinin azalmasina ve
dogru orantili olarak homojen bir dagilima ve oldukga diizgiin bir ge¢is bdlgesinin
olusmasina neden olmaktadir. Cr igeren alagimlarin borlama sonucu meydana gelen
borlr tabakalar1 Cr igermeyen alasimlarla kiyaslandiginda, Cr igeren alasimlarin
tabakalarinin daha ince ve diizgiin oldugu gozlenmistir. Buna bagh olarak, Goeuriot
vd., %4 Cr iceren celiklerde (siitunsal sekilli) 65-95 um kalinlikta iken, %12 Cr
iceren celiklerde (duz sekilli) 65 um kalinlikta ve %26 Cr igeren celiklerde ise 5
um’yi agmayan boriir tabakasinin olustugu belirtilmektedir (Goeuriot vd., 1982).

Cr ve Mn'in atom numaralar1 Fe'den daha diisiik olmasina ragmen, matristen ylizeye
dogru yaymmaktadir. Bunun aksine, C ve Ni tam tersi yonde hareket etmektedir
(Bindal, 1991; Sinha, 1991). Bu durumda Mn kirilma tokluguna olumlu, Cr ise
olumsuz etkilemektedir (Selguk vd., 2003). Ana matrisde bulunan Cr miktarinin
artmasiyla borlama sonucu olusan boriir tabakasinin daha diiz sekillenmesi, alasim
elementinin boriir tabakasi icerisinde demir atomlarinin yerine ge¢mesi olarak ifade

edilmektedir. (Palombarini ve Carbucicchio, 1987; Bergmann ve Brokmeier, 1981).

Literatiirde, Cr iceren celiklerin borlama islemi sonucunda meydana gelen boriir
tabakalar ile alakali farkli yorumlar bulunmaktadir. Carbucicchio ve Palombarini'nin
calismasinda CrB fazinin, alasimin %26'lik bir oranin iizerinde Cr igermesi
durumunda olustugu ifade edilmektedir. Cr'un artisiyla tabaka kalinliginin
degismedigi ancak FeB oraninda artis olurken, Fe;B oraninda azalma oldugunu
vurgulanmaktadir (Carbucicchio ve Palombarini, 1987). Bindal ise, CrB fazinin
olusumu i¢in ¢ok diisiik bir Cr yiizdesinin yeterli oldugunu belirtmektedir (Bindal,
1991).

Borlama iglemi sirasinda boriir bolgesinden matrise dogru ilerleyen ve alasim
icerigindeki miktara bagl olarak sertligi arttiran C, FeB ve Fe;B gibi fazlarda
¢Oziinmedigi i¢in boriir tabakasi altinda karbon miktarinda artis olmaktadir

(Matuschka, 1980). Bu bolgede, karbon FeeCs FesC gibi karbirler meydana
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getirerek, daha sert ve sik1 boriir tabakasi olusumuna katki saglamaktadir (Badini vd.,
1987). B4C faz1 ise, borun karbonla yaptigi en sert bilesiktir. C miktarinin artmasi ile
boriir tabakasi azalmaktadir. Bu durum FeB fazinin kararliligini azaltirken, Fe.B

fazinin kararliligini ise arttirmaktadir (Bindal, 1991; Sinha, 1991).

Ni ve Mn, borlr tabakasinin kalinligin1 ¢ok fazla etkilememektedir (Matuschka,
1980). Bununla beraber, Ni oranin artmasi ayni zamanda bir dezavantajdir. Clnk( Ni
miktar1 arttik¢a, boriir tabakasinin siitunsal sekilli yapist degiserek, mekanik
Ozellikleri olumsuz etkilemektedir (Goeuriot vd., 1982). Boriir tabakasi
kalinligindaki azalma, demir borirler icerisinde ¢ok az c¢ozlnen Ni igeren

alasimlarda gore Cr i¢eren alasimlarda daha azdur.

Boriir tabakasinin sertligini degistirmezken, gecis bolgesinin sertligini kendisiyle
dogru orantili olarak arttiran Si, Al ve C gibi bor tabakasinin iginde ¢6ziinmeden
yiizey kismindan ana metale dogru itilmektedirler (Permyakov vd., 1973). Yiksek
oranlarda Al ve Si elementi iceren ¢elik malzemeler, borlama icin uygun degildir.
Bunun nedeni Si ve Al, boriir tabakasinin alt kisminda ferrit olusturmaktadir (Fichtl,
1981).

Vanadyum, bor ile birlikte VB ve V2B3 gibi vanadyum boriir bilesikleri olusturarak
cok yiiksek sertlik, ergime derecesi ve asinma dayanimi artis1 saglamaktadir (Sen,
2004). Bunun yam sira ¢eliklerde vanadyum, tungsten ve molibden miktarlarinin
artarak (%15'i gecmesi durumunda), tabaka kalinliginda azalma meydana
gelmektedir (Matuschka, 1980).

Titanyum, gecis bolgesindeki tane irilesmesini engellemesinin yani sira, FeB fazinda
cozinerek, FeB fazinin sertligini ve asinma dayanimini arttirmaktadir (Permyakov
vd., 1973).
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BOLUM 5

MALZEME VE METOT

Bu g¢alismanin, ilk asamasinda, Fe ve B elementel tozlari, farkli oranlarda (FeB ve
FeoB) spex tipi mekanik alasimlama cihazinda alasimlanmistir. Daha sonra,
alasimlanmis FeB ve Fe2B tozlan sicak bakalite alinmistir. Bakalite alinan FeB ve
Fe>B alagimlari, mikroyap1 incelemelerinde SEM, diferansiyel termal analiz (DTA),
termal analiz (TG) ve X-iginimi kinnmimi difraksiyonu (XRD) ile karakterize

edilmistir. Uretilen FeB ve Fe2B alasimlarin mikrosertlik 6lgiimleri yapilmustir.

Ikinci asamada, 9 cm uzunlugunda, 3,5 cm genisliginde ve 1 mm kalinligindaki
paslanmaz celik malzeme tizerine borik asit ile borlama islemi uygulanmistir. Daha
sonra, borlama islemi sonrasinda mikrosertlik oOlglimleri yam1 sira mikroyapi

incelemeri igin SEM goriintiileri alinmustir.

5.1. DEMIR - BORUR ALASIMLARININ URETIiMi

Bu calismanin ilk asamasinda kullanilan, Fe ve B elementel tozlarinin molekdl
agirliklart Cizelge 5.1.'de; Fe ve B elementel tozlarinin calismada kullanilan

agirliklart ise Cizelge 5.2.'de g6sterilmektedir.

Cizelge 5.1. Demir, bor elementlerinin molekiil agirliklari.

Element Mol Agirhg: (g/mol)
Fe 55,84
B 10,81
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Cizelge 5.2. Calismada kullanilan demir ve bor agirliklari.

Alasim Gruplar Alasim Toz Agirliklar (g)
Fe B

FeB Alasim 8,37 1,62

Fe:B Alasim 911 0,88

Endiistriyel alanlarda bir¢ok kullanim yeri olan ve daha g¢ok alasim elementi ve
demir esasli malzemelerde yiizey sertlestirme islemi olarak kullanilan bor elementi,
demir ile alasimlandirilarak kullanilmistir. Tozlar ve istenilen miktardaki bilye
oranlari, Sekil 5.1.(a)'da verilen hassas terazi kullanilarak hesaplanmistir. Deneysel
calismalara baslarken, tim tarttim ve numune alim islemleri demir tozlarmin
oksitlenmemesi igin, Sekil 5.1.(b)'de verilen oksijenle temassiz 'Glovebax' (kapali

ortam kutusu) ad1 verilen kapali bir cihazda, argon atmosferinde yapilmistir.

Agirlikga karistirilan demir ve bor tozlarmin her biri, Sekil 5.1.(c)'de verilen 'Spex'
(yuksek enerjili bilyeli 6giitiicti) ad1 verilen ve farkli eksenlerde ¢alkalama hareketi
yapabilen bir ogiitiiciiyle 4:1 bilye/toz oraninda (10 gram toz icin 40 gram bilye) 6
saat Ogiitiilmiistiir. FeB ve Fe;B alasimlar i¢in, mekanik alasimlama islemleri ayni
surelerde (60 dakika) gerceklestirilmistir. islem sirasinda asir1 1sinmay1 engellemek
ve verimi artirmak amaciyla, her 60 dakikalik 6glitme islemi sonrasi cihaz 10 dakika
dinlendirilmistir. Diger toz metalurijisi ile iiretim ydnteminden farkli olarak bu
calismada, amorf yapili bilesik elde edilebilmesi i¢in mekanik 6giitme islemindan
sonra presleme yapilmamistir. Toz karisimlari 6glitme isleminden sonra 6glitme
haznelerinden c¢ikartilmadan 500 °C sicaklikta sinterlenip kontrollii bir sekilde

sogutularak, FeB ve Fe;B alasimlar1 elde edilmistir.
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Sekil 5.1. (a) Hassas terazi, (b) Glovebax, (c) Spex.

5.1.1. Sicak Bakalite Alma Islemi

Mekanik alagimlanmis tozlar deneysel ¢alismalar icin sicak bakalite alinmistir. Sekil
5.2.”de, sicak bakalite almak i¢in kullanilan cihaz gdsterilmektedir. Kaliplama iglemi,
Karabiik Universitesi Teknoloji ~ Fakiiltesi Imalat Miihendisligi ~ Boliimii
laboratuvarinda bulunan, 'Bulumount' marka, islem esnasinda max. 1250 Watt kalip
1sitma  kapasitesine ulagabilen ve 50 kN giic uygulayabilen bakalit presinde
yapilmistir. Bu iglem, toz halindeki FeB ve Fe;B alasimlarinin, elverisli regine ile
birlikte silindir icine yerlestirilmesiyle gerceklestirilmistir. Daha sonra kaliplar,
numune ile recgine arasinda uyumlu bir yapisma elde etmek icin belirli bir basingta

sogutulmustur.
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BULUMOUNT
AUTOMATIC SPECIMEN MOUNTING DEVICE

Sekil 5.2. Sicak bakalite alma cihazi.

5.2. BORLAMA iSLEMI

Bu calismada, argon atmosferli bir gaz ortaminda borlama gergeklestirilmistir.
Oncelikle, Cizelge 5.3.'de bilesimi verilen, 1 mm kalinliginda, 9 cm uzunlugunda ve
3,5 cm genisliginde olan paslanmaz ¢elik malzemenin Gzerine borik asit cok az su ile
bulamag haline getirilip kaplanmistir. Daha sonrasinda, oksijenle temassiz bir odaya

yerlestirilen numune, argon atmosferinde 900 °C’da 2 saat bekletilerek sogumaya

birakilmigtir. Son olarak yiizey sertlikleri karsilastirilmistir.

Cizelge 5.3. Borlama yapilan paslanmaz ¢elik malzemenin kimyasal analiz sonuglart.

Paslanmaz
Celik Malzeme

% C

% Cr

% Ni

% Fe

0,035

0,156

16,078

83,051
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5.3. METALOGRAFIi NUMUNELERININ HAZIRLANMASI

Toz halinde 1s1l islem uygulamasi yapilarak olusturulan FeB ve Fe;B alasimlari
bakalite alinarak, metalografik asamalardan gecirilmek Uzere her birinden numune
hazirlanmistir. Hazirlanan numunelere metalografik islemler yapilmadan Once,
1200'lik zimpara ile parlatma islemi uygulanmistir. Hazirlanan FeB ve Fe:B
alasimlarinin, endotermik pik yani sinterleme sicakliginin tespiti i¢in TG - DTA,
alasimlarin faz donistimlerinin  gézlenmesi icin XRD ve mikro yapilarinin
incelenmesi igin SEM kullanilarak alasimlarin morfolojik yapisi ortaya ¢ikartilmstir.
Fe ve B elementlerinin yapida homojen bir dagilim sergileyip sergilemediginin
anlasilabilmesi ve alagim igerisinde hangi elementlerin olustugunu ortaya ¢ikarmak

icin ise EDS (mapping) analizi yapilmistir.

Ikinci asamadaki, gaz atmosferinde borlama isleminden sonra uygulamasi yapilan
celik malzeme, standart metalorafik islemleri uygulanarak, mikro yap1 islemleri i¢in
hazirlanmigtir. Daglama sonucunda, parlatma islemi ile goriilemeyen mikroyapi
elemanlart1 ortaya c¢ikmistir. Kaplama sonucunda malzemelerin  sertlikleri
karsilastirilmak tizere mikrovickers sertlikleri incelenmistir. Kaplama malzemesinin
mikroyapist ve borlama sonucunda yapida meydana gelen degisimler incelenmek
icin taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Ayrica borlama isleminde
kullanilan borik asitin homojen bir dagilim gosterip gdstermedigini anlamak ig¢in

EDS (mapping) methodu uygulanmistir.

5.4. KARAKTERIZASYON CIHAZLARI

5.4.1. Mikrosertlik Olguimi

Mekanik alagimlanmis FeB-FeoB alasimlari ile borlama islemi uygulanan
malzemeler, parlatma isleminden sonra sertlik oOlcumleri yapilmistir. Sertlik
olcimleri Karabilkk Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Imalat Miihendisligi

Laboratuarinda bulunan ve goriintiisii Sekil 5.3.”de verilen, 'Shimadzu' marka mikro

sertlik 0l¢lim cihazinda yapilmistir. Sertlik dl¢limlerinde FeB ve Fe;B alagimlarinin
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her birinin dort farkli bolgesinden; borlama yapilan numune ve ana metalin ¢ farkli

bolgesinden dlcuim yapilarak bu degerlerin ortalamasi hesaplanmustir.

Sekil 5.3. Mikrosertlik 6lcim cihazi.

5.4.2. Taramah Elektron Mikroskubu(SEM) Analizi

Uretilen demir boriir alasimlar1 ve borlanan numunelerin  mikroyapt SEM
incelemeleri, Karabilk  Universitesi Demir Celik Enstitisi  MARGEM

Laboratuvarindaki 'Zeiss' marka taramali elektron mikroskobunda yapilmustir.

5.4.3. EDS Analizleri

Uretilen demir boriir alasimlari ve borlanan numunelerin yapilarinda homojen bir
dagilim sergilenip sergilenmediginin anlasilmasi igin, Karabiik Universitesi Demir

Celik Enstitiisi MARGEM Laboratuvarinda EDS (mapping) analizleri yapilmistir.

5.4.4. X-Istm Kirinmm (XRD) Analizi

Uretilen demir boriir alasimlarinin yapilarinda olusan fazlarin belirlenmesi amaciyla,
Karabiik Universitesi Demir Celik Enstitiisi MARGEM Laboratuvarindaki 'Rigaku'
marka cihazinda, 20 kirinim ag¢ist ve CuKa 1smimi kullanilarak X-1sin1 kirinimi

analizi yapilmstir.
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5.4.5. Termal Analizler (TG/DTA Analizleri)

Mekanik alagimlanmis tozlarin termal karakterizasyonlari, endotermik pik yani
sinterleme sicakliklarinin tespiti icin BOREN (Ulusal Bor Arastirma Enstitiisii)
Laboratuvarindaki Linseis'in yiiksek sicaklikli DTA PT1600 modeliyle diferansiyel
termal analizlerine; Linseis TGA PT1600 modeliyle de termogravimetrik analizleri

yapilmaistir.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR

6.1. DEMIR - BORUR ALASIMI DENEY SONUCLARI

6.1.1. Demir-Borur Alasimlarmin Sertlik Degerleri

Mekanik alagimlanmig FeB ve Fe;B alagimlarinin sertlik degisimleri (HMV 0.1),
Sekil 6.1.'de verilmektedir.

Ortalama Sertlik Degisimleri

250

200

150

HVM 0.1

100

50

0
FeB Fe2B

|- Ort. sertlik 243.5 118

Sekil 6.1. FeB ve Fe;B alagimlarinin ortalama sertlik (HMV 0.1) degisimleri.

Sekil 6.1.’de verilen sertlik sonuclara gore, FeB alasiminin Fe;B alasimina gore daha
sert oldugu anlasilmaktadir. FeoB alagiminin FeB alasimia gore sertliginin daha
diisiik olmasi, Fe;B alagiminin igerigindeki bor miktarinin FeB alagima gore daha az
olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.1.'de verilen demir-bor denge diyagramina
gore, Fe;B alagiminin agirlikga %8,83 oraninda bor icerirken, FeB alagiminin

%16,23 oraninda bor i¢ermesi iki faz arasindaki sertlik farkini agiklamaktadir. Atik
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tarafindan yapilan bir calismada da, FeB fazmnin FeoB'den daha sert oldugu
belirtilmektedir (Atik, 1997). Bdylece, demir boriir alagimlarinin, sertlik sonuglarinin

literatdir ile paralel oldugu anlagilmaktadir.

6.1.2. Demir-Boriir Alasimlarimin SEM Goriintiileri

Mekanik alagimlanmis FeB ve Fe:B alasim tozlarinin mikroyap1 incelemeleri igin

SEM goriintiileri sirasiyla, Sekil 6.2. ve Sekil 6.3.'de verilmektedir.

Sekil 6.3. Fe;B alasiminin SEM goriintiileri.

Mekanik alagimlama ile Uretilen FeB ve FeoB alagimlarinin Sekil 6.2. ve Sekil 6.3.'de
verilen SEM gorintlsiunde FeB alasiminin Fe;B alagimina gore tane yapisinin daha
ince oldugu (daha kiigiik taneli bir yapiya sahip oldugu) gorulmektedir. Ayrica, FeB
ve FezB'un yapisinin kiiresel sekile yakin oldugu da gortilebilmektedir. Shaoming vd.

tarafindan yapilan bir ¢alismada, FeB tozlarinin diizensiz sekilli oldugu ifade
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edilmektedir (Shaoming vd., 2016). Bununla birlikte yine SEM goriintilerinde Fe-B
alasiminda tane sinirlarinin daha belirgin oldugu ve tane smirlarinda bir miktar

oksidasyon oldugu da gorilmektedir.

6.1.3. Demir-Boriir Alasimlarimn Termal Analiz (TG/DTA) Sonuglar:

Sekil 6.4. ve Sekil 6.5.'de FeB ve Fe;B alasimlarmin TG/DTA sonuglari
verilmektedir. Temal analizlerin yapilmasinin amaci, reaksiyon ve faz doniisiim
sicakliklarinin belirlenmesidir. TG analizlerinde numunelerde agirlik kayiplarinin
olusup olusmadigi belirlenmektedir. DTA analizlerinde ise aktarilan 1s1 miktarlarinin
yaninda, endotermik pikler (bozunmalar, faz degisimleri) ve ekzotermik pikler
(kristallenme, kimyasal reaksiyonlar) incelenmektedir. Bu yontemin kullanim
alanlar diger termal analiz yontemlerine gore daha sinirhidir. Sicakligin artmasiyla

orantil olarak kiitlede meydana gelen degisimler tespit edilmistir.
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Sekil 6.4. FeB alasiminin TG/DTA sonuglari.

Sekil 6.4.'de, FeB alasiminin TG ve DTA egrisi verilmektedir. Sekil 6.4.'de verilen
grafikte, reaksiyon sonucu elde edilen iiriiniin kiitle kaybinin 350 °C’a kadar devam
ettigi goriilmektedir. Bu aralik boyunca yaklagsik olarak % 2 oraninda bir kiitle kayb1
meydana gelmektedir. En belirgin kitle kaybi % 0,18 olarak 100 °C'in altinda

gbzlenmistir.
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Sekil 6.5. Fe;B alagiminin TG/DTA sonuglari.

Sekil 6.5.'de, Fe2B alasiminin TG ve DTA egrisi verilmektedir. Sekil 6.5'de verilen
grafikten, reaksiyon sonucu elde edilen Grlndeki kiitle kaybinin 300 °C’a kadar
devam ettigi, bu aralik boyunca kiitle kaybinin yaklagik olarak % 1 oldugu
anlasilmaktadir. En belirgin kitle kaybinin 100 °C'm altinda ve % 0,2 olarak
gergeklestigi gortlmektedir.

6 saat mekanik alagimlanan demir borir alasimlarmin DTA incelemelerinde, kiitle
kaybinin oldugu bélgede ayni zamanda bir endotermik reaksiyon oldugu da
anlasilmaktadir. Bu nedenle, bu bdlgede az miktarda da olsa bir faz doniisiimiiniin
oldugu gorilmektedir. 100 °C'in altindaki belirgin kiitle kayibinin, numunedeki
nemlenmeden kaynaklandigi gostermektedir. FeB ve Fe;B alagimlarindaki kiitle
kayiplarinin diisiik olmasinin sebebi yan diriinler, saf olmayan azot, argon vb.
koruyucu gazlar ile birlikte olusan hava, nem gibi gazlarin oksitleyici etkide
bulunmasi ve diizenege karismasi sonucunda meydana gelen oksidasyondur.
Krasnowski vd. yaptiklari bir ¢alismada, tirettigi demir boriirlerde azalan tane boyutu
ve artan i¢ gerilmelerinin etkisiyle yeniden kristallenmenin olusmasina atfetmektedir
(Krasnowski vd., 2006).
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6.1.4. Demir-Boriir Alasimlarimn XRD Sonuclar:

Sekil 6.6.'da FeB ve Fe;B alasimlarinin XRD sonuglar verilmektedir. FeB ve Fe;B
alasgimlarinin XRD sonuglar1 incelendiginde, Fe ve B elementleri ile birlikte yapida
FeB ve Fe2B bilesiklerinin olustuguda gorilmektedir. Elementel Fe tozlari, HMK
yapiya sahip oldugu i¢in mekanik alagimlama uygulamasindan sonra amorf yapiya
daha kolay bir sekilde ge¢cmektedir. Bundan dolayr yeni pikler olusmus ve
uygulamada istenilen amorf faz yapisinin olustugu anlasilmaktadir. MA ile Uretilen
FeB ve Fe;B alagimlariin XRD analizleri sonucunda, yapida Fe:B (20 agis1 24-25)
fazi, B elementi (20 acis1 34-35), Fe, FeB ve Fe:B (20 acis1 42-43) fazlari, Fe, FeB
ve Fe;:B (20 acisi 44-46) fazlari, FeB ve FeoB (20 agis1 49-51) fazlari, FeB ve Fe:B
(26 acis1 56-57) fazlari, FeB (20 agis1 65-66) fazi, FeB ve Fe:B (20 agisi 68)
fazlarinin oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar géz Oniine alindiginda, alagimlarin
yapisinda (ferro-bor tozlari) agirlikli olarak Fe,B fazinin olustugu, bunun yaninda,

FeB fazinin da oldugu goriilebilmektedir.

@ 1000 FeB m

g — Fe:B A

g u v --Fe

& A

Z v A A AlRB

—

2 . v i b Y M A y | AFeB
a e o Ay A P A e atricha v | Hpsnansate s o i T ety v

%‘ " ‘”_____._.,..-::J‘*ui . il N __,-h.')l \\Mﬂw‘wmmgmmﬁhww V-FegB

2

B

=

=

w

2 Teta (Derece)

Sekil 6.6. FeB ve FezB alagimlarinin XRD sonuglar.

Barut vd. yaptiklar1 bir ¢alismada, AIST 5140 ve AISI 420 ¢eligin ylzeyine borlama
islemi uygulayarak yapida, Fe:B (20 acis1 25-30, 35, 42-43, 45) faz1 ve FeB (26
acist 32, 38, 62-64) fazinin olustugunu belirtmektedir (Barut vd., 2014). Yapilan
calismada elde edilen XRD sonuglar1 ile Barut vd. tarafindan yapilan ¢alismada elde

edilen sonuclar karsilastirildiginda, sonuglarinin paralellik gosterdigi anlagilmaktadir.
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6.1.5. Demir-Boriir Alasimlarinin EDS (Mapping) Analizi Sonuclari

Sekil 6.7. ve Sekil 6.8.'de demir borirlerin iiretimi sonrasinda elde edilen EDS

(mapping) sonuglar1 verilmektedir.

1000/ X51HV=

\; j ."‘b‘\ .‘.I

Sekil 6.8. Fe2B alagiminin EDS (mapping) sonuglari.

Verilen gorintllerde, FeB ve Fe;B alagimlarinin kimyasal bilesimlerinde bulunan
elementel Fe ve elementel B'un yapida homojen bir dagilim sergiledigi

anlasilmaktadir. Bu homojenlik numunelerdeki elementlerin kararli oldugunu
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gostermektedir. EDS analizinde Fe ve B elementleri ile birlikte oksitlerin olduguda
anlagilmaktadir. Yapilan EDS incelemeleri sonrasinda FeB alasgimindaki oksitlenme
tane yuzeylerinde iken, Fe;B alasiminda tane sinirlarinda oksitlenme oldugu
gbzlenmistir. Bu alasimlarda oksijen miktarinin yiksek olmasi (literatlire gore)

istenmeyen bir sonugtur.

6.2. GAZ ORTAMDA BORLAMA DENEY SONUCLARI

6.2.1. Borlama Isleminin Sertlik Degerleri

Gaz ortamda 900 °C'da 2 saat borlanan paslanmaz celik humunenin, boriir tabakasi,

gecis bolgesi ve ana metalin sertlik sonuglari, Sekil 6.9.'da verilmektedir.

1- Boriir tabakasi
2- Gegis bolgesi
3- Ana metal

Ortalama Sertlik Degerleri
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Sekil 6.9. Boriir tabakasi, gecis bolgesi ve ana metalin ortalama sertlikleri.

Borlama sonucu olusan boriir tabakasinin max. sertlik degeri 276 HMV iken, min.
sertlik degeri 215 HMV olarak dlglilmiistiir. Ana malzemenin sertlik degeri ise max.
152 HMV iken, min. 140 HMV olarak ol¢iilmistir. Sekil 6.9.'da verilen sertlik
sonuclaria gore, borlanan bélgenin ortalama sertliginin ana metale kiyasla daha
yuksek oldugu anlagilmaktadir. Glnen vd. tarafindan yapilan bir ¢aligmada, AlSI
304L paslanmaz ¢elige 950 °C’da 2 ve 4 saatlik borlama islemi yaparak sertlikleri
karsilagtirillmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla 1020-1100 HMVlik sertlik degerleri
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olarak belirlenmistir (Gunen vd, 2014). Ayn1 zamanda, Hegewaldt vd., 650 °C’da ve
gaz ortamda alasimsiz geliklere borlama uygulayarak olumlu sonugclarla literatlr
desteklediklerini belirtmislerdir (Hegewaldt vd, 1984). Nitekim borlama neticesi
celiklerde ortaya ¢ikan FeB ve FeoB fazlarindan dolayi, sertlik degerlerinde ciddi

artiglarin meydana gelmektedir.

6.2.2. Borlama Isleminin SEM Gériintiileri

Sekil 6.10.'da borlama iglemi yapilmis paslanmaz ¢elik numunenin yiizeyinde olusan
tabaka kalinliklarin1 gosteren SEM gorintileri verilmistir. SEM ile paslanmaz gelik
malzemenin ylizeyinde olusan kaplama tabakasinin yapist ve elementlerin tabaka

icindeki dagilimlar1 incelenmistir.

Sekil 6.10. Borlama isleminin SEM goriintiileri.

Sekil 6.10.'a verilen SEM goriintiileri incelendiginde, numune yiizeyinde 900 °C'da,
2 saat borlanma sonucu olusan boriir tabaka kalinliklar1 sirasiyla 1.180 pm, 1.062
pum, 1.299 pm olarak Olgiilmiistiir. Tabaka kalinligi ise ortalama 1,18 pm
belirlenmistir. Paslanmaz ¢elik iizerine yapilan kaplamada boriir tabakasinin dalgali
bir sekilde oldugu ve meydana gelen tabakanin yiizeyinde gozenekler oldugu

g6zlenmistir.
Boriir tabakasimnin kalinligini etkileyen parametrelerden biri matris malzemedeki

alasim elementleridir. Badini'ye gore, bor tabaka sertligi, matris malzemedeki Cr

miktar1 artikga artmaktadir (Badini, 1987). Cr igeren alasimlarda boriir tabakasi
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kalinligindaki artis, Ni igeren alagimlara gore daha fazladir. Bu nedenle, Ni miktari
boriir tabakasinin kalinligini fazla etkilememektedir (Matuschka, 1980). Bu durum,
Ni'in demir bortirler icerisindeki diisiik ¢oziinme egiliminden kaynaklanmaktadir.
Yiksek Ni oran1 borlama yapilan numunelerdeki borlr tabaka/matris ara
ylizeylerinin daha diizenli olmasmi saglamaktadir. Artan Ni miktari, borir
tabakasimin sttunsal yapisini azaltir ve yiiksek gozeneklilige yol agarak, mekanik
performansini azaltmaktadir (Goeuriot vd., 1982). Bu c¢alismada gaz ortamda
borlama islemi yalnizca 900 °C sicaklikta 2 saat uygulanmistir ve daha onceki
yapilan caligmalarda, borlama suresi ve sicakligunin, boriir tabaka kalinligiyla

dogrudan baglantis1 oldugu belirtilmistir (Tabur vd. 2009; Oliveria vd. 2010).

Gunen vd. tarafindan yapilan bir calismada ise, 950 °C sicaklikta ve sirasiyla 2, 4 ve
6 saat borlama yapilan ¢elik matrisli malzemenin SEM incelemeleri sonucunda,
boriir tabakasinin diiz ve piiriizsiiz bir yapida oldugu gozlenmistir. Bunun nedeni,
genel olarak ylksek C iceren geliklerin boriir tabakasi testere disi gortinimli iken,
yuksek Cr iceren celiklerde daha diiz bir tabaka meydana gelmesidir. Buna bagl
olarak Giinen vd., boriir tabakasinin yapisinda meydana gelen degisimlerinin
olugmasinda alasimlarin konsantrasyonlarindan dolay1 oldugu sonucuna varmiglardir
(Gunen ve ark, 2015; Kayali, 2012; Gunen, 2014; Balusamy, 2013). Literattrde de
celik matrisli alagimlarin borlanmasinin mikroyap1 analizleri neticesinde, FeB ve
Fe2B fazlarinin olustugu gortlmektedir (Glnen vd., 2014, Culha vd., 2008, Campos-
Silva vd., 2008).

6.2.3. Borlama isleminin SEM-EDS Sonuclari

Sekil 6.11.'de 900 °C'da 2 saat siireyle borlanmis paslanmaz c¢elige ait olan kesit
SEM goriintiisii ve borlama sonucu olusan bortir tabakasinin SEM-EDS spektrumlari
verilmektedir. SEM-EDS spektrumlari, olusan tabakanin dis bolgesinden altliga
dogru bir ¢izgi boyunca almmistir. Bu verilere gore mikroyapi, optik mikroskop
analizlerinde de tespit edildigi gibi sicaklik, zaman ve bilesime bagli morfolojik

degisimler gostermektedir.
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Sekil 6.11. 900 °C'da 2 saat borlanan numunenin SEM-EDS sonuglari.

SEM-EDS analizi sonucunda, ana malzemede ve kaplama bélgesinde Fe, B, Ni, C ve
Cr elementlerinin bulundugu gortlmektedir. Cizgisel elementel analiz sonuglarina
gore, tabaka kalinlig1 boyunca ortalama Fe ve B miktar1 degismezken, altliktaki
ortalama Fe ve B miktar1 daha yiiksektir. Ayn1 ¢izgi boyunca tabakanin ylizeyinden
ic bolgeye dogru gittikge C konsantrasyonu artarken, Cr konsantrasyonu
azalmaktadir. Cr'un atom numarasi Fe'den daha diisik oldugu i¢in Cr altliktan
yiizeye dogru, C ise tersi yonde yayinmaktadir. Klenke tarafindan yapilan ¢alismada
ise, cizgisel elementel analiz egrilerinde Fe konsantrasyonunun yiizeydeki borir
tabakasi boyunca azaldigi ve Cr'un kaplama tabakasimnin yiizeyine dogru azalma

gosterdigi sonucuna varilmistir (Klenke, 1990).

C konsantrasyonun artmast Fe ile C'nun bir bilesik yapmis olabilecegini de
gostermektedir. Ayni ¢izgi boyunca, tabakanin dis yilizeyinden altliga dogru gittikge
¢ok belirgin olmasada Ni konsantrasyonun azaldigi goriilmistiir. Bu Ni'in, Cr'un tersi

yonunde yaymdigint gostermektedir.
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6.2.4. Borlama Isleminin EDS (Mapping) Analizi Goruntiileri

Borlanmis numunedeki, elementlerinin dagilimini, elementlerin kaplamanin hangi
bolgesinde yogunlastigini ve borik asit kaplanmasi igleminin basarili bir sekilde
gerceklestirilip gerceklestirilemedigini incelemek icin yapilan EDS (mapping)

sonuclari, Sekil 6.12.'de verilmektedir.

Sekil 6.12. Boriir tabakasinin EDS (mapping) sonucu.

Sekil 6.12.'de verilen EDS (mapping) sonuglarina gore, boriir tabakasinda meydana
gelen FeB ve Fe2B fazlarinin disinda Cr, Ni ve C alasim elementleri de bor ile inter-
metalik bilesik olusturmaktadir. Kaplamanin iist yiizeyinde yogunluklu olarak Fe ve
Cr eclementleri, kaplamanin alt yiizeyinde ise yogunluklu olarak C elementi
bulunmaktadir. C konsantrasyonun artmasi Fe ile C'nun bir bilesik yapmis olmasi

mumkanddr. Bor elementi ara bolgede daha yogun iken, kaplama bolgesinde daha
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seyrek olmasi ise diflizyonun gergeklestigi fakat tamamlanmadigini géstermektedir.
Balusamy yaptigi bir calismada, ¢elik matrisli bir malzemeye borlama islemi
uygulamis ve sonucunda ise, Cr atomlarmin matris alasimidan kolayca diflize
edildigini ve bor atomlar1 ile reaksiyona girerek, CrB ve Cr:B fazlariin meydana
geldigini gozlemlemistir. Fakat FeB ve CrB fazlarinin kristal yapilarinin birbirine
benzemesinden dolayi, ayirt edilmelerinin zor oldugunu ifade etmektedir (Balusamy,
2013).

Boriir tabakasinda Fe;B fazinin olusmasi, FeB fazindan daha ¢ok tercih edilmektedir.
Bunun nedeni, FeB fazinin yiiksek sertlige sahip olmasi yorulma kosullarinda
kullanim alanlarini kisitlamasidir (Giinen, 2015). Kulka vd. yaptiklar1 bir ¢alismada,
Armco-Fe alagimina gaz ortamda borlama yaparak, bor diflizyonu igin sireyi
arttirmuglardir. Siire artigi, FeB fazinin olusumunu engellemis ve yapida olusan Fe:B

faznin miktarini arttirmistir (Kulka vd., 2013).
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BOLUM 7

SONUCLAR

Bu ¢alismada, FeB ve Fe;B alasimlari tiretilerek bu alasimlarin malzeme morfolojisi
ve sertlige etkisi belirlenmistir. Uretilen alasimlarin karakterizasyonu (sertlik
Olglimleri, SEM, EDS ve XRD) ve termal analizleri (TG/DTA analizleri) yapilmistir.
Ayrica biitiin bu islemler disinda borik asit kullanilarak argon atmosferi ile gaz
ortaminda borlama yapilmistir. Ferrit bor oranina bagl olarak alasimin morfolojisi
ortaya ¢ikarilmig, mikrosertlik oOlcumleri ile de demir bordrlerin  malzeme

dayanimina etkisi gozlenmistir.

Mekanik alagimlama islemi sonucunda, Fe;B alagimi slnek-gevrek davranis

gosterirken, FeB alasimi ise gevrek-gevrek davranis gostermektedir.

Mekanik alagimlama isleminin, toz parcaciklarinin boyutlarini ve sekillerini
degistirdigi gozlenmistir. Elementel demir ve borun mekanik alagimlanmasindan elde
edilen bilesim, alasimlama siiresine bagli olarak homojen goriinlimli ve eseksenli bir

yapihidir.

Demir boriir alasimlari, mekanik alasimlama methodu ile iiretilmelerine bagli olarak,
kristal yapmin aksine tamamen amorf yapidadir. Mekanik alasimlama siiresi
boyunca, yapida meydana gelen deformasyon ve i¢ gerilmelerin neden oldugu tum
kirmim desenlerindeki pikler genislemistir. Piklerin degerlerinde ¢ok biiyiik oransal

degismeler olmamakla birlikte, FeB ve Fe2B fazlarimin olustugu gézlenmistir.

Borlama islemi 900 °C'da 2 saat siiresinde basarili bir sekilde gerceklestirilmistir ve
borlanmig numunelerin borlanmamis numunelere gore daha yiiksek bir sertlik
performansi gosterdigi goriilmiistiir. Metalografi teknikleriyle hazirlanan numuneler

tizerinde yapilan SEM incelemeleri, boriir tabakasi, gegis bolgesi ve ana malzemenin
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mikroyapisint net olarak ortaya c¢ikarmigtir. Borlama sonrasinda numune

yiizeylerinde iki farkli faz (FeB ve Fe2B) gozlenmistir.

Borlama uygulamasinin metalografik analizleri sonucu, kaplama-matris ylizey
yapisinin dalgali ve gozenekli oldugu anlasilmistir. Borlama isleminin mikro sertlik
degisimlerinde, boriir tabaka sertligi 215-276 HMV arasinda degismektedir. Bu
sonuca gore, borlama ile paslanmaz c¢eligin sertliginde 1,28 kat sertlik arttig:
belirlenmistir. Borlama yapilan numunede {i¢ farkli yap1 elde edilmistir. Bunlardan
birincisi, FeB ve Fe;B fazlarmin bulundugu boriir tabakasi, ikincisi, sertligi ana
malzemeden daha yiksek olan gecis bolgesi (boriir tabakasi ile ana matris arasi) ve

son olarak da bor atomlarinin difiize etmedigi gelik malzemedir.
Borlama isleminin EDS incelemelerinde, boriir tabakasinda Fe ve B elementlerinin

yani sira Cr, Ni ve C elementlerinin oldugu goriilmiistiir. Bu durum tabaka

kalinliginin belirlenmesinde etkili olmustur.
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