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ORTA KARBONLU CELIKLER UZERINDE
CIFT ISLEM (KAFBB, KRTD-BOR) ILE
TiB, - Ti - TiC COK KATMANLI KAPLAMALARIN ELDE EDILMESI

OZET

Titanyum diboriir (TiB;), metalik ve seramik malzemelerin 6zelliklerini tek basina bir
arada bulundurabilen bir malzemedir. Yiiksek sertlik, yliksek aginma ve korozyon
direnci gibi seramik malzemelere ait Ozelliklere sahip olmasinin yaninda, yiiksek
elektriksel/isil iletkenlik gibi metalik malzemelere 6zgii 6zellikleri gostermektedir.
Metaloseramik olarak adlandirilabilecek TiB,, sahip oldugu essiz 6zelliklerinden
dolay1 yiiksek sicaklikta elektriksel/isil iletkenlik istenen uygulamalarda kullanim
alant bulmaktadir. Niikleer endiistride notron absorblayic1 veya aliiminyum
elektrolizinde katot olarak kullanildigi gibi malzeme sinirlarin1 zorlayacak yiiksek
sicaklikta oksidasyon direnci istenen kosullarda tercih edilmektedir. Bunun yaninda
TiB;, kapl yiizeyler, asinma ve siirtinme 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanildigi
gibi kesici takim kaplamasi olarak da kullanilmaktadir. Ozellikle tribolojik agidan
zor bir malzeme olarak kabul edilen aliminyum ve alagimlarinin islenmesinde TiB,
kapli yiizeyler malzemelerin yaygin olarak kullamilirlar. TiB; nin kaplama olarak
tiretimi endiistiyel alanda kutu ve pasta borlama ile sinirlanmistir; ancak kutu borlama
yontemindeki 6-12 saat arasi 1s1l iglem siirelerinin yiiksek enerjiye ihtiyac gerektirmesi
ve kullanilan kimyasallarin atik miktarinin fazla olmasi, ¢evresel acidan sorun teskil
etmektedir. Bunun yaninda, vakum esasl kaplama yontemleri ile de farkli malzemeler
tizerinde biriktirilen TiB;; KBB yonteminde zehirli gazlarin kullanilmas: ile elde
edilirken, FBB yonteminde ek maliyet gerektiren sicak preslenmis veya sinterlenmis
TiB, hedef malzemesi kullanilarak elde edilmektedir. Oksit esash elektrolitlerin
kullanildig1 bir ergimis tuz elektrolizi sistemi olan Katodik Rediiksiyon Termal
Difiizyon ile Borlama (KRTD-Bor) yontemi ise, pasta ve kutu borlama ile vakum
esasl boriir kaplama yontemlerine kiyasla hem daha hizli hem de herhangi bir zararli
kat1 ya da gaz atiga sebep olmadigindan cevre dostu iyi bir alternatif olarak on plana
cikmaktadir.

TiB, gibi miikkemmel o0zellikler gosteren bir diger malzeme de titanum karbiir
(TiC)y’diir.  Kesici u¢ takimlarinda kaplama malzemesi olarak kullanilam TiC.
Genellikle KBB ve FBB gibi modern kaplama yontemleri araciligi ile kaplanmaktadir.
Karbonun altlik olan malzemeden saglandig1 yayinma esash TiC iiretimi (FBB/KBB)
ve KRTD-Bor islem sicakliklarinin ayni mertebede olmasindan dolay (800 — 1100°C)
TiB; - Ti - TiC ¢ok katmanli kaplamalarin es zamanli olarak elde edilmesi miimkiindiir.
Bu calisma kapsaminda celik iizerinde FBB yontemi ile kaplanan titanyumun
borlanmasi sirasinda taban malzeme kaynakli karbonun da bu katmaninin icerisine
yayinarak TiC olusruracag: verisinden harekletle TiB, + Ti + TiC’den olusan c¢ok katl
kaplamalarin olusturmasi amag¢lanmisgtir.

Bu calismada AISI 1040 kalite orta karbonlu celik, KAFBB yontemi ile -150
V bias voltajinda 30 dk. siiresince titanyum kaplanmistir (7-8 um). Ardindan
titanyum kaplanmis numuneler KRTD-Bor yontemi ile 260 mA/cm? akim yogunlugu
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ile borlanirken ag.%90 Na;B407 + ag.%10 Na,COs3 bilesimindeki elektrolitten bor,
celikten de karbon atomlarinin titanyum kaplama igerisine ge¢cmesi saglanmis, Ti -
celik araylizeyinde TiC, eletrolit - Ti arayiizeyinde ise TiB, fazlar elde edilmistir.
1000 — 1100°C sicaklik araliginda ve 20, 40 ve 60 dk. siiresince yapilan borlama
ve takiben karakterizasyon islemlerinin ardindan her iki tabakaya ait kinetik yaklagim
yapilmugstir. 1ki fazin da parabolik hiz kanununa gore biiyiidiigii tespit edilmistir.
Genel olarak sicaklik ve siire artttkca TiB, ve TiC kalinliklari artmig, ancak,
borlamanin c¢ok hizli oldugu 1100°C sicakliginda yapilan deneylerde kaplamanin
dokiildiigii goriilmiistiir. Bu durumun muhtemel nedeni TiB; - elektrolit arayiizeyinde
TiB1go gibi borca ¢ok zengin ve gevrek fazlarin olusmasindan ve borlama sirasindan
dokiilmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Sonug¢ olarak, titanyum kaplanmis
orta karbonlu alagimsiz celiklerin iizerindeki titanyumun borlanmasinda ve es zamanh
olarak Ti - celik arayiizeyinde gerceklesen karbiirlenme isleminde gecerli kinetik
denklemler sirasi ile,

drip, = \/2,69 x 10~ . exp(—10647 - %) 1,

dric = \/2,49 x 10710 exp(—14286- 1) -t

olarak bulunmustur (1273 K < T < 1373K) (260 mA/cm?). TiB, ve TiC katmanlarinin
arasinda kolonsal yapidaki fazlar olustugu goriilmiig, bu bolgelere yapilan EDX
incelemelerinde TiB fazinin stokiyometrisine uyan yapilar goriilmiistiir. Borlama
sicaklig1 ve siiresi arttiginda Bu kolonsal yapinin inceldigi tespit edilmistir.

Yiiksek akim yogunluklarinda kaplamanin dendritik oldugu ve elektrolizin bu
kosullarda devam etmesi durumunda dendritlerin boyunun uzadig1 goriilmiistiir.

Boriir ve karbiir katmanlarinin kesismesinin ardindan eletrolizin devam etmesi
durumunda kaplamada dokiilmeler meydana gelmistir; ancak bu kogsullar haricindeki
kaplanmis numunelere uygulanan Daimler-Benz Rockwell C (VDI 3198) yapisma
testi, elde edilen kaplamanin oldukca iyi yapisma sergiledigini agiga ¢ikartmustir.

Yas kumlama ile yiizeydeki metalik borun uzaklastirilmasinin ardindan 50 mN yiik
ile ylizeyden yapilan sertlik analizinde, degerlerin yaklagik 1500 - 3000 HV arasinda
degistigi, ancak yiizey piiriizliiliigiiniin yiiksek olmasindan dolay: standart sapmanin
da +800 HV degerine kadar yiikseldigi goriilmiistiir. Yas kumlamanin gorece daha

basarili oldugu numunelerin sertlik degerleri 4000 HV mertebesindedir.
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MULTILAYERED COATINGS OF TiB; - Ti - TiC
ON MEDIUM CARBON STEELS
VIA DUAL PROCESS: CAPVD AND CRTD-BOR

SUMMARY

Titanium diboride (TiB,) is an extraordinary material that exhibits properties from
different class of materials. It has high hardness, excellent wear and corrosion
resistance similar to ceramics; high electrical and thermal conductivity, similar to
metallic materials. These special features allows TiB; to be able to be used in extreme
conditions, e.g. cathode protector for aluminium molten salt electrolysis and neutron
absorber in nuclear industry.

In industry, TiB, coatings are achieved via paste or pack boriding. These techniques
require high amount of energy caused by long heat treatment time between the range
of 6-12 hours. Moreover, waste solid products of the processes prevent these boriding
methods to be an environmentally-friendly technique. Modern coating methods, e.g.
Physical Vapour Deposition (PVD) and Chemical Vapour Deposition (CVD), can be
used to produce TiB,. However, TiB; is a material very hard to sinter, which means
that producing TiB; for cathode material makes PVD tecnique expesive. Similar to
PVD, CVD method has some difficulties like toxic gas emissions, including florides
and clorides while obtaining TiB, coating. Gas scrubbers are needed to eliminate
these toxic gases. Apart from all these costly techniques, a new method based on
molten salt electrolysis called Cathodic Reduction Thermal Diffusion (CRTD-Bor) is
a promising alternative for those being used in industy. By CRTD-Bor, metal borides
can be obtained on the metallic surfaces much faster than industrially used methods.
CRTD-Bor is a diffusion-based process where oxide-based electrolytes are used. The
electrolyte has infinite amount of boron atoms and they move through the metal matrix
by thermal driving forces just after boron atoms are reduced on the cathode surface.

Titanium diboride (TiC) has similar properties with TiB, and is able to be deposited on
tool steels in order to increase its life and perfomance. TiC can be coated by various
PVD and CVD techniques. In diffusion based TiC coatings, substate can be the source
of carbon. The temperature range of diffusion-based TiC coating and TiB; coating by
CRTD-Bor are in the same order (800 — 1100°C), therefore, in the experiments done
in this study, a dual process is applied for obtaining a multilayer structure consist of
TiB, and TiC.

Firstly, pure titanium is coated for 30 mins on mechinically-mirror-finished AISI 1040
steel specimens by Cathodic Arc Physical Vapour Deposition (CAPVD) under 1x 1073
Torr pressure. Coating temperature is approximately 450°C. where 7-8mum Ti is
obtained on the steel surface as result.

Secondly, CAPVD process is followed by electrolytic boriding from molten salts
(CRTD-Bor). A non-toxic oxide-based salt mixture(wei. 90% Na;B40O7 + wei.
10% Nap;CO3) is used as electrolyte with a current density of 260 mA/cm? in
a temperature-controlled medium-frequency induction furnace. Na;COj is added
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in order to increase the electrical conductivity and decrease the viscosity of the
electrolyte. As the boronizing process continues at high temperatures, boron atoms in
the electrolyte and carbon atoms in the 1040 steel move thought the titanium coating in
the opposite directions to form the intermetallic compounds. The boriding experiments
are carried out between the range of 1000 — 1100°C and 20, 40 and 60 minutes.

The characterization results show that TiB, phase is obtained at the interface of
electrolyte and titanium coating, whereas, TiC phase at the interface of titanium
coating and steel substrate. Formation of these phases are proven by XRD and EDX
analyses. Moreoever, increasing temperature and time enhance the growth of TiB;
and TiC phases individually. However, as the boridig process continues, the growth
rate decreases at the same time since both boriding and carburizing are diffusion-based
processes. The growth of both phases respect the parabolic law. The kinetical approach
is done for both TiB, and TiC; where the results are;

drig, = \/2,69 X 1011 exp(—10647 - L) -1 for TiB,,

dric = (/2,49 x 10710 -exp(~ 14286 1) -1 for TiC.

Equations given above are valid only for 7-8 um Ti-coated AISI 1040 steel, and for
boronizing parameters of 1273K < T < 1373K and 260 mA/cm? current density. In
addition, total boride later thickness increases as the CRTD-Bor process continues,
due to the transformation of Ti to TiB, and TiC, until 1100°C. Very high temperetures
cause boron-rich titanium boride layers to be obtained at the outer surface. Forming
of these brittle compounds, e.g. TiBjgg, cause spallation and a decrease in the total
coating thickness.

Activation energies and pre-exponential factor are calculated for TiB; growth as 88,52
kJ/mole and 2,69x 10~ "m? /sn.; for TiC growth as 118,78kJ /mol and 2,49 x 10719,
respectively. Results show that TiB, growth is faster than industial boriding methods,
but slower than bulk titanium boriding by CRTD-Bor. TiC growth rate is almost in the
same order with diffusion-based TiC coating for heat treated Ti-coated high-carbon
steels. Considering that TiC thickness has a dependence on the carbon content of
the steel, it can be said that, in this study, carbon migrates from 1040 steel, as if the
substrate is a high-carbon steel.

At high current density, metallic boron with dentritic morphology is deposited on the
outer surface and the amount of this structure increse with rising time and temperature.
Spallation occurs at the outer surface when boride and carbide laters come acrross in
the titanium coating. However, except these conditions, Daimler-Benz Rockwell C
(VDI 3198) test indicates that the adhesion of deposition is excelent.

The coatings obtained by CAPVD method have columnar structure, since -150
V bias is applied to the substate. =~ EDX analysis show that some of these
coloums are transformed stoichiometric TiB coloums with non-stoichiometric titanium
boride/carbide compounds between TiC and TiB; layers. Nevertheless, none of these
structures are observed in XRD analysis. When diffusion of boron and carbon atoms
are enhanced by the time and tempereture, this composite columnar structure at the
interface of TiB, and TiC dissapears.

Microhardness measurements are carried out with 50 mN load (with the load-
ing/unloading speed of 1 mN/sec.) from wet sandblasted-outer surface of the
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specimens. High roughness causes high standard deviation up to £800 HV. The values
are in the range of 1500 - 3000 HV. The hardness values of the specimens with cleaner
surfaces obtained by wet sandblasting are close to 4000 HV.
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1. GIRIS VE AMAC

Titanyum diboriir (TiB;), farkli simiflardaki malzemelerin ©zelliklerini bir arada
gosterebilen bir malzemedir. Yiiksek sertlik, yiiksek asinma ve korozyon
direnci gibi seramik malzemelere ait Ozelliklere sahip olmasinin yaninda, yiiksek
elektriksel/is1l iletkenlik gibi metalik malzemelere 6zgii 6zellikleri de gostermektedir
[1]. Metaloseramik olarak adlandirilabilecek TiB,, bu ilging 6zelliklerinden dolay1
yiiksek sicaklikta elektriksel/isil iletkenlik istenen uygulamalarda kullanim alam
bulmaktadir. Aliiminyum elektrolizinde katot malzemesi ya da niikleer endiistride
nétron absorblayict gibi malzeme sinirlarint zorlayacak kosullarda kullanilmaktadir.
Ayrica TiB; kapl yiizeyler, aliiminyuma karsi inert olmasi nedeni ile aliiminyum ve

alagimlarinin iglenmesi ve sekillendirilmesinde de yaygin olarak kullanilmaktadir.

TiB; nin kaplama malzemesi olarak iiretilmesinde ya kat1 TiB, hedefler kullanilarak
FBB yontemleri ya da ucucu boriir bilesikleri kullanilan KBB yontemleri kullanil-
maktadir. Her iki yontem de maliyet ve cevresel etkiler nedeni sinirli olarak
kullanilabilmektedir [2, 3]. TiB, kapl yiizeyler olusturmanin diger bir yolu ise
Ti ve/veya alasimlarinin borlanmasidir. Bu yontem sadece Ti ve alagimlarina
uygulanabilmektedir. Titanyumun borlanmasi icin ticari olarak kullanilan iki yontem
kutu ve pasta borlamadir. Her iki yontem de uzun ve maliyetlidir [4,5]. Grubumuzda
gelistirilen elektrolitik borlama islemi ise hem ¢ok kisa siirede borlama yapabilme hem
de cevreci olmasi dolayis ile diger yontemlere gore cok daha avantajlidir [6]. S6z
konusu yontem, yine grubumuzda gelistirilen metodoloji sayesinde FBB yontemi ile

titanyum kaplanan diger yiizeylere (WC/Co, celik vb.) basari ile uygulanmustir [7].

TiC kaplamalar da FBB ve KBB gibi modern kaplama yontemleri ile iiretilebilir. Bu
yontemlerde dogrudan TiC elde edilebildigi gibi taban malzemenin i¢erdigi karbonun,
yiizeyde biriktirilmis titanyum igerisine yayinmasi ile de TiC kaplamalar iiretilebilir.
Yayinma temelli olan ydntem, titanyumun karbona karli olan yiiksek afinitesine
dayanir. TiC’nin yayinma yolu ile iiretim siireclerinde kullanilan sicakliklar borlama

sicakliklari ile Ortiismektedir.



Bu calisma kapsaminda celik yiizeylerine kaplanan titanumun borlanmasi sirasinda
yiizeyde es zamanli olarak TiC ve TiB; olusacagi noktasindan hareketle TiB, - Ti -

TiC c¢ok katmanl kaplamalarin iiretilmesini ve tanimlanmas1 hedeflenmektedir.



2. TEORIK INCELEMELER

2.1 Sert Kaplamalar

Siinek matris tizerine yapilan sert kaplamalarin uygulamalari ile bagarili sonuglar elde
edilmektedir. Takim celiklerinde ve otomotiv gibi aginma ve korozyon dayaniminin
kilit rol oynadig1 sektorlerde, ozellikle seramik kaplamalar, yiiksek Omiirleri ile 6n
plana ¢ikmaktadir [8]. Gecis grubu metallerinin boriir, karbiir ve nitriirlii bilesikleri,
sert kaplamalar olarak kullanilmakta ve endiistride dnemli bir konuma sahiptirler. TiN,
TiC, (Ti,ADN, Ti(C,N), TiB, TiB,, Fe;B, FeB, CrN, HfN, ZrN, BN gibi bilesikler sert
kaplama endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu bilesikler tek faz olarak
kaplanabildigi gibi kaplamaya cesitli metal ya da bu metallerin boriir, karbiir, nitriir
ya da oksit fazlar katkilandirilarak kaplamalarin ozellikleri iyilestirilebilmektedir.
Ornegin, (Ti,ADN, Ti(C,N) bilesikleri, 40 GPa iizerindeki sertlik degerleri ile TiN
kaplamalara iyi bir alternatif sunmaktadir [9]. Sert TiN ve CrN kaplamalar ile ti¢lii

ya da ikili denge diyagrami olusturan bilesikler Sekil 2.1°de verilmistir.

BJCNIJO
K Pls
_-—-—._._-_- ﬁ
Sc riMn| Fe|Co| NI [Cu|Zn | Ga|Ge|As | Se

<w
]

e
\ (gnu Tc | Ru| Rh | Pd Ag [Cd| In | Sn [ Sb|Te

¥
L3+Hr '?ai} Re|Os| Ir [Pt |Au|Hg| T |Pb| Bi |Fo

Sekil 2.1: Titanyum ve krom bazl iiglii ve ikili bilesiklerin periyodik tablo iizerinde
gosterimi [9].

Bu bilesikler tek katmanli olabildigi gibi ¢ok katmanli olarak da kaplanabilmektedir.

Ozellikle en iyi yapisma, metal arayiizey iizerine sert kaplama biriktirilmesiyle elde

edilir [9]. Sert kaplamalarin altindaki gorece siinek kaplama, stresi dengeleyerek

yiik dengesini saglar, catlak ilerlemesini engeller; bazi durumlarda altlik ile kimyasal
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tepkimeye girerek kaplamanin althga kimyasal olarak baglanmasimi da saglar ve
yapismay1 artirir.  Ancak bu mekanizmalarin tam olarak nasil ¢alistig1 tam olarak

anlasilamamistir [10-12].

Cok katmali kaplamalar yapilirken temel amag, kristal yapilart uyumlu, kafes
parametreleri yakin farklt malzemeleri birbiri iistiine kaplayabilmektir. Bu sayede
kaplamadaki —varsa— kolonsal yapinin siirekliligi bozulur, tane sinir1 artar, taneler

kiiciiliir ve sonug olarak sertlik artar [12].

2.1.1 Metal Boriir ve Metal Karbiirler

19 yy. baslarinda kesfedilen bor, 2,47 g/lcm? yogunlugu ile hafif, 2076°C ergime ve
4000°C’nin iizerinde kaynama sicakligina sahip bir yari-metaldir. Dogada saf halde
bulunmaz, oksitli cevherlerinden elde edilir [13]. Fe, Ti, Zr, Hf, Cr gibi bir¢ok gecis
grubu metal ile yiiksek sertlikte kararli boriir yapist olusturabilir ve bu boriir yapilari
yiizey sertlestirmede kullanilabilir [14]. Borlanabilen metallar ve bu metal boriirlerin

sahip olduklar kristal yapilar1 Sekil 2.2°de periyodik tablo iizerinde gosterilmistir.

Bor, 88 pm atomik ve 23 pm iyonik yaricapa sahiptir [15]. Bor atomlarinin atomik
yaricapinin diisiik olmasi, ozellikle yiiksek sicaklikta metal matrisin igerisinde yiiksek
mobiliteye neden olmakta ve bu da metal boriir olusturabilen bir metal iizerinde

elementel bor biriktirilmesini gii¢lestirmektedir.

Bor atomlarinin metal matris igerisinde yayimmmasi esasina dayanan, yiizeyde bir
veya birden fazla boriir bilesiginin olustuu isleme borlama (boronizing) denir.
19 yy. sonlarina dogru kesfedilen borlama islemi kati, sivi ve gaz fazi iceren
uygulamalarla gerceklesebilmektedir [16]. Endiistride genellikle kat1 fazdan kutu ve
pasta borlama yontemleri kullanilmaktadir. Bu islemde bor iceren pasta borlanmasi,
istenen numunenin iizerine kapatilir ve firin icerisinde 500 — 1000°C sicakliginda
1 — 10 saat bekletilir. Bu islem sonunda pasta atilir. Dolayis1 ile pasta ve kutu
borlama, biiyiik miktarda atik icermesinin yaninda yiiksek enerji ve zamana da ihtiyag
duymaktadir. Borlama; fiziksel buhar biriktirme (FBB), kimyasal buhar biriktirme
(KBB) gibi gaz/plazma fazlarindan da gergeklestirilebilir. ~Ileri teknoloji iiriinii
olmalarinin yaninda, seramik biriktirmede kaplama malzemesi olacak katodu (TiB2)
yiiksek kalitede tiretmek zor oldugundan (FBB) bu yoOntemlerin yatirrm ve isletim

maliyetleri de yliksektir. Ayrica, diisiik hizlarda kaplama yapilabilen bu yontemlerde
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(KBB), sistemden toksik 6zellikteki floriir ve kloriir gazlar1 atik olarak uzaklastirilmali

ya da temizleme kulelerine gonderilmelidir [4].
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2.1.2 Titanyum (Ti), Titanyum Diboriir (TiB,) ve Titanyum Karbiir (TiC)

Titanyum, korozyon dayanimi yiiksek, biyolojik uyumluluk gosteren bir metaldir;
ancak yiiksek siirtiinme katsayisi ve diisiilk asinma direncine sahip olmasi sebebi ile
mekanik miihendislik uygulamalarinda kullanilamamaktadir [17]. Titanyumun bu
ozelliklerini gelistirmek i¢in sertligi yiiksek boriir, karbiir veya nitriirlii bilesikleri
tercih edilmektedir. TiB; ve TiC bilesikleri yiiksek sicaklifa dayanikliliginin yaninda
metaller gibi elektriksel ve 1s1l iletkenlikleri de oldukga yiiksektir. Diger bir deyisle,
metalik ve seramik malzeme Ozelliklerini bir arada gostermektedirler. Ti, TiB;
ve TiC’nin ¢ok katmanli kaplama uygulamalarinda oncelikli olarak goz Oniinde

bulundurulmasi gereken ozellikleri Cizelge 2.1°de siralanmugtr.

Cizelge 2.1: Ti, TiB; ve TiC’nin baz1 fiziksel 6zellikleri [18, 19].

Malzeme Ti TiB, TiC
Yogunluk (g/cm?) 4,54 4,52 4,91
Ergime Sicaklig1 (°C) 1660 2980 3067
Isil letkenlik (20°C) (W/m - °C) 21,9 96 [20] 21,0
Is1l Uzama (20°C) (x 107%/°C) 8,5 6,6 7.4

Titanyum diboriir; diisiik yogunlugu, yiiksek sertlik, yiiksek elektriksel ve 1sil
iletkenlik, asinma ve korozyon dayanimi, 1700°C’ye kadar kimyasal kararlilig1 ile
on plana cikan miikemmel bir malzemedir [2]. Zirh endiistrisi, takim celikleri,
niikleer enerji endiistrisinde notron absorblayici, potalar, ergimis tuz sistemlerinde
katot malzemesi gibi yiiksek sicaklikta iletkenlik ve korozyona dayaniklilik gerektiren
miihendislik alanlarinin yani sira asinma dayamimina ihtiya¢c duyulan ortamlarda
kullanilmaktadir; ancak ergime noktasinin yiiksek olmasi sebebi ile sinterlenmesini
giiclestirmekte ve dolayisi ile ekonomik faktorler uygulama alanini daraltmaktadir

[2,18].

TiB,’ nin birim hiicresi hegzagonal yapidadir. Krital yapisi incelendiginde titanyum
atomlar1 (0,0,0), bor atomlart (1/3,2/3,1/2) ve (2/3,1/3,1/2) konumlarindadir (Sekil
2.3(a), Sekil 2.3(b)). Pearson sembolii hP3, Struktur-Bericht sembolii C32’dir.
P6/mmm uzay simetrisine sahiptir [18,21,22]. Bor atomlar1 titanyum matris i¢inde 2

boyutlu kovalent bag olusturmasi sayesinde metalik karakter géstermesini saglayacak



Sekil 2.3: (a) TiB; birim hiicresinin perspektif (¢ = b = 3,029 A, ¢ = 3,229 A, o =
B =90°,v=120°) [18] ve (b) iistten izdiisiim goriiniisii [24].

Sekil 2.4: Titanyum matris icerisindeki 2 boyutlu bor ag1 [24].

cok sayida serbest elektronuna sahiptir [23]. Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’te bor atomlarinin

olusturdugu 2 boyutlu (diizlemsel) ag goriilmektedir.

Sekil 2.5’teki faz diyagrami incelendiginde borun «a-Ti ve PB-Ti igerisinde
cOziinlirliigiiniin ¢cok diisiik oldugu goriiliir. Titanyum igerisinde bor miktar1 arttikca
(¢oziiniirliik sinirin1 gegtikten sonra) TiB, Ti3B4 ve TiB; fazlarimi olusturur. TiB ve
TiB; bilesikleri dar bir aralikta kararli iken, TizBy4, 2293 K sicaklifinda peritektik
tepkime ile stokiyometrik bir degerde olusur. Olusan TizB4 faz1 2273 K sicakliginda
swv1 faz ile tekrar peritektik tepkimeye girer ve sonug olarak TiB fazi olusur. Bu
sebeple Ti3B4 faz1 termodinamik olarak kararli degildir ve olusumu baz1 ¢alismalarda
gozlemlenmemistir [25]. Bunun bagka bir sebebi de TizBs ve TiB fazlarinin
stokiyometrisinin birbirine yakin olmasidir [21]. TiB;, 3498 K ergime noktasina sahip
oldugundan yiiksek sicaklik uygulamalar icin daha uygundur. TiB; fazinin genel

ozellikleri Cizelge 2.2°de gOsterilmistir.

TiC, TiB; ile benzer ozellikler gostermektedir. Kesici uclarda kaplama malzemesi
olarak, niikleer endiistrisinde ve diger asinma ve korozyon dayanimi gerektiren

kullanim alanina sahiptir.
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Sekil 2.5: Titanyum — bor ikili faz diyagrami [21].

Bir metal atomunun bagka bir metal matrisin arayer konumlarina yerlesebilmesi
icin bu iki metal atomunun yaricap orani 0,59’dan kiiciik olmalidir (CrC haric)
[26]. Bu deger TiC bilesiginde 0,526’dir, dolayis1 ile karbon atomlar1 arayer
konumlarindadir.  Titanyum sikipaket hegzagonal yapidadir ve karbon atomlari
tetrahedral bolgelere yerlesecek kadar kiiclik olmadigindan dolayr oktohedral
bosluklara yerlesir. Hegzagonal yapida 6 tane oktohedral bosluk oldugu icin sonug
olarak stokiyometrik TiC fazi olusur. Titanyum birim hiicresi arayerlerine karbon
atomu gelmesi ile atomlar arasindaki mesafe %4,4 oraninda genisler ve diger 4.grup
metallerin karbiirleri gibi NaCl tipi ylizey merkezli kiibik yapida TiC olusur (Sekil 2.6).
Birim hiicre igerisinde karbon atomlar1 bazi durumlarda olmasi gerekenin yarisi kadar
yerleri isgal eder. Bu sebepten karbiir yapilar1 genel olarak genis ve stokiyometrik

olmayan bir aralikta kararhdir [2,27].

Titanyum matris icerisindeki bor atomlari gibi karbonun da hem «-Ti ve B-Ti
icerisinde ¢oziiniirliigii oldukca diisiiktiir. Ti-C ikili faz diyagraminda ergime sicakligi
3068°C olan TiC, sistemin tek arakati bilesigidir (Sekil 2.7). %50 karbon i¢eren TiC

bilesiginin diger ozellikleri Cizelge 2.3’te belirtilmistir.



Cizelge 2.2: Y181n haldeki ¢ok kristalli haldeki TiB, nin baz1 6zellikleri [18].

- . Sicaklik

Ozellik 20°C 1000°C
Yogunluk (g/cm?) 4,5 4,389
Young Modiilii (GPa) 565 534
Sertlik (GPa) (5 N) 25 4,6
Kafes Parametesi (A) ((ccz; g’g;g ((2 g’ggg

Isil genlesme (x 1076/°C) ((2 g’g ((‘3 17674

Isil Tletkenlik (W/m.°C) 96 78,1
Elektrik Direnci (. cm) 20,4 (25°C) [2] 46 (700°C) [2]

Sekil 2.6: NaCl tipi TiC’nin kristal yapis1 [24].

Cizelge 2.3: %50 Karbon iceren y18in ¢ok kristalli haldeki TiC’nin 25°C’deki baz1
ozellikleri [2].

Ozellik Deger
Yogunluk (g/cm?) 4,93
Young Modiilii 450
Kafes Parametresi A 4,3
Isil Uzama (x1076/°C) 8,5
Isil Iletkenlik (W/m.°C) 28,9
Elektrik Direnci ((€2. cm) 100

2.1.3 Titanyum — Bor — Karbon Sistemleri

Titanyum, bor ve karbon elementlerinin ii¢lii bilesigi bulunmaz, sadece ikili dengeler
mevcuttur [2, 29].  Sekil 2.8(a) 2.8(b)’de bu elementlerin iiglii faz diyagramlar

verilmisgtir.
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Sekil 2.7: Ti-C ikili faz diyagrami [28].
T, K 7T, K
3000 3000
3340 K 3500 K
2000 T 2000
o ;
lﬂ/ 1300
1000 + g 1000
C \915 ‘(\ C
§:2=
B,C
L 4
TigC U 192
TI3CT2 N ~ -
[} . ]

T
(a)

(®)

Sekil 2.8: (a) TiC,, - TiB, bilesikleri ve (b) B4C, - TiB, yoniinden 300 - 3500 K
sicaklik araligindaki Ti - B - C ti¢lii faz diyagramlari [29].

TiB, ve TiC sisteminin denge diyagrami ise Sekil 2.9°da gosterilmistir. Olgiilen ve

hesaplanan TiB; — TiC ikili faz diyagramlar 6tektik sicakliklarinda bu fazlarin birbiri

icerisindeki ¢oziiniirliiklerinde farkliliklar gostermektedir.

TiB; hegzagonal yapida olmasi sebebi ile anizotropik ozellikler gosterir. Bu sebeple

mikrogatlak olmadan sinterlenmesi giictiir. Metal matris ya da araylizey uyumu
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3500 1 H 1 1
L
L+TiB,
3000 - L+TiCy, [/ I
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2500 -
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1500 -

TiyB,+TiB,+TiC, *I-TiSB4+TiC1,x
1000 T T T T
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0 . _ .
A TiB, Xc TiC 1.

Sekil 2.9: TiB,; - TiC;_, ikili faz diyagramu [2].

(coherency) gosteren bagka bir malzeme ile sinterlenmesi ise daha kolaydir. Arayiizey
olusturan herhangi iki fazin birbirleri ile yar1 uyumlu (semi-coherent) olabilmesi
icin bu iki fazin da kafes parametrelerinin oran1 %16’dan diisiik olmalidir. TiC ve
TiB, fazlarinin sikipaket diizlemleri olan (111)TiC ve (0001)TiB; diizlemlerinde bu
uyum mevcuttur (Sekil 2.10); ayrica TiB; ve TiC fazlarinin kafes parametreleri orani
%]1,6’dir. Bu sebeple sinterlemede yiiksek yogunlagsma, dolayisi ile yiiksek faz siniri

toklugu goriiliir. Sonug olarak TiC — TiB, sinteri miikemmel aginma direnci gosterir.

[110]

TiC

[1210) [220]

Sekil 2.10: TiB; ve TiC birim hiicreleri icerisindeki Ti atomlarinin uyumu [2].
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TiC fazinin bor atomu ile termodinamik iligkisi Denklem 2.1°de verilmis ve 0 —
1100°C sicaklik araligindaki Gibbs serbest enerji degisimi grafigi ¢izilmistir (Sekil
2.11). Sekil 2.11°de goriildiigii lizere, serbest enerji de8isimi, calisilan sicaklik
aralifinda sadece negatif de8erler almaktadir. Dolayist ile bor atomunun bulundugu

ortamlarda TiC kararli faz olarak bulunamaz.

TiC+2B=TiB,+C  AG°=—131400+ 3,87 (J/mol) 2.1)

T(K)

200 400 600 800 1000 1200 1400
-126000 1 " 1 L | I 1 M 1 I | 1 1

=127000 <

-128000 -

AG (kI/mol)

=129000 <

-130000 <

=131000 <

Sekil 2.11: Denklem 2.1°de verilen tepkimedeki Gibbs serbest enerji degisiminin
grafigi.

Bununla birlikte bu durum kinetik etkiler ile birlikte incelendiginde titanyum, karbon

ve bor atomlarmin bir arada bulundugu ortamlarda oncelikli olarak TiC fazi olugur

ve TiB; olusumu zamanla gerceklesir. Bu durumun sebebi karbon atomlarinin

yayimiminin bor atomlarina gore daha hizli olmasidir [2].

2.2 Fiziksel Buhar Biriktirme

Modern kaplama yontemlerinden biri olan FBB, kaplama yapilmasi istenen metalin
1s1, elektron bombardimanmi veya elektrik ark gibi yontemlerle buharlagtiriimasi
ve/veya plazma haline gecirilmesini takiben altlik malzeme {izerinde biriktirilmesi

prensibine dayanir [30].
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Sekil 2.12: KA-FBB kaplama cihazinin temsili goriiniimii [31].

Vakum altinda katot olarak polarize edilen metal ile topraklanmis vakum odasinin
arasinda olusturulacak elektrik arki sayesinde metalin buharlastirilmasi ve/veya
plazma haline gecirilmesinin ardindan altlik iizerine biriktirilmesi prensibine dayanir.
Bu yontemde althk malzemeye uygulanan bias voltaji, kaplama morfolojisini
etkileyebilecegi gibi kaplama yapilmaksiniz sadece altlik numuneyi 1sitmada ya da
iyonlarin altlik igerisine dogrudan asilanmasini miimkiin kilmakta veya bu 3 islemi
bir arada yapabilmeye de olanak vermektedir. Genel olarak diisiik bias voltajlarinda
poroz kaplama olurken voltaj artirildifinda kaplama morfolojisi kolonsal yapiya
donmektedir. Sekil 2.13’te kolonsal yapida biiyiitiilmiis bir titanyum kaplamanin kesit

goriintiisii mevcuttur.

Kaplamanin y18in haldeki bir malzemeden ¢ok farkli bir morfolojiye sahip olmasi,
kaplama icerisinde yayinmasi istenen olasi bir malzemenin yayinma kinetiginin farkli
olmasina sebep olur. Morfolojinin farkli olmasinin kaplama 6zelliklerine bir diger
etkisi de kaplama iizerinde basma gerilmeleri olusturmasidir. Basma gerilmelerinin
olugsmast sertligi artirir ve ayn1 zamanda yorulma catlaklarini azaltabilir; ancak
gerilmenin artmasi1 yapisma Ozelliklerini negatif yonde etkiledigi icin kalin film

kaplama olusturmaya engel teskil eder [23,32].
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DLC Kaplama

Ti Kaplama

Altlik

Sekil 2.13: DLC kaplamanin yapigsmasi icin KA-FBB ile yapilan kolonsal yapidaki bir
titanyum kaplama [17].

2.3 Ergimis Tuz Elektrolizi ile Borlama

Ergimis tuz sistemleri aliminyum ve magnezyum gibi bazik metallerin iiretiminde
kullanildig1 gibi borlama sistemleri ile metal boriir olusturmak icin de tercih edilmistir.
Ergimis tuz sistemlerinden metal boriir eldesi elektrolitik olarak miimkiin oldugu gibi

akimsiz olarak da miimkiindiir.

Ergimis tuz elektrolizi ile bor iceren oksitli veya halojeniirlii tuzlardan katot tizerinde
sadece bor indirgenebildigi gibi bu tuzlara metal iceren tuzlarin da eklenmesi ile
metal ve bor birlikte rediiklenerek metal boriir olusturabilir [33]. Elektrolit olarak,
en cok tercih edilen bor kaynagi olan KBF, gibi floriirlii ¢cevreye zararhi tuzlar
ile sodyum tetraborat (Na;B407) esash cevre dostu oksitli tuzlar kullanilmaktadir
[34-36]. Elektrolit icerisine iletlenligi artirmas1 ve/veya viskoziteyi diislirmesi i¢in

Na,COs3 ve NaCl gibi bilesikler de eklenebilmektedir [4,36,37].

(¢}
[Esentez _ pintert AfGMexBy (2.2)
Me,B y B 3 . y . F *
sentez . .. . .
Me,B, : Me,By fazinin sentezlenmesi i¢in gerekli potansiyel
Eg"e" : B3 iyonlarimn inert katot iizerinde boriir faz1 olugsmaksizin indirgen-

mesi icin gereki potansiyel
ArGipe,p, + MeyBy fazimn standart olusum Gibbs serbest enerjisi
F : Faraday sabiti
Metalin birden fazla boriir fazi mevcut ise Denklem 2.2°den goriildiigii iizere bor,
en diisiik bor iceren metal {izerinde tercihli olarak toplanacaktir [33]. Sonug olarak

borlama siiresince ilk olarak en diisiik bor miktarimi iceren faz olusacak ve katot
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yiizeyinde bor indirgenmesinin devam etmesi durumunda bor, hali hazirda olusmus
bortir faz1 igerisine difiize olmaya devam ederek daha yiiksek bor iceren boriir fazlarini

olusturacaktir.

Ergimis boraks tuzundan elektroliz tepkimelerinde bir kesinlik mevcut degildir; ancak
olas1 tepkimelerle ilgili tahminler yiiriitiilmiistiir [34]. Oncelikle boraks, Denklem

2.3’teki tepkime ile 1s1l ayrismaya ugrar [35].

2Na>B40O7 =2NazB>04 + 2B, 03 2.3)

Ayrigma iriinli olan NayB,O4, Denklem 2.4 ile elektrolitik olarak anyon ve

katyonlarina ayrigir [35].

NayB,04 = 2Nat +B,04%~ (2.4)

Anotta ve katotta gerceklesen reaksiyon tepkimeleri ise Denklem 2.5 ve 2.6’de sirasi

ile verilmistir [35,37].

1
B,04>” =B,05+ 502 +2e” (2.5)

2Nat +2¢~ =2Nd° (2.6)

Bu durumda, katot yiizeyinde metalik sodyum birikmesi beklenmektedir; ancak
metalik bor, metalik sodyumdan daha soydur, bu sebeple katot yiizeyinde biriken
soydum hali hazirda elektrot icerisindeki B,O3 ile Denklem 2.7’ ye gore sementasyon

tepkimesine girer [4,35-37].

6Na+2B,03 = 3Na20§ +4B 2.7

Tepkimeler siirekli bir sekilde elementel bor olusturarak devam eder. Elementel bor
olusumunun yaninda gerceklesen diger bir reaksiyon ise, sementasyon tepkimesinden
ctkan NayOj’in, elektrolit icerisindeki B,O3 ile Denklem 2.8’deki tepkimeye
girmesiyle Denklem 2.4’in girdisi olan Nay;B,O4 bilesiginin boraksin 1s1l ayrigsmasina

ek olarak olugmasidir [35].
16
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Sekil 2.14: TiB, ve TiB fazlarinin olusum Gibbs serbest enerji degisimi [HCS
Chemistry 6].

2Na, 0; +2B,03 =2Na>)B>04+ O, (2.8)

Sonug olarak, katot yiizeyinde metalik bor indirgenmesi gerceklesir ve yiizeyde biriken
bor isleminde yiiksek sicaklikta yapiliyor olmasi sebebiyle sicakligin itici giicii ile
katot matris icerisinde ilerlemektedir Denklem 2.3 - 2.7 [37]. Katot malzemesinin
islem sicakliginda boriir olusturabilme kabiliyetine goére malzeme icerisine yayinan

bor atomlar1 Denklem 2.9’a gére boriir yapisini olusturur.

xMe +yB = Me\B,, (2.9)

Titanyum metali icin HCS Chemistry programi kullanilarak ¢izilen borlama serbest
enerji grafigi asagidaki Sekil 2.14’te verilmigtir. Sekil 2.14’te goriildiigii iizere
850 — 1200°C arasinda titanyum ve bor atomlarinin TiB; ve TiB fazlarini olusturmasi
icin gerceklestirdigi tepkimenin Gibbs serbest enerji degeri negatiftir ve termodinamik
olarak miimkiindiir. Dolayis1 ile Denklem 2.9, 850 — 1200°C sicakliklar1 arasinda

titanyum metali i¢in gerceklesebilir bir tepkimedir.
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3. KONU HAKKINDA DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

3.1 Titanyum Diboriir Kaplama

Ergimis tuz elektrolizi ile bazi metaller iizerinde metal boriir fazi olusturmak
miimkiindiir ve literatiirde titanyum metalinin ve alasimlarinin elektrolitik olarak
borlanmas: ile TiB; olusumu iizerine yapilmis c¢alismalar mevcuttur [4, 38—40].
Benzer sekilde, ergimis tuz elektrolizi ile katot {izerinde bor ve titanyum atomlarinin
ortak indirgenmesi saglanarak yiizeyde TiB, biriktirilmesi gergeklestirilebilir [20,33].
Ayrica, FBB yontemi ile titanyum kaplamanin ardindan ergimis tuz elektrolizi ile
gerceklestirilen borlama ile WC-Co kesici ug iizerinde TiB, biriktirilmesi iizerine
patentli bir calisma da mevcuttur [7]. Yapilan ¢alismalarda genellikle akim yogunlugu,
sicaklik, kaplama siiresinin, kaplama kalinlig1t ve morfolojisi iizerindeki etkileri
incelenmistir. Borlama isleminde elektrolit, kloriir ve floriirlii bilegenler icerebildigi
gibi tamamen cevreci boraks esashi oksitli bilesenlerden olusan elektrolitlerden de
olusabilir. Boraks icerisine elektrolit viskozitesini diisiiriicii ve iletkenligi artirici
ozellikte sodyum karbonat (ag. % 10-15) eklenerek yapilan borlama islemi "Katodik
Rediiksiiyon - Termal Difiizyon" (KRTD-Bor)" olarak isimlendirilmis ve patent ile

koruma altina alinmistir [6].

KRTD-Bor islemi ile titanyum altlik iizerinde farkli akim yogunluklari ile yapilan
incelemelerde TiB ve TiB, fazlar1 olmak iizere 2 farkli titanum boriir fazi olustugu
goriilmiistiir [40].  Sekil 3.1°de goriildiigu iizere TiB, fazi siirekli bir biiyiime

gosterirken TiB fazi Whisker tipinde biiyiimektedir.

TiB, diizgiin tabaka halinde olurken, TiB’nin Whiskers tipinde olmasinin sebebi bor
atomlarinin TiB igerisinde [010], TiB, icerisinden < 1100 > yonlerinde ilerlemesidir.
[010] tek yonlii ve dogrusal, < 1100 > ise diizlemsel biiyiimeye sebep olmaktadir
[4]. Borlama siiresi arttikga uzayan Whisker tipi TiB kilcallarinin boyu sicaklik
arttikca kisalir, kalinligi ise artar [40]. Olusan ignesel morfolojiye sahip TiB kilcallari,

althk malzemesinin derinlerine niifuz etmesi sayesinde arzu edilen TiB, fazinin da
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Sekil 3.1: Titanyum yiizeyinde olusan TiB, ve TiB fazlarinin SEM gériintiisii [950°C,
%15 Na,CO3 + %85 Na,B,40O7, 200 mA/cm?, 4 sa.] [40].
yapismasini artirir [39]. TiB ve TiB, fazlarinin akim yogunluguna baglh olarak verilen

kalinlik degisimi Sekil 3.2°de verilmistir.

1000°C’de 30 dk yapilan borlama isleminde, Sekil 3.2’de agik¢a goriildiigu iizere,
kaplama kalinligr 100 mA/cm?’ye kadar dogrusal olarak artmakta, daha yiiksek
akim yogunluklarinda kalinligin artma miktar1 azalmaktadir. Bunun sebebinin
katot yiizeyinin 100 mA/cm?>’de tamamen metalik bora doymasi ve kaplamanin
ilerleme mekanizmasimin yaymma kontrollii olmaya baslamasidir. 200 mA/cm? akim

yogunlugun ile yapilan deneylerde en yiiksek verim elde edilmistir [40].

Titanyumun borlanmasinda sicaklik arttik¢a bor yaymiminin artmasiyla toplam boriir
tabakasinin kalinlig1 da artmaktadir. Benzer sekilde borlama siiresinin artmasi da
boriir tabakasinin kalinligimi artirmaktadir. Yayimnma esash kaplamalarin biiyiimesi,

parabolik hiz kanununa gore hesaplanir (Denklem 3.1).

d>=K-t (3.1)
d : Kaplama kalinlig
k : Hiz sabiti
t . Sire

Borlama, yayinma esash bir islem olugundan yi1gin haldeki titanyum metali {izerinde

boriir tabakasinin olusum kinetigi de parabolik hiz kanununa uyar. Hiz sabiti ise
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Sekil 3.2: 1000°C’de 30 dk. borlamada akim yogunlugunun titanyum boriir fazlarinin
kalikliklar tizerindeki etkisi [39].

sicakliga bagli bir parametredir ve sicaklifa baglilig1 Arrhenius esitligi ile ifade edilir

(Denklem 3.2).

0
K=K,- e 3.2
exp( R.T) 3.2)
K- Sicakliktan bagimsiz hiz sabiti
) Aktivasyon Enerjisi
R Gaz sabiti
T Sicaklik

Yigm haldeki titanyumun 200 mA/cm? akim yogunlugu uygulanarak ergimis tuz
elektrolizi ile 1173 K — 1373 K sicakliklar1 arasinda borlamasinda hesaplanan
aktivasyon enerjisi degeri 189,9 kJ/mol, K- degeri ise 4,66x 10~ m?sn.~!"dir [39].
Bu degerler, parabolik hiz kanununa yerlestirildiginde, 200 mA/cm?’de yapilan
ergimis tuz elektrolizi ile titanyum borlama isleminde TiB, tabakasinin kalinliginin,

sicaklifa ve siireye bagliligini veren deneysel denkleme ulagilir (Denklem 3.3)

[ 22833
d =682,67- —T-t 3.3)

Denklem 3.3’te verilen esitlik Sekil 3.3’deki uygulanan sicaklik ve siireye bagh
olarak olusacak TiB, tabakasimin kalinlig1 hakkinda bilgi veren Contour diyagrami
ile grafiklegtirilmistir.
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Sekil 3.3: Zaman ve sicakliga bagl olarak y18in titanyum metali {izerinde olusan TiB;
tabakasinin kalinlig1 [200 mA/cmz] [39].

3.2 Titanyum Karbiir Kaplama

Literatiirde, titanyum karbiir ince film kaplama {izerine yapilan calismalarda
FBB, KBB yontemleri iizerine incelemeler yapilmistir [41-43]. KBB’de karbon
kayna@1 olarak hidrokarbonlar kullanilabilecegi gibi iizerine kaplama yapilan metalin
icerisindeki karbon da kullanilabilir [41]. FBB isleminde ise TiC olusumu dogrudan
TiC hedef katot kullanilarak ya da titanyum kaplamanin ardindan 1s1l islem ile elde

edilebilir (Sekil 3.4) [43].

v L
Fe e o 0olo 0 o
Karbon @ e 000 0o
e 0o 00 00

e o0 0 00

e o900 00

Sekil 3.4: Yayinim esash TiC kaplama (Karbon yayinimi1 KBB’de Ti kaplama ile es
zamanli; FBB’de, Ti kaplama igleminin ardindan yapilan 1s1l iglem aracilig1
ile olmaktadir).
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Karbon kaynaginin althik olarak kullamildigi sistemlerde karbiir olusumu, karbon
yaymimina bagl oldugundan, kaplama isleminin ve —varsa— 1sil iglemin yapildig
sicaklik onemli bir parametredir. Titanyum kaplanmig yiiksek karbonlu celikler
700°C’nin iizerinde 1s1l islem gordiigiinde celik icerisindeki karbon atomlari titanyum
— celik arayiizeyinden kaplama icerisine dogru ilerlerler [42]. Benzer sonuglar
850°C’de KBB ile saf titanyum kaplama sirasinda da goriiliir [41]. Her iki durumda da
Sekil 2.7°de verilen Ti — C faz diyagramindan goriilecegi iizere karbon ile doymusluk
sinirina ulasan Ti — celik araylizeyindeki titanyum, karbon difiizyonunun devam
etmesi durumumda kararli TiC fazini olusturmaktadir. Titanyum matris icine karbon
ilerlemesinin difiizyon kontrollii olmasit durumunda arayiizeyde olusan TiC fazinin

kalinlig1 zamanin fonksiyonu ile dogrusal olarak artar [42,44].

Karbon, titanyum igerisine yayindik¢a Ti - celik arayiizeyinin altlik tarafinda belirli
zaman sonrasinda azalir, kaplama icerisinde de artar. Islem sirasindaki karbon profili

Sekil 3.5’te verilmistir.

TiC TiCly (g
Karbon geligi

TiC
Cl | |
0 cTic
C

Fe
CC

Karbon Konsantrasyonu

0

- 00 0 E_,
Sekil 3.5: TiC olusumu sirasinda gozlemlenen karbon profili [44].

Titanyum kaplama islemi olarak manyetik si¢cratmali FBB yonteminin kullanildigi
durumlarda (Tygpiame= 200°C), yiiksek karbonlu (% 1,2 C, % 1 Cr) ¢elik lizerinde
700°C iizerinde yapilan 1s1l islemlerde TiC fazi elde edilebilir. (101) yoniinde kaplama
Tiy, 151l iglem ile (002) yoniine de yonlenir. Isil islem sicakliginin 700°C iizerine

cikmasi ile (111) yoniinde olusan TiC kalinligi, 1s1l igslem sicakligi artar (Sekil 3.6).

Karbon yaymmasmin TiC icerisinde titanyum metali icerisine nazaran daha hizlh

oldugu kabul edilir. Ayrica olusan TiC kalinlig1, celik icerisindeki karbonun mol orani
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Sekil 3.6: FBB ile titanyum kaplanmisg yiiksek karbonlu ¢eliklere farkli sicaklarda ayni
stire yapilan 1s1l iglem sonucu olusan TiC kalinliklar1 [42].

ile dogru orantilidir [44]. Dolayisi ile diisiik karbonlu ya da karbonsuz c¢elikte etkin
bir TiC olusumu beklenmez. Sekil 3.7°da farkli karbon celikleri iizerinde olugan TiC
kalinliklarinin zamana bagl degisimlerinden goriildiigii gibi celik icerisindeki karbon

miktariin artmasiyla olusan TiC kalinlig1 da artar.

Alagimsiz celiklerde karbonun yayinmasi Denklem 3.4 ve 3.5’teki matematiksel

modele gore ilerler [44].

d =2K\/DLC -t (3.4)

K = Dge. G 1 3.5)
exp(—K?) Dfic Ciicla ™

Alasim elementleri karbon yayinimini bir miktar yavaslatir. Sekil 3.8’de Cizelge 3.1°te

icerdigi element miktarlar1 verilen c¢eliklerin iizerinde ayni1 kosullarda yapilan KBB

islemi sonrasinda olusan TiC katmaninin kalinkliklar1 verilmistir.
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Sekil 3.7: Farkli miktarlarda karbon iceren ticari karbon ¢eliklerine uygulanan aym
KBB islemi ile elde edilen TiC kalinliklar1 [44].

Cizelge 3.1: Sekil 3.8 sonuglar1 verilen deneylerde kullanilan numunelerin DIN
standartina gore icerikleri [44].

Malzeme C Cr Mo Mn Si \%% A%
C60 0,57-0,65 0,6-06 <04

100Cr6 0,9-1,05 1,40-1,65 0,25-0,45 0,15-0,35

X210Cr12 1,9-220 11-12 0,15-0,45 0,1-0,4

S6-5-2 0,56-0,94 3,8-4,5 4,7-5,7 <04 <045 6-6,7 1,7-2,2

3.3 Cok Katmah TiB, / TiC Kaplamalar

Elektron demeti - FBB yontemi ile cok katmanli TiB, / TiC kaplamalar iiretmek
miimkiindiir. Sekil 3.9°de WC — ag.%6 Co — ag.%0,3 TaC altlik iizerine yapilan

kaplamanin kesitten SEM goriintiisii verilmistir.

Sekil 3.8’de gosterilen 2 katmanli kaplamada 3,76 um TiC iizerine 10 um TiB,
kaplama yapilmigtir ve 50 g yiik uygulanarak Olgiilen sertlik degeri 3294 VHN( o5
F52 olarak bulunmustur. Birbirinden bagimsiz olarak katman sayisi ve toplam
kaplama kalinlig1 arttikca sertlik degerleri de yiikselmektedir. Toplam kalinlik ayni
kalmak sart1 ile katman sayis1 10 oldugunda sertlik degeri 3991 VHN( o590 F 47’e
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Celik Icerisindeki Karbonun Aktivitesi

Sekil 3.8: Icerisinde farkli alasim elementleri bulunan celikleri iizerindeki TiC
kalinliklar1 [44].

Sekil 3.9: Elektron demeti - FBB ile ¢cok katmanli kaplanan TiB, - TiC [12].

artmistir.  Kirilma toklugu degeri ise en yiiksek 2 katmanli kaplamadadir ve 3,40

MPa-m'/2 olarak Olctilmiistiir [12].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Konu hakkinda daha 6nce yapilan calismalar 1s1ginda, birbirinden bagimsiz olarak
gerceklestirilen karbon kaynaginin althk olarak kullanildigi TiC kaplama ve
KRTD-Bor islemlerinin sicakliklarinin ayni mertebede oldugu bilinmektedir (800 —
1100°C). Bu durum, TiC ve TiB, cok katmanli kaplamalarin es zamanl olarak
elde edilebilmesini miimkiin kilmaktadir. Tiim bu veriler birlestirildiginde, oncelikle
karbon ¢eliginin titanyum kaplanmasina ve ardindan KRTD-Bor ile yiizeyde TiB, fazi
elde edilmesine karar verilmis olup Ti - ¢elik arayiizeyinde de TiC fazinin olusacagi

ongoriilmiistiir.

Deneylerde 1040 kalite orta karbonlu karbon celigi kullanilmigtir. Cizelge 4.1°de

numune igerikleri verilmistir (Cizelge 4.1.)

Cizelge 4.1: AISI 1040 ¢eliginin kimyasal bilesimi.

Element %o Agirlik
C 0,37 -0,44
Si 0,05 -0,35
P 0,04 (en fazla)
S 0,05 (en fazla)

1040 celikleri, kaplama islemi 6ncesi mekanik olarak ayna parlaklifinda parlatilmigtir

(Sekil 4.1).

Sekil 4.1: Mekanik olarak parlatilmig 1040 numunesi.
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Deneylerde ve kararkterizasyon islemlerinde kullanilan cihazlar ve 6zellikleri Cizelge

4.2’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.2: KRTD-Bor deneylerinde kullanilan cihazlarin marka ve modelleri.

Cihaz Marka/Model
Boraks ETIBOR-68 (Susuz)
Na,CO3 Merck (Analitik Kalite)
KAFBB Novatech - NVT 12
Borlama Firimi Orta Frekansli Indiiksiyon Firim
Dogru Akim Kaynagi Instek PSS-2005 (& 0,001 A)
Lazer Sicaklikolger Raytek (£ 1°C)
Kesme Diski Metacut-1E
Bakalite Alma Cihaz1 Metamount-2
Parlatma Cihazi Presi Mecopol P230

4.1 KAFBB ile Titanyum Kaplama

Mekanik olarak parlatilmig 2 cm ¢apinda ve 0,5 cm kalinligindaki 1040 celikleri
iizerlerindeki kir ve yagin giderilmesi amaciyla ultrasonik banyoda aseton ve alkol
ile temizlenmistir. Temizleme isleminin ardindan numuneler kaplama isleminin
gerceklestigi 1 x 10~ Torr vakum altina alinmustir. Sekil 4.2°de vakum odasinin igerisi

goriilmektedir.

Sekil 4.2: KAFBB vakum odasi icerisinde koyulan 5 adet 1040 celigi (sagda) ve
titanyum katot (solda).

Kaplama oncesinde hedef katot (titanyum) tetiklenikten sonra altlik numunelere 45’ er
sn. boyunca sirasi ile -600 V, -800 V ve -1000 V bias uygulanarak yiizeylerindeki oksit
tabakalar1 temizlenmistir. Ardindan altliga -150 V DC bias 30 dk boyunca uygulanmis

ve titanyum kaplama gerceklestirilmistir. Kaplama sirasinda numune sicakligi yaklagik
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450°C’dir. Titanyum kaplama islemi ardindan numunelerin goriiniimii Sekil 4.3’te

verilmistir.

Sekil 4.3: KAFBB isemi sonrasinda Ti kaplanmig 1040 celiklerinin goriiniimii.

4.2 KRTD-Bor ile Borlama

Borlamada elektrolit olarak cevresel kaygilar goz Oniinde bulundurularak %90
Na;B407 ve %10 NayCO3 iceren oksit esash tuzlar kullanilmigtir. Na;B4O7 tuzu
bor atomlarinin kaynagi olarak, Na,CO;3 ise iletkenligi artirmasi ve elektrolitin
viskozitesini diistirmesi amaci ile eklenmistir. Elektrolit, ayn1 zamanda anot olarak
kullanilan grafit pota igerisine koyulmustur. Borlanacak titanyum kaplanmis celikler
ise katot olarak polarize edilmistir. Numuneler; 20, 40 ve 60 dk boyunca orta frekanslh
indiiksiyon firminda 1000, 1050 ve 1100°C (£10°C) olmak {iizere 3 farkli sicaklikta
elektrolitik olarak borlanmistir. Akim yogunlugu degeri yiizeyin tam olarak bor
atomlarina doymas1 igin tercih edilen 260 mA/cm? olarak belirlenmistir. Sicaklik,
pota igerisinden 1s1l ¢ift ve yilizeyden lazer termometre ile 6l¢iilmiistiir. Borlama islemi

sirasinda potanin iistten goriiniisii Sekil 4.4’te gosterilmistir.

Sekil 4.4: 1000°C’de gerceklestirilen ergimis tuz elektrolizi (KRTD-Bor) iglemi.
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Borlamanin ardindan numuneler havada sogutulmustur (Sekil 4.5).  Elektroliz
oncesinde mat gri olan numuneler, KRTD-Bor igleminin ardindan siyahlagmustir.
Yiizeye yapisan elektrolitin 100°C su yardimi ile 15 dk siiresince temizlenmesinden
sonra da numuneler siyah rengini korumus, ylizeyde Sekil 4.6’da goriilen dallantili
(dentritik) metalik bor yapis1 kalmistir. Borlama siiresi ile artan ve kolayca dokiilebilen

bu yapi, Cizelge 4.3’te parametreleri verilen yas kumlama ile kaldirilmstr.

@ (b)
Sekil 4.5: 1000°C’de gerceklestirilen ergimis tuz elektrolizi isleminin (a) hemen
ardindan ve (b) 5 dk. havada sogutma sonrasi alinan goriintiisii.

Sekil 4.6: 1050°C’de 40 dk. borlanan numunenin suda temizlenme isleminden sonra
izerinde kalan dallantili kaplama [Borlama: %90 Na;B4O7 + %10 Na,COs,
260 mA/cm?].

Cizelge 4.3: Yas kumlama parametreleri.

Parametre Deger/Cins

Siire 1 dk.

Mesafe 18 cm.

Basing 4 Bar

Kum Al,O3 (280-320 mesh)

Yas kumlama igleminin ardindan en iyi kaldirma islemi 1050°C’de 40 dk. borlanan
numunede gercektesmis, diger numunelerde ylizey piirtizliilligiiniin yiiksek oldugu

gorilmiistiir (Sekil 4.7).

Kaplama islemlerinin ardindan numunelere karakterizasyon islemleri yapilmustir. Ilk
olarak X-1s1n1 analizi ile olugsan fazlar incelenmis, ardindan numuneler sirasiyla SiC

disk ile kesilmis ve kesitleri lizerinden sicak bakalite alinmigtir. Bakalitteki numuneler

30



Sekil 4.7: 1050°C’de 40 dk. borlanan numunenin yas kumlama isleminin ardindan

ylizey goriintiisii [Borlama: %90 Na;B4O7 + %10 Na,CO3, 260 mA/cm?].
mekanik olarak ayna parlakliginda parlatilmis ve yiizeyde elektrik iletkenligini
saglamasi i¢in sicratma FBB ile 90 sn. platin kaplanmistir. Kaplanan bakalitler,
taramal1 elektron mikroskobunda incelenmis ve gerekli goriilen yapilara elementel
analiz (EDX) yapilmistir. Kumlanan yiizeyler iizerinden mikrosertlik ve yapisma

testleri yapilmistir. Analizlerde kullanilan cihazlar Cizelge 4.4 te 6zetlenmistir.

Cizelge 4.4: Analizlerde kullanilan cihazlarin marka ve modelleri.

Cihaz Marka/Model
X 1sinlart 1 dk.
SEM JEOL JSM-5410
EDX JEOL JSM-7000F
Yapisma Rockwell-C
Optik Mikroskop Leica
Ultra Mikrosertlik Fisher
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5. KARAKTERIZASYON CALISMALARI VE IRDELEMELER

100, 1050 ve 1100°C’de 20, 40 ve 60 dk. siiresince yapilan deneylerin numunelerine
XRD ile faz analizi yapilmis, kesitleri taramali elektron mikroskobu ile incelenmis ve
katman kalinliklar1 ve morfolojileri incelenmistir. Yiizeyden mikrosertlikleri 6l¢iilmiis

ve ayn1 yiizeyden Daimler-Benz Rockwell C yapigsma testi yapilmustir.

5.1 Faz incelemeleri

FBB ile titanyum kaplanmig; ardindan borlanmig orta karbonlu celik numunelerin faz
analizleri gonio modunda yapilmistir. Faz analizlerinde kullanilan kaynaklar Cizelge

5.1’de gosterilmistir.

Cizelge 5.1: Faz analizinde kullanilan kaynaklar.

Faz Kaynak No.
TiB; 00-044-1294
Ti 01-089-3923

TiC 01-089-3828

1000°C sicakliginda 20, 40 ve 60 dk. siirelerinde yapilan deneylerin faz analizi
sonuclart Sekil 5.1°de gosterilmistir. 3 farkl: siirelerde yapilan deneylerin sonuglarinda
TiB; ve TiC pikleri de birlikte goziikmektedir. 40 dk.’lik deney sonucunda Ti pikleri
tespit edilmemis; ancak 60 dk.’lik deneyin numunesinde tekrar ortaya ¢ikmistir. Bu
durumun X-1sinlarinin niifuz derinliginden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Zamanin
artmastyla dis yiizeyde TiB; kalinlig1 da arttifindan, X-1sinlar1, TiC fazindan daha az
bilgi almakta ve Ti pikleri goreceli olarak daha yiiksek ¢ikmaktadir. TiC fazindaki pik

siddetlerinin diismesi de bu durumu destekler niteliktedir.

1050°C sicakliginda 20, 40 ve 60 dakika siirelerinde yapilan deneylerin faz analizi
sonuclart Sekil 5.2°de goriildiigii gibi 1000°C’de yapilan deneylerde elde edilen
sonu¢larla benzerdir. Farkli siirelerde yapilan deneylerde de yine TiB, ve TiC pikleri
belirlenmigtir. Ti pikleri, sadece 20 dakikanin sonunda elde edilmis, diger deney

sonuglarinda ortaya ¢ikmamisti. Bu durumun sebebi, TiB, - TiC arasindaki Ti
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Sekil 5.1: 1000°C’de 20, 40 ve 60 dk. borlanan Ti kaplanmig numunelerin X 111
sonuclart [Ti Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama: ag.%90 Na,B4O7 +
a8.%10 Na,CO3, 260 mA/cm?].
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Sekil 5.2: 1050°C’de 20, 40 ve 60 dk. borlanan numunelerin X 1s1n1 sonuclari [Ti
Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama: ag.%90 Na;B4O7 + a8.%10 Na,COs,

260 mA/cm?].
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Sekil 5.3: 1100°C’de 20, 40 ve 60 dk. borlanan numunelerin X 15101 sonuglar1 [Ti

Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama: ag.%90 Na;B4O7 + ag.%10 Na,COs,
260 mA/cm?].
miktarinin zamanla azalmasi ve ayni zamanda TiB, fazinin kalinlagsmasidir. TiC

fazinin, kalinlasmasina ragmen, siireye bagli olarak piklerindeki diismenin sebebi de

ayn1 sekilde TiB, fazinin kalinlagmasidir.

1100°C sicaklig1 uygulanarak 20, 40 ve 60 dakikalarda yapilan deneylerin faz analizi
sonuclart Sekil 5.3’te gosterilmistir. 20 dk. borlanan numunede 3 faza da ait pikler
bulunmus, 40 dk. borlanan numunede ise sadece TiB, ve TiC pikleri goriilmiistiir.
40 dk. borlanan numunede TiC piklerinin bulunup Ti piklerinin bulunmamasinin
sebebi, TiB; - TiC arasinda Ti fazinin bulunmamasidir. 1000°C ve 1000°C’de yapilan
deneylerden farkli olarak 60 dakika yapilan borlama sonucunda Ti ve TiC pikleri tespit
edilmemesinin sebebi de X-1sinlarinin sadece TiB; kaplamadan bilgi alabilmesinin

yaninda Ti fazinin kaplama icerisinde bulunmamasidir.

Yapilan faz analizlerinde herhangi bir titanyum-bor-karbonun ii¢lii bilesigine

rastlanmadigindan sonuglar, literatiirdeki veriler ile ortiismektedir [2,29].
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5.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Incelemeleri

5.2.1 Elementel Analiz (EDX)

Kaplama icerisindeki katmanlarin stokiyometrilerini ve kolon yapilarin1 gérebilmek
icin ornek olarak 1050°C 40 dk. borlanan numune se¢ilmis ve bu numune FEG-SEM
(field-emission gun taramali elektron mikroskobu) ile incelenmistir (Sekil 5.4).

Kaplama iizerinden 6 farkli bolgeden alinan EDX sonuglar1 Cizelge 5.2°de verilmistir.

i

e i
[Spectrum 1

= ~
Spectrum 2

Bpm

Sekil 5.4: 1050°C’de 40 dk. siiresince borlanan numunenin (a) 1500x ve (b) 3500x
biiyiitmedeki geri sacilimli elektronlar ile alinan SEM goriintiileri [Ti
Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama: ag.%90 Na;B4O7 + ag8.%10 Na,COs,
260 mA/cm? / SEM: 15 kV].

Spektrum 1, yaklasik olarak TiB,; Spektrum 5 ve 6 ise TiC fazlarma karsilik gelen
degerlere sahiptir. Bunu yaninda, Spektrum 2 ara bolgedeki koyu renkli bolgelere,
Spektrum 3 ise acgik renklere karsilik gelen golgelere ayarlanmistir. Dolayist ile
koyu bolgeler TiB’ye, acik renkli bolgeler ise Ti,B (x > 2) stokiyometrisine karsilik
gelmektedir. Agik renkli kolonlarin TiB; + Ti veya TiB + Ti ikili faz bolgesi olmasi da

miimkiindiir. Ayrica bu numuneden alinan elementel ¢izgi analizi Sekil 5.5 tedir. Cizgi
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Cizelge 5.2: 40 dk. borlanan numunenin mikroyap1 ve EDX (%at.) degerlendirmeleri.

Spektrum No. B C Ti Fe
1 69,51 4,75 25,74 -
2 50,63 8,41 40,9 -
3 27,78 7,34 62,93 1,95
4 33,18 8,10 56,45 2,26
5 - 49,16 50,00 0,84
6 - 48,72 44,78 6,50

analizinde goriildiigii izere bor pikinin siddeti TiB, kaplamanin hemen altinda altliga
yakin bolgelerden daha yiiksektir. Bu durumun sebebi bor atomlarinin arayiizeydeki

kolonsal yap1 icerisinde de yayinma esash olarak ilerlemesindendir.

30

Carbon Hal _2

Ti

10

Ttanium K1 Titanium Kal, Carbon

Sekil 5.5: 1100°C’de 40 dk. siiresince borlanan numunenin ¢izgi analizleri [Ti
Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama: ag.%90 Na;B4O7 + ag.%10 Na,COs,
260 mA/cm? / SEM: 15 kV].
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5.2.2 Kesit Goriintiileri

FEG-SEM sonuglart 1s181inda tiim numunelerin kesitleri tungsten flamanli SEM’de

goriintiilenmis ve kaplama kalinliklar1 ile morfolojileri incelenmistir.

1000°C’de 20 dk. siiresince yapilan borlama sonucunda dis yiizeyde yaklagik olarak
7,84 um kalinliginda kaplama oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.6(a)). Sekil 5.6(b)’de
gorildigi iizere toplam kaplama farkli tabakalardan olugmaktadir. Dis yiizeyden
iceriye dogru yaklasik 2,24 um kalinlifinda TiB; tabakasi olustugu tespit edilmistir.
Borlama yapilan sicaklik ve siirede beklendigi lizere karbon atomlar1 da kaplama
— althik arayiizeyinden titanyum kaplama igerisine ilerlemis ve yaklasik 2,03 um
kalinliginda TiC tabakasim olusturmustur. -150 V bias voltajinda FBB ile yapilan
kaplamalarin kolonsal yapida olmasindan dolay: titanyum kolonlar1 arasindan bor
atomlar1 ilerlemis ve bu kolonsal yap1 goriintiide karsitlik olusturarak tabakalarin ayirt

edilebilir olmasini saglamstir.

(a) (b)

Sekil 5.6: 1000°C’de 20 dk. siiresince borlanan numunenin (a) 1500x ve (b) 3500x
biiyiitmedeki geri sacilimli elektronlar ile alinan SEM goriintiileri [Ti
Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama: ag.%90 Na;B4O7 + a8.%10 Na,COs,
260 mA/cm? / SEM: 15 kV].

1000°C’de 40 dk. borlama yapilan deneyde, Sekil 5.7(a)’da goriildiigii iizere,
numunenin dig yiizeyinde yaklagik 7,95 um kalinliginda kaplama oldugu goriilmiigtiir.
Dis yiizeyden iceriye dogru yaklasik 3,86 um kalinliginda TiB, tabakasi olugsmustur
(Sekil 5.7(b)). 40 dk.’da elde edilen boriir tabakast kalinlig1 20 dk. yapilan borlama
islemine gore daha kalin elde edilmistir. Benzer sekilde, kaplama — altlik arayiizeyinde
de daha kalin bir TiC tabakasi olusmustur. TiC fazinin kalinhig1 yaklagik 2,62 pum’dir
(Sekil 5.2(b)). Arada kalan kolonsal bolgenin inceldigi goriilmektedir. Toplam
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Sekil 5.7: 1000°C’de 40 dk. siiresince borlanan numunenin (a) 1500x ve (b) 3500x
biiyiitmedeki geri sacilimli elektronlar ile alinan SEM goriintiileri [Ti
Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama: ag.%90 Na;B407 + a8.%10 Na,COz3,
260 mA/cm? / SEM: 15 kV].

(a) (b)

Sekil 5.8: 1000°C’de 60 dk. siiresince borlanan numunenin (a) 1500x ve (b) 3500x
biiytitmedeki geri sacilimli elektronlar ile alinan SEM goriintiileri [Ti
Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama: ag8.%90 Na;B4O7 + a8.%10 Na;COs,
260 mA/cm? / SEM: 15 kV].

kaplama kalinligiin artmasi, titanyum kaplamanin zaman icerisinde TiB; ve TiC’ye

doniismesinden kaynaklanmaktadir.

1000°C’de 60 dk. siiresince yapilan deneyde ise, numunenin dis yiizeyinde ortalama
9,46 um kalinliginda kaplama oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.8(a)). D1s yiizeyden igeriye
dogru ierledikle yaklasik 4,42 um kalinliginda TiB, tabakasi elde edilirken, Ti - altlik
araylizeyinde 3.22 um kalinliginda TiC tabakas1 goriilmiistiir (Sekil 5.8(b)). Bor ve
karbon atomlar1 zaman ile titanyum kaplama icerisine yayindigindan dolay: 20 dk. ve
40 dk. siiresince yapilan borlama iglemlerinde daha kalin bir boriir ve karbiir tabakas1

olusmustur.

1050°C’de 20 dk., 40 dk. ve 60 dk. boyunca yapilan deneylerde toplam kaplama
kalinliklarinin sirasi ile 7,8 um, 9 um ve 10,85 um oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.9(a) -
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(@) (b)

Sekil 5.9: 1050°C’de 20 dk. siiresince borlanan numunenin (a) 1500x ve (b) 3500x
biiyiitmedeki geri sacilimli elektronlar ile alinan SEM goriintiileri [Ti
Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama: ag.%90 Na;B40O7 + ag8.%10 Nay;COs,
260 mA/cm? / SEM: 15 kV].

@ ‘ (b)
Sekil 5.10: 1050°C’de 40 dk. siiresince borlanan numunenin (a) 1500x ve (b) 3500x
biiyiitmedeki geri sa¢ilimli elektronlar ile alinan SEM goriintiileri [Ti
Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama: ag.%90 Na;B407 + ag.%10 Na,CO3,

260 mA/cm? / SEM: 15 kV].

(a) (b)

Sekil 5.11: 1050°C’de 60 dk. siiresince borlanan numunenin (a) 1500x ve (b) 3500x
biiylitmedeki geri sa¢ilimli elektronlar ile alinan SEM gériintiileri [Ti
Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama: ag.%90 Nay;B4O7 + ag.%10 Na; CO3,

260 mA/cm? / SEM: 15 kV].
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5.11(a)). Benzer sekilde TiB, kalinliklar1 yaklasik 3,79 um, 5,03 um ve 6,2 um; TiC
kalinliklar1 ise 2,97 um, 3,37 um ve 5,28 um’dir (Sekil 5.9(b) - 5.11(b)).

1100°C’de 20 dk., 40 dk. ve 60 dk. boyunca deneyler yapilmis; ancak numuneler
tizerinde dokiilmeler gozlemlenmis, bu dokiilmelerin zaman ile arttifi, 60 dk.
siiresince yapilan deneyde ise yiizeyden tamamen attig1 goriilmiistiir (Sekil 5.12).
Borlama hizinin ¢ok yiiksek oldugu durumlarla dis yiizeyde TiBgg gibi ¢ok gevrek
borca ¢ok zengin titanum boriir fazlarinin olugsmasi ve bu fazlarin kaplama sirasinda
dokiilmesi dolayist ile kaplamanin bu bolgeleri dokiilmektedir. Bu sebeple, 60 dk.’lik
deneyin kesit goriintiilerinden verimli sonuclar elde edilememistir. Sonug¢ olarak,
1100°C deneylerinde toplam kaplama kalinliklarinin 20 dk.’lik deney ic¢in 10,24 um,
40 dk’lik deney i¢in 9,08 um oldugu ve toplam kalinli§in azaldig: goriilmiistiir. (Sekil
5.9(a), 5.10(a)). Benzer sekilde TiB, kalinliklar1 yaklasik 3,58 um, 5,0 um; TiC
kalinliklar1 ise 2,28 um, 3,89 um olarak tespit edilmistir (Sekil 5.9(b), 5.10(b)).
Ayrica bu deneylerde TiC kalinlig1, ara katmandaki kolonlar ile yeterli karsitliga sahip

olmadigindan bu tabakanin kalinlig1 tam olarak Sl¢iilememistir.

Deneylerde elde edilen TiB, kaplama kalinliklarinin literatiirdeki diger FBB
ile yapilan dogrudan TiB; kaplama sonuglar1 ile karsilagtirilmasi Cizelge 5.3’te
verilmigtir. Gortilduigii izere tez kapsaminda elde edilen TiB; kaplamalar, literatiirdeki
calismalarin bir kismi ile ayni mertebede, bazilarindan ise daha hizli olarak elde
edilmistir.  Cizelge 5.3’te verilen degerler sadece TiB, fazini icermektedir; tez
kapsaminda yapilan deneylerde ise TiB, fazinin yaninda TiB ve TiC fazlarindan
olusmaktadir. Bu durum dikkate alindiginda cift islem ile yapilan kaplamalarin

oldukc¢a verimli oldugu sdylenebilir.

Cizelge 5.3: Literatiirde FBB ile dogrudan yapilan TiB, kaplama verileri.

Yontem Siire (dk.) Kalinlik (m) Kaynak
DC Magnetron FBB 15 2,5 [45]
DC Magnetron FBB 15 2,5 [46]
DC Magnetron FBB 60 1 [1]
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(a) (b) (c)

Sekil 5.12: 1100°C’de (a) 20 dk., (b) 40 dk. ve (c) 60 dk. siiresince borlanan
numunelerin yiizey goriintiileri [Fotograflarda (a) ve (b) numuneleri 100°C
suda 15 dk. siiresince temizlenmis ve havada sogutulmus, (c) numunesi ise
sadece havada sogutulmustur.] Ti Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama:
ag.%90 NayB407 + a8.%10 NayCO3, 260 mA/cm? / 260 mA/cm?].

(a) (b)
Sekil 5.13: 1100°C’de 20 dk. siiresince borlanan numunenin (a) 1500x ve (b) 3500x
biiyiitmedeki geri sa¢ilimli elektronlar ile alinan SEM goriintiileri [Ti
Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama: ag.%90 Na;B407 + ag.%10 Nay;CO3,

260 mA/cm? / SEM: 15 kV].

(@ ' ' (b)
Sekil 5.14: 1100°C’de 40 dk. siiresince borlanan numunenin (a) 1500x ve (b) 3500x

biiyiitmedeki geri sa¢ilimli elektronlar ile alinan SEM goriintiileri [Ti
Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama: %90 Na;B407 ve %10 Na;COs,

260 mA/cm? / SEM: 15 kV].
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5.2.3 Kinetik Incelemeler

Farkli sicakliklar ve siirelerde elde edilen TiB, kaplama kalinliklarinin zamana gore
degisimi Sekil 5.15’te verilmistir.. Goriildiigii tizere bor atomlar: titanyum icerisine
diisiik stireli (t < 40 dk.) kaplamalarda yaklagik olarak dogrusal yayinmaktadir.
Dolayisi ile bu siire zarfinda kaplama aktivasyon kontrollii oldugu, 40. dk’dan sonra
kaplamalarin biiyiime hizi diismesine bagli olarak kaplamanin yayinma kontrollii

duruma gectigi sonucuna varmak miimkiindiir.
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Sekil 5.15: TiB, kaplama kalinliklarinin zamana gore degisimi [Ti Kaplama: -150 V,
30 dk. / Borlama: %90 Na,B407 ve %10 Na,CO3, 260 mA/cm?].

Yayinim esaslt bu kaplamalarin parabolik hiz kanununa uygunlugunu kontrol etmek
amaci ile Sekil 5.15’te kaplama kalinliklarinin karesinin borlama siiresi ile degisimi
cizilmistir (Denklem 3.1). Sekil 5.16°da goriiligii tizere ¢izim, dogrusallagmustir.
Dolayisi ile TiB; olusumu parabolik hiz kanununa uymaktadir ve bu kaplamalarin

kinetik denklemlerini elde etmek mumkiindiir.

Sekil 5.16’daki c¢izgilerin e8imi Denklem 3.1 uyarinca hiz sabitini vermektedir.

Buradan TiB; icin hesaplanan hiz sabitleri Cizelge 5.4 te verilmistir.
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Sekil 5.16: TiB, kalinliklarinin karesinin zamana gore degisimi [Ti Kaplama: -150 V,
30 dk. / Borlama: %90 Na;B407 ve %10 Nay,CO3, 260 mA/cm?].

Cizelge 5.4: Deneylerde elde edilen hiz sabitleri (m? /sn.)

Sicaklik(°C) TiB, TiC

1273K 5,7076 x 10~ 1 2,82072x 1071
1323K 1,05214 x 10~ 14 7,18093 x 10~ 13
1373K 1,04167 x 10~ 14 6,30504 x 1015

Hiz sabitleri, Denklem 3.2 aracilig1 ile sicakliga bagimhidir. Aktivasyon enerjisi (Q) ve
sicakliktan bagimsiz hiz sabitinin (K,) hesaplanabilmesi i¢in Denklem 3.2, Denklem

5.1 sekline doniistiiriiliir, verilerin grafigi ¢izilir ve e§imleri hesaplanir (Sekil A.1).

InK = InK, — % . % 5.1
Sekil 5.17°den elde edilen egimin degerinin -R ile ¢arpilmasi ile TiB; i¢in aktivasyon
enerjisi 88,52 kJ/mol, K, ise 2,69%x 10~ 1?2 /sn. olarak hesaplanmigtir. Hesaplanan
hiz sabitleri (K), aym1 yontemle yapilan y18in titanyumun borlanmasindan elde edilen
degerin yaris1 kadardir, aktivasyon enerjisi ise 2/3’1i kadardir [39]. Aktivasyon
enerjisinin diisiik ¢ikmasi, karsilastirilan deneyde daha genis bir sicaklik aralifinda

inceleme yapilmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. ~ Aym1 zamanda yigin

titanyumun borlanmasinda sonsuz Ti kaynagi oldugundan borlamanin daha kolay
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Sekil 5.17: TiB; i¢in [nK - 1/T degisimi [Ti Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama: %90
Na;B407 ve %10 Nap;COs3, 260 mA/cm?3].
gerceklemesi miimkiindiir. TiC fazinin TiB ve dolayisi ile TiB; fazinin ilerlemesini

yavaslatmas1 miimkiindiir.

TiB; icin yapilan hesaplamalar benzer sekilde TiC i¢in de yapilmistir (Sekil 5.18 -
-5.19).

Buradan TiC biilyiimesi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degeri 118,78kJ/mol,
K, ise 2,49 x 10710 m? /sn. olarak hesaplanmigtir. Hesaplanan aktivasyon enerjisi
degerinin (Q), yiiksek karbonlu celik iizerine FBB ile Ti kaplamanin ardindan 1s1l iglem
islem ile elde edilen TiC kaplama isleminin aktivasyon enerjisi ile ayni mertebede

oldugu belirlenmistir [42].

FBB ile titanyum kaplanan ve ardindan borlanan orta karbonlu ¢elik numuneleri iiz-
erinde elde TiC kalinliklari, karbon kaynagi olarak karbon ¢eliginin kullanilarak KBB
yontemi ile olusturulan TiC kaplamalarin kalinligim icin gelistirilen metematiksel

modele gore karsilagtirilmistir (Denklem 3.4 - 3.5) [44].

Tablodan 5.5’te goriildiigii izere tez kapsaminda elde edilen tiim kalinliklar hesaplanan
degerlerden diisiiktiir. TiC kalinliginin, kaplama icerisine girmis oksijene bagimli
oldugu ve kaplama icerisinde bulunan oksijenin TiC igerisindeki karbonun yayinma

katsayisim1 degistirdigi ayni1 kaynakta bahsedilmistir [44]. Kaplama igerisindeki
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Sekil 5.18: TiC kalinliklarinin zamana gore degisimi [Ti Kaplama: -150 V, 30 dk. /
Borlama: %90 Na,B407 ve %10 Na,CO3, 260 mA/cm?].
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Sekil 5.19: TiC kalinliklarinin karesinin zamana gore degisimi [Ti Kaplama: -150 V,
30 dk. / Borlama: %90 Na;B407 ve %10 Nay,CO3, 260 mA/cm?].
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TiC i¢in [nK - 1/T degisimi [Ti Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama: %90
Na;B407 ve %10 Nap;COs3, 260 mA/cm?3].

Cizelge 5.5: Karbon kaynagi olarak karon celiginin kullanildigi KBB ile iiretilen

TiC kaplamalarin kalinligin1 i¢in gelistirilen metematiksel modele gore
hesaplanan TiC kalinliklar1 (ttm) [44].

Siire (dk.) / Sicaklik 1273 K 1323K 1373K

20 3,56 3,81 4,04
40 5,03 5,38 5,386
60 6,17 6,60 7,00

oksijen miktar1 ag.%0,06’dan ag.%0,18-0,47 mertebelerine ¢iktifinda katsayinin 3

kat azaldig1 vurgulanmistir. Bu bilgiden yola c¢ikilarak, tez calismasinda elde edilen

TiC kalinliklarinin teorik degerlerden diisiik ¢ikma sebebinin kaplama igerisine girmis

oksijenden kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir.

TiB, ve TiC katmanlarinin kinetik incelemeleri sonucunda 1000 — 1100°C sicaklik

araliginda, agirlikca %90 Na;B4O7 ve %10 Na,COs elektrolit bilesiminde bulunan,

260 mA/cm? akim yogunlugunda calisilan bir sistemde TiB, ve TiC biiyiimeleri igin

sirasi ile Denklem 5.2 ve Denklem 5.3 gecerli olacaktir.

1
drip, = \/2,69 x 1011 -exp(—10647~7) 1(1273 < T < 1373 K)(260mA /cm?)

(5.2)
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Sekil 5.21: TiC igin InK - 1/T degisimi [Ti Kaplama: -150 V, 30 dk. / Borlama: %90
Na;B407 ve %10 Nap,COs3, 260 mA/cm?].

1
dric = \/2,49 x 10710 exp(—14286- ) -1(1273 < T < 1373 K)(260mA /cm’)
(5.3)

Toplam kaplama kalinligi, islem siiresi ve sicaklifi ile artmistir (Sekil 5.21). Bu
durumun nedeni bor ve karbon atomlarinin titanyum kafesini genisletmesinden

kaynaklanmaktadir [27].

5.3 Yapisma Testleri

Kaplamalarin yapigsma oOzellikleri Daimler-Benz Rockwell C (VDI 3198 standart
yapisma testi)’ne gore incelenmis ve test sonuglari Sekil 5.22°de gosterilmistir.
Kaplamalar 1000 — 1050°C sicaklik araliginda HF-1 kalite yapisma gostermektedir
(Sekil 5.22(b-e)). Sekil 5.22(a)’da HF2, Sekil 5.22(g)’de HF-4 ve Sekil 5.22(h)’de ise
HF-5 tipi yapisma goziikmektedir. Sonug olarak TiB, ve TiC tabakalarimin kesistigi
numunelerde kaplamalarin, digerler numunelere nazaran daha kétii yapigsma gosterdigi

sOylenebilir. Kaplama iizerindeki parlak noktalar yas kumlama kalintilaridir.
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5.4 Mikrosertlik Incelemeleri

Yagkumlama ardindan 50 mN yiik altinda, 1 mN/sn. basma hiz1 ile tekrarli olarak

yilizeyden yapilan sertlik Ol¢iimlerinde Cizelge 5.6’da verilen sertlik de8erleri elde

edilmistir.
Cizelge 5.6: Mikrosertlik ol¢timleri (50 mN) (1 mN/sn.).
Siire
Sicakhik 20 dk. 40 dk. 60 dk.
1000°C 2989 +727 HV 2299 +319 HV 2225 +840 HV
1050°C 2259 +£273 HV 4360 +£697 HV 2505 +395 HV
1100°C 2330 £340 HV 1577 £220 HV

Yas kumlama sonrasinda yiizey piiriizliiliigiiniin yiiksek olmasi sebebi ile sertlik

Olciimlerindeki standart sapma degerleri yiiksek cikmustir.

mertebesinde degisen sertlik degerleri;

1500 - 3000 HV

ylizeyi en 1iyi temizlenen dolayisi ile

piiriizliiliigiin en diisiik oldugu 1050°C’de 40 dk. borlanan numunede 4000 HV

mertebesine ¢cikmistir. Yas kumlama parametrelerinde yapilacak iyilestirme ile diger

numunelerin de sertligini yiikselecegi ongiilmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tezinde, KAFBB yontemi ile titanyum kaplanmis orta karbonlu
alasimsiz c¢elikler KRTD-Bor yontemi ile borlanirken yiizeyde TiB; - Ti -TiC ¢ok
katmanli kaplamalar1 elde edilirken borlama siiresi ve sicakligin kaplama iizerindeki

etkileri incelenmistir. Sonug olarak elde edilen veriler asagida 6zetlenmistir:

1. KAFBB ile titanyum kaplanmis orta karbonlu celikler KRTD-Bor yontemi ile

borlanirken Ti - celik araylizeyinde TiC fazi elde edilmistir.

2. Borlama siiresi ve sicaklig1 arttikca genel olarak TiB; ve TiC katmanlarinin
kalinliklar1 artmakta; ancak bu katmanlar birbirine ulastiginda kaplamada dokiilmeler
meydana gelmektedir. Bu durumun sebebi ¢elik yiizeyinde 6nceden kaplanmais titanyu-

mum borlanarak ve karbiirlenerek genislemeye zorlanmasi oldugu diisiiniilebilir.

3. Yiksek akim yogunluklarinda calisildiginda, bor yiizeyde dendritik olarak
birikmekte ve bu biriken metalik bor tabakasi kalinlagtikca kaplama igerisine bor
yayimnimi zorlagtirmaktadir. Dolayisi ile borun indirgenme hizinin ¢ok yiiksek oldugu

kosullarda olusan TiB, tabakasi incelmeye baslamaktadir.

4. Titanyum kaplanmis orta karbonlu alagimsiz celiklerin iizerindeki titanyu-
mun borlanmasinda ve es zamanli olarak Ti - c¢elik arayiizeyinde gercek-
lesen Kkarbiirlenme isleminde gecerli Kkinetik denklemler sirasi ile drip, =
\/2,69>< 1011 exp(—10647- L) 1 ve dpic = \/2,49>< 10710 exp(— 14286 1) -1
olarak bulunmustur (1273 < T < 1373 K) (260 mA/cm?).

5. -150 V bias voltajinda KAFBB ile 30 dk. boyunca titanyum kaplanan numunelerin
kaplamalar1 kolonsal olmakla birlikte, bu yapinin borlanmasi ve karbiirlenmesi

neticesinde, kolonlar arasinda TiB kolonlar1 olugmaktadir.
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6. Tezde anlatilan ¢ift islem ile elde edilen 1050°C’de 20 - 60 dk. aras1 borlanan TiB,

- Ti -TiC cok katmanli kaplamalar iyi yapisma gostermistir.
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EKLER

EK A.1: VDI 3198 yapigsma testi ve degerlendirme kistaslar1
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