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Ozet

Borlama, metallerde sert yiizeyler elde etmek amaciyla uygulanan en onemli termokimyasal yiizey
islemlerinden biridir. Borlama islemi gaz borlama, tuz banyosunda elektrolizle veya elektrolizsiz
olarak ve kutu borlamay: iceren farkh sekillerde gergeklestirilebilir. Boriir tabakalart malzeme yii-
zeyine oldukga yiiksek sertlik ve korozyona karsi dayanmim saglar. Bu ¢alismada, 850°C, 950°C ve
1050°C sicaklhiklarda 2.4, ve 6 saat siirelerde kalsine borik asit, kalsine boraks ve silisyum karbiir
iceren tuz banyosunda termokimyasal borlama islemine tabi tutulan AISI 316L tipi paslanmaz ¢eli-
gin yiizey ozellikleri incelenmistir. Borlama isleminden sonra, ¢elik yiizeyinde olusan boriir fazlar
ve boriir tabakasimin basma yoniindeki kalinti gerilme miktarlart X — wsinlart analizi ile, borlanmug
yiizeyin yapisi 151k ve elektron mikroskobu ile, borlanmus yiizeyin piiriizliiliigii piiriizliiliik cihazi ile
incelenmistir. Olusan boriir tabaka kalinliklar: artan sicaklik ve artan siire ile parabolik olarak
artmigtir. Borlanmis numunenin yiizeyindeki boriir tabakasi kompakt ve diiz bir tabakaya sahiptir.
Borlamada olusan boriir tabakalarinda sadece FeyB fazi olusmus, FeB fazi olusmamistir. Borlan-
mis numunede olusan boriir tabakasinin olusum aktivasyon enerjisi 231.886 kJ/mol olarak bulun-
mugstur. Boriir tabakasinin basma yoniindeki kalinti gerilme miktarlari, borlama sicakliginin
850°C’den 1050°C ye yiikselmesiyle artmaktadir. Borlama sicakliginin artmasiyla piiriizliiliik de-
gerleri artmaktadir. Ancak, borlama siiresinin piiriizliiltige etkisinde herhangi bir iliski bulunma-
migtir.
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The improvement of the surface
properties of AISI 316L type stainless
steel by boronizing

Extended abstract

Austenitic stainless steels represent an important
class of materials which possess excellent cryogenic
properties and good high-temperature strength.
Their mechanical properties are comparable to
those of mild steels but offer an excellent general
corrosion resistance in the atmosphere, in many
agueous media and oxidizing acids. Particularly, the
addition of molybdenum in type 316L provides pit-
ting resistance in phosphoric and acetic acids and
chloride solutions, as well as corrosion resistance in
sulphurous acid. However, in general, stainless
steels are characterized as having relatively poor
wear resistance. This fact has led to the development
of a number of surface treatments in order to im-
prove their tribological performance without com-
promising their corrosion resistance, such as nitrid-
ing by ion implantation, pulsed plasma nitriding and
plasma immersion ion implantation, boronizing. Al-
so, it has been well documented that it is possible to
extend the service life of many different parts and
components, made of relatively soft substrates, sub-
jected to corrosion and wear, by means of the use of
thin hard films such as oxides, nitrides and carbides
applied onto their surfaces. However, since such
parts could also be subjected to cyclic loading dur-
ing service, it is of almost importance to evaluate the
effect of such hard films on the fatigue properties of
the coated substrate, an area which has become an
important research topic in the past few years.
Mainly, AISI 316 L type steels are used in biomedi-
cal applications, automotive industry, ship industry,
HVAC (heat ventilation air condition climate) sys-
tems and pressure vessel systems.

Different superficial hardening processes are com-
monly applied to metals. Those are generally limited
by the metal's original chemical composition as well
as the required mechanical properties. Thermo-
chemical methods, for which the superficial compo-
sition is locally modified, can produce microstruc-
tures and mechanical properties that are completely
different from those of the basic metal. atoms and
those of the basic metal leads to the formation of
new compounds in the superficial layer.

Boriding or boronizing is a thermochemical surface
hardening technique used for boride-type coating

that can be applied to a large range of materials
(ferrous metals, non-ferrous metals and cermets).
Boriding can be performed in numerous ways, in-
cluding gas boriding, molten salt boriding, with and
without electrolysis, and pack boriding. The pro-
duced layers provide an extremely high hardness,
good tribological properties and anti-corrosion re-
sistance of the treated surfaces. It is a surface treat-
ment process in which boron atoms are diffused into
the material surface between 800 and 1700 °C. A
boride layer with hardness (HV) of 1600-2000
forms by penetrating and diffusing boron to the sur-
face. Boronizing is a prominent choice for a wide
range of tribological applications where the control
of friction and wear is of primary concern. Boroniz-
ing being a thermochemical diffusion treatment can
be applied to a wide range of steel alloys including
carbon steel, low alloy steel, tool steel and stainless
steel. Borides are non-oxide ceramics and could be
very brittle.

The aim of this study is to clarify the improvement of
surface properties of AISI 316 L type stainless steel
by thermo-chemical boronizing technique. In this
study, boronizing bath was consisting of mixing of
the silicon carbide, borax and boric acid in the salt
bath. Boronizing process were performed different
temperature and time. After the boronizing process,
the various tests to determine the properties of bo-
ride layer were done.

The results of this investigation can be summarized
as follows, a) Thickness of boride layer on the sur-
face of boronized AISI 316 L stainless steel in-
creased as a parabolic with increasing temperature
and time, b) The boride layers of boronized samples
show continuity the surface. The surface structure of
boride layer is more homogeneous and more densi-
ty,c) The basic phase for the boride layer occured
with boronizing technique was Fe,B. The FeB did
not occur, d)Activation energy of boride layer oc-
curred with boronizing was 231.886 kJ/mol, e)The
surface roughness values of boronized samples in-
creased both the increasing additive ratio and in-
creasing boronizing temperature. There is not affair
to the effect on the roughness of the boronizing time
and the type of the additives, The residual stress of
boride layer increased with increasing temperature.

Keywords: Boronizing, stainless steel, boride layer,
surface roughness, residual stress, activation ener-

ay.
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Giris

Ostenitik paslanmaz celikler yiiksek sicakliklara
dayanimi ve korozif ortamlara direnci agisindan
mithendislik uygulamalar1 i¢in 6nemli malzeme-
lerdir. Mekanik ozellikleri yumusak ¢eliklerle
kiyaslanabilse de atmosferik korozyona direng-
leri ve bircok oksitleyici asitlere kars1 dayanimi
miikemmeldir. Ozellikle, 316 L tipi celikteki
molibden, celigi fosforik asit, asetik asit ve klor
cozeltilerindeki g¢ukurcuk korozyonuna karsi
dayanimint arttirir. Genel olarak, paslanmaz ce-
likler diisiik asinma ve galling dayanimlariyla
karakterize edilirler. Bu durum yiizey perfor-
mansint korozyon 6zelliklerini etkilemeden ar-
tirmak icin, iyon implantasyonu ile nitriirleme,
plazma nitriirleme ve borlama gibi bir¢ok yii-
zey gelistirme islemlerine olanak saglamistir
(Dearnley ve Adrich-Smith., 2004).

Yumusak malzemelerden yapilmis pargalarin,
yiizeylerine korozyon ve asimmmaya karst oksit,
nitriir ve karbiir gibi sert film kaplayarak, servis
omiirlerinin artirilabildigi bilinmektedir. Bunun-
la birlikte birgok parga, kullanim1 sirasinda tek-
rarli yliklere maruz kalmaktadir. Bu tiir sert kap-
lamalarin, malzemelerin yorulma davranisi iize-
rine etkilerini belirlemek gerekir Son yillarda bu
tir etkilesmeleri belirleme ¢alismalar1 6nemli
hale gelmistir (Nosai vd., 2004).

AISI 316 L tipi paslanmaz c¢elik malzemeler
asinmaya, yorulmaya ve korozyona dayanikli
yerlerde Ozellikle; tarimsal, endiistriyel ve ko-
nutsal sektdrde su sirkiilasyonlarinda, agresif
olmayan kimyasal sivilarda, basingli su sistem-
lerinde, biiyiik 6l¢ekli sulama sistemlerinde, en-
diistriyel yikama sistemlerinde, 1sitma ve so-
gutma sistemlerinde, otomotiv endiistrisinde
(Katalitik konvertoriin gdvdesi ve turbo besleme
govde), gemi endiistrisinde (filtre 1zgarasi, boru
hatlari, filtreler) ve tip alaninda (implant mal-
zeme olarak)  kullanilmaktadir (Nosai vd.,
2004).

Kuvvetli asindiric1 kosullarda asinmaya direngli
olan Ostenitik paslanmaz celiklerin, daha yumu-
sak agindirict kosullarda aginmaya direnci dii-
siiktiir. Paslanmaz ¢elikler ilag, gida ve yem en-
diistrisindeki  dozajlama sistemlerinde zayif

asindirma kosullarinda ve sarsintili olarak ¢ali-
sirlar. Gemi endiistrisinde paslanmaz celikler-
den yapilan saftlar da dinamik c¢alismanin ya-
ninda, denizel ortaminin korozif ve erozif asin-
ma etkilerine maruzdurlar. Insan viicudunda
kullanilan paslanmaz celiklerden yapilan imp-
lant trinler de, viicut ortaminin korozif etkisi
altinda siirekli hareket halindedirler (Nosai vd.,
2004).

Bu ve bunun gibi endiistri dallarinda kullanilan
paslanmaz g¢eliklerin aginmaya ve korozyona
direngli hale getirilmesi i¢in yiizeylerinin gelis-
tirilmesi bagvurulan uygulamalardir. Borlama
bu yiizey islemlerinden biridir.

Paslanmaz celiklerin yilizey Ozelliklerini gelis-
tirmede kullanilan borlama yontemi, sert ylizey-
ler elde etmek amaciyla uygulanan en 6nemli
termokimyasal yiizey islemlerinden biridir.
Farkli malzemelere (demir, demir dis1 ve ser-
met) uygulanabilen termokimyasal bir yiizey
sertlestirme iglemidir. Borlama islemi gaz bor-
lama, tuz banyosunda elektrolizle veya elektro-
lizsiz olarak ve kutu borlamay1 iceren farkli se-
killerde gerceklestirilebilir. Elde edilen tabaka-
lar malzeme yiizeyine oldukga yiiksek sertlik,
gelismis ylizey Ozellikleri1 ve korozyona karsi
dayanim saglar. Borlama islemi 1023 ve 1373
°K sicakliklar1 arasinda yapilmaktadir Yiizeye
difiize olan bor atomlari ile yiizeyde 1600-2000
HV sertlik elde edilmektedir (Yapar vd., 2004;
Sinha, 1991).

Bor atomlarinin malzeme ylizeyine difiizyonu
ile gergeklesen borlama isleminde, demir bor
denge diyagramina gére demir kristal kafesine
difiize olan bor iki tip demir boriir olusturmak-
tadir: FeB ve Fe;B. FeB fazinin daha kirilgan
olmasi ve aralarindaki termal genlesme katsayisi
farkinin yiiksek olmasi nedeniyle genellikle tek
fazli Fe,B borir tabakasi tercih edilmektedir.
Tek fazli Fe,B tabakasi endiistriyel uygulama-
larda da FeB igeren ¢ift fazli tabakadan daha
cok tercih edilmektedir. Tek fazli Fe,B tabakasi
iyi derecede asinma direncine ve mekanik 6zel-
liklere sahiptir. Boriirler oksit olmayan seramik-
lerdir ve ¢cogu kez kirilgandirlar. Genellikle, bo-
rur celik ara yiizeyi, diisiik ve orta karbonlu ce-
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likler i¢in kolonsal yapidayken, yiiksek alasimli
celiklerde diiz bir yapiya sahiptir (Brackman
vd., 1989; Palombarini ve Carbucicchio, 1984).

Bu calismada, AISI 316 L tipi paslanmaz geli-
gin yiizey ozelliklerinin termokimyasal borlama
islemiyle gelistirilmesi incelenmistir.

Materyal ve yontem

Bu calismada kullanilan AISI 316 L tipi pas-
lanmaz ¢eligin kimyasal bilesimi Tablo.1’de
verilmistir. Borlama islemlerinde atmosfer kont-
rollii Heraeus marka elektrik diren¢ firin1 kulla-
nilmistir. Firinin sicaklik hassasiyeti £5 °C’ dir.

Tablo 1. AISI 316 L tipi paslanmaz ¢eligin kim-
yasal bilesimi

Kimyasal Bilesim (% Agirlik¢a)
C Si Mn P S Cr Ni Mo

0.015 045 15 0.026 0.028 16.98 10.2 2.07

Deneyler argon gazi atmosferinde yapilmustir.
Borlama isleminde, pota olarak AISI 304 pas-
lanmaz celik potalar kullanilmistir.

Borlama islemi, kalsine borik asit (B,O3) ve
kalsine boraks (Na,B4O7)’tan olusan banyo bile-
simine, %25 oraninda silisyum karbiir katki
maddesi ilave edilerek tuz banyosunda gergek-
lestirilmistir. Calisma, 850 °C, 950 °C ve 1050
°C sicakliklarda ve 2, 4, ve 6 saat siirelerde ya-
pilmistir.

Borlama islemi sonrasinda numuneler oda si-
cakligina kadar havada sogutulmustur. Borlama
sonrast numune ylizeyinde kalan kalintilar, nu-
muneler kaynayan sicak suda bekletilerek uzak-
lastirilmistir. Daha sonra numuneler alkol igeri-
sinde ultrasonik olarak temizleme islemine tabi
tutulmuslardir.

Optik incelemeleri clemex image analiz prog-
ramina sahip bilgisayar kontrollii Nikon Epiphot
200 marka 1s1k mikroskobu ile, Taramali elekt-
ron mikroskobu incelemeleri JEOL JSM-840
marka cihaz kullanilarak yapilmistir.

Yiizey purizliligi “S 8P Perthometer” marka
yiizey profilometre cihazi kullanilarak 6l¢iil-
miustur.

X-1sinlar1 analizleri PHILIPS PW 3710 marka
X-1sinlar1  difraktometresi kullanilarak, JADE
Materials Data XRD Pattern Processing
V5.0.2195(2) Service Pack 2 ve ICDD veri ta-
bani ile yapilmistir. Analiz sirasinda Co Ko (A=
1.79021 A) 151 demeti ve 20 (10-90°) agilari
kullanilmistir.

Borlama islemi uygulanmis numunelerin ylizey-
lerinde olusan kalint1 gerilmeleri, X-1sinlar1 dif-
raksiyon analizi (XRD) teknigi ile XSTRESS
3000 G2/G2R X-ray gerilme analiz cihazi ve
X3000 V1.22a veri tabani ile yapilmistir. Analiz
sirasinda CrKo (A= 0.22897 A) 151n demeti ve
20 (156.4°/211°) agilar1 kullanilmistir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Boriir tabaka kalinliklar sicaklik ve siireye bag-
I1 olarak 7.95-73.92 pum arasinda degisiklik gos-
termistir. Tablo 2’de elde edilen tabaka kalinlik-
lar1 verilmigtir. Tabaka kalinliginin borlama sii-
resi ve sicakligina bagl degisimi Sekil 1’de ve-
rilmistir.

Tablo 2. Borlanmis paslanmaz ¢eligin boriir
tabakasinin siireye ve sicakliga gore Kalinliklart

Borlama Tabaka Ka.l'lnll.gl (um)
9 Borlama Siiresi (saat)
Sicakhigr (°C)
2 4 6
850 7.95 9.20 12.83
950 15.30 24.40 27.10
1050 31.94 52.53 73.92

Borlama tabakasinin kalinligi borlama siiresi ile
parabolik olarak artmistir. Borlama islemi son-
rasinda, borlama sicaklig1 ve siiresine bagli ola-
rak ylizeyden itibaren farkli yapilar gézlemlen-
mistir.

Bunlar;
(a) kompakt ve diiz bir tabaka seklindeki ve bi-

lesiminde boriir fazlarini igeren boriir tabakasi
bolgesi,
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(b) borca zengin olan ve tane yapisi ana matris-
ten farkli gecis bolgesi,
(c) gelik matris’dir.

Birgok ¢aligmada, saf demir ve sade karbonlu
celiklerde boriir tabakasinin dis sekilli olustugu
(Palombarini vd., 1984), ancak, alasimli ¢eliklerde
ise, alagim elementine bagli olarak, boriir taba-
kasinin, dis sekilli olusmadig1 ve diizlemsel ya-
pida olustugu belirtilmektedir (Carbucicchio vd.,
1987).
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Sekil 1. Borlanmig paslanmaz ¢eligin boriir ta-
bakas: kalinliginin borlama sicakligina gore
degisimi

Sekil 2(a-b)’de 850 °C’de 6 saat borlanan AISI
316L g¢elik malzemesinin kesitine ait 151k mik-
roskobu ve 1050°C’de 6 saat borlanan AISI
316L c¢elik malzemesinin kesitine ait SEM go-
riinttileri verilmistir.

Sekil 3’te de 1050°C’de 6 saat siire ile yapilan
borlamada numunenin geg¢is bolgesinde olusan
difiizyon tabakasinin SEM goriintiileri verilmis-
tir. Sekillerden, ¢alisilan AISI 316L paslanmaz
celikte borlama ile olusan boriir tabakasinin
diizlemsel oldugu goriilmektedir.

Yiiksek oranlarda alasim elementi igeren AIlSI
316L paslanmaz gelikte yapilan borlama ile olu-
san boriir tabakasi literatiire uygun olarak diiz-
lemsel sekildedir.

(b)

Sekil 2. (a) 850°C de 6 saat siire ile borlanan
AISI 316L ¢eliginin yiizeyinin 1s1k mikroskop
gortintiisti (b) 1050°C de 6 saat siire ile
borlanan AISI 316L ¢eliginin gecis bolgesinin
taramali elektron mikroskobu goriintiisii

Borlanan tiim numunelerde boriir tabakas1 yii-
zeyde siireklilik gostermektedir. Boriir tabakasi-
nin ylizey yapist; homojen, yogun ve ince tane-

lidir.

1050°C’de 6 saat borlanmig AISI 316L tipi geli-
gin x 1ginlart difraksiyon paterni Sekil 4’te ve-
rilmistir. Borlamada olusan boriir tabakasinda,
Fe,B ve FesB fazlarinin olustugu, FeB fazinin
olusmadig1 goriilmistiir.
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Sekil 3. 1050°C de 6 saat siire ile borlanan nu-
mune ylizeylerinde olusan boriir tabakasinin
SEM goriintiileri

[T

04

T T T T
bl 3 4 3 60 T
Posion ["2Thets] Copper (]

Peak Lt

[1-{88-1%43; Fe2 B fan Boron

1
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Sekil 4. 1050°C 'de 6 saat siire ile borlanmis
AISI 316 L tipi ¢eligin X wsinlart difraksiyon pa-
terni

Borlamanin kinetiginin incelenmesine iliskin
olarak Brakman vd. (1989) tarafindan gelistirilen
matematiksel model kullanilmistir. Bu modelde

boriir tabakas1 kalinliginin siireyle degisimi te-
mel alinmis ve ifade asagidaki esitlikle verilmis-
tir.

d’=D.t (1)

Burada d boriir tabakasi kalinligr (cm),
D tabakanin biiyiime hiz sabiti ve t siire (s) dir.

Bortiir tabakasimin biiyiimesini etkileyen temel
faktor tabaka icerisindeki borun difiizyonudur.
Bu agidan biiylime hiz sabiti (D), aktivasyon
enerjisi (Q) ve sicaklik (T) arasindaki iligki
Arrhenius bagintisi ile ifade edilebilir.

D =D, exp (-Q/RT) (2)
%25 SiC
-15
47 | Q/R=27.919
= Q=231.886 kj/mol
19
= y= -2.7919x+1.2969
) R?*=0.9678
o -21
£
23 +
-25
7.0 75 8.0 8.5 9.0

UT0™KY

Sekil 5. Borlanmig AISI 316 L tipi paslanmaz
¢celigin boriir tabakasinin olusumuna iligkin
Arrhenius grafigi

Elde edilen tabakanin biiyiime hiz sabiti deger-
leri aktivasyon enerjisi hesaplamalari icin
Arrhenius ifadesinde yerine konmus ve Sekil
5°de verilen InD-1/T egrisi ¢izilmistir. Bu dog-
runun egimi borlanmig tabakanin olusum akti-
vasyon enerjisi degerini vermektedir. Bu deger
231.886 kJ/mol “dur.

%25 SiC banyo katkili borlanmis 316 L ¢elik
numune ic¢in bor diflizyon katsayis1 asagidaki
sekilde bulunmustur.

D = 3.66 exp (-27.919/T) (3)
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850, 950 ve 1050°C sicakliklarda 2, 4, 6 ve 8
saat siire ile borlanan numunelerin yiizey piiriiz-
liltik degerleri; Ra piirtizlilik degeri, olarak
Olciilmiis ve birbirleriyle kiyaslanmustir (Tablo 3).

Tablo 3’den de goriilecegi gibi numunelerde
borlama sicakliginin artmasiyla piirtizlilik de-
gerleri artmaktadir. Ancak, borlama siiresinin
plriizliiliige etkisinde iliski bulunmamaktadir.

Tablo 3. Borlanmis numunelerin yiizey piirtizlii-

liik degerleri
Borlama Sicak- Borlama Siiresi  Yiizey Piiriizlii-
hig1 (°C) (saat) liik (um)
2 0.33
850 4 0.27
6 0.20
2 0.40
930 4 0.50
6 0.60
2 0.60
1050 4 0.73
6 1.10

6 saat siire ile borlanan numunelere ait kalinti
gerilme miktarlar1 Tablo 4’te verilmistir. Boriir
tabakasinin basma yoniindeki kalinti gerilme
miktarlar1 borlama sicakliginin artmasi ile art-
maktadir.

Tablo 4. Borlanmis numunelerin boriir tabaka-
sindaki kalinti gerilme degerleri

Borlama Siiresi Borlama Kalint1 Geril-
(saat) Sicakhg (°C) me, MPa
850 -405.2
6 950 -865.6
1050 -1241.2
Sonugclar

Elde edilen sonuglar asagidaki gibi dzetlenebilir:

e Borlamada olusan boriir tabakasimin ka-
linlig1; artan sicaklik ve artan siire ile pa-
rabolik olarak artmaktadir.

e Borlanan tiim numunelerde boriir taba-
kas1 ylizeyde siireklilik gostermektedir.
Boriir tabakasinin ylizey yapisi, homo-
jen, yogun ve ince tanelidir.

e Borlamada olusan boriir tabakalarinda
sadece Fe,B fazi olusmus, FeB fazi

olusmamustir.

e Borlamada olusan boriir tabakanin olu-
sum aktivasyon  enerjisi  231.886
kJ/mol’dir.

e Borlama sicakliginin artmasiyla piirtizlii-
liik degerleri artmaktadir. Ancak, borla-
ma siiresinin piiriizliiliige etkisinde her-
hangi bir iligki bulunmamaktadir.

e Boriir tabakasinin basma yoniindeki ka-
lint1 gerilme miktarlar1 genel olarak bor-
lama sicakliginin 850°C’den 1050° C’ye
yiikselmesiyle artmaktadir.
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