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Diisiik korozyon dayanimi, alagimli g¢eliklerinden iiretilmis pargalarin kullanim Omriinii sinirlamaktadir. Bu
caligmada Vanadyum nitriir (VN), termo reaktif biriktirmeyle AISI 4140 celigi yiizeyine basarili bir sekilde
kaplanmistir. Kaplamanin mikroyapisal, kimyasal ve korozyon 6zellikleri detayli bir sekilde incelenmis ve AISI
4140 celiginin ozellikleriyle kiyaslanmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri kaplanmig
numunenin; VN tabakasi, nitriirleme bolgesi ve altlik malzeme bdlgesi olmak iizere ii¢ bolgeden olustugunu
gostermistir. 1000 °C sicaklik ve 2 saat kaplama parametreleri i¢in kaplama kalinlig1 yaklagik 5.69 um’dir. Enerji
dagilimli X-1s51m1 spektroskopisi (EDS) analizlerine goére kaplama tabakasinin yapist Vanadyum ve Azot
elementlerini igermektedir. X-1sinlar1 difraksiyon (XRD) analizine gore kaplama VN bilesiginden olugmaktadir.
Tafel ekstrapolasyonuna gére VN kaplamanin korozyon potansiyeli (Ekor)-0,604 V 6l¢iilmiis olup,-0,717 V olan
AISI 4140 geliginin Eyor degerine gore onemli miktarda yiiksektir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisine
(EIS) gore kaplama ¢oziinmesi 0.5 M NaCl sulu ¢ozelti ortamindaki korozyonu yiik kontrolliidiir. Nyquist egrileri
kiyaslandiginda VN kaplamanin korozyon dayanimi AISI 4140 celigininkinden daha yiiksektir. Sonuglara gore
VN kaplamalar AISI 4140 celiginin ¢amur tahliyesinde kullamilan pompalar, kagit kesme makineleri ve zirai
aletler gibi korozif ortamlarda kullanimi i¢in 6mrii artis1 saglayabilecek 6zelliktedir.
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ABSTRACT

Low corrosion resistance limits the service life of parts made of alloy steels. In this study, Vanadium nitride (VN)
was successfully coated on the surface of AISI 4140 steel by thermo-reactive deposition. The microstructural,
chemical, and corrosion properties of the coating were studied in detail and compared with those of AISI 4140
steel. Scanning electron microscopy (SEM) examinations showed that the coated sample consists of three regions:
the VN layer, the nitriding region, and the substrate material region. For 1000 °C temperature and 2 h coating
parameters, the layer thickness is 5.69 pm. X-ray diffraction (XRD) analysis show that the coating consists of VN
compound. According to Tafel extrapolation, the corrosion potential (Ecorr) 0f the VN coating was measured -0.604
V, which is significantly higher than that of AISI 4140 steel, which is -0.717 V. According to electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), coating corrodes under charge-controlled in 0.5 M NaCl aqueous solution. When
Nyquist curves are compared, the corrosion resistance of VN coating is higher than that of AISI 4140 steel.

*Sorumlu yazar iletisim: eabakay@sakarya.edu.tr (https://orcid.org/0000-0003-2058-339X)
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii, Sakarya Universitesi, Esentepe Kampiisii 54187 Serdivan, Sakaria, Tiirkiie




BSEU Fen Bilimleri Dergisi / BSEU Journal of Science, 2023, 10(2): 345-355
E. Abakay

According to the results, VN coatings can increase the life of AISI 4140 steel for use in corrosive environments,
such as pumps used in sludge discharge, paper cutting machines, and agricultural tools.
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I. GIRIiS

Teknolojik gelismeler, mithendislik malzemelerinin 6zelliklerinin gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir.
Celikler sahip oldugu yiiksek mukavemet, yiiksek tokluk, iyi talash islenebilirlik, iiretim kolayligi ve diisiik
maliyetleriyle giiniimiizde en ¢ok tercih edilen malzemelerdir [1]. Ancak 6zellikle alasimli gelikler CI ve H* gibi
iyonlarin bulundugu ortamlarda diisiik korozyon dayanimi gosterirler. Korozyona bagli kimyasal bozunum servis
esnasinda mekanik ozelliklerin diisiisiine neden olarak; hasar olusumu, bakim periyotlarinin daralmasi, parga
Omiirlerinin kisalmasi, iiretimin durmasi ve is yeri kazalar1 gibi ciddi problemleri meydana getirebilmektedir.
Yapilan incelemeler korozyon ve sonuglarina bagli bakim maliyetleri icin geligmis iilkelerin gayri safi milli
hasilatinin (GSMH) %3 ile %5’i arasinda bir miktarin harcandigimi gostermektedir. Cin’de korozyon ve
korozyondan korunma i¢in yilda yaklasik 4 milyar Yuan (GSMH’nin yaklasik %5°1) harcanmaktadir [2].

Miihendislik  malzemelerinin  korozyon dayaniminin arttirllmasinda  gesitli  yontemlerden
yararlanilmaktadir. Bunlardan baglicalar1 alagimlama ve yiizeylerin kaplanmasidir [3]. Yiizeylerin kaplanmast;
korunma saglanmasi istenilen yiizeyde korozif ortama dayanikli bagka bir malzemenin biriktirilmesi veya yiizeyin
modifiye edilmesi seklinde ger¢eklestirilmektedir [4,5]. Fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme, elektrolitik
kaplamalar, yiizey doniisiimlii kaplamalar, ¢esitli termal sprey yontemleri, kladlama, iyon agilama, diflizyon esasl
kaplamalar gibi bir¢ok farkli yontem geliklerin yiizeylerinin kaplanmasinda kullanilabilmektedir [6]. Difiizyon
esaslt bir kaplama yontemi olan termo reaktif difiizyon (TRD) ilk olarak 1960 yilinda Tohru Arai tarafindan
Japonya’da gelistirilmistir. Bu yontemle celiklerin yiizeyinde karbiir, nitriir veya boriir tipi seramik esasl
kaplamalar olusturulabilmektedir. Olusan kaplamalar genellikle altlik malzemeye metalurjik baglarla bagli olmasi
nedeniyle yapismast yiiksek, bosluk ve gatlak gibi hatalar icermeyen ve piiriizsiiz bir yapidadir. islem tuz banyosu,
akigkan yatak veya kutu yontemleri ile gerceklestirilebilir olup, kullanilan sarflar ve cihazlar ucuz ve basittir [7].

TRD kaplamalarin c¢eliklerin korozyon dayanimina olan etkisi daha oOnce yapilan caligmalarda
incelenmistir. Castillejo vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada AISI D2 ¢eligi yiizeyinde TRD yontemiyle NbC, CrC
ve NbCrC kaplamalar olusturulmus ve ¢esitli 6zellikleri incelenmistir. Arastirmacilar 0,5M NaCl igeren sulu
ortamda yapilan elektrokimyasal korozyon testleri sonuglarina gore AISI D2 ¢eliginin korozyondan korunmasinda
belirtilen kaplamalarin yetersiz oldugu soylenmistir [8]. Mariani vd. tarafindan yapilan bir ¢aliymada kompakt
grafitli dokme demir yilizeyinde NbC, VC ve NbVC esasli kaplamalar elde edilerek aginma ve korozyon 6zellikleri
incelenmistir. Sonuglara gore 0,5 M NaCl ortamu igin {i¢ kaplama da altlik malzemeye gore yiiksek korozyon
dayanimina sahiptir [9]. OrjuelaG vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada AISI 1045 ¢eligi ylizeyine TRD yontemiyle
NbC kaplanarak korozyon dayanimi incelenmistir. Sulu %3,0 NaCl ortaminda yapilan elektrokimyasal empedans
spektroskopisi deneyleri sonucuna gore NbC kaplama AISI 1045 celigini korozyona gore etkin bir sekilde
korumustur. Ancak kaplamanin gézenekli yapisi ilerleyen siireye bagl olarak korozyon dayanimimin azaldigini
gostermistir [10].

Nitriir esasli kaplamalar igerisinde Vanadyum nitriir (VN) sahip oldugu siirtinme, korozyon ve
oksidasyon o6zellikleri ile dikkat ¢ekmektedir. Asinmaya maruz kalinan durumlarda VN yiizeyinde olusan V;0s
tabakas1 kat1 yaglayici1 gorevi gorerek siirtinme katsayinda diigsiise neden olmaktadir. Yiiksek sicakliga maruz
kalinan ortamlarda VN kaplamalar iyi oksidasyon dayanimi saglamaktadir. Saldirgan ortamlarda yapilan korozyon
deneyleri VN’nin yiiksek korozyon dayanimina sahip oldugunu gostermektedir [11]. VN kaplamalarin iiretimi
genellikle ¢esitli fiziksel buhar biriktirme yontemleriyle yapilmaktadir [12]. TRD yontemi ile VN tiretimine
yonelik literatiirdeki ¢aligmalar oldukga sinirlidir. Biesuz ve Sglavo tarafindan yapilan bir ¢calismada AISI 4140
celigi ylizeyinde Krom ve Vanadyum Karbiir ve Nitriir kaplamalar tiretilerek mikroyapisal, sertlik ve kinetik
ozellikleri arastirtlmistir. Sonuglara gére VN’iin sertliginin 1717 HV oldugu bildirilmistir [13]. Uzun ve Sen
yaptiklart bir ¢alismada TRD yontemiyle AISI 52100 ¢eligi yiizeyinde VN tabakasi olusturarak asinma
ozelliklerini incelemislerdir [14].

Yapilan literatiir incelemeleri ve arastirmacilarin tecriibeleri TRD yontemi ile iiretilen VN kaplamalarin
korozyon 6zelliklerinin incelendigi bir ¢alismanin bulunmadigini gostermektedir. Bu bakimdan ¢aligma alaninda
ilktir. Ayrica iiretilen kaplamanin diger yontemlerle iiretilenlere gore daha kalin olmasi, ekipman ve sarflarinin
ucuzlugu, yiizey yapigsmasinin daha yiiksek olmasi gibi avantajlari da bulunmaktadir. Bu avantajlariyla kagit
kesme bigaklari, gamur tahliyesinde kullanilan pompalar ve ¢esitli tarim aletleri gibi pargalarin kaplanmasinda
onemli bir alternatiftir.
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Il. MALZEME VE YONTEM
A. Numune Hazirlama

Calismada altlik malzeme olarak ticari kalitedeki AISI 4140 ¢eligi (Dorrenberg-Edelstahl) secilmistir.
Islemde kullanilacak numuneler 20 mm cap ve 5 mm kalmliga sahip olacak sekilde kesilmis ve islenmistir.
Numune yiizeyleri; 6nce taglanmis ve sonrasinda metalografik olarak 1200 gride kadar zimparalanmugtir. Onceki
islemler esnasinda yiizeylere bulasan kir, yag, pislik vs. aseton kullanilarak 15 dakika siireyle ultrasonik banyoda
temizlenmistir.

Vanadyum nitriir (VN) kaplamanin olusturulabilmesi i¢in altlik malzemenin azotca zengin bir yiizeye
sahip olmasi gereklidir. Bu nedenle hazirlanan numunelere nitriirleme islemi uygulanmistir. Gaz nitriirleme
seklinde yapilan bu islemde sicaklik 530 °C ve aktif azot difiizyon siiresi 6 saattir. Isleme ait detayli bilgiler
literatiirde mevcuttur [15].

B. Vanadyum Nitriir Kaplama Islemi

Nitriirlenmis AISI 4140 ¢eligi yiizeyinde VN tabakasinin olusturulmasi termo reaktif biriktirme
yontemiyle gergeklestirilmistir. Islemde ilk olarak 50 gr. ferro-vanadyum (Aveks), 15 gr. amonyum kloriir
(Balmumcu Kimya), 34 gr. aliimina (Balmumcu Kimya) ve 1 gr. naftalin tozlar1 (Tray) karistirilmigtir. Kullanilan
biitiin maddeler ticari kalitededir. Burada ferro-vanadyum vanadyum kaynagi, amonyum kloriir aktivator, alimina
dolgu malzemesi ve naftalin deoksidan amagh kullanilmistir. Hazirlanan toz karigimi AISI 309 kalite paslanmaz
celikten iiretilen kutu icerisine alinarak numuneler toz bilesimi igerisine gdmiilmiistiir. Son olarak olusturulan
kutudaki bilesimin {izeri oksitlenmenin dnlenmesi igin sirastyla aliimina ve samot harci ile kaplanmstir. Islem kiil
tipi firinda, 1000 °C sicaklikta ve 2 saatte gerceklestirilmistir. Kaplama iglemi sonrast numuneler kutu icerisinde
oda sicakligina kadar soguduktan sonra ¢ikartilmis ve yiizeyleri sicak suyla temizlenmistir.

C. Karakterizasyon Islemleri

Mikroyapisal incelemeler ve kimyasal analizler numunelerin kesit goriintiilerinden yararlanilarak ve
sirastyla taramali elektron mikroskobu (SEM, Jeol Jsm-6060-Lv) ve baglantili ¢alisan enerji dagilimli X-1g1m
spektroskopisi (EDS) ile yapilmigtir. Numune hazirlama sirasiyla metalografik kesme, sicak kaliplama,
zimparalama, parlatma ve daglama adimlarini icermektedir. Zimparalama islemi kademeli olarak 180-400-800-
1200 grid zimparalarla yapilmigtir. Parlatma islemi i¢in -0,3 um toz boyutuna sahip Al;Os parcaciklar igeren
stispansiyon kullanilmistir. Daglama islemi 2 ml/L HNOj igeren nital daglayicisiyla yapilmigtir.

VN kaplamanin yiizey piiriizliigii ortalama ylizey piiriizligii (Ra) degeri belirlenerek incelenmistir.
Olgiimlerde 2 boyutlu el tipi yiizey piiriizliiliik 6lgiim cihaz1 (Salutron, TR 200) kullamlmistir. Numune
yiizeyindeki 10 farkli bélgeden 6l¢iim alinmis ve ortalama piiriizlilikk degeri belirlenmistir.

Yapida bulunan faz ve bilesikler X-1s1in1 kirmimryla (XRD, Rikagu DMax 2200) tespit edilmistir. islemde
monokromatize Cu-Ka (A=1.5406 A) kullanilmis olup, 20 tarama araligr 30-90° ve tarama hiz1 1 dk*’dir. XRD
paternleri MDI Jade 6.0 programi kullanilarak incelenmistir.

D. Korozyon Testleri

VN kaplamanin korozyon o6zellikleri potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi yontemleri kullanilarak incelenmistir. Her iki test dncesinde numuneler 1800 saniye korozyon
ortamina daldirilarak agik devre potansiyeli degisimi gozlemlenmistir. Testler bir potansiyostat/galvanostat
(Gamry Instruments Reference 600) ve ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre (Gamry Instruments Paracell)
kullanilarak, sulu 0.5 M NaCl ortaminda ve {i¢ tekrarli olarak yapilmistir. Elektrokimyasal hiicre; incelenen
numune (¢aligma elektrodu), grafit plaka (kars1 elektrot) ve kalomel elektrottan (referans) olusmaktadir. Tafel
analiz parametreleri; 1,0 mV/dk tarama hiz1 ve +0,5 ile -0,5 V tarama araligidir. Tafel ekstrapolasyonu Gamry
Echem yazilimi kullanilarak gergeklestirilmis, korozyon potansiyeli, akimi, anot ve katot egimleri (Ba, Ve Pc)
belirlenmistir. EIS 6lgiimleri 10°-1072 Hz. aralifinda oda sicakliginda 10,0 mV (vs. agik devre potansiyeli) AC
pertiirbasyonunda gerceklestirilmistir.

I11. SONUCLAR VE TARTISMA
A. Kimyasal Bilesim Incelemeleri ve Faz Analizi

Sekil la’da VN kaplanmis AISI 4140 celiginin enine-kesit taramali elektron mikroskobu (SEM)
gorlintlisii verilmigtir. Goriintiiye gore kaplanmig numune; kaplama tabakasi, gecis ve altlik bolgelerinden
olugsmaktadir. Kaplama tabakasindaki (1) numarali alanin enerji dagilimli X-isinlar1 spektroskopisi (EDS)
analizinde Vanadyum ve Azot elementleri tespit edilmistir (Sekil 1b). Gegis bolgesi olarak adlandirilan (2)
numarali bolge nitriirleme islemine bagli olarak olusmustur. Koyu renkte olan bu boélge nitriirlenmis ¢eliklerde
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siklikla rastlanmaktadir [16]. (3) ve (4) numarali bolgelerde sadece demir ve krom mevcut olup, daha 6nce yapilan
caligmalardaki AISI 4140 ¢eliginin EDS analizleri ile aynidir [17].

Fe

Fe

Fe

Fe Fe
Fecr

Sekil 1. VN kaplamaya ait (a) enine-kesit SEM goriintiisii, (b-d) sirastyla [1], [3] ve [4] bolgelerinden alinan EDS analizleri.

Fe Cr
e dh odaid bos A A -~ dasid 4 e

Kullanilan SEM ve EDS’nin ¢alisma prensibi nedeniyle atom numarasi 11 (Na)’den kiigiik olan
elementler net sekilde belirlenememektedir. Bu nedenle kaplama tabakasinin igerdigi elementlerin tam olarak
belirlenmesi ve yapiy1 olusturan fazlarin tespiti X-1s1im1 difraksiyonuyla (XRD) gergeklestirilmistir. Sekil 2°de
verilen XRD paternine gore kaplanmig numune temel olarak VN bilesigine ait pikler bulundurmakta, ayrica Fe
fazina ait bir minér faz da igermektedir. Biesuz ve Sglavo tarafindan yapilan ¢aligmanin XRD paterninde VN igin
aym pikler mevcuttur, ancak bu paternde VN bilesigine ait piklerinin yani sira Fe fazmna ait daha faz pik
bulunmaktadir. Fe fazinin bulunma nedeni daha dénce yapilan birgok calismada ifade edildigi ilizere kaplama
tabakasi altindan alinan sinyaller sebebiyledir [18]. Bu sinyallerin alinmasinda kaplama tabakasi kalinliginin diigiik
olmasi ve poroz yap1 etkili olmaktadir [19]. Bahsedilen ¢aligmada iiretilen kaplamanin daha poroz bir yapida
olmas1 daha fazla Fe pikinin goriilmesine neden olmustur.

10000 -
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Sekil 2. VN kaplanmis AISI 4140 geligine ait XRD paterni
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B. Mikroyapisal Incelemeler

Sekil 1a’da verilen SEM goriintiisiine gore VN tabakasi nitriirlenmis AISI 4140 ¢eligi yilizeyinde basarilt
bir sekilde olusturulmustur. 1000 °C sicaklik ve 2 saat islem siiresi igin olusan tabaka yaklasik 5.69+0.2 pm
kalinliga sahiptir. Numune piiriizsiiz bir yiizeye sahip olup, ortalama piiriizliilik (Ra) degeri 0,32+0.4 um olarak
Ol¢lilmiistiir. Kaplama tabakasinin altlik malzemeye yakin olan bdlgesinde daha 6nce yapilan benzer ¢alismalarda
olugu gibi dentikiil yap1 bulunmaktadir [20]. Tabaka genelinde ¢atlak bulunmamasina ragmen, poroziteler
mevcuttur. Bu poroziteler genellikle tabakanin yiizeye yakin boliimlerinde bulunmaktadir. Biesuz ve Sglavo
porozitelerin bulunmasinin nitriirleme boélgesinin elementel dagiliminin homojen olmamasi nedeniyle oldugunu
belirtmistir [13]. Kaplama tabakasinin altinda nitriirleme bolgesi bulunmaktadir. Bu bolgenin kaplama tabakasina
yakin olan yaklasik 4.0 pm’lik kisminda ¢okeltiler mevcutken altlik malzemeye yaklastikca bu ¢okeltilerde azalma
goriilmektedir. Altlik malzemenin nitriirleme bdlgesine yakin olan boélgesinde sadece Fe-Cr kati eriyigi
bulunmakta, malzemenin geri kalaninda oldugu gibi karbiir ¢okeltileri icermemektedir.

Termo reaktif biriktirme (TRD) termokimyasal reaksiyon temelli bir yontemdir [21]. Nitriirlenmis AISI
4140 geligi yiizeyinde Vanadyum nitriir tabakasinin olusumu da birtakim reaksiyonlarla gergeklesmistir. Kaplama
ortaminin sicakligiin 340 °C’ye ulagmasi ile aktivator gorevindeki Amonyum Kloriir (NH4Cl) pargalanarak NHs
ve HCI gazlar1 agiga ¢ikmugtir [22]. Sonrasinda olusan HCI ferro vanadyumla reaksiyona girerek VCI gazi
olusmustur [23]. AISI 4140 ¢eliginin nitriirleme bolgesinde bulunan Azot yiiksek sicaklik, basing ve koruyucu
atmosfer etkisiyle malzeme yiizeyinden ortama yaymim gostermistir. VCI gazi ve N elementleri malzeme-ortam
ara yiizey bolgesinde reaksiyona girerek VN tabakasimin olusumunu saglamistir. Islem esnasinda gerceklesen
reaksiyonlar asagida verilmigtir:

NH.Cl) — NHs(q) + HClg) (1)
2NHs(g) — Na(g) + 3Hz(q) 2
2HCl(g) + V() = VClg) + Hz(g) (3)
VClyg + N — VN + Clyg) (4)

C. Korozyon Ozellikleri

AISI 4140 geligi yiizeyinde olusturulan VN kaplamanin korozyon 6zellikleri sulu 0,5 M NaCl ortaminda
yapilan elektrokimyasal korozyon deneyleri ile incelenmis ve sonuglar islemsiz AISI 4140 ¢eligininkilerle
kiyaslanmistir. Sek. 3a ve b’de sirasiyla AISI 4140 geligi ve VN kaplamaya ait agik devre potansiyelleri (OCP)
verilmistir. AISI 4140 ¢eligi i¢in baslangigta yaklasik -0,58V olan korozyon potansiyeli 1400. saniyeye kadar
azalma egilimi gostererek bu siirenin sonunda -0,68V olmus Ve sonrasinda 1600 saniyeye kadar yatay olarak
seyretmistir (Sek. 3a). Metal ve alagimlar i¢in OCP’de goriilen diisiis korozif ortamda ¢oziinmenin gerceklestigini
gostermektedir [24]. AISI 4140 ¢eligi de test esnasinda 1400 sn. boyunca ¢6ziinmiistiir. Bu siirenin sonunda
yiizeyde olusan oksit tabaksina bagli olarak ¢éziinme durmustur. VN kaplama i¢in baslangicta islemsiz AISI 4140
¢eligininkine gore daha pozitif bir Exor degeri mevcuttur (-0,45V, Sek. 3b). 1600. saniyeye kadar gerilim parabolik
bir azalma gostererek siire sonunda yaklagik -0,55 V olmustur. Poroz bir yapiya sahip kaplamalarda elektrolitin
kaplama igerisine dogru ilerlemesi potansiyelin siireye bagli olarak VN kaplamaninki gibi davranigta bulunmasina
neden olmaktadir [25].

-0,56 -0,44

Ekor, V

-0,70

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 ’ 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Sure, Saniye Stre, Saniye

Sekil 3. 0,5 M NaCl igeren sulu ¢ozelti ortaminda yapilan korozyon testleri sonucunda elde edilen (a) AISI 4140 geligi ve (b) VN kaplamaya
ait agik devre potansiyelleri
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Sekil 4’te VN kaplanmig numune ve AISI 4140 ¢eliginin sulu 0,5 M NaCl ortaminda elde edilen Tafel
egrileri verilmistir. Egrilere gore AISI 4140 ¢eliginin yiizeyinin VN kaplanmasi egride degisime neden olmustur.
Tafel ekstrapolasyon sonuglarina gére VN kaplanmig numunenin korozyon potansiyeli (Ecor=-0,604V) AlSI 4140
celigininkine (Econ=-0,717V) gore daha yiiksektir. Korozyon akimi (iker) igin AISI 4140 ¢eliginin degeri 9,02 pA
olup, VN kaplanmis olan numunenin 77,20 pA olan ixr degeri diisiiktiir. Tafel ekstrapolasyonundan belirlenen
anot ve katot egim acilarmin (Ba ve PBc) ylksek degeri numunelerin korozyon hizinin polarizasyon kontrollii
oldugunu gostermektedir. Bu nedenle icorr, Ba ve Bc degerleri kullanilarak ve Butler-Volmer esitligi ile korozyon
hiz1 belirlenememistir [26].

[ —— VCN
0.0 [ —— AISI4140

Ecorr, V

_1’4- Lol Lol Lol Ll Lo aal Ll L
1e-9 1e-8 1e-7 1e-6 1e-5 1e-4 1e-3 1e-2

i AJcm?

ICOI’I”

Sekil 4. 0,5 M NaCl igeren sulu ¢ozelti ortaminda yapilan korozyon testleri sonucunda elde edilen VN kaplanma ve AISI 4140 ¢eligine ait
Tafel egrileri.

VN kaplanmis numune ve AISI 4140 ¢eliginin 0,5 M sulu NaCl ortaminda yapilan korozyon testleri
sonucu elde edilen Nyquist ve Bode egrileri Sekil 5 (a-c)’de verilmistir. VN kaplama i¢in olusan Nyquist egrisi
tek bir yaydan ibarettir. Bu durum korozif ortam ve kaplama arasinda yiik transferine dayanan bir mekanizma ile
korozyonun gerceklestigini gostermektedir [26]. Yiik transferinde VN kaplama ile korozif ortam arayiizeyinde
bulunan elektriksel ¢ift tabaka direnci etkili olmaktadir [27]. AISI 4140 ¢eliginin Nyquist egrisinde iki yay
mevcuttur. Bunlardan birincisi, VN kaplanmis numune i¢in oldugu gibi, yiik kontrollii ¢6ziinmeye bagli olarak
olusmustur. Ikinci yayin olusumu malzemenin korozyona ugramasma bagli olarak yiizeyde olusan oyuklar
nedeniyledir [28]. Yay caplart korozyon hizi hakkinda da 6nemli bilgiler vermektedir. Yapilan ¢aligmalarda daha
biiyiik yay capina sahip olan malzemelerin korozyon dayaniminin daha yiiksek oldugu bildirilmistir [29]. VN
kaplama ve AISI 4140 geliginin egrileri karsilastirildiginda da net bir sekilde VN kaplamanin daha yiiksek ¢apta
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle elde edilen kaplama AISI 4140 celiginin korozyona kars1 etkin bir koruma
saglamaktadir.
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Sekil 5. Sulu 0,5 M NaCl ortaminda yapilan elektrokimyasal korozyon testleri sonucunda elde edilen, (a) VN kaplama ve (b) AISI 4140
celigine ait Nyquist egrileri ve (c-d) Bode egrileri.

Sekil l1a’da verilen kesit SEM goriintiisic ve Sekil 5a-c’de verilen Nyquist ve Bode egrilerinden
yararlanilarak Sekil 6’da verilen VN kaplamaya ait esdeger devre olusturulmustur. Esdeger devrede korozyon
deneylerinin bir ¢ozelti igerisinde gergeklestirilmesine bagli olarak bir ¢dzelti direnci (Rs) bulunmaktadir. Ortam
ve kaplama arayiizeyindeki reaksiyonlar nedeniyle sabit faz elementi (CPE 1) eklenmistir. VN kaplama daha 6nce
de belirtildigi gibi yapisinda bosluklar bulundurmaktadir. Bosluklar boyunca gerceklesen yiik transferi Rpore ile
temsil edilmistir. Ayrica bosluklardan ilerleyen iyonlarin altlik malzeme yiizeyinde gergeklestirdigi reaksiyonlar
nedeniyle ikinci bir sabit faz elementi (CPE 2) ve Rct ile temsil edilen yiik transferi direnci de devreye ilave
edilmistir. Tablo 1°de esdeger devre i¢in empedans parametreleri verilmistir. Olusturulan esdeger devre TRD
yontemi ile retilen Krom-Vanadyum Karbiir ve Niyobyum Karbiir kaplamalar i¢in de uygundur [10,30]. Bu
kaplamalarin Bode egrileri incelendiginde VN kaplamaninkine benzerlik gostermektedir.
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Sekil 6. Sulu 0,5 M NaCl ortaminda yapilan elektrokimyasal korozyon deneylerinde VN kaplama i¢in kullanilan esdeger devre.

Tablo 1. Sulu 0,5 M NaCl ortaminda yapilan elektrokimyasal korozyon deneyleri sonuglarindan yararlanilarak hesaplanan empedans
parametreleri.

R: CPE1 ) CPE 2 Ra
(@.cn?) Y0 o Rpore (2.CM°) Y0 o (@Q.cn?)
78.56 459,7 x 10° 7834 x 107 1790 1003 x 10° 74055 x 107 2,138 X 10°

Islemsiz AISI 4140 celigi ve VN kaplama icin 0,5 M NaCl ortaminda yapilan korozyon deneyleri 6ncesi
ve sonrasina ait yliizey SEM gorintiileri Sekil 7 (a-d)’de verilmistir. Islemsiz AISI 4140 ¢eligi i¢in ylizeyde zimpara
cizikleri mevcut olup, bagka herhangi bir hata tespit edilmemistir (Sekil 7a). Celigin korozyona maruz kalmasi

351



BSEU Fen Bilimleri Dergisi / BSEU Journal of Science, 2023, 10(2): 345-355
E. Abakay

sonucunda yiizeyinde oyuklar, catlaklar ve korozyon iiriinleri olusmustur (Sekil 7b). Ayrica meydana gelen
korozyon homojen tiirde olup, biitiin yiizeyde korozyon iiriinleri mevcuttur. AISI 4140 gibi diisiik alagimli
celiklerin korozyon davranisi sulu 0,5 M NaCl ¢o6zeltisi ortaminda yapilan korozyon deneyleriyle detayli sekilde
incelenmigtir. Korozif ortam igerisinde ¢eliklerin yiizeyinde oyuklarin olusumu genellikle goériillmekte olup,
olusum mekanizmalari ¢esitli galigmalarda incelenmistir [32,33]. Korozyon sonucu olusan oksit tabakasi koruyucu
tirde olmayip deney siiresince malzeme korozyona ugramaya devam etmektedir [33]. Ayrica bu tabaka ¢atlama
ve dokiilme egilimleri de gostermektedir [34].

VN kaplama i¢in korozyon deneyi sonucunda yiizey goriintiisinde herhangi bir degisim
gozlemlenmemistir (Sekil 7c ve d). Fiziksel buhar biriktirme yontemleri ile iretilen VN kaplamalar bolgesel
korozyona ugramakta olup ¢atlak veya bosluk tiirii hatalar icermektedir [35,36]. Ancak, ¢calismamizda iiretilen VN
kaplamada benzer bir durum goriilmemistir. VN iyonik baglarla bagli bir seramik malzeme olup, Cl- iyonlarina
kars1 kararli bir davranis sergilemistir.

Sekil 7. AIST 4140 ¢eligi ve VN kaplama i¢in sulu 0,5 M NaCl ortaminda yapilan elektrokimyasal korozyon testleri 6ncesi ve sonrasina ait
yiizey SEM goriintiileri.

Sekil 8a’da islemsiz AISI 4140 celigi ve VN kaplamaya ait sulu 0,5 M NaCl ¢ozeltisinde yapilan
korozyon deneyleri dncesine ve sonrasina ait EDS analizleri verilmistir. islemsiz AISI 4140 celigi icin numune
yiizeyi, Sekil 1 (c) ve (d) verilen EDS analizleri ile tutarl: bir sekilde Fe esasli olup eser miktarda Cr igermektedir.
Korozyon deneyleri sonrasinda iglemsiz AISI 4140 geliginin (1), (2) ve (3) noktalarindan alinan EDS analizleri
incelendiginde Fe ve Cr’a ilave olarak Cl ve O de belirlenmistir (Sekil 8b-d). O’nin ii¢ bolgede de tespit edilmesi
numunenin biitiin ylizeylerinin korozyona ugradigimi gostermektedir. CI tespit edilmesi korozyon deneyleri
sonucunda yiizeyde kalan NaCl artiklar1 nedeniyledir. Sekil 8e korozyon testleri dncesi VN kaplamanin biitiin
yiizeyinden alinan EDS analizini gostermektedir. Kaplama yiizeyinde sadece V ve N elementleri mevcut olup,
Sekil 1b’de verilen EDS analizi ile sonuglar uyumludur. Korozyon deneyi sonrasinda alinan EDS analizinde V ve
N elementlerine ilave olarak Cl tespit edilmistir. AISI 4140 celigi gibi Cl iyonu tespit edilmesi korozif sivi
nedeniyledir. Harici bir elementin tespit edilmemesi sulu 0,5 M NaCl ortaminda VN kaplamanin kararli bir
davranis gostererek ¢oziinmedigini gostermektedir.
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Sekil 8. (a) Islemsiz AISI 4140 celiginin korozyon deneyi dncesi biitiin yiizeyine ait, (b-d) sulu 0,5 M NaCl

¢ozeltisi ortaminda yapilan korozyon deneyleri sonrasinda sirasiyla (1), (2) ve (3) noktalarindan alinan, (€)

Korozyon deneyi d6ncesi VN biitiin kaplama yiizeyine ait ve (f) sulu 0,5 M NaCl ¢ozeltisi ortaminda yapilan
korozyon deneyleri sonrasinda biitiin yiizeyinden alinan EDS analizleri.

Vanadyum nitriir (VN) tabakasi korozif ortamlara kars1 dayanikli bir seramiktir [37]. 0,5M sulu NaCl
ortami1 ve altlilk malzeme arasinda VN tabakasi bulunmasi ortam-malzeme arasindaki temasin kesilmesini
saglamigtir. Kaplamanin yogun karakterli olmasi ortamda bulunan Cl- iyonlarinin altlik malzeme yiizeyine temas
ederek korozyona neden olmasini engellemistir. Korozyon prosesi test sartlarinda sadece kaplamanin ¢6ziinmesi
seklinde devam etmis ve sonlanmigtir. Bu duruma kaplamanin giiglii baglar igeren seramik 6zellikte olmasi 6nemli
rol oynamustir. Sonuglara gore VN kaplama ¢eliklerin korozyona karst uzun siireli korunma saglayacak
niteliktedir.

IV. SONUC

Bu galismada AISI 4140 ¢eligi yiizeyi termo reaktif biriktirme yontemiyle VN kaplanmugtir. Uretilen
kaplamanin mikroyapisal, kimyasal ve korozyon dzellikleri detaylariyla incelenmistir. Incelemeler sonucunda elde
edilen bulgular asagida verilmistir.

e Kaplanmis numune; VN kaplama tabakasi, nitriirleme islemine bagli azotga zengin bolge ve altlik
malzeme bolgelerinden olugsmaktadir.

e Kaplama tabakas1 1000°C sicaklik ve 2 saat islem parametrelerine baglh olarak 5,69 um olup, sadece
VN bilesigini igermektedir.

e VN kaplanmig numunenin korozyon potansiyeli — 0,604 V olup AISI 4140 ¢eligine gore (-0,717 V)
daha yiiksektir.
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o Elektrokimyasal empedans spektroskopisi incelemelerine gére sulu 0,5 M NaCl ortaminda VN
kaplama yiik kontrollii olarak ¢6ziinmektedir. Kaplanmis numune ve AISI 4140 ¢eliginin Nyquist egrileri
kiyaslandiginda, VN kaplama AISI 4140 ¢eligine etkin korozyon dayanimi saglamaktadir.

Sonuglara gore VN alasimli ¢eliklerin korozyon dayaniminin arttirilmasi ig¢in uygulanabilecek bir
kaplamadir. Kagit kesme bigaklari, ¢gamur tahliyesinde kullanilan pompalar ve gesitli tarim aletleri gibi pargalar
kaplanarak omiir artis1 saglanmas1 muhtemeldir.

Yapilan caligma neticesinde Vanadyum nitriir kaplamalarin farkli 6zelliklerinin incelenmesi gerektigi
belirlenmistir. Bundan sonra yapilacak olan ¢aligmalarda kuru korozyon (oksidasyon), yiiksek sicaklik aginmasi,
X-1sm1 fotoelektron ve Raman spektroskopisi, elektron geris agimim kirmimi incelemeleri yapilarak literatiire
kazandirilmasi diistiniilmektedir.
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