Int. J. Adv. Eng. Pure Sci. 2025, 37(1): <19-26>
DOI: 10.7240/jeps. 1602473

RESEARCH ARTICLE / ARASTIRMA MAKALESI

Nitrasyon Uygulanmis Waspaloy Alasimimin Oksidasyon Davrams1 Uzerine
Bir Inceleme Calismasi

A Study on the Oxidation Behavior of Nitrided Waspaloy Alloy
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Oz

Nikel bazli bir stper alasim olan Waspaloy gaz tiirbinleri gibi yiksek sicaklik uygulamalarinda kullaniimaktadir. Stiper
alasimlarin kullanim sicakhiklarinin daha da arttiriimasi igin krom, aliiminyum, tantal, hafniyum gibi farkli element ilaveleri ya
da fiziksel buhar biriktirme, kimyasal buhar biriktirme, difizyon kaplama, thermal bariyer kaplama gibi ylzey islemleri
uygulanabilmektedir. Bu calismada, gaz nitrasyon islemi sonrasi Waspaloy’un oksidasyon direnci incelenmistir. Gaz
nitrasyonu, azot iyonlarinin malzeme vylizeyine diflizyonunu saglayarak CrN fazi olusturmasiyla sertlik ve asinma direncini
arttirmayl amaglar. Nitrasyon uygulanmis numuneler, 48, 96 ve 288 saat boyunca 1175°C’'de izotermal oksidasyona tabi
tutulmustur ve agirlik kazanimlari sirasiyla 0,01, 0,03 ve 0,45 gram olarak olglilmstir. Oksidasyon sonrasi mikroyapinin kesit
gorintileri SEM ile incelenmis ve ylizeye XPS islemi gerceklestirilmistir. Sonuglara gore, 48 sa numunesinden itibaren bir
miktar oksitlenme baslamakla birlikte 288 sa sonunda oksidasyon siddetinde dikkate deger bir artis olmustur. XPS
analizlerinde 288 saatlik numunede ilave Co ve O pikleri tespit edilmistir; bu, kobalt icerikli oksit olusumuna isaret etmektedir.
izotermal oksidasyon islemi sonrasi numunenin mekanik performansindaki degisimi gézlemlemek amaciyla i¢ bolgeden
mikrosertlik 6lgimid alinmistir. Numunelerin oksidasyon oncesi ve 48 sa, 288 sa oksidasyon sonrasi i¢ bolge sertlikleri ise
siraslyla 457+7, 37319, 34717 HVq ) olarak 6lgtlmustir. Sertlikteki dusts olasi ¢okelti ¢oziinmesi ve/veya tane sinirlarinda
meydana gelen ve buralardaki c¢okeltilerin olasi i¢ oksidasyonu ile olusan ¢okelti azalmasi ile iliskilendirilebilir. Agirlik
kazanimlari, SEM kesit goruntileri ve XPS analizlerine gore gaz nitrasyonunun, 1175°C'de Waspaloy’un oksidasyon direncini
artirmada yeterli koruma saglayamadigi duslnilebilir. Bununla birlikte, gelecekteki ¢alismalarda daha detayl bir oksit
karakterizasyonu ve metalurjik yapi bozunmasi analizi tavsiye edilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Waspaloy, Gaz Nitrasyon, Oksidasyon, izotermal

Abstract

Waspaloy, a nickel-based superalloy, is widely used in high-temperature applications such as gas turbines. Enhancing the
operating temperature limits of superalloys often involves adding elements like chromium, aluminum, tantalum, and hafnium
or applying surface treatments such as PVD, CVD, diffusion coatings, and thermal barrier coatings. This study investigates the
oxidation resistance of Waspaloy following gas nitriding, a process that enhances hardness and wear resistance by forming a
CrN phase through nitrogen diffusion. Nitrided samples were subjected to isothermal oxidation at 1175°C for 48, 96, and 288
hours, with weight gains of 0.01, 0.03, and 0.45 grams, respectively. Cross-sectional microstructures were analyzed via SEM,
and surface characterization was performed using XPS. Oxidation began after 48 hours, with significant progression by 288
hours. XPS analysis of the 288-hour sample revealed Co and O peaks, suggesting the formation of cobalt-containing oxides.
Interior microhardness measurements, to evaluate changes in mechanical performance after isothermal oxidation, showed
reductions from 457+7 HV(g,) pre-oxidation to 373x9 HV(o) and 3477 HV (o, after 48 and 288 hours, respectively. This
hardness decrease is linked to potential precipitate dissolution and/or precipitate depletion due to possible internal oxidation
at grain boundaries. The findings suggest that gas nitriding does not sufficiently improve Waspaloy’s oxidation resistance at
1175°C. Detailed characterization of oxides and metallurgical degradation is recommended for future studies.
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I. GIRIS

Siiper alasimlar, 6zellikle yiiksek sicaklik uygulamalari
icin tasarlanmis yiiksek performansli malzemelerdir.
Bu alagimlar, yiiksek mekanik dayanim, korozyon
direnci, yiizey kararliligi ve termal siiriinme direnci gibi
iistiin 6zelliklere sahiptir. Stiper alasimlar, tipik yilizey
merkezli kiibik (YMK) Ostenitik kristal yapiya sahiptir,
ve kimyasal degisiklik (alagim elementi ilavesi) yoluyla
tasarlanir. Genellikle katilasmada tek bir kristal fazli
yap1 elde edilecek sekilde ergitelerek dokiiliirler. Tane
sinirlar1  diisiik  sicakliklarda bir miktar dayanim
saglayabilirken ayni zamanda siiriinme direncini de
azaltir. Siiper alagimlar, yaslandirma sertlestirmesi ve
gama prime (y) ve karbirler gibi ikincil faz
cokeltilerinden kati ¢ozelti (alasim) takviyesi yoluyla
yiiksek sicaklik dayanimina ulasir. Siiper alagimlar
genellikle nikel bazlidir ve yiiksek sicakliklarda yiik
tasima kapasiteleri ile bilinirler. Nikel bazli siiper
alasimlar (NBS'ler), benzersiz y' ¢okeltisi sayesinde bu
uygulamalar i¢in popiiler bir malzeme haline gelmistir.
Nikel alagimlart mukavemeti, sicakligi, oksidasyonu ve
korozyon direncini artirmak i¢in olusturulmustur.
Siiper alagimlar, gaz tirbinleri, havacilik, kimyasal
isleme ve komiir doniistiirme tesislerinde yaygin olarak
kullanilir. Yiiksek sicakliklar, mekanik stres ve yiizey
kararlilik, nikel siiper alagimlarinin gaz tiirbini olarak
kullanilmasindaki en o6nemli ozellikleridir [1, 2].
Yaklasik 980 °C'ye kadar mitkkemmel mukavemet ve iyi
korozyon direncini koruyan Waspalloy, yaslandirlarak
veya ¢Okelme sertlestirilmesi ile dayanimi artirilmis
ostenitik nikel bazli bir siiper alagimdir. United
Technologies Corp.'un ticari marka olarak tescil
ettirdigi bu alagim, gaz tiirbinleri gibi yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanilmaktadir [3].

Ni bazli siiper alasimlar, gaz tlirbini motorunun sicak
boliimlerinde ciddi gerilme ile karsi karsiyadir ve
bilesimsel ve mikroyapisal olarak optimize edilmistir.
Oksidasyon bozulmasi, bu kosullar altinda bilesen
omrindn belirlenmesinde ¢ok 6nemli bir faktordar.
Ilgili oksidasyon siireglerini ve mekanizmalarimi
anlamak ¢ok énemlidir. IN718, RR1000, Udimet720 ve
ME3 gibi ¢esitli alagimlar, izotermal ve dongiisel
oksidasyon deneyleri kullanilarak havada kapsamli bir
sekilde arastirilmigtir. Oksit tabakasi tipik olarak yogun
bir krom oksit (Cr,O3) katmani, bir dis rutil (TiO2)
katmani ve taneler arasi ignemsi niifuzlara sahip bir alt
ylzey aliimina (Al>Os) dahili oksidasyon bélgesinden
olusur. Waspaloy, Astroloy ve Udimet 720 gibi daha
basit  alagimlar  hala  aluminyumun  dahili
oksidasyonunu sergilemektedir. Ni bazli krom
olusturucu siiper alagimlar, yapisal bilesenlerde ve
tirbin disklerinde ~750 °C'ye kadar sicakliklarda
yaygin olarak kullanilir. 800 °C'ye kadar olan daha
yiiksek sicakliklar, oksidasyon direncine sahip
alagimlar gerektirir [4]. Chen ve ark. [5] tarafindan
yapilan bir ¢alismada ticari Ni bazl siiper alagimlar,
750°C ile 1000°C arasindaki sicakliklarda havada ve
1000°C'de dongiisel kosullar altinda izotermal olarak
test edilmistir. Oksidasyon kinetigi ve olusan oksit
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tabakalarinin o6zellikleri elektron mikroskobu ve X-
sint kirmimi kullanilarak arastirilmistir.  Alagimlar
1000 saat sonra 750°C'de dis kisimlarinda ince, krom
acisindan zengin yapilar olusturmustur. Bu testte
Waspaloy’un en diisiik agirlik artigina sahip oldugu
goriilmiistiir. Ancak ayni zamanda tane sinirindaki
karbir oksidasyonundan kaynaklanan en derin i¢
korozyona da sahiptir. 1000 °C'ye kadar sicakliklarda
dis kisimlarin krom acgisindan zengin ancak ig
korozyonun daha belirgin oldugu gozlemlenmistir.
Alagimlardaki titanyum oksitlenerek yiizeyde yonlii
rutil (TiOz) grandlleri ve igeride TiO. ve TiN
olusturmustur. Oksit yiizeyindeki rutil miktart sicaklik
ve alagimdaki Ti igerigiyle birlikte yiikselmistir.
Astroloy, 1000°C'de izotermal olarak oksitlenmesine
ragmen, yiiksek Al konsantrasyonu nedeniyle yari
siirekli bir i¢ aliimina tabakasi olusturmustur; alumina,
krom oksit yapisinin altinda ilave i¢ oksitler olarak
olusmustur. Astroloy'un azalan Cr konsantrasyonuna
bagli olarak, dongiisel kosullar altinda daha kalin, daha
az koruyucu bir gecis oksit tabakasi olusturmustur.
Chen ve ark. [13] tarafindan yapilan diger bir ¢alismada
ise krom oksit olusturabilen nikel esasl siiper alagimlar
olan Astroloy, Udimet 720 ve Waspaloy alasimlari 750,
1000 ve g¢evrimsel olarak 1000 °C’lerde hava
ortaminda izothermal olarak okside edilmistir.
Izotermal testlerde Udimet 720’nin oksidasyon hizinin
Waspaloy ve Astroloy’dan daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. Udimet 720’nin  daha yiiksek
titanyum konsantrasyonu (% ag. 5) krom oksit
yapisinin iizerinde daha yiiksek TiO olusumuna bagl
daha yiiksek agirlik kazanimina neden olmustur.
Astroloy’daki daha yiiksek aluminyum konsantrasyonu
(%ag. 4) kabuk biiyiime hizin1 azaltan alumina ic
oksitlerin daha yiiksek miktarda olusmasma imkan
tanimigtir. Waspaloy tane smirlart boyunca oksit
seritleri ve i¢ oksitleri olusturan yiiksek oksidasyon
hizi gostermistir. Cevrimsel testler siiresince, 100
cevrimden (her biri 1 saat olan) énce agirlik kaybi
yasanmistir, fakar agirlik kaybinin hizi azalmig ve
Waspaloy ile en iyi performansin gosterildigi agirhik
kazanimi ile takip edilmistir. Meyer ve ark. [6]
HAYNES® 282 alagiminin 871°C'deki oksidasyon
verileri, 263 alasimi, R-41 alagimi ve Waspaloy alasimi
gibi diger gama prime takviyeli alagimlarla bir yil
boyunca karsilastirmaktadir. Her alasimin oksidasyon
direnci agirlhik degisim davranisi, metal kaybi, krom
titkkenmesi ve mikroyapisal 6zellikler dikkate alinarak
degerlendirilmistir. 871°C'de 282 alagimi, 263
alagimina benzer oksidasyon direnci gdstermis ancak
Waspaloy alagimindan daha iyi performans gosterdigi
tespit edilmistir. Li ve ark. [14] DZ125 nikel stiper
alagiminin  yliksek sicaklik oksidasyon direncini
incelemis ve safsizlik elementi O, N ve S icerigindeki
artisin oksidasyonu arttirdigini tespit etmislerdir. Yao
ve ark. [15] Waspaloy alasimndaki Molibden (Mo)
miktarmin kismen Tungsten (W) ile degistirilmesi ile
birlikte alasimin yiiksek sicaklikdaki siiriinme
direncinde iyilesme oldugunu gostermiglerdir. Mo'nun
W ile kismi degisiminin alagimda ¢okelen karbiirlerin
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bilesimi iizerinde ihmal edilebilir bir etkiye sahip
oldugunu ifade eden yazarlar, bunun yerine, y' fazinin
miktarinin énemli dlglide arttigint ve y ve y' fazlar
arasindaki uyumsuzlugun azaldigini belirtmiglerdir. Bu
sekilde, y' fazinin stabilitesi artmis, kabalagma hizi
azalmis ve kritik kayma gerilimi artmistir. Sonug
olarak, yeni alagimm yiiksek sicaklikta siirlinme-
kirilma mukavemeti artmistir.

Parcgacik akisi ortamlarinda tiirbinler ve motorlar agmnir
ve zayif calisir. Makine bilesenlerinin erozyonunu
azaltmanin endiistriyel yontemi, asinmaya dayanikli
kaplamalar kullanmaktir. Shanov ve ark. [7] kromit
bazli ortamda asindirilan kaplanmamis ve kaplanmis
Waspaloy'un davranigimi karsilagtirmak i¢in bir dizi
deney yapmistir. Malzemeler kimyasal buhar
biriktirme (CVD) yontemi kullanilarak titanyum karbiir
(TiC) ile kaplanmistir. Pargacik hizlar1 180-305 m/s
olarak belirlenmistir ve c¢arpma acilart ortam
sicakligindan 538°C'ye kadar 20° ila 90° arasinda
degismistir. Ozel bir yiiksek sicaklik erozyon riizgar
tiinelinde yapilan ¢aligmada bozulmus yiizeyi analiz
etmek i¢in elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.
Sonuglar sicakligin, hizin ve ¢arpma agisinin erozyon
hiz1 iizerindeki etkisini géstermektedir. flave deliller
kaplama erozyon oranmm kullanilan kromit tozu
miktarma goére degistigini gostermektedir. TiC
kaplamanin erozyon orani carpma acilarina gore
kirilgan bir egilim sergilemektedir. Kaplamasiz siiper
alagim stinektir ¢linkii erozyon en yiiksek 30° ila 45°
arasindadir. Calisma, numune sicakliinin malzeme
erozyon hizint Onemli Olgiide etkiledigini ortaya
koymaktadir. Yiiksek sicakliklarda, CVD kaplama
erozyon direncini artirirken, kaplanmamis
Waspaloy’da azalir. Sonuglar erozyon oraninin hem
islenmemis hem de kaplanmis numuneler i¢in pargacik
darbe hizi/giicii ile orantili oldugunu gostermektedir
Calisma, CVD titanyum karbiir kaplamanin
Waspaloy'u yiiksek sicakliklarda pargacik akisi
ortaminda erozyona karsi etkili bir sekilde korudugunu
bulmustur. Biava ve ark. [8] tarafindan yapilan bir
calismada ise fiziksel buhar biriktirme (PVD)
kaplamalari olan CrN, AICrN ve TiAIN'nin Waspaloy'a
uygulandiginda sicak korozyona karsi ne kadar iyi
korudugunu incelenmistir.  Belirtilen ¢alismada,
Waspaloy, CrN, TiAIN ve AICrN PVD kaplamalari
700 °C'de %75 Na;SOs4 ve %25 NaCl igeren tuz
cozeltisinde test edilmistir. Mikro yapilarina ve sicak
korozyonda nasil  performans  gdosterdiklerine
bakilmistir. AICrN kaplamanin, bu aragtirmada 700
°C'de daha yiksek mekanik kalite ve en diisiik
korozyon oranint sergiledigi goriilmiistir. AICrN
yiizeyinde korozyon testleri yapildiginda, koruyucu bir
Al;O3 oksit filmi ve ihmal edilebilir nitriir tabakasi
bozulmasi ortaya c¢iktigt ve bu durumun, sicak
korozyon kosullar1 altinda kaplamanin émriinii uzattigi
anlagilmistir.  Sonug¢ olarak, AICrN kaplama asir1
korozyon ve aginma kosullarinda diger bilesimlerden
daha iyi performans gosterdigi tespit edilmistir. Wang
ve ark. [16] tek kristal nikel siiper alasiminin amorf
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Al,Os ile kaplandiktan sonra yilksek sicaklik

oksidasyon direncinin arttigin1 gostermislerdir.

Servis sicakliginin yiikseltilmesi, bir gaz tlirbininde
daha yiiksek verimlilik elde etmenin temel bir yoludur.
Sonug olarak, mukavemet, oksidasyon ve korozyon
acisindan, giderek daha yiiksek servis sicakliklarma
uygun malzemelere yonelik bir talep bulunmaktadir.
Bu zorluktan yola ¢ikarak nikel bazli alagimlarda
yiikksek sicaklik dayanimi elde etmek igin yeni
yontemler gelistirilmektedir. Bunlar temel olarak yeni
alasim elementleri ilavesi ile daha farkli siiper
alagimlarin elde edilmesi veya ylizeye kaplama
uygulayarak malzeme performansmin iyilestirilmesi
seklinde gruplandirilabilir.

Nitrasyon siiper alagimlarin sertlik gibi yiizey
ozelliklerini iyilestirmek amaciyla uygulanan bir tiir
kaplama ¢esididir ve nitrasyon ortamina gore gaz, sivi
ve plazma gibi tlrleri vardir [17]. Nitrasyonun
mekanizmasi azotun malzeme icerisine difilizyon olup
arayer kati ¢ozeltisi olusturarak genisletilmis Ostenit
(expanded austenite) yapisi saglamasi ya da yeni nitriir
fazi olusturmasina dayanmaktadir ve bunlardan hangi
mekanizmanin olacagi nitrasyon sicakligi ya da ortami
gibi faktérlere baghdir. Ni bazli siiper alagimlarda,
ozellikle gaz nitrasyonda, 450° C civar1 ortamlarda
gergeklestirilen nitrasyon islemi genisletilmis Gstenit
yapis1 saglayarak yiizeyi sertlestirirken, daha yiliksek
sicaklik  ortamlarinda ve/veya uzun siirelerde
gerceklestirilen nitrasyon islemleri ise temel olarak
yiizeyde CrN fazi olusturmaktadir [17, 18].

Bu calismada, gaz tiirbini parcalart ve havacilik
sanayinde kullanilan ve yiizey tasarimma yardimci
olacak bilgilerin iretilmesi i¢in Waspaloy alagiminin
gaz nitrasyon iglemi sonrasinda izotermal oksidasyon
davraniginin  gézlemlenmesi {izerinde durulmustur.
Kaplanmis numuneler 1175°C’de 48, 96, 288 sa
oksidasyon islemine tabi tutulmus, SEM, XPS,
mikrosertlik 6l¢iimleri ile karakterize edilmistir.

Il. MATERYAL VE METOD

Bu calismada, Waspaloy alasimi 20 cm x 20 cm x 5 mm
olarak tedarik edildikten sonra 20 mm x 20 mm x 5 mm
olarak kesilmis ve sahit numune ile bir numune gifti
sicak kaliplama ile bakalit kalip igine alinmustir.
Ardindan numuneler #600, #800, #1000, #1200 grid
numarali zimparalar ile zimparalandiktan sonra, 3 um
ve 1 um partikiill boyutlarma sahip elmas pasta
kullanilarak parlatilmigtir. Etil alkol ve aseton ile
temizlenmis ve kurutulmustur. Daha sonra Niton X2
marka portatif XRF cihazi kimyasal anallizi yapilarak
Waspaloy alasimi oldugu teyit edilmistir. Diger
numuneler F24 boyut beyaz alumina bilyalar ile
kumlanmis, etil alkol ile temizlenip, aseton ile
kurutulmus, el degmeden paketlenmistir. Gaz nitrasyon
islemi, Alpha Metalurji A.S.'de %80 amonyak (NHs) ve
%20 azot (N.) igeren kontrollii bir atmosfer altinda, 500
°C sicaklikta ve 4 saat siireyle gerceklestirilmigtir.
Islem sonrasi numuneler, yiiksek sicaklik oksidasyon
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caligmalart i¢in Protherm kutu firinda 1175 °C
sicakliktaki hava ortaminda 48, 96 ve 288 sa izotermal
oksidasyona maruz birakilmig ve agirlik degisimi
Olcimi ise 5 haneli Precisa marka hassas terazi ile
yapilmistir. Thermo Scientific K-Alpha marka XPS
cihazi ile yiizey bilesimi, Niton XL2 marka portatif
XRF cihazi ile kimyasal kompozisyonundaki degisim
oliilmiistiir. Islem sonrasi mikroyap: kesit goriintii
incelemesi Carl Zeiss 300VP SEM cihaz1 ile
yapilmistir. Ayrica, mikrosertlik 6lglimleri Emcotest
durascan G50, cihazi ile 200 gram yiik (HVo2) altinda
gergeklestirilmistir.  Sertlik  Ol¢iimleri  izotermal
oksidasyon islemi sonrasi numunenin i¢ kisminda
mekanik performansindaki degisimleri gézlemlemek
amaciyla i¢ bolgeden almmusgtir.

1. SONUCLAR VE TARTISMA

Numunelerin tedarik edildigi hali ile yapilan XRF
analizinin sonuglar1 Sekil 1°de verilmektedir.

Waspaloy XRF Analizi

Element  %agirhik sapma Element  %agirhk  sapma
Ni 59,566 0,255  Si 0,322 0,046
Cr 18,406 0,113 V 0,119 0,040
Co 12,899 0,124 Nb 0,117 0,010
Mo 4,294 0,046  Zr 0,045 0,005
Ti 3,018 0,087  Zn 0,033 0,015
Fe 1,125 0,038 Diger 0,056

(a)
MFJUL& 1n A
(b)

Sekil 1. Waspaloy numunesine ait XRF analiz sonucu,
(a) ve pikleri (b).
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1175 °C sicaklikta, 48, 96 ve 288 sa izotermal
oksidasyon islemi sonrasinda numunelerin agirlik
degisimleri Sekil 2°de verilmistir.

0,50 -
045 -
. 0,40 4
0o
= 0,35 4
0,30 -
0,25 -
0,20 -

0,45
gk

0,03
=

0,01

96 saat 288 saat

Oksidasyon Siiresi

48 saat

Sekil 2. 2-12 giin arasi1 izotermal oksidasyon sonrasi
numunelerin agirlik degisimi grafigi.

Agirlik degisimi verilerinin analizi, 96 saatten sonra
agirhik degisiminde Onemli bir artis oldugunu
gostermistir.  Waspaloy  gibi  yiiksek  sicaklik
alagimlarinda oksidasyon direnci temelde CrO3 bazli
oksit tabakalarina dayanir. Bu Cr.O3 oksit tabakasmin
malzeme yuzeyine adhezyonu ve malzeme icinde
yeterli miktarda Cr bulundugu siirece yavas oranlarda
blyumesi ile koruyucu o©zellik gosterir. Bununla
birlikte bu tabaka daha az koruyucu olan kobalt oksit
bazli tabakalara donmeye bagladiginda kontrolden
cikan oksidasyon ya da ayrilma oksidasyonu
(breakaway oxidation) meydana gelebilir. Bu durum
ise agirllk kazaniminda hizli bir artis olarak
gozlemlenebilmektedir [6]. Dolayisiyla, 288 saat
izotermal oksidasyona maruz kalmig numune ile
birlikte meydana gelen ani kiitle artisi, olas1 bir ayrilma
oksidasyonu olarak da degerlendirilebilir. 48 saat ve
288 sa numunelerine ait XRF analiz sonuglari sirasiyla
Tablo 1 ve 2'de sunulmaktadir. XRF analizinde toprak
modu ve genel metal modu, analiz edilen numunenin
tiiriine gore farklilik gosterir. Genel metal modu daha
ziyade dokiim ile elde edilmis metalin yalin hali i¢in
kullanilmaktadir. Toprak modu, oksitler gibi yapilarin
analizinde daha etkilidir. Oksitlenmis yapilar yiizeyde
bulundugundan dolayr bu modun verileri daha
aciklayict oldugundan tercih edilmistir. XRF analizi,
288 sa oksidasyon sonrasi kaplanmis yiizey tabakasi
icindeki krom konsantrasyonunda %40’ iizerinde bir
azalma, nikel konsantrasyonunda % 65’in lizerinde
azalma, kobalt konsantrasyonunda ise yaklasik % 40
civarinda bir azalma oldugunu ortaya koymaktadir.
Krom oranlarindaki diisiis, kesim siirecinde numunede
yasanan kirillgan yap1 ve korozyon temelli dokiilerek
kopmalar1 da aciklamaktadir. Nitrasyon tabakasi,
yiiksek oksidasyon siirelerinde 1175 °C’de koruyucu
ozellik gosterememis, catlamis, bu mikro catlaklardan
penetre olan oksijen, ana metalin kafes yapisi boyunca
ilerlemis, yiizeyde de kopma, bozulma ve Cr ve Co gibi
elementlerde fakirlesmeye neden olmustur.



Waspaloy Oksidasyonu

Int. J. Adv. Eng. Pure Sci. 2025, 37(1): <19-26>

Tablo 1. 48 sa oksidasyon sonrast XRF sonucu

Toprak Modu

Element ppm sapma
Cr 14M oM
Ni 3M oM
Co 787.9K 11K

Tablo 2. 288 sa oksidasyon sonras1 XRF sonucu

Toprak Modu

Element ppm sapma
Cr 8M oM
Ni M oM
Co 479.6K 6.3K

XRF analizinin yiizey hassasiyeti diisiik olup, gergek
verilerden ziyade karsilagtirmaya olanak saglayacak
sonuglar ortaya koydugundan, ek olarak oksidasyon
etkisini gormek amaciyla malzeme yiizeyinin
elementel kimyasal bilesimi i¢in gergeklestirilen XPS
analizinin sonuglar1 sirastyla 48 sa ve 288 sa numuneler
i¢in Sekil 3 ve 4’de verilmistir.

XPS Sunvey
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N
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Binding Energy (eV)

Sekil 3. Nitrasyon sonrasi 48 sa oksidasyona maruz
kalan yuzeyin XPS sonucu
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XPS Survey
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Sekil 4. Nitrasyon sonrasi 288 sa oksidasyona maruz
kalan yuzeyin XPS sonucu

Sonuglar incelendiginde her iki kosul i¢in de oksijen
pikleri gozlemlenmektedir. Bu yiizeyde oksitlenmenin
basladigint  dogrulamaktadir. 48 sa numunesi
sonuglarinda oksijen pikine ek olarak gozlemlenen Ti,
Cr, Ni pikleri de olas1 krom oksit, titanyum oksit, nikel
oksit ve nikel krom oksit yapilarina isaret etmektedir
[5]. Ayrica her iki kosulda da N pikleri goziikmektedir.
Bu durum yapida CrN de olabilecegini gostermektedir.
Du ve ark. [19] CrN tabakasi iizerinde yaptiklari yiiksek
sicaklik oksidasyon incelemesinde 800°C ile birlikte
nitriir  tabakast yaninda Cr;Os; yapilarinin  da
olustugunu, 1100 °C’lere gelindiginde Cr,Oz fazinda
artis oldugunu, CrN fazinin ise azalmakla birlikte hala
yapida bulundugunu gozlemlemislerdir. Dolayisiyla,
bu caligmadaki XPS piklerinde goriilen N bu durumla
iligkilendirilebilir. Bununla birlikte 288 sa sonunda
ilave olarak oksijenle birlikte Co pikleri de dl¢lilmeye
baslanmustir ve olas1 CoO, Co203, Co304 gibi oksitlerin
olusumuna isaret etmektedir. Bu durum oksidasyonun
(oksijen difiizyonunun) kaplama kalmligi boyunca
devam ederek altlik malzeme yiizeyinde ilave
oksitlenme olusturdugunu disiindiirmektedir. Bu
nedenle XPS analizinde 288 saat sonunda koruyucu
6zelligini yitiren kaplamadan yiizeye yakin bdlgede ana
metalin bilesikleri olan Co pikleri oksitli yapilar
olusmustur. Agirlik degisimi kisminda bahsedilen
ayrilma oksidasyonu davranigi burada da benzer
sekilde diisiiniilebilir. 288 sa ile birlikte meydana gelen
oksidasyon hizindaki artis kobalt oksit gibi koruyucu
ozelligi olmayan oksitlerin ~ olusumu ile
iligkilendirilebilir. Nitrasyon sonrasinda oksitlenmis
numunelerin 48 sa ve 288 sa SEM analiz sonuglaria
bakarak (Sekil 5-6) oksitlenme siiresi arttikga oksit
tabakanin kalinligmin arttigint sdylenebilir (48 sa
oksidasyon sonrasi oksit tabaka kalinlig1 12 pm civari
iken, 288 sa oksidasyon sonrast 35 um civaridir).
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Sekil 5. Nitrasyon sonrasi 48 sa oksidasyona maruz
kalan numunenin SEM mikrografi.
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Sekil 6. Nitrasyon sonrasi 288 sa oksidasyona maruz
kalan numunenin SEM mikrografi.

Chen ve ark. [13] ylzeyinde kaplama olmayan bir
Waspaloy igin yaptiklari oksidasyon incelemesinde
(1000°C, 100 sa) SEM Kesit analizinde yiizeydeki oksit
tabakasmin (10 pm civart) yani sira i¢ bolgelerde (30
pum civarma kadar) tane smirlarinda oksitlerin
olustugunu raporlamislar ve bunun Waspaloy’un tane
sinirlarindaki  krom agisindan zengin karbiirlerinin
oksitlenmesiyle iligkili olabilecegini belirtmislerdir.
Yiizeyinde olusan krom ve rutile oksitleri ile
900°C’lere kadar oksidasyona diren¢ gdosterdigi
diistiniilen Waspaloy’un, artan sicakliklarla (1000°C,
1100°C) birlikte koruyuculugunu yitiren krom oksitin
de etkisiyle i¢ bolge tane simirlarinda oksidasyonun
yogunlastigt Forsik ve ark. [20] tarafindan da
gosterilmistir. Forsik ve ark. [20] ylizeyde biriken krom
oksitin 1000°C ve iizeri sicakliktaki uguculugu ile
birlikte koruyuculugunun azalarak taneler arasi
(intergrantiler) oksidasyona yol ac¢tigin1 vurgulamistir.
Bu calismadaki, ozellikle Sekil 6 incelendiginde,
literatiirdeki yaln Waspaloy iizerindeki  yiiksek
sicaklik oksidasyon yapisina benzer bir gorlintii elde
edilmistir ve 288 saat numunesinde taneler arasi ya da
i¢  oksidasyonun yogunlugunun daha arttig1
diisiiniilmektedir [13, 20]. Bu ise yukarida daha énce
bahsedilen ayrilma  oksidasyonu  davraniginin
gostergelerinden biri olarak ifade edilmektedir [6]. Bu
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durum gas nitrasyon islemi yapilan Waspaloy’un 1175
°C’de, ozellikle 48 sa sonrasi, oksidasyona kars1 yeterli
bir koruma saglayamadigini diisiindiirmektedir.

Sertlik &lgiimleri numunenin kesitinde i¢ bdlgeden
almmistir. Numuneye oksidasyon igleminden Once
yapilan sertlik Ol¢iimii 45747 HV(2  neticesini
vermistir. Nitrasyon sonrasinda 48 sa oksidasyon
sonunda kaplama altt numune i¢ bolgesi sertligi 37349
HV(0,2) olarak 6l¢lilmiistiir. Nitrasyon sonrasinda 288 sa
oksidasyon sonunda kaplama alti numune i¢ bdlgesi
sertligi 347+7 HVo2) olarak ol¢ililmiistiir. Oksidasyon
ile beraber bozunan malzemenin ve kaplamanin, 48 sa
ve 288 sa oksidasyon karsilastirildiginda, ana metal igi
mekanik ozelliklerinde bir miktar daha azalmaya yol
actigi gorilmiistiir. Oksidasyon sonrasi sertlikte
meydana gelen disiisiin yiizeyde poroz bir oksit
tabakasi kaynakli olmasi da muhtemel olabilmekle
birlikte, mevcut ¢alismada yilizey sertligi alinmamasi
nedeniyle bu durumun tane sinirlarinda meydana gelen
ve buralardaki ¢okeltilerin olast i¢ oksidasyonu ile
olusan ¢okelti azalmasinin da bir neticesi olabilecegi
diistiniilebilir [6]. Bununla birlikte, islem 6ncesine gore
sertlik degerinde dikkate deger bir diisiis olmustur. Bu
durum yaslandirma ile ¢okelti sertlesmesi araciligtyla
mukavemet saglayan Waspaloy alasimindaki olasi
cokelti ¢ozlinmesini vel/veya c¢oOkeltilerde meydana
gelebilecek irilesmeyi ve yiiksek sicaklikda beklemeyle
meydana  gelebilecek  tane  blylmesini  de
diistindtirmektedir [9-11]. Utada ve ark. [12] Waspaloy
alasiminm  1000°C  iizeri  sicakliklarda ¢ekme
mukavemetinde meydana gelen diislisi ¢okelti
¢ozlinmesi ile iliskilendirmistir.

Tiim bu sonuglar incelelendiginde, gas nitrasyon islemi
ile kaplanan Waspaloy alagimin 1175 °C’de izotermal
oksidasyona maruz kaldiginda kaplama tabakasmin
uzun stireli bir koruma saglayamadigi
distiniilmektedir. S6z konusu sicakliklarda alagimda
meydana gelen bir miktar mekanik ozellik kaybina
ilave olarak kaplama igleminin oksidasyona kars1 ek bir
korumay1 yeterince saglayamadigi diisiiniildiigiinde
Waspaloy’un  yiiksek  sicaklik  yiizey koruma
performansi agisindan gas nitrasyon isleminin istenen
performansi vermedigi degerlendirilebilir.

IV. SONUC

Bu calismada, Waspaloy siiper alagimi 500°C’de 4 sa
boyunca gaz nitrasyon iglemine tabi tutulmustur. Elde
edilen numuneler 1175 °C sicaklikta hava ortaminda 48
sa, 96 sa ve 288 sa boyunca izotermal oksidasyona
maruz birakilmistir. Numunelerde meydana gelen
agirlik degisimi 5 haneli hassas tereazi ile 6l¢iilmiistir.
Oksidasyon sonrast numunelerin kesit goriintiileri SEM
yontemiyle alinmistir. Ayrica, XPS aracilifi ile yiizey
kimyasi incelenmistir. Vickers mikrosertlik testi ile
sertlik Olgtimleri gerceklestirilmistir. Elde edilen
sonuclara gore 48 sa ile birlikte hafif seviyede meydana
gelen oksitlenme 288 sa sonunda yogun hale gelmistir.
XPS analizleri 48 sa ile birlikte oksidasyonun
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basladigini dogrularken, 288 sa sonucu yilizeyde daha
fazla oksit tabakasinm olustugu gozlemlenmistir.
Oksidasyondan dnce ve sonra yapilan sertlik 6lgtimleri
malzemenin mukavemetinde ¢okelti c¢o6zinmesiyle
ve/veya tane sinirlarinda meydana gelen ve buralardaki
¢okeltilerin olas1 i¢ oksidasyonu ile olusan g¢okelti
azalmasi ile de iliskili olmasi muhtemel dikkate deger
diisiis oldugunu gdstermis, oksitlenen 48 sa ile 288 sa
numuneleri arasinda ise az miktarda sertlik fark:
Olglilmiistiir. Sonug¢ olarak gaz nitrasyon isleminin
Waspaloy alagiminin yiiksek sicaklik oksidasyon
direncine dikkate deger olumlu bir katkisinin olmadigi
gOriilmiigtiir. Bununla birlikte, oksitlerin ve metalurjik
yapt bozunmasmim daha ayrintili karakterizasyonu
gelecekteki ¢aligmalar igin 6nerilmektedir.
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