YENI BIR ELEKTROKIMYASAL ISLEME TEZGAHINDA
CALISMA PARAMETRELERININ TITANYUM
ALASIMLARI ICIN ENIYILEMESI

OPTIMIZATION OF THE OPERATING PARAMETERS IN
A NOVEL ELECTROCHEMICAL MACHINING DEVICE
FOR TITANIUM ALLOYS

Nazli HANLIOGLU

Dog. Dr. Selis ONEL

Tez Danismani

Hacettepe Universitesi
Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Sinav Ynetmeliginin
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali i¢in Ongérdiigii

Yiiksek Lisans Tezi olarak hazirlanmustir.

2018



NAZLI HANLIOGLU nun hazirladig: “Yeni Bir Elektrokimyasal isleme Tezgahinda
Calisma Parametrelerinin Titanyum Alasimlan1 I¢in Eniyilemesi” adli bu ¢alisma
asagidaki jiiri tarafindan KIMYA MUHENDISLiGi ANABILIM DALI’'nda YUKSEK
LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Prof. Dr. Tilay DURUSOY

Baskan

Dog. Dr. Selis ONEL

Danisman

Prof. Dr. Hiillya YAVUZ ERSAN
Uye ....................................

Prof. Dr. Niyazi Alper TAPAN
Uye

Dog. Dr. Selahattin Caglar BASLAMISLI
Uye

Bu tez Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan YUKSEK LISANS TEZI

olarak onaylanmuistir.

Prof. Dr. Menemse GUMUSDERELIOGLU

Fen Bilimleri Enstitisi Mudiru



ETIiK

Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, tez yazim kurallarina uygun olarak

hazirladigim bu tez ¢alismasinda;
o tez icindeki biitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ercevesinde elde ettigimi,

e gorsel, isitsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglar1 bilimsel ahlak kurallarina uygun olarak

sundugumu,

e bagkalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda ilgili eserlere bilimsel normlara uygun

olarak atifta bulundugumu,
e atifta bulundugum eserlerin tiimiinii kaynak olarak gosterdigimi,
e kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigimi,

¢ ve bu tezin herhangi bir boliimiinii bu tiniversite veya baska bir tiniversitede baska bir tez

calismasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

/12018

Nazli HANLIOGLU



OZET

YENI BIR ELEKTROKIMYASAL iSLEME TEZGAHINDA CALISMA
PARAMETRELERININ TITANYUM ALASIMLARI ICIN ENiYILEMESI

Nazh HANLIOGLU
Yiiksek Lisans, Kimya Miihendisligi Boliimii
Tez Danmismani: Dog. Dr. Selis ONEL

Haziran 2018, 63 sayfa

Titanyum ve alagimlari, yiiksek sicakliklarda yiiksek spesifik dayanim (dayanimin agirliga
orani), yiiksek korozyon direnci, diisiik yogunluk gibi 6zelliklerinden dolayr havacilik
sektorii basta olmak tizere petrol rafinerisi, kimyasal proses endiistrisi, miicevherat, cerrahi
implantlar, dis implantlari, gida endiistrisi, niikleer atik depolar1 gibi diger sektorlerde de

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal isleme (EKI), ozellikle islenmesi zor, sert, karmasik sekilli ve ince
malzemeler igin kullanilan alisilmigin disinda bir isleme yontemidir. Malzeme yiizeyine
herhangi bir mekanik veya 1sil gerilim uygulanmamasi, diisiik maliyetli olmas1 ve yiiksek
yiizey kalitesi elde edilebilmesi sebebi ile diger geleneksel ve yeni yontemlere gore daha

avantajhidir.

Calismada, Titanyum alasimlar igerisinde %50 oranla en ¢ok {iretilen Ti5 ticari isimli
Ti6Al4V alagimimin laboratuvarimizda gelistirilmis yerli bir elektrokimyasal isleme
tezgahinda islenebilmesi amaciyla sabit ¢alisma parametreleri kullamilarak uygun bir
elektrolit igerigi ve derisimi tespit edilmistir. NaCl, NaBr, NaNOs, NaHCOs3, NaF’nin
degisik  derisimlerdeki c¢ozeltileriyle Ti5 alasimmin elektrokimyasal islemesi
gerceklestirilmis sistemin eniyilemesi igin gerekli elektrolit karigimi NaCl-NaF olarak

belirlenmistir. Igerik oranlarinin belirlenmesi igin tepki yiizey yontemi ve Design Expert



version 11 yazilimi kullanilmigtir. Malzeme kaldirma hizini en yiiksek, yiizey piiriizliligiini

en diisiik yapan derisim degerleri NaCl i¢in 0,48 M, NaF icin 0,34 M olarak tespit edilmistir.

Bu derisim degerleri sabit tutularak isparcasi ve takim ucu arasindaki isleme mesafesi,
elektrolit sicakligi, pH degeri ve darbe frekansi degistirilerek bu parametrelerin malzeme

kaldirma hiz1 ve yiizey kalitesine olan etkileri incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Titanyum alasimi, Ti6Al4V, Elektrokimyasal isleme, Elektrolit, Tepki

yiizeyi yontemi



ABSTRACT

OPTIMIZATION OF THE OPERATING PARAMETERS IN A NOVEL
ELECTROCHEMICAL MACHINING DEVICE FOR TITANIUM ALLOY
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Titanium and its alloys are used in the fields of petroleum refinery, chemical process
industry, jewelery, surgical implants, dental implants, food industry, and also widely used in
other different sectors because of its properties such as high specific resistance at high

temperatures (ratio of strength to weight), high corrosion resistance and low density.

Electrochemical machining (ECM) is an unusual machining method that is especially used
for difficult-to-machine, rigid, complex shaped and thin materials. It is more advantageous
than other conventional and new methods since no mechanical or thermal stress is not

applied on the surface, it is cost-effective and ensures high surface quality.

In the study, appropriate electrolyte content and concentration were determined by using
constant operating parameters in order to machine the Ti6Al4V alloy which is the most
commonly produced alloy among the titanium alloys and which is commercially named as
Ti5, on a domestic electrochemical machining bench developed in our laboratory. NaCl-NaF
was selected as the electrolyte mixture that is required to optimize the developed system
which was used to electrochemically machine the Ti5 alloy among the different concentrated
solutions of NaCl, NaBr, NaNOs, NaHCO3 and NaF. Response surface methodology and the
Design Expert version 11 software was used to determine the content ratios. The
concentrations making the material removal rate maximum and the surface roughness

minimum were determined as 0.48 M for NaCl and 0.34 M for NaF.



The effect of these parameters on the material removal rate and surface quality was
investigated by changing the machining gap between the workpiece and the tool end,
electrolyte temperature, pH values and pulse frequency while keeping the concentrations

constant.

Key words: Titanium alloys, Ti6Al4V, Electrochemical machining, Electrolyte, Response
Surface Method
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1. GIRIS

Titanyum ve alasimlariin kullanimi yiiksek dayaniklilik/diisiik yogunluk 6zelligine bagli
olarak giin gectikge artmaktadir [1,2]. Kullanildig: alanlarin basinda uzay havacilik,
cerrahi ve dis implantlar1 gelmektedir [3]. Misteri isteklerinin egilimi giderek daha hassas
malzeme isleme mekanizmalar1 gerektirmektedir [4]. Titanyumun bahsedilen alanlarda
kullanim1 da titanyum ve alasimlariin islenmesinde yiiksek hassasiyet oranini

yakalamanin 6nemini ortaya koymaktadir [5-7].

Titanyum ve alagimlarinin islenmesinde geleneksel yontemlerin yani sira geleneksel
olmayan yontemler de kullanilir. Talagli imalat yontemleri talas kaldirdigi i¢in hem takim
omrii azdir hem de malzeme kaybina neden olur, bunlar maliyeti arttirmaktadir [9]. Takim
ucu ve is parcasinin temasindan dolay1 da is parcasi lizerinde gerilim meydana getirip i¢

yapisini etkilemektedir. Kesme bolgesindeki 1sinma da isleme hizini etkiler ve sinirlar.

Sekillendirme ydntemlerinden olan toz metaliirjisi yonteminde ise gozenekli bir yapi
meydana gelir ve bu durum metalin mukavemet degerlerinin diismesine neden olur [10,11].
Titanyum ve alagimlarinin islenmesinde, isleme verimini arttirmak ve yiizey kalitesini
iyilestirmek amaciyla geleneksel yontemlerin yaninda yiiksek hizli isleme (HSM), elektro
erozyon ile isleme (EEI), lazer 15101 ile isleme (LBM), ultrasonik isleme (USM), Hidro jet
kesme ve Elektrokimyasal igsleme gibi geleneksel olmayan yontemler de kullanilmaktadir
[10,12]. Titanyumun yiiksek erime noktasi degerine sahip olmasi LBM gibi 1s1 kullanilan
yontemler i¢in dezavantajdir ¢linkii isleme yapabilmek i¢in yiiksek enerji gerektirir. USM
ve EEI de ise takim ucu yipranmalar1 meydana gelir ve bunlar istenmeyecek diizeyde
maliyeti arttirir. Elektrokimyasal isleme yontemi, her ne kadar Elektro erozyonla isleme ile
is pargasi ve takim ucu arasinda belirli bir aralik kalmas1 ve arada bir s1vi gegcmesi gibi
benzer 6zelliklere sahip olsa da EKI’de EEI kadar takim ucu yipranmas1 meydana gelmez
[13, 14].

Elektrokimyasal igleme yontemi, 1929 yilinda W. Gusself tarafindan deneysel olarak
gelistirilmis, 1959 yilinda ise ticarilestirilmistir [17]. Faraday’in elektroliz kanunlarina
dayanan bir isleme yontemidir [14,15]. Sistemi bir elektrokimyasal hiicre olarak
diistintirsek, anot is pargasi katot ise takim olur. Elektrokimyasal islemenin prensibi, is
parcasinin ylizeyinden metal atomlarinin takim tizerinden gegirilen dogru akim yardimiyla
parcalanarak iyon forma doniistiiriilmesi ve bu iyonlarin elektrolit ¢ozeltisi yardimiyla

metal iyonu seklinde isleme alanindan uzaklastirilmasidir. Elektrolit iletken, kimyasal



olarak kararli ve ucuz olmaldir [21]. lyi bir islemeyi saglayan sistem parametreleri,
elektrolit ¢esidi ve derisimi, uygulanan potansiyel farki, takim ucu ve is pargasi arasindaki
mesafe ile elektrolit akis hizidir. Sistemin ¢iktisi ise malzeme kaldirma hizi ve isleme
sonrast yiizey kalitesidir. Ulkemizde gelisme imkan1 bugiine kadar kisitli olmus bu isleme
yontemi, diinyada 6zellikle uzay, havacilik ve biyomedikal alanlarda kullanilmasi tercih

edilen bir yontemdir [22].

Calismada is parcasi olarak Titanyum alagimlari igerisinde en ¢ok iiretilen a-3 alasimi olan
Ti6AI4V kullanilmistir. Titanyumun elektrokimyasal isleme yontemi ile islenmesi
yiizeyinde korozyona kars1 gelistirdigi kompleks titanyum oksit filmlerden dolay1 oldukga
zordur. Titanyumun oksijene olan afinitesi oldukg¢a yiiksektir, isleme boyunca oksijen ile
bilesik olusturma egilimine devam eder [29-31]. Bu konuda yapilan ¢alismalar, titanyumun
elektrokimyasal islenmesinde iyi bir ylizey kalitesi elde etmenin ¢ok zor oldugunu
gostermektedir. Caligmada ilk dnce akis hizt 100 ml/dk, is parcasi ve takim ucu arasi
mesafe 0.30 mm-0.42 mm ve darbe frekansi sabit tutularak, oksit filmleri yikip, iyi bir
isleme saglayabilen dogru elektrolitin segilmesi amaglanmigtir. NaCl, NaBr, NaNOs,
NaHCOs, NaF ve bunlarin karisimlar ile degisik derisimlerde hazirlanan ¢ozeltiler
elektrolit olarak kullanilmistir. En yiiksek isleme hizi ve en diisiik yilizey piiriizliligiini
veren derisim degerleri tepki yilizeyi yontemi ile deneysel tasarim teknigini esas alan
Design Expert version 11 yazilimi kullanilarak tespit edilmistir ve deneysel olarak da
gosterilmigtir. Deneysel tasarim tekniklerinin kullanilmasinin sebebi daha az deney

yaparak en iyi sonuca daha kisa yoldan ulagmaktir.

Calismada ayrica, en iyi derisim degerleri kullanilarak hazirlanan elektrolit ile farkli
sicaklik, pH, is parcasi ve takim ucu arasindaki mesafe ve darbe frekansi araliklarinda
islemeler tekrarlanarak bu parametrelerin malzeme kaldirma hizi ve yiizey kalitesine olan

etkileri gézlemlenmistir.



2. TITANYUM VE ALASIMLARI

2.1. Titanyumun Genel Ozellikleri

Titanyum en az 200 yildir bilinen bir elementtir fakat sadece son 40-50 yildir stratejik
onemi anlasiimistir. Uretim kapasitesi bu tarihler itibariyle ¢ok artmistir. Bu olaganiistii
biliylimenin nedeni, 1930'larin sonlarinda titanyum metali iiretmek i¢in nispeten glivenli,
ekonomik bir yontemin Dr. Wilhelm J. Kroll tarafindan gelistirilmesidir. Kroll'un prosesi,
once sodyum ve kalsiyum ile ve daha sonra magnezyumla inert gaz atmosferi altinda
titanyum tetrakloriiriin (TiCls) indirgenmesini igerir [1]. Kroll ve daha birgoklari tarafindan
yapilan arastirmalar II. Diinya Savasi ile devam etmistir. 1940'larin sonunda, mekanik
ozellikler, fiziksel 6zellikler ve titanyumun alagim 6zellikleri tanimlanmis ve metalin ticari

onemi agikca gorilmiistiir [2].

Titanyum, 22 atom numarali bir gegis elementidir. Kiitle numarasi 47,88’dir. Dogada her
zaman diger elementler ile bagli bir sekilde bulunur. Diinyada en ¢ok bulunan dokuzuncu
elementtir. Saf titanyumun yogunlugu 4,51 g/cm®’diir [2, 3]. Titanyum, 6zellikle karbon ve
oksijene olmak iizere, bir¢ok elemente kars1 yiiksek afinitesi olan bir metaldir. Potansiyele
kars1 pH diyagrami olarak da bilinen Pourbaix diagrami titanyumun termodinamik olarak
cok reaktif bir metal oldugunu gosterir (bakiniz Sekil 3.5). Titanyumun diger metallere
kiyasla avantajli 6zellikleri korozyona kars1 direncli olmas1 ve biitiin metaller i¢inde en
yliksek dayaniklilik-agirlik oranina sahip olmasidir, titanyum oldukga hafif bir metaldir
[3].

X 15101 absorbsiyonu nispeten az oldugu bilinmektedir. El kitaplarina bakildiginda erime
noktas1 1668 °C, kaynama noktas1 3260 °C oldugu gériiliir [39]. Titanyum 1s1 iletkenligi
diisiik metallerden birisidir ve 20 ‘C’de 19-23 (W/m.K)’dir, Titanyum elektriksel
iletkenligi kotii bir metaldir (2.4 MS/m) [8]. Titanyumun boyca genlesme katsayis1 8,41 x
10%cm/°C’dir. Magnetik alandan etkilenimi ¢ok diisiiktiir ve bu 6zelligi ile magnezyum,

aliminyum ve paslanmaz ¢eliklere benzerlik gostermektedir [1].

Titanyum TiO, TiO2, Ti203, TizOs gibi ¢esitli formlarda oksit olusturabilir ve bu oksitlerin
tabaka yapilar1 olduk¢a komplikedir [4]. En distaki oksit tabaka daima oksijenden zengin
titanyum dioksittir. Titanyumun etrafindaki oksit tabakasi, bu metal alagimin bakteriostatik

(bakterilerin tiremesini 6nleyici) 6zelligini de agiklamaktadir [5].


https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Pourbaix_diagram%C4%B1&action=edit&redlink=1

Saf titanyum 882°C’de allotropik doniisiime girerek sik1 paket heksagonal a fazdan hacim
merkezli kiibik B fazina degisir. Titanyum alasimlarindaki alagim elementleri, ya a fazinda
stabilizasyonu saglar ya da transformasyon sicakligini degistirirerek f fazina dontisiimii
saglar [5]. Transformasyon sicakligini yiikselten elementler o-dengeliyici, aliiminyum
(Al), oksijen (O), nitrojen (N) ve karbon (C) gibi 6rneklerdir. Aluminyum ¢ok etkili bir
elementtir, diisiikk yogunlugu bu elementin avantajidir [1, 3, 8].

Transformasyon sicakliginda azalmaya neden olan elementler B dengeliyicileridir ve

bunlar B-isomorphous ve B-eutoctoid’dir. En 6nemli B-isomorphous alagim elementleri,

molibdenum (Mo), vanadyum (V), niobium (Nb)’ dur.
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0.468 nm

Sekil 2-1. Saf titanyumun hsp ve hmk faz kristal yapisi

2.2. Titanyum alasimlarinin Simiflandirmasi

Titanyum alagimlari, temel metaliirjik 6zelliklerine gore dort ana gruba ayrilmistir; bunlar
a alagimlar, yakin a alagimlari, f alasimlari, a-f alagimlaridir [5]. Calismada en yaygin

kullanilan a-f alagimlarindan Ti6Al4V kullanilmistir.

Bugiin bilinen 100’den fazla titanyum alagimi vardir, fakat bunlarin yaklagik 30 tanesi

ticari bir statii kazanmistir [6].



a alasimlar

a alagimlart oncelikli olarak kimya endistrisinde kullanilmaktadir. Burada mikemmel
korozyon direnci ve sekil degistirebilme kabiliyeti ozelligi Oncelikliyken, yiiksek
mukavemet 6zelligi ikinci sirada yer alir. Ticari safliktaki titanyumlarin i¢erdikleri oksijen

oranina gore ozellikleri degisir [8].

Ticari safliktaki dort titanyum sinifi (Grade 1-4) oda sicakliginda 240 ila 740 MPa arasi

degisen ¢cekme mukavemetine sahiptir [1, 2].
Yakin a alasimlar

Yapisinda B fazindan ¢ok daha fazla o fazi igeren alasimlara da yakin alpha alagimlar
denilmektedir. Yakin o alagimlari, klasik yiiksek sicaklik alagimlaridir. Bu alagim sinifi, o
alagimlarmin milkkemmel siirinme davranis1 ozelligi ile ot+p alasimlarinin  yiiksek
mukavemet 6zelliginin birlesiminden dolayr yiiksek sicakliklar icin idealdir.  Islem
sicakliklart 50-500°C arasinda smirhdir. Yiiksek oranlardaki Al igeriginin korozyona
neden olmasindan dolayi, konveksiyonel titanyum alasimlarinda maksimum Al igerigi %6

olarak kisitlanmustir [4, 5].
a+p alasimlar:

a+f alasimlari arasinda Ti-6Al-4V en popiiler olanidir. Bugiin kullanilan biitiin alagimlarin
%50’sini bu alasim olusturmaktadir. Bu alasim 1950°lerde Amerika’da; llinois Institute of
Technology’de titanyum alagimlarindan ilki olarak gelistirilmistir [1]. Ti-6Al-4V’un
bagarili olmasinin iki nedeni; hem a fazinin hem de B fazinin gelistirilmis 6zelliklerine
sahip olmasi ve digerlerine gore ¢cok daha yogun bir sekilde test edilmis, kendini ispatlamis
olmasidir. Bu en yaygin olarak kullanildig1 Uzay ve Havacilik alan1 i¢in olduk¢a 6nemlidir

[6]. Ayrica biyomalzeme olarak en ¢ok tercih edilen titanyum alagimlart a+f alagimlaridir
[7]1.
B alasimlar:

Hidrojen, glimiis, altin, krom, demir, vanadyum, magnezyum, molibden gibi elementler
betastabilizator alasim elementleri olarak adlandirilirlar. Birka¢ onyildir yari kararl f
alagimlarinin 6nemi gitgide artmistir. Bu alasimlar 1400 MPa’dan daha yiiksek ¢cekme
mukavemeti degerine sertlestirilebilir. Fakat yiiksek dayanim sartlarinda oldukga yiiksek
yogunluga ve diisiik siineklige sahiptir. Bu dezavantajindan dolay1 ¢ok kullanilmamaktadir
[4,5].



2.3. Kullanim Alanlar

Uzay Havacilik endiistrisinde, ucak govdeleri, motorlarin kompresor kanatgiklarinda,
roketlerin yakit tanklarinda, kimyasal silire¢lerde kullanilan basingli reaktorler, depolama
tanklari, filtreler, pompalar, enerji endiistrisi, elektrik tireten fabrikalarda, jeotermal enerji,
biyomedikal endiistrisi, otomotiv endiistrisi, insaat, takim tezgahlarinda, miicevherat
alanlarinda olduk¢a yaygin bir kullanima sahiptir. Titanyum ve alagimlari, yiiksek
sicakliklarda yiiksek spesifik dayanim (dayanimin agirliga orani), yiiksek korozyon
direnci, diisiik yogunluk gibi 6zelliklerinden dolay1r havacilik sektoriinde genis Olgiide
kullanilmaktadir [4,6]. Ornegin Boeing firmasi son modellerinden olan 787 ucak

govdesinde yiizde 15 oraninda titanyum metali kullanmistir [7].

Ayrica titanyum ve alasimlari dis ya da ortopedik implant alaninda 1960’11 yillardan
itibaren kullanilmaya baslanan ve yiliksek biyouyumlulugundan dolay1 giderek kullanimi
artan bir malzemedir. Ticari safliktaki titanyum yaygin olarak dis implantlarinda kullanilir
[6]. Ti-6Al-4V ve Ti-6Al-7Nb gibi alagimlar ise iistiin mekanik 6zelliklerinden dolay1
cesitli ortopedik ve ostosentez sistemlerinin pargalarindan olan kalga ve diz implantlarinda
kullanilir. Titanyum, Co-Cr-Mo ve paslanmaz ¢elikle karsilagtirildiginda yiiksek korozyon
dayanimindan dolay1 implant malzemesi olarak daha ¢ok tercih edilir. TiO2 gibi pasif oksit
film tabakasi titanyum ve alagimlarinin yiizeyini korur. Bagka bir deyisle, asinma
korozyonuna, taneler arasi1 korozyona ve catlak korozyonuna kars1 da korudugu i¢in

titanyum alagimlarinin mitkemmel biyouyumluluga sahip olmasini saglar [5, 6].

Ti6AI4V alasimdan Al ve V’un ayrilmasinin Alzheimer, osteomalazi gibi uzun siireli
saglik sorunlarma neden olabilecegi diisiiniilmektedir. Implant malzemelerinde bulunan bu
alasim elementlerinin ayrilmasimin siddeti, biyomalzemelerin korozyon direncine olan
ilgiyi arttirmistir.  Titanyumun miikemmel korozyon dayaniminin nedeni ise degisik test
cozeltilerinin ve diger fizyolojik ortamlarda yiizeyinde kendiliginden olusan 1-4 nm

kalinligindaki ¢ok koruyucu TiO> tabakasidir [6].

Implantin sertlik degerinin kemigin sertlik degerine benzeyebilmesi i¢in biyomateryalin
elastikiyet modiilii degerinin diisiik olmas1 gereklidir. Titanyum ve alagimlar1 kemigin
elastikiyet modiiliine (10-30 Gpa) en yakin biyomalzemelerdendir [4]. Co-Cr bazh
biyomalzemeler i¢in bu deger 500 GPa civarlarindadir. Birgok calismada Titanyum
malzemelerin diger metallere gore biyolojik sistem tarafindan daha kolay kabul edilebilen

bir malzeme oldugu goriilmiistiir. Ayrica titanyumun alerjik reaksiyon meydana getirme



ihtimalinin diisiik olmas1 diger metallere gore titanyumun iistiinliigiinii bu alanda da ortaya

koymaktadir.
2.4, Titanyum Alasimlariin Isleme Metotlar

Titanyum bar, sac, ¢ubuk sekillerinde tiretilmis olup, islenmesinde kullanilan yontemler

geleneksel yontemler ve geleneksel olmayan yontemler olarak iki farkli grupta incelenir.

Titanyum ve alasimlarindan iiriin olusturmak amaciyla bu yontemler igerisinde en sik
kullanilan imalat yontemi talasli imalattir [9]. Fakat titanyumun pahalli bir metal
olmasindan dolayi talas kaldiran bu imalat yontemi maliyeti daha fazla arttirmaktadir [10].
Titanyumun diisiik termal iletkenligine sahip olmasi takim/igparcasi arayiizii sicakligini
arttirir bu da takim Oomriiniin az olmasina neden olur. Ayrica titanyum ve alagimlarinin
metaliirjik 6zelliklerinin bozularak istenilen derecede ylizey kalitesi verememesi, ¢apak
birakmast ve enerji maliyetleri titanyumun talaslh imalat yontemiyle islenmesini

zorlastirmaktadir [8].

Biyomalzeme olarak titanyumun sekillendirmesinde titanyumun hava ile temas
halindeyken oksijen ve nitrojenle kolayca reaksiyona girmesi, seramik potayla ve dis kalibi
malzemesi olan revetmanla da reaksiyona girmesi klasik dokiim yontemleriyle islenmesini

de zorlastirmaktadir [5].

Titanyumun toz metaliirjisi yontemi ile sekillendirilmesinin, diisiik maliyet ve iyi ol¢ii
hassasiyeti gibi avantajlarinin yani sira, gézenekli triinler elde edilmesi, boyut kisitinin

olmasi, uzun 1sitma siireleri ise dezavantajlaridir [12].

Titanyum ve alagimlarinin islenmesinde, isleme verimini arttirmak ve yilizey kalitesini
tyilestirmek amaciyla geleneksel yontemlerin yani sira yiiksek hizli isleme (HSM),
elektro erozyon ile isleme (EEI), lazer 1511 ile isleme (LBM), ultrasonik isleme (USM),
hidro jet kesme ve elektrokimyasal isleme gibi geleneksel olmayan yontemler de
kullanilmaktadir [10].

Yiiksek hizli Isleme (HSM), islemesi zor olan malzemelerin islenmesinde kullanilir.
Kesme hiz1 geleneksel yontemlere gore 5 ila 10 kat aras1 daha hizlidir ve 1iyi bir ylizey
kalitesi elde edilir. Fakat omrii kisa ve pahali olan takim malzemesi kullanildig1 igin

maliyet ile ilgili kisitlamasi vardir.

Elektro erozyon ile isleme (EEI), Titanyum ve alasimlarinin islenmesinde kullanilan bir

diger yontemdir. Malzemeyi kaldirmak igin yararlanilan kivilcim malzeme yilizeyinde



1sidan etkilenen bir alan yaratir, bu da nihai tiriinde kotii bir yiizey kalitesine neden olur

[10, 11].

Titanyumun erime noktasi ¢ok yiiksektir, bu da termal malzeme kaldirma metotlarinin
titanyumu isleyebilmek i¢in yiiksek enerji vermesi gerektigini gosterir [11]. Bu metotlarin
en yaygin ornegi Lazer Isini ile islemedir [12]. Yogun 1s1 malzemenin mikro yapisini
etkilemektedir. Lazer kesim ayni zamanda islenen malzemede 1sidan etkilenmis bir alan
yaratir. Titanyum ve alasimlarinin ince islemeleri i¢in kullanabilirken biiylik alanlarda

isleme pratik degildir. Ayrica lazerin giivenlik agisindan kisit1 vardir [13].

Ulltrasonik isleme metodu, takim ucunun ultrasonik frekansla is pargasinin ¢ok yakininda
titresimi ile malzemenin islenmesini esas alir. Malzeme mikro-yontma seklinde islenir.
Isidan etkinleme s6z konusu degildir fakat bu metot da takim ucu ¢abuk bozulur bu da

maliyeti oldukga arttirmaktadir.

Hidrojet kesme (WJC), metallerde veya kirilgan malzemelerde delik agmak i¢in kullanilan
yiiksek basing ve yiiksek hizli hidro jetten yararlanan bir metottur. Piskiirtiictiniin ¢ap1 1.2
mm ile 0.5 mm aras1 degisir. Su, kaziyici parcaciklar igerip, kesme kuvvetini azaltabilir
[10].

Titanyumun islenmesinde kullanilan bir diger geleneksel olmayan yontem elektrokimyasal
islemedir [10]. Ti6Al4V alasiminin EEI ile EKI yontemleri ile islenmesini kiyaslayan
caligmalar EKI yonteminde daha yliksek malzeme kaldirma hizlarina ulasildigini ve

maliyet agisindan daha uygun oldugunu gostermektedir [12].
3. ELEKTROKIMYASAL iSLEME

Elektrokimyasal isleme, kimyasal reaksiyonlar neticesinde anodik kutuptaki is parcasinin
yiizeyinden metal atomlarinin katodik kutuptaki takim tizerinden gecirilen dogru akim ile
parcalanarak iyon forma doniistiiriilmesi ve bu iyonlarin elektrolit ¢6zeltisi yardimiyla
metal iyonu seklinde isleme bolgesinden uzaklastirilmasi seklinde tanimlanan alisilmigin
disinda bir isleme yontemidir [14, 15]. Isleme kalitesini ve malzeme kaldirma hizim
etkileyen parametreler; akim yogunlugu, elektrolit ¢esidi, derisimi, sicaklig1 ve akis hizi,
darbe frekans siireleri, takim ucu ve is parcasi arasindaki mesafedir [22]. EKI’nin bir ¢esidi
olan daha ¢ok folyolarin veya ince filmlerin islenmesinde uygulanan elektrokimyasal
mikroislemede ise yilizey kinetigi ve hidrodinamigi olduk¢a Onemlidir [23].

Elektrokimyasal islemeden beklenen, iyi bir ylizey kalitesi ve yiiksek malzeme kaldirma



hizidir. Kaldirma hiz1 ne kadar yiiksekse, seri tiretimler o kadar hizli olur, bu da igletme

maliyetlerine olumlu yonde yansimaktadir [12, 13].

Takimin iletken olmasi gerekir [23]. Ayrica istenen seklin verilebilmesi igin kolay
islenebilir bir malzeme olmasi énemlidir [24]. Bu nedenle bu 6zelliklere sahip, en gok
tercih edilen takim ucu malzemeleri bakir, piring, titanyum ve paslanmaz ¢eliktir. Takimin
seklinin dogrulugu direkt is pargasinin islenmesinin dogrulugunu etkilemektedir bagka bir

deyisle is pargasi isleme sonrasinda takim ucunun seklini almaktadir [15, 16].
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Sekil 3-1. Elektrokimyasal islem Semasi

Elektrokimyasal islemenin verimliligi incelenirken yararlanilan en 6nemli kriterlerden biri
Malzeme kaldirma hizidir (MKH). EKI’de malzemenin kaldirilmasi, is pargasinin atomik
¢cozlinmesi ile gerceklesir. Elektrokimyasal ¢oziinme Faraday kanunlariyla

aciklanmaktadir [13, 14].

Faraday’in birinci yasasi; “Bir elektrolitten elektrik akimi gecirildiginde ¢6ziinen madde

miktar1 elektrik miktar1 ile orantilidir” der. Bu su sekilde gosterilmektedir [16];
mo Q (3.1)
m; ¢Ozilinen malzeme miktari
Q; Gegen akim miktari
Faraday’1n ikinci yasasi ise; “Elektrotta serbest kalan madde miktari, elektrokimyasal

esdegerliligiyle (ECE) ve bu maddenin esdeger agirligiyla dogru orantilidir.” der.

m o ECE a% (3.2)


http://www.wiki-zero.com/index.php?q=aHR0cHM6Ly90ci53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvRSVDNSU5RmRlJUM0JTlGZXJfYSVDNCU5RiVDNCVCMXJsJUM0JUIxaw

A
Yani, m a Q? (3.3)

Burada A; atomik agirlik, v; valans, F; Faraday sabiti: 96500 coulombs I: Akim p:

malzemenin yogunlugunu ifade eder.

ItA

m: E (3.4)
A
MKH=Z2=24 (35
tp Fpv

Formiilasyonu bize malzeme kaldirma hizini verecektir.

Elektrokimyasal igleme prensibini anlamak i¢in bir¢ok alani bir arada diisiinmek gerekir,
bunlar kisaca elektrik alani, yiizey tepkimeleri, akiskanlar mekanigi, 1s1 transferi, katodun

geometrik yapisidir [19].

Son yillarda igslenmesi ¢ok zor olan alasimlar gelistirilmistir [18]. EKI ilk olarak bu
alagimlarin islenmesi igin gelistirilmesine ragmen, diger metaller de kullanim amacina

bagli olarak bu yontemle islenmektedir [14].

EKI’nin kullanildig1 alanlara bakildiginda, uzay havacilik ve savunma sektdrii gibi 6zel
alanlarda kullanildig1 goriilmektedir. Sert metallerin, is par¢asinin mekanik 6zelliklerine
bakilmaksizin islenebildigi i¢in EKI yaygin olarak iiretim endiistrilerinde kullanilir.
Ayrica islemesi zor, ince pargalari olan malzemelerin islenmesinde ve karmasik geometrili

uygulamalarda da kullanilmaktadir.

Titanyum implantlarin biyolojik performansi, ylizey topografisine ve cesitli yilizey
parametrelerini igeren form dogruluguna baghdir [15, 17]. Bu nedenle EKI isledigi is
parcalarinda iy1 bir ylizey kalitesi verdigi i¢in, biyomedikal uygulamalarda kullanilan

titanyum implantlar i¢in alternatif yontemlerden biridir.

Elektrokimyasal isleme yonteminde elektrolit olarak notral tuzlu su ¢ozeltileri kullanildigi
icin gevreye zararh degildir. Ozellikle seri iiretimlerde isleme sirasinda ayrilan metal
iyonlar1 ve bunlarin olusturdugu metal bilesikleri canli organizmalar igin risk
olusturmaktadir [14]. Genellikle tuzlu sulardaki metal iyonlarmin giderilmesi igin
kullanilan iyon degistirme yontemi elektrokimyasal isleme igin uygun bir aritma
yontemidir. Bu yontemin yani sira kullanilan diger yontemler, sivi ekstraksiyonu, ¢oktliirme
ve yiizdiirmedir [45]. Iyon degistirme ydnteminde polimer bazl1 sentetik recinelerin yani

sira zeolit gibi dogal iyon degistirici regineler kullanilmaktadir. Bu konuda yapilan
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caligmalar, EKI tezgahlarinda elektrolit ¢ozeltilerinden metal iyonlarinin yiiksek
verimlerde ayrilabildigini gostermistir [51]. EKI tezgahlarina eklenen iyon degistirme
yontemine dayanan filtreleme sistemi ile elektrokimyasal islemenin g¢evreye verdigi
zararlar en aza indirilmektedir. Daha 6nce laboratuvarimizda EKI tezgahinda bakir
malzeme igleme sirasinda ¢ikan elektrolitin aritimi ve geri doniisiimii i¢in filtreleme, zeolit
ve sentetik regine ile iyon degistirme asamalarindan olusan bir sistem gelistirilmistir
[45,51].

3.1. Avantajlar: ve Dezavantajlari:

e Avantajlart:

1. Is pargasinin islenmesi fiziksel ve mekanik 6zelliklerinden bagimsizdir. Islenmis yiizey

gerilimden uzaktir, takim aginmasi yoktur [15] .

2. Ayni takimla ¢ok sayida parcanin islenmesi miimkiindiir.

3. Is pargasr sertliginin, toklugunun isleme iizerinde etkisi yoktur.

4. Ug boyutlu geometrilerin islenmesi miimkiindiir.

5. Islemde mekanik ve 151l etki olmadigindan metaliirjik dzellikler degismez.

6. Capaksiz isleme miimkiindiir.

7. Herhangi bir ek yiizey parlatma islemine ihtiyag¢ yoktur.

8. Alisilmis yontemlere gore yiiksek isleme hizina sahiptir [14, 15].
e Dezavantajlari:

1. Elektrolitin ekipman iizerinde korozyon etkisi vardir.

2. Is parcas: elektrik olarak iletken olmalidir [13].

3. Keskin kogelerin islenmesi miimkiin degildir.

4. Takim maliyetinin fazla olmasi1 nedeniyle biiyiik kafile iiretimlerinde tercih edilir [16].

3.2. Elektrolit secimi
Elektrolitin elektrokimyasal islemedeki temel fonksiyonlari;

e Takim ve is pargas1 arasindaki akim gegisini saglar.
e Isleme sirasinda agi8a ¢ikan iiriinleri ve isleme bdlgesindeki diger ¢dziinmeyen

bilesenleri ortamdan uzaklastirir.
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e EKI sirasinda iiretilen 1s1y1 dagitir.
Elektrolitin sahip olmasi1 gereken temel 6zellikler;

e Elektrik iletkenligi,
e Toksik madde icermemesi ve Kimyasal kararlilik,
e Diisiik viskosite,
e Yiiksek 6zgiil 1s1dir.
Yaygin olarak kullanilan elektrotlar sodyum kloriir, sodyum bromiir, sodyum nitrat,

sodyum hidroksit, sodyum Klorat, potasyum kloriir ve siilfiirik asittir, genellikle notral bir

tuz ¢ozeltisi olmasi tercih edilir [16, 17].

Bazi elektrolitlerin elektrik iletkenliklerinin derisime bagli olarak degisimi asagidaki
grafiklerde gosterilmektedir [41] . Elektrik iletkenlikleri degerleri, CRC Handbook’da yer

alan tablolardan alinmis ve grafikler lizerinde gosterilmistir.

NaCl i¢in Derisim -Elektrik Iletkenligi

250
200 24
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100

iletkenlik (mS/cm)
L 3

50

0 5 10 15 20 25 30

Derisim (kitle yiizdesi)

Sekil 3-2. NaCl'e ait Derisim-iletkenlik grafigi
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iletkenlik (mS/cm)

NaBr igin Derisim-Elektrik iletkenligi
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Sekil 3-3. NaBr'e ait Derisim-iletkenlik grafigi
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Sekil 3-4. NaNOs'e ait Derisim-iletkenlik grafigi
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Na,HCOsicin Derigim- Elektrik iletkenligi
35
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Derisim (Kutle Ylzdesi)

Sekil 3-5. Na2HCOs'e ait Derisim-iletkenlik grafigi

Coziinmiis tuz bulunan ¢ozeltiler elektrik akimini iletebilen yiiklii pargaciklarini ¢ozeltiye
birakirlar, bu sekilde elektrigi iletirler [42]. Coziinmiis tuz miktarina bagli olarak da
iletkenlikleri artar. Yukaridaki grafiklerden anlasilacagi gibi derisim arttikca iletkenlik
artmig fakat yiiksek derisimlerdeki ¢6ziinme miktarindaki artisin azalmasina bagli olarak
egimler dogrusalliklarini yitirmistir. Elektrokimyasal islemede yaygin olarak kullanilan

elektrolitler igerisinde en iyi iletkenlik gosteren NaCl’diir.
3.3. Korozyon ve Korozyon Kinetigi

Korozyon, metalin gevresiyle girdigi elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu bozulmasi
olarak tanimlanmaktadir [1]. En 6nemli korozyon gesitleri; tekdiize yenim, galvanik
korozyon, cukurcuk korozyon, alasimsizlastirma korozyonu, atmosferik korozyon, se¢imli
korozyon, taneler arasi korozyon, erozyonlu korozyon, yorulmali korozyon, stres

korozyonu ve kavitasyondur [42].

Denge halindeki bir metalin yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin elektron
degisim hiz1 birbirine esittir. Bu durumda yiikseltgenme ve indirgenme akim yogunluklari
da birbirine esit olur. ia (i0 ) akim yogunluguna “denge akim yogunlugu” ad1 verilir. Denge

halinde 6lgiilen Eo potansiyeline de “denge potansiyeli” denir [24].

Eger elektroda bir (1) dig akimi uygulanacak olursa, bu durumda ia = ic esitligi bozulur.
Devreden gegen akim, ikisi arasindaki farka esit olur [26]. Bu durumda elektrot potansiyeli
de, hi¢ akim gecmedigi (Eo) degerinden farkli bir (Ei ) degerini alir. Akim gecerken
elektrot potansiyelinde meydana gelen degisime “polarizasyon” denir. Polarizasyon

sonucu elektrotlarda bir agir1 gerilim (1) meydana gelir [1].
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n=Ei—Eo (3.6)

Burada, n : Asirt gerilim, Ei : (i ) akimi altinda 6lgiilen elektrot potansiyeli, Eo : Akimsiz

(denge halinde) 6lgiilen elektrot potansiyelini ifade etmektedir.

Elektrotlarda yiiriiyen tepkimelerin hizinin ge¢en akimdan daha kiigiik olmasi halinde
polarizasyon meydana gelir. Anot ve katot polarizasyonlar1 hiicreden gecen akim
yogunluklarina bagli olarak artar. Denge halinde bir korozyon potansiyeli (Ecor) Ve buna

karsilik gelen bir korozyon akimi (icor) olusur.

Titanyum gibi pasiflesme 6zelligi olan metallerin anodik olarak polarize edilmesiyle
birlikte potansiyel anodik yonde arttik¢a korozyon hizida artar. Metalin korozyona ugradigi
bu bolge aktif bolge olarak adlandirilmaktadir. Metal pasiflesme potansiyeli degerine
ulastiginda ise korozyon hizinda diisiis baslar. Korozyon hizinin degismedigi bolge
literatiirde pasif bolge olarak adlandirilmaktadir [27]. Sekil 3.6’da gosterilen titanyumun
Pourbaix diyagramindan hangi kosullarda pasif kaldigi ¢ikarilmaktadir. Korozyona
ugradigi bolge, pH 0-7 araligi i¢in -0,80 Voltun altindaki potansiyel degerlerini
kapsamaktadir, pH arttikca korozyona ugradigi bolge i¢in voltaj degerleri -1,6 V’a kadar
diigmiistiir. Titanyum, bu bolge disinda titanyum oksit bilesikler olusturarak korozyona
kars1 pasif hale gelmektedir. Oksijenden zengin su ortaminda bulunan ve pasiflesme

ozelligi olan bir metalin pasivasyon mekanizmasinin asagidaki gibi olmasi beklenir [14]:

Me+ H0 — Me(H20)a— Me(OH) +H* +&°  (3.7)

Me(OH) + H20 — Me(OH) +H* +&"— MeO+ H20 (3.8)
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[
= =

E (Vspg)

pH

Sekil 3-6 .25°C’de Ti-H20 Pourbaix diyagram [12]

Sekil 3-7°de galismada kullanilan Ti6Al4V alagiminin % 0,9 NaCl ¢ozeltisi igerisindeki
anodik ve katodik polarizasyon egrisi goriilmektedir. Grafikten Ecorr degerinin 0,20 V/SCE
oldugu icor degerinin ise grafigin y ekseninde -7,81 log(I)’ya denk gelen 1,5 x 108 A/cm?
oldugu ¢ikarilmaktadir. Bu degerlerin tlizerindeki bolgelerde Ti6Al4V alasimi ylizeyinde

olusan oksit film tabakasindan dolay1 korozyona kars1 pasif kalmaktadir.
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Sekil 3-7. Ti6AI4V alasiminin % 0,9 NaCl ¢ozeltisi icerisindeki anodik ve katodik
polarizasyon egrisi [15]

3.3. Titanyum ve alasimlarinin elektrokimyasal yontem ile islenmesi

Yapilan ¢alismalar, titanyumun elektrokimyasal yontemle islenmesinde, oyuklasma ve
diisiik ylizey kalitesi gibi istenmeyen durumlarin olduk¢a sik meydana geldigini
gostermektedir [29,31]. Ayrica malzeme yiizeyinde isleme esnasinda korozyon
direncinden kaynakli bir pasivasyon filmi olusmasinin yam sira EKI esnasinda olusan
elektrolitik bilesikler genelde is pargasi yiizeyinde ¢oziinmez yumaklar olusturur [34].
Bagka bir deyisle titanyum alagimlarinin EKI ile islenmesi sonucunda iyi bir yiizey kalitesi

elde etmek zordur.

Titanyum ve alasimlar yiikseltgeyici, notral ve engellenmis indirgen ortamlarda genel ve
lokal saldirilara kars1 miikemmel bir direng saglarken, hafifindirgen ortamlarda pasifkalir.
Ayrica titanyum, birgok proses akimlarinda bulunan kloriir ve diger halojenlere kars iistiin
bir direng gostermesi ile bilinir. Elektrokimyasal islemede titanyum alagiminin yiizeyinde
kolayca titanyum oksit olusur [30]. Titanyumun korozyon direnci ile birlikte olusan bu
oksit filmin kalinlig1 arttikga, yilizey purizliligi daha kotii olur [19]. Ancak oksit film
kalinlig1 yiiksek aktivasyon kabiliyetine sahip halojen elektrolitlerin kullanilmasiyla

azaltilabilir [21]. Siklikla kullanilan iyonlarin aktivasyon kabiliyeti siralamasi soyledir: Br

17



>Cl>1>F>CIlOs >NO3z > S04 [26]. Fakat EKI tezgahlarinin ekipmanlari NaBr ve KBr

elektrolitleri ile kolayca korozyona ugrar [22].

Elektrolitin etkisinin, elektrotun meydana ¢ikan anodik filmi ¢6zme yetenegine bagl
oldugu diisiiniilmektedir. Baz1 ¢6zme kabiliyetine sahip elektrolitlerin digerlerine kiyasla
elektrik 6zellikleri cinsinden daha istenen degerler verdigi agiktir [18]. Cozme kabiliyetine
sahip olmayan elektrolitler zayif elektrik 6zellikleriyle daha ince filmler retir. Fazla
cOzebilme kabiliyetine sahip elektrolitler ise zayif yapiskan ya da yapigsmayan filmler

olusturur.

Titanyumun flor igeren ortamlardaki korozyon davranigini inceleyen calismalar, 20
ppm’den fazla floriir iyonu igeren ¢ozeltilerin titanyumun tizerinde olusan koruyucu filmi
yikacagi sonucuna ulagmustir [30, 31]. Diger bir deyisle, flor iyonlar1 titanyum dioksit
tabakadan saglanan titanyum iyonlari ile NaoTiFe gibi suda ¢oziilebilen kompleks bilesikler
olusturabilir [32]. Ayrica bu ¢alismalarda 20 V iizerinde bir potansiyel fark uygulandiginda

titanyumun korozyona kars1 olan direncinin diistiigli bulunmustur [33].

Titanyum alasimlariyla gerceklestirilen elektrokimyasal isleme calismalar1 asagidaki

tabloda 6zetlenmistir.
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Cizelge 3-1. Ti Alasimlariyla yapilan EKI Calismalar

Yazar Makale Titanyum | Kullanilan elektrolit
Alasim ve elde edilen sonuclar
N.S. Ou& X.L. Enhancement of surface | Ti6Al4V %10 NaNO3
Fang&Y.D.Zhang | roughness in ECM of + %10 NaCl
[41] Ti6AIl4V by pulsating MKH: 0,38-0,90 g/dk
electrolyte Yiizey Pirtizlalugi:
0,53 -3,7 um
Chen Xuezhen, Experimental research Ti-5.6Al- % 13 NaCl
Xu Zhengyang on ECM of titanium 4.8Sn-2Zr Yiizey piirtizliligi: 0,91
[33] alloy Ti60 for a blisk um
Qu Wire ECM with axial TC1 % 2,5 NaNO3
Ningsong,L.Wei, | electrolyte flushing for % 2,5 NaCl
Z.Yongbin [20] titanium alloy 18V
B. Bhattacharya, Surface characterictices | Ti6Al4V % 20 NaBr
B.Doloi [25] of ECMed titanium Ti Akis hizi artikga ylizey
work samples for puriizliligiiniin azaldig
biomedical applications bulunmustur.
Roy F.Thernton ECM of a Titanium Ti-5AI- NaBr
[36] Article 2Sn-27Zr— NaBr+NaNOs
4Mo—4Cr NaCl+NaF
NaCl
NaBr+NaNOs
en uygun karisim olarak
bulunmustur.
D.Clifton,A.R.Mo | ECM of gamma titanium | Ti-45Al- % 20 NaCl
unt, D.J.Jardine, aluminide intermetallics | 2Mn-2Nb % 31,4 NaClO4
R.Roth
[38]
Speidel, A., Electrolyte jet Ti6Al4V 1,5 M NaCl
Mitchell-Smith, J., | machining of titanium 0,50 M NaF
Walsh alloys using novel
[34] electrolyte solutions.
Xu Zhengyang, Electrochemical Ti-25V- % 8 NaCl
Liu Jia, Zhu Dong, | machining of burn- 15Cr-0.2Si | +% 8 KBr
Qu Ningsong, Wu | resistant Ti40 alloy Elektrolit sicakligt:
Xiaolong [44] 45 °C
Mitchell-Smith, J. | Electrochemical Jet Ti6Al4V % 20 NaNOs

Clare A.T. [40]

Machining of Titanium:
Overcoming Passivation
Layers with Ultrasonic
Assistance

Ultrasonik destek ile
olusan oksit filmin
kalinligi %23
azaltilmistir.
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Cizelge 3-2. Ti Alasimlariyla yapilan EKI Calismalar: (devami)

Yazar Makale Titanyum Kullanilan elektrolit
Alasim ve elde edilen sonuclar
J.Bannard [52] On the ECM of some | Ti-0.2 Fe- 4.0 M KBr
titanium alloys in 0.180- 1 M KBr +1 M NaCl
bromide electrolytes Ti-2.5Cu Yiizeyde olusan
cukurlagmalar
incelenmistir.
F.Klocke, M.Zeis, | Modeling and Ti6Al4V Calismada ylizey
S.Harst, A.Klink | Simulation of the Inconel 718 | reaksiyonlari
[22] ECM Material modellemesi
Removal Process for gerceklestirilmistir.
the Manufacture of
Aero Engine
Components
Sandip S. Experimental Ti NaBr - NaCl -EG
Anasane, B. investigation on karisimi ile en ytiksek
Bhattacharyya suitability of MKH elde edilmistir.
[54] electrolytes for

electrochemical
micromachining of
titanium

MKH: 0,104 mg/dk
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Is Parcas:

Sistemde is pargasi anot olarak gorev yapar. Calisma esnasinda is pargasi olarak kullanilan
Titanyum alasimi (Ti6Al4V) ticari ismiyle Ti Grade 5’dir. ASTM B348 standardina
uygundur. AKYAY Metal, Adana firmasindan temin edilmis olup firmadan alinan ve MKE
Mihimmat Fabrikasina ait NITON marka portatif XRF Spektrometre ile dogrulanan
kimyasal bilesenlerin agirlik¢a yiizdeleri asagidaki gibidir:

Cizelge 4-1. Ti6Al4V Kimyasal icerigi

Bilesen Agirhikeca %
Aluminyum 55-6,75
Vanadyum 35-45

Karbon 0,10

Demir 0,40

Oksijen 0,20

Titanyum 89-91

33 HRC bir sertlige sahiptir. Ozkiitlesi 4,43 g/cm® olarak hesaplanmistir. Kullanilan is
parcalarinin agirligi ~18.5 gramdir. Cubuk seklinde satin alimip kestirilen pargalar
kullanilmustir. s pargasinin yiizeyi hava ile temasiyla dahi ¢abuk oksitlenebildigi igin temiz
bir yiizeyi islemek amaciyla her islemeden Once aliiminyum oksit zimpara kagidi ile

temizlenmistir.

Sekil 4-1. Ti6Al4V is parcasi
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4.2. Elektrolit Cozeltisi

NaCl, NaBr, NaCIl-NaNOs, NaCl- Na,HCOs, NaF, NaCl-NaF halojen tuzlarimin degisik
derisimlerdeki karigimlari ile hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmistir. Cozeltiler isleme i¢in en
1yl derigimin tespiti i¢in 0,25- 1,5 M araliginda 0,25 M degisim oraniyla hazirlanmistir.
Hacettepe Universitesi Kimya Miihendisligi boliimiinden saglanan saf suyun direng degeri

17,2 mega ohm/cm’dir. Kullanilan kimyasallarin marka ve 6zelligi asagida verilmektedir:

Cizelge 4-2. Calismada kullanmilan kimyasallar

Kimyasal Marka CAS- No MA (g/mol)
NaCl Merck KGaA 7647-14-5 58,44

NaBr Merck KGaA 7647-15-6 102,89

NaNO3 Merck KGaA 7631-99-4 84,99
Na;HCO3 Ticari - 84,007

NaF Merck KGaA 7681-49-4 41,98

HCI Merck KGaA 7647-01-0 %37’lik ¢cozelti

Sodyum floriir, beyaz renkli, kokusuz ve toksik bir bilesiktir. Dig macunlarinda ve ilag
etken maddesi olarak kullanimiyla dis plaklarinin olusumunu engeller. Toksik doz eriskin
bir bireyde 5 mg/kg’dir [49]. Bu dogrultuda bir dis implant1 malzemesi olan titanyumun

flor ortamindaki korozyon davranigini inceleyen pek ¢ok ¢alisma mevcuttur [29, 30].

Sodyum floriiriin 20°C’deki suda ¢oziintirligii 4,06 g/100 ml’dir [31]. Bu miktar sodyum
kloriir i¢in 35,9 g/100 ml’dir [39]. Bu nedenle ¢alismada 20 °C’de hazirlanan elektrolit

cozeltisinde 1 M’dan daha fazla NaF derisimine yer verilmemistir.
4.3. Yiizey Piiriizliilugii

Yiizey puriizliliigii yiizey kalitesinin gostergelerinden biri olarak diistiniiliir ve kisaca bir
yiizeyin ideal form dogrultusundan sapma olarak tanimlanir [S1]. Calismada yiizey
pirtizliligii 6lctimleri MKE Miithimmat Fabrikasi Kalite Glivence Miidiirliigiine ait Sekil
4-2°de gosterilen ylizey piiriizliiliigli 6l¢lim cihazinda yapilmistir. Her dlglimden once
kalibrasyonu yapilmistir. Pargalarin isleme ¢api, takim ucunun ¢ap1 olan 6 mm civarinda
olacag icin cihaz kisa alan 6l¢iim ayarina ayarlanmistir. Ayni bolgeden ti¢ kez 6l¢iim
alinip ortalamalar1 kayit edilmistir. Olgiimler, aritmetik ortalama piiriizliiliik, Ra

cinsinden yapilmaistir.
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Sekil 4-2. Yiizey Piiriizliiliigii Ol¢iim Cihaz

4.4. Tepki Yiizeyi Yontemi

Yeterli seviyede deneysel veri elde ettikten sonra tepki yiizey yontemini esas alan Design
Expert version 11 yazilimina degerler girilerek sonuglar analiz edilmis, malzeme kaldirma
hizin1 en ytiksek, yiizey piriizliiliigiinii en diisiik yapan sistem eniyilemesinin yapilmasi
amaclanmigtir. Programin verdigi degerler ¢evresinde deneylere devam edilerek veriler

zenginlestirilmis, en Uygun sonug i¢in analizler tekrarlanmistir.

Design Expert Method version 11 yazilimina tiim deneysel sonuglar son kez girildikten
sonra hem sistemin 2.0 M ve tizerindeki derisimlerde korozyona ugrama riski hem de
yiiksek NaCl derisimin yilizeyde olusturdugu ¢ukurlagma nedeniyle program isterlerine
NaCl derigimi 0,25-2,0 M araliginda girilmistir. NaF, NaCl’lin Ti6Al4V alagiminin
yiizeyinde olusturdugu oksit tabakalarin yikilmasi ve islemenin daha hizli ger¢eklesmesi
icin kullanilmistir. 20°C’de suda ¢oziiniirliigii 1,0 M altindadir ve yiiksek derigsimlerde
toksik bir bilesiktir. Bu nedenle program isterlerine NaF derigimi 0,20-0,90 M araliginda
girilmistir. Response 1 Malzeme kaldirma hizidir ve programdan bize en yiiksek
olabilecegi degeri vermesini, Response 2 ise ylizey pliriizliiliikk degeridir ve programdan bu
degeri en diisiik yapacak kosullarin verilmesi istenmistir. Program sayesinde eszamanli
girdilerle en uygun sonuglar1 daha az deney yaparak elde etmek miimkiin kilinmigtir [59].
Design Expert Method kullaniminin detaylar1 EK.A’da mevcuttur. Tepki yiizey yonteminin

akis semasi SeKil 4-3’de verilmistir.
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Sekil 4-3. Tepki Yiizeyi Yontemi Akis Semasi

4.5. Elektrokimyasal isleme Tezgah

Calismada kullanilan elektrokimyasal isleme tezgahi prototipi Dog. Dr. Selis ONEL’in
yiriitiictiliglni yaptigi TC Sanayi ve Ticaret Bakanligi tekno girisim sermaye destegi
programi kapsaminda G21.TGSD.2010 numarali proje ile gelistirilmistir. Hacettepe

Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimiinde yer almaktadir.

Servo motor tarafindan sadece bir eksende (z ekseni) hareketi saglanan elektrokimyasal
isleme tezgahi; 220 V, 50 Hz., 6 kVA giris giicii 6zelliklerine sahip 5 V-20 V araliginda
calisan Dogru Akim (DA) Gii¢ kaynagi ve HIZAL ECM kontrol iinitesi, Elektrolit Tank1
ve sirkiilasyon sistemi, 220 V’luk devir-daim pompasi, PID Sicaklik Kontrol Sistemi,
Isleme sonrasi kirlenmis elektroliti vakumlama, aritma ve geri ¢evrim Sistemi ve Won
Smart DS5032E model Oskiloskop sisteminden olusmaktadir. Ug¢ boyutlu islemeler i¢in
CNC sistemi kullanimi i¢in bir alt yapist bulunmaktadir [14]. Elektrolitin yer aldig1 tank
ve islemenin yapildig1 tank 30x40x15 cm boyutlarindadir.
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Servo motor kontrol iinitesi is pargasi ve takim ucu arasindaki mesafeyi ayarlar. Takim
ucunun z ekseninde hareketi akima bagli olarak ayarlanir. Bu mesafenin en uygun isleme
araligina getirilmesi, isleme hizin1 ve yiizey kalitesini etkilemektedir. Is parcasi ve takim
ucu arasinda mesafe kalmamasi halinde kisa devre olusacaktir, bu durumda katot ve anot

arasinda akim gegmeyecek ve isleme olmayacaktir [24, 51].

Katot gorevi goren takim bakir malzemeden yapilmistir ve 6 mm ¢apindadir. Elektrolit
tankindan sisteme olan akis1 devir daim pompasi saglamaktadir. Elektrolitin is pargasi ve
takim ucu arasindan gecisi esneyebilen bir nozzle ile saglanmaktadir. Vakum pompasi
bakir katodun ortasindaki bosluktan is pargasi yiizeyinde isleme esnasinda biriken metal
bilesikleri ¢ekerek filtreleme kisminda muhafaza eder, isleme hizim1 ve Kkalitesini

lyilestirmeye yardimci olur.

z
Servo

Kontrol
Unitesi
Kontrol
Unitesi
DA Gl
Katot Kaynadi
:. Elektrolit tanks
Pompa
— 1 — Kirli _
Elektrolit Isleme tankinda
Tanki kalan ¢ozeltinin
Vakum biriktigi tank
Pompasi

Sekil 4-4. Elektrokimyasal isleme Tezgahi Sematik Gosterimi
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Sekil 4-6. Vakum pompasi ve Kirli elektrolit toplama sistemi
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4.6. Elektrokimyasal Isleme Tezgahimin Calistiriimasi

Elektrokimyasal isleme tezgahinin ¢aligtirilmasi oncelikle elektrolit tankina kullanilacak
elektrolit ¢ozeltisinin eklenmesi ile baslar. Devir daim pompasi sistemde elektrolit akisini
saglar. Sistemin baslatilmasi ve kontrol {linitesinden servo kontroliin yonetilmesiyle is
parcasi ve takim arasinda elektrolit akisi baglar ve bdylelikle isleme gercgeklestirilir.

Sistemin detayli kullanma talimat1 EK B’de mevcuttur.

Frekans, bir dalganin birim siirede ka¢ kere tekrarlandiginin bir Olgilisii olarak

tanmimlanmaktadir [58], periyot ise frekansin matematiksel olarak tersidir (F = 1/T).

Ton akimin gectigi siire iken Toff gegmedigi siiredir. Ayn1 zamanda Ton ve Toff toplami1
(T) periyoda esittir. Bu siireler EKI tezgah1 kontrol panelindeki kademelerle degistirilmis

once Ton Toff’a gore arttirilmis, daha sonra tersi yapilmis ve sonuglar gézlenmistir.

Deneyler boyunca is pargasi ve kullanilan sodyum tuzlarinin agirlik 6lgtimleri KERN PCB
marka maksimum kapasitesi 350 gram olan tartida gerceklestirilmistir. Is parcas1 isleme
oncesi ve sonrasi tartilarak aradaki agirlik farkindan birim siirede gergeklesen malzeme

kaldirma miktar1 hesaplanmigtir.

Iletkenlik ve pH 6l¢iimii ise AZ- pH/mV/cond/TDS 86505 model cihazda yapilmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Deneysel ¢alismalarda oncelikle darbe frekans degerleri, akis hizi, elektrolit ¢ozeltisinin
sicakligi gibi parametreler sabit tutularak elektrolit ve derisimi degistirilmig, malzeme
uzaklagsma hiz1 ve yiizeyde olusan seramik tabakalar gézlenmistir. NaCl, NaBr, NaCl-
NaNOs, NaCl-Na;HCOs, NaF ve NaCl-NaF karisimlariyla gergeklestirilen deneylerde
akim ve voltaj degerleri, hazirlanan ¢ozeltilerin iletkenlik ve pH degerleri kayit altina
alinmastir. Her bir elektrolit ve her bir derisim i¢in malzeme kaldirma hizindaki degisimleri
gozlemleyebilmek adina uygun zaman araligi olan 10’ar dakikalik 3’er set isleme
gerceklestirilmistir. Islemeye baslanan dakikalarda yiizeyde hizli bir sekilde olusan oksit
tabakalardan dolayr daha diisik MKH elde edilmis, daha sonraki dakikalarda

sabitlenmistir.

Ti6Al4V alagiminin elektrokimyasal isleme sonrasinda yiizeyinde olusan oksit filmi
pasivize eden, daha iyi bir yiizey piiriizliiliigii ve malzeme kaldirma hizi veren karisim ve
derigimi, tepki yiizeyi yontemi temel alan sistemi eniyilemek igin ¢ok fazla deney
yapmadan farkli parametrelerin en iyi kombinasyonunu bulmaya yardimci olan Design
Expert versiyon 11 yazilimi kullanilarak bulunduktan sonra ikinci asamada Sistemin
eniyilemesini yapabilmek i¢in is pargasi ve takim ucu arasindaki mesafe, elektrolit sicaklig
ve pH’1, akimin uygulama siireleri degistirilerek sisteme olan etkileri incelenmistir.

Calismada frekans 80 Hz’dir.

5.1. Elektrolit olarak NaCl-NaF karisimi kullamilan ¢calismalar

Elektrokimyasal isleme sirasinda NaF elektrolit olarak kullanildiginda isleme olmamuistir,
bunun nedeni florun zayif iyonlagsma o6zelligidir [26]. Elementlerin iyonlasma enerjisi
periyodik cetvelde yukaridan asag gittikge azaldigi bilinmektedir [42]. Bu durumda 7A
grubundaki elementlerin iyonlagsma enerjileri siralamasi F>CI>Br>I seklinde olur. Cizelge

5.1’de goriilecegi gibi NaF’iin NaCl ve NaBr’e kiyasla iletkenligi de oldukca diisiiktiir.

Cizelge 5-1. NaF i¢in derisime karsi iletkenlik dl¢iim Sonuglari

Derisim (M) | Iletkenlik (mS)
0,25 15,8
0,50 27,4
0,75 32,4
1,0 38,7
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Sodyum floriiriin, NaCl ile birlikte kullanimi iletkenligini arttirmis, calisilan isleme
parametrelerinde ¢ozelti iginde iyonlasma saglanmistir. NaF, Ti6Al4V alasimi olan is
parcasinin lizerinde olusan oksit filmi yitkmaya yardimci olmus ve bu sekilde malzeme

kaldirma hizim arttirmis, ylizey kalitesini iyilestirmistir.

Cizelge 5-2. Calisma Parametreleri

Parametre Deger
Voltaj (V) 8-12
Elektrolit akig hiz1 (ml/dk) 100

Is parcasi ve takim ucu arasindaki mesafe (mm) | 0,30-0,42
Elektrolit sicaklig1 (°C) 21-23

pH 6,7—-6,9

Sekil 5-1. Calismada elde edilen kare dalga boyu

Cizelge 5-2’de gorildiigii gibi oncellikle diger parametreler sabit tutularak elektrolit
derisimleri degistirilmis ve malzeme kaldirma hizlar Ol¢lilmiistiir. Sodyum kloriiriin
sodyum floriir ile karistirilmasi ile elde edilen elektrolit ¢cozeltisiyle yapilan deneylerde
Ti6Al4V alasimi tlizerinde diger tuzlarda goriilen beyaz, siyah veya sar1 renkli yiizeyde

yapisik bir film tabakas1 gézlenmemistir.

NaF’iin NaCl’e eklenmesi ile elde edilen sonuglar agagidadir:
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Cizelge 5-3. NaCl-NaF elektroliti ile elde edilen sonug¢lar

Elektrolit | Elektrolit | Voltaj | Akim | pH | Iletkenlik | MKH Yiizey
Derigimi V) (A) (mS) (mg /10 dk) | Pirizliligi
(M) (Ra) pm

NaCl 0,25 14 0,65 |6,80 | 358 43+2 1,62

NaF 0,25

NaCl 0,25 17 00 6,90 | 41,5 0.1 *

NaF 0,50

NaCl 0,48 12 1,9 6,90 | 57,2 88+3 0,64

NaF 0,42

NaCl 0,50 14 0,95 |6,80 |51,0 6242 0,90

NaF 0,25

NaCl 0,50 12 1,80 |6,80 | 53,2 8543 0,85

NaF 0,30

NaCl 0,50 13 1,60 |6,80 | 58,8 7842 0,95

NaF 0,40

NaCl 0,50 14 0,95 |6,80 585 76+4 0,72

NaF 0,50

NaCl 0,60 13 1,30 |6,70 | 59,7 8543 1,23

NaF 0,50

NaCl 0,75 11 0,75 16,90 | 62,9 75+4 1,47

NaF 0,25

NaCl 0,75 12 0,80 |6,90 | 69,3 8443 1,11

NaF 0,50

NaCl 0,75 12 2,0 6,90 | 77,0 91+5 0,95

NaF 0,75

NaCl 0,98 10 1,30 |6,70 | 80,4 58+4 1,36

NaF 0,43

NaCl 1,0 13 150 |6,70 | 77,1 96+4 2,42

NaF 0,25

NaCl 1,0 13 1,30 |6,80 | 81,2 78+3 2,0

NaF 0,50

NaCl 1,0 12 1,50 |6,80 | 83,2 92+3 1,23

NaF 0,75

NaCl 1,0 10 2,80 |6,80 | 86,8 199+15 1,18

NaF 1,0

NaCl 1,25 11 2,20 |6,80 | 90,2 12446 1,58

NaF 0,50

NaCl 1,50 11 2,30 |6,70 | 94,7 191+4 2,50

NaF 0,50

* [sleme olmamustir.

NaCl-NaF karisiminin iletkenlik degerleri Cizelge 5.3’de goriildiigii gibi bilesenlerin
derisimiyle birlikte artmistir. Sodyum kloriir ve sodyum bromiirle yapilan isleme

caligmalarinda iletkenlik arttik¢a malzeme kaldirma hizi dogrusal olarak artmistir fakat
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NaCl ve NaF karisiminda malzeme kaldirma hizi sadece iletkenlikten degil, NaCl/NaF
oranindan da etkilenmistir. Sekil 5.2°de NaF derisimi sabitken degisen NaCl derisiminin
MKH ve ylizey piiriizliiliigline etkisi incelenmistir. NaCl miktar1 artttkca MKH dogrusal

olarak artmustir fakat yiizey piiriizliiliigi tizerinde olumlu bir etki yaratmamustir.

® MKH @ Yiizey Purtizliligi
120 3

100 R? = 0,9902 23

[e]
o

MKH (mg/10 dk)
D
o
=
wv
Yiizey purazlGlugi (um)

40 1
20 0,5
0 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

NaCl Derisimi (M)

Sekil 5-2. NaF derisimi 0,25 M sabit iken NaCl derisime karsilik gelen MKH ve
Yiizey Piiriizliiliigii grafigi

Sekil 5-3’de NaCl derisimi sabitken degisen NaF derisiminin MKH ve yiizey
plriizliliigiine etkisi incelenmistir. Cozeltideki NaF miktar1 arttikca yiizey kalitesi
iyilesmistir; fakat hem yiizey piiriizliliigiinde hem de malzeme kaldirma hizinda dogrusal
bir etki yaratmamistir. Bunun nedeni NaF’lin bu ¢6zeltideki gorevinin yiizeyde olusmus

oksit film ile tepkimeye girerek suda ¢oziinebilir bilesikler olusturmak olmasidir.
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Sekil 5-3. NaF derisimi 0,50 M sabit iken NaF derisime karsilik gelen MKH ve
Yiizey Piiriizliiliigii grafigi

NaCl derisimi arttikca is parcasi ylizeyinde atan kivileimlara baglh olarak c¢ukurlagmis
alanlar olustugu gézlenmistir. EKI sirasinda olusan mikro kivilcimlarin nedeni meydana
gelen hidrojen gazi baloncugu ve yiizeyde kalan atiklarin oldugu diistiniilmektedir [46].
Yiizeyde kivileim atmasi sonrast olusan bu alanlar yiizey kalitesinin kotii goriinmesine
neden olmaktadir. Sekil 5.4’de ayni is parcasinda solda 0,75 M NaCl-0,75 M NaF ile
islenmis ylizey, sagda ise 1,5 M NaCl-0,50 M NaF ile islenmis ylizey goriilmektedir. Daha
yiiksek derisimdeki NaCl ¢ozeltisi isleme alan1 disinda da islemeye neden olmus, daha kot

bir isleme dogruluguna neden olmustur.

Sekil 5-4. Farkli NaCl-NaF derisimlerindeki elektrolitlerle isleme sonuglar:
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NaCl-NaF karisimindan hazirlanan elektrolitle gerceklestirilen elektrokimyasal islemenin
deneysel verileri Design Expert version 11 yazilimina girilmis, Sekil 5-5’de goriildiigii gibi
kullanilmast istenen NaCl, NaF derisim araligt ve malzeme kaldirma hizi - yiizey

plirtizlilligi isterleri yazilimda tanimlanmustir.

e Edit View Display Options DesignTools Help

* B3 ‘ ‘:! @ v . D m B EE EJ 7 ElREpurl ﬂ‘Ramps ;Eaerph 7' Pop-Out View .

ol
vigation Pane: Solutions :‘;f Giaphs Factors Tool
7 Design (Actual)
ﬂ Information
[ Notes
-[E) Summary
Jo# Graph Columns
[ Evaluation

¢ Citeria =
= Defautt Sheet...
) Constraints = = Solutions  ? g Starting Points

Solution: 1 v of100

Constraints

Jumptorum:  Run#

1 Analysis

= RIRT {Analyzed)
~a RZR2 (Analyzed)
~#+ Optimization

Name Goal

ANaC|

B:NaF | s inrange

Lower | Upper | Lower | Upper

Limit | Limit | Weight | Weight
0.25 2 1 1
0.2 0.9

Impartance

ANaCl

B:NaF

3

1 1 3

whgs Numerical R maximize 11 200 1 1 3 Factor value:
1 1 3

,'" Graphical R2 minimize 03 12
%! Post Analysis

. f® Point Prediction
-4 Confirmation
T Coefficients Table

Sekil 5-5. Design Expert yazihim girdileri

File Edit View Display Options Design Tools
P
= |
Navigation Pane
[T7] Design (Actual)
€9 Information
~{2J Notes
[E] Summary
|s# Graph Columns
[# Evaluation
-[7] Analysis
L R1:MKH (Analyzed)

Help
‘:,n @ " OooOB8s.a " =l Report 7 Remps . BarGraph | (7] Pop-OutView

- Factors Tool
& Solutions 2% Graphs

I Criteria

Default Sheet...

[ Constraints = Solutions = @ g Starting Points
Solution: 1 v|of2

Solutions

Jumptorun:  Run®

2 solutions found
A:NaCl

Number | NaCl | NaF | MKH | Yuzey Paruzluluga | Desirability
1 0.481 0.334 90.567 0.569 0.544 Selected

2| 0481 0364 93.148 0.689 0.505

1 R2:Yuzey Puraziuluga (A
P
4> Optimization

£\ Numerical

B:NaF

Factor value:
.1 Graphical

“| Post Analysis
® Point Prediction
Confirmation
[ Coefficients Table

< 3

10 terms selected

Sekil 5-6. Design Expert yazilim Sonuglar:

33



Sekil 5-6’da goriildiigl gibi program en uygun NaCl derisimini 0,481 bulurken, en uygun
NaF derisimini 0,334 bulmustur. Sonrasinda tekrarlanan deneylerde bu derisimler igin
malzeme kaldirma hizi ortalama 88 mg/10 dk bulunurken, yiizey piiriizliligi ise en iyi
degerlerinden olan 0,65 pm elde edilmistir. Bu derisim degerleri i¢in iletkenlik 53,6 mS

Olclilmiistiir.

Calisma boyunca elde edilen en iyi ylizey kalitelerinden olan 0,65um ylizey piiriizliliigi
degeri Sekil 5.7°de goriilmekte olan 0,48 M NaCl-0,34 M NaF karigimiyla islenmis is

parcasinda elde edilmistir.

Sekil 5-7. 0,48 M NaCl- 0,34 NaF karisimiyla islenen is parcasi

Sekil 5.8’de islenen alanin 5 kat biyiitiilmiis goriintiisiinde bu alanda herhangi bir

cukurlagma veya oksit tabaka olmadig1 goriilmektedir.

Sekil 5-8. 0.48 M NaCl-0.34 M NaF karisimiyla elde edilen farkh bir is parcasi
goriintiisii (X 5 optik biiyiitme)
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5.1.1. 1Is parcasi ve takim ucu araliginin sonuclara etkisi

Bulunan elektrolit derisimleri sabit tutularak, is pargasi ve takim ucu arasindaki mesafe
degistirilmis, malzeme kaldirma hizi ve isleme dogruluguna olan etkisi gézlenmistir. Bu
deneylerde, is parcast ve takim ucu arasinda temas ve dolayisiyla kisa devre
olusturmayacak en az is parcasi- takim ucu araligt 0,30 mm sec¢ilmistir. Titanyumun
islenmesi zor bir metal oldugu ve buna bagli olarak 1,0 mm ve daha fazla is parcasi- takim
ucu araliklarinda isleme hizinin oldukga diistiigli gozlemlendigi i¢in en fazla aralik ise 0,90
mm olarak se¢ilmistir. 0,30 mm, 0,60 mm ve 0,90 mm is pargasi-takim ucu mesafe

araliginda gergeklestirilen deney sonuglar1 asagidadir:

Cizelge 5-4. Is parc¢asi-takim ucu arahgimin MKH’a olan etkisi

Aralik (mm) Akim (A) MKH (mg/10 dk)
0,30 1,2 88
0,60 0,9 72
0,90 0,7 55

Cizelge 5.4°de goriildiigi gibi is parcasit ve takim ucu arasindaki mesafe arttikca akim
yogunlugu azalmakta ve bu azalisa bagl olarak Faraday kanunlarmma gore malzeme
kaldirma hiz1 da azalmaktadir [14]. Daha 6ncede bahsedildigi {izere is pargasi islenmesi
sonucunda katodun negatif seklini alir [17]. Is parcas1 ve takim ucu arasindaki mesafe ne
kadar azsa isleme dogrulugu o kadar fazladir [19]. Dogru bir islemede takim ucunun gap1
olan ~6 mm gelmesi gereken igsleme ¢api, i parcast ve takim ucu arasindaki mesafe 0,60
mm oldugunda 7,60 mm, is pargasi ve takim ucu arasindaki mesafe 0,90 mm oldugunda
ise 8,32 mm gelmistir. Diisiik is pargasi-takim ucu araliginda ise islenen alan ¢ap1 Sekil

5.9°da goriildiigii gibi 6,19 mm’dir.

35



Sekil 5-9. Is parcasi ve takim ucu arah@mmn 0,30 mm oldugu oldugu durumda
~6 mm olmasi gereken isleme alani ¢cap1

Sekil 5-10. Is parcasi ve takim ucu arahgmin 0,90 mm oldugu durumda ~6 mm
olmas1 gereken isleme alani ¢capi

5.1.2.  Elektrolit Sicakhgimin Elektokimyasal Isleme Sonuclarina Etkisi
0,48 M NaCl ve 0,35 M NaF karisimi elektrolit ¢6zeltisi oda sicakligi 20 ° C, 35 °C ve 50
°C sicakliklara getirilerek elektrokimyasal isleme tekrarlanip, sicakligin isleme hizi ve

yiizey kalitesine etkisi gézlemlenmistir.
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Cizelge 5-5. Elektrolit Sicakhigimin MKH’a olan etkisi

Elektrolit sicakligi (°C) | Iletkenlik (mS) Akim (A) MKH (mg/10 dk)
20 53,6 1,08 88,0
35 60,1 1,20 90,2
50 72,5 1,42 93,4

Sicaklik artis1 ¢ozeltideki iyonlarin hizlarini arttirir. Ayrica molekiilerin sicaklikla kolay
ayrilmasina bagli olarak ¢ozeltideki iyon sayisi artar ve bu durum ¢o6zeltinin iletkenligini
arttirir [56]. EKI’de iletkenlik arttik¢a sistemden gecen akim artar ve malzeme kaldirma
hiz1 artar. Sekil 5.10°da goriilecegi iizere 50 °C sicaklikta iyi bir ylizey kalitesi elde
edilmistir; fakat isleme dogrulugu iyi degildir. Bunun nedeni yiiksek derisimdeki NaCl’nin
yarattigi kivilcimla olusan yiizey cukurlagsmalaridir. Her ne kadar islemenin hemen
Oncesinde is pargasi yiizeyi temizlense de NaCl varliginda hizlica oksit tabaka meydana
gelmektedir. Ti6Al4V alagimlarinin elektrokimyasal davranisi tizerine yapilan ¢alismalar
yiizeyde olusan oksit filmin sicaklikla birlikte daha gbzenekli bir yapiya sahip olacagi ve
gozenekli bir oksit yapinin daha rahat yikilabilecegini gostermistir [57], yliksek sicaklikta

yiizey kalitesinin kismen daha iyi olmasiin nedeni de budur.

Sekil 5-11. 50 °C elektrolit sicakhgi ile elde edilen Ti6Al4V islemesi

5.1.3. Elektrolitin pH degerinin Elektrokimyasal isleme Sonuclarina Etkisi

%20’1lik HCI ¢ozeltisinin eser miktarlar1 ¢ozeltiye eklenerek pH 3,5 ve pH 5 degerlerinde

iki farkli ¢ozelti hazirlanmis ve elektrokimyasal islemeye olan etkileri gézlenmistir.
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Cizelge 5-6. pH degerlerinin MKH'a olan etkisi

pH degeri Iletkenlik Akim Voltaj MKH
(mS) (A) V) (mg/10 dk)
3,5 47,7 0,88 8,5 68
5,0 52,7 0,90 8,5 82
6,8 53,6 1,1 9,5 88

Ti6Al14V alagiminin farkli ortamlardaki elektrokimyasal davranigini inceleyen calismalar,
bu alagimin korozyona karsi yilizeyde olusturdugu oksit filmin asidik ve flor igeren
ortamlarda daha gozenekli ve kolay yikilabilir oldugu sonucunu ortaya koymustur [46, 47].
Bu sebeple ¢alismada elektrolit ¢ozeltisi igerisine HCI eklenmistir. Fakat hidroklorik asidin
cozeltideki varligi pH’1 diisiirmesinin yan sira iletkenligi de diisirmiistiir. Bunun nedeni
HCI asit ¢ozeltisi igerisinde 6zellikle Na* iyonunun hareketliliginin su ¢ozeltisine kiyasla
daha az olmasidir. Malzeme kaldirma hiz1 azalmis, yiizey kalitesi notral ¢ozelti ile islenen
is parcasma gore daha kotii olmustur. Is parcasi iizerinde hidrojen gazinm yam sira Klor
gazi olusmasina neden olmus, bu da is pargast ilizerinde c¢ukurlasma ve renk

dalgalanmalarina neden olmustur [17].

Sekil 5-12. pH 3,5 degerinde islenen Ti6Al4V alasim goriintiisii (x2.5 optik
biiyiitme)
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Sekil 5-13. pH 5 degerinde islenen Ti6Al4V alasim goriintiisii

5.1.4. Akim Uygulama Frekansimn Elektrokimyasal Islemeye Etkileri
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Sekil 5-14. Ton > Toff kosulu osiloskop goriintiisii
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Sekil 5-15. Toff > Ton kosulu osiloskop goriintiisii

Cizelge 5-7. Ton/Toff oranlarnmn MKH’na olan Etkisi

Ton/Toff AKkim (A) Voltaj (V) MKH (mg/10dk)
5/1 1,3 13 94
5/3 1,3 10 93
1/1 1,1 9,5 88
3/5 0,7 10,5 85
1/5 0,5 6,5 70

* T (Ton + Toff) Periyot 12,5 ms’ye esittir.

Ton-Toff degerlerinin degistirilmesi uygulama siiresinin degismesine neden olur. Bununla
birlikte elektrolitin i¢inde biriken iyon miktarina gore elektrolit iletkenligi ve gecen akim
degisir. Gecen akimin degismesi ise malzeme kaldirma hizinin degigsmesine neden olur.
Akimin gectigi slire uzayinca malzeme kaldirma hizi artmis olmasina ragmen, en iyi yiizey
kalitesi Ton/Toff oranmin “1” esitliginde elde edilmistir. Elektrokimyasal isleme
tezgahinda Titanyum alagiminin islenmesinde galigilan elektrolit derisim degerlerinde 20

V iizerine ¢ikilamamuistir.
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Sekil 5-16. Ton > Toff degerinde isleme sirasinda elde edilen is parcasi

5.2.  Elektrolit olarak NaCl kullamilan ¢cahismalar

Akis hiz1 100 ml/dk olarak sabit tutulmustur. Ton/Toff orani 1’e esit ve sabit tutulmustur.
Is pargasi ve takim arasindaki mesafe isleme boyunca 0,50 mm olarak sabit tutulmustur.
NaCl’tin sulu ¢ozeltileri 0,25 M, 0,50 M, 1,0 M ve 1,5 M olmak tizere dort farklr derisim

degerinde hazirlanmistir. Elektrolit derisimi arttirildik¢a ¢ozeltinin iletkenligi de artmistir.

Cizelge 5-8. NaCl ile yapilan deneylerin sonuglari

Elektrolit | Voltaj AKim pH | Tletkenlik MKH
Derisimi (M) (V) (A) (mS) (mg/10 dk)

0,25 12 0,40 7,93 23,4 2242

0,50 11 0,48 8,67 39,5 31+2

1,0 10 0,90 8,75 72,6 4745

15 9 1,20 8,78 92,1 70+2
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Sekil 5-17. NaCl icin derisime karsilik gelen Malzeme Kaldirma Hizi

Iletkenlik degeri oldukga yiiksek olan NaCl’iin elektrolit olarak hazirlanan ¢dzeltilerinin
EKI sisteminde malzeme kaldirma hiz1 Sekil 5-17°de goriilecegi gibi ¢dzeltinin molaritesi
arttikga dogrusal olarak artmistir ¢linkii ¢ozeltideki NaCl miktar1 arttik¢a sistemden gegen
akim miktar1 artmistir. NaCl iyi bir malzeme kaldirma hizi vermesine ragmen Sekil 5.18°de

goriilecegi gibi titanyum alasiminin yiizeyinde beyaz renkli seramik bir tabaka

olusturmustur.

Sekil 5-18. NaCl ile islenmis Ti6Al4V alasim
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Sodyum kloriirle tekrarlanan islemeler sonrasinda yiizeyde olusan reaksiyonlarin kotii bir
yiizey kalitesi meydana getirdigi, klor iyonunun tek basina titanyum is parcasinin
yiizeyinde korozyona karsi olusan pasif filmi yikmak i¢in yeterli olmadigi goriilmiistiir.
Isleme ara yiiziinde olusan titanyum tetrakloriir hidrolize olarak TiOCl2’yi meydana

getirmistir.
TiCls (1) + H20 — TiOCl2 (aq) + 2HCI (aq) (5.1)

Devam eden hidrolizasyon reaksiyonlariyla yiizeyde titanyum dioksit meydana gelmistir.
TiOCl; (aq) + H.0 — TiO2 (aq) + 2HCI (aq) (5.2)

Titanyum dioksit suda ¢dziinmeyen beyaz renkli kokusuz bir bilesiktir. Olusan bu oksit

film islemeyi zorlagtirmistir [13].

5.3. Elektrolit olarak NaBr kullanilan ¢alismalar

Elektrolit akis hiz1, dalga boyu, is pargas1 ve takim ucu arasindaki mesafeler bir 6nceki
caligmalarda oldugu gibi sabit ve aym1 degerlerinde tutulmus, sayisal olarak malzeme
kaldirma hiz1 ve gorsel muayene ile de ylizey kalitesi arasindaki fark her bir elektrolit
¢ozeltisi i¢in incelenmigtir. NaBr ile yapilan deneyler 0,25 M, 0,50 M, 0,75 M ve 1,0 M

sulu ¢ozeltileri hazirlanarak icra edilmistir.

Cizelge 5-9. NaBr ile yapilan deneylerin sonuglari

Elektrolit Voltaj | Akim pH Tletkenlik MKH
Derisimi (M) (V) (A) (mS) (mg/10 dk)

0,25 11 0,45 9,05 21,4 26 +3

0,50 11 0,50 8,90 45,6 38+4

0,75 9 0,95 8,78 56,8 48+2

1,0 9 1,0 8,70 63,8 5545
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Sekil 5-19. NaBr i¢in Derisime karsihik gelen MKH grafigi

NaBr elektroliti ile elde edilen sonuglar incelendiginde ¢ozeltideki NaBr miktar1 arttikga
malzeme kaldirma hizinin arttig1 goriilmektedir. Sekil 5-19 grafigindeki lstel fonksiyon
egrisi ise bize NaBr derisimi yiiksek derisimlere eristiginde malzeme kaldirma hizinda bir
degisiklik olmayacagini gostermistir. Bunun nedeni yiizeyde olusan hizli reaksiyonlar
sonucu meydana gelen seramik yiizeylerin islemeyi gii¢lestirmesi oldugu diistintilmektedir

[43, 44].

Sekil 5-20. NaBr ile islenmis Ti6Al4V yiizeyi
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Ti6Al4V alasimi NaBr’iin 0.25, 0.50, 0.75 ve 1.0 M’lik sulu ¢dzeltileriyle islendiginde
yiizeyde Sekil 5.20°de gériilen siyah renkli bir tabaka meydana gelmistir. Isleme sirasinda
turuncu renkli bir bilesik gozlenmis, fakat elektrolitin akisi ile ylizeyden temizlenmistir.
Bu bilesigin TiBrs oldugu 6ngériilmiistiir. Suyun varliginda hizlica hidrojen ile reaksiyona
giren bir bilesiktir ve hidrojenin varliginda mavi-siyah renkli TiBrs meydana getirir [42];

2H20— 2H" +20H" (5.3
2H" + 2e" — H> (5.4)
Tik + 2Br2 — TiBrs (5.5)

TiBrs + H, — 2TiBrz + 2HBr  (5.6)

TiBr3 suda ¢oziinmeyen bir bilesiktir, bu nedenle Ti6Al4V’un elektrokimyasal islemesi
sirasinda yilizeyde yapisik bir film olusturmus, hem isleme hizin1 hem de yiizey kalitesini

olumsuz etkilemistir.

5.4. Elektrolit olarak NaCl-NaNOs karisim kullanilan ¢alismalar

Cizelge 5-10 NaCl-NaNOs ile yapilan deneylerin sonuclar:

Elektrolit | Voltaj | Akim | pH Iletkenlik | MKH
Derisimi (V) (A) (mS) (mg/10 dk)
0,25 13 035 (897 (303 19 +1

0,25

0,50 10 048 [8,77 |[549 29 +2

0,25

1,00 10 080 (849 |[884 34 +3

0,25

NaCl’lin elektrolit olarak kullanilmasinin Ti6Al4V alagiminin {izerinde oksit film
olusturdugu goézlemlendikten sonra, i parcamizin iyi bir islemeye maruz kalmasi icin
sodyum kloriir ¢ozeltisine aktivasyon kabiliyeti ve iletkenligi yiliksek iyonlardan olan
(NOs?) eklenmis fakat Sekil 5.21°de goriilecegi gibi yiizeyde sar1 renkli pasif oksit
tabakasinin olustugu gézlemlenmistir. NaCl-NaNOs karisimi i¢in elde edilen MKH sadece
NaCl kullanilan c¢ozeltiden daha azdir. Bu da olusan kompleks oksit filmin bir

gostergesidir.
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Sekil 5-21. NaCl-NaNOs cozeltisiyle islenmis Ti6 Al4V yiizeyi

Nitrik asit ortaminda Ti6Al4V yiizeyinde olusan pasif tabakay1 inceleyen galismalar bu
tabakanin yiiksek oranda TiO2, az miktarlarda TiO, Ti2Os, TiN ve yiizey- ¢ozelti
arayiiziinde Al,O3 icerdigi, vanadyum oksite rastlanmadigin1 gostermektedir [14]. Olusan

bu kompleks oksit tabakadan dolayi iyi bir sonug elde edilememistir.
5.5. Elektrolit olarak NaCl-NaHCO3 karisimi kullanilan ¢calismalar

Kabartma tozu olarak da bilinen sodyum bikarbonat, ¢ozeltide pH ayarlayici olarak
kullanir. Suda ¢oziilebilen beyaz kristal yapida bir bilesiktir [39].  Ti6Al4V
biyomateryalinin cesitli dis hekimligi ortamlarindaki korozyon davranigini inceleyen
calismada korozyon hizinin da 6l¢iisii olan icorr degerleri incelendiginde sodyum kloriiriin
1357,6 (uA.cm-2) x 107 iken sodyum bikarbonatin icor degerinin 61,43 (uA.cm-2) x 103
oldugu gorilmiistiir. Korozyon hizi degerleri ise NaCl i¢in 938,9 mil/y iken NaCOs i¢in
42,48 mil/y’dir. Bu da titanyum alagiminin sodyum karbonat ¢ozeltisi i¢erisinde korozyona

ugramasinin daha zor oldugunu gostermektedir [15].
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Cizelge 5-11. NaCl-NaHCOs ile yapilan deneylerin sonuglari

Elektrolit | Elektrolit | Voltaj Akim pH | Tletkenlik MKH
Derisimi V) (A) (mS) (mg/10 dk)
(M)
NaCl 0,25 14 0,50 7,82 30,3 30+2
NaHCO3 0,10
NaCl 0,25 14 0,90 7,83 38,1 41 +4
NaHCO3 0,25
NaCl 0,25 14 1,0 7,66 54,9 514
NaHCOs3 0,50
NaCl 0,50 15 0,60 7,53 53,7 4342
NaHCOs 0,50
NaCl 1,00 13 1,40 7,5 58,2 57+3
NaHCO3 0,10
NaCl 1.0M 13 1,60 7,42 72,3 712
NaHCO3 0,25 M
NaCl 1.0M 12 2,10 7,35 78,8 72+3
NaHCO3 0,50 M
iletkenlik-MKH
80
70 ®
60
2 50 ®
S
E 40 ° ¢
< 30
=
20
10
0
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Cizelge 5.11°de gosterilen sonuglar incelendiginde sodyum bikarbonatin sodyum kloriir

Sekil 5-22. NaCl-NaHCOs3 i¢in Tletkenlik-MKH grafigi

¢ozeltisine eklenmesinin, malzeme kaldirma hizinda bir artis sagladigi goriilmektedir.

Bunun bir nedeni ¢ozeltinin iletkenligin karbonat iyonu ile artmasi, diger nedeni ise

yiizeyde olusan oksit filmin karbonatin iginde kismen ¢oziinmesidir. Sekil 5.22°de

iletkenligin artmasinin malzeme kaldirma hizini arttirdigi goriilmektedir. Sekil 5.23, NaCl-
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NaHCOs karisiminin elektrolit olarak kullanildig: elektrokimyasal islemede elde edilen is
parcasi yiizeyini gostermektedir. Yiizeyde oksit film tabakasina rastlanmamis fakat buna

ragmen istenilen yiizey kalitesi saglanamamustir.

Sekil 5-23. NaCl-NaHCOs ¢ozeltisiyle islenmis Ti6Al4V yiizeyi

Farkl1 elektrolitler kullanilarak gergeklestirilen elektrokimyasal islemelerde elde edilen en
yiiksek malzeme kaldirma hizlar Cizelge 5-12’de 6zetlenmistir. NaCl-NaF karigimlariyla
hazirlanan c¢ozeltiler ile gergeklestirilen elektrokimyasal islemelerde diger elektrolit
karisimlarina kiyasla daha yiiksek malzeme kaldirma hizina ulasilmistir. En diisiik

malzeme kaldirma hizi ise NaCl-NaNOs karisimi ile hazirlanan elektrolit ¢ozeltisi ile

gergeklestirilen elektrokimyasal islemelerde gortilmiistiir.

Cizelge 5-12. Farkh elektrolitlerle elde edilen en yiiksek MKH degerleri

Elektrolit Derisim Tletkenlik MKH
(M) (mS)
(mg/10 dk) (cm3/10 dk)

NaCl 1,5 92,1 72 0,016
NaBr 1,0 63,8 60 0,013
NaCl 1,0 88,4 37 0,008
NaNO3 0,25

NaCl 1,0 78,8 75 0,017
NaHCOs 0,50

NaCl 1,0 86,8 214 0,048
NaF 1,0
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6. SONUCLAR

Calismada yeni bir elektrokimyasal isleme tezgahinda calisma parametrelerinin 6zellikle
elektrolit icerigi ve derisimi tespiti yapilarak Ti-6Al-4V alagimi igin eniyilemesi
amaglanmistir. Titanyum, oksijene karsi sahip oldugu yiiksek afiniteden dolay1 hava ile
temasinda kolayca oksit film olusturur. Korozyona kars1 gelistirdigi oksit film her ne kadar
titanyumu diger metallere kiyasla iistiin kilsa da elektrokimyasal islemede malzeme
kaldirma hizini azaltir ve titanyum malzemenin yiizeyinde olusan oyuklagsma nedeniyle iyi

bir yiizey kalitesi elde etmek zordur.

Elektrolit olarak NaCl kullanildiginda isleme ara yiiziinde olusan TiCls hidrolize olarak
TiOCl2’yi meydana getirmistir. TIOCI2’nin su ortaminda devam eden reaksiyonlari ise

TiO2’yi meydana getirmis, yiizeyde yapisik beyaz renkli bir tabaka olugturmustur.

NaBr kullanildiginda ise isleme sirasinda turuncu renkli TiBrs olusturmus devam eden
reaksiyonlarinda ise TiBrs meydana gelmis ve is pargasi yiizeyinde oldukga yapisik siyah
renkli bir tabaka olusturmustur. Malzeme kaldirma hizi da bu tabaka sebebi ile oldukca

diistiktiir.

NaCl ve NaNOs karsimiyla yapilan islemelerde hem isleme yilizeyinde hem de is pargasinin
geri kalan ylizeyinde sar1 renkli bir tabaka meydana gelmistir. Nitrat iyonu TiO, TiO2, TiO3

ve Al>Os oksitlerinden olusan olduk¢a komplike bir oksit tabakasi olusturmustur.

NaHCO3’1n NaCl’e eklenmesi ile malzeme kaldirma hizi artmis, kismen daha iyi bir yiizey

kalitesi elde edilmistir.

Sodyum floriir, iyonlasma &zelligi zayif bir bilesiktir, bu nedenle tek bagina
elektrokimyasal isleme saglayamamistir. NaF ile NaCl karigiminin elektrolit ¢ozeltisi
olarak kullanilmasiyla isleme meydana gelmis, yiizeyde bir oksit tabakasina
rastlanmamistir. Yiizeyde olusan TiO2 bilesigi ile flor iyonunun reaksiyona girmesi ile
Na>TiFs, TiFs gibi suda kolaylikla ¢oziilen bilesikler olusmus, boylelikle malzeme
kaldirma hizi artmis ve ylizey kalitesi iyilestirilmistir. Farkli derisimlerde hazirlanan
cozeltilerin sonuglarina bakildiginda NaCl ve NaF derisimi ne kadar yakinsa o kadar iyi
yiizey kalitesi elde edildigi goériilmektedir. Bunun nedeni NaCl ile titanyumun arasinda
meydana gelen tepkimeler sonucu olusan titanyum dioksit ile yeterli miktarda flor
iyonunun tepkimeye girebilmesidir. Ayrica ¢ozeltideki NaCl miktar1 arttik¢a Ti6Al4V
alasimi lizerinde gukurlagmaya neden olmustur. Daha az deney yapilarak sistemi optimize

eden tepki yiizey yontemini esas alan Design Expert version 11 yazilimi kullanilarak
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malzeme kaldirma hizin1 ytliksek yaparken ayni zamanda yiizey piiriizliilligiinin diisiik

olmasini saglayan derisim degerleri NaCl igin 0,48 M, NaF i¢in 0,34 M bulunmustur.

Bu derisim degerleri sabit tutularak is pargasi ve takim ucu arasindaki mesafe (0,30-0,60-
0,90 mm) olarak degistirilmis, bu mesafe arttik¢a akim degeri ve dolayisiyla malzeme
kaldirma hizi azalmistir. Isleme dogrulugu da bu mesafenin artmasiyla olumsuz
etkilenmistir. Isleme alani ¢apinin, katodun ¢ap1 olan 6 mm olmast, islemenin dogrulugunu
gosterir. Is pargasi ve takim ucu arasindaki mesafe 0,30 mm iken islenen alani ¢ap1 6,19

mm, 0,60 mm iken 7,60 mm, 0,90 mm iken ise 8,32 mm’ye kadar ¢ikmustir.

Elektrolit sicakligr 20 °C, 35 °C ve 50 °C’lere ayarlanarak sicaklik arttik¢a ¢dzeltinin
iletkenliginin ve malzeme kaldirma hizinin arttigi gézlenmistir. Sicaklik 20 °C iken
malzeme kaldirma hiz1 88 mg/10 dk, 35 °C iken 90.3 mg/10 dk, 50 °C iken 93,4 mg/10 dk
olarak oOlciilmiistiir. Sicakliktaki artisla birlikte yiizey kalitesinde iyilesme olmasina

ragmen igleme dogrulugu gerilemistir.

Elektrolit ¢ozeltisine hidroklorik asit eklenerek ¢ozelti pH’1 3,5 ve 5 olarak degistirilmis,

notral ¢ozeltiyle karsilagtirildiginda, kotii bir yiizey kalitesi verdigi goriilmiistiir.

Akimin gectigi ve gecmedigi siireler degistirilerek bu siirelerin EK1 iizerinde yaptig1 etki
incelenmis, (Ton>Toff) kosulunun malzeme kaldirma hizin1 az da olsa arttirmasina
ragmen, yiizey kalitesi agisindan Ton/Toff oraninin 1 olmasinin en uygunu oldugu

sonucuna ulagilmistir.

Sistem i¢in en uygun sartlarin, 0,48 M NaCl-0,34 M NaF nétral ¢ozeltisinin elektrolit
olarak kullanildigi, Ton/Toff oraninin 1 oldugu durumda elde edilecegi sonucuna
varilmistir. Ayrica is pargasi ve takim ucu arasindaki mesafenin 0,30- 0,50 mm araliginda

olmasi isleme dogrulugu agisindan 6nemlidir.
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EK.A . Tepki Yiizeyi Yontemi

Calismada Design Expert Method Version 11 yazilimi kullanilmistir. Programda Response
Surface Methods tasarim tekniginin alt bagliklarindan iki faktorlii “Optimal” se¢ilmistir.

v ¥ Standard Designs
& Factorial
v 7+ Response Surface
v Handomized
Central Composite
Box-Behnken
Optimal
Miscellaneous
v Supersaturated
Definitive Screen
v Split-Plot
Central Composite
Optimal

Sekil A-1. Response Surface Alt Kirinimlari

Faktorlerin tekrarlanmasi kismi1 “3” olarak girilmistir. Analiz edilirken fonksiyon seviyesi
elde edilen deney verilerine uygun, programin O6nerdigi her iki faktdr icin de kiibik
fonksiyon secilmistir. Response 1 Malzeme kaldirma hizi, Response 2 ise ylizey
plrtzliligidiir.

Fit Summary

Response 1: MKH

Model | Lack of Fit | Adjusted | Predicted

Source p-value | p-value R? R*
Design Model|  0,0027 04854 0,2015
Linear 00007 0,5710 0,2805
2F1 0,0620 0,6448 0,3802 Suggested
Quadratic] 0,3950 0,6450 -0,2351
Cubic 0,0022 0,9202 -0,3570 Suggested
Quartic. 0,1551 0,9703 -21206127
Fifth 00453 0,9998 Aliased

Sekil A-2. MKH icin fonksiyon onerisi
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ANOVA for Cubic model

Response 1: MKH

Source SIS

Squares
Model 3465290 9
A-Mall 38240 1
E-MaF 53399 1
AB 14152 1
i 136669 1
B? 126288 1
A’B 90585 1
AE® 43545 1
AF 589919 1
B* 20749 1
Residual 135221 8
Cor Total 3500511 17

Fit Summary

Mean
Square
385032

382,40
533,99
141,52
136669
1262 88

905,85

435,45
5899 19

207 49

169,03

Response 2: Yiizey Piiriizliligii

Saurce

Design Model

Linear

2FI
Quuadratic
Cubic
Quartic
Fifth

Sekil A-4.

Maodel

p-value
0,0807
0,9635
0,2064
0,0091
0,0238
0,1400
0,9277

F-value

2278
2,26
3,16

0,8373
8,09
7,47
5,36
2,58

34,90
1,23

Lack of Fit | Adjusted
p-value

Rl
0,1898
-0,1277
-0,1183
0,4035
0,7496
0,9136
0,7770

p-value

< 00001 significant

0,1710
0,1134
0,3869
0,0217
0,0257
0,0493
0,1471
0,0004
0,3001

Sekil A-3. MKH i¢in kiibik model

Predicted
H!
-0,5664
-0,5725
-0,8609
-0,7960

-3,5191 Suggested

-1145,8365

Aliased

Yiizey Piiriizliiliigii icin fonksiyon onerisi
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ANOVA for Cubic model

Response 2: Yiizey Piiriizliiliigii

Source

Model
A-Macl
B-MaF
AB
e
B!

A°B

AB?

3

BE-
Residual

Cor Total

5

um of

Sguares

15,56
0,0557
0,0760
1,89
1,65
0,3595
1,01
0,0198
442
0,0706
2,08
17,64

Mean
Square
9 173
1 00557
1 00760
1 1,89
1 1,65
1 10,3596
1
1
1
1
8

df

1,01
0,0198

442
0,0706
0,2598

F-value

6,66
0,2142
0,2925

71,26

6,35

1,38

3,90
0,0763

17,01
0,2718

p-value

0,0069 significant
06558
0,6034
00273
0,0358
02733
00837
0,7894
0,0033
06162

Sekil A-5. Yiizey Piiriizliiliigii icin kiibik model

MKH ve ylizey piriizliligli analiz edildikten sonra yazilimda en uygun sonuglarin
alinacag elektrolit derisimi, NaCl i¢in 0,481 M, NaF igin 0,334 M olarak elde edilmistir.
Asagida gosterilen grafiklerde mavi renk parametrelerin diisiik degerlerini gosterirken
kirmizi renk parametrelerin yliksek degerlerini gostermektedir. Calismada malzeme

kaldirma hizim1 yiiksek yapan, yiizey piriizliligini ise diisiik yapan NaCl-NaF derisim

degerleri aranmistir.

B: NaF

0.9

0.77

0.64

0.51

0.38

0.25

03

0.64 0.98

MKH (mg/10 dk)

132

A:Nacl

1.66 2

Sekil A-6. MKH icin Design Expert sonuclari
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Yuzey PurazlGlagu (Ra)

0.9

0.77

0.64

B: NaF

0.51
0.38

0.25
03 0.64 0.98 132 1.66 2

A:NacCl

Sekil A-7. Yiizey Piiriizliiliigii icin Design Expert Sonuclari
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EK B. Elektrokimyasal Isleme Tezgahinin Kullanma Talimati

Sistemin kapali oldugunun kontrolii yapildiktan sonra, istenilen derisimde hazirlanan, pH

degeri ve iletkenligi Ol¢lilmiis elektrolit ¢ozeltisi elektrolit tankina bosaltilir.

Is parcasinin yiizeyi zimpara kagidi ile temizlendikten sonra ilk agirligini dgrenmek

amaciyla tartilir.
Sisteme elektrik saglayan kablo prize takilir.
EKI tezgahi kontrol {initesindeki "Mains On" anahtar1 agilir.

Kontrol tinitesinden akim kademeleri, kademeli olarak arttirilir ve en son 4'e getirilir.
(6rnegin dnce 2 acilip kapatilir ve sonra kademe 4'e getirilir) Bu iglem sistemde kademeli

olarak potansiyel fark yaratmak i¢in gergeklestirilmektedir.

Dalga boyu ayarlamasi icin Ton, Toff diigmesinden ayarlama yapilir. Ton akimin gectigi,

Toff gecmedigi siiredir. Dalga boyunu gozlemlemek amaciyla osiloskop kullanilir.

Servo diigmesini kullanarak takimi yukari kaldirarak veya asagi indirerek ayarlama yapilir.
Diigme yesil yanarken sistem yukari ¢ikar, kirmiz1 yanarken sistem asag1 iner. ikisinin de

yanmamasi takimin sabit seviyede kaldig1 anlamina gelir.

Is pargasi olarak kullanilan metalin islenmek istenen kismi bakir elektrotun altia
yerlestirilir. Servo diigmesiyle uygun is parcasi-elektrot mesafesi ilk mesafe icin ayarlanir.

Bu mesafe servo sistemine bagli kumpastan bakilip not edilir.

Vakum pompasimin iizerindeki mavi vana bulundugu boruya dik konuma getirilerek
kapatilir, diigmesine basilarak vakum yapmasi saglanir. Yag kagirip kagirmadig: kontrol

edilmelidir. Pompalarin yanmamasi i¢in bos ¢alistirilmamalarina dikkat edilmelidir.

Kontrol tinitesindeki "Pump On" anahtar1 ¢evrilerek sisteme elektrolit akisi saglanir. Flow
metreden elektrolitin akis hiz1 ayarlanir. Elektrolitin i parcasi ve takim arasindan gegmesi

saglanir.

Belirlenen isleme siiresi dolduktan sonra iglemeye ara vermek i¢in servo sistemi yukari
kaldirilir, "Pump on" anahtari indirilir, sistem Akim kademesinin kademeli olarak

azaltilmasindan sonra (4 kapatilip 2 acilip kapatilir) "Mains on" anahtari ile kapatilir.
Is pargas: tekrar tartilarak malzeme kaldirma miktar1 hesaplanir.

Tuz ¢ozeltilerinden kaynakli sistem tikanikliklarini 6nlemek i¢in deneyler tamamlandiktan

sonra sistemden en az 1 litre saf su gecirilir. Bu islemin yapilmamasindan dolayi elektrolit
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tankindan sisteme ¢o6zelti akisini saglayan pompada ve/veya borularda tikaniklik meydana

gelebilir.

I[slemeden sonra isleme tankinda biriken atik su bir tankta birikmektedir. Bu tankin

dolmasina yakin atik suyun uygun bir alana bosaltilmasi gerekmektedir.
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TiGAL4V ALASIMININ ELEKTROKIMYASAL iSLEME YONTEMIYLE URETIMINDE UYGUN
ELEKTROLIT NEDIR?

Hazh Kiiciikosman, Selis Cnel
Hacettepe Universitesi, Kimya Mohendisligi Baloma, Beytepe, Ankara, Torkiye

E-Posta: nazli. kucukosman@mkek.govir

Titanyurm (Ti) vie alagimiarn, yiksek sicakliklarda yiksek spesifik dayanimi (dayanimin agiriga orani), yiksek
korozyon direnci, digik yogunluk gibi dzelliklerindan dolayl dzellikle havacilik sekttrinde kullaniimaktadir.
Bu malzemenin yaygin olarak kullamidign diger alanlar petrol rafinerisi, kimyasal proses endistrisi, cerrahi
implantiar, gida endistrisi, nikleer atik depolanidir. Ti ve alagimian dis ve ortopedik implant alaninda 1960'lardan
itibaren kullanilan ve yoksek biyouyumlulugundan dolayi kullanimi sdrekli artan malzemelerdie. Ticari safliktaki
Ti yaygin olarak dig implantlaninda, Ti-6A1-4% gibi alagimlar ise 0stOn mekanik dzelliklerinden dolayi cesitl
onopedik ve ostosentez sistemlerinin pargalanndan olan kalga ve diz implantaninda kullaniimaktadir.
Elektrokimyasal igleme (EKI), dzellikle islenmesi zor cok sert ylzeye sahip, karmasik sekill, veya cok ince
malzemeler igin kullamlan ileri teknoloji bir igleme yontemidir. Bu yontemle malzeme yizeyine herhangi bir
mekanik, kimyasal veya 1sil gerilim uygulanmamasi sebebi ile islenen malzemede ylizey kalitesi korunmaktadir.
EKl yontemi, diger geleneksel veya gelismis metal isleme ydntemlering gore iletken olmak garh ile gok
sart malzemelerin ve ince filmlerin yoksek yizey kalitesi ve dosik maliyet ile islenebilmesi gibi cok onemii
avantajlara sahiptir. Calizmada, ticari ismi Ti5 olan TiGAY alagimi bir malzemenin elektrokimyasal isleme
yontemiyle dretilebilimesi amaciyla dogru elektrolit tipi ve elektrolit derigimi gibi sistemin verimli calismasi igin
kritik parametreler tespit edilmistir ve bunlann malzeme kaldirma hiz ile iligkisi arastinimigtir. Yerli ozel dretim
olan yeni bir elektrokimyasal isleme makinas: kullamimigtir. Elekirolit tespiti sirasinda voltaj, akim yogunlugu,
anot ve katot arasi mesafe, elektrolit akig hizi gibi calizma parametrelen sabit tutulmustur. NaCl, NaBr, NaMNO3,
MazHCO3 ve NaF tuzlannin ve kansimianmn farkl derigsimde elektrolitik ¢hzeltiler Taguchi deney tasarlama
yintemi ile belinenarek kullanidmestir. Tis alagiminin, elektrokimyasal yontemle islemesi gerceklestinlmis ve en
yiksek malzeme kaldirma hizi ve ylzey kalitesi sadlayan optimum elektrolit dzelliklen tespit edilmistic

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal igleme, TiGAl4Y, Elektrolit
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