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FIZYKOCHEMICZNE | TECHNOLOGICZNE PODSTAWY PRO(.‘.ESU
FLEKTROPOLEROWANIA STALI

Streszczenie

Praca jest nowym ujeciem zagadnienia polerowania elektrolitycznego metali,
ze szezegdlnym uwzgledmientem stali. Przedstawiono w niej wyniki badan
teoretycznych 1 doswiadczalnych. Przeanalizowano czynniki wpltywajace na
proces elektropolerowania. Krytycznie oceniono znaczenie krzywych polaryza-
¢ji anodowej stalt w porownaniu z krzywymi otrzymywanymi przy polerowaniu
elektrolitycznym miedzt. Pomimo, 7e jak wykazano doswiadczalnie, proces
elektropolerowania stali kontrolowany jest dyfuzja, to ze wzgledu na wystepuja-
ce znaczne nadnapiecie, nie mozna mowié o efektywnym polerowaniu powierz -
chni na poziomie plateau krzywej polaryzacji anodowej. Podkreslono znaczenie
odpowiednich warunkéw hydrokinetycznych a w szczegdlnosci konwekcji
naturalnej 1 wymuszone) dla jakosci powierzchnm polerowanych ta metodsy.
Zwrocono uwage na zmiang wartosciowosci przy roztwarzaniu metalu. Przeana-
lizowano zagadnienia rozdzialu pradu i ubytku metalu podajac szczegotowe
wlasne rozwiazanie. Omowiono wplyw roznych czynnikOw na podstawowy
wyroznik, jakim jest polysk wzgledny powierzchni polerowanych. Przytoczono
wyniki badan wlasnych warstwy wierzchniej stali, z uzyciem elektronowe;j
spektroskopii Augera. W koncu podano typowy proces elektropolerowania stall
wraz z parametrami, sformulowano nowa teori¢ elektropolerowania, podano
nicktore rozbieznosci migdzy teoria i praktyka elektropolerowania oraz zapro-
ponowano wskazniki efektywnosci procesu.

" PHYSICAL AND TECHNOLOGICAL FOUNDATIONS OF THE ELEC-
TROPOLISHING PROCESS OF STEELS !

Summary

The work deals with a new approach to the electrolytic polishing of metals with
a special attention to steels. Results of theoretical and experimental investiga-
tions are presented. At first, factors affecting the electropolishing process have
been analyzed. The meaning of anodic polarization curves for steels, compared
with these ones for copper, has been critically evaluated. Nevertheless, as it was
proved experimentally, the process of steel electropolishing is diffusion control-
led, so due to a significant overpotential, one can not say of an effective surface
polishing on the plateau level of the anodic polarization curve. Then a necessity
to ensure proper hydrokinetic conditions, especially natural and forced convec-
tion in view of a high surface quality, has been accented. Change of valency during
metal dissolution can also affect the surface quality. The problems of current and



metal loss distributions, giving the Author's own detailed solution, have also been
analyzed. Effect of different factors on the basic parameter, 1.e. relative gloss of the
_ polished surfaces, has been discussed. Some of investigation results of steels
surface layer, using Auger electron spectroscopy, have also been included. In the
end, a typical process for electropolishing steels, covering parameters, is
presented. A new theory of electropolishing has been developed, then some
discrepancies between the theory and practice as well as indicators of the process
effectiveness are given.
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Wykaz wazniejszych oznaczen i symboli stosov;anych W pracy

a,a, b b, c,d, e -— odpowiednie stale
a, — dlugo$c fali nierownosci, cm
b, — amplituda fali nierbwnosct, cm

>

b, — amplituda powierzchni sinusoidalnej dla chwili poczatkowej 1 = 0, cm
b, by — stale zalezne od procesu elektrodowego, Q  cm?

¢ — stezenie roztworu elektrolitu, mol /dm?

¢, — stezenie roztworu elektrolitu w chwili ¢,, mol/dm?

Co — stezenie roztworu elektrolitu w duzej odlegtosci od powierzchni anody, mol / cm?
¢, — stezenie roztworu elektrolitu zalezne od napigcia powierzchniowego, mol /dm?
¢, — stezenie roztworu nasyconego (jonami roztwarzanego metalu ), mol /dm?

¢,s — Sigzenie roztworu przesyconego, mol /dm?>

¢, — stezenie jonow metalu wewnatrz elektrolitu, mol /dm?

¢, -— stezenie soli dla uktadu Cu/H,PO,, mol/dm?

Cp Cpps €y — Stezenia kolejno w stadiach - 1, II, 111, mol /dm?

d — grubos¢ warstewki produktow reakcji ( blonki) na anodzie, nm

d, — srednica elektrody dyskowej), mm

d, — odleglos¢ migdzy ,,oktadkami” kondensatora, cm

¢ — wydajno$¢ pradowa,

g — przyspieszenie ziemskie, cm-s”

B wspolczynnik przenoszenia ciepla

i — gestos¢ pradu, A/dm?

"’ — stala charakterystyczna reakcji elektrodowej, A /dm?

, — poczatkowa gestosé pradu, A /dm? :

e b - gestosci pradu w odpowiednich stadiach, A /dm?

i, — gestos¢ pradu stanu ustalonego w stadium I, A /dm?

i), iy, — graniczna gesto$¢ pradu, A /dm?

i, — Srednia gesto$¢ pradu granicznego, A /dm?

i, — lokalna ggstos¢ pradu w odleglosci x wzdtuz powierzchni anody, A /dm?

k — roznica mi¢dzy wartoscia oczekiwana skladowej harmonicznej procesu Y{x)
o czgstotliwosci w, 1 wartoscig oczekiwang skladowej harmonicznej procesu Y, (x )
o czgstotliwosel w,, |

k, — parametr polaryzacji, cm

I — odleglosc od przeciwelektrody, cm

I, — wspolrzedna miejsca na powierzchni elektrody, liczona w kierunku prostopadtym
do gornej lub dolnej krawedzi elektrody, cm

l; — ruchliwos¢ jonéw

|, — wspolczynnik w kierunku przeptywu rownoleglego do powierzchni

m — liczba rzedu

n -— predkosé obrotowa anody, obr /min

p", ¢" — stale zalezne od warunkow i czasu elektropolerowania

- q'.— przekrdj elektrody, cm?, przy czym i = I/q’

g — wielkos¢ tadunku, A - s

2

-

"
-
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gy — gestosc powierzchniowa fadunku elektrycznego, A - s - cm?

r'-- promien czgsteczki, m
(s - s, ) -- zmiana sredniej odleglosci od ptaszczyzny odniesienia wywolana roztwa-
rzaniem metalu w czasie ¢, cm
t — czas elektropolerowania, s _
t; — czas niézbedny na utworzenie warstewki produktow reakcii ( blonki), s
t, czas niezbedny do osiggnigcia gestosci pradu i, s
{, — czas roztwarzania anodowego, §
t, - - czas roztwarzania do osiggnecia stgZenia ¢, s
I, — czas roztwarzania do osiagnig¢cia stgzema ¢, s
t, --- liczba przenoszena
v — max szybkos¢ przeptywu elektrolitu, cm/s
v, L wzgledna szybko$¢ przeptywu elektrolitu w duzej odleglosci od elektrody, cm s
x —— odlegtos¢ od anody, cm
y — grubos¢ usunigte) warstwy metalu w odlegtosct x, mm
2 wartoSciowosc, 1losc¢ elektronow bioracych udzial w reake)i
A — stala wartos¢ dodatnia
Ap stala obejmujaca wptyw dipoli wodnych 1 jonow elektrplitu
C — stala, pojemnosc .kondensatora” utworzonego przez warsiwg podwojna, pf
C, —— pojemno$¢ rozniczkowa kondensatora” utworzonego przez warsiwe podwojna,
uF ' _
C; - pojemnos¢ kondensatora™ zmiennego utworzonego przez warstwe Gouy'a, uF
Cy — pojemnos¢ ,kondensatora™ stalego utworzonego przez warstwe Helmholtz’a,

wynoszaca okolo 20 uF
D — wspotczynnik dyfuzji, cm? /s

D, — stala dielektryczna elektrolitu w najblizszym sgsiedztwie anody

D, D, — wspotczynniki dyfuzji produktow rozpuszczania anody odpowiednio przy ¢,
ic, = 0

E — potencjat anody wzgledem normalnej elektrody wodorowey NEW, V

E ,, Ex — roznice potencjalow odpowiednio pomigdzy anoda i elektrolitem oraz katoda
i elektrolitem, V

EsY(x) EsY,(x) wartosci oczekiwane skiddowych harmonicznych o czestotliwo- *
, Scl w, procesow, odpowiednio ¥(x) 1 Y, (x)

H, — wysokos¢ nierownosci w chwili ¢ = O powierzchni ,idealnej”, um

H — wysokos¢ nierownosci po czasie ¢ elektropolerowania powierzchni ,,idealnej”, um

I. I, — prad, prad graniczny, A

K — wspolczynnik przenoszenia masy, cm/s

K, — wspolczynnik przenoszenia masy przy iy, cm/s

L — dhugosé lub wysokos$¢ eiektrody, cm

L, L, — wymiary przedmiotu odpowiednio przed 1 po elektropolerowaniu, cm

M — cigzar atomowy metalu, g

Q — ltadunek elektryczny ,kondensatora™ utworzonego przez warstwg¢ podwojna,
mierzony w kulombach lub A - s



R, — sredmie kwadratowe odchylenie od linii Sredniej zarysu, gm

R, — rezystancja warstwy elektrolitu, €

B, R R,5 = odpowiednio, wysokos¢ nierébwnosci, Srednie wysokosci nierdwnosci
przed i po elektropolerowaniu. um -

R, . rezystancja catkowita reakcji tworzenia blonki, Q
S; — wielko$¢ produktu reakcji i, w gramorownowaznikach
S, — powierzchnia ,, okladek kondensatora ” utworzonego przez warstwe¢ podwojna,

cm’
Syiwy,), Sy, (w,) — odchylenia standardowe deowiednio procesow Y{ x )i Y, (x)

T - temperatura elektrolitu, K

T, — temperatura elektrolitu w bezposredniej stycznosm z aneda, K
I’ -—— temperatura bionki w stanic ustalonym, K

' -~ napigcie przylozone na elektrodach, V

V, - objetos¢ molowa warstewki produktow reakcji, cm®/mol

W — ubytek masy metalu, g |

W, — sifa kohezji, N/m

W, — praca wyjscia elektronu z metalu, eV

Y.lxJ proces stochastyczny opisujacy profil powierzchni przedmiotu po okreslonym
czasie ¢ elektropolerowania
fi — stala reakcji elektrodowe)

o -~ grubos¢ warstwy dyfuzyjnej (lepkiej) Nernsta, cm

5 — lepkos¢ dynamiczna, Pa - s

v -- przewodnos¢ elektryczna elektrolitu, A - V™' - em ™!

A — parametr zmieniajacy si¢ wraz ze zmiana st¢zenia H,PO,

Apis Apy — wspoOlczynniki efektywnosci procesu elektropolerowania
y — lepkos$¢ kinematyczna elektrolitu, cm? /s -

v,. — Srednia lepkos¢ kinematyczna elektrolitu, cm? /s

w —~ predkose katowaelektrody dyskowe), rad /s

Wy, czestotliwos¢ poszezegolnych sktadowych harmonicznych procesu Y(x), s
vy, — pewna stala czestotliwos¢ graniczna, s™'

p, — rezystancja wlasciwa elektrolitu, Q- cm lub V- A1 - cm

p — gestosé elektrolitu, kg /dm?

P py — gestose elektrolitu odpowiednio przy powierzchni elektrody 1 w glgbi roztworu,

=1

kg/dm?
o; — napigcie migdzyfazowe ( miedzy faza ciekly i cialem stalym), N/m
a, -— odchylenie standardowe amplitudy skladowej harmonicznej procesu Y( x ) o czg-

' stotliwosci w,
By, = odchylenie standardowe amplitudy skiadowej harmonicznej procesu Y,(x)
_ o czestotliwosel w,
ady — odchylenie standardowe rzednych procesu Y( x )

Ty, — odchylenie standardowe rzgdnych procesu Yp(x }
1, — stala czasowa stadium IlI, pierwszego rzedu, s

1,, — stala czasowa stadium 111, m-tego rzedu, s

:j/o — potencjal wywolany napigciem powierzchniowym, V

i3



F — stala Faradaya, 96500 A - s
kp — stala Boltzmanna

Gr — liczba Grashofa

Nu, Nu' — liczba Nusselta

Pr — liczba Prandtla

Re — liczba Reynoldsa

S¢ — liczba Schmidta

Sh —- liczba Sherwooda

R — uniwersalna stala gazowa, 8,314 J - mol ! -

14



Wykaz nielz_térych poje¢ podstawowych uzytych w pracy, wg [66, 108, 205, 260, 328]

Charakterystyki pradowo-napieciowe — inaczej krzywe polaryzacji.
Charakterystyki woltamperometryczne — inaczej krzywe polaryzacii.

Dyfuzla — samorzutne wyrownywanie si¢ roznic potencjatlow chemicznych w uktadach
wielosktadnikowych uwarunkowane samorzutnym ruchem czastek. Samo-
rzutne, wzajemne przenikanie si¢ dwoch roznych gazéw lub cieczy, wywotane
ruchem termicznym czastek, majacych pewna kinetyczna energi¢ ruchu
postepowego, prowadzace do utworzenia jednorodnej mieszaniny gazowej
lub cieklej. Bezposrednia przyczyna zachodzenia dyfuzji jest istnienie
gradientu steZenia na granicy zetknigcia si¢ dwoch cial: im gradient st¢zenia
jest wigkszy, tym szybciej zachodzi proces dyfuzji:

dc
dm = -D - S Ix - dt I prawo dyfuzji (prawo Ficka),
x

Ilos¢ gazu lub cieczy dm dyfundujacej w czasie dt z jednej warstewk: do
drugiej, odlegtej od pierwszej o dx jest wprost proporcjonalna do wielkosci
powierzchni §, przez kt6rg zachodzi przenoszenie, i gradientu st¢zenia dc/dx.
Stata D nosi nazwe wspolczynnika dyfuzji i oznacza ilo§¢ masy przechodzaca
w jednostce czasu przez jednostke przekroju, przy gradiencie stgzenia
réwnym jednostce.

Efektywny rozdzial pradu — zwany inaczej rozdzialem metalu jest okreslony przez ges-
tos¢ pradu istniejaca w danym punkcie elektrody przy wtérnym rozdziale
pradu i przez wydajnos¢ pradowa przy tej gestosci pradu.’

Hoczyn rozpuszczalno$ci — stata rozpuszczalnodci elektrolitu; stala rOwnowagi mu;dzy
trudno rozpuszczalnym elektrolitem a jegé‘ TOZtworem nasyconym jonami.
Wartosc ir. zalezy od temperatury.

Kontrola procesu — z'ale:i:y od szybkosci najwolniejszego etapu reakcji. K. dyfuzyjna
oznacza szybkosé procesu ograniczonego szybkoscia dyfuzji.

Konwekcja ciepla — unoszenie ciepla; unoszenie przez czasteczki ptynu znajdujacego si¢
w ruchu. K.c. naturalna — inaczej swobodna; ruch plynu jest tylko
wynikiem istnienia roznicy gestosci warstwy plynu (roznej temperatury). K.c.
wymuszona — ruch plynu wymuszony, np. za pomoca pompy, dmuchawy
itp.

Lepko$¢ kinematyczna (wspolczynnik lepkosci kinematycznej) y = #,/p, stosunek lepko-
$ci dynamicznej 1, do gestosci cieczy p.

wMakroprofil” — w niniejszej pracy — dla powierzchni ,idealnej” (zob. rys. 9.2)
przypadek, gdy a, >> [, H,/l - 0 (odbywa si¢ wygladzanie anodowe
i parametr H, /| — jest dominujacy).
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,,Mikropmﬁl;’ — w niniejszej pracy — dla powierzchni ,idealnej”(zob. rys. 9.2) przypa-
dek, gdy a; <{ !, H,/a, - 01 H,/d {{ 1.

Nadnapiecie — miara polaryzacji elektrolityczne). Catkowite nadnapigcie procesu elek-
trodowego wyraza si¢ nast¢pujaca zaleznoscia:

) RT . ey
= E - Eadwr. = E - Eu w5 o (*)
ZF CRed
gdzie:
o z . 0
(CO")FQ = Cox (1 - —), i = — Kox * €0y
Ly
5 i ; o
(CRea) = Crea (1 — ), lga = Krea * CRea
I«;l,a
igxr 145 — odpowiednio, katodowa i anodowa  ggstos¢

dyfuzyjnego pradu granicznego
ko, kr.a — odpowiednie stale pradu dyfuzyjnego.

Zaleznosc (%) mozna rowniez przedstawi¢ w postaci:

| RT ° RT c c?
P PO VNG B NI
zZF (crea)__, 2P (coe) _,  Crea

Dwa_pierwsze Wwyrazy prawej strony tego rownania wyrazaja wlasciwe
nadnapigcie reakcji przejscia, zwane rowniez nadnapigciem aktywacyjnym.
Ostatni wyraz okresla sile elektromotoryczna ogniwa stgzeniowego bez
przenoszenia, gdy skiadniki ukladu redoks maja w jednej przestrzeni ogniwa
stezenia (Co,)__ 1(Cpea) _, Wdrugiejzas — stezenia cp, i cg,q Nadnapiecie

okreslane tym wyrazem uwzglednia dodatkowe zuzycie pracy elektryczne;
Zwigzane ze zmianami st¢Zenia przy elektrodzie. Ten rodzaj nadnapigcia
nazwal Nernst nadnapigciem st¢zeniowym.

Natezenie pola elektrycznego — jest to strumien energii elektryczne) przeptywajace)
przez jednostkowy przekrdj elektrody, A/cm?, albo stosunek napigcia do
powierzchni elektrody przy stalym jej oporze R = const, V/cm? - Q.

Polaryzacja elektrolityczna — zmiana potencjatu elektrody w potogniwie spowodowana
zmianami chemicznymi na elektrodach. Polaryzacja anodowa — zmiana
potencjatu w kierunku wigkszej wartosci. Procesy wywolane przejsciem przez
granice faz: przewodnik metaliczny/elektrolit, pradu anodowego (lub katodo-
wego) wigkszego niz prad wymiany; polegaja one na odchyleniu potogniwa od
stanu rownowagi w wyniku powolnego przebiegu jednego lub kilku stadiow
proeesu elektrodowego.

16



Plateau krzywyej polaryzacji w przyblizeniu poziomy odcinek krzywej polaryzacj
(di/dE ~ 0) swiadczacy o dyfuzyjnym charakterze procesu.

Patencjal anody -~ napigcic zmierzone wzglgdem elektrody odniesienia, np. wzglgdem
NEK. NEW, itp.

Pierwotny rozdzial pradu — rozklad gestosci pradu zalezny wylacznie od ksztattu
i stereometrn uktadu elektrochemicznego. Nie zalezy od wlasciwosci elektrolitu
t oznacza. ze: (1) srodowisko jest jednorodne i elektrycznie izotropowe, oraz (2)
przeplyw pradu z elektrod do roztworu i odwrotnie nie wprowadza nieciaglosci
w potencjale (nic wystgpuje polaryzacja).

Prad graniczny - prad dyfuzyjny, w elektroanalizie prad, ktorego wartos¢ jest w danych
warunkach okreslana szybkoscia transportu depolaryzatora do elektrody.
Prad. jaki plynie w elektrolicie pod wplywem przytozonego napigcia, stanowia-
¢y miarg szybkoscei, z jaka roztadowywane na elektrodzie jony moga by¢ do niej
dostarczone wylacznic wskutek dyfuz)i.

Wartos¢ pradu granicznego: -

jest proporcjonalna do stgzenia jonéw w roztworze.

Profil (zarys) nominalny -- wg PN-72/M-04250, linia przeci¢cia powierzchni nominalnej
plaszczyzna o okreSlonym potozeniu wzgledem tey powierzchni.

Rodzaje polaryzacji: aktywacyjna, dyfuzyjna, oporowa, reakcyjna, stgzeniowa.

Rozpuszczalno§¢ —— stopien rozpuszczalnosei; zdolno$é danej substancji do tworzenia
z innymi substancjami mieszanin jednorodnych pod wzgledem fizycznym
1 chemicznym. R. jest stgzeniem substancji rozpuszczonej w nasyconym
roztworze w danej temperaturze.

Wtérny rozdzial pradu — jest znicksztalconym przez czynniki wtorne pierwotnym
rozdzialem pradu. Czynniki wtorne zwigzane sa z polaryzacja, ktora jest
efektem przejscia pradu.

Wydajnos¢ pradowa —- stosunek tadunku elektrycznego zwijzanego z dana reakcja
elektrodowa do ogolnegotadunku pltynacego przez obwod w procesie elektroli-
zy: gdy na elektrodzie przebiega tylko jedna reakcja w.p. wynosi 100%.

Uwagi:

1. Potencjaly E podawane w pracy odnosza si¢ do normainej elektrody wodorowej NEW.

2. Skiad stali wg ASTM i warunki jej obrobki zostaly podane w pracy [127], a takze
w jezyku polskim w pracy [139}

17



Remarks:

1. Potentials E used in this work are referred to standard hydrogen electrode SHI.

~

Composition and treatment conditions of steels acc. to ASTM are given in [127)
and also in [139] in Polish. '

3. ECP stands for "electropolishing”.

4. RDE stands for "rotating disk electrode™.
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I WSTiP

Praca niniejsza dotyczy technologii uwazanej przez mechanikow za swoista
w grupie obrobek niekonwencjonalnych. Jej celem jest syntetyczne ujecie
zagadnien elektrochemicznych /fizykochemicznych 1 mechanicznych zwiaza-
nych z procesem elektropolerowania. Nie ma takiego opracowania. Jednym
z powoddw takiego stanu jest to, iz pomimo bardzo licznych prac, artykulow
i patentow, nie udato sie dotychczas sformulowac jednolitej teorii polerowania
elektrolitycznego. Za punkt wyjécia mozna by przyjac hipotezg Elmore’a 1 teorig
dyfuzji Wagnera. Analizujac granice faz metal /roztwor elektrolitu, autor
postanowit rozszerzyc dyfuzyjna teorig elektropolerowania o zagadnienia adsor-
pcji. W pracy przedstawiono stan badan opierajac si¢ przede wszystkim na teorii
dyfuzji. Spotykane w niektorych opracowaniach rdzne inne hipotezy procesu
elektropolerowania nie znajduja obecnie zadnego odzwierciedlenia w najnow-
szych publikacjach. Autor nie wymienia tamtych hipotez w pracy. Nie zalaczono
rowniez podrecznikowego podziatu obrobki erozyjnej na poszczegolne rodzaje,
uwazajac to za zbedne powielanie. Prezentujac poszczegolne zagadnienia, autor
podaje wlasne propozycje, badana teoretyczne, jak 1 wyniki badan doswiadczal-
nych, w konfrontacji z dotychczasowym postepem prac w tej dziedzinie, w celu
uzyskania spoistej catosci. Poddajac analizie literature z tego zakresu, czytelnik
moze stwierdzi¢ na ile to si¢ powiodlo.

Cze¢s¢ wynikow badan doswiadczalnych prezentowanych w niniejszej dyser-
tacji zostala wykonana podczas pobytu autora na stypendium Fulbright’a
w Stanach Zjednoczonych Ameryki Potnocnej, w Materials and Molecular
Research Division, Lawrence Berkeley Laboratory, University of California,
Berkeley CA. Z tego wlasnie wzgledu niektore stale podawane w pracy majq
oznaczenia amerykanskie.

Praca dotyczy elektropolerowania stali, chociaz wiele zagadnien w niej
dyskutowanych mozna odnies¢ do wigkszosci metali i stopow stosowanych
w technice. Wiele metali mozna polerowac chemicznie. Proby chemicznego
polerowania stali nie daja zadowalajagcych wynikow. Konieczne jest wigc
stosowanie elektropolerowania, a wigc procesu z udziatem pradu elektrycznego.

Jak wykazano w pracy, proby przenoszenia wnioskow z uktadu Cu/H, PO,
na elektropolerowanie stali sa co najmniej ryzykowne. Wynika stad rowniez
zainteresowanie autora ta tematyka. Znalazly sie¢ wigc w pracy zarowno
zagadnienia podstawowe, typowe dla chemii, elektrochemii, jak 1 stosowane,
dotyczace technologi, badan mechanicznych i eksploatacyjnych. W kazdym
jednak przypadku, autor rozwazajac i analizujac zagadnienia podstawowe ma na
wzgledzie efekt obrobki, charakterystyczny dla polerowania, wzbogacony o ce-
chy nieznane w przypadku polerowania mechanicznego. O tej réznicy swiadcza
w szczegolnosct przytoczone wyniki badan ze spektroskopii elektronowej
Augera. i

Celem niniejszej pracy jest potaczenie wysitkOow 1 badan zarowno teoretykow
jak i praktykow w jedna calo$¢. Doswiadczenia badawcze autora wskazuja, iz
takie spojrzenie na proces elektropolerowania moze da¢ znaczne korzysci,
w szezegdlnosci dla praktyki przemystowe;.
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2. ROZWOJ BADAN W ZAKRESIE ELEKTROPOLFROWANIA

Pierwsze proby otrzymywania wypolerowanych elektrochemicznie powier, -
chni srebra przeprowadzit w roku 1911 Spitalski [268, 343 [ naiomiast prace
naukowe z zakresu elektropolerowania przedstawit P. Jacquetr [ 146-14K]
w latach trzydziestych naszego stulecia. Powodem przeprowadzen:u doglebnych
badan elektropolerowania byly problemy pojawiajace sie przv obrobe precvizyy-
nych elementéw z czystego niklu z przeznaczeniem do lamp elektronowych
[298]. Nalezalo w tym przypadku droga chemiczng lub elektrochemiczng
otrzymac taka powierzchnig, ktorej jakos¢ moglaby by¢ porownywalna z jakos-
cia powierzchni otrzymywanych droga polerowania mechanicznego. Co wigcej,
tak otrzymane powierzchnie nie mogly mie¢ wad zwigzanych z deformacjg czgsci
oraz zanieczyszczeniem warstwy wierzchniej srodkami polerujacymi. Prowadzo-
ne badania daly pozytywny wynik. W wyniku tych prac Jacquet'owi udalo si¢
dobra¢ warunki elektrolitycznego polerowania niklu. Okazalo sie rowniez
mozliwe dobranie warunkow elektropolerowania innych metali, jak miedz,
aluminium, zelazo, molibden, olow [149]. Fakt ten nie bylby zapewne tak
znamienny, gdyby Jacquet nie miat moznosci przeprowadzania systematycznych
badan elektrolitycznego polerowania zgladow metalograficznych [25, 72, 156,
174, 210]. Pierwsza publikacja na temat mikrostruktury zgladu otrzymanego bez
polerowania mechanicznego ukazala si¢ w roku 1935 [148]. Metody elektro-
litycznego polerowania przygotowano zgtad miedzi o powierzchni 1 cm?,
Jakosc tego zgladu okazata sie szczegolnie nadajgca si¢ do obserwacji mikro-
skopowych. Od tego czasu ten sposob obrobki znalazt zastosowanie do
wszystkich stosowanych w technice metali i wielu stopow [ 1, 13, 24, 29, 40-43,
46-48, 58-61, 68-83, 88, 89, 101-105, 112, 145, 154-166, 172-175, 200-208, 218-222,
228-234, 243-253, 275, 281, 285-293, 295-302, 313-319, 325, 335-338, 342-346,
348-358, 360-363, 372, 373, 381-388, 390, 392, 399, 4001.

Obecnie metoda elektropolerowania stosowana jest w laboratoriach metalo-
graficznych 1 metalofizycznych i to zarowno w wersji pierwotnej, jak i z za-
. stosowaaniem przyrzadow i urzadzen automatycznych [152-154, 173, 174, 352].

Polerowanie elektrolityczne znalazto zastosowanie w wielu galeziach prze-
myshu maszynowego, w produkcji aparatury i urzadzen chemicznych, spozyw-
czych, elektronicznych, prozniowych i innych. Obrabiane sa metale 1 stopy.
Przedmioty z nich wykonane moga mie¢ rozne ksztatty 1 wielkosci powierzchni,
wynoszace do kilku metrow kwadratowych,

Pierwsze prace dotyczace przemystowego stosowania polerowania elektro-
litycznego pojawily si¢ w roku 1940 i publikowane byly przez Fausta i wspol-
pracownikow z Battelle Memorial Institute [71-73, 83]. Okres drugiej wojry
swiatowe] przyczynit si¢ szczegolnie do rozwoju tej metody obrobki powierzch-
niowej, ze wzgledu na deficyt silty roboczej wystepujacy przy pracochtonnych
obrobkach wykonczajacych. Pojawily si¢ liczne patenty 1 opracowania dotyczace
warunkow 1 parametrow procesu elektropolerowania stali kwasoodpornych,
stali weglowych, miedzi i jej stopow, aluminium 1 jego stopow 1 inne. Badania
przeprowadzone we Francji w roku 1942 miaty inny cel [54, 147]. Dotyczyly one
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-tanu powierzchni po obréobcee, wplywu polerowania elektrolitycznego na tarcie,
suzycie, granicg wytrzymalosci 1 odpornos¢ na korozj¢. Pozwolily one na
ukazanie dodatnich cech tego rodzaju obrobki powierzchniowe;.

Dalsze badania mialy na celu stworzenie jednolitej teorii procesu. Pojawito
sig wiele hipotez [ 185, 268, 352], sposrod ktorych hipoteza Flmore'a [123, 128,
352, 374-377] zastuguje na szczegolng uwage. Jej analiza zaymowal si¢ m.in.
Wagner [190, 374-377], tworzac teori¢ dyfuzji [257]. Pomimo wieloletnich
badan prowadzonych bardzo wnikliwie przez licznych badaczy z wielu krajow,
nie udalo si¢ dotychczas stworzyc¢ jednolitej teorii polerowania elektrolitycznego
[185]. W szczegolnosci zajeto si¢ wige kinetyka procesow dyfuzyjnych [8, 10, 36,
45. 48, 98, 99, 106-109, 167, 178-186, 193-197, 213-217, 230-234, 241, 242, 269,
283-286, 300, 308-311, 327, 333, 364, 365, 393, 397] zachodzacych na granicy faz
metal / roztwoOr elektrolitu. Badano rowniez konwekcj¢ 1 to zarowno naturalng
[8, 10,48, 109, 136, 231, 241, 242, 315-318, 320-323, 376, 3891, jak i wymuszong
[231-233]. Liczne prace poswigcone byty problemom transportu masy [10, 32,
42, 57, 63, 87, 90, 109, 152, 153, 169, 250, 254-256, 315-317, 367] bardzo czgsto
z uzyciem wirujacej elektrody, jak tez 1 w komorze przeplywowe). Inng wazna
grupa prac byly badania prowadzone w zakresie rozdzialu pradu i metalu [2, 4, 5,
7,10,21,35-39,52,64,65,67,84,94,113,126, 133-135,164, 171,176,191, 226, 227,
251, 258-260, 271, 277, 278, 282, 294, 301, 311, 324, 326, 327, 333, 376-380].
W niektorych pracach zajeto si¢ powiazaniem czynnikow elektrochemicznych
z paramatrami geometrycznymi powierzchni [38, 39, 84, 191, 194-198, 264, 311,
369-372, 393]. _

Do badan procesu elektropolerowania uzywano réznych technik, jak np.
holografi¢ [312], badania elipsometryczne ,.in situ” [261, 280], badania powierz-
chnielektropolerowanych ,in situ” [103, 251, 299], filmowanie procesu specjalna
kamera [109]. Probowano modyfikowaé proces elektropolerowania poprzez
wprowadzanie ultradzwickow [318], ktore powoduja wzrost wydajnosci obrob-
ki, przy rownoczesnym polepszeniu efekiow ekonomicznych oraz jakosci
powierzchni obrabianej [265]. Czgsto stosowana bywa obrobka bipolarna
(243-247, 265], tj. pradami przemiennymi. Zaleta tej metody jest zmniejszenie
grubosci warstw przyelektrodowych, a tym samym zwigkszenie wydajnosci
obrobki 1 zmniejszenie energochtonnosci. W obrobce bipolarnej, w okresie gdy
przedmiot jest katoda, nast¢puje czgsciowe lub catkowite roztrawienie trwalej
warstewki przyelektrodowej, natomiast w okresie dodatniej jego biegunowosci
nastgpuje szybki proces obrobki. Czas dodatniej polaryzacji przedmiotu jest
zwykle pigcio- do dziesigciokrotnie dluzszy niz polaryzacji ujemnej, przy
rOwnoczesnym, znacznym obnizeniu anodowej gestosct pradu w okresie odwro-
cenia kierunku przeplywu pradu. Konfrontujac jednak koszt urzadzen do
obrobki bipolarnej z efektami obrobki, charakteryzujacymi si¢ nieraz pogor-
szeniem uzyskiwanej powierzchni nalezy stwierdzi¢, iz metoda ta nie znalazla
szerokiego zastosowania. Alternatywa dla obrdbki bipolarnej wydaje sie byc
odpowiednie sterowanie warunkami hydrodynamicznymi [127, 364]. Jest to
sposob tanszy, zapewniajacy przy tym uzyskanie lepsze) jakosci powierzchni.
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Wreszcie nalezy wymieni¢ wplyw niewielkiej nawet ilosci jonow w elektro-
licie, ktore moga polepszyC sprawnosc procesu [9], albo tez wprowadzic
zakocenia [347], jak ma to miejsce w przypadku pojawienia si¢ jonow Cl~
w uktadzie Cu/H,PO,. Tak wigc pomimo bardzo szerokich badan {38, 39, 45,
54-56,69, 117, 120, 178, 184-186, 211-214, 223, 257, 262-264, 385, 394-399], wicle
zagadnien wydaje si¢ by¢ nie rozwigzanych badz kontrowersyjnych [2-5, 16, 98,
99, 279].
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3. CZYNNIKI WARUNKUJACE PROCES ELEKTROPOLEROWANIA

Proces elektropolerowania jest jednym ze sposoboéw wykonczajacej obrobki
powterzchni, pozwalajacy otrzymac charakterystyki powierzchni zblizone ze
wzgledu na wigkszos¢ wlasciwosci eksploatacyjnych do optymalnych.

W odroznieniu od innych sposobow obrobki mechanicznej 1 elektrofizycznej,
elektropolerowanie daje powierzchnig o swoistej mikrostrukturze. Powstaja
bardzo tagodne faliste nierownosci znacznie oddalone od siebie. Promienie
krzywizny wierzchotkow sa dziesigtki razy wigksze niz przy szlifowaniu - -
wystepuja mate katy pochylenia nierownosci. Taka mikrostruktura przedmiotu
wplywa na obnizenie wspolczynnika tarcia, zwigkszenie wytrzymatosci zmecze-
niowej czgsci, pozwala na otrzymanie bardzo wysokiej czystosci powierzchni, .
powoduje polepszenie aero- 1 hydrodynamicznych wlasciwosci, poprawe styko-
wej rezystancii elektrycznej, itd. { 72, 105, 111, 149, 243-247 352 7. Powierzchnie
elektropolerowana cechuje brak zarysowan, naprezen, szczatkow metalu i osa-
dzonego Scicrniwa w podlozu, lepsza odpornos¢ na korozj¢ powierzchni bez
pokrycia galwanicznego, jak i polepszenie przyczepnosci 1 gtadkosci powtok
galwanicznych 1 innych powlok nalozonych na powierzchni¢ obrabiang ta
metoda. Sposrod innych cech tych powierzchni nalezy podkreslic wigkszy
wspolczynnik. odbicia $wiatla 1 ciepla oraz lepsza emisyjnos¢ elektronow
z powierzchni metalu stuzacego jako katoda w lampach elektronowych { 298 ].

Oprocz wymienionych powyzej zalet, proces elektropolerowania moze
ujawnic defekty, skazy 1 peknigcia powierzchniowe oraz wtracenia niemetaliczne.
W takich przypadkach elektropolerowanie jest dobrym narzgdziem kontrolnym,
czesto stosowanym w analityce struktur metalograficznych.

Aby osiggngé wymienione powyzej cechy powierzchni, niezbgdna jest
znajomosSc 1 przestrzeganic warunkow procesu, czynnikow wplywajacych jak
1 zaklocajacych proces elektropolerowania. Rozdzial niniejszy poswigcony jest
probie dokonania analizy tych czynnikow w oparciu zarOwno o doniesienia
literaturowe jak 1 badania wlasne autora.

3. 1. Analiza czynnikowa

W warunkach elektropolerowania, metalowy przedmiot podtaczony jako
anoda ulega wygladzeniu 1 wyblyszczeniu. Schemat aparatury do elektro-
polerowania wg Jacquet'a [146] przedstawiono na rys. 3. 1.

Pierwsze badania dotyczyly polerowania elektrolitycznego miedzi i jej stopow.
Od tego czasu metoda prob i bledow przebadano wigkszos¢ metali i stopow
> przeznaczeniu technicznym, stosujac rozne elektrolity 1 dodatki. Wyciagane
wnioski jak 1 budowane na ich podstawie hipotezy dotycza w szczegdlnosci
iktadu Cu/H, PO,. Nie zaproponowano dotychczas zadnej jednolitej teor,
ctora dawalaby racjonalna podstawe do zaprojektowania procesu elektro-
solerowania. Krzywe polaryzacji, ktore majag zasadnicze znaczenie w procesie
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Rys. 3. 1. Schemat urzadzenia do elektropolerowania wg Jacquet'a [ 149]. T — termometr,
M - mies-g:adlo, Am - amperomierz, A — anoda, K - katoda, W - woda chiodzgca,
El — elektrolit, R - rezystor

Fig. 3. 1. Arrangement scheme to ECP, acc. to Jacquet [ 149]: T - thermometer, M — agitator,
Am — amperometer, A - anode, K — cathode, W - cooling water, El - electrolyte,
R - resistor

elektropolerowania miedzi i je) stopow [ 185 ], w duzo mniejszym stopniu moga
by¢ wykorzystywane przy projektowaniu procesu elektropolerowania stali [ 130,
137 ], ze wzglgdu na mozliwos¢ wystapienia w tym procesie nadnapigcia reakcji
[22]. Tymczasem praktyczny aspekt procesu w zastosowaniu przemystowym
dotyczy elektropolerowania stali.

Zasadniczy postep w wyjasnieniu mechanizmu elektropolerowania w opar-
ciu o uklad Cu/H , PO, dala teoria dyfuzji Wagnera [ 120, 257, 374-377, 385,
394 1. Ustalono mianowicie, ze istnieje silna zaleznos$¢ pomiedzy gestoscia pradu
anodowego a potencjalem anody podczas aktywnego roztwarzania miedzi.
Nastepnie wystepuje przejscie do pradu granicznego [ 30, 69, 104-185, 327, 333 ]
w szerokim zakresie potencjalu anody (plateau pradowe na odcinku okoto
1 Vdla Cu). Po tym nast¢puje dalsza silna zaleznosc¢ gestosci pradu anodowego
od potencjatu anody w zakresie potencjalow, gdzie obserwowane jest uwalnianie
~tlenu i wzrost ,,gazowania” anody [ 9, 252, 253, 286 ].

Wygladzanie i wyblyszczanie anody nastgpuje w zakresie plateau krzywej
polaryzacji jak i powyzej. Szybkos¢ procesu roztwarzania anody na poziomie
pradowego plateau kontrolowana jest dyfuzja [ 48, 50, 56, 68, 83, 117, 178, 185,
190, 195-197, 257, 269, 352, 374-377, 385, 393 ], w ktorej wyrdznia si¢ dwa
procesy dyfuzyjne (rys.3. 2):
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Rys. 3. 2. Tworzenie si¢ lepkiej warstwy anodowej i rozklad jonow w przestrzeni clcktrodoweJ
Fig. 3. 2. Anodic sticky layer formation and ions distribution in the electrode space

— proces dyfuzji jonéw metalu od anody,
— proces dyfuzji akceptordw ( jondw lub czastek, z ktorymi jony metalu
sq4 zwigzane w roztworze).

Oba wymienione procesy dyfuzji zachodza w warstwie lepkiej [11-15, 45-50, 56,
69, 71-73, 93, 105, 115-119, 144-149, 178-180, 261, 312, 359, 375]. W procesie
elektropolerowania pozadane jest zapewnienie odpowiednich warunkéw hydro-
dynamicznych, w tym naturalnej, badz czesciej, wymuszonej konwekcji [8, 10, 48,
109, 136, 230-233, 241, 242, 315-321, 376, 389 ] (wymuszony przeptyw laminarny).

W warunkach odpowiadajacych elektropolerowaniu na powierzchni przed-
miotu-anody tworzy si¢ warstwa podwojna, sktadajaca si¢ z cienkiej, prze-
zroczystej blonki produktow reakcji, scisle przylegajacej do powierzchni metalu,
oraz znacznie grubszej, przesyconej warstwy lepkiej. Majac na uwadze, ze sam
roztwor elektrolitu do polerowania ma duza lepkosc , fizykochemiczne wiasnosci
warstwy lepkiej przyciagnely uwage wielu badaczy. Bardzo istotnymi wydaja si¢
rola i znaczenie warstwy lepkiej w mechanizmie elektropolerowania, jak rowniez
takie whasciwosci tej warstwy jak lepkosc, przewodnictwo elektryczne, gestosc,
sklad, stezenie, pH, itp. Odrebnym zagadnieniem jest natura transportu jonow
poprzez warstwe lepka, dyfuzyjnosc i szybkos¢ dyfuzji jonow, stezenie produk-
tow reakcji w warstwie lepkiej 1+ wplyw przeplywu elektrolitu na catkowita
szybkos¢ roztwarzania metalu [ 10, 32, 42, 57, 63, 87, 90, 91, 109, 169, 250, 254,
315-317, 367 1.

Z punktu widzenia elektrochemii wazne sa reakcje wystgpujace na anodzie
w trakcie anodowego roztwarzania metalu w stanie aktywnym i pasywnym oraz
mechanizm pojawiania si¢ pradu granicznego w szerokim zakresie potencjatow
anodowych.

Mechanizm elektropolerowania mozna rozpatrywac w skali makro- (wyrow-
nywanie wyst¢pow w postaci chropowatosci), oraz w skali mikroskopowej
(zanikanie struktury krystalograficznej metalu — wyblyszczanie).
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Na podstawie przegladu wielu prac [ 1, 12, 13, 24-26, 39-43, 45, 68-83.
101-105, 107-150, 178-186, 203, 218-223, 236-248, 315-326, 352, 391-395,
398-400 ] mozna wyroznic nastgpujgce czynniki wplywajace na proces elektro-
polerowania metal:

— sklad elektrolitu, jego stezenie, wlasnosci fizyko- i elektrochemiczne,

— temperatura pracy elektrolitu,

— predkosc elektrolitu wzgledem ancdy,

— charakterystyka materialu obrabianego,

— odleglo$¢ pomiedzy anoda i katoda,

— obliczeniowa gestos¢ pradu,

— wielkos¢ 1 ksztalt katody,

— wielkos$¢ i pojemno$¢ wanny.
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Table 1. Visual presentation of input parameters, interferences and final results of ECP

26



NL/0JILN3[D

— | zoz3fzo0iuRz 20®(Nddisoy

IZ&LIGC engl

9

e

f< |

rametry wejsciowe

[__.-.....______L___._. e

‘)

Parametry

[
!

Sterowealn

[

A
Elektrolit

x

[ ]

1

Stralte

\ 244 D[> UIQIGZ FFOUWIDL

I

ektropolerowdn i

[ote

. _ PPOLR )
~ Rusiqeiqo  toiwpoziy

SL\\_

-~ ox

®MHyamuoy

iosodway Aueiwz superor

.

s

B IDZHOI AN RIJLOWOIG

B T

Bpoiey po Apous jBaipn

2lU2ZPpOIYs gn; Maziby

10424910 yd2z1d > pdid gn]
RIURZSIIW PBOUMASUI LY

N eluemousiodolivare SBZ)

npbid aiuazdien

/rFl 2i051depy

. raidby  psousso

P AMIDS BIM DIOUPOMIZTIY

|

= e

Hd j21dey Mozpos 1 pojys

Obiekt badanh:
LEKTRO POLEROWANIA

=
&

PROCES

(Paramorra wyjsciowe — wyniki obserwagji, Y

ST

(¢

liochnoiogi CZ N gfs—-

Niotwpazud

wynik

O
\\ Rsew aiuazshruwyz >
— N41jOILND |2
[D3CMIDSBIM BURHUZ 1T
/ JoJ4xo(d dwol 1S0JZH | @
\_‘Ebom.& IRIWAM RUSIW 7 SN
\ TNLBLZIY RPURIWZ o
; 75.deu NURLS BURIWZ |
PURAMIOINIW BURIWT | o
e tuysziormod sshjog [ym
T (5 piepusis Bydpo)
njigoad Upoysod pueiw 7 | XN
%'y 10soyemodoays
MBJidWeIRd PURIWZ | 4o~

koncowych
27

*

ow

n i

h, zakléce

oW wejsciowyc

’

Tablica 1. Zestawienie parametr
elektropolerowania



. Probg obrazowego pr/edqtawmma ‘wynikow koncowych elektropolerowania
w funkc_u parametrow wejsciowych i zaktocen podano w tab. 1.

Zastosowano umowna klasyfikacje parametrow stalych 1 sterowalnych oraz

zaklocen procesu. Oznaczajac sterowalne parametry wejSciowe przez x,, stale

przez c;, zaklocenia przez k, a wyniki obserwacji przez Y, mozna zapisac:

Y=f(x, Cpr Ky )
dla:

oraz Y = Yl, Y 5 Ly

W odroznieniu od innych rodzajow obrobki, wiele Spoéréd wymienionych
i wyodrgbnionych czynnikow Jest scisle od siebie zaleznych 1 stad koniecznos¢
ich grupowego analizowania.

3.2. Czynniki zwiazane z elektrolitem

Jednym z najwazniejszych, a rownoczesnie stosunkowo trudnych zagadnien,
jest dobdr sktadu elektrolitu do polerowania. Brak jest bowiem teorii elektro-
litow [328, 329]. Proby z ustaleniem odpowiedniego skladu elektrolitu sa
bardzo zmudne i czasochlonne. Podawane w literaturze elektrolity bardzo czesto
nie sprawdzajg si¢ w praktyce. Elektrclity, ktore maja duze znaczenie i zalety
eksploatacyjne podlegaja najczesciej ochronie patentowe). Prowadzone badania
nad znalezieniem elektrolitow uniwersalnych [ 82, 96, 97, 101, 306, 350, 356 ]
pozwolily stwierdzi¢, ze glownymi skladnikami roztworéw do polerowania’
elektrolitycznego sa kwasy H PO, i H,S0,.

Wobec wspomnianych trudnosci z doborem elektrolitu, obecne proby
koncentrujg si¢ nad doskonaleniem juz istniejacych elektrolitow, poprzez ich
modyfikowanie. Dotyczy to gléwnie dodatkow — srodkow powierzchnio- -
wo - aktywnych, inhibitorow trawienia, itp. Dobre efekty uzyskiwano z uzyciem
HC!O,. W warunkach przemystowych moze on jednak tworzy¢ mieszaning
wybuchowa [ 352 ], w zwigzku z czym nie jest zalecany.

- Pomimo ogolnie znanego niebezpieczenstwa z uzyciem kwasu nadchlorowe-
go HCIO,, bywa on ciagle stosowany w warunkach laboratoryjnych [ 290, 319 ],
ze wzgledu na dobra jako$C¢ otrzymywanej powierzchni. Zasadniczy kierunek
badan to jednak dobranie odpowiednich dodatkow, ktorych niewielka ilos¢
moze znacznie poprawic efekt obrobki.

Zalecany zakres stosowanego skladu kapiel do elektropolerowania stali kwaso-
odpornej podano na rys. 3.3 [76 ].

Okazuje sig, iz dla powstania warstwy lepkiej na powierzchni anody, w elektro-
licie niezbedna jest pewna ilos¢ jonow, w szczegolnosci chromu [ 104, 130 ).
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Rys. 3.3. Sklad kapieli do c!cktropolerbwania stali 18-8, podana w % wag. [ 74]

Fig. 3.3. Bath composition to ECP of 18- 8 stainless steel in per cent by weight, acc.to [ 74 ]

W tym celu czesto po sporzadzeniu kapieli poddaje-si¢ ja ,,przepracowaniu’.
?Podobny efekt ,starzenia” roztworu powoduje dodatek jonow miedzi w ilosci
okolo 5 g/dm’ kapieli. Zmniejsza to takze zapotrzebowanie energii [ 9, 130].
Dla zwigkszenia lepkosci bywa stosowana np. gliceryna [ 203 ]. Lepsze efekty
- przy elektropolerowaniu stali kwasoodpornych uzyskuje si¢ jednak przez
dodanie niewielkich ilo$ci a-aminokwasow, ok. 22 ¢m?/dm* kapieli,[ 123 ].
W przyvpadku elektropolerowania stali weglowych i niskostopowych, pozytywna
rolg odgrywa dodatek 6 -10% wag. bezwodnika chromowego [ 127, 130, 149 |.

Podczas gdy waznym parametrem w kapielach do pokry¢ galwanicznych jest
pH roztworu, to istotng cecha elektrolitow do polerowania jest ich lepkosc.
Elmore [ 62, 1347 w badaniach procesu elektropolerowania miedzi w roz-
tworach H, PO, stwierdzil waznos¢ nastepujacej zaleznosci:

0.5 .
oto = g

i
W trakcie elektropolerowania roénie stgzenie jonow metalu w elektrolicie,
wskutek czego zmienia sie lepkosc elektrolitu. Fakt ten uwzglednit Edwards [ 56,
1347, wg ktorego lepkosC jest zwiazana z wyzej wymienionymi parametrami
. nastepujaca zaleznoscia:

.-,-.ia IGqO.S — cfc

Wplyw zawartosci rozpuszczonego zelaza na ciezar wiasciwy i kwasowosé
roztworu (rys. 3.4) oraz lepko$§¢ i wydajnos$¢ anodowa kapieli (rys. 3.5) w procesie
elektropolerowania stali zbadat Faust [ 74 ].
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Rys. 3.4. Zmiana (a) ggstoscl, (b) catkowitej zawartosct kwaséw przy wzroscie rozpuszezonego zelaza
w kapieli: H,P0, 45 H,50, 41, reszta woda % wag., do elektropolerowania stali 18 - 8, temp.
299 K, [ 74]

Fig. 3.4. Change of (a) density, (b) total acids content with increase of dissolved iron in the bath:

H,PO 45, H,50,41, H,0 balance in % by weight, to EPC of 18 - 8 stainless steel, temp. 299
K, acc. to [ 74] !

"Lepk. 78cP w temp. 299K

sl TP n- 366K
| |

LT

=
O
Y

0

W
o

8

Lepk

o]

O]

\

I\
[

@)

nga 30 anodowe

35 L2

1 2 k; 4
Zawart. rozp. 2elaza, Y%pwag

Rys. 3.5. Zmiana (a) lepkosci, (b) wydajnosci pradowej przy wzroscie zanieczyszczenia zelazern
kapieli jak z rys. 3.4 [74]

N
&

Fig. 3.5. Change of(a) viscosity, (b) current efficiency with iron contamination increase of the bath of
data as in Fig. 3.4 [ 74
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Z praktyki wiadomo, ze przy 3% wag.,a wg[ 71-73,867] 6% wag.lub 10g/dm?
.. [54] zawartosci masy metalu w elektrolicie, jego wlasnosci na tyle ulegaja
zmianie (lepkos¢, przewodno$c), ze proces polerowania ustaje. Nalezy wowczas
poddac elektrolit regeneracji lub wymieni¢ go na nowy. Podnosi to koszty
operacji, gdyz najpowazniejszym sktadnikiem kosztow sa koszty srodkéw
“chemicznych [ 132, 156, 166].

Przewodnosc wlasciwa elektrolitow zalezy od stopnia dysocjacji i ruchliwosci
jonéw dodataich i1 ujemnych. Przykladowa zaleznos¢ przewodnosci wlasciwej,
w simensach na centymetr, od stezenia kwasu siarkowego [ 123, 203 ] przed-
stawionc na wykresie (rys. 3.6).
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Rys. 3.6. Zaleznos¢ przewodnosci WldSClWG_] od stezenia kwasu H,50, w warunkach normalnych,
[ 123, 203]
Fig. 3.6. Dependence of conductivity on H,50, concentration at normal conditions, acc. to [ 123,
203]
3.3. Wplyw temperatury i mieszania elektrolitu
Temperatura pracy elektrolitu odgrywa wazna rolg (rys. 3.7).
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Rys. 3.7. Zmiana wielkosci pradu granicznego pod wplywem temperatury, zmierzona na stanowisku
z wirujaca elektrodg dyskows podczas elektropolerowania stali weglowe) 1028, ® = 50
rad /s, elektrolit: H,PO, 70, H,50, 12, Cr0O,9% wag. o temperaturze (a) 293 K, (b) 313 K, {cj
333 K, (d) 353 K, [127]

Fig. 3.7. Change of limiting current with temperature, measured on a RDE system during ECP of
1028 carbon steel, &3 = 50 rad /s, electrolyte composition: H,PO, 70, H,50, 12, CrO, 9%
by weight, temp.: (a) 293 K, (b) 323 K, (¢) 333 K, (d) 353 K, acc. to [127]
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Rys. 3.8. Wplyw temperatury na gestos¢ etektrolitu (jak z rys. 3.4): (a) kapiel nowa, (b) 2% wag.
rozpuszczonego zclaza, (¢) kapiel zawierajaca 2% wag. rozpuszczonego Fe po dodaniu
wody, [74]

Fig. 3.8. Effect of temperature on the electrolyte density of data as in Fig. 3.4: (a) new bath, (b) Fe
dissolved 2% by weight, (c} bath containing Fe 2% by weight after adding water, acc. to
[74]
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Przy elektroplerowaniu stali powinna miescié sie w granicach od 320 do okolo
370 K. Jest ona zwigzana z rodzajem materialu obrabianego i kapieli. Wplywa
przede wszystkim na gestosé (rys. 3.8), lepkosé i przewodnosé.
Podgrzewanie elektrolitu do odpowiedniej temperatury stosowane bywa tylko
przed rozpoczeciem procesu. W trakcie procesu elektropolerowania wywiazuje
si¢ zazwycza) taka 1los¢ ciepla, ze potrzebne bywa chlodzenie kapicli dla jego
odprowadzenia i zapewnienia optymalnych warunkéw termicznych procesu.
Aby zapewni¢ rownomierny rozklad temperatury w wannie i nie dopusci¢ do
miejscowego przegrzania elektrolitu, zaleca si¢ stosowanie mieszania, albo

— lepiej jeszcze — przeptywu laminarnego, aby nie dochodzito do zniszczenia
warstwy lepkie). '

3.4. Material przedmiotu i obrébka poprzedzajaca

Czynnikiem niezaleznym jest material obrabiany. Narzuca to potrzebe
doboru odpowiedniego elektrolitu i anodowej gestosci pradu. Zgodnie z literatu-
ra [59, 116, 149, 163, 182, 184, 224, 225, 253, 338] rodzaj 1 stan materialu
w znacznej mierze decyduja o efekcie koncowym obrobki. Dotyczy to zaréwno
ziarnistosci, struktury metalograficznej materiatu [74, 352], jak i obrobki
poprzedzajacej. Na przyklad opatentowany przez Raviva proces Limat [218,
219] uzaleznia powodzenie S}peracji elektropolerowania od jednorodnosci
metalograficznej, fizycznej i chemicznej materiatu. Kazdy rodzaj niejednorodno-
sci moze byc¢ przyczyna pogorszenia jakosci powierzchni. Wplyw obrobki
poprzedzajacej analizowany byl m. in. w pracach wlasnych autora [123, 125, 127,
170]. i
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Rys. 3.9 Wplyw ziarnistosci uzywanego parametru $ciernego na czas polerowania stali weglowej
{elektrolit jak z rys. 3.7), [127]

Fig. 3.9. Dependence of leveling time on paper grit number for a carbon steel [127]
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Na rys. 3.9 [127] przytoczono przyklad mozliwosci skrocenia czasu elektropole-
rowania, do uzyskania R, = 0,16, przy zmniejszaniu ziarnistosci papieru
Sciernego uzytego do przygotowania powierzchni probek (przed elektropolero-
waniem). _

Wazna role odgrywa ,.historia” materiatu przed elektropolerowaniem, a wigc
procesy odlewania, walcowania, przeciagania, kucia oraz procesy obrobki
wiorowej i sciernej. Wiadomo np., Ze miejsca spawow poleruja si¢ lepiej i latwie)
niz pozostaly materialt [210]. Rodzaj obrobki poprzedzajacej ma wplyw na
szybkos¢ ubytku masy przedmiotu. Na kolejnych rysunkach 3.101 3.11 pokaza-
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Rys. 3.10. Wplyw czasu elektropolerowania na wielkos¢ ubytku masy probki ze stali weglowej 1064
w warunkach przeszlifowywania po kazdej probie: elektrolit jak z rys. 3.7, 3 V, 100
A/dm?, 50 rad/s, 340 K, warunki galwanostatyczne

Fig. 3.10. Mass loss on ECP time with regrinding after each run for 1060 carbon steel, at
galvanostatic control, 3 V, 100 A /dm?, 50 rad /s, 340 K, electrolyte as in Fig. 3.7 [127]
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s Rys. 3.11. Wplyw czasu elektropolerowania na wielkosc¢ ubytku masy probki bez przeszlifowywa-
nia: 4 V, 80 A /dm?, 50 rad /s, 341 K, elektrolit jak z rys. 3.7, krzywa 1 — stal weglowa
1040, krzywa 2 — stal narzedziowa 01 [127]

Fig. 3.11. Mass loss on ECP time without regrinding. Conditions: 4 V, 80 A /dm? 50 rad /s, 341 K,
elektrolyte as in Fig. 3.7; curve 1 — 1040 carbon steel, curve 2 -— 01 tool steel, [127]

no wielkos¢ ubytku masy w funkcji czasu elektropolerowania, mierzong po
kazdorazowym przeszlifowaniu (rys. 3.10) oraz bez przeszlifowania (rys. 3.11),
zakladajac niezmienno$¢ pozostalych parametrow [127].

Ubytek masy probki stalowe) jest bardziej rownomierny w przypadku jedynie
elektropolerowania (rys. 3.11) niz wéwczas, gdy pomiaréw dokonywano po
okresowym przeszlifowaniu a nastgpnie polerowaniu elektrolitycznym (rys. 3.10).
Wskazuje to na rozny ,,stan energetyczny” powierzchni i zwigzang z tym réZna
szybkos¢ rozpuszczamia it ubytku metalu w przypadku jak na rys. 3.10, i zgodne
jest z oczekiwaniami.

3.5. Odleglo$¢ przedmiotu od katody

Odlegtosc anody od katody w procesie elektropolerowania wynosi zazwyczaj
od okoto 10 do kilkudziesieciu milimetrow. Jest wiele czynnikow decydujacych
o odleglosci migdzy anoda i katoda, a zasadnicze z nich to opor warstwy
elektrolitu oraz ksztatlt i wielkos¢ przedmiotu obrabianego. Mniejsza odleglosc
korzystna jest ze wzgledu na wielkos¢ przylozonego napigcia, ale czgsto
powoduje miejscowe przegrzanie elektrolitu, prowadzac do nadtrawienia psw-
nych fragmentow anody oraz powstawania ciemnych smug.
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Zwigkszanie odleglosci daje bardziej rOownomierne wykonczenie powierzchni
[123, 126]. Wraz ze wzrostem odleglosci rosnie jednak opor warstwy elektrolitu,
co wymaga — dla zapewnienia odpowiedniej gestosci pradu — przylozenia
WyZSzZego napiecia.

3.6. Gestos¢ pradu

Obok elektrolitu, obliczeniowa gestos¢ pradu jest jednym z najwazniejszych
czynnikow decydujacych o powodzeniu operacji elektropolerowania. Analiza
krzywych polaryzacji anodowej [130] wskazuje, ze kazdy rodzaj metalu
i elektrolitu wymaga innej minimalnej gestosci pradu, przy ktorej rozpoczyna sie
proces polerowania elektrolitycznego. Szczegolowym rozwazaniom tego zagad-
nienia poswigcono rozdz. 4 niniejszej pracy.

Badania elektropoierowania stali wykazuja [127], ze przebiegi krzywych
polaryzacyi sa zasadniczo rozne (rys. 3.12) przed rozpoczeciem procesu polerowa-
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Rys. 3.12. Zmiany gestosci pradu w czasie, w chwili wlyczenia pradu, zmierzone dla zelaza Armco '
w warunkach potencjostatycznych (elektrolit jak z rys. 3.7, temp. 343 K, S0 rad / s): krzywe
1, 2 ~— brak oznak polerowania, 3 — poczatek tworzenia si¢ warstwy dyfuzy;nej,
4, 5 — formowanie si¢ warstwy lepkie), [ 127]

Fig. 3.12. Dependence of current density on time after switching on the circuit — region of increase
of current density with potential for Armco iron, potentiostatic control, electroiyte as in
Fig. 3.7, 343 K, 50 rad/s: curves 1, 2 — without any polishing, 3 onset of sticky
diffusional layer, 4, 5 — formation of sticky layer {127]
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nia (odcinki opadajace krzywych) i po jego rozpoczeciu (krzywe 1, 2, 3, ..).
W praktyce jest to jednak (poziome odcinki krzywych) dopiero poczatek
elektropolerowania miejscowego, w punktach najwyzszej gestosci pradu. W celu
pokonania nadnapigcia reakcy [5, 22, 27, 140] potrzebny jest znaczny wzrost
napigcia. Obliczeniowa gestos¢ pradu niewiele bowiem mowi o rzeczywistym
rozktadzie gestosci pradu na powierzchni polerowanego przedmiotu. O jakosct
powierzchni i rOwnomiernosci wypolerowania — przy niezmiennych danych
pozostalych — decyduje rozdzial pradu na powierzchni anody. Zagadnieniu
temu poswieca sie oddzielny, rozdziat 7 pracy.

3.7. Czynniki dodatkowe
Sposrdd czynnikéw dodatkowych nalezy wymieni¢ przynajmniej dwa:
I — wybor katody, 2 — ksztalt i wielko$¢ wanny z elektrolitem.

3.7.1. Dobor katody

Proces katodowy podczas elektropolerowania odgrywa nieporownanie
mniejszg rolg, niz proces anodowy przy galwanicznym powlekaniu metalami
£203,282]. Glowng cecha, jaka powinny odznaczac si¢ katody, jest ich odpornosc
na chemiczne dzialanie kwasow lub zasad [202]. Proces zachodzacy na katodzie
polega na wyladowaniu jonow wodoru. Czasem na katodzie osadzaja si¢ jony
metalu poddawanego elektropolerowaniu. Powierzchnia katody powinna byc
od dwoch do kilkunastu razy wigksza od powierzchni polerowanego przedmiotu
——anody. Jest to podyktowane wieloma wzgledami. Duza powierzchnia katody
zimniejsza rezystancje omowa i ufatwia regulowanie napiecia. Zwigkszajac
powierzchni¢ katody 1 jednoczesnie zmniejszajac odleglos§¢ pomiedzy anoda
1 katoda mozna zmnigjszy¢ polaryzacje. Oprocz tego, dzigki zmniejszeniu
rezystancji omowej wydziela si¢ mniej ciepla. Ulatwia to utrzymanie odpowied-
ntiej temperatury. Przy duzej powierzchni katody mozliwe jest osadzenie si¢ na
nie] wiekszej ilosci jonow metalu gromadzacych si¢ w elektrolicie, przez co
wydluza si¢ okres jego eksploatacii.

Jednakze w celu polepszenia rozktadu gestosci pradu na powierzchni anody,
pozadane jest zmniejszenie powierzchni katody przy maksymalnym zwigkszeniu
jej odlegtosci od anody. Zagadnienia te sa dos¢ kontrowersyjne i tacza si¢
z pojgciem zdolnosci rozpraszajacej elektrolizera {72, 123, 126, 171, 203, 227,
237-240, 260, 282, 294, 301].

3.7.2. Ksztalt i wielko§¢ wanny

- Wielkos¢, ksztalt i pojemnos¢ wanny sa czynnikami rzadko dyskutowanyrm
w literaturze. Ksztalt elektrolizera byl omawiany przez Mohlera [237-240].
Zarowno Mohler jak i Pinkerton [282] wskazuja, ze ksztalt i wielkos$¢ naczynia
z elektrolitem wptywaja na rozdzial pradu 1 metalu. Znalazlo to rowniez odbicte
w praktyce [123]). Wraz ze zmiana odleglosci pomiedzy anoda 1 katoda, przy
wzroscie wielkosci wanny, przebieg linii sit pola elektrycznego odpowiada
w znacznym stopniu rozkladowi pierwotnemu [176, 282]. Oznacza to, ze
w duzych wannach brak jest niwelujacego wptywu polaryzacji elektrodowej [37,



108, 135, 171]. W rzeczywistosci przy polerowaniu duzych przedmotow,
o odleglosci pomiedzy anoda i katoda decyduje bardzo czesto wielkosé zasilacza
[391]. Przy ustalonych danych pozostatych, wzrost odlegtosci pomi¢dzy anoda
1 katoda wplywa bowiem na konieczno$c zwigkszenia przytozonego napigcia,
w celu pokonania dodatkowego oporu warstwy elektrolitu.

3.8. Whioski

W rozdziale tym przeprowadzono ogoélna analiz¢ czynnikow, ktore majg
wplyw na sam proces elektropolerowania oraz jego wynik w postaci jakoSci
uzyskiwanej powierzchni. Analiza ta wskazuje na koniecznos¢ zajgcia si¢ istotg
procesu i charakterystykami polaryzacyjnymi, kinetyka i1 przemianami zacho-
dzacymi w trakcie procesu, zagadnieniami powierzchni w skali makro- i mikro-,
a wigc rozdzialem pradu i ubytku metalu oraz warstwa wierzchnia, jak
1 aspektami praktycznego wykorzystania procesu w przemysle.

Wiadomo obecnie, iz uklad anoda-katoda-elektrolit-naczynie z elektrolitem
tworza sytem powiazanych ze soba elementow, zwany krocej ukladem elektro-
chemicznym. Nie jest to jednak uklad statyczny, ale zmieniajacy si¢ pod
wplywem przylozonego z zewnatrz pola elektrycznego. Niektorzy autorzy [227]
probowali znalezé zalezno$é opisujaca, co dzieje si¢ z danym parametrem,
podczas gdy inne zmieniaja si¢ w okreslony sposob. Wydaje si¢ jednak, ze
zaleznosci, ktore ci autorzy podali [227] sa zbyt uproszczone, gdyz nie ujmujg
wzajemnego oddzialywania na siebie roznych czynnikow.

Wedlug autora tej pracy, lepsze wyniki w kierunku uporzadkowania
problemow polerowania elektrolitycznego stwarza rozpatrywanie kinetyki tego
procesu a takze rozwiazanie zagadnien rozdziatu pradu i ubytku metalu. Daje to
duze mozliwosci sterowania jakoscia otrzymywanej powierzchni [123, 124, 125].
Taki wlasnie sposob badania elektropolerowania stosowany byt z pozytywnym
wynikiem przez autora niniejszej dysertacji. '
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4. GRANICA FAZ METAL /ROZTWOR ELEKTROLITU

Analiz¢ zmian zachodzacych na granicy faz metal /roztwor elektrolitu
rozpoczg¢to od schematycznego przedstawienia naczynia elektrolitycznego
w procesie elektropolerowania metalu Me (rys. 4.1).

Callil —O

Proces anodowy
Me®- ¢ —=Me' R R R R I = RS = = ey = B :;?:C;:
+ - OH ~=pQ,~ H'- y

Me"+OH=»MeOH | | IME~=OH * H

OH™-¢-+0H «-0H~ =—pPQ— H'- + _
e O+02 MeMe-o--uOH qu H [Me 2H +2¢—=H,

2 ___oH“" ’-r"-'
HJPQ; -H-%O

Rys. 4.1. Schemat naczynia elektrolitycznego i procesu elektrolizy podczas elektropolerowania
w roztworze kwasu ortofosforowego

Fig. 4.1. Electrolytic cell schematic and the electrolysis process during ECP in the orthophosphoric
acid solution

Rozpatrzono nastgpnie teoretyczny bilans napig¢ po zamknigciu obwodu
elektrycznego, po czym przedstawiono klasyczne pojecie ,,warstwy podwojne”.
Warstwa ta istnieje zawsze na granicy faz metal / roztwor elektrolitu [190].
Z kolei przeanalizowano dwie mozliwe reakcje w czasie przeptywu pradu przez
roztwor elektrolitu 1 przytoczono, prawdopodobne w procesie elektropolerowa-
nia, modele granicy faz. Analiz¢ koncza rozwazania dotyczace roli srodkow
powierzchniowo-aktywnych i ich wptywu na proces elektropolerowania metali.

4.1. Teoretyczny bilans napie¢ w procesie elektrolizy

Podstawowy schemat naczynia elektrolitycznego po wlaczeniu pradu elekt-
rycznego w procesie elektropolerowania przedstawiono na rys. 4.1.
Rozpatrujac bilans napi¢¢ na elektrolizerze (rys. 4.2), mozna zapisac:

U=E,+1 R, + E (4.1)

gdzie I - R, jest spadkiem napigcia w roztworze elektrolitu.

Roznice potencjatow E , i E, istnieja na bardzo matych odleglosciach pomigd;gf
faza metaliczng i roztworem. W typowych roztworach wodnych ta odleglosc
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Rys. 4.2, Obwod elektrolizera

Fig. 4.2. FElectrolyzer circuit

wynosi od 2:107'° do 10~° m. W przypadku plaskich réwnoleglych elektrod
umieszczonych w naczyniu z elektrolitem, zmiana potencjatu od anody do
katody moze by¢ pokazana graficznie (rys. 4.3).
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Rys. 4.3. Zmiana potencjatu dla elektrod ptaskich rownolegtych
Fig. 4.3. Potential change for the flat parallel electrodes

W przypadku dwu koncentrycznych / wspotosiowych cylindrow zmiang¢ poten-

cjalu pokazano na rys.
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Rys. 4.4 Zmiana potencjatu dla elektrod wspotirodkowych

Fig. 4.4. Potential change for the concentric electrodes
Mozna zalozyc, ze potencjaly E i Ey s3 zapisane w postaci:

. . E, = E'y + b, 1
oraz (4.2)
Ey = E*f + by - i
gdzie: potencjaly elektrodowe z gwiazdka E*,, E"y odnosza si¢ do czesci
napi¢cia niezaleznego od pradu,
b - i -— nadnapiecie zalezne od pradu, przy czym wymiar b [Q-cm?].
Taka quasi - omowa zaleznos¢ potenciatu elektrody od gestosci pradu stuzy tutaj
wylasnieniu zagadnienia rozdziatu pradu spowodowanego nadnapigciem. Grafi-
czny obraz zaleznosci (4.2 ) przedstawiono na wykresie (rys. 4.5). Na rysunku
tym wartosci potencjatow E* , 1 E*, wystepuja przy i = 0,
Potencjaly E*, i E*; maja te sama wartoS¢, chociaz przeciwne znaki, tylko
w niektorych procesach rafinacji metalt [ 200 ]. Wartosci b, 1 by zalezg od
rodzaju procesu elektrodowego. Ich znak jest zawsze taki, aby dawal wzrost
wartosci bezwzgledne) E, i E, ze wzrostem gegstoSci pradu w przypadku
elektrolizy, oraz powodowal spadek warto$ci bezwzglednej E, i Ey podczas
pracy jako ogniwa galwanicznego.
Dla porzadku nalezy dodac, iz w ukladach rzeczywistych, zaleznos¢ poten-
cjatu elektrodowego ma czgsto charakter logarytmiczny,
E,=f In- 4.3)

I

4.2. Warstwa podwojna

Po zanurzeniu metalu do roztworu elektrolitu obserwuje si¢ zanik izotropii
we wnetrzu tego roztworu. W poblizu elektrody pojawia si¢ pewien gradient
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Rys. 4.5. Wykres potencjalow elektrodowych dla polaryzacji liniowe;

Fig. 4.5. Diagram of electrode potentials with a linear polarization

potencjalu 1 gradient stezenia. Bezposrednio przy metalu wyromna sig warstwe
wewngtrzna (rys. 4. 6), zwana tez ,,warstwa Helmholtz'a”.
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Rys. 4.6, Wewnetrzna warstwa Stern’a-Grahame’a [ A404 ]
Fig. 4.6. Stern-Grahame's picture of the double layer [ A404 ]

Warstwa ta zawarta jest miedzy rzeczywista powierzchnia elektrody 1 srodkiem
jonow rozmieszczonych najblizej elektrody. Uwaza sig, iz rozktad potencjatu
w tej warstwie jest liniowy a grubo$¢ tej warstwy jest rzedu 2 + 3 - 10719 m.

Drugga z kolei jest warstwa dyfuzyjna, zwana tez ,,warstwa rozmyta”, lub tez
»warstwg Gouy’a” (rys. 4.7).
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Rys. 4.7. Schematyczne przedstawienie warstwy podwojnej

Warstwa wewnetrzna

Fig. 4.7. Schematic presentation of the electric double layer

Jej grubosé¢ szacuje si¢ na 10”7 do 10™°m a gradient potencjalu zmienia sie
nieliniowo (rys. 4.8). '
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Rys. 4.8. Zmiana potencjatu na granicy faz wg Sterna [(190]

Fig. 4.8. Potential change at the metal /electrolyte solution interface, acc. to
Stern [ 190] :
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Potencjat w tej warstwie maleje monotonicznie wg funkcji wykladniczej az do
wartos$ci potencjatu charakterystycznego dla roztworu elektrolitu otaczajacego
-rozpatrywana elektrode.

Przy przeplywie pradu elektrycznego pojawia si¢ tez trzecia warstwa, tzw,
~warstwa dyfuzji”. W warstwie tej nie wyst¢gpuje znaczaca wartos¢ gradientu
potencjatu [108] ale wyrazny jest gradlent stezenia. Grubos$¢ tej warstwy
wynosi od 107 do 10™ *m.

Cala warstwg podwoéjna nazywa si¢ ,podwoing warstwa Gouy’a-Helm-
holtz'a” lub ,,warstwa Stern‘a”

4.3. Zmiany ladunku elektrycznego na granicy faz metal/ roztwor

Przy badaniu krzywych zaleznosci pradu od potencjatu I = f( E) mozliwe
sg dwa rodzaje reakcp odpowiadajace reakcjom odwracalnym {rys. 4.9 a) oraz
nicodwracalnym (rys. 4.9 b).
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Rys. 4.9. Krzywe zaleznosci I = f(E)dla: a)reakcyi odwracainych, oraz b) reakcjt nicodwracal-

nych [ 190]
Fig. 4.9. Dependences | = f(E) for: a) reversibie reactions, and b) irreversible reactions [ 1901

W przypadku reakcji nieodwracalnej (a} w zakresie potencjalow E,, do E,
elekiroda nosi nazwe ,elektrody idealnie polaryzowalnes”. Nie plynie tutaj
wyrazny prad Faraday‘a 1 nie ma procesu wymiany tadunku z otoczeniem.
W przypadku reakcji odwracalnej ustala si¢ potencjat rownowagi E, (rys. 4.9 b)
ale nie jest to przypadek rozwazany w pracy.

W zakresie potencjatow od E,, do E prad nie plynie i zaklada sig, 7e nie ma
reakcji elektrochemiczne). Zewngtrzne wymuszenie, czyli zmiana potencjatu
polaryzacji elektrody E, powoduje modyfikacjg¢ powierzchni eiektrody jako
kondensatora, na ktoérego powierzchni pojawia sig fadunek elektryczny Q.
Mozna wigc zmierzy¢ pojemnosé elektryczng C powstalego ,kondensatora”,
ktora wynosi:
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C =— 4.4)

Jak wiadomo, pojemno$¢ C kondensadora plaskiego okresla si¢ wzorem:

O e l_)e'Sk
T 4n d, (4.3)

Jesli wyznaczy si¢ zaleznos¢ Q = f(E), czyli w praktyce zaleznos$¢ }adunku od
napigcia, wowezas mozliwe sa dwa przypadki (rys. 4. 10).

As
—
~
N

r

Ladunek
N

Napigcie, V

Rys. 4.10. Zaleznosci @ = f(E) dla przypadku: | — klasycznego, 2 — wystgpujacego
w praktyce [ 329 ]
Fig. 4.10. Dependences Q = f( E) for the cases: 1 — classical, 2 — in practice [ 329 ]-

Dla przypadku teoretycznego (krzywa | na rys. 4. 10)

dQ
C =— 4.6
- (4.6)
oraz dla przypadku praktycznego, gdy C zmienia si¢ wraz ze zmiana napiecia wg
kizywej 2 na rys. 4. 10 (np. w przypadku elektrody zanurzonej do elektrolitu).
Przyjeto zatem [ 329 . Ze przypadek (2) nalezy opisa¢ dwoma réwnaniami:
—- pojemnos¢ catkowita Cp przy danej wartosci potencjatu E, V

~— oraz pojemnos¢ rozniczkowa, obrazujaca wlasnie wspomniang zaleznos¢

d
(C)p = (dﬁ) @.7)

4.3.1. Ladunek zerowy

Jezeli kondensator majacy E # 0, Q # 0 =zewrze¢ przewodnikiem
metalicznym, to E = 0, Q = 0. W przypadku jednak warstwy podwdjne;j,
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reprezentowanej przez polaczony szeregowo kondensator n‘C 1 ogniwo o sile
elektromotorycznej SEM (rys. 4.11), po zwarciu na zewngtrz bedzie E = 0,
Q = O, ale wewnatrz ogniwo bedzie wykazywalo pewien potencjal wlasny
dodatkowy, powodowany sila elektromotoryczng ogniwa.

a)

D
n
T

Hl bl
T

Rys. 4.11. Schemat zastgpczy warstwy podwéinej: a) w chwili poczatkowej, b) po zwarciu

Fig. 4.11. Substitutional diagram of the electric double layer: a) at the beginning, b) after short
circuit
Wartosci zerowe potencjatu beda jedynie wowczas, gdy potencjat zewngtrzny E,
rowny begdzie sile elektromotorycznej ogniwa, czyli
Eo = SEMogniwa'
Wartos¢ E, jest tzw. potencjalem tadunku zerowego. W znanym rownaniu
Lippmanna
do,
— = - 4.8
dE qe (4.8)
w ktorym 6; = 0,5 W_,,.

Gdy g% = 0,tog; = 0 iwystgpujeto w maksimum krzywej elektrokapilarnej,

gdzie ladunek jest zerowy a potencjal tego maksimum nosi nazw¢ potencjatu
ladunku zerowego.

4.3.2. Wyznaczanie potencjatu tadunku zerowego

Podczas eksperymentalnego wyznaczania przebiegu krzywych C;, = f(E),
(rys. 4.12) :

4
AL G 4.9)
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Rys. 4.12. Pogladowy rysunek zaleznosci C;, = f( E) przy roznych rozcienczeniach roztworu
[329] . _
Fig. 4.12. Schematic diagram of the dependences C; = f (E) for decreasing dilution of H;SO,‘,
[329) : |

w poblizu E, otrzymuje si¢ pogl¢biajace si¢ minimum krzywej wraz ze wzrostem
rozcienczenia roztworu elektrolitu. Mozna to ttumaczy¢ w sposob nastgpujacy.
Gdy przyjmie sig, ze warstwa podwdjna reprezentowana jest przez dwa
pofaczone ze soba kondensatory, staly i zmienny (rys. 4. 13), wowczas:

C,~' = Cy=! + Co—! (4.10)

— "

Rys. 4.13. Warstwa podwojna reprezentowana przez dwa kondensatory: a) na
poczatku procesu, b) po zwarciu kondensatora zmiennego

Fig. 4.13. The electric double layer represented by two condensers: a) at the beginning, b) after
short circuit of variable condenser
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Ze wzoru (4. 10) widac, ze pojemno$¢ wynikowa jest stale mniejsza od najmnie;j-
sze) z pojemnosci sktadowych. Gdy rozcienczenie roztworu ro$nie, C; zmniejsza
si¢ czyli C; ! takze rosnie. '
Pojemnos¢ C, zalezy wylacznie od C,. W przypadku eiektropolerowania, gdy
stezenia roztworu sa duze, C, zalezy od C,;. Otrzymuje si¢ przy tym rozne inne
oddziatywania, takie jak wplyw adsorpcji specyficznej, itp.

W konkluzji nalezy stwierdzi¢, ze warstwa podwodjna wprowadza zmiany
w zakresie: '

a) stezen:
2F
o e g i 4.11
Cy = 0y exp( RTWG) (4.11)
b) potencjatu:
E jraseive = E tsaiie— \I’a (412)

Wiadomo [ 108, 190 ], ze wartos¢ E, zalezy od rodzaju metalu oraz od uktadu
krystalograficznego. Frumkin podat zaleznosc [ 190 ]:

W, = E, + 4 (4.13)

Im gestszy jest plan krystalograficzny, tym praca wyjscia elektronu z metalu W,
ma wartos¢ mniejsza i mniejszy jest potencjal E,.

4.4. Modele ,,warstwy podwdjnej” w procesie elektropolerowania

Granica faz metal / roztwor elektrolitu ze wzgledu na swe istotne znaczenie
ciagle jest przedmiotem licznych badan. Kojima [ 1857 w swoich badaniach |
elektropolerowania miedzi przyjmowal, ze warstwa podwojna skfada sig ze
zwartej warstewki Cu,0 oraz warstwy dyfuzyjnej, podobnie jak to jest w ujeciu
klasycznym, Inni badacze stwierdzaja, iz na granicy faz metal / roztwor podczas
elektropolerowania mozna wyrozni¢ trzy lub nawet cztery warstwy o roznej
strukturze 1 wlasciwosciach.

Landolt [ 205-208 ] utrzymuje, ze w czasie elektropolerowania, tuz przy
powierzchni tworzy si¢ zwarta warstewka typu potprzewodnikowego (rys. 4.14),
ktorej grubos¢ wynosi rzedu 10711 m. Na niej, w postaci nieciagtych wystepow,

pojawia si¢ warstwa jonow danego metalu podlegajacego roztwarzaniu, Trzecia
warstwa o znacznie wigkszej grubosci od obu wymienionych jest warstwa dyfuzji.
Jej grubos¢ ma zaleze¢ od warunkow procesu, a gtownie od szybkosci-przeptywu
roztworu elektrolitu wzgledem anody.

Podana na rys. 4.14 granica Jaz metal/roztwor elektrolitu nie uwzglednia
modyfikacji w postaci np. dodatkow powierzchniowo-czynnych stosowanych
nieraz w procesie elektropolerowania. Publikacje radzieckie [ 344-346 ] uwzgled-
niaja hamujacy wplyw srodkow powierzchniowo - aktywnych, spowodowany
tzw. adsorpcja specyficzng tych srodkow. Wedtug tych danych, mozna wyrézni¢
wowczas cztery warstwy (rys. 4.15) o wlasciwosciach roznych od wlasciwosci
roztworu elektrolitu.
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Rys. 4.14. Granica faz metal / roztwor w czasie elektropolerowania wg [ 205-208 ]
Fig. 4.14. Metal / solution interface during ECP, acc. to [ 205-208 ]
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Rys. 4.15. Granica faz metal / roztwor w czasie elektropolerowanta wg Stan'ko [ 344-346 ]
Fig. 4.15. Metal/solution interface during ECP after Stan'ko [ 344 - 346 ]
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Pierwsza z nich to warstwa tlenku, bezposrednio z ktoérg styka sie warstwa
srodka powierzchniowo-aktywnego. Nie podaje si¢ dokladnych grubosci tych
warstw poza stwierdzeniem, ze sa one niewielkie. Znacznie grubsza jest warstwa

trzecia, nazwana lepka. Tuz za nia znajduje si¢ warstwa czwarta, okreslana jako
dyfuzyjna. -

Przytoczony opis modeli ,,warstwy podwojnej” powinien stuzy¢ do znalezie-
nia odpowiedzi dla wyjasnienia mechanizmu elektropolerowania i ewentualne;j
roli jaka spelnia¢ ma ta warstwa w uzyskaniu efektu polerowania. Rozwazania
takie, wraz z wynikami badan eksperymentalnych zamieszczone sa w dalszych
rozdziatach dysertacji.

Analizujac schemat zastgpczy warstwy podwojnej ( rys. 4.13a ) dla przypadku,
gdy potencjal zewngtrzny rowna si¢ zero, wiadomo, Ze na granicy faz wystapi
pewien potencjal wlasny, czyli SEM ze schematu zast¢pczego. Przy polaryzacji
zewngtrznym zrodlem napigcia poczatkowo potencjat polaryzacji E < ¥,
a nastepnie E = ¢, czyli osiaga si¢ potencjal tadunku zerowego E,. W przypad-
ku E = E_nie ma oddzialywania na jony warstwy dyfuzyjnej, gdyz SEM tego
,0gniwa” zostatla skompensowana tadunkiem zewng¢trznym. Schemat (rys.
4.13a) upraszcza si¢ do schematu (rys. 4.13b), czyli C;, = const i wynosi okoto
20 uF /cm? powierzchni elektrody. Poniewaz potencjal E, zalezy nie tylko od
rodzaju metalu / stopu, ale takze od planu krystalograficznego, dlatego praktycz-
nie zawsze nalezy dobrac potencjal, a w rzeczywistosci napiecie, przy ktorym
nastapi proces elektropolerowania.

4.5. Rola $rodk6éw powierzchniowo-aktywnych

W niektorych przypadkach do roztworu elektrolitu do polerowania w nie-
wielkich ilosciach dodawane sg srodki powierzchniowo-aktywne [ 344 ). Substa-
ncje te maja za zadanie polepszenie mikrowygladzania poprzez zwigksznie
energii aktywacji roztwarzanej elektrody (rys. 4.16).

Przez analogi¢ do galwanicznego osadzania metali mozna przyjac, ze
dziatane substancji powierzchniowo-aktywnej przebiega w kilku aktach jedno-
stkowych [401]. Substancja ta musi najpierw osiagnaé¢ (na drodze dyfuzji)
powierzchnie elektrody / anody i dalej bra¢ udzial w procesie elektrooksydacji
jonu metalu. Nie wchodzac w szczegoly tych aktow elementarnych mozna
stwierdzi¢, ze sama substancja moze ulec elektrooksydacji i wbudowaniu sig¢
w mikrowglebienia powierzchni anody, zwigkszajac tym samym energi¢ ak-
tywacji. ,

Wiadomo [ 401 ], ze adsorpcja substanc)i (organicznych) zachodzi w okres-
lonym obszarze potencjatow, zaleznym od potencjatu tadunku zerowego: aniony
ulegaja adsorpcji przede wszystkim na powierzchni o ladunku dodatnim, kationy
— na powierzchni o tadunku ujemnym, a obojetne czasteczki organiczne
w poblizu potencjatu tadunku zerowego. Znane jest stwierdzenie, ze adsorpcja
czasteczek obojetnych 1 jonoéw organicznych na powierzchniach z duzym
tadunkiem nie jest mozliwa [ 91, 401 .
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Rys. 4.16. Wplyw dodatku karboksymetylocelulozy na energi¢ aktywac)i w procesie elektro-
polerowania w roztworze H,PO, + H,50, + H,0 do polerowania stali weglowej,
wg [344]

Fig. 4.16. The effect of carboxymetylocelulosis addition on the activation energy during ECP of
a carbon steel in H,P0O, + H,S0, + H,0 solution, acc. to [344]

Niestety wszystkie te stwierdzenia nie moga by¢ w petni uzyteczne, poniewaz
powierzchnia metali i stopow, szczegolnie polikrystalicznych, ma rozne defekty
sieciowe, mikropgknigcia, itp., 1 jej energia powierzchniowa nie jest na calej
geometrycznej powierzchni jednakowa. Poza tym wystepuja granice faz krys-
talitow i nieuniknione w praktyce zanieczyszczenia, czgsto rozmieszczone
wlasnie na granicy ziarn.

Zagadnienie energii powierzchniowej jak 1 mozliwosci sterowania nia jest
przedmiotem zainteresowan i badan autora. Wychodzi ono jednak poza zakres
niniejszej dysertacji 1 dlatego nie bedzie przedmiotem rozwazan tej pracy.

4.6. Podsumowanie i wnioski

Na podstawie analizy granicy faz metal / roztwor elektrolitu stwierdza sig, ze
zawsze wystepuje warstwa podwojna. Podano kilka prawdopodobnych modeli
tej warstwy w procesie elektropolerowania. Warstwa ta wprowadza zmiany,
zarowno w zakresie stezen jak 1 potencjatéw, opisane wzorami, odpowiednio
(4.11)1(4.12).

Zmiany w zakresie potencjalow pociggaja za soba koniecznos¢ kazdorazowe-
go, praktycznego doboru warunkéw pradowych. Dotyczy to w szczegolnosci
materialow polikrystalicznych, o roznej przeszitosci technologicznej przed elekt-
ropolerowaniem. Powyzsze uzasadnia tez badanie krzywych polaryzacji anodo-
wej, przedstawione w rozdziale 5 pracy.
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Mozna teraz przedstawi¢c mechanizm procesu elekiropolerowania. Pod
wplywem przylozonego napiecia do prébki - anody, zasadnicza cze$é ladunku
elektrycznego gromadzi¢ si¢ bedzie na ostrzach wystepow chropowatosci
powierzchni. Beda wigc te ,ostrza” ulegaly od samego poczatku szybszemu
roztwarzaniu. Gromadzgce si¢ jony rozpuszczanego metalu napotykajg na
barier¢ w postaci warstwy lepkiej, przylegajacej do anody. Powstanie w jej
poblizu roztwdr przesycony, na skutek czego czes¢ z tych jonow powedruje
w ,doliny” chropowatosci, blokujac w ten sposob szybkos¢ ich rozpuszczania.

W podobny sposob, tylko z wigkszg intensywnoscia, zachowa si¢ rowniez
dodawany czasami $rodek powierzchniowo-aktywny. Hamuje on reakcje roz-
twarzania metalu, prowadzac w konsekwencji do wygtadzenia ,,ostrzy"” chropo-
watosci. Majac jednak na uwadze, ze juz sam roztwor elektrolitu do polerowania
ma duza lepkosc [ 133, 134 ], ilos¢ srodka powierzchniowo-czynnego musi byc
dobrana bardzo rozwaznie, a w wielu przypadkach srodek taki jest wrecz zbedny.
Jego role speilniaja produkty roztwarzania anodowego. Zaadsorbowane na
powierzchni metalu czgstki moga bowiem w krancowym przypadku wydtuzy¢
lub ograniczy¢ proces elektropolerowania przy danym napigciu elektrolizera.
Zmniejsza si¢ takze wydajnosc procesu.

W rozdziale 6 pracy przedstawiona jest rola dyfuzji i konwekcji w.procesie
elektropolerowania. W ten sposob zarysowuje si¢ dyfuzyjno-adsorpcyjna teoria
procesu elektropolerowania metali.

h
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CHARAKTERYSTYKI POLARYZACYINE A PROCES ELEKTROPO-
LEROWANIA

Zjawisko elektropolerowania oparte jest na selektywnym rozpuszczaniu
anody w war imkach nazywanych nieraz pseudo-pasywnoscia [ 74 ] i jest funkcja
polaryzacji stezeniowe)j. Najwazniejsza zmienng sterowalna jest potencjat anody.
W praktyce tatwiej jest sterowac napieciem na elektrolizerze. W zaleznosci od
przylozonego napigcia oraz innych czynnikow, otrzymuje si¢ rozne gestosci
pradu anodowego.

W rozdziale tym zajeto si¢ kilkoma, zdaniem autora, najwazniejszymi
zagadnieniami. Po pierwsze, dokonano przegladu i analizy czynnikow wplywaja-
cych na krzywa polaryzacji anodowej. Analiza taka prowadzi do okreslenia
sposobu optymalizacji procesu elektropolerowania. W dalszej czg¢sci przed-
stawiono anodowe zachowanie si¢ stali w warunkach rozpoczynania si¢ procesu
elektropolerowania.Obserwowano i opisano proces tworzenia si¢ i narastania
warstwy lepkiej oraz wplyw tej warstwy na charakterystyki pradowo-napigcio-
we. Poniewaz doswiadczenia wlasne przeprowadzane na stali wykonywano na
stanowisku z wirujaca elektroda dyskowa, na kencu przedstawiono wyniki
badan zaleznoci gestosci pradu anodowego od predkosci obrotowej anody dla
kilku roznych jej potencjalow w obrebie plateau krzywych polaryzacji anodowe;
[ 127]. Podobne badania zaleznosci gestosci pradu anodowego od predkosci
obrotowe] anody, podczas roztwarzania indu w wodnym roztworze kwasu
nadchlorowego, wykonali Kiss 1 in. [ 181, 183 7].

5.1. Typowa krzywa polaryzacji anodowej

Typowa zaleznos$¢ gestosci pradu anodowego od potencjatu miedzi w roz-

tworze kwasu ortofosforowego pokazano na rys. 5.1 [ 119, 185].
Odcinek AB krzywej polaryzacji bardzo mocno zalezy od potencjalu anody. Jest
to zakres aktywnego rozpuszczania miedzi, powodujacy trawienie warstwy
wierzchuiej probki. Nastgpnie w stosunkowo szerokim zakresie potencjalu
anodowego (okoto 1 V dla ukladu Cu/H,PO,) wystepuje niemal poziomy
odcinek krzywej, tzw. plateau krzywej polaryzacji, odpowiadajacy gestosci pradu
granicznego. Odcinek BD krzywej, a w szczegolnosci BC, odpowiada rozpusz-
czaniu powierzchni, dajgcemu jasna struktur¢ metalu, nie zawsze dobrze
wygltadzona. Nastepny odcinek krzywej polaryzacji, EF odpowiada zakresowi
»hajlepszego elektropolerowania™ [ 185, 3527]. Otrzymana powierzchnia jest
gladka i blyszczyca.

Dalszy wzrost przylozonego napiecia powoduje gwaltowny, ciagly wzrost
gestosci pradu anodowego 1 wydzielanie si¢ pecherzykow tlenu na powierzchni
probki. Przy braku mieszania elektrolitu na powierzchni metalu powstaje
~pitting” w postaci widocznych pod mikroskopem malych wzerow.

Przyjmuje si¢ obecnie za pewne [ 53, 56, 98, 104, 185, 352, ze w obszarze
plateau krzywej pojawia si¢ bardzo cienka, niewidoczna -warstwa produktoéw
rozpuszczania anodowego oraz znacznie grubsza, przesycona warstwa lepka.
Proces kontrolowany jest na tym obszarze krzywej przez dyfuzje i konwekcje
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Rys. 5.1. Typowa krzywa polaryzacji anodowe) miedzi w roztworze kwasu ortofosforowego, [ 119 ]:.
AB — aktywne rozpuszczanic metalu, trawienie powierzchni, EF — zakres ,najlepszego
elektropolerowania™, FG — zakres gazowania anody

Fig. 5.1. A typical curve of anodic polarization of a horizontal copper anode facing upward in
a concentrated phosphoric acid solution, acc. to [ 119]: AB — active dissolution, surface
etching, EF — region of the best ECP, FG — region of anode gassing

[ 56, 74, 178, 185, 195, 197, 375]. lloSciowy opis kinetyki procesu elektro-
polerowania miedzi zostal podany w pracy [ 185].

5.2. Wplyw skladu roztworu elektrolitu

5.2.1. Wplyw rozcienczenia woda

Przy stosowaniu stgzonych kwasow na elektrolity do elektropolerowania,
dodatek wody wplywa przede wszystkim na polepszenie przewodnosci wlasciwe)
elektrolitu [ 111, 123, 185]. Zbyt duza zawartos¢ wody zmniejsza lepkosé,
powodujac zachwianie warunkéw procesu 1 trawienie powierzchni metalu
zamiast polerowania. '

Na rys. 5.2 [ 315] pokazano krzywa polaryzacji anodowej miedzi w roz-
tworze kwasu H, PO, przy roznym jego stezeniu molowym, wynoszacym 8-12 M.

Podobne krzywe (rys. 5.3) przy roznych gestosciach elektrolitu podaje Lainer

[203].

Jak widac, im wyzsza gestosc elektrolitu, tym nizsza wartos¢ pradu granicznego.
Podobne zaleznosci (rys. 5.4) obserwuje si¢ dla stali kwasoodpornej [ 9 ].
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Rys. 5.2. Typowe krzywe polaryzacji miedzi przy roznych stezeniach H,PO,a — 8M,b — 10 M,
¢ — 12 M, temp. elektrolitu 295 K, [ 315]

Fig. 5.2. Typical copper polarization curves at different H;PO, concentrations:a - 8 M,b — 10
M,c — 12 M, clectrolyte temp. 295 K, acc. to [ 315]
18 |

] | 5

1 T J

10k

5 JJ

| _
% 5
L 7

2

i A/dm®

VI i

0 OJ 1 1 1
4 08 12 16
’ ' " E,V
Rys. 5.3. Anodowa polaryzacja miedzi w roztworach H, PO, w temp.313 K. Krzywe podano dla
roznych gestosci H, PO, mierzonej w temp. 288 K: 1 — 1,55, 2 — 1,50, 3 — 1,40;
4 — 130, 5 — 1,20;6 — 1,10 kg/dm? [203]
Fig. 5.3. Anodic polarization of copper in H; PO, solns. at 313 K. Curves given for different H,PO,

densities measured at 288 K: 1 — 155 2 — 1.50; 3 — 1.40; 4 — 1.30; 5 — 1.20;
6 — 1.10 kg/dm?, acc. to [ 203 ]
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Rys. 5.4. Wplyw rozcienczenia wodg na krzywe polaryzach stali kwasoodpornej 18-8 w micszaninie
H,PO,: H,S0, = 13 :1 z dodatkiem Fe 43,0 g/dm’, Cr 7,1 g/dm? Ni 0.6 g/dm?,
Mn 0,23 g/dm?. Gestosé elektrolitu: a — 1,80 kg/dm? b — 1,75 kg /dm? (dodatek 1%
wag.H, ), ¢ — 1,65 kg/dm? (dodatek 3 % wag. H,0), wg [9]

Fig. 5.4. Effect of water dillution’on the polarization curves for 18-8 stainless steel in mixture
H,PO,. H,S0, = 1.3:1 with adding Fe 43.0 g/dm”®, Cr 7.1 g/dm? Ni 0.6 g/dm?,
Mn 0.23 g /dm”’. Electrolyte density: a — 1.80 kg/dm?, b -— 1.75 kg /dm?, (addition of
H,0 1% by weight), ¢ — 1. 65 kg/dm” (addition H,0 3 %.by weight ), acc. to [9]

Wystepuje poza tym niewyjasnione zjawisko katalizowania procesu. Analogicz-
ne obserwacje podano w [ 86 ].

Rozcienczenie elektrolitu woda powoduje zwiekszenie pradu granicznego.
Zawartos¢ wody powinna byc¢ dobrana w taki sposob, aby zachowaé mozliwosc
tworzenia si¢ warstwy lepkiej.
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Rys. 5.5. Wplyw stosunku kwasow ortofosforowego do siarkowego na krzywa polary?,acji anodowe)
stali 18-8. Elektrolit z dodatkiem Fe 43,0 g/dm? , Cr 7,1 g/dm* Ni 0,6 g/dm> Mn 023
g/dm? bez H, 0, wg [9]

Fig. 5.5. Effectof H, PO, : H,50, 0n polarization curve for 18-8 steel. Electrolyte with addition Fe
430 g/dm?>, Cr 7.1 g/dm> Ni 0.6 g/dm> Mn 0.23 g/dm’, without H,0, acc. to [9]
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5.2.2. Wplyw stosunku H, PO, : H, S0,

Badania takie wykonat m. in. Arrowsmith i in. [ 9] przy elektropolerowaniu
stali kwasoodpornej. Na rys. 5.5 z przedstawionych krzywych polaryzacji mozna
sadziC, ze wzrost zawartosci H; PO, w elektrolicie daje w efekcie podniesienie
plateau krzywej, co jest korzystne z energetycznego punktu widzenia.

5.2.3. Wptyw dodatke CrO,

Badania takie przeprowadzono dla miedzi i stali [89]. Przy elektro-
polerowaniu miedzi, dodatek 6 % wag. Cr O, (rys. 5.6) spowodowal znaczne
odchylenie krzywej polaryzacji w kierunku niepozadanym, dajac przesunigcie
1 pewne obnizenie pradu granicznego.

Rys. 5.6. Krzywe polaryzacji anodowej przy elektropolerowaniu miedzi w roztworach o skladzie:
a — 74% wag. H, PO, 26% wag. H,0, b — 74% wag. H, PO,, 6% wag. CrO;,,
20% wag. H,0, [85]

Fig.5.6. Anodic polarization curves for ECP copper in the electrolytes of compositions:a— H, PO,
74, H, 0 26 % by weight, b — H, PO, 74, Cr0, 6, H, 0 20 % by weight, acc. to [ 85]

Podczas elektropolerowania stali weglowej [ 86 ] w elektrolicie bez dodatku
CrQ, obserwowano zjawisko okresowej pasywnosci [ 130 ]. Jak podaje Fedot'ev
iin. [ 86 ], przy stezeniu powyzej 3 % wag. CrO, w elektrolicie okresowe zjawiska
zanikaja, a na krzywej polaryzacji pojawiaja si¢ dwa odcinki pradu granicznego,
podobnie jak to zaobserwowano dla miedzi (rys. 5.6). W $wietle pozniejszych
badan, wyjasnienia tego zjawiska podane w [ 86 ] nie s przekonujace. Mowi si¢
tam o powstaniu blizej nie okreslonej pasywnej warstewki. W pracach [9, 127 ]
nie obserwowano podanego powyzej przebiegu krzywej polaryzacji w procesie
elektropolerowania stali.

Waznym podkreslenia jest natomiast inne spostrzezenie podane w [ 861].
Zaobserwowano mianowicie podobny przebieg krzywej polaryzacj stali weg-
lowej w elektrolicie zawierajacym Cr O, do krzywej elektropolerowania stah
chromowej bez dodatku Cr O0,. Wskazuje to na pozytywna rol¢ jonow chromu
w roztworze w procesie elektropolerowania stali.
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5.2.4. Wplyw dodatku miedzi

Podczas elektropolerowania przedmiotow stalowych zawieszonych na za-
wieszkach z miedzt zauwazono [ 9] polepszenie wynikéw obrobki w porow-
naniu z zawieszkami z innych metali, np. tytanu. Sklonilo to do podjecia badan
[ 9] wptywu dodatku miedzi do elektrolitu na krzywa polaryzacjii efekt obrobki.
Wplyw ten widac¢ na rys. 5.7, na ktorym plateau krzywej podn051 si¢ nieznacznie
wraz ze wzrostem zawartosci miedzi w roztworze.
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Rys. 5.7. Wplyw miedzi w elektrolicie do elektropolerowania stali kwasoodpornej 18-8 na krzywa
polaryzacji anodowe;j: elektrolit H, PO, : H, S0, = 1,3 : | z dodatkiem Fe 43,0 g/dm?,
Cr71g/dm’ Ni 06g/dm’, Mn 023 g/dm? Krzywe:a — bez Cu. b — Cu 1 g/dm?,

¢c—Cu 2g/dm’, d— Cu6g/dm* wg[9]

Fig. 5.7. Influence of copper in electrolyte for ECP 18-8 steel on the anodic polarization curve:
clectrolyte H, PO, : H, S0, = 1.3: | with addition of Fe 43.0, Cr 7.1, Ni 0.6, Mn 023
g/dm?3. Curves: a — without Cu,b — Culg/dm?* ¢ - Cu2g/dm® d — Cubg/dm?,
acc. 1o [9] -

Ma to szczegdlne znaczenie w roztworze $wiezo przygotowanym. Dodatek
jonow miedzi w ilosci okolo 5 g/dm? powoduje efekt ,starzenia” roztworu.
Dodatek miedzi zmniejsza zapotrzebowanie energii — przy mniejszym napigciu
uzyskuje si¢ podobny efekt gestosci pradu.

Podobnie jak w przypadku rozcienczenia wodg (rys. 5.4) na rys. 5.7 rowniez
obserwuje sie katalizowanie procesu. Tymczasem autorzy pracy [9] nie
ttumaczg tego zjawiska ani go nie komentuja. W innych pracach jak 1 w bada-
niach wlasnych autora nie obserwowano takiego ,cofnigcia” krzywych, ktore
mialyby §wiadczy¢ o katalizowaniu procesu elektropolerowania.

Dodatkowa obserwacja dotyczy defektow spowodowanych gazowaniem
elektrolitu [2527]. Defektow tych mozna uniknac przez dodanie miedzi do

roztworu elektrolitu. Ma to szczegoélne znaczenie przy elektropolerowaniu stali
nierdzewne).
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5.2.5. Wplyw zanieczyszczenia roztworu elektrolitu

Badania takie przeprowadzili m.in. Faust [72], Fedot'ev i in. [86]. Wyniki’
badan wplywu zanieczyszczen Fe,, w elektrolicie na krzywa polaryzacji
anodowej przy elektropolerowaniu stali weglowej przytoczono na rys. 5.8.

o~ 8 |
. |
R
4
i 4 \
4 = |
C
2t g _ j
! é e

o i [

05 10 l 20E v

Rys. 58. Krzywe polaryzacii anodowe] przy elektropolerowanu stali wgglowej 45 przy réznych
zawartosciach zelaza w elektrolicie:a — 0, b —Fe,0, 3,8 % wag.,c — Fe,0, 6,1 % wag.,
d — Fe,04 7,0 % wag. Sklad elektrolitu w % wag.: 65 H,PO,, 15 H,50,,6 CrO,, 14 H,0,
[86]

Fig. 5.8. Anodic polarization curves at ECP of 45 carbon steel with different Fe contents in
electrolyte: a — 0, b — Fe,0, 3.8 % by weight, c — Fe,0, 6.1 % by weight, d — Fe,0,
7% by weight, clectrolyte composition: 65 H,PO,, 15 H,S0,, 6 CrO,, 14 H,0 % by weight,
acc.to [86]

Najkorzystniejszy przypadek przedstawia krzywa a [86], bez zanieczyszczen
solami zelaza. Wraz ze wzrostem zanieczyszczen (krzywe b-e¢), nastgpuje
obnizenie granicznej gestosci pradu.

Z praktyki wiadomo, ze przy stezeniu Fe,O, powyzej 6-7 % wag. lub
100 g/dm? [54] polerowanie stali ustaje, a wystepuje tylko trawienie, dajac
w efekcie powierzchni¢ matowa i ciemng. Z rys. 5.8 widac, ze wzrost Fe, O,
w roztworze nie zmienia charakteru krzywej, a obniza jedynie plateau. Rosnie
opor elektrolitu, zmniejsza si¢ szybkos¢ i wydajno$¢ procesu rozpuszczania.
O zjawisku tym donosili rowniez Hoar 1 in. [116].

Odkladanie si¢ Fe,0, w elektrolicie znacznie zwigksza lepkosc roztworu,
zmniejszajac jego przewodnos¢ elektryczna. Wedlug [86], po przeplywie
tadunku 7,56 - 10° A - s - dm ~? lepkos¢ roztworu elektrolitu wzrosta z 5,44 - 10 !
Pa-s do 11,07 - 10 ~! Pa - s, a przewodnos$¢ elektryczna zmalala z 0,2934 do
01798 A-V "'-ecm "L,

5.3. Wplyw mieszania roztworu elektrolitu

Wplyw mieszania roztworu elektrolitu albo wzglednej predkosci roztworu
- wzgledem elektrod mozna przeanalizowac na podstawie rys. 5.9.
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Rys. 5.9.. Krzywe polaryzacji anodowej miedzi w 6- molowym roztworze kwasu ortofosforowego,
temp. elektrolitu 291 + 1K. Na rysunku podano wzgledng szybkosc przeptywu elektrelitu
[185]

Fig. 5.9. Anodic polarization curves of copperin6 M H, PO soln., temp. of electrolyte 291 +1K.In
the figure, relative electrolyte flow velocity is given, acc.to [ 185]

Najnizsza gestos¢ pradu granicznego obserwuje si¢ bez mieszania roztworu
elektrolitu. Doswiadczenia przeprewadzono [ 1857 w komorze przeptywowe;j,
w ktorej mozna dobrze okresli¢ warunki hydrodynamiczne. Probka Cu umiesz-
czona w pozycji poziomej, zwrocona byla ku gorze. Energia aktywacji dla tego
procesu przy rozpuszczaniu miedzi wynosi 14,2-15,1 kJ/mol. Jest to zakres,
w ktorym moze nastepowacé dyfuzja jonoéw w przyanodowej warstwie granicznej,
zwanej tez warstwa lepka.

Zgodnie z [ 185 ], ggstosc pradu granicznego na odcinku EF krzywej (rys. 5.1)
wzrasta z pierwiastkiem kwadratowym szybkoéci przeptywu elektrolitu. Ten
wzrost dobrze jest widoczny na rys. 5.9, w zakresie szybkosci przeptywu od 0-30
cm/s. . |

W badaniach z wirujaca elektroda dyskowa, grubos¢ warstwy dyfuzyjnej
Nernst‘a podana przez Levich‘a [ 216 | wynosi:

D13 yoAL/2
o= 1o (2)7(2)"
v wr

Z powyzszego wzoru wynika, iz grubosé¢ warstwy dyfuzyjnej maleje wraz
z pierwiastkiem kwadratowym predkosci katowe). Przy zalozeniu, ze taka
zaleznos¢ obowigzuje rowniez dla pradu granicznego, przeprowadzono [ 127,
262, 263 ] badania doswiadczalne na stanowisku z wirujaca elektroda dyskowa.
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Prace Novaka i in. [ 262, 263 ] potwierdzaja podniesienie plateau pradowego
(rys. 5.10) ze wzrostem predkosci katowej elektrody do 100 rad/s, podczas
elektropolerowania miedzi.
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Rys. 5.10. Krzywe polaryzacyjne w ukladzie Cu/H, PO, zarejestrowane przy szybkosci zmiany
potencjalu anody 10 mV /s i szybkosci obrotowe) @ wynoszacej odpowiednio: a — 30,
b—45c¢c—60,d—75 e — 100rad/s, [262]

Fig. 5.10. Polarization curves for Cu/ H, PO, recorded at the anode potential change velocity of 10
mV /s and angle velocity @ equal: a —30, b—45, ¢ —60, d —75, e — 100 rad /s
respectively, acc. to [ 262]

Wyniki badan elektropolerowania stali [127] jedynie w czeSci zgodne sa
z doniesieniami zauwazonymi przy elektropolerowaniu miedzi. Prad graniczny
(rys. 5.11) wzrastal przy niskich predkosciach obrotowych (0-10 rad / s), a nast¢p-
nie pozostal praktycznie niezmienny , co ilustruje krzywa b na rys. 5.11.

Moze to Swiadczy¢ o minimalnej grubosci warstwy dyfuzyjnej przy duzych
predkosciach katowych anody ( ponad 100 rad /s ), nie wplywajacych na zmiang
polozenia plateau krzywej polaryzacji. Proces elektropolerowania mimo to
wystgpowal, co moze wskazywac na to, iz teoria procesu nie jest spojna.

54. Wplyw temperatury

Temperatura elektrolitu ma znaczny wptyw na krzywa polaryzacji anodowe;j,
chociaz charakter krzywej, podobnie jak przy mieszaniu elektrolitu, nie ulega
zmianie. Przedstawiono to dla dwu materialow — czystego zelaza {9991 %
czystosci) na rys. 5.12 i stali niskowgglowej 1018, na rys. 5.13.
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Rys. 5.11.

Fig. 5.11.

o
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Krzywe polaryzacji anodowej stali niskoweglowej 1018 zbadane na stanowisku z wirujaca
elektroda dyskowa. Sklad elektrolitu jak z rys. 3.7, temp. 333 K. Predkosci katowe anody:
a— 0-10 rad /s, b — 100 1 wigcej rad /s, [127]

Anodic polarization curves for 1018 carbon steel, measured on RDE system. Electrolyte in
ace. to Fig. 3.7, temp. 333 K. Angular anode velocities: a— 0-10 rad/s, b — 100 rad /s and
more, acc. to [127] :
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Rys. 5.12. Krzywe polaryzacji anodowej zelaza (99,91 % czystosci) dla’ réznych temperatur

Fig. 5.12.
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elektrolitu:a — 293 K,b— 313 K,c — 333 K, d — 353 K. Skiad roztworu elektrolitu jak
z rys. 3.7, predkos¢ katowa anody 50 rad /s, [127]

Anodic polazization curves for iron of 9991 % purity for different temp.: a — 293 K,
b—313K,c—333K,d — 353K, 50 rad /s, electrolyte composition as in Fig. 3.7, [127]
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Rys. 5.13. Krzywe polaryzacji anodowej stali weglowej 1018 dla rdznych temperatur elel:trolitu:
a-—293K,b — 313 K,c— 333 K,d— 353 K. Pozostale dane jak z rys. 5.12, [(127]

Fig. 5.13. Anodic polarization curves fo, 1018 carbon steel, for different temp. of electrolyte:
a—293K,b—313K,c—333K,d — 353 K. Remained data as in Fig. 5.12, acc. to [127}

Wzrost temperatury elektrolitu znacznie zwigcksza graniczna gestoS¢ pradu.
W praktyce, temperatura elektrolitu nie powinna przekracza¢ 343-353 K przy
elektropolerowaniu stali [127].

Podobne wyniki otrzymali m. in. Fedot'ev i in. [85, 86, 104].

5.5. Krzywe polaryzacji roznych metali

Sposrod bogatej literatury na ten temat, wybrano kilka zrodel [85, 86, 127,
203, 319, 3527 Na rys. 5.14 przedstawiono krzywe polaryzacji anodowej trzech
materiatow: stali weglowej (krzywa a), stali chromowej (krzywa b) 1 niklu (krzywa
¢). Podobne badania wykonal autor na stanowisku z wirujaca elektroda dyskowa
[ 127]. Otrzymane wyniki przedstawiono na rys. 5.15.

Jak mozna zauwazy¢, niektore z krzywych znaczme odbiegaja od typowej
krzywe) polaryzacji (rys. 5.1). Odcinek plateau dla stali stopowych jest niewielki,
lub niezauwazalny (krzywa ¢ na rys. 5.15). Oznacza to w praktyce trudnosci
z uzyskaniem efektu polerowania (powierzchnia moze mie¢ mleczny nalot).

Problem ten sygnalizowat ostatnio Faust [ 73 - 82 ]. Stwierdza on mianowicie,
ze ani stale nierdzewne ani weglowe nie posiadaja zadnego plateau na krzywej
polaryzacji anodowej podczas elektropolerowania w mieszaninie kwasow
H,PO, 1 H,80,. Wyniki wielu prac, jak 1 doswiadczenia wlasne autora nie
potwierdzaja tych pogladow [130, 137]. Faktem natomiast jest, iz znaczenie
pradowego plateau w przypadku elektropolerowania miedzi lub srebra [ 45, 117,
149, 185, 262, 319, 3521 jest wieksze miz dla stali [ 72, 127].
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Rys. 5.14. Zestawienie krzywych polaryzacji anodowey: a -— stali weglowej 45, b — stali chromowej
12X 144, ¢ — niklu. Skiad elektrolitu w % wag.: 65 H,PO,, 15 H,50,,6 Cr0,, 14 H,0,
temp. elektrolitu 353 K, [85]

Fig. 5.14. Comparison of anodic polarization curves: a — for 45 carbon steel, b— 12X 144 chromic
steel, ¢ — nickel. Electrolyte composition in % by weight, 65 H,PO,, 15 H,50,,6Cr0,, 14
H,0, temp. 353 K, acc. to [85]
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Rys. 5.15. Krzywe polaryzacji anodowej roznych stali: a — stali wysokoweglowej 1080, b — stali
niskostopowej 4141, ¢ — stali narzedziowej HI3, d — stali narzedziowej 01. Sklad
elektrolitu jak z rys. 3.7, temp. elektrolitu 353 K, predkosc katowa anody 100 rad /s, [127]

Fig. 5.15. Anodic polarization curves for different steels: a — 1080 high-carbon steel, b - 4141

low-alloy steel, c — H13 tool steel, d — 01 tool steel. Electrolyte as in Fig. 3.7, temp. 353 K,
100 rad /s, acc. to {127}



5.6. Anodowe zachowanie si¢ stali podczas elektropolerowania na stanowisku
z wirujaca elektroda dyskowa-

Anodowemu zachowaniu si¢ miedzi w roztworze kwasu ortofosforowego
poswigcone byly liczne prace badawcze [ 146-149, 185, 186, 252, 253, 396-398 |.
Jacquet jako pierwszy [146-149] badal krzywe polaryzacp anodowej, na
ktorych wyroznia si¢ obszar trawienia — przy wstepnej polaryzacii {obszar
poczatkowego narastania napiecia na elektrodach), obszar plateau — w ktoérym
wystgpuje polerowanie i wygladzenie powierzchni, oraz obszar wzmozonego
wydzielania si¢ tlenu na elektrodzie — przy wyzszych potencjatach.

Obecnie przedstawione beda dwa zagadnienia. Pierwszym z nich jest
polaryzacja anody 1 zjawiska z nia zwigzane, w warunkach rozpoczynania si¢
procest elektropolerowania. Drugim — badanie zaleznosci gestosci pradu
anodowego od predkosci obrotowej anody dla kilku roznych jej potencjalow
w obrebie plateau krzywych polaryzacjt anodowej. Badania przeprowadzono na
kilku gatunkach stali weglowych i stopowych [ 127, 131, 138]. Podobne badania
zaleznoS$ci gestosci pradu anodowego od predkosci obrotowej anody, podczas
roztwarzania indu w wodnym roztworze kwasu nadchlorowego, wykonali Kiss
iin, [179-183].

5.6.1. Badania w zakresie malych gestesci pradu

Badania przeprowadzono przy roznych, ustalonych potencjalach anody
w zakresach, przed ustaleniem si¢ warstwy lepkie}, w chwili jej powstawania, oraz
tuz po jej utworzeniu. Jako kryterium poszczegolnych stadiow, przed polerowa-
niem 1 w chwili jego nastawania, przyjeto parametr pradowy.

;7: - -
i
NEIO-—; l §Q5V
3 l':;
T
£ i:% 04V
arRE 7 v n
e
-SI |}
] ;I
o
o !
e
Y
|
J"! | 1 | IJ ] t
O 100 200 300
Czas, s

Rys. 5.16. Zaleznosé gestosci pradu od czasu — polaryzacja-wielokrotna, warunki potencjostatycz-
ne, 50 rad /s, 338 K, stal weglowa 1028. Sklad elektrolitu jak z rys. 3.7, [127]

Fig. 5.16. Dependence of current density on time — multiple polarization, potentiostatic control, 50
rad/s, 338 K, 1028 carbon steel. Electrolyte as in Fig. 3.7, acc. to [127]
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Na rys. 5.16 przedstawiono zachowanie sig stali weglowej 1028 przy roéznych
potencjalach anody wzgledem NEW, wykonane przy jednakowej predkosci
obrotowe], odpowiadajace) w = 50 rad /s, i w temperaturze 338 K, w warunkach
nastepujacej kolejno polaryzacji wielokrotne;j.

Zachowanie si¢ probki-anody w pierwszej chwili po wylaczeniu pradu przed-
stawiono na rys. 5.17, gdzie przyj¢to rozszerzona skale na osi gestosci pradu.
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Rys. 5.17. Zaleznos¢ gestosci pradu od czasu — okres poczytkowy rys. 5.16 w powigkszeniu,
Warunki jak dla rys. 5.16, wg [127]

Fig. 5.17. Dependence of current density on time — - initial period of Fig. 5.16 enlarged. Conditions
as in Fig. 5.16, acc. to [ 127} _
Po poczatkowym spolaryzowaniu anody ipiki na rys. 5.17), zarowno dla
potencjatu 0,2 V jak 1 0,3 V nastepowal spadek ggstosct pradu do wartosci
zblizonej do zera (rys. 5.16). Mozna wnioskowac o braku wyraznych zmian
Swiadczacych o powstawaniu bariery w postaci np. warstwy lepkiej , warun-
kujacej proces elektropolerowania. Dopiero przy potencjale 0.4 V nast¢powal
wzrost gestosci pradu swiadczacy o powstaniu takiej bariery i mozna uznac to za
poczatek tworzenia si¢ warstwy lepkiej (rys. 5.17}. Powtarzajac doswiadczenie
wielokrotnie, kolejno, mozna zaobserwowac szybszy wzrost gestosc pradu
(rys. 5.16), co moze swiadczyc, 1z nie nastgpuje catkowite zniszczenie warstwy
lepkiej migdzy wylaczeniami napigcia. Przy potencjale 0,5 V wzrost gestosct
pradu byl bardziej gwaltowny, co nie pozwolitlo na pokazanie piku na rys. 5.17
przy przyjetej skali gestosci pradu. '
Przedziat pomiedzy 0,3 i 0,4 V zbadano dokfadniej (rys. 5.18) probujac
uchwyci¢ wartos¢ potencjatu odpowiadajacego pradowi granicznemu [127].
Zaleznos¢ gestosci pradu od czasu przy bardzo malych zmanach potencjaiu
podano na rys. 5.18.
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Rys. 5.18, Zmiana gestosci pradu w czasie w obszarze powstawania warstwy dyfuzyine). Warunki
potencjostatyczne, 50 rad /s, 348 K. stal 1028, elektrolit jak z rys. 3.7

Fig. 3.18. Change of current in time at onset of the diffusional layer, potentiostatic control, 50 rad /s,
348 K, 1028 carbon steel, electrolyte as in Fig. 3.7

Jedng z tych krzywych, odpowiadajacych potencjalowi 0,34 V, przedstawiono na
rys. 5.19 jako funkcje pierwiastka kwadratowego czasu,

P19 = (1%

Okazuje sig, 7e po poczalkdwej zmianie, funkcja przyjmuje postac liniowa.
Zgodnie z teorig, $wiadczy to o rozpoczeciu dyfuzyjnego charakteru procesu.
Tworzy sig. znana w procesie elektropolerowania, warstwa produktéow reakcji,
ktora decyduje zarowno o szybkosci procesu roztwarzania metalu, jak 1 w efekcie
o jakosci powierzchni,

W pracy [127] podanc takze wyniki badan innych qtall weglowych
1 stopowych, ktore potwierdzaja powyzsze spostrzezenia.

5.6.2. Badania przy zmi-ennej predkosci obrotowe;j

Zbadano zaleznosc gestosct pradu anodowego od predkosci obrotowej
wirujgcej elektrody dyskowej, podobnie jak uczynili to Kissiin. { 179 - 189 ] przy
elektropolerowaniu indu, oraz Siver i in. [327] podczas badan wartosci
wspolczynnika dyfuzji. Przytoczone dwa wykresy tych zaleznosci [138] na
rysunkach 5.20 i 5.21, odpowiednio dla stali wq:glowe] 1040 i stali narzgdziowej
HI3.
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Rys. 5:19. Zalezno$¢ it®> = f(t%*) dla jednej z krzywych z rys. 5.18 (0,34 V wzgledem NEW)

Fig. 5.19. Dependence it™* = f(t%°) for one of the curves-of Fig. 5.18 (that of 0.34 V vs SHE)
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Rys. 5.20. Zalezno$¢ pradu anodowego od predkosci katowej probki. Warunki potencjostatyczne,
elektrolit jak z rys. 3.7, temp. 343 K, material stal narzedziowa H13, powierzchnia probki
2,834 cm?

Fig. 5.20. Dependence of anodic current on the sample angular velocity. Potentiostatic control,
electrolyte as in Fig. 3.7, 343 K, H13 tool steel, sample surface area 2.834 cm?,acc.to [127]
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Rys. 5.21. Zaleznos$¢ pradu anodowego od predkosci katowej probki. Materiat probki— stal
weglowa 1040, pozostate warunki jak z rys. 5.20.

Eig. 5.21. Dependence of anodic current on the sample angular velocity. Matcrlal 1040 carbon steel,
) other conditions as in Fig. 520, acc. to [127]

Dla kazdego z przylozonych potencjatow — 1V, 2V, 3V, 4V, 5V — po okresie
poczatkowego wzrostu gestosci pradu wraz ze wzrostem predkosci obrotowe)
przy wartosciach o okoto 200 rad/s obserwuje si¢ asymptotyczne zblizanie si¢
do pewnej wielkosci state) nat¢zenia pradu I. Tak wigc, przy dostatecznie duzych
predkosciach obrotowych anody, gestosc pradu zalezy glownie od potencjalu,
natomiast dla bardzo matych predkosci mozna dopatrywaé si¢ roznic w wartosci
Ai/Aw, przy czym dla Aw— 0, gestos¢ pradu i posiada pewna wartosc ktora
wynika glownie z prawa Ohma.

Bardzo zblizony przebieg krzywych zaleznosci gestosci pradu od predkosci
obrotowej przy réoznych ustalonych potencjatach anody dla wszystkich zbada-
nych gatunkow stali i czystego zelaza [127] upowaznia do przedstawienia
sumarycznej zaleznosci gestosci pradu od pierwiastka kwadratowego predkosci
katowej i = f(w"?), (rys.5.22).

Mozna t¢ zaleznos< opisa¢ wzorem:
i =a,+b,-m,
gdzie:

m = W

5]

0,5
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Rys. 5.22. Zaleznos¢ gestosci pradu anodowego od pierwiastka kwadratowego predkosci katowe;
@’ w procesie elektropolerowania stali na stanowisku z wirujaca elektroda dyskowa,
Warunki potencjostatyczne, elektrolit jak z rys. 3.7, temp. 343 K, [127]

Fig. 5.22. Dependence of anodic current density on square root of angular velocity 3 when ECP on
RDE system. Potentiostatic control, electrolyte as in Fig. 3.7, 343 K, | 127]

a,b, = f(E ) — stale zalezne od potencjalu anody, przy czym ze
wzrostem potencjalu anody E wartosci a,. b, rosna.
Wartos¢ wspolczynnika a, moze wynikac z zaleznosci a, = f( I/R, }, nato-

miast b, glownie z tego, ze w polu eiektrycznym dyfunduja jony.

Podobne wyniki uzyskali Kiss11in. [ 179 - 183 ] dla indu 1 miedzi przy innych
wartosciach potencjalow anody. Siveriin. [ 327 ] w swoich badaniach sugerowali
jednak, ze statla a, w kazdym przypadku bedzie rownala si¢ zeru. Nalezy
w zwiazku z tym zaznaczyC, 7¢ anodowe zachowanie si¢ metalu w procesie
elektropolerowania zalezy rowniez od skladu elektrolitu i temperatury pracy, co
takze zawarte jest w stalej a,.

Dotychczasowe badania z wirujacyg elektroda dyskowa [179-183, 215, 327,
398 ] nie wykraczaly zwykle poza zakres do 50 rad /s lub ostatnio [ 262, 263, 347 ]
— 100 rad/s t wiecei [98, 99, 288]. Badania przeprowadzone przez autora dla
stali [127] powyzej wspomnianych wartoSci o potwierdzaja wczesniejsze
doniesienia o przebiegu zalezno$ci i = f(w®?).
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5.7. Podsumowanie

Przedstawiono charakterystyki polaryzacyjne 1 wplyw roznych czynnikow
na przebiegt krzywych polaryzacji anodowej w procesie elektropolerowanta
metali. W wigkszosci przypadkow charakter krzywe) pozoétaje niezmieniony,
zmienia si¢ natomiast poziom plateau, a wigc gestos¢ pradu granicznego
uzyskiwana przy danym potencjale anody. Wskazuje to na intensywnos¢ procesu
rozpuszczania metalu i na inne procesy uboczne zwigzane z wymiana tadunku.
Daje rowniez podstawe co do sposobu zmniejszenia wydatku energetycznego
w procesie elektropolerowania.

Badaniem zjawisk anodowej pasywacji, wyblyszczania i trawienia powierzch-
ni w uvkladach Cu/H,PO, zajmowali si¢ m.in. Hoar 1 in. [116]. Wg [116]
krzywe polaryzacji anodowej maja ten sam charakter (rys. 6.5, 6.6). Zasadnicza
roznica iloSctowa polega natomiast na wielkosct pradu granicznego (di/
dE ~ 0), plynacego w warunkach pasywacji oraz wyblyszczania anody.
W warunkach pasywacji gestos¢ pradu granicznego miesci si¢ w granicach 10 ~!°
do 107? A/em?® — podczas gdy w warunkach wybtyszczania — od 1077 do
1 A/cm? (rys. 5.6) [ 116].

Od dluzszego czasu w pracy omawiany jest chardkter przebiegu krzywe)
polaryzacji, ktora wg niektorych zrodet wcezesniejszych [85,86,104] miala
jakoby postada¢ dwa odcinki poziome przy dwu réznych wartosciach potenc-
jalow. Poza tymi publikacjami radzieckimi, w literaturze jak 1 w badaniach
wlasnych nie stwierdzono takiego zachowania sie stali ani innych metali.
w procesie elektropolerowania. Charakterystyki uzyskiwane w badaniach
wiasnych, jak 1 podawane w literaturze pokazuja, iz w procesie elektro-
polerowania zmieniac¢ si¢ moze zakres potencjalow wystepowania plateau, ktory
—- jak to przedstawiono powyzej — moze by¢ niewielki, badz niezauwazalny.

W ocenie znaczenia plateau pradowego dla praktyki przemystowej przy
elektropolerowaniu metali istnieja jednak powazne rozbieznosci. Elektrochemi-
cy twierdza [ 2881, 1z zaréwno miedz jak i stal mozna polerowac¢ w zakresie pradu
granicznego. Doswiadczenia wlasne nie potwierdzaja tego stwierdzenia w od-
niesieniu do stali. Jest to m.in. przedmiotem analizy dalszej czgsci pracy,
a w szczegolnosci rozdzialu dotyczgcego kinetyki i mechanizmu procesu
elektropolerowania.

Przedstawiono i opisano zaleznosS¢ anodowej gestosci pradu od predkosci
katowej anody. Zaleznos¢ ta zbiezna jest z ostatnimi badaniami elektro-
polerowania miedzi i indu [179-183] a odbiega nieco od wczesnigjszych
publikacji radzieckich [ 327 ]. Nawet bardzo wysokie predkosci obrotowe anody
nie sg przeszkoda w otrzymywaniu dobrej jakosci powierzchni polerowanych
elektrolitycznie. :
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6. KINETYKA PROCESU ELEKTROPOLEROWANIA

- Od czasu podstawowych prac Jacquet’a [146-149] dotyczacych procesu
elektropolerowania, przeprowadzono wiele badan doswiadczalnych z tego
zakresu. W swojej historycznej pracy Elmore [62, 128] wykazal, ze dyfuzja
czasitk pochodzacych z reakcji elektrolizy decyduje o szybkosci rozpuszczania
powierzchni metalu. Na podstawie wynikow doswiadczen, Kojima [185]
1 Tobias [ 186] wnioskowali, ze produktem dyfuzji w procesie elektropolerowania
miedzi w roztworze kwasu ortofosforowego sa fosforany miedziowe. Przeczy to-
pracy Edwards’a [56], wg koncepcyi ktorego woda albo kwas ortofosforowy
decyduja o szybkosci rozpuszczania. Problemy kinetyki procesu elektropolero-
wania dyskutowane byly m.in. w pracach [10, 11, 40, 44, 45, 48, 56, 69, 90, 109,
117, 119, 149, 178, 195, 197, 215, 232, 300, 317, 319].

W rozdziale niniejszym omawiane bedzie najpierw zachowanie sie krzywej
gestos$é pradu- czas obrobki przy stalym napieciu na elektrodach. Omawiany jest
wptyw konwekeji, zarOwno naturalne) jak 1 wymuszonej, z uwzglednieniem etapu
iworzenia si¢ trwatej warstewki produktow reakcji na anodzie. |

Wystegpowanie warstewki produktow reakcji w czasie elektropolerowania, jej
grubos¢isklad oraz rola w procesie polerowania i wybtyszczania powierzchni nie
sa w pelni zrozumiale ani wyjasmone [ 56, 69, 116, 117, 203, 232, 2617, O tym, ze
odgrywa ona istotna rol¢ swiadczg liczne badania posrednie [117, 185, 186, 203,
204, 232]. Bezposredni doswiadczalny dowod istnienia takiej warstewki jest
trudny do zrealizowania, ze wzgledu na to, iz rozpuszcza si¢ ona w elektrolicie
zaraz po wylaczeniu napiecia {74, 109]. Takie badania elipsometryczne ,,in situ”

wykonali Novak, Reddy 1 Wroblowa [261].

W dalsze] czesci rozdzialu omawiany jest wplyw konwekcji 1 zjawisk
przypowierzchniowych na proces elektropolerowania metali oraz w efekcie
—jako$¢ uzyskiwanych powierzchni.

6.1. Modelowe ujecie dyfuzji w procesie elektropolerowania

Zgodnie z dotychczasowymi badaniami [30, 44, 48, 106, 109, 149, 180, 185,
195-197, 232, 385], tloczyn poczatkowej gestosct pradu 1 pierwiastka kwad-
ratowego czasu elektropolerowania powinien by¢ proporcjonalny do iloczynu
rozpuszczalnosci i pierwiastka kwadratowego wspotczynnika dyfuzji. Badania
takie potwierdzono dla polerowania miedzi w kwasie ortofosforowym, a ostatnio
rowniez dla innych metali.

Ponize) przytoczone zostana roOwnania (szczegotowe rozwiazanie rownan
dyfuzji wraz ze sprawdzeniem podano na koncu pracy — zob. ANEKS])
opisujace zaleznos¢ gestosci pradu od czasu polerowania w warunkach potencjo-
statycznych, gdzie — zgodnie z obserwacja Tafel'a[ 5] — o calkowitej reakcji
w naczyniu elektrolitycznym decyduje dyfuzja czastek metalu do elektrolitu.
Zmieniajac warunki brzegowe, mozna wyrozni¢ trzy stadia funkcjt prado-
wo - czasowej [30]. Przedstawiono to na rys. 6.1. [223].
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Rys. 6. 1. Zmiana gestosci pradu w czasie w ukladzie podwoijnie logérytmicznym. Warunki
potencjostatyczne [223]

Fig. 6. 1. Current density vs. time in logarithmic coordinates. Potentiostatic control [223]

W stadium I, od t = 0 do t = t,, st¢Zenie jondw rozpuszczanego metalu
w warstwie przyelektrodowej anoda/roztwor elektrolitu wzrasta az do chwili
osiagnig¢cia stg¢zenia roztworu nasyconego ¢, Moze dojs¢ do przesycenia
1 powstania na anodzie trwalej warstewki produktow reakcji w stadium II a. Na
czas trwania stadium II mozna zalozy¢ stale stezenie jondéw metalu, wynikajace
z rownowagi miedzy warstewka produktow reakcji a otaczajacym ja roztworem
elektrolitu. Jesli czas elektropolerowania jest dlugi, albo roztwoér elektrolitu jest
mieszany, wowczas nalezy wzia¢ pod uwage konwekcje naturalna badz wymu-
szong, ¢o oznacza przejscie do stadium IIL
Biorgc pod uwage uklad przedstawiony schematycznie na rys. 6.2, mozna
dyfuzj¢ jonow metalu w elektrolicie zapisaC w postaci drugiego prawa Fick'a jako
[190]:
dc §%¢
ot o dx? o)

gdzie D jest wspolczynnikiem dyfuzji. Poniewaz warunki graniczne sa rozne dla
kazdego stadium, dlatego wygodnie) jest analizowac kazdy z etapow oddzielnie.
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6.1.1. Dyfuzja w czasie stadium I

Z chwila rozpoczecia elektropolerowania, st¢zenie jonow metalu w elektro-
licie ¢,, jako zerowe na poczatku, powinno by¢ rownomierne. Warunki
poczatkowy i brzegowy wraz z rOwnaniem (6. 1) daja nastgpujacy uktad (rys. 6. 2):

Cienka blonka
.

e

Warstwa lepka

v
— _/7-__ 2

/- ECEKTROLIT

l

|

|

|
KATODA

Rys. 6.2. Ukiad eclektrolizera i tworzenie si¢ cienkie) blonki —— warstewk: produktow reakgj
w procesie clektropolerowania

Fig. 6.2. Elektrciizer layout and the thin fitm formation at ECP

" So 8% e
— =D —
&t & x?

i 4 S B L] it = (6.2)

dcy(x, 1)
x =0

(1)

L x| - F-D

z warunkiem dodatkowym waznym na wszystkie stadia,

lim ¢; (x,t) = ¢ {6. 3}

X

Rozwigzaniem ukladu (6. 2) dla stadium 1 [zob. ANEKS] bedzie:

.I. : l ( r. }I _12 4 D i Fal] ' o ]
Cy (X, t) = Cy + T ‘E = e T - dt (04)
z - F \f’f £1dl ) REPCE V’: -t

Dia statej gestosci pradu i, po scaltkowaniu (6. 4) fatwo vzyska¢ mozna zaleznosce
miedzy wspolczynnikiem dyfuzji D i granicg rozpuszcezalnosc ¢, a wielkoSciami
mierzalnymi i, ,
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o z= F — _
i Jt, = - “ ey — )7 D (6.5)

oY% s
> S

gdzie t. jest czasem niezbednym na osiagnigcie ste¢zenia nasycenia ¢, przy-
elektrodzie (x = 0).

6.1.2. Dyfuzja w czasie stadium [l

Dlar > 1, stezenie w miedzywarstwie anoda / roztwor elektrolitu wynosi &
a nowy warunek poczatkowy bedzie profilem stezenia zbudowanym w elektro-
licie w czasie stadium [ w postaci rédwnania (6. 4).
Zagadnienie graniczne przybiera teraz postac:

doc 3¢
ot B o x?

11 (X ) x=0o = 1), t 21 (6.6)
cp(x. ) =0 = (X, 1)

Dla ulatwienia, na skali czasu dla stadium 11 zaklada sie nowy punkt ZETOWY pIZY
t = t. Zatem rozklad stezenia bedzie [364]:

X - ¢,

I
eplxt) = ¢ + —= | (¢t — ) .
Zv"ﬂ:D o= 0
= ﬁ}—lef"#D[.f Il i dfl Ee f _
' 2yn Dt
% r I B L e 2
s D ],
X =0 sFynd v=0qyt, =t
: [(. Clxo .\"'J?' P4y e 5 4")2;4”}::' Codx’ (6-7)

i (1) F-D il |
L 5x | x = 0 (6.8)
mozna obliczy¢ korzystajac z (6.7) oraz stosujac podstawienie r,* = t, — ¢’
— P
((rsl_—vr:)-z-F’(D 2 0 ry o ()
by TR = e v _ . I B 1__._2,1_,_ < dr, (6.9)
\ff it s \J: t o= Vr,.r ‘. t + r

Dla pradu stalego i; (r,) = i,, a wigc podstawiajac (6.5) do (6.9) otrzymuje si¢:
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| 2 |
Wl 2y [ 6.10)

Stosujac operatory Heaviside-Carson’a, Elmore uzyskal taki sam wynik jak
w rownaniu (6.10). :

Majgc za podstawe powyZsze rozwazania matematyczne, mozna przeanali-
zowa¢ zmiany gestosci pradu i, spowodowane tworzeniem si¢ warstewki
produktow reakcji (cienkiej blonki) na anodzie.

6.1.3. Tworzenie si¢ warstewki produktow reakcji w stadium 1la

Istnieje zgodny poglad potwierdzony licznymi badaniami, ze w procesie
elektropolerowania na anodzie tworzy si¢ trwala warstewka produktow reakcji,
ktora wyrunkuje proces. O ile doswiadczalnie ustalono [185, 261, 312], ze
grubos¢ tej warstewki wynosi od kilku do okoto 30 nm, to istnieja rozbieznosci co
do jej sktadu, nawet dla tak prostego uktadu jak miedz / kwas ortofosforowy [ 56,
185].

Material, z ktorego zbudowana jest blonka, pochodzi prawdopodobnie
z dyfuzji powrotnej z przesyconego elektrolitu. Proces ten opisuje model, ktory
zastosowal ostatnio Alkire [ 8] dla wystgpowania warstewek soli w czasie
repasywacji. W modelu tym st¢zenie przy anodzie wzrasta w trakcie stadium I od
t = 0 do r = t, do wartosci przesycenia ¢, W chwili t = ¢, pojawia si¢
cienka blonka na powierzchni a stezenie spada z c,, do wartosci rownowagi c,.
Ten rozktad stgzenia w chwili t = ¢ opisuje roOwnanie (6.4) poza powierzchma,
gdzie ¢ = ¢, Zastgpujac teraz t, przez t , rozwigzaniem rownania (6.1) bedzie
rownanie (6.7). [

Pomijajac zuzycie fadunku dia utworzenia si¢ cienkiej blonki, gestosé pradu
dana jest przez gradient stgzenia w elektrolicie. Podstawiajac ¢, do réwnania
(6.9), stalg gestos¢ pradu w stadium | oraz zastepujac c,, t, wartoSciami ¢, ¢
w rownaniu (6.5) otrzymuje si¢:

55?7

55

iita (c‘—c”)-z'F-"B. 2 t
LUy R — X + —arc ctg \/-— (6.11)
Iy \‘f{nt n

25

gdzie wyrazenie (¢, — c,,) okresla wielkosc przesycenia. To rozwiazanie anality-
czne zgodne jest z wynikiem uzyskanym przez Alkire [3], ktory postuzyl si¢
numerycznym rozwiagzaniem (6.7).

Dlat » r, zaklocenia powodowane tworzeniem si¢ blonki mozna pomina¢
i zastosowaé asymptotyczne rozwiazanie rownania (6.10);

B \/5 6.12)

I, T {

Dla bardzo matych wartosci czasu, i, odbiega znacznie od i, jak to pokazano
na rys. 6.3, na ktorym przedstawiono rozwiazania (6.10) 1 (6.11).
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Rys. 6.3. Wykreszmian gestosci pradu w czasie stadiow 1111 — z tworzeniem sie i bez tworzenia si¢
cienkic) btonki wg rownan (6.10}i(6.11). Linie ciagle — ztworzeniem sig, linie prz.erywane
-— bez tworzenia sig¢ cienkiej blonki [223]

Fig. 6.3. Changes of current density at stages [ and II — with and without thin film formation, acc.
to eqns. (6.10) and (6.11), respectively. Full lines — with formation, dotted li-
nes — without film formation [ 223 ]

Zgodnie ze wspomniana wyzej dyfuzja powrotna, i,;, staje si¢ ujemna w prze-
dziale czasowym 0 < ¢ < t,, gdzie ¢, jest jedynym rozwigzaniem rownania
(6.11) przy i;;,, = 0. W rzeczywistosci prad ujemny nie ptynie przez komorke,
ale odpowiada rownowazne) ilosci materiatu, ktory dyfunduje z powrotem do
anody w celu utworzenia warstewki produktow reakcji o grubosci d,. Zakladajac,
ze wielko$¢ powierzchni elektropolerowanej wynosi 1 cm?, grubosc tej warstewki
d, mozna obliczy¢ z wielkosci ladunku plynacego z powrotem do powierzchni
elektropolerowanego metalu migdzy t = 01 ¢ = ¢;:
Vi i

d,z—z_FIJOi”a-dr (6.13)

gdzie V] jest objetoscia molowa warstewki produktoéw reakcji.

6.1.4. Dyfuzja i konwekcja w stadium 111 _
Rozwazajac dyfuzje w stadiach I 1 II w poél-nieskonczonej przestrzeni
elektrolitu odpowiadajacej warunkowi dodatkowemu:
lim ¢(x,t) =

z rownania (6.10) mozna wnioskowac, ze gestos¢ pradu i dazy do zera, jesli t dazy
do nieskonczonosci. Badania doswiadczalne pokazuja jednak, ze osigga si¢ stan
ustalony i,, ktory zwiazany jest w elektrochemii [ 141, 167, 315, 316, 376 ]
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z wplywem konwekcji. Dla uwzglednienia konwekcji, stosuje si¢ czesto na-
stepujacy model [ 48, 178, 192, 223 7. '

Zaklada sig, ze przed elektroda tworzy sie nienaruszona warstwa dyfuzyjna
o grubosci o, w ktorej wystepuje tylko dyfuzja. Pojawiajaca si¢ w procesie na
warstwie od strony elektrolitu konwekcja decyduje o szybkosci procesu,
transportujac jony dostarczane droga dyfuzji. W ten sposob stgzenie roztworu
utrzymuje si¢ na poziomie warto$ci poczatkowej ¢,. Zagadnienie gmmcznc
w tym przypadku przyjmuje postac:

oc é%c
i —
ot ox?
117 C“,(x.f) I =0 — G (6‘]4)
Cp (X, ) | x5 = ¢
(Xt |20 = 6

Wystepujacy tutaj prosty warunek poczatkowy (przy t = 0) przyjeto zamiast
ztozonego rownania (6.4)profilu stezenia w stadium I. Mozna to uznaé za
prawdziwe jedynie w przypadku pojawienia si¢ konwekcji w dlugi czas po
zakonczeniu stadium 1. Analityczne rozwiazanie powyzszego zagadnienia [zob.
ANEKS] bedzie:
’ X
(X, t) = ¢, — (¢, — ¢,) 5 —2-(¢c, = ¢,)"
s 1 mmn x (6.15)

Z —— s sin ——— e m
m 0

m=1

gdzie stala 1, definiuje si¢ jako [ ANEKS J:

52 i
5o _ (616

" m*> 7D

Z (6.15) mozna obliczyc gestos¢ pradu i, oraz dla ¢ ) r, oprocz pierwszego
poming¢ wszystkie wykladniki potgg. Tak wigc

(1) =d, < (1 + 2 (6.17)
przy czym gestos¢ pradu w stanie ustalonym stadium IIT wynosi:
2 F (¢, — ¢,) D 2 -

P = (¢ __‘_f;)_d N e s J1, (6.18)

n: T ﬂ'v’?'["l'l

Ta gestosc pradu stanu ustalonego z (6.17) odpowiada liniowemu spadkowi
stezenia ¢, (przy x = 0) do ¢, przy x = 9, zgodnie z zaleznoscia:

' X
Crp (X )] 5 o = ¢ — (Cg — ¢) ° 5 (6.19)
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6.1.5. Potwierdzenie doswiadczalne

Powyzsze rozwazania teoretyczne zostaly potwierdzone dos$wiadczalnie
[178] dla szeregu metali(Ce, Fe .4l ,.Zn Mo Ti V), elektrolitow ( H,PO,. H,SO,,
HCIlO,) i temperatur elektropolerowania (255, 273, 293, 313, 333, 353 K).
Potwierdzenia te znalazly wyraz rowniez w pracy [127] przy polerowaniu stali
weglowych i niskostopowych, chociaz wigkszos¢ eksperymentow z tego zakresu
przeprowadzono na miedzi w roznych roztworach kwasu ortofosforowego [ 56,
69, 185, 192, 375]. ’

Stadium IIl1 w procesie elektropolerowania osiaga si¢ po uzyskaniu stalej
gestosci pradu i, Z nachylenia krzywych i,,, — i, w funkcji czasu obliczano
[176] wartosci t,. Odtwarzalnos¢ tego typu pomiarow jest zwykle staba ze
wzgledu na wplyw nawet niewielkich zmian temperatury lub drgan na naturalng
konwekcje. Jednakze mozna stwierdzic, ze 1, wzrasta wraz ze wzrostem lepkosci
- elektrolitu n dla konwekcji naturalne).

Zgodne jest to z modelamt podanymi w pracy [364], wzrostu ¢ i zmniej-
szenia wspolczynnika dyfuzji D wg rownania Stokes-Einstein‘a:

p= X T (6.20)
6rm-n-r
W przypadku mieszania elektrolitu, 7, moezna zmniejszy¢ o okolo cztery rzedy
wielkosci. W tym przypadku tuz po stadium I nastepuje stadium I111. Wzrost
szybkosci ruchu elektrolitu wzgledem elektrod zmniejsza jeszcze bardzie) 01 14,
adla r, {t,1,staje si¢ i, przed osiagnigciem stgzenia nasycenia c,.

‘W ten sposob wytlumaczy¢ mozna, dlaczego elektropolerowanie staje sig
nicefektywne ze wzrostem szybkosci mieszania. Jeden z warunkow elektro-
polerowania mowt [192, 375], Zze chropowatos¢ powinna by¢ mniejsza niz
grubos¢ warstwy lepkiej 0. Dla ukiadu Cu/ H PO, w temperaturze obrobki 293
K grubosd tej warstwy oceniana jest na I mm w warunkach konwekcji naturalne;.
Maleje ona w przypadku mieszania roztworu, ale nigdy nie osigga wartosci
zerowych [127], nawet przy duzych wzglednych szybkosciach elektrolitu.

6.1.6. Wplyw temperatury =«

Temperaturowg zaleznosc iloczynu i ./, od stgzenia roz{woru nasyconego ¢,
1 wspotczynnika dyfuzji D mozna przewidzie¢ na podstawie rownania (6.5).
Zgodnie z rownaniem Stokes-Einstein’a, odwrotno$c pierwiastka kwadratowego
lepkosci # wykazuje tg samg zaleznos¢ temperaturowa jak pierwiastek kwad-
ratowy wspotczynnika dyfuzji D. Na rys. 6.4 przedstawiono wyniki elektro- -
polerowania miedzi w kwasie ortofosforowym w funkcj temperatury zgodnie
z zaleznosciami empirycznymi [ 178]:

i / 25 1 - 2550/T el
i, 1, = 696 ¢ , A s

¢, = 7.6 ¢ B40/T mo! - dm™?
p~ % = 28 g~ 1580/T p-1/2
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Rys. 6.4. Wykresy Arrheniusa przy elektropolerowaniu miedzi w 14,8 M H,PO, [178]
Fig. 6.4. Arrhenius plots at copper ECP in 14.8 M H,PO, [178]

Niezgodnos¢ energii aktywacji obliczona z powyzszych zaleznosci (okolo 20
kJ /mol) w porowaniu z energia aktywacji obliczong z rownania (5.11), (26
kJ / mol) wskazuje, ze é zalezy od temperatury, malejac wraz z jej wzrostem.

6.1.7. Podsumowanie

Rozwazania teoretyczne jak i badania doswiadczalne wykazuja, ze za-
chowanie si¢ pradu w funkcji czasu podczas elektropolerowania w warunkach
potencjostatycznych, moze by¢ calkowicie opisane przez rozwiazanie drugiego
prawa Fick'a. Wystepujaca w czasie procesu dyfuzja umozliwia wydzielenie
trzech stadiow charakteryzujacych si¢ roznymi szybkosciami procesu. Tworzenie
_ si¢ cienkiej blonki produktow roztwarzania na anodzie i jej wplyw na zmiang
pradu mozna opisac dyfuzja powrotna i przesyconego elektrolitu do powierzchni
anody.

We wszystkich trzech stadiach elektroploerowania wazny jest ten sam
mechanizm transportu masy w warstwie dyfuzyjnej, jako ze w kazdym z tych

przypadkow zalezy on od parametru charakterystycznego i, /¢, Nie mozna
jednak obliczy¢ czasu trwania poszczegdlnych stadiow dla danego ukladu
metal /elektrolit, poniewaz w stadium 1 wplywa na to geometria komorki
i proces katodowy, natomiast w stadiach II 1 III wplywa na niego konwekcja
naturalna i wymuszona, ktore wystepuja w elektrolicie.
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Tak wigc w przeciwienstwie do koncepcji Hoar‘a iin. [117], transport czastek
przez trwala warstewke produktow reakcji (blonke) nie moze byé czynnikiem
decydujacym o szybkosci reakcji. Jedynie przy przejsciu ze stadium I do I mozna
uznac stusznos¢ tej koncepcji zwiazanej z tworzeniem cienkiej blonki na anodzie.

Z przytoczonych zaleznosci mozna obliczy¢ grubo$¢ warstwy lepkiej 4.
Warstwa ta musi by¢ na tyle gruba, aby osiagnaé¢ stezenie nasycenia dla
wygladzenia chropowatosci powierzchni przedmiotu.

6.2. Wplyw konwekgji i zjawisk przypowierzchniowych na proces elektropolerowa-
nia metali

Badania mechanizmu elektropolerowania wykazaty, ze proces sterowany jest
przez dyfuzj¢, ktéra ma miejsce w warunkach pradu granicznego [48, 56, 185,
195, 197]. Oprocz jakos$ciowej analizy kinetyki zjawiska, opisywanej w licznych
pracach, elektropolerowanie mozna rozpatrywaé iloSciowo stosujac teorie
przenoszenia masy [10, 42, 57, 63, 90, 109, 151, 169, 204, 224,250, 316, 317, 368],
podobnie jak ma to miejsce w procesach katodowych przy galwanicznym
powlekaniu metalami lub proszkami metali.

Juz Jacquet w swoich pracach nad anodowym zachowaniem si¢ miedzi
w roztworach H,PO, wykazywal [ 146- 149 ], ze warunki hydrodynamiczne
w poblizu anody s3 istotne w procesie elektropolerowania. W dalszych licznych
pracach z tego zakresu wykazywano, iz oprocz dyfuzji, duze znaczenie w procesie
elektropolerowania ma konwekcja i to zarOwno naturalna, swobodna jak
i wymuszona. [losciowemu uj¢ciu warunkow hydrokinetycznych procesu elekt-
ropolerowania mialy postuzy¢ liczby: Nusselt’a, Reynolds’a Schmidt’a, Gras-
hof’a, Sherwood‘a.

Wazne wydaje sie zatem przeanalizowanie wplywu warunkow hydrokinety-
cznych, konwekcji i zjawisk przypowierzchniowych na proces elektropolerowa-
nia metali w $wietle dotychczasowych wynikéw prac badawczych oraz doswiad-
czen wlasnych autora. Odpowiednie sterowanie warunkami hydrodynamicz-
nymi procesu elektropolerowania materialdbw — w szczegolnosci niejednorod-
nych, z fazami czy strukturami o roznej twardosci, jak ma to miejsce np. w stalach

-moze dawac w efekcie polepszente ]dkObCl powierzchni, poprawe wygladzenia
i polepszenie potysku. >

6.3. Wplyw ruchu roztworu elektrolitu na prad graniczny

Podczas elektropolerowania, ruch roztworu wzglgdem metalu powoduje
‘wzrost gestosci pradu anodowego oraz wzrost szybkosci rozpuszczania metalu.
Jakosciowo zjawisko badane bylo przez Jacquet’a [ 149 ]1 wielu innych badaczy,
przy czym warunki hydrodynamiczne nie byly dokladnie okreslone. Stosowano
zazwyczaj mieszanie elektrolitu. W koncu lat pigcdziesiatych Zembura [ 396 ]
zastosowatl wirujaca anode cylindryczna a nast¢pnie dyskowa, co pozwolito na
uscislenie warunkow hydrodynamicznych procesu. Zauwazono, ze zwigkszenie
szybkosci katowej w1ru_]qce] anody dyskowej przy stalym napigciu na elektro-
dach powoduje przejscie ze stanu polerowania do trawienia powierzchm. Wzrost
napigcia powodowal powrot procesu elektropolerowania przy podwyzszonych
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obrotach elektrody. Badania tego zjawiska przeprowadzili m.in. Hoar i in. [ 1186,
119] donoszac o wspolzaleznosci pomiedzy anodowa pasywacja, wyblysz-
czeniem i trawieniem powierzchni. Wg Hoar‘a i in. [ 116 ] jakosciowo krzywe
polaryzacji anodowej maja te same cechy (rys. 6.5 i 6.6). Zasadnieza rdznica
ilosciowa polega jednak na wielkosci pradu granicznego plynacego w warunkach
pasywacji 1 wyblyszczenia anody.

)
T
<
— I s
0 T E Vv
/
Rys. 6.5. Krzywa polaryzacji anodewej w warunkach pasywnosci [ 116 )
Fig. 6.5. Anodic polarization curve at passivity [ 116 ]
S SR R, - SR S L i , - -
E v
C116]

Rys. 6.6. Krzywa polaryzacji anodowej w warunkach wyblyszezania powierzchni, wg

Fig. 6.6. Anodic polarization curve at brightening [ 116 }
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W warunkach pasywacji ggstos¢ pradu granicznego [ 116 ] miesci si¢ w granicach
od 107 '% do 1072 A/cm?, podczas gdy w warunkach wyblyszczania — od
10" 2do t A/cm? _

Badania elektropolerowania na stanowisku z wirujaca elektroda dyskowa,
przeprowadzone przez autora dla réznych stali [ 127] — jak to widac na
rys. 6.7, potwierdzily wczesniejsze doniesienia o wplywie wzrostu predkosct
katowej i napi¢cia komorki na jakosc uzyskiwanych powierzchni.
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Rys. 6.7. Zaleznos¢ polysku powierzchni od predkosci katowej @ 1 potencjatu anody E przy
elektropolerowaniu stali weglowej 1040 na stanowisku z wirujaca elektroda dyskowa
[127]

Fig. 6.7. Dependence of surface brightness on rotation speed and potential applied at ECP of 1040
carbon steel, with RDE system, acc.to [ 127]

Wg [119] graniczna ggstos¢ pradu iy jest to wartoS¢ odpowiadajaca
plateau typowej krzywej polaryzacji [ 185 ], czyli:
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Jeszcze w latach pie¢dziesiatych Hoar i Rothwell [ 119] zauwazyli, ze Srednia
gestos¢ pradu granicznego iy, na anodzie dyskowej zwroconej czynna pow1erzch-
nig do gory, jest proporcjonalna do:

i @ gtte (6.21)

P

dla przeplywu laminarnego w temperaturze 291 K, gdzie: v — maksymalna

szybkos$¢ przeplywu w komorze przeptywowej o przekroju prostokata.
Zembura zbadat [ 396 ], ze dla anody dyskowej prad graniczny:

/n - (6.22)

X

ih’m
gdzie:
n — predkos¢ obrotowa anody, przy czym zalezno$¢ ta obowiazuje dla
predkosci katowych @ < 50 rad - s~ !, przy elektropolerowaniu miedzi
w roztworach kwasu 1 — 15 mol/dm?® H,PO,.
Dla elektrody dyskowej wartosc pradu gramcznego I
wzoru [87] :

mozna obliczy¢ ze

lim

.F.D. s i )
Lim = ... s o {6.23)

Przy wyzszych predkosciach obrotowych elektrody, zalezno$c¢ pradu granicz-
nego od obrotéw zauwazona w [119, 262, 396] nie potwierdza si¢ [127]. Badania
wlasne przeprowadzone przy wyzszych predkosciach obrotowych swiadcza, ze
prad graniczny nie ro$nie powyzej pewnych wielkosci pomimo zwigkszania
predkosci obrotowej (zob. rys. 5.11).

6.4. Problemy przenoszenia masy w procesie elektropolerowania

Transport masy w procesie anodowego roztwarzania metalu - anody przy
elektropolerowaniu skorelowano z odpowiednimi liczbami bezwymiarowymi.
Liczby te okresla si¢ nast¢pujaco:

K - d .
Sh = 3 liczba Sherwood’a
Sc = % — liczba Schmidt’a
-d3 - . .
o o TR - (s = Pv) liczba-Grashofa
Vi & P
I? », *
Nu = g = liczba Nusselt’a

Liczba Sherwood’a moze by¢ skorelowana z dwoma nastepnymi, nastgpujaca
zaleznoscia :
Sh = a - (Sc - Gr)® (6.24)
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Wg [317] przy badaniu procesu elektropolerowania na stanowisku z wiruja-
ca elektroda dyskowa zwrocona powierzchnig czynng ku gorze i przy konwekcji
naturalnej: b = 0,33, natomiast:

a=019 dlal10® < Sc-Gr < 14 - 1012
oraz a = 0,18 dla3- 10" < Sc¢ - Gr < 10'?

Dla tego samego uktadu Cu/H,PO, na tym samym stanowisku z elektroda
zwrocong powierzchnia czynna do dohu 1 przy konwekcji naturalne;:

a = 0,18 dla 1,1 - 10° < Sc - Gr < 2,46 - 10"
Fenech i1 Tobias [87] w podobny sposob definiuja liczb¢ Nusselt‘a
Nu' = 0,19 (Sc - Gr)'/3
lub tez Nu = ¢ - (Gr)¥ (Sc)*

Wspolczynnik przenoszenia masy K, [87] w funkcji pradu granicznego
Wynosi:

(6.25)

K _ lim = ) (6.26)

lim
z* F~ucy

Yatwo zauwazyc, iz to co Fenech 1 Tobias [87] nazywali liczba Nusselt’a, bardzo
czesto pozniej okreslane bylo liczbg Sherwood’a [169, 317]. Kappesseriin. [169]
przy badaniach z wirujacym cylindrem, liczb¢ Sherwood’a dla przeplywu
turbulentnego skorelowali nastgpujacym wzorem :

Sh = 0,079 - Re®70 - S¢ 0356 (6.27)

Biorac pod uwagge transport masy przy konwekcj: naturalnej na elektrodzie
dyskowej skierowanej czynna powierzchnia do dolu, mozna przyjaé zaleznosc
[305] :

ilim
e K 2+ 6.28
> - F cCu ( )

gdzie: .
= 062:z:F:y 118.p23 ll2: g 3+ (6.29)

Yim

Tak obliczony wspolczynnik przenoszenia masy K = f(® elektrody) pokazano
na rys. 6.8 [305] dla anody miedziane;. '

Wyniki uzyskane przez autora nie potwierdzity tych doniesien (rys. 6.9) [127]
a zgodne byly raczej z wynikami uzyskanymi przez Marathe’a i Newman‘a [226]
dla reakcj powlekania metalami.

6.5. Warstwa dyfuzyjna a konwekcja

W wigkszosci procesow elektropolerowania wystepuja dwa rodzaje warstwy
anodowej przy powierzchni elektrody: (a) widoczna ptynna warstwa lepka, oraz
(b) warstwa gazowego tlenu powstajaca na warstewce pltynnej [74]. W prze-
zroczyste) komorce mozna zaobserwowac jak pltynna warstwa lepka splywa na
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Rys. 6.8. Zmiana wspolczynnika przenoszenia masy K wraz ze zmiang Srednicy elektrody dla trzech
stezen H PO, 8 M, 10 M 1 12 M, temp. 295 K [317]

Fig. 6.8. Change of mass transfer coeflicient K on electrode diameter for three H,PO, concent-
rations: 8 M, 10 M, and 12 M, at 295 K, acc.to [317]

—
]

Grub. usun. warser,pm-Ioz
N GRA ;N

J e b ) B | )
0 02 04 08 08 10
Srednica elektrody, d,

Rys. 6.9. Zmiana grubosci usunigte] warstwy metalu przy clektropolerowaniu stali 1040 na
stanowisku z wirujaca elektroda dyskowa. Warunki potencjostatyczne, 3 V, 337 K, czas
300 s, powierzchnia probki 2,834 cm?, predkosci katowe:a — 10, b — 50, ¢ — 100,d - 180
rad /s [127]

Fig. 6.9. Change of removal layer thickness at ECP of 1040 carbon steel, with RDE system.
Potentiostatic control, 3 V, 337 K, 300 s, sample surface area 2.834 cm?, angular velocities:
a— 10,b — 50, ¢ — 100, d — 180 rad /s, acc.to [127]
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dot wzdtuz anody, podczas gdy gazowy tlen porusza si¢ rownolegle do gory.
Zgodnie z teoria [100, 1907 grubos¢ anodowej warstwy dyfuzyjnej § wzrasta
wzdluz kierunku przeplywu ( w komorze przepltywowej) wg zaleznosci:

Nu = 1,85 - (Re - Sc - —)”3 dla przeptywu laminarnego,
Re £ 2000

Nu = 0,022 - Re’/# - Scl/4 dla przeptywu turbulentnego,
Re = 3000.

Grubos¢ warstwy dyfuzyjnej wg [190] wynosi:

R-T ¢-1L-c

6 = R 6.30

F iiim ( I )

W silnie mieszanym roztworze & = 107 ¢cm, w roztworze nie mieszanym
d = 107 % cm a wg [178] moze ona osiagnac 1 cm. Nie ma zadnego nieciaglego

przejscia od transportu czysto dyfuzyjnego w warstwie dyfuzyjnej do konwekcji
w roztworze mieszanym. Na zewnetrznej stronic warstwy dyfuzyjnej oba te
rodzaje transportu nakladaja si¢. Obliczenie rozktadu stezenia mozliwe jest tylko
dla prostych przypadkow 1 dla przeptywu laminarnego. Grubos¢ warstwy
dyfuzyjnej dla takiego przeplywu i1 plaskiej elektrody

wynosi
5:3,[1;2_v-—i;z_(ﬁ)”é_plm _
g p (6.31)

gdzie:

T — Pr liczba Prandtl'a wynoszgca w progesie elektropolerowa-

it < nia okoto 103,
Wspolczynnik dyfuz)i D wg Kricmara [ 195] mozna wyrazi¢ wzorem
D =D, e * % (6.32)

P po
6.6. Kinetyka procesu elektropolerowania — konwekcja naturalna

Kinetyke procesu elektropolerowania mozna przeanalizowac na modelu
z1ys. 6.10 [223].

Model ten rozwazany jest dla przypadku konwekcji naturalnej (swobodnej).
Nawet niewielkie wahania temperatury albo drgania pochodzace od zrodel
zewnetrznych powoduja zaklocenie stanu z rys. 6.10, dlatego tez rozwaza si¢
przypadek z pominigciem tych wplywow. : '
Z chwila rozpoczgcia procesu elektropolerowania, stgzenie roztworu od
wartosci ¢, na powierzchni, x = 0, bedzie po czasie t, wynosito ¢, po czasie ¢,
— ¢,,itd. Powstajaca w efekcie warstwa dyfuzyjna o gruboscix = Jspowoduje
powstanie konwekcji naturalne), wystgpujace] wzdhuz te) warstwy. Po czasie
nasycenia t, powstanie dynamiczna rownowaga, podczas ktorej grubos¢ warstwy
dyfuzyjnej bedzie oscylowala wokol pewnej wartosci d,, nie powodujac zmiany
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Odlegtosé od ano dg

Rys. 6.10. Schemat powstawania warstwy lepkiej na anodzie i konwekcji w procesie elektropolero-
wania dla kolejnych chwil procesu t = 0, t,, ...t = 0

Fig. 6.10. Schematic of sticky layer formation on anode and concentrations at ECP for consecutive
moments: ¢t = 0, t,, ty ..., 1 = 0

osiagnigtego stezenia nasycenia ¢, na powierzchni anody, rdznigcego si¢
zasadniczo od stgzenia w masie roztworu c,.
Wystepuje znana zaleznos¢ [ 180, 2237:

il = s fm e p (6.33)

przy czym gestos¢ pradu i po czasie t wyniesie:

_ 2 s 1
b= -y =
riA \!' t

Oprocz warstwy dyfuzyjne] o znacznej grubosci, wystepuje w procesie
elektropolerowania przezroczysta, niewidoczna nieuzbrojonym okiem, warstew-
ka produktéw reakcji, ktorej grubos¢ jest 2-3 rzedow wielkosci mniejsza od
warstwy dyfuzyjnej. Wg Hoar’a [119] grubosc tej warstewki wynosi od 6 - 107 1°
do 6 - 1072 m. Novak, Reddy i Wroblowa [261] wykazali w elipsometrycznych
badaniach ,,in situ” na uktadzie Cu/ H,PO,, ze grubo$¢ ta wynosiod 4 - 10~ ° do
1,2- 1078 m.

(6.34)
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Kojima i Tobias [186] przyjmujac, ze impedancj¢ warstewki mozna przed-
stawi¢ jako polaczenie rownolegle rezystora R, i kondensatora C, oraz
przyjmujac pozostale dane dla uktadu Cu/H,PO, uzyskali wartos¢ grubosci
blonki od 1,3-107? do 12,4 - 107° m. *

Rozwazmy teraz przypadek, w ktorym warunki elektropolerowania nie sa
izotermiczne. Podczas przeptywu pradu przez warstewke o duzej opornosci,
tworzace si¢ cieplo Joule’a moze byC znaczne. Wzrost temperatury moze
powodowac ,,ptynigcie” elektrolitu w poblizu anody, dajac w efekcie nierow-
nomierny rozdzial gestosci pradu. Spowoduje to odchylenie efektywnego
rozdziatu pradu od rozdziatu pierwotnego a nawet wtornego.

Zakladajac, Zze cieplo powstale w blonce przenoszone jest do elektrolitu
w pierwszym rzedzie przez naturalng konwekcje, mozna oceni¢ rzad wielkosci
sredniej temperatury blonki T w stanie ustalonym [186]:

024 - 2

L~ TG ——— R, (6.35)

m

Tak obliczona roznica temperatur AT as T, — T, wyrazajaca spadek tem-
peratury na granicy faz blonka /roztwor elektrolitu, jest rzedu 1 K.

6.7. Kinetyka procesu elektropolerowania — konwekcja wymuszona

Przy elektrolizie z uzyciem pradu stalego w warunkach konwekcji wymuszo-
nej, lokalna grubos¢ warstwy dyfuzyjnej na ,,makroprofilu” nie be¢dzie rowno-
mierna i bgdzie zaleze¢ od lokalnych warunkow hydrodynamicznych. Clerc {39]
wykonal proby elektropolerowania ,,makroprofilu” o przekroju trojkatnym
umieszczonym w komorze przeptywowej, w ktorej warunki hydrodynamiczne sg
dokladnie okreslone. Szybkos¢ wyréwnywania trojkatnych nacig¢ na probcee
zalezy od orientacji profilu wzgledem przeptywajacego elektrolitu. W warunkach
pradu granicznego szybkos¢ wyrownywania profilu ustawionego prostopadle do
przeplywu jest taka sama jak dla pierwotnego rozdzialu pradu. Warunki
transportu masy na profilu sg takie, ze efektywna warstwa dyfuzyjna zgodna jest
z ksztattem profilu. Wyrownywanie ,,makroprofilu” za pomoca transportu masy
jest mniejsze dla przeptywu rownoleglego niz prostopadlego [38].

Kwestig jest, jak sa transportowane produkty reakcji z anody do roztworu,
np. podczas rozpuszczania w chlorku NaCl przy gestosci pradu przewyz-
szajacego prad graniczny. Nalezy tu wyeliminowac¢ hipotezg o tworzeniu sig
kompleksow jonowych na anodzie. Wzrost stezenia chlorku powinien powodo-
wac wzrost wartosci pradu granicznego [32], co jest sprzeczne z obserwacjami
Clerc’a {39].

Z drugiej strony wystepuje lokalne nagrzewanie w warstwie dyfuzyjnej, ktore
moze prowadzi¢ nawet do wrzenia elektrolitu. Moze to wplywa¢ na transport
produktow reakcji w sposob dwukierunkowy. Po pierwsze, lokalny wzrost
temperatury moze spowodowaé¢ wzrost stezenia nasycenia oraz wzrost wspol-
czynnika dyfuzji D, tym samym wzrost szybkosci transportu rozpuszczanych
czastek metalu.

89



Doswiadczenia Clerca [39] z wirujaca elektroda dyskowa na ukladzie
Ni/NaCl wykazuja, ze wzrost temperatury z 298 K do 323 K powoduje wzrost
pradu granicznego z 2,08 do 2.77 A /cm?. Clerc przyznaje nastepnie, iz jest to
efekt raczej niewielki. Badania elektropolerowania stali na podobnym stanowis-
ku [127] wykazuja, ze dla temperatur 293, 333, 353 K, graniczne ggstosci pradu
wynosily odpowiednio 3, 40 i 140 m A /cm?, ¢o jést znaczace dla zjawisk
kinetyki procesu. Potwierdza to, ze wzrost temperatury przyspiesza transport
roztwarzanego metalu. Z drugiej strony, lokalny efekt ‘mieszama przy wy-
dzielaniu si¢ pecherzykow gazu z powodu wrzenia elektrolitu lub uwalniania
gazu moze dalej przyspieszac szybkosc¢ przenoszenia produktow rozpuszezania.

Z druga mozliwoscia nalezy liczy¢ sie w czasie rozpuszczania powyzej pradu
granicznego, gdzie produkty reakcjt s4 przenoszone czgsciowo w postaci statej
[207]. Z rozwazan tych wynika, ze przy anodzie nie istnieje stan ustalony, ale ze
warstewka soli narasta do pewnej grubosci, przy ktorej nastgpuje jej odrywanie
sitami mechanicznymi, pochodzacymi z konwekcji wymuszonej lub ze wzgledu
na miejscowe nagrzewanie.

Procesy okresowego narastania i niszczenia warstewki niekoniecznie musza
odbywac si¢ na calej powierzchni anody. Przebiegi krzywych i — t lub E — ¢
moga swiadczyc¢ [127], ze zachodza zjawiska przypadkowe a nie okresowe [45].
~ Szybkos¢ wyrownywania profilu powyzej wartosci pradu granicznego jest
kontrolowana transportem masy. Dos$wiadczenia Clerc'a [39] z profilem
rownolegltym do przeptywu elektrolitu wykazuja, ze szybkos$¢ wyréwnywania -
»2maxroprofilu” jest znacznie mniejsza powyzej pradu granicznego niz na jego
poziomie.

Jesli odbywa sig¢ tylko transport rozpuszczonych czastek, to wydzielanie sig
gazu przy wrzeniu i zmniejszenie lepkosci przy nagrzewaniu elektrolitu powinny
rzeczywiscie zmniejszac efektywna grubos¢ warstwy dyfuzyjnej. Doswiadczenia
wskazuja jednak, iz w przypadku przepiywh turbulentnego wplyw tych czyn-
nikow jest stosunkowo maty. Zachodzi tutaj transport czastek statych a wige
duzg role odgrywajg zjawiska stanu nieustalonego, ponicwaz warstewka jest
stale tworzona 1 niszczona lokalnie.

Zauwazony silny wplyw orientacji profilu w stesunku do przeptywu lub
ruchu elektrolitu jasno wskazuje na znaczente lokalnych warunkow hydro-
dynamicznych na wyrownywanie profilu o duzej amplitudzie. W warunkach
hydrodynamicznych nalezy tez szukac¢ przyczyn znicksztalcenia profilu w skali
makro- przy stosowaniu duzych czasow elektropolerowania.

6.8. Podsumowanie kinetyki procesu
Analizujac proces elek tropolerowania metali nalezy stwierdzi¢, ze istotng role
odgrywaja w nim warunki hydrokinetyczne. Szczegotowe wnioski dotyczace
dyfuzji w poszczegédlnych stadiach procesu podane zostaly w p. 6.1.7. pracy.
Przy zalozonych parametrach pradowo - napi¢ciowych mozna sterowac
wielkoscia pradu granicznego, poprzez zapewnienie odpowiedniego ruchu
roztworu elektrolitu wzgledem przedmiotu - anody. Przytoczone zaleznosci,
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okreslajace szybkos¢ transportu masy w procesie elektropolerowania wskazuja
na wspolzaleznos¢ roznych czynnikow podczas wygtadzania chropowatosct
powierzchn. Wystepowanie konwekcji naturalnej 1 wymuszonej wskazuje na
konsekwencje w przypadku wydiuzania czasu trwama procesu.

W odniesieniu do praktyki przemystowej, sterowanie przeptywem roztwort
elektrolitu moze by¢ szczegolnie przydatne w przypadku przedmiotéow plaskich
lub o ksztattach oplywowych. Przy polerowaniu przedmiotéw mocno uprofilo-
wanych, o rozwinig¢te) powierzchni, nalezy liczy¢ si¢ z ograniczeniami wynikaja-
cymi z przeplywu turbulentnego roztworu.
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7. PRZEMIANY CHEMICZNE W PROCESIE ANODOWEGO ROZTWA-
RZANIA METALI

Przejsciu pradu elektrycznego od metalu do elektrolitu zawsze towarzysza
reakcje chemiczne. Zgodnie z prawami Faradaya, wielkos$¢ tadunku elektrycz-
nego, ktora przejdzie z metalu do elektrolitu jest proporcjonalna do wielkosci
produktow reakcji chemicznej, co mozna wyrazi¢ nastgpujacym wzorem:

q=F- 3} S, (7.1)

Najprostszy przypadek anodowego roztwarzania metalu Me mozna zapisa¢:
Me = Me*" + z - e (7.2)

gdzie z jest wartosciowoscia.
Znajac stechiometri¢ reakc)i roztwarzania, ubytek masy metalu mozna obliczy¢
z nastgpujgcego rownania:

I-t=F-(z-WM) (7.3)

Majac na uwadze wiclkosci tadunku ¢ 1 ubytku masy Wmozna weryfikowaé
stechiometrig. W rzeczywistosci jednak, podczas roztwarzania anodowego
metalu rownoczesnie ma miejsce wigcej niz jedna prosta reakcja elektrochemicz-
na. Sa to reakcje wtorne, parazyiowe ! inne a przez migdzywarstwe metal
/elektrohit plynie prad pojemnosciowy. W efekcie, wielkos¢ obliczona zrownania
(7.2) nie bedzie wigc liczbg catkowity. '

W przypadku miedzi, moga tworzyc¢ si¢ stany jedno -, dwu - [ub trojwartos-
ctowego utlenienia [185, 328, 329] w okreSlonych warunkach polaryzacji
anodowej 1 skladu elektrolitu. W przypadku stali, bgda to stany dwu -, tro] - lub -
czterowarto$ciowego utlenienia zelaza [201]. Moze zachodzic takZe anodowy
rozklad wody a metal moze korodowaé w obecnosci kazdego utleniajacego
elektrolitu, lub bez niego {328, 329]. Ostatecznie w trakcie roztwarzania moze
zasadniczo zmieniac si¢ ilos¢ 1 waznos¢ poszczegolnych procesow anodowych,

Zgodnie z danymi literaturowymi [ 185, 220, 328, 329], ponizej 1 na poziomie
plateau krzywej polaryzacji anodowej, miedz rozpuszcza sig¢ Wg WZorow:

Cu - Cu™ + e
Cut - Cu** + e~

Lorking [221] zaproponowal nast¢pujacy schemat reakeji:
a) przy tworzeniu czerwono - brazowej warstwy tienku

2Cu + H,0 - Cu,0 + 2H" + 2e”
b) utlenianie tlenku miedziawego do tlenku miedziowego

Cu, 0 + H,O0 - 2Cu0 + 2H*. + 2e”
c) tworzenie si¢ cienkiej blonki tlenku miedziowego

Cu + OH™ - CuO + H' + 2¢”
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lub
Cu + H,O - CuO + 2H" + 2e~

Petit 1 Schmitt [276] zmierzyli pozorna wartosciowos¢ miedzi roztwarzanej w 50 - 87
% wag. H,PO, stosujac metod¢ pomiaru ubytku wagowego. Wynosila ona:

200 + 005 przy i = 3,980 mA/cm?
1,84 + 0,05 przy i = 0,251 ;‘nA;’cm2

Podobne wyniki uzyskal Skubata [328, 329]. W ukladzie Cu/H, PO, gdy
stezenie fosforanow osigga wartos¢ krytyczna, warstwa lepka przy anodzie
najprawdopodobniej zawiera, oprocz H,0 1 HyPO:

Cu(H, PO,),
lub
[CuOH]" [H,PO,]”, lub oba.

Wartos¢ pH warstwy nasyconej Cu ( H, PO, ), szacuje si¢ na okoto 2 [185].

Podczas badan elek tropolerowania stali [127] pozorna wartosciowos¢ zelaza
wynosila od 6,40 do 8,12 przy wydajnosciach pradowych odpowiednio od 31,25
do 24,43%. Wyniki te uzyskano w warunkach potencjostatycznych podczas
elektropolerowania znacznic powyzej plateau krzywej polaryzacji, tj. 3 V wzgle-
dem NEW. Roztwarzanie Z¢laza zachodzi zgodnie ze wzorami:

Fe — Fe' ™ 4+ 2¢”
Fett o Fe*t 4+ ¢7

Podczas anodowego roztwarzania stali wystepuje znaczne nadnapigcie [5, 22,
199, 200], ktore przy aktywnym roztwarzaniu moze by¢ opisane rownaniem
Tafel’a [27, 44]. O nieregularnosciach roztwarzania nicktorych metah infor-
mowali m. in. Alkire [ 3-5], Postlethwaite [ 2867, Schaefer [312] i autor [ 126].
Alkire upatruje przyczyne nieregularnosci roztwarzania przede wszystkim
w nierownomiernym rozkladzie potencjalu na powierzchni roztwarzanego
metalu. Postlethwaite [ 286 ] mowi o ro0znych, zmiennych co do grubosci 1 skladu,
warstwach przyanodowych bedacych przyczyna tzw. ,dzikiego roztwarzania”.
Zjawiska te obserwowano [286] w strefie roztwarzania podczas obrobki
elektrochemicznej zelaza. O nierownomiernym roztwarzaniu miedzi podczas
elektropolerowania informowat takze Schaefer { 312], przypisujac to wplywowi
konwekcji fub innych, blizej nie sprecyzowanych procesow.

Badaniami zachowania si¢ stali weglowych i stopowych podczas obrobki
elektrochemicznej zajmowali si¢ m. in. Kuleshova [201] 1 Mileham [235].
Dowodza oni, ze makrodefekty powstale na powierzchniach obrabianych
elektrochemicznie zwigzane s3 ze zmiang wartosciowosci jonow na powierzchni
metalu, podczas erozji. Jesli warunki obrobki dobrano w ten sposob [201], ze
w trakcie procesu miaty miejsce lokalne zmiany wartosciowosci z Fe® * na Fe’™
na poszczegolnych partiach powierzchni przedmiotu, powstawaly wowczas
makrodefekty. Wiadomo, ze zmiany wartoSciowosct sa rowniez powodem
zmniejszenia wydajnosci pradowej rozumianej jako stosunek rzeczywistej masy
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usunig¢tego metalu do masy teoretycznej w okreslonym czasie. W przypadku stali
chromowych nastgpowata réwniez zmiana wartosciowosci chromu Cr® * do
Cré*. _ |

Powyzsze rozwazania mozna przenies¢ rowniez na proces elektropolerowa-
nia stali, w szczegolnosci gdy wystepuje przeptyw elektrolitu wzgledem anody.
Zaobserwowano to podczas badan wlasnych [127], kiedy podczas eksperymen-
tow dokonywanych na stanowisku z wirujaca elektroda dyskowa pozostawat
nienaruszony srodek probki (rys. 7.1) w postaci wystepu. Po pewnym czasie na
powrerzchm probki-anody nie bylo juz wspomnianego wystepu, ale zaczg:}y
ukazywac si¢ bardzo wyrazne spirale (rys. 7.2).

Rys. 7.1. Probka stali weglowej 1080 po elektropolerowaniu w warunkach potencjostatycznych, 2V,
338 K, 300 s, 50 rad /s. Widoczny nierozpuszczony srodek probki, pow. 6x {1271

Fig. 7.1. Sample of 1080 high-carbon steel, after ECP under potentiostatic control, 2V, 338K, 300 s,
* 50 rad /s. Apparent non-dissolved centre of the sample, magn. 6x, [127]
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Rys. 7.2. Powierzchnia czystego zelaza po elektropolerowaniu w warunkach potencjostatycznych,
3V, 339K, 600 s, 100 rad /s, pow. 40x —linie spiralne na powierzchni probki [127]

Fig. 7.2. Sample surface of pure iron (99.91%) after ECP under potentiostatic control, 3 V, 339 K,
600 s, 100 rad /s, magn. 40x. Apparent spirals on the sample surface, acc. to [127]

Efekty te mozna by wytlumaczyc¢, po pierwsze, zmianami warto$ciowosci zelaza,
o ktorych donosili wezesniej Kuleshova [201] i Mileham [235], oraz po drugie,

‘erozja, szczegdlnie w odniesieniu do przypadku z rys. 7.2. Zjawiska te, a wiec
nieregularnosci rozpuszczania (rys. 7.1) oraz powstawania wyraznych spirainych
sladow po obrébcee elektropolerowaniem (rys. 7.2) ustawaty po kilkudziesiecio-
minutowym ,przepracowaniu” elektrolitu. Moze to swiadczy¢ o ,ustabilizowa-
niu si¢” warstwy przyanodowej i nastaniu oczekiwanych warunkow elektropole-
fowania. : -
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8. ZAGADNIENIA ROZDZIALU PRADU 1 UBYTKU METALU
W PROCESIE ELEKTROPOLEROWANIA

Zmniejszenie oddzialywania czynnikow hydrokinetycznych w procesach
elektrodowych laczy si¢ ze zwigkszeniem wplywu czynnika pradowego ujaw-
niajacego si¢ w okreslonym rozdziale pradu i ubytku metalu. Nalezy tutaj dodac,
iz wspomniane czynniki sa catkowicie od siebie miezalezne. Zagadnienia
rozdziatu pradu i metalu rozpatrywane sa zazwyczaj w odniesieniu do galwanicz-
nych procesow katodowych, ktorych roznorodnosé wystegpowania i wykorzys-
tania jest wigksza w porownaniu z procesami anodowymi [123]. W procesie
elektropolerowania rozklad ubytku metalu na powierzchni przedmiotu jest
istotny ze wzglgdu na rownomiernos¢ wykonczenmia, lub rzadziej, w celu
zachowania doktadnosci wymiarowo-ksztaltowej.

Przy stalej wydajnosci pradowej [301], iloé¢ rozpuszczonego metalu w jedno-
stce czasu jest wprost proporcjonalna do gestosci pradu w danym punkcie
polerowanego przedmiotu. Tak wigc do uzyskania rozpuszczanla warstwy
o jednakowej grubosci konieczny jest mozliwie rownomierny rezdziat pradu,

Na rozdzial roztwarzanego metalu ma wplyw wiele czynnikow, Wszystkie te
czynniki mozna przyporzadkowac do jednej z trzech grup:

— czynniki wplywajace na pierwotny rozdzial pradu,

— czynniki zwigzane z elektrolitem i warunkami pracy,

— czynniki zwiazane z ksztaltem przedmiotu i rodzajem materiatu ob-

rabianego. :

Pierwotny rozdziat pradu [37, 84] zalezy wylacznie od ksztaltu elektrod
1 stereometrit ukladu elektrochemicznego. Jest on niezalezny od wlasnosci

-elektrolitu 1 oznacza, ze:

— osrodek jest jednorodny 1 elektrycznie izotropowy,
— przeptyw pradu z elektrod do roztworu i odwrotnie nie powoduje
wystepowania polaryzacji.

Zgodnie z powyzszym, zastosowanie dwoch roznych elektrolitow nie umozliwia
otrzymanie calkowicie odmiennego rozdziatu pradu. W wigkszosci przypadkow
praktycznych pierwotny rozdzial pradu jest czynnikiem zasadniczo wplywaja-
cym na rozdzial metalu. Dokladne wyznaczenie rozdziatu pradu na powierzchni
polerowanego przedmiotu jest dos¢ skomplikowane. Analiza pierwotnego
. rozdzialu pradu w $wietle teorii pola zostala przeprowadzona m. in. w artykule
wlasnym [170]. Przeanalizowano tam rowniez wplyw oston i Scianek 1zolujacych
naczynia z elektrolitem na pierwotny rozdzial pradu. Wiasciwie umieszczona
ostona jest bardzo efektywna i moze ,,pochtonac” od 25% do 50% pradu [282].
- Znieksztalcenie pierwotnego rozdziatu pradu przez czynniki wtdrne, zwiaza-
ne ze zmianami na skutek zachodzacych procesow chemicznych i elektro-
chemicznych daje w wyniku wtérny rozdzial pradu [176, 282, 301]. Wplyw
czynnikow drugorzednych taczy si¢ z pojeciem polaryzacj, ktora jest efektem
przejscia pradu, powodujac w wyniku wzrost opornosci. Wtorny rozdzial pradu
jest zawsze bardziej rownomierny od rozdzialu pierwotnego. Rownomiernoscé
wtornego rozdzialu pradu w poréwnaniu z rozdzialem pierwotnym jest wieksza
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w roztworze o wyzszej przewodnosci wlasciwej, pracujacego w warunkach, gdzie
polaryzacja anodowa szybko wzrasta wraz ze wzrostem gestosci pradu.

Szybkos¢ usuwania metalu w dowolnym punkcie na anodzie jest okreslona
przez gestos¢ pradu istniejaca w tym punkcie przy wtornym rozdziale pradu
1 przez wydajnos¢ pradowa kapieli przy tej gestosci pradu. Poniewaz wtorny
rozdziat pradu jest nieznany, nie mozna przewidziec takze rozdziatu metalu. Przy
dostatecznej znajomosci dancgo ukladu czgsto mozna stwierdzi¢ kierunek
wplywu zmiennych na tyle, ze mozna okreslic poprawg¢ rownomiernosci
rozdzialu metalu.

Sterowanie wtornym rozdzialem pragdu jest skomplikowane faktem, ze
parametry sterowalne sa catkowicie wspolzalezne. Skladajg si¢ na nie: zmiany
temperatury, zmiany opornosci whasciwej 1 lepkosct warstwy anodowej, zmiany
potencjatu jonizacyjnego zwiazkow kompleksowych, zmiany w uwodnieniu
i ruchliwosci jonow, itd. Przy rozpatrywaniu efektywnej gestosci pradu [301]
nalezy bra¢ pod uwagge takze wydajnosc¢ pradowa. Wydajnos¢ pradowa wskazuje
na inne procesy, ktore zuzywaja ,,prad treoretyczny”, ale gdy np. ten inny proces

- to:

2027 = 0,(1) + 4e”

wowczas ten gazowy tlen, zanim si¢ oderwie od elektrody, blokuje cze$é jej

powierzchni, powodujac zmiang procesu. Tak wiec, zmiana kazdego z powy-
zszych czynnikow jest trudno uchwytna i moze roznorodnie wplywac na rozklad

ubytku metalu na powierzchni.

Poczatkowo wigkszos¢ prac dotyczyla wyznaczania pierwotnego rozdziatu
pradu [37, 84, 176, 301, 324]. Metody rozwigzywania tych zagadnien wzbogacili
m. in. Clements -Jewery [37] oraz Kinney 1 Festa [176].

Rozwiazanie zagadnien rozdziatu pradu i ubytku metalu daje duze mozliwos-
ci sterowania jakosScia otrzymywanej powierzchni [123, 124, 125]. Cennym
przykladem lokalnego rozwigzania tych zagadnien sa prace Kri¢mara [194,198],
natomiast z ostatnich, prace Nishiki [258, 259], Moldoveanu [241, 242],
Shorygina [320, 323] i innych [52, 65].

Jakosciowo zagadnieniami tymi zajmowal si¢ Elmore [62], a nast¢gpnie
ilosciowo Wagner [120, 185, 374 -377], wg obliczen ktorego dla powierzchni
idealnej rozdzial pradu mozna okresli¢ wzorem: |

i 2 H ,
B o g o 'sin(ﬂ:x> _ (8.1)

Him a, a

Dla powierzchni rzeczywistych, rozwiazania tych zagadmen dokonuje si¢
w komorkach elektrolitycznych. ’

8.1. Rozwiazanie zagadnien w komorce szczelinowe;j

W badaniach procesu elektropolerowania w odniesieniu do skali makro-,
korzystne jest zastosowanie komorki szczelinowej (rys.8.1).
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Rys. 8.1. Komorka szczelinowa — widok z gory

Fig. 8.1. Plan of the crevice cell

Powierzchnie zewng¢trzne nie stwarzaja zazwyczaj ograniczen w ich rownomier-
nym wypolerowaniu [126]. Znacznie trudniejszym zagadnieniem jest wypolero-
wanie powierzchni wewngtrznej metoda elektropolerowama Wicksze otwory
i wglebienia umozliwiaja wprowadzenie katody. Nie jest' to jednak zawsze
mozliwe.

Trudnosci pojawiaja si¢ przy polerowaniu giebokich otworéw o niewielkim
stosunku Srednicy do dlugosci, ponizej 1, przy polerowaniu waskich szczelin
i wglebien w przedmiotach. Z tych wzgledow, do badania takich przypadkow
proponuje si¢ [ 123] przyjecie komorki elektrolityczne) ze szczeling [379, 380],
z umieszczona w niej plaska anoda (rys. £1).

Do wyznaczenia pierwotnego rozdzialu pradu w danej komorce szczelinowe]
zastosowano [ 123] metode¢ numeryczna. Badano rozktad potencjalu w zaleznos-
ci od odleglosci od anody. Opisuje go rozniczkowe rownanie Laplace'a [124].
Wartosci potencjatu obliczano wewnatrz szczeliny, w ktorej umieszczona byla
anoda. W widoku z géry badany roztwor ograniczony byt prostokatem (rys. 8.2)
o wymiarach 11x1 cm.

yh
Katoda
e
-1 0 - < 0 X
\\Anoda

Rys. 8.2. Pole obliczen rozkiadu potencjatu metoda numérycznq

Fig. 8.2. The field of potential distribution calculated by a numerical method

Na odcinku x = -1, 0 € y < 1 przyj¢to, ze potencjal jest staly, rowny 10V,
wyznaczony potencjatlem katody. Na odcinku 0 € x < 10, y = 0 przyjeto
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potencjal za rowny 0, odpowiadajacy potencjalowi anody. Pozostale brzegi
oznaczaja Scianki komorki z odpowiednimi warunkami brzegowymi [124].

Majac rozklad potencjatu w komorce [123], dokonano obliczenia udziatu
procentowego w poblizu anody. Udziat ten jest miara wzglednej gestosci pradu.
Rozwiazanie zagadnienia Laplace‘a przedstawiono na wykresie przestrzennym
E = f(x,y) narys. 83.

~ Rys. 83. Rozklad potencjalu w komorce szczelinowej — linia przerywang 0znaczono wartosc
E w powigkszeniu 1000x '

Fig. 8.3. The potential distribution in the crevice cell; the broken lines denote E values at
a magnification of 1000x

Na rysunku tym linia przerywana oznaczono wartosci potencjatu E w powick-
szeniu tysiackrotnym.

Rozklad wzglednej gestosci pradu pokazano na wykresie w ukladzie
logarytmicznym (rys. 8.4). Maksymalny prad przeptywajacy przez komorke¢

o wynosit 10 A.

Wyznaczenie pierwotnej gestosci pradu jest pierwszym etapem rozwiazania
problemu. Wiadomo bowiem, ze wystepuje zwykle réznica pomigdzy pierwo-
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Rys. 8.4. Pierwotny rozdzial pradu na anodzie w komorce szczelinowej

Fig. 8.4. Primary current distribution over anode in the crevice cell

tnym rozdziatlem pradu a rozdzialem metalu i ze stopien zroznicowania zmienia
si¢ w zaleznosci od roztworu. Te wlasnosc¢ roztworu nazwano jego wglebnoscig.
Wg Webera [378] wglebnos¢ TP mozna przedstawié¢ w postaci zaleznosci:

dE .
P = f (‘0‘,, — é’) (82)
X \ di ¥ :

gdzie: i nachylenie krzywej polaryzacji, V - A~' - ¢m?
1 i t

Jednakze rownoczesnie nachylenie krzywej polaryzacji oraz wydajno$¢ pradowa
sa funkcjami gestosci pradu:

dE ‘i)
—_— = i
di @, /
e = ¢, (i)

a opor wlasciwy danego elektrolitu jest wartoscia stata. Dlatego tez w dane)
temperaturze T 1 wspdlnym obszarze oznaczonosci tych funkcj, wglebnosc
mozna zapisac jako:

TP = C- F (i) (8.3)

gdzie: C jest stala.
Wynika stad wniosek, ze wglebnoS¢ nalezy rozpatrywac jako funkcje gestosci
pradu i [378].
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Obok pojecia wglebnosci, spotyka sie takze pojecie zdolnosci rozpraszajace;j.
Dyskusje obu tych pojec¢ przeprowadzono w pracy [123].

8.2. Kinetyka procesu elektropolerowania w komorce szczelinowej

Kinetyke procesu elektropolerowania w komorce szczelinowej dokladnie
przeanalizowano w pracach {123, 124]. Obecnie zostanie przytoczona istotna
czes¢ tych rozwazan. _

Podczas procesu elektropolerowania, w zaproponowanej komorce (rys. 8.1)
grubos¢ usuwanej warstewki metalu maleje posuwajac sie. w glab szczeliny -
wzdluz probki - anody. Dlugos¢ wypolerowanego odcinka w trakcie elektrolizy
zalezy od rodzaju i skladu uzytego elektrolitu i catkowitego natgzenia pradu
plvnacego przez komorke [124], tj. od pierwotnego rozdziatu gestosci pradu.
Nalezy spodziewaé si¢ wspolzaleznosci pomiedzy wynikami uzyskiwanymi
w praktyce elektropolerowania czg¢sci maszyn majacych glgbokie otwory lub
wycigcia i wynikami otrzymanymi w komorce szczelinowej a wyrazonymi
dltugoscia wypolerowanego odcinka anody z uzyciem okreslonego rodzaju
elektrolitu [124].

Jak zauwaza Korpiun [124, 380], w waskich przestrzeniach migdzyelekt-
rodowych zdolnos$¢ rozpraszajaca okreslona jest ostatecznie uksztaltowanym
rozdzialem gestosci pradu. Krytyczna jest w tym przypadku wartosc tzw.
parametru polaryzacji k, dla danego pradu:

' dE
“ = U

K (8.4)

W swoich badaniach Korpiun nie bierze pod uwage czasu usuwania meétalu,
ktory odgrywa zasadniczg role w praktyce. Wiadomo bowiem, ze w waskich
szczelinach elektropolerowanie nie nastgpuje rownoczesnie wzdluz calej powie-
rzchni anody ale przesuwa si¢ w czasie w kierunku od wartosci najwyzszych do
najnizszych gestosci pradu.
W warunkach pierwotnego rozdzialu pradu na anodzie umieszczonej
w waskiej szczelinie (rys. 8.1) mozna t¢ anode¢ podzieli¢ na dwie zasadnicze strefy:
— pierwsza, obejmujaca dlugosé pierwszych 3 —4 cm anody liczac od krawedzi
w poblizu katody, do ktorej kierowane jest prawie 99,5%catkowitego pradu
plynacego przez komorke, 1
— druga, do ktorej dociera zaledwie 0,5% calego pradu.
Po rozpoczgciu procesu elektropolerowania w komorce szczelinbwej, efek-
tywna gestos¢ pradu na anodzie zmienia si¢ w czasie.

Rozwazajac specyficzny rozdziat pradu na anodzie w badanej przestrzeni
elektrodowej, mozna uzna¢ wystapienie dwoch stref anodowych (rys. 8.5).

W strefie pierwszej, gdzie tworzy si¢ warstwa dyfuzyjna praktycznie rownolegla
do powierzchni anody, wyst¢puja warunki odpowiadajgce ,makroprofilowi”
[124]. Strefa druga powinna odpowiada¢ ,,mikroprofilowi” wraz z nast¢pstwami
z niego wynikajacymi. Mozna uwazac, iz warstwa dyfuzyjna lezaca wzdtuz linii
ekwipotencjalnych bedzie wiele razy ciefisza na poczatku tej strefy niz przy jej
fkoﬁcu. W strefie pierwszej, dzieki procesom dyfuzyjnym prad bedzie kierowany
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Rys. 8.5. Rozklad warstwy dyfuzyjnej w przestrzeni anodowej komorki szczelinowej [124]

Fig. 85 Distribution of the diffusion layer in the anode area of the crevice cell, acc. to [124]

z powierzchni lezacej glebiej do ,,wierzchotka makroprofilu”. W strefie drugiej,
w ktorej wystepuje tylko nadnapiecie aktywacyjne, bedzie zachodzito zjawisko
przeciwne. Przy zalozeniu, ze glgbokosc¢ g, 1 szerokos¢ a, ,,mikroprofilu” sa stale,
rozdzial pradu na ,,mi!froproﬁlu” bedzie zalezal od parametru polaryzacji &,
Przy k, » g, lub k, >» q, rozdzial pradu w drugiej strefie powinien byc¢
praktycznie rownomierny. W konsekwencji potencjatl elektrody w strefie drugie;j
powinien by¢ praktycznie staly. '

Z dalszych rozwazan wynika [124], iz w czasie usuwania warstewki metalu
wewnatrz szczeliny powinna utworzy¢ sie ,fala” gestosci, ktorej czoto bedzie sig
posuwalo w miar¢ usuwania warstewki. Rownoczesnie w drugiej strefie anody,
gdzie potencjal w miejscu, w ktorym zaczyna sig usuwanie warstwy powinien byc
praktycznie staly, wystepuja zjawiska, ktore mozna przyjac¢ za analogiczne do
zjawisk wystepujacych podczas elektrolizy przy stalym potencjale elektrody
[124]. Nagly wzrost gestosci pradu w miejscu, gdzie ukazala si¢ wypolerowana
powierzchnia, mozna traktowac jako prad wlaczeniowy, ktorego dalsze zmiany
w czasie s3 proporcjonalne do °,

Podane zalozenia mechanizmu usuwania warstwy metalu w glab szczeliny
odnoszg si¢ zarowno do stali jak 1 innych metali poddawanych procesowi
elektropolerowania. Celem sprawdzenia prawidiowosci opisanych zalozen,
przeprowadzono szczegotowe badania procesu usuwania warstwy na anodzie
w komorce szczelinowej [123, 124].

8.3. Badania do$wiadczalne w komorce szczelinowej

Do badan uzyto stal kwasoodporna IHISN9T o ziarnistosci 5 wg
PN-66/H-05407. Anoda byla probka o wymiarach 100x 10x 1,22 mm, nato-
miast katodag — plytka o wymiarach 50x 43 x 1,22 mm z tego samego materiatu.
Probki wycinano z blachy walcowane] o chropowatosci odpowiadajacej
R, = 0,31. Zastosowano elektrolit o zbadanej uprzednio, dobrej wglebnosci
o nastepujacym skladzie:

60% H, PO, (obj.)
37% H, SO, (obj.)
_ 3% H, O (obj.)
plus 20 cm?® kwasu mlekowego na 1 dm? kapieli.
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Zrodlem pradu stalego byt elektrolizer laboratoryjny EP - 4. Warunki polerowa-
mia byly nast¢pujace:

— napigcie na zaciskach elektrod 10V,

— temperatura pracy kapieli 333 — 350K,

— czas polerowania 120— 1500s.

Dla wyznaczenia efektywnego rozdziatu gestosci pradu w komorce szczelino-
wej, wykonano seri¢ prob elektropolerowania probek o wymiarach podanych
powyzej. Pomiary wykonano metoda posrednia, mierzac w rzeczywistosci
rozdzial ubytku metalu, poprzez pomiar grubosci na centymetrowych odcinkach
probki w odpowiednich odstgpach czasu. Jakos¢ uzyskiwanej powierzchni po
elektropolerowaniu okreslano na podstawie parametrow chropowatosci R, R,
i oy, (odchylenie standardowe pochodnej profilu) analogicznie do metodyki
opisane) w pracy [125].

W wyniku obliczen teoretycznych, wyznaczony zostal pierwotny rozdziat
gestosci pradu na anodzie w komorce szczelinowe). Analiza wynikow wskazuje,
ze uksztaltowanie pola elektrycznego wewngtrz szczeliny komorki powoduje
duzy spadek gestosci pradu wzdluz anody. Jedynie w obszarze trzech pierwszych
jednocentymetrowych odcinkow anody uzyskiwane sa gestosci pradu odpowia-
dajace stosowanym w praktyce elektropolerowania. Poczynajac od piatego
odcinka anody, wartosci gestosci pradu sg tak niskie, ze mozna je traktowac jako
tzw. ,,prady szczatkowe”.

Wyniki doswiadczen elektropolerowania probki stalowej w komorce szczeli-
nowej przedstawiono na rys. 8.6.

t=120 300 600 1200
/ e

rub. @anody Yy, mm

Zmniejsz. g

1
O 2 4 6 8 10
Odlegl od czolta anody x cm

Rys. 8.6. Zmiana grubosci probki y, mm w funkgji odleglosci od czola x, cm podczas elektro-
polerowania w komorce szczelinowej

Fig. 8.6. Change in sample thickness y, mm vs. distance from the anode forefront x, cm during ECP
in the crevice cell
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Badania wykazaly, ze w zaleznosci od czasu obrobki, dlugos¢ wypolerowanego
odcinka anody jest zmienna. Czoto wypolerowanego odcinka przesuwa si¢
w glab szczeliny w miar¢ wzrostu czasu obrobki. Praktycznie w granicach czasu
elektropolerowania (t = 420 — 900 s), dlugos¢ wypolerowanego odcinka anody
wynosita od 30 do 70 mm, przy czym wielkoé¢ naddatku usunigtego materiatu,
mierzona w odlegtosci x = 2 mm od czola probki wynosita 6d 40 um do 80
pm. |
Analiza wynikow badan rozdzialu metalu w komorce szczelinowej wskazuje,
ze przebieg krzywych empirycznych z rys. 8.6 mozna opisa¢ nast¢pujaca
zaleznoscig:

y = p-g 1 (8.5)

gdzie: y, um — grubos¢ usunigtej warstwy metilu w odleglosci x, cm od czota
probki,
p’,q" — stale zalezne od warunkow i czasu elektropolerowania gdzie p”,
um, natomiast q”, cm.

Po zlogarytmowaniu powyzszej zaleznosci zauwazono, ze funkcja
lg y = f(x)ma dwa przedzialy zaleznosci liniowych (rys. 8.7). Pierwsza z linii
nachylona jest do osi odcigtych pod katem f,, natomiast druga pod katem f,,
przy czym f, > fB,. Swiadczy to o tym, iz na przebieg tej funkcji wptywadé
muszg dwa rozne jakosciowo zjawiska.

»!
ey lgy=192-021x
S  lgy=122-05Ix

Rys. 8.7. Zaleino$¢ lgy = f(x) podczas elektropolerowania dla warunkéw z rys 8.6. Na osi
rzednych przyjeto y w um

Fig. 8.7. Dependence of lgy = f{x) during ECP acc. to the conditions in Fig. 8.6. The thickness y,
pm.

Czes¢ pierwsza polprostej, nachylonej pod katem f, oznacza, ze dominujg tutaj
zjawiska zwiazane z pierwotnym rozdzialem pradu. W cz¢sci drugiej, nachylone;j
pod katem B, zasadnicza role odgrywaja zjawiska wtdrne, zwiazane ze
zdolnoscia rozpraszajaca uktadu elektrochemicznego [124, 227].

W warunkach badan, dla czasu elektropolerowania 840 s, zamiast poczat-
kowo wyznaczonej prostej lgy = 1,92 — 0,31x, ktora nie odzwierciedla w pelni
wynikow doswiadczen, wyznaczono dwie polproste o rownaniach:

lgy = 1,92 — 0,21 - x dla 0{ x < 4,2
lgy = 1,22 — 0,51 - x dla 42 <.x € 63
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Majac dane wyniki rozdzialu pradu i metalu, mozna g¢kreslic zdolnos¢ roz-
praszajaca przyjetego ukladu elektrochemicznego. Zakladajac, ze rozdziat
metalu jest wprost proporcjonalny do efektywnego rozdziatu gestosci pradu,
dokonano zestawienia wynikow badania pierwotnego i efektywnego rozdzialu
pradu na jednym wykresie (rys. 8.8).

024

€020

Q
)

1

Zmiana grub. anody Y, m
3

0 2 4 6 8 O
Odlegt od czold anody x,cm

Rys. 8.8, Zmiana grubosci anody v, mm w (unkcji odlegtosci od czota x, cm: I — w przypadku
pierwotnego rozdzialu pradu , 1HH — w przypadku efektywnego rozdziatu pradu przy
t = B8B4G s

Fig. 8.8. Change in sample thickness y, cm vs. distance from the anode forefront x, cm: I — the
primary current density distribution case, III -~ the effective current density distribution
case at time ¢ = 840 s

Oznaczenie 1 dotyczy zmiany grubosci probki w przypadku pierwotnego
rozdzialu gestosci pradu, natomiast Il — zmiany grubosci w przypadku
efektywnego rozdzialu ggstosci pradu dla czasu elektropolerowania 840 s. Na
rys. 8.8. bardzo wyraznie wida¢ dodatni wpltyw wglebnosci elektrolitu, ktora
znakomicie poprawia rozdzial metalu na anodzie w komorce szczelinowe;.
Rozdziat pierwotny reprezentuje krzywa I zblizona do paraboli. Efektywny
rozdzial pradu przedstawia krzywa II1, przypominajaca hiperbole.

Na podstawie badan w komorce szczelinowej, mozna pokaza¢ zwiazek
pomigdzy efektywnym rozdzialem pradu i jakoscig wypolerowanej powierzchni,
mierzong parametrami chropowatosci R, 1 R;, oraz 6, — odchyleniem stan-
dardowym pochodnej profilu. Na rys. 89 linia przerywana przedstawiono
teoretyczny, wyobrazalny wykres zmian parametrow R, R, i oy dla przypadku,
gdy trzy rozdzialy pradu I, II, III sa identyczne.
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Rys. 8.9. Zmiana parametrow R., R, 1 7, w funkcji odlegtoéci od czola anody podczas elektro-
polerowania w komorce szczelinowej: linia przerywang -— dla pierwotnego rozdziatu
pradu, linig claghy w rzeczywistych warunkach clektropolerowania [123]

Fig. 89. Change in the parameters R,, R, and gy vs. distance from the anode forefront during ECP
the crevice cell; dotted lines — for primary current density distribution; full lines -— in
rcal ECP conditions, ace. to [123]

W praktyce elektropolerowanta, z uzyciem elektrolitow o dobrej wglebnosci,

odpowiada to w przyblizeniu parametrom uzyskiwanym po okoto 120 — 150 s

polerowania. Linig ciagla na rys. 8.9 pokazano wzgledng zmiang parametréw R,

R, 1 0y w funkgi odlegtoscr od czota anody w warunkach polerowania

elektrolitycznego stali 1HISN9T w czasie 900 s.

8.4. Uwagi krytyczne

Badania rozdziatu pradu i metalu majg czesto ogromne znaczenic W proce-
sach nakladania powiok galwamcznych. W procesach roztwarzanita metalu,
a w szczegolnosct podcezas elektropolerowania, do problemow rozdziatu pradu
i ubytku metalu nie przyklada sie takie; wagi, przede wszystkim ze wzgledu na
lepsza wglebnos¢ procesu [123, 203]. Zaréwno literatura jak 1 doSwiadczenia
wilasne wskazuja, 1z w przypadku elektropolerowania zagadnienia te sa ¢ tyle
wazne, o ile wiazg si¢ z (a} niezamierzong, fub {b) oczekiwang zmiang ksztaftu
obrabianego przedmiotu. Niezamierzona zmiana ksztattu w procesie elektro-
polerowamia dotyczy zwigkszenia promieni zaokraglemia ostrych krawedzi,
“narozy, itp. Badaniem tego zjawiska zajmowat si¢ m. in. Kozak {191].

Znamienng cecha elektropolerowania jest fakt, iz w przypadku duzych
powierzchni, lepsze efekty uzyskuje sie na powierzchniach ksztattowych miz
plaskich. Przy duzych powierzchniach zawsze mozna oczekiwaC poprawy
jakosci poprzez zapewnienie wlasciwych warunkow hydrokinetycznych.

Typowym przyktadem oczekiwanej zmiany ksztattu {b) jest elektropolerowa-
nie kot zebatych. W trakcie tego procesu zab kola przyjmuje pozadany ksztalt
beczutkowaty. Inny przyktad z tego zakresu, to elektrochemiczne usuwanie
zadziorow [292] oraz elektrolityczne otrzymywanie ostrzy [264].
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W swietle powyzszych uwag, jak i wobec analizy dokonanej w pracach [126,
171], nie bez powodu w rozdziale tym niemal w calosci przytoczono wyniki
badan rozdziatu prgdu i ubytku metalu w komorce szczelinowej. Proby zbadania
innych przypadkow, poza celem poznawczym, maja zasadniczo niewielkie
znaczenie praktyczne dla procesu elektropolerowania. Z tych rowniez wzgledow
nie zajmowano sig rozwigzaniami szczegolnymi innych autorow, uwazajac to za
niecelowe.
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9. PROCES ELEKTROPOLEROWANIA A WARSTWA WIERZCHNIA

Zmiany wlasnosci mechanicznych fizycznych i chemicznych stali po elektro-
polerowaniu wigzg si¢ bezpos$rednio ze zmianami struktury warstwy wierzchniej.
Celem polerowania elektrolitycznego jest poprawa jakosci powierzchni, a tym
samym 1 wlasnosci uzytkowych przedmiotu. Na rys. 9.1 pokazano zmniejszenie
ilosci wystepujacych warstw po elektropolerowaniu (b} w stosunku do ilosci tych
warstw po obrébce mechaniczne; (a).
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Rys. 9.1. Schemat strefowej budowy warstwy wierzchniej [ 139]: (a) pelny schemat budowy warstwy
wierzchniej utwerzonej w wyniku obrobki mechanicznej, (b) schemat warstwy wierzchnig)
po clektropolerowaniu '

Fig. 9.1. Surface layer structure schematic [139]: (a) metal surface layer structure formed after
a mechanical treatment / machining, (b} the same surface layer structure after ECP
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Powierzchnia przedmiotu przed elektropolerowaniem sklada si¢ z szeregu
zaglebien 1 wzniesien. Glebokosé zaglebien i odlegtos¢ miedzy wzniesieniami
zaleza od rodzaju obrobki mechanicznej i chemicznej. Taki obraz profilu
powierzchni metali wystepuje w skali makroskopowej. W skali mikroskopowej
powierzchnia metalu jest bardziej zlozona, poniewaz zarowno na wzniesieniach
jak i we weglebientach profilu wystepuja subchropowatosci.

W swojej pracy [268] Nowicki podaje i analizuje 32 parametry oceny
powierzchni metali po obrobcee. Jedynie kilka z nich stosowanych bywa do oceny
powierzchni po elektropolerowamu. Jednym z nich jest funkcja korelacyjna [ 369,
371]. Jest ona przedmiotem badan i1 opracowan przede wszystkim autorow
radzieckich [103, 346, 369, 371]. Zdaniem autora niniejszego opracowania,
wspommana funkcja korelacyjna jest dos¢ ztozona i nie wnosi interesujacych .
informacj:. Nie jest zatem tuta) przytaczana.

Doskonate elektropolerowanie mozna zdefiniowac jako:

a) wygladzanie powierzchni przez usunigcie chropowatosci powyzej 1 pm,

b) wyblyszczanie, przez usunigcie subchropowatosci ponizej 0,01 um.

W procesach anodowych wystepuje charakterystyczne rozpuszczanie metalu.
Na przyklad, w procesie trawienia uzyskuje si¢ powierzchni¢ gladka ale zwykle
matowa i ciemna, lub tez powierzchnia staje si¢ taka jesli poczatkowo byta jasna.
W procesie elektropolerowania wystgpuja rownoczesnie dwa procesy, wy-
gladzanie 1 wyblyszczanie. SzybkoSc usuwania jonow metalu z anody, a wigc
wygladzanie zalezy przede wszystkim od procesu dyfuzji w warstwie lepkie;.

9.1. Makrowygladzanie a mikrowygladzanie

Dla analizy zmiany profilu podczas elektropolerowania przyjmuje si¢
zazwyczaj powierzchnig ,,idealng™ [205] przedstawiona w przekroju na rys. 9.2.

Rys. 9.2. Przekro) idealnej powierzchni sinusoidalnej podczas elektropolerowania. Linia prosta
oznaczono przeciwelektrode oddalona na odleglosc | od anody lub zewngtrzng granice
warstwy dyfuzyjnej Nernsta o grubosct 4

Fig. 9.2, Sinusoidal surface profile under ECP. The straight solid line represents the counter-
electrode at a distance [ or the outer limit of the Nernst diffusion layer of thickness §. The
broken line represents the outer limit of the profile of the solid film thickness ¢
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Wg Wagnera [374, 377] zmiana profilu w ukladzie dwuwymiarowym odbywa si¢
zgodnie z zaleznoscia:
z-F-a -p, H

i * = g 9.1)

Dia tej samej powierzchni, Kri¢mar 1 in. [194, 198] podaja zaleznosci:

55 R . 2né H
Cf o= a, pa . tgh (__{r_h_) «In =g (92)

Fra
lim 27r M

W swoich badaniach stwierdzaja jednak, iz warto$¢ wyrazenia tgh( 2nd/u,)
jest zblizona do jednosci; tym samym zaleznos¢ (9.2) pokrywa si¢ ze wzorem (9.1}
podanym przez Wagnera.

W procesie elektropolerowania zaktada sig¢ wystgpowanie lokalnych gradien-
tow stezenia w warstwie dyfuzyjnej [128]. Dla powierzchni przedstawionej
w przekroju na rys. 9.3 wazne jest zatem nast¢pujace rownanie:

2n :
b, = b, - exp [-— — (5§ — 30}] (9.3)

a,

\ AKCEPTOR

7 ,'_ % £ /
/.. - i . _-. - : .I- E; I 4 3 . N ?
. . . g P i e i ¢S | 4
! o _/ s = ~ s . . 1 |
_/{Pfaszczyzna odniesienia ///.-//i?} ////’j_/‘_/ 11

B ST P T S SR N

Rys. 9.3. Zmiana ksztaltu mikrogeometrii w czasic elektropolerowania powierzchni sinusoidalne;,
[123]
Fig. 9.3. Change of microgeometry during ECP of a sinusoidal surface, acc. to [123]

Z przytoczonego réwnanta wynika, ze amplitudy fal krotkich opisujgcych
nierownosci powierzchni bardziej zageszczone (a; — 0,e”* — 0) malejg szyb-
ciej niz amplitudy fal dtugich. Znaczy to, ze subchropowatosci ulegaja szybszemu
zrownywaniu, niz chropowatosci.

Zastosowanie obliczen do innych powierzchni o periodycznie zmiennych
przekrojach jest zawsze mozliwe, gdyz powierzchnie te mozna rozwinac w szereg
Fouriera jako superpozycje fal sinusoidalnych o réznych dlugosciach 1 amp-
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litudach. Rozwazama takie przeprowadzil m.in. Fedkiw [84]. Poniewaz chropo-
watosci powierzchni o krotkich falach sinusoidalnych znikaja przy polerowaniu
szybciej niz powierzchnie o dtugich falach, to podczas elektropolerowania
przekroj powierzchni bedzie si¢ zblizat do profilu powierzchnt sinusoidalnej
o pierwotnie najdluzszej fali. Doswiadczalne potwierdzenie tych wywodow
mozna znalez¢ w pracach [123, 170].

Specyficzny charakter warstwy wierzchniej po polerowaniu elektrolitycznym
wymaga zastosowania odpowiednich parametrow oceny tych powierzchni. O ile
przy makrowygladzaniu mogty to by¢ parametry chropowatosci R,, R, to przy
mikrowygladzaniu sa nimi polysk i pochodna profilu [123, 125]. W swojej
analizie podstawowych aspektow procesu uwzglednia to Landolt [205].

Wykorzystujac rownanie (9.3), mozna wyznaczy¢ teoretycznie zalezno$¢
pomiedzy okreslonymi parametrami chropowatosci powierzchni przedmiotu
przed 1 po polerowaniu elektrolitycznym [123, 125].

Oznaczajac przez Sy(w,) funkcje energii gestosci widmowej stacjonarnego
i ergodycznego procesu stochastycznego Y( x ), odchylenie standardowe rzed-
nych procesu Y x) mozna zapisac¢ nastepujaco:

. . \
oy = L | Sy(w,)  duw, ]
0 : (9.4)

W wyniku elektrolitycznego polerowania powierzchni przedmiotu, amplitudy
poszczegoblnych skladowych harmonicznych procesu Y(x) beda si¢ zmniejszac
zgodnie z zaleznoscia (9.3). Przyjmujac te zaleznos¢ dla przypadku procesn
stochastycznego, mozna napisac:

G, = G,, " exp(—w, k) ' (9:5)

@y Odi3y
przy czym |
‘ k = Es Y(x) - Es Y,(x) (9.6)
Uwzgledniajac, iz rzedne funkcji energii ggstesct widmowej procesu stochastycz-
nego sa proporcjonalne do warianc)i amplitud poszczegolnych skiadowych
harmonicznych tego procesu, mozna wzor (9.5) uogdlni€ 1 zapisa¢ w postaci

Syp(wy) = Sy(wy,) ~exp( ~2w, - kj (9.7)
Jezeli oznaczy¢ odchylenie standardowe rzednych procesu Y, (x) przez oy, to

uwzgledniajac (9.7) otrzymuje sig:

v i
Oy, = l: | Sy(w,) ~exp (—2w, " k) dw, ] (9.8)
0
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Wzor (9.8) wyraza zalezno$S¢ wartosci odchylenia standardowego rzednych
profilu powierzchni po polerowaniu elektrolitycznym od funkcji energii ggstosci
widmowej profilu powierzchni wejsciowej.

Jak wiadomo [123, 125] , dla danego metalu /stopu, polysk wzgledny
powierzchni w duzym stopniu zalezy od wariancji pochodnej profilu powierzch-
ni. Dlatego tez interesujacym wydaje sie znalezienie zaleznosci pomiedzy
odchyleniem standardowym pochodnej profilu przed i po polerowaniu elektro-
litycznym. Niech zatem procesy ¥(x) i Y,(x) beda rozniczkowalne i maja
pierwsze pochodne Y(x) 1 Y (x). Niech odc,hylema standardowe procesow _
Y(x)1Y (x)bedg oznaczone odpowmdnzo przez Sy, (w, )18y,,(w, ). Wtakim
przypadku mozna zapisac:

2 o] 5
oy, = [j Syp(wy) - d w,,] (9.9)

Wiadomo, ze funkcj¢ energii ggstosci widmowej pochodnej procesu stochastycz-
nego mozna przedstawi¢ jako iloczyn kwadratu czgstotliwosci i funkcjt energii
gestosci widmowe) tego procesu:

Sy (wp) = w2 = Sy (w,) - (9.10)

Podstawiajac zatem rownania (9.10) i (9.7) do (9.9) otrzymuje sig:

Oy,p = [j Wy, * Sy(wy) - exp( — 2w, * k) - d(uh]i (9.11)
Rownanie (9.11) przedstawia zaleznos¢ pomiedzy odchyleniem standardowym
pochodnej profilu powierzchni po polerowaniu elektrolitycznym i funkcja
energii gestosci widmowej profilu powierzchni przed polerowaniem.

Dla przykiadu, niech dana bg¢dzie powierzchnia, ktérej profil moze by¢
przedstawiony za pomoca procesu stochastycznego Y(x) o funkcji energi
gestosci widmowej okresione] nastgpujaco:

_ 0,dla w, (w, (0
SY([U},_) =
A dla 0 € 0, < o,

Okresla si¢ wartosci odchylen standardowych ﬁroccsu 1jego pochodne). Mozna
je zapisa¢ w postaci:

o % . A ’ (Ufwl} i
gy = (ay, " A)* 1 ay, = 3

Wartosci tych samych parametrow po polerowaniu elektrolitycznym w czasie
t wyniosa odpowiednio:

A 4
Oy, = (Z’I [1 — exp( -2k - w,w)])
oraz
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2 — [(2k ~w,, + 1) + 1] ~exp ( —2k - @) \}
Trp = | A4 3

8k
przy czym wartos¢ k przyj¢to jako stata dia wszystkich sklaidowych harmonicz-
nych procesu. Przyjmujac k = 0,02 mm i w,, = 200 mm~' mozna wyznaczy¢
wartosci wszystkich wymienionych wyzej parametrow. Wyniosa one odpowied-
nio:

6y = 14.13 - A} ay, =5 A}

oy = 1630 - A* oy .= 1755 - a4t
Przy innych wartosciach k = 0,05 mm i w,, = 100 mm™' parametry te
przyjma wartoSci: ' '

oy = 10 - A} orp=3,f5'A*

oy = 577 - A "oy, = 4475 - A

Jak wynika z przytoczonych obliczen, proces polerowania elektrolitycznego
w podanych przypadkach zmniejsza warto$¢ odchylenia standardowego rzed-
nych profilu od 2,83 do 3,15-krotnie, podczas gdy zmniejszenie odchylenia
standardowego pochodnej profilu wynosi odpowiednio od 9,3 do 12.9.
Powyzsze rozwazania pozwalaja na postawienie wniosku, ze proces elektro-
polerowania b¢dzie intensywniej wplywal na wzrost polysku powierzchni, niz na
zmniejszanie si¢ wartosci odchylenia standardowego rzgdnych profilu.

W badaniach wihasnych elektropolerowania stali [123, 170] parametry
chropowatosci R, i R, zmienialy si¢ w sposob przedstawiony na rysunkach,
odpowiednio 9.419.5.
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Rys. 9.4. Zaleznos¢ parametru R od czasu polerowania dla 3 probek stali /HISN9T, [123]
Fig. 9.4. Dependence of R, parameter on ECP time for 3 samples of 1 HI8N9T steel, acc. to [123]
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Rys. 9.5. Zaleznos$¢ parametru R, od czasu elektropolerowania dla 3 probek stali THISN9T[123]
Fig. 9.5. Dependence of R, parameter on ECP time for 3 samples of 1 HISN9T steel, acc. to [123]

Na rysunkach tych przedstawiono zmiang¢ parametrow R, i R, w wydluzonym
czasie elektropolerowania dla 3 probek. Zmiang parametrow R, 1 R, po
5 minutach elektropolerowania dla 6 probek pokazano na rys. 9.6.

o : — —

1 2. 3 4 5 6
Nr probki
Rys. 9.6. Zmiana parametrow chropowatosci R,, R, po 300 s elektropolerowania stali IHI8N9T,
[125] :
Fig. 9.6. Change of R,, R, parameters after 300 s ECP time for 1HI8N9T steel, acc. to [125]
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Zmiang odchylenia standardowego pochodne;j profilu dla tych samych 6 probek
pokazano na kolejnym rysunku 9.7.
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Rys. 9.7. Odchylenie standardowe pochodnej profilu: 1 — po szlifowaniu stali, 2 — po elekt-
ropolerowaniu w czasic 300 s dla 6 wybranych probek, [125]

Fig. 9.7. Thestandard deviation of the derivative of the surface profile:. 1 — after grinding of steel,
2 — after ECP during 300 s for 6 selected samples, acc. to [125]
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- Dla zilustrowania poszczegolnych wielkosci, na rys. 9.8 przyjeto sumaryczng
wzgledna warto$¢ parametrow R, R, 1 gy, Z szeSciu probek stali przed
polerowaniem jako 100, poréwnujac Jezwwlkoa(:la parametrow R, , R, 1 J,,p po
elektropolerowaniu w czasie 5 minut.

v,
o
o

Ss2s [

Sumaryczna wzgl- wart parametr

o
i
SO s N
25,__ 'f-:‘-: '-,‘:.."_:._ 22‘3
'sQ Rz . R’P
Parametr

Rys. 9.8. Zmiana parametréw R, R, 1 oy, po polerowaniu elektrolitycznym, [125]
Fig. 9.8. A visual representation of changes in the roughness parameters R, and R and the standard
deviation of the derivative after ECP, acc. to [125]

Jezeh stosunek R, /R, = 190 oraz R /R, = 439, to iloraz sumarycznych
wartosci odch},lemd Standqrdoweuo pOLﬂOdllyCh proﬁlu przed i po polerowaniu
elektrolitycznym wynost o, /0y, = 37,14

9.2. Polysk powierzchni

Potysk jest zasadniczym wyroznikiem powierzchni polerowanych elektro-
litycznie. W oparciu o dane literaturowe wiadomo [ 234-247, 268 ], ze rozklad
prawdopodobienstwa pochylen profilu odpowiada rozktadowi natezenia swiatla
rozproszonego od powierzchni. Polysk powierzchm zalezy jednak nie tyiko od
cech geometrycznych danej powierzchni { o, } ale réwniez od wlasciwosc
fizykochemicznyvch warstwy wierzchniei, tj. r()dzpa]u L whasctwosct warstw tlenko-
wych (lub innychj wystepujacych na powierzchni. Powierzchnie stali weglowych
po elektropolerowaniu w wielu przypadkach, mimo bardzo wysokie; giadkosci,
wskutek koloru ,ciemhometalicznego™, maja nisk: wspoiczynnik odbicia swiatla.
Mie mozna zatera porownyvwac polvsku, ap. powierzchi probk: mieazi z nowte-
rzchma aikiu
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~ Potysk powierzchni elektropolerowanych badany byt przez wielu eksperyme-
ntatorow, dlatego warto przytoczy¢ wyniki badan zaleznosci potysku stali od
roznych warunkow obrobki elektropolerowaniem, oraz skonfrontowac je z wy-
nikami badan wiasnych autora.
Bardzo ogolng zaleznos¢ polysku powierzchni od temperatury elektrolitu
I gestosci pradu podano na rys. 99 [ 203 ].
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Rys. 9.9, Zakresy parametréw temperatury i gestosci pradu, przy ktoérych uzyskuje si¢ blyszczace
powicrzchnie, | 203 ]

Fig. 9.9, The scope of temperature and current density at which bright steel surfaces are obtained,
ace. to [203 ]

Jak widac, istnieje okreslony zakres parametrow, przy ktorych uzyskuje sie
powierzchnie blyszczace. Lainer [ 203 ] zbadal wplyw poszczegolnych paramet-
row na wspolczynnik odbicia §wiatta. Na rys. 9.10 pokazano wplyw temperatury
na wspolczynnik odbicia swiatla stali 18-8.
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Rys. 9.10. Wplyw temperatury na potysk [ 203 ]

Fig. 410 Effect of temperature ou gioss, ace. 1o T 203 1

Najlepszy polysk uzyskiwano w temperaturach powyze] 350 K.



Wyniki badania potysku od gestosci pradu anodowego [203] wydaja si¢ jednak
watpliwe. Juz przy okoto 3 A /dm? (rys. 9.11 ) uzyskiwano maksymalny potysk
powierzchni, a nast¢gpnie ze wzrostem gestosci pradu warto$¢ polysku wzgled-

nego malata. Badania wilasne nie potwierdzaja tych informacji ( odniesienie do
rys. 6.7 ).

43

®
?

(n
) 8
i |

Polysk wzgledny
S

£ PR | | |

16 24 i a0m?

o
o

Rys. 9.11. Wplyw gestosci pradu na potysk, [203]
'Fig. 9.11. Effect of current density on gloss, acc. to [203]

Wplyw skladu elektrolitu na bazie H,PO, na wartos¢ potysku wzglednego
pokazano na kolejnych rysunkach 9.121 9.13.
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Rys. 9.12. Wplyw zawartoéci H,PO, w glicerynie na polysk powierzchni stali, [203]
Fig. 9.12. Effect of H,PO, content in glycerine on the steel surface gloss, acc. to [203]
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Rys. 9.13. Wplyw zawartosci wody w mieszaninie gliceryny z H,P0, na polysk powierzchni stali,

f203]
Fig. 9.13. Effect of water content in a mixture of glycerine and H, PO, on the steel surface gloss, acc.
to [203] '
100
&%

Polysk vézgle dny,

Rys. 9.14. Zaleznos¢ polysku wzglgdnego od predkosci katowej 1 potencjalu anody E przy
elektropolerowaniu stali narzedziowej H 13 na stanowisku z wirujaca elektroda dyskowa,
[127}

Fig. 9.14. Dependence of surface brightness on rotation speed and potential applied E at ECP of
H13 tool steel, with RDE system, [127]
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Przy okolo 40% obj. mieszaninie H,PO, w glicerynie uzyskiwano [203]
maksymalna wartos¢ polysku stali. Wplyw dodatku wody w mieszaninie H, PO,
z gliceryna wskazuje na najlepszy wynik przy okoto 10% obj. H,O.

Badania wlasne dotyczyly wptywu warunkow hydrodynamicznych i potenc-
jatu anody na wynik polerowania w postaci polysku wzglednego [127, 139], przy
ustalonym, wybranym elektrolicie. |
Podano jena rys. 9.14 dla stali $rednioweglowe;j 1040, oraz dla stali narzedziowej
do pracy na goraco H/3 — na rys. 6.7.

Jak widac, przebiegi krzywych sa regularne, a polerowanie zaczyna si¢ znacznie
powyzej plateau krzywych polaryzacji anodowe;.

Wplyw czasu elektropolerowania na polysk wzgledny podaja Baskin 1 in.
{18]. Moze nie byloby to warte wzmianki, gdyby nie zestawienie wplywu uzytego
rodzaju pradu, stalego oraz przemiennego (rys. 9.15).
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Rys. 9.15. Zmiana polysku wzglgdnego w czasie elektropolerowania stali St3 w warunkach:
1 — prad staly 50 A /dm?, temperatura elektrolitu 353 — 358 K, sklad: H,P0O, 70, Cr O,
20, H,0 10% wag., gestos¢ elektrolitu 1,72 kg /dm”® w temperaturze 293 K, 2 — prad
staly 50 A /dm?, temp. elektrolitu 353 — 358 K, sklad: H,PO, 77, H,50,9.Cr 0,8, H,0
6% wag., gestoS¢ elektrolitu 1,72 kg/dm?® w temp. 239 K, 3 — prad przemienny 50 _
A /dm?, temp. elektrolitu 293 —298-K, sktad: H,PO, 70. H,0 30% wag., gestosc

© elektrolitu 1,52 kg/dm® w temp. 293 K, [18]

Fig. 9.15. Change of relative gloss during ECP of St 3 steel at: 1 — direct current applied of
50A /dm?, temp. 353 — 358 K, electrolyte of composition: H, PO, 70, Cr 05 20, H,0 10%
by weight, specific gravity 1.72 at 293 K; 2 —~ direct current applied of 50 A/ dm?, temp.
353 —358 K, clectrolyte of composition: H PO, 77, H,50,9, Cr0, 8, H,0 6% by
weight, specific gravity 1.72at 293 K; 3 — aiternative current applied of 50 A / dm?, temp.
293 — 298 K, composition: H; PO 70, H,0 30% by wt, sp. gravity 1.52 kg /dm?, acc. to
(18]
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Wyniki uzyskiwane z pradem przemiennym (krzywa 3) nie dorownywaly
potyskowi uzyskiwanemu z zastosowaniem pradu statego (krzywe 1, 2). Od-
powiadajace im krzywe woltamperometryczne pokazano na rys. 9.16. Materia-
lem obrabianym byla stal St 3.
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Rys. 9.16. Krzywe weltamperometryezne 1, 2, 3 - dla warunkow jak z rvs. 9.14, [ 18]

Fig. 9.16. Voltamperometric curves: 1.2, 3 - for conditions in Fig, 9.14, respectively, acc. to { 18]

9.3, Wiasnoéci fizykochemiczne powierzchni stali po polerowaniu
elektrolitycznym

Polysk powierzchni, chociaz bardzo wazny, jest jedna z wlasnosct na -~
dawanych powierzchni w procesie obrébki elektropolerowaniem. Jest wiele
wspotzaleznych parametrow zwigzanych z procesem elektropolerowania jak
iobrabianym materiatem, kidre majg wplyw na jako$¢ otrzymywane) powierzch-
ni, Zwraca si¢ na nie uwage zarowno w tablicy [ niniejsze) pracy, jak i w licznych
opracowaniach literaturowych [ 17, 20, 23, 28, 33,46 -48, 115, 141 - 149, 187 - 189,
199-203, 218-220, 274, 285, 303, 310, 338, 339, 342-354, 356-358, 369-373,
381 - 387, 399, 400].

Warstwa wierzchnia stali po elektropolerowaniu byla badana przez wielu
uczonych. O ile wezesniejsze prace z tego zakresu sa czesto sprzeczne i niejedno-
znaczne [ 104, 139] to badania przede wszystkim Fausta 1 wspotprac. [72, 83] nie
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sa w pelni publikowane. W literaturze mozna znalez¢ doniesienie o0 ujemnym
wplywie ilosci wegla w stopach Fe—C na efekt obrobki elektropolerowaniem.
Stad, nie praktykuje si¢ np. elektropolerowania zeliwa. Z drugiej jednak strony
niektore zrodla [72, 291] wskazuja, ze polysk po elektropolerowaniu stali
weglowe] polepsza si¢ wraz ze wzrastajaca zawartosciag wegla.

Wiadomo jednak [289, 290, 319], ze sama zawartos¢ wegla nie ma Scisle
okreslonego wplywu na efekt elektropolerowania i wlasnosci powierzchni stali,
ale ze istotny wplyw maja: wielkosC i ksztalt ziarna [354], wystepowanie faz
(martenzyt cementyt), sktadnikow strukturalnych stali (perlit, ledeburyt), itp.
Kazda z faz ma rozny potencjal elektrochemiczny, dajac rozne krzywe polaryza-
cji w okreslonych warunkach doswiadczenia.

W rzeczywisto$ci nie ma si¢ do czynienia z pojedyncza faza lub jednorodnym
sktadnikiem ale z okreslonym stopem — stala, dla ktore) wyznacza si¢ krzywe
polaryzacji anodowej. Ksztalt i wielkos¢ ziarna zaleza od warunkow obrobki
cieplnej, cieplnochemicznej, plastycznej, itp. Podawany w literaturze korzystny
wplyw niektorych pierwiastkow stopowych w stopach Fe—C na gladkos¢
1 polysk powierzchni po elektropolerowaniu w porownaniu z efektami na stali
weglowej zwyklej jakosci takze nie jest jednoznaczny, a czgsto wrecz niekorzyst-

ny.

Obserwacje mikroskopowe powierzchni probek stalowych po elektropolero-
waniu pozwolily na wydzielenie kilku typowych powierzchni (rys. 9.17).

Rys. 9.17. Zdjgcia probek powierzehni elektropolerowanych na stanowisku z wirujaca elekiroda
dyskowg w warunkach potencjostatycznych: 3 V, 343 K. 600 s, 150 rad /s. Fotografic:
a — dla czystego zelaza, b — dla stali narzedziowej H13, ¢ — dla stali weglowej 1040,
d — dla stali niskoweglowej 1018, [127]

Fig. 9.17. Micrographs of the specimen surfaces electropolished with RDE system at potentiostatic
control: 3V, 343 K, 600 5, 150 rad /s: a for pure iron (99.91%) b —- for
H13 tool steel, ¢ — for 1040 carbon steel, d — for 1018 low-carbon steel, [127]
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Na przedstawionych zdjeciach (rys. 9.17) widoczne sa spiralne slady jako efekt
stosowania ruchu wirowego elektrody. Na zdjeciu (a) pokazano powierzchnig
czystego zelaza (99,91 % czystosci) po elektropolerowaniu. Na zdjeciu (b) - stal
narz¢dziowa H1I3, zdjecie (¢} ukazuje stal weglowa 1040, wreszcie (d) — stal
niskoweglowa 1018. )

Wyniki badan mikroskopowych wykazuja [127], ze w przeciwienstwie do
tego co jest podawane w literaturze, nic ma bezposredniej zaleznosci pomigdzy
zawartoscia wegla w stali a stopniem wygtadzenia i1 wypolerowania po elektro-
polerowaniu. Zamiast tego mozna wyroznic kilka grup powierzchni o podobnym
wygladzie i cechach: 1 — powierzchnia blyszczaca, bez pittingu, na przykfadzie
czystego zelaza, stali weglowe) 1028 i stopowej 4141, 2 — blyszczace igly na
powierzchni stali, lub inne slady wynikajace ze struktury stali po obrébce cieplnej
~— stal weglowa 1060 i stal narzedziowa H13, 3 — powierzchnia blyszczaca
z pittingiem, na zelazie Armco, stali weglowej 1040 1 stali wysokoweglowej 1080,
4 — dobre wygladzenie powierzchni ze sladami mlecznego nalotu — na stahi
1018 oraz stali narzgdziowej 01.

Przy badaniu warstwy wierzchniej na niewielkich glgbokosciach, dobre
efekty uzyskuje si¢ z zastosowaniem spektroskopii emisyjnej Augera [19, 28, 51,
52, 55, 127, 209, 249, 288, 332, 366]. Sktad warstwy wierzchniej stali byl
analizowany na glebokosciach 107°, 4 - 1078 i 5- 10”®m przy zastosowaniu
skomputeryzowanego spektrometru Augera tak, ze wyniki otrzymywane bylyna
biezaco [51, 127]. W pracy przytoczono widma emisyjne otrzymane na probkach
stali weglowych 1040 i 1060 oraz stali narzedziowej H13. Wspolczyngiki czutosci
podano na odpowiednich rysunkach. Widma emisyjne stali weglowej 1040 po
polerowaniu mechanicznym i po elektropolerowaniu przedstawiono odpowied-
nio na rys. 9.18 1 9.19.
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Rys. 9.18. Widma er'nisyjncl powicrzchni stali 1046 po polerowaniu mechanicznym: linia cjag-
la — na glebokoséei 10 ~? m, linia punktowa — na glebokosci 4 - 10 ~® m([127]

Fig. 9.18. Spectra of 1040 carbon steel, before ECP (after mechanical polishing): full line — on depth
10 ~% m, dotted line — on depth 4 - 10 ~® m, acc. to [127]
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Rys. 9.19. Widma emisyjne stali wegglowej 1040 po elektropdlerowantiu: linia ciggla -— glebokos¢
107% m, linia punktowa — glebokos¢ 5+ 107% m, [127]

Fig. 9.19. Spectra of 1040 carbon steel, after ECP: full line — on depth 10 ° m, dotted line — on
depth 5 - 107® m, acc. to [127]

Linia ciagla ozifaczono wyniki badan na mniejszej gligbokosci (10~ °m),
natomiast linia punktowa, na wigkszej glebokosci, wynoszacej odpowiednio
4-107%m i 5-10"®m. Zawarto$¢ pikowa oraz procentowa zasadniczych
pierwiastkoOw w warstwie wierzchniej po elektropolerowaniu tej samej stah
weglowej 1040 pokazano odpowiednio na rysunkach 9.20 1 9.21.
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Rys. 9.20. Zawartos¢ pikowa glownych pierwiastkow stali 1040: linie ciagle — po elektropolero-
waniu, linie punktowe — po trawieniu (0 =4 - 10”%m), [127]

Fig. 9.20. Peak - to- peak content of major elements of 1040 carbon steel: full line — after ECP;

dotted line -

i
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after etching (0 = 4 - 107 ®m), acc. to [127]
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Rys. 9.21. Zawarto$¢ procentowa gtownych pierwiastkow stali 1040: pozostale oznaczenia jak do

rys. 9.19, [127]

Fig. 9.21. Percentage content of major clements of 1040 carbon steel, notations as in Fig. 9.19 [127]

Dla porownania skladu warstwy wierzchniej po roznych rodzajach obrobki,
na rys. 9.22 przedstawiono widmo emisyjne stali weglowej 1060 po trawieniu.
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Rys. 9.22. Widma emisyjne stali weglowej 1060 po trawieniu: linia ciagla — glebokosé 10™°m, linia
punktowa — glebokos¢ 8 - 107 %m [127]

Fig. 9.22. Spectra of 1060 carbon steel, after etching: full line — on depth 10~ °m, dotted line — on
depth 8 - 107 %m, acc. to [127]

Jeszcze jedno widmo emisyjne po elektropolerowaniu stali narzedziowej chro-
mowej H13 przedstawiono na rys. 9.23.
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Rys. 9.23. Widma emisyjne stali niskostopowej narzedziowej H13: linia ciagla — glcbokosé
107°m, linia punktowa — glebokos¢ 5+ 107 %m, [127]

Fig. 9.23. Spectra of HI3 low-alloy tool steel, after ECP: full line — depth 10~ °m, dotted
line — depth 5 - 107 m, act. to [127] ‘

Wykonano réwniez zdjecia badanych powierzchni po trzech rodzajach obrobki.
Na rys. 9.24 przedstawiono powierzchnig stali weglowej 1040 w powiekszeniu
500x: (a) po polerowaniu mechanicznym (przed elektropolerowaniem), i (b) po
elektropolerowaniu.

Dla poréwnania na rys. 9.25 pokazano: (a) powierzchnie czystego zelaza (99,91 %
czystosci) w powiekszeniu 500x, oraz (b) powierzchnie stali weglowej 1060
w powigkszeniu 130x po trawieniu elektrochemicznym.

Powstala i widoczna na zdjeciu ,,skorupa” po trawieniu moze wskazywac na
znacznie wigksza grubos¢ warstwy wierzchniej.

Jak nalezalo si¢ spodziewac, we wszystkich badanych materialach jak
1 w kazdym z przypadkéw obrobki—elektropolerowaniu, trawieniu elektro-
chemicznym i polerowaniu mechanicznym —w poblizu granicy faz metal
/ powietrze, na glebokosci 10~ °m dominowat tlen,ktérego zawarto$¢ wraz ze
wzrostem penetrowania materialu zmniejszala si¢. Bardzo frapujacym okazata
si¢, niezaleznie od zawartosci wegla w stali, znaczna ilos¢ tego pierwiastka, i to
zarOwno w czystym zelazie jak 1 w stalach po elektropolerowaniu. Podobne
zjawisko zaobserwowal i opisatl wczesniej m. in. Bucley [ 28], gdy wykonal analize
otrzymanego w prozni czystego zelaza. Oznaczaloby to, iz wegiel zostal
zaadsérbowany z otoczenia. Po elektropolerowaniu, wraz z tlenem i niewielkimi
ilosciami chromu z elektrolitu, pierwiastki te sa prawdopodobnie gtéwnymi
sktadnikami odpornego na korozje kompleksu. Powierzchnia stali weglowych
oraz niskostopowych dordwnuje pod wzgledem odpornosci korozyjnej powierz-
chni stali kwasoodpornych. ' '
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Zawartosc glownego pierwiastka stali, zelaza, po elektropolerowaniu rosla
gwaltownie (rys. 9.20) i (rys. 9.21), podczas gdy po trawieniu wzrost ten byt bardzo
tagodny, postepujac w glab badanej warstwy. Zwiekszona ilo$é fosforu i siarki
wynika gléwnie z procesu elektropolerowania w elektrolicie zawierajacym kwasy
H,PO, 1 H,50,. Nastepuje tutaj sumowanie $ladowych iloéci fosforu i siarki
wystepujacych w stalach. '

Po rozpraszaniu katodowym na powierzchni pozostaje zwykle pewna ilos¢ -
argonu, ktory widoczny jest na widmach emisyjnych. Na rys. 9.23 wyraznie
widoczny jest wplyw pierwiastkow stopowych w postaci dodatkowych pikow.
Szczegolnie wyrazna jest ponad piecioprocentowa zawarto$¢ chromu.

Spektroskopia elektronowa Augera dostarcza cennych informacji o warstwie
wierzchniej. Bardzo tatwo oceni¢ mozna grubos¢ warstwy wierzchniej (np. rys.
9.20). Miara tej grubosci jest czas ustalenia zmian zawartosci zasadnicznych
pierwiastkow stopu. Proby stosowania innych technik [ 1277, jak np. EDAX
dawaly wynik calkowicie niezadowalajacy.

W przypadku stali weglowej, grubos¢ warstwy wierzchniej, wynoszaca od
5-10 " mdo 610 ~° m jest okoto 15 do 20 razy mniejsza w poréwnaniu
z gruboscia na powierzchni trawionej (7 - 10 "®* mdo 8 - 10 “8 m). "

Zaroéwno dane uzyskane ze spektrografii elektronowej Augera jak i przyto-
czone fotografie powierzchni po réznych rodzajach obrobki swiadcza, ze
elektropolerowanie daje warstwg wierzchma jedyna w swoim rodzaju o optymal-
nych wielorakich walorach. Dzigki istnieniu jonow chromu w elektrolicie do
polerowania elektrolitycznego stali, warstwa wierzchnia stali weglowej pozostaje
bez $Sladow korozji przez wiele lat. Moze to $wiadczy¢ o jej szczelnosci,
stanowiacej barier¢ dla otoczenia, porownywalia z powierzchnia stali kwasood-
pornej po obrodbce. )

9.4. Wlasnosci mechaniczne i eksploatacyjne

Powierzchnie elektropolerowane opr(')cz,znat:'znego obnizenia wysokosci
chropowatosci charakteryzuja sie znacznie wigkszym niz przy innych obrobkach
promieniem zaokraglenia wierzchotkOw mikronierownosci oraz mniejszym
katem pochylenia bokow. Uwidacznia sig¢ to m.in. w znacznym zmniejszeniu
odchylenia standardowégo pochodnej profilu (rys. 9.5). Zmiany ksztattu i wielko-
$ci mikronieréwnosci, jak rowniez brak nierownosci wyzszego rzedu [ 128 ]
powoduja znaczne zwickszenie rzeczywistej powierzchni styku, a tym samym
zmniejszenie rzeczywistych naciskow na wierzchotkach stykajacych si¢ mikro-
nierownosci. Te cechy powierzchni elektropolerowanych sa korzystne z punktu
widzenia ich wtasnosci mechanicznych i eksploatacyjnych, z ktorych najwazniej-
sze to: niski — w poréwnaniu do powierzchni obrobionych innymi sposobami
— wspolczynnik tarcia, wysoka odpornos¢ na zuzycie Scierne, stykowe zuzycie
zmeczeniowe 1 na korozje oraz dobra zwilzalrio$¢ smarami.

Zmiang wspotczynnika tarcia w zaleznosSci od liczby obrotow i sposobu
obrobki podano na rys. 9.26, wg [ 266, 369 ]. '
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Rys. 9.26. Wplyw sposobu obrébki i liczby obrotow na wartos¢ wspolczynnika tarcia. Maternial stal
45, 50 A /dm?, elektrolit; Hy PO + H,50, + CrO; + H,0. Krzywe: 1 — obie
powierzchnie szlifowane, 2 -— obie powierzchni¢ polerowane mechanicznie, 3 — jedna
powierzchnia elektropolerowana, 4 — obie powierzchnie elektropolerowane, [ 266 ]

Fig. 9.26. Effect of kind of treatment and rotation number on the friction coefficient. Material — 45
steel, 50 A /dm?, electrolyte: H,PO, + H,S80, + CrO,; + H,0. Curves: | - both
surfaces ground, 2 — both surfaces mechanically polished, 3 — one surface electropolished,
4 — both surfaces electropolished, acc. to [266] '

Na rys. 9.27 [54] pokazano zmniejszanie si¢ wspolczynnika tarcia w zaleznosci
od wielkosci zdjete; warstwy materiatu, stosujgc rozne obrobki poprzedzajace.
Po usunieciu 0,05 mm naddatku na srednicy watu, wspolczynniki tarcia walu
toczonego oraz honowanego byly zblizone co do wartosci. Jak widac z rys. 9.27,
roznica wartosci wspolczynnika tarcia na poczatku 1 na koncu badan waldéw
polerowanych elektrolitycznie praktycznie rowna jest zero. Roznica ta charak-
teryzuje zwykle czas niezbedny na wzajemne dotarcie wspotpracujacych powie-
rzchni. W tym przypadku czas ten zmniejsza si¢ do zera.

Elektropolerowaniu poddaje si¢ rozne czescl maszyn, jak kota zgbate, waty,
sworznie, sprezyny. oraz wyroby typu dekoracyjnego lub galanteryjnego. W tym
ostatmim przypadku, o ile ujawnienie wad materialu w postaci wtracgn
niemetalicznych, jam i nieciagto$ci strukturalnych jest bardzo niekorzystne, to
w przypadku obrobki czesci maszyn, w szczegolnosci kol zebatych, moze byc
traktowane jako czynnik korzystny, gdyz umozliwia dodatkowa wizualna oceng
jakosci materialu. Taka kontrola jakosci materialow przez elektropolerowanie
stosowana jest glownie w przemysle lotniczym. -

- Celowos$¢ wykorzystania elektropolerowania do obrobki wykonczajacej kol
zebatych potwierdzaja zarowno zrodta zachodnie [243 - 247, 352], jak i wschod-
nie [189, 203, 292, 369-371]. W wyniku elektropolerowania otrzymuje si¢ tzw.
zeby beczulkowate, o eliptycznym ksztalcie obszaru styku (rys. 9.28), przy czym
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Rys. 9.27. Wplyw stanu powierzchni na wspolczynnik tarcia (a) na poczatku badan, (b) na koncu
badan, Material — wat ze stali chromoniklowej, granica wytrzymaloéci 1080 MN/m?:
1 — po toczeniu, 2 — po szlifowaniu zgrubnym, 3 — po szlifowaniu wykonczajgcym,
4 po honowaniu — we wszystkich 4 przypadkach elektropolerowano, [54]

Fig. 9.27. Effect of surface state on the friction coefficient (a) at the beginning of experiment, (b) at the
end of experiment. Material — shaft of chromonickel steel of strength limit 1080 MN / m*:
I -- after turning, 2 —- after coarse grinding, 3 — after fine grinding, 4 - after honing. ECP
has been perfomed 1o each case, acce. to [54] :

wypuklos¢ wzdluz tworzacej zgba jest rzedu 20 pm przy réwﬁoczesnym
przesunigciu zarysu zeba w glab materiatu.

Rys. 9.28 Ksztalt zeba kota zgbatego po elektropolerowaniu
Fig. 9.28. Tooth shape of gear wheel after ECP '

Korekta zarysu profilu oraz powstanie beczkowatosci zapewniaja plynne
wchodzenie zebOw we wspolprace oraz tzw. styk eliptyczny. Kola z zgbami tego
typu sa mniej wrazliwe na bigdy montazu (niewspolosiowosc 1 wichrowatos¢).
Jak wynika z. opublikowanych doniesien [243, 247], sprawnos¢ przekiadni
wykonczonych za pomoca elektropolerowanta jest znacznie wyzsza niz ob-
robionych metodami obrobki mechanicznej. Zuzycie przekladni kot zebatych
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wyrazone ubytkiem masy kota z¢batego odniesionym do energii przeniesionej
przez przektadni¢ jest rowniez znacznie mniejsze (rys. 9.29).
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Rys. 9.29. Zuzycie przektadni z¢bate) wyrazone ubytkiem masy w funkcji przenoszonej energii:
1 — kota z¢bate szlifowane, 2 — kola z¢bate elektropolerowane, [243-247, 267]

Fig. 9.29. Wear of gear expressed by mass loss against energy conveyed: | — gear wheels ground,
2 — gear wheels electropolished, acc. to [243-247, 267]

Jednym z najistotniejszych efektow elektropolerowania w zastosowaniu do
kot zebatych [267], jest znaczne podwyzszenie wytrzymalosci zmeczeniowej
1 trwalosci przektadni [266]. Z badan radzieckich, przeprowadzonych na kotach
zebatych zarowno ze stali 45 ulepszanej cieplnie jak i stali 12ZHN3 A naweglanych
wynika, ze wytrzymatosc¢ zmeczeniowa wzrasta po elektropolerowaniu (rys. 9.30)
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“Rys. 9.30 Wplyw elektropolerowania na wytrzymatos¢ zmeczeniowa kol zgbuatych, material stal
nawe¢glana, parametry: 0.8 A /em? elektrolit: 7 H,PO,: 2 H,80,: 1 CrO, czesci wagowych,
temperatura 343 K, [266] _ .

Fig. 9.30 Effect of ECP on fatigue strength of gear wheels. Material — carbonized steel, parameters:
0.8 A /em?, electrolyte: 7 HLPO,: 2 H,80 1 CrO; of wt parts, temperature 343 K, [266]
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0 10— 27%, co odpowiada wzrostowi trwatosci przektadni od 100-—220% [ 189,
266, 267]. Badania przeprowadzone w innych osrodkach [243-247, 292]
wykazuja podobny wzrost trwatosci przekladni zebatych po elektropolerowaniu.
Zmiany wytrzymalosci zmeczeniowej na obciazenie Sciskajaco - rozciggajace
lub zginajace 1 skr¢tne zaleza od stanu warstwy wierzchniej przed polerowaniem
elektrolitycznym. W przypadku elektropolerowania cienkich elementow sprezy-
stych [54, 266] stwierdzono wyrazny wzrost wytrzymalosci zmegczeniowe;,
szczegolnie, gdy obrobka ta jest poltaczona z obrobka cieplng lub umacnianiem
wibracyjnym. Przy obrobce elementow, ktorych warstwa wierzchnia jest cienka
1 wystepuja w niej wysokie naprezenia Sciskajace, w nielicznych przypadkach
obserwuje si¢ kilkuprocentowy spadek wytrzymatosci zmeczeniowej, przy czym
charakterystycznym efektem obrobki jest bardzo maty rozrzut wynikoéw pomia-
row wytrzymatlosci zmeczeniowe). '
Elektropolerowanic znalazto szerokie zastosowanie przy obrobce maszyn
przeptywowych, w ktorych wystepuje szczegodinie duzo elementow o bardzo
skomplikowanych ksztalttach, czgsto wykonywanych z materialow trudno
obrabialnych. Do elementow tych zaliczy¢ mozna topatki sprezarek i turbin,
silntkow odrzutowych, korpusy i wirniki pomp do czynnikow agresywnych, itp.
Wazna cecha elektropolerowania jest w tym przypadku obnizenie oporow
przeptywu, zwiekszenie odpornosci na korozje oraz mozliwosc polerowania
elementow z materiatow, ktore bardzo zle poleruja sie mechanicznie.

9.5. Podsumowanie

W rozdziale tym dokonano powiazania procesu elektropolerowania z warst-

wa wierzchnia oraz omodwiono zasadnicze cechy 1 wlasnosci / wlasciwosci
powierzchni polerowanych elektrolitycznie.
Zaproponowano bardzo efektywny sposob oceny powierzchni polerowanych
elektrolitycznie, ktory jest odpowiednikiem potysku powierzchni. Dokonano
przegladu czynnikow wptywajacych na ten potysk. Przedstawiono wyniki badan
warstwy wierzchniej stali przy pomocy spektroskopii Augera. W koncu zajeto si¢
zasadniczymi wlasnosciami mechanicznymi i eksploatacyjnymi powierzchni
polerowanych elektrolitycznie. Uwypuklono réznorakie zalety przedmiotow
polerowanych elektrolitycznie.
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10. ASPEKTY TECHNOLOGICZNE OPTYMALIZACJI PROCESU

W rozdziale tym przedstawiono typowy proces technologiczny elektro-
polerowania stali w przemysle, efektywnos¢ tego procesu oraz zwrocono uwage
na rozbieznosci migdzy teorig i praktyka elektropolerowania. W koncu sformu-
towano zarys teorii procesu elektropolerowania oraz wnioski odnoszace si¢ do
praktyki przemyslowe;.

10.1. Typowy proces przemyslowy . )
Kolejnosc¢ operacji technologicznych elektropolerowania stali odbywa'si¢ wg
schematu (tabl. 2), ktéry mozna zmienia¢ w zaleznosci od celu obrobki.

Oczyszczanie powierzchni
i

Odttuszczanie
alkaliczne '

T | Odttuszczanie
Mycie, ptukanie W parach

I rozpuszczalnika
Obciekanie
roztworu

ELEKTROPOLEROWANIE

Ptukanie zimne

Ptukanie gorqce

.
Trawienie

W rozc:’eﬁczonych

kwasach
l

Suszenie

Mycie zimne
- [
Mycie gorgce

—="— 1

.

Suszenie

Pokrycie galwaniczne

- Tabl. 2. Schemat procesu technologicznego elektropolerowania

Tabl. 2. ECP technological process schematic
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Linig przerywang na schemacie zaznaczono te operacje, ktore moga okazac si¢
potrzebne dla uaktywnienia powierzchni, np. w przypadku dtuzszego magazyno-
wania przedmiotow, na ktorych ma by¢ nastgpnie natlozona powloka metalowa.
Silne zanteczyszczenie przedmiotu wymaga takze modyfikacji operacji oczysz-
czania powierzchni. : _ _

Przedmioty bez zanieczyszczen thuszczami i smarami, z cienka warstwa
zgorzeliny moga byc efektywnie wypolerowane elektrolityczne, bez wstepnego
oczyszczania powierzchni. Thuszcze 1 drobne zanieczyszczenia wyplywaja na
powierzchnig roztworu i nie przeszkadzaja polerowaniu. Jednakze przy wyjmo-
waniu przedmiotow z wanny osadzaja si¢ one na powierzchni przedmiotu,
zanieczyszczajac ja. Z tego wzgledu istnieje konieczno$c przemystowego oczysz-
czania powierzchni przed elektropolerowaniem.

Zasadnicze elektrolity do polerowania stali zostaly opracowane jeszcze
w koncu lat trzydziestych naszego stulecia przez Fausta i wspotpracownikow
z Battelle Memorial Institute. Przykladowo w rozdz. 3 podano trojkat stezen
Gibbsa obeymujacy roztwory elektrolitow do elektropolerowania stali kwasood-
pornych i nierdzewnych. Oto dwa sposrod olbrzymiej liczby podawanych
elektrolitow, do elektropolerowania stali weglowych i niskostopowych:

1) H,PO, 49,5% wag.  temp. 310 360 K

H,S0, 40,0% wag. i = 50 A/dm?

H,0 10,5% wag. _
2) H,PO, 63% wag. temp. 323 —328 K

H,S50, 15% wag. : i

CrO, 10% wag. i = 50—100 A/dm?

H,0 12% wag.

Obok skladu, podano takze podstawowe parametry obrobki. Warto przytoczyc
takze elektrolit, ktéry z powodzeniem byt wykorzystany [127] do elektro-
polerowania stali wegglowych o roznej zawartosci wegla oraz stali nisko-
stopowych 1 narzgdziowych: 70 H,PO,, 12 H,50,,9 Cr0O,,9 H,0 — wszystko
w % wag.

Do elektropolerowania stali nierdzewnych i kwasoodpornych, ferrytycznych
jak i austenitycznych stosowaé mozna: ‘

1) H;PO, 43% wag. . temp. 300 K
H,80, 15% wag. i > 5A/dm?
HZO 42% wag.

2) H,PO, 56% wag. temp. 300— 353 K
CrO; 12% wag. i = 10—100 A/dm?

HzO'SZ% wag.

W badaniach wlasnych [123] dobre efekty uzyskiwano stesujac elektrolit
o skladzie: 60 H,P0,, 37 H,50,, 3 H,0 — w % obj., z dodatkiem 20 — 22 cm?
kwasu mlekowego na | dm?® kapieli. Anodowa gestoéé pradu i = 80 A/dm?,
temperatura kapieli 333 — 350 K.

W procesie eksploatacji sktad kapieli zmienia si¢ ze wzgledu na: (a) anodowe
roztwarzanie metalu, (b) osadzanie metalu na katodzie, (¢) opadanie soli metalu
na dno wanny, (d) wynoszenie elektrolitu przy wyjmowaniu przedmiotow, (e}
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wprowadzenie do wanny wody pochodzacej z plukania przedmiotow lub
z atmosfery na skutek higroskopijnosct i skraplania.

W trakcie procesu roztwor elektrolitu nalezy sprawdza¢ pod wzgledem
gestosci, ewentualnie lepkosci. Okresowo czes¢ elektrolitu jest wypuszczana ze
zbiornika 1 uzupeliana $wiezym. Korzystne jest posiadanie licznika ampero-
godzin, ktory zlicza wielkos¢ tadunku jaka przeplyneta przez dana objetosc
elektrolitu. Ulatwia to znacznie kontrole procesu. '

10.2. Efektywnos¢ procesu S

Efektywnoscia nazywa si¢ zwykle stosunek efektow do naktadow. Takie

zdefiniowanie pojecia efektywno$ci wymaga analizy kosztow elektropolerowa-
nia na tle innych rodzajéw obrobki wykonczajacej. Analiza taka przeprowadza-
na byla zarowno przez autora [132], jak i innych badaczy [72, 149, 203, 368].
Istnieja pewne analogie kosztow elektropolerowania z kosztami powlekania
galwanicznego. _
Gléwnym materialem zuzywanym w procesie sg kwasy, lub w pewnych
przypadkach zwiazki alkaliczne. Zanieczyszczenie kapieli do elektropolerowania
nie wplywa tak niekorzystnie na proces jak zanieczyszczenie kapieli do
powlekanid galwanicznego. Ze wzgledu na wyzsze gestosci pradu anodowego,
energia elektryczna jest zuzywana w wiekszym stopniu w procesie elektro-
polerowania niz w procesach powlekania galwanicznego. Koszty dodatko-
wego oprzyrzadowania bywaja zwykle poréwnywalne.

Koszty operacji elektropolerowania bgda zalezaly m.in. od takich czynnikow
jak: ksztalt i wymiary przedmiotu, rodzaj metalu lub stopu, stan poczatkowy
powierzchni, wymagany wyglad koncowy oraz rodzaj i sposéb uzytych srodkow.
O koncowym sukcesie czgsto jednak decyduje rodzaj i1 stan materialu ob-
rabianego.

Zgodnie z danymi przedstawionymi w rozdz. S5, kazdy rodzaj- materiah
wymaga innej minimalnej gestosci pradu, przy ktérej rozpoczyna sig proces
elektropolerowania. Biorac pod uwage krzywa wydajnosci pradowej [ 126, 301]
(rys. 10.1), w przypadku niskich gestosci pradu, edpowiadajacych elektro-
polerowaniu metalu Me I, wydajnos¢ pradowa jest bliska 100%.

Niemal caly prad zuzywany jest w procesie roztwarzania metalu. W przypadku
polerowania métalu Me 2 wydajnos¢ pradowa spada. Wedtug danych w rozdz. 7,
w przypadku elektropolerowania stali, zaledwie 1 /3 plynacego pradu zuzywana
jest na sam proces, natomiast reszta idzie na reakcje uboczne i cieplo. Rzutuje to
na zuzycie energii elektrycznej, oraz koszt operacji elektropolerowania.
Inaczej definiuje efektywnos¢ procesu . elektropolerowania Vitenberg
[369-371]. Wg niego, glbwne wymagania procesu elektropolerowania dotycza
najlepszego wygladzenia (R,; — R,,) i najmniejszej warstwy zdjetego metalu
(L, — L), gdzie R,,, R, — S$rednie wysokosci nierownosci, I, I, ~ wymiary
przedmiotu przed i1 po elektropolerowaniu. Z punktu widzenia efektywnosci
procesu, wazny jest [352] zwiazek migdzy nimi. Proponuje on do oceny

efektywnosci procesu wspotezynnik 4,,, obliczany wg wzoru:
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Rys. 10.1. Wplyw gestosci pradu na wydajno$¢ pradowa przy polerowaniu dwéch roznych
materiatow Me I i Me 2, [126]

Fig. 10.1. Effect of current density on current efficiency at ECP of two different materials: Me 1 and
Me 2, acc. to [126] -

-

R., — R,
Ay = —= (10.1)

L - L
W przypadku procesu o idealnej efektywnosci, gdy R,, = Oal, — L, = R,,,
wspolfczynnik A,, rowna si¢ jednosci. Jesli brak jest wygtadzenia, t}. R,;, = R,
a metal jest zdeymowany, to A, = 0, poniewaz taki proces jest zupelnie

nieefektywny. Jesli wysoko$¢ nierownosci po polerowaniu rosnie, tj. R,;, < R,,,
to 4,, staje si¢ wielkoscia ujemna. Znaczy to, ze eletropolerownie pogarsza
gladkosc powierzchni. W rzeczywistosci 0 { 4,, { 1. Wg Vitenberga, wspotczyn-
nik ten pozwala na dostatecznie precyzyjna oceng¢ techniczno - ekohomiczna
procesu elektropolerowania.

Jak latwo zauwazy¢, wspolczynnik 4;; nie uwzglednia potysku. Aby to
uwzglednié, proponuje si¢ przyjecie innego wspolczynnika A _,, ktory ujmuje
mikrowygladzanie:

P

j“pz - EY__‘—OY" (102)
Oy,
Przy elektropolerowaniu stali wspotczynnik ten wynosi od 0,95 do 0,975.
Wartosci nizsze niz 0,95 moga swiadczy¢ o braku efektu polerowania w postaci
potysku po obrobee. Wydaje sig, iz oba te wspolczynniki, 4, i 4,, moga w pelni
okresli¢ efektywnos¢ procesu elektropolerowania.

10.3. Rozbiezno$ci miedzy teoria i praktyka elektropclerowania

W dziedzinie elektropolerowania zebrano dotychczas wiele doswiadczen
w skali laboratoryjnej jak i1 przemystowej. Nie zaproponowano jednak jednolite;
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teorii, ktora moglaby dac racjonalng podstawg do zaprojektowania procesu. Co
wigce}, pewne uogolnienia teoretyczne wydaja si¢ odbiegac od praktyki. Rozbiez-
nosci dotycza przede wszystkim znaczenia pradowego plateau, regularnosci
wystepowania polerowania powierzchni w funkcji gestosci pradu anodowego
oraz teorii przenoszenia masy w procesie elektropolerowania.
10.3.1. Wplyw ruchu roztworu elektrolitu

Pierwsza z rozbieznosci dotyczy krzywych polaryzacji anodowej, dyskutowa-
nych w rozdz. 5. W uktadzie Cu/ H,PO, wraz ze wzrostem predkosci przeptywu
elektrolitu rosnie wartos¢ pradu granicznego [119, 185]. Dla tegoz ukladu
potwierdzil to ostatnio (rys. 5.10) Novak 1 in. [262]. Wydawaloby sie zatem, ze
przy clektropolerowaniu stali taka zaleznosC jest oczywista. Badania [127]
wykazuja jednak, ze ze wzrostem predkosci katowej anody, wartos$¢ pradu
granicznego zmienia si¢ tylko w poczatkowe fazie wzrostu (rys. S5.11) i to
w niewielkim zakresie. Nie istnieje wigc mozliwosc zndcmcgo zwigkszenia pradu
granicznego ta droga. '

10.3.2. Polaryzacja anody a jako$¢ powierzchni stali po elektropolerowaniu

Hoar 1in. [116, 119] zajmowali si¢ badaniem zaleznosci pomigdzy anodowa
pasywnoscig, wygltadzaniem / polerowaniem i trawieniem. Wedtug nich, krzywe
polaryzacji anodowej w czasie pasywacji jak i wyblyszczania powierzchni majg
ten san charakter 1 przebieg. Roznica polega natomiast na wielkosci pradu
granicznego, przy ktorym zachodza wymientone zjawiska. Podczas badan
elektrolitycznego polerowania stali [127] wykazano, 17 na poziomie pradowego
plateau (np. rys. 5.13) nie nastgpowalo polerowanie caiej powierzchni ale — ze
wzgledu przede wszystkim na efektywny rozdziat pragdu — jedynie drobnych ich
fragmentow. Pokazano to wyraznie, na rysunkach przedstawiajacych zaleznos¢
- polysku wzglgdnego, rownoczesnie od potencjalu anody i1 predkosci katowej
probki. Polerowanie probki nastgpowalo przy gestosciach pradu znacznie
przewyzszajacych plateau, co odpowiadato potencjatowi wzgledem NEW przy-
najmniej 3 V.
10.3.3. Dyfuzja i transport masy

Badania mechanizmu elektropolerowania wykazaly, ze jest to proces kont-
rolowany dyfuzja, ktora zachodzi po osiagnigciu pradu granicznego. Z tego
wzgledu proces mozna rozwazac iloSctowo, stosujgc teori¢ przenoszenia masy.
Dla uktadu Cu/H,PO, Sedahmed 1 1n. [315, 316] podaja wspolczynnik
przenoszenia masy K dla elektrody utozonej poziomo, poprzez pomiar pradu
granicznego z réwnania:

¥
iﬂ:}_ — K . .C(_'u2+
2= F

Zalezno$¢ wspoélczynnika przenoszenia masy od srednicy elektrody podano na
rys. 6.8. Podobne badania zmiany grubosci i ubytku masy w funkcji predkosci
obrotowej anody zbadano [127] dla stali. Wyniki pomiardéw przedstawiono na
rys. 10.2.
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Rys. 10.2. Zmiana grubosci usunigtej warstwy metalu przy elektropolerowaniu stali niskostopowej
4141, warunki jak do rys. 6.9, [127]

Fig. 10.2. Change of removal layer thickness at ECP of 4141 low - alloy steel, conditions as in Fig,
6.9, acc. to [127]

Kierunek zmian usunigtej warstwy stali jest jednakowy dla wszystkich za-
stosowanych predkosci obrotowych. Zbadano takze ubytek masy dla roznych
stali poczynajac od zelaza, poprzez stale o wzrastajace) zawartosci wegla az po
stale stopowe. Wyniki badan przytoczono na rys. 10.3.

Porownujac je z wynikami badan uzyskanymi przez Sedahmeda 1 in.[315, 316]
latwo zauwazyc, iz nie s3 one zgodne. Mozna je natomiast porownac z wynikami
uzyskanymi przez Marathe’a i Newman'a [226] dla reakcji powlekania metala-
mi. Badania z wirujaca elektroda dyskowa wykazuja nierownomierno$c¢ rozdzia-
tu pradu, a w wyniku tego 1 metalu. Odchyleniom podlega transport masy
w warstwie dyfuzyjnej. Podczas elektropolerowania w takim uktadzie, im wyzsza
predkosc obrotowa anody, albo wybranego punktu na anodzie, tym wigksza jest
szybkosc ubytku masy.

10.4. Dyfuzyjno - adsorpcyjna teoria mikrowygladzania w procesie elektropolero-
wania metali

Z omowionego w poprzednich rozdzialach matenialu teoretycznego 1 do-
$wiadczalnego wynika, ze dotychczasowe poglady o jedynie dyfuzyjnym charak-
terze wplywu na wynik elektropolerowania, ktérych przyczyna miataby by¢
jedynie zmienna grubos¢ efektywnej warstwy dyfuzyjnej o, [401] wymagaja
uzupelnienia. Nie negujac zasadniczego znaczenia zmienne] grubosci dy na
profilu powierzchni, nalezy uwzgledni¢ mechanizm adsorpcyjny samego procesu.
Mechamizm ten polega¢ moze na nastgpujacych aktach elementarnych:

— ustalenie si¢ pierwotnego rozdzialu pradu zgodnie z wykresem linii pradu

i linii ekwipotencjalnych,
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Ubytek masy po clektropolerowaniu na stanowisku z wirujaca elektroda dyskowa dla
dziesieciu materiatow ferrytycznych, od czystego zelaza po stale wysokoweglowe
i stopowe [ 127, 139]: warunki galwanostatyczne, 3 V, 338 K, 300 s, powierzchnia ano-
dy 2,834 cm?. Linia cienka: 10 rad /s, sredni ubytek masy 0,0675 g; tinia gruba: 100 rad /s,
sredni ubytek masy 0,0740 g

Mass loss after ECP with RDE system for ten ferritic materials, from pure iron through
carbon steels to low - alloy steels, acc. 1o [127, 139]: galvanostatic control, 3 V, 338 K, 300
s. anode surface area 2.834 cm®. Thin line: 10 rad /s, medium mass loss 0.0675 g: thick line:
100 rad /s, medium mass loss 0.0740 g

— w przypadku niestosowania substancji powierzchniowo - czynanej: groma-
dzenie si¢ rozpuszczonych jonow metalu w poblizu powierzchni i kiero-
wanie ich do mikrowglebien a nast¢pnie ,,blokowanie” tych miejsc na
anodzie,

— w przypadku stosowama substancji powierzchniowo - czynnej: adsorpcja
tych czastek substancji wraz z rozpuszczonymi jonami polerowanego
metalu w mikrowglebieniach,

— skierowanie linti pradu do mikrowzniesien wskutek czgsciowego zablo-
kowania mikrowglebien.

Mechanizm ten zawiera duze uproszczenia i nie uwzglednia kinetyki

cykliczne), ktora mozna naszkicowa¢ w sposob nastepujacy.
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W mikrowglebieniach zarowno substancja powierzchniowo - czynna jak i jony
roztworzonego metalu ulegaja czesciowej oksydacji | zmieniaja pod wptywem
dyfuzji swoje potozenie (dyfunduja), natomiast transport nowych jonow jak
i substancji powierzchniowo - aktywnej odbywa sig¢ nadal zgodnie z prawami
dyfuzji. Pewnym potwierdzeniem cyklicznego charakteru procesu jest fakt
stwierdzenia wahan potencjatu w czasie procesu mikrowygtadzania, tj. po
pierwszych kilkudziesieciu sekundach elektropolerowania.

Na koniec wypada zauwazy¢, ze niekoniecznie duza szybkos¢ adsorpcji musi
by¢ atrybutem mikrowygtadzania. Zbyt duze powinowactwo $rodkow powierz-
chniowo - aktywnych do powierzchni moze spowodowac obsadzenie powierzch-
ni anody w szerszym zakresie gestosci pradu oraz trudniejsza desorpcjg, co
zakloca mechanizm cykliczny i w rezultacie nieckorzystnie wptywa na makrowy—
gladzanie.

10.5. Podsumowanie i wnioski

Przedstawiono typowy proces elektropolerowania stali wraz z zalecanymi
elektrolitami. Zgodnie z analiza podana w rozdz. 5 pracy, nie wydaje si¢ celowe
stosowanie CrQ, jako sktadnika do polerowania stali kwasoodpornych i nie-
rdzewnych. W przeciwienstwie do tego, elektrohity bez Cr03 nie sa zalecane do
elektropolerowania stali wgglowych.

Podano sposoby oceny efektywnosci procesu oraz zwrocono uwage na
rozbieznosci migdzy teoria 1 praktyka elektropolerowania. Aby uzyskac dobra
jakos¢ powierzchni, nalezy przylozyc potencjal znacznie wyzszy, niz wynikatoby
to z plateau krzywych polaryzacji anodowej. Doswiadczenia Hoara i in. [116,
117] maja wigc znaczenie poznawcze, bez odniesienia do praktyki. Badania
wykazuja [127], ze w zaleznosci od wzglednej predkosci elektrolitu 1 za-
stosowanego napiecia, mozna uzyskac bardzo wysoka jakos¢ powierzchni.
Przebiegi tych zaleznosci sa ciggle a nie przypadkowe czy okresowe.

Z podanej dyfuzyjno-adsorpcyjnej teorii mikrowygladzania, dla celow
praktycznych sformutowa¢ mozna nastgpujace zasadnicze wnioski:

-— przy doborze 1 stosowaniu zwiazkow powierzchniowo - aktywnych nale-
zy kierowac si¢ charakterystyka ich adsorpcji w praktycznym przedziale
gestosci pradu podczas elektropolerowania,

— w technologii elektropolerowania nalezy zachowac rozsadny umiar
w intensyfikacji procesu, poniewaz przy nadmiernie wysokich gestosciach
pradu nie ma mozliwosci preferencyjnej adsorpcji 1 mikrowygladzanie
spada.
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11. WNIOSKI KONCOWE

Opracowano model cybernetyczny procesu elektropolerowania. Obejmuje
on parametry wejsciowe, zaktocenia i czynniki wyjsciowe. Model ten pozwala
spojrze¢ na proces elektrolitycznego polerowania w ujgciu syntetycznym.
Sprecyzowano 1 doSwiadczalnie okreslono warunki tworzenia si¢ dyfuzyjne)
warstwy lepkiej sktadajacej sie z produktow reakcji. Doswiadczenia te wykonano
dla roznych gatunkow stali weglowych 1 stopowych. Wyniki badan wiasnych
potwierdzajg dotychczas uznawany mechanizm procesu, chociaz powinien on
by¢ uzupetniony o zagadnienie adsorpcji 1 wplywu substancji powierzchniowo -
czynnych. Nalezy jednak brac¢ pod uwage fakt, iz ewentuainy dodatek substancji
powierzchniowo - czynnej oznacza wprowadzenie do ukladu dodatkowej zmien-
nej. Wnioski z takiego postgpowania dla praktyki przemystowej podano
w poprzednim rozdziale. Koncepcja metastabilnej, przesyconej warstwy produk-
tow reakcii kontrolujacej proces elektropolerowania wydaje sie stuszna. Metody
badan ,,in situ™ granicy faz metal/ roztwoOr nie sg proste ani tatwe i beda musiaty
byc doskonalone w przysztosci.

Szeroko omowiono zagadnienie pradu granicznego w procesie elektro-
polerowama. Podkreslono jego znaczenie, jednak poglady o .najlepszym
elektropolerowaniu™ na poziomie ,,plateau” pradowego w przypadku stali nie sg
prawdziwe. Autor nie zgadza si¢ z teza, 1Z wystepuje na tym poziomie
jakiekolwiek polerowanie. Wystepujace wysokie nadnapigcie reakcji stwarza
koniecznos¢ przylozenia wyzszege napigcia na clektrodach w celu uzyskania
efektu polerowania stah.

Istnieja pewne nieporozumienia co do elektrolitow. Po pierwsze, na obecnym
etapie rozwoju chemii nie jest mozliwe teoretyczne uzasadnienie wyboru
najodpowiedniejszego elektrolitu do elektropolerowania. Stgzone kwasy roz-
cienczane sa zazwyczaj w niewielkiej proporcji woda. W tej kwestii elektro-
chemicy ciagle maja watpliwosci co do transportu masy 1 roli dodatku wody. Nie
moze by¢ ta zawartos¢ wody zbyt duza, gdyz zamiast polerowania wstgpi
~ trawiente powierzchni. Rola innych dodatkow sprowadza si¢ zazwyczaj do
zwigkszenia lepkosc elektrolitu. Badania wlasne wykazaly natomiast, iz dla
prawidtowego procesu elektropolerowania stali konieczna jest obecnosé w elekt-
rolicie pewna ilo$¢ jonow metali, w szezegoinosci chromu. Zauwazono, i7 przy
polerowaniu clektrolitycznym stali wysokochromowych, dodatek CrO, do
roztworu jest zbedny, natomiast w stalach weglowych — niezbedny. ,

Przy elektropolerowaniu struktur ztozonych / wielofazowych, jakimi sg stale
weglowe i niskostopowe, po dobraniu parametrow -obrobki 1 elektrolitu, duze
znaczenie dla otrzymania gladkich i blyszczacych powierzchni ma odpowiednie
sterowanie przeplywem roztworu elektrolitu wzgledem przedmiotu-anody.
Stwarza to analogie z obrobka elektrochemiczng, z tym, ze katoda jest oddalona
na wigksza odleglos¢ podczas elektropolerowania.

Proces elektropolerowania korzystniejszy jest dla powierzchni ksztaltowych
niz plaskich. W zastosowaniach przemystowych mozna zwykle dobra¢ ksztalt
katody do przedmiotu w celu zapewnienia rownomiernego rozdzialu pradu.
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Przypadek, gdy nie jest to mozhiwe (glebokie otwory, szczeliny), rozwigzano
W pracy.

Przy ocenie powierzchni po obrobcee elektropolerowaniem, pochodna profilu
jest parametrem bardziej czulym i efektywnym niz polysk wzgledny. Powinien
by¢ on stosowany w przypadkach, gdy ma to znaczenie.

Elektropolerowanie stali umozliwia uzyskanie warstw na stalach wgglowych
1 niskostopowych analogicznych pod wzgledem odpornosci korozyjnej do stali
kwasoodpornych. Analiza spektrograficzna Augera wskazuje na wystgpowanie
na powierzchni elektropolerowanej stali weglowej zwiekszonej zawartosci, obok
tlenu, takze wegla 1 chromu, ktore prawdopodobnie sa glownymi skladnikami
odpornego na korozj¢ atmosferyczna kompleksu.

Efektywnos¢ procesu elektropolerowania mozna uja¢ w postaci dwoch
zaproponowanych wskaznikow A ;. 4,,, charakteryzujacych odpowiednio,
zmiang chropowatosci oraz zmiang subchropowatosci powierzchni.

Elektropolerowanie powinno znaleZ¢ szersze wykorzystanie w przemysle.
Celem niniejszej pracy bylo rozprawienie si¢ z dotychczasowymi pogladami na
niektore kwestie -w dziedzinie elektropolerowania, ze szczegolnym uwzgled-
nieniem polerowania stali. W oparciu o dotychczasowy dorobek oraz badania
whasne w tej dziedzinie, zaproponowano nowg, rozszerzona teori¢ dyfuzyj-
no - adsorpcyjng procesu. Autor wyraza przekonanie, z¢ koncepcje zaprezen-
towane w rozprawic daja racjonalna podstawe dla planowania programow
badawczych, majacych na celu rozwdj i optymalizacje procesu. '
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ANEKS

W aneksie podano rozwiazanie rownan dyfuzji prezentowanych w rozdziale
6 pracy. W oparciu o literatur¢ [A402— A407] zamieszczono szczegotowe

rozwigzanie rownan parabolicznych wraz z warunkami brzegowymi, oraz
podano ich sprawdzenie. :
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Rozwigzanie

uktadu (6-14)
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rozwije sig w wzereg funkcje:
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