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Исследовано влияние анионного состава водного электролита на эффективность электрохими-

ческого выравнивания исходной микрогеометрии образцов, полученных методом селективного 

электронно-лучевого плавления при следующих параметрах режима: плотность тока –                     

20 А/см
2
, исходный межэлектродный зазор – 0,3 мм, средняя скорость прокачки электролита – 

12 м/с. Изучены водные растворы хлорида, нитрата и перхлората натрия и бисолевые электро-

литы на их основе. Показано, что наилучшими микровыравнивающими свойствами среди      

исследованных рабочих сред обладают водные растворы хлорнокислого натрия, которые          

обеспечивают возможность снижения параметров Ra и Rz от 35 и 180 мкм до 3,2 и 20 мкм     

соответственно за 30 с электролиза в прямоточном электролизере. Установлено, что выравни-

вание микрогеометрии соответствует модели вторичного распределения скоростей раство-

рения, выявлены основные факторы, существенно влияющие на результат. 

Микрорастравливания по границам зерен в исследованных электролитах при принятых 

параметрах режима электролиза не обнаружено. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Технологии аддитивного производства (АП) 

изделий селективным послойным плавлением          

порошковых материалов лазерным лучом (СЛП) 

или пучком электронов (СЭЛП) обладают двумя    

основными недостатками: высокой шерохо-

ватостью поверхности и низкой точностью      

построения [1–7]. Так, шероховатость поверх-

ности изделий СЛП и СЭЛП Ra изменяется в 

диапазоне 5–40 и 25–131 мкм соответственно [1], 

параметр Rz при некоторых режимах СЭЛП               

достигает значений 300 мкм и более [7], погреш-

ность размера изделий, полученных методом 

СЭЛП, может достигать 1 мм [6]. В то же время 

наукоемкая продукция современного машино-

строения характеризуются шероховатостью     

поверхности Ra < 1 мкм, Rz < 20 мкм, точностью 

изготовления по квалитетам IT6-IT8 [1–3]. 

По этой причине при изготовлении науко-

емкой продукции заготовки АП из металлов и 

сплавов дополнительно обрабатывают для               

достижения требований технической докумен-

тации [4, 8, 9]. Это приводит к снижению                     

технико-экономических показателей технологий 

АП и нивелирует в какой-то степени преиму-

щества аддитивного производства. При большом 

объеме дополнительных работ технологический 

процесс становится аддитивно-субтрактивным и 

применение заготовок АП требует специального 

обоснования [10].  

Дополнительная обработка заготовок АП   

может осуществляться с применением                       

множества различных альтернативных                         

технологий, поэтому задача нахождения 

наилучшей из них по выбранному критерию    

является актуальной, что подтверждается значи-

тельным числом исследований в этой области 

[2–4, 8]. Электрохимическая обработка рассмат-

ривается как перспективный вариант такой               

технологии в ряде работ [11–14].  

Цель настоящей работы – обосновать                   

возможность и перспективность применения 

технологий электрохимической размерной обра-

ботки (ЭХРО) для финишной отделки конструк-

тивных элементов заготовок АП. Рассматри-

ваются результаты исследования электро-

химической обработки (ЭХО) заготовок из                  

титанового сплава Ti-6Al-4V, полученных                      

методом СЭЛП и обработанных в водных                      

растворах различного анионного состава.  
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СОСТОЯНИЕ ВОПРОСА И ОСНОВНЫЕ 

НАПРАВЛЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ 
 

В отличие от электрохимического полиро-

вания [12–14] возможность применения техно-

логий ЭХРО, основанных на процессе высоко-

скоростного анодного растворения металлов в 

растворах минеральных солей, для обработки 

изделий АП мало изучена. Этот процесс                     

осуществляется при условиях (плотность тока 

более 5–10 А/см
2
, значения межэлектродного 

промежутка 0,2–0,5 мм, скорость прокачки          

электролита через межэлектродный зазор                     

10–30 м/с), которые существенно отличаются от 

условий электрохимического полирования.               

Следует обратить внимание на то, что в весьма 

информативном обзоре электрохимических               

процессов финишной обработки изделий АП [11] 

указанный диапазон плотностей тока не                     

рассмотрен. 

Вместе с тем проблема отделки поверхности в 

технологиях ЭХО успешно решалась [15, 16],                   

а достигнутые результаты позволяют обсудить 

эту проблему применительно к обработке                 

заготовок АП. 

В [17] приведен обзор применения операций 

ЭХРО для дополнительной обработки изделий 

АП, в котором выделены три важных обстоя-

тельства. Во-первых, установлены два основных 

направления работ в этой области. Это обработка 

труднодоступных мест изделия АП, таких как 

внутренние отверстия, в том числе с криволи-

нейной осью [18, 19], пазы, канавки, выступы 

[20], решетчатые конструкции [21], и обработка 

сложно-контурных поверхностей на операциях 

струйной электрохимической обработки [22–26].  

Во-вторых, технологическая задача электро-

химической доработки изделий АП сформулиро-

вана, как достижение максимальной степени  

выравнивания микрогеометрии при                                 

минимальном снятом припуске [27].   

В-третьих, поставлен и обсуждается вопрос о 

том, что с точки зрения повышения циклической 

долговечности и предела выносливости в допол-

нительной обработке нуждаются лишь                             

отдельные, критические конструктивные                       

элементы, определяющие сопротивление                      

усталости всего изделия. 

Во всех перечисленных работах отмечается 

возможность значительного снижения шерохо-

ватости поверхности на использованных                    

режимах ЭХРО.  

Для решения задач отделочной обработки               

изделий АП целесообразно использовать техно-

логии ЭХО, обеспечивающие низкую технологи-

ческую себестоимость, в том числе за счет                

применения универсальных средств технологи-

ческого оснащения. К таким технологиям отно-

сятся, например, операции струйной электрохи-

мической обработки (СЭХО) [22–26]. Так, в [22] 

проведены исследо-вания этой технологии при 

обработке образцов из стали 316L, полученных 

методом СЛП. Значения параметров Rz max и Ra 

после электрохимической обработки снизились 

соответственно на 72 и 61%. Кроме того, в                 

результате СЭХО были удалены слои оксидов и 

карбидов, сформированные на поверхности     

построения при изготовлении                                     

образцов. Отмечается конкурентоспособность                         

технологии СЭХО при доработке изделий АП. 

В [23] указывается, что технологии СЭХО 

применяются как для обработки поверхностей 

большой площади, так и для выборочного              

формообразования малоразмерных конструк-

тивных элементов изделия. В [24] использовался 

электрод-инструмент в виде сопла с диаметром 

рабочего торца 0,5 мм с продольной подачей     

0,3–0,5 мм/с. Величина межэлектродного зазора 

составляла 0,4 мм, плотность тока – 2–4 А/мм
2
, в 

качестве электролита использовался водный     

раствор NaCl с концентрацией соли 2 моль/л. 

Показано, что  при подаче инструмента вдоль 

обрабатываемой поверхности формируется                 

канавка со значительно меньшей шерохова-

тостью донышка, а наложение таких канавок с 

соответствующим перекрытием позволяет обра-

ботать поверхности, в том числе сложно-

контурные. Шероховатость деталей из Ti-6Al-4V 

по параметру Sq снижается от 18,6 (в исходном 

состоянии) до 2,4 мм после ЭХО. 

В [25] исследовано влияние состава электро-

лита на геометрические параметры обработанной  

лунки в титановом сплаве. Показано, что                    

электролиты на основе хлорида натрия в                      

условиях данного эксперимента обеспечивают 

наилучшую морфологию поверхности и 

наибольшую скорость съема материала, а                  

бромидные электролиты – более высокую точ-

ность формы лунки.  

Авторы работы [26] представили комбиниро-

ванный технологический метод                            

струйной электрохимической обработки  и 

струйного электрохимического осаждения,                  

который обладает значительным потенциалом 

развития.  

Таким образом, приведенный анализ                             

позволяет судить об актуальности поставленной 

в работе цели. 
 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ РАБОТ 
 

ЭХО образцов производили в прямоточной 

ячейке с шириной канала 5 мм и высотой, равной      
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величине межэлектродного зазора (рис. 1).    

Ячейка, состоит из двух электродных блоков и 

прокладки из электротехнического картона,  

точная сборка которых обеспечивается                       

штифтами. Электроды устанавливались в                   

соответствующие пазы анодного и катодного 

блоков из органического стекла и фиксиро-

вались. Катод изготовлен из стали 12Х18Н10Т, 

его рабочая поверхность полировалась до                  

Ra = 0,1 мкм. 

Величина начального межэлектродного зазора 

обеспечивалась толщиной мерной диэлектри-

ческой прокладки между электродными блоками. 

Жидкость подавалась в зазор насосом. Исполь-

зовали источник питания, работающий в режиме 

стабилизации тока или напряжения.  

Методика проведения экспериментальных   

работ, экспериментальное оборудование и 

оснастка, а также обработка результатов                   

измерений подробно представлены в работе [28]. 

Методика и режимы построения образцов из 

сплава Ti-6Al-4V методом СЭЛП и результаты 

статистической обработки параметров шерохо-

ватости приведены в [29].  

Образцы размерами 102050 мм со средним 

значением Rz = 180 мкм обмеряли, обезжири-

вали, промывали, сушили и устанавливали в 

электродный блок. Ячейку собирали и                           

выполняли ЭХО поверхности площадью 1 см
2
 

(520 мм) в течение заданного времени. 

ЭХО выполняли на заданном режиме                  

(плотность тока – 20 А/см
2
, входное давление – 

0,2 МПа, начальный межэлектродный зазор –    

0,3 мм), после чего образец снимали, промывали 

в воде, высушивали и обмеряли, устанавливали в 

ячейку и повторяли цикл. Время цикла                    

составляло 5–10 с, общее время обработки –              

30–40 с. После каждого цикла обработки                

измеряли параметры шероховатости, устанавли-

вали среднее значение снятого припуска и             

производили обработку результатов измерений. 

Измерения снятого припуска выполнялись в трех 

точках образца, расположенных в 5, 10 и 15 мм 

от начала образца вдоль потока электролита.               

В каждой точке выполняли 10 измерений с     

помощью индикатора линейных перемещений с 

ценой деления 1 мкм, в качестве измеренной   

величины представляли среднее значение съема 

относительно измерительной базы. Плотность 

тока приведена в расчете на геометрическую 

площадь обработки без учета топографии                    

поверхности. 

В качестве электролитов применялись водные 

растворы солей NaCl, NaNO3, NaClO4 и                             

смешанные бисолевые растворы на их основе 

(табл. 1). 

Измерения параметров шероховатости и      

запись профилограмм проводились на профило-

графе-профилометре модели 130 ОАО «Завод 

Протон-МИЭТ», анализ поверхности – на опти-

ческом микроскопе OLIMPUS BX51M, исследо-

вание морфологии поверхности – на скани-

рующем электронном микроскопе Phenom G2 

ProX. 

Степень выравнивания микрогеометрии     

оценивается величиной ɛRt: 
 

 0 0/ ,
tR tR R R                            (1) 

 

где R0 и Rt – соответственно начальное и текущее 

значения параметра шероховатости; t – время                   

обработки. 

Выход по току η определяли по выражению: 
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Электрохимический эквивалент сплава ɛ, г/Кл 

определяли по формуле: 
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где Δmэ и Δmт –экспериментально найденная и 

расчетная массы растворенного материала;                                 

Q – количество пропущенного электричества;     

xi – массовая доля каждого компонента в сплаве;                          

ni – степень окисления ионов i-го компонента, 

переходящих в раствор; Ai – атомная масса     

каждого компонента сплава; Aс – атомная масса 

сплава; F – число Фарадея. При расчете ɛ                   

приняты следующие степени окисления ионов 

металлов, переходящих в раствор: Ti (IV), Mo 

(VI), Zr (III), Al (III), V (V), Cr (VI).  
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
 

Водный раствор хлористого натрия с концен-

трацией соли 120 г/л (2,05 М) использован в ка-

честве базового раствора. В этом электролите 

выход по току анодной реакции растворения   

титановых сплавов близок к единице (η = 1,04) и 

практически не зависит от гидродинамики,     

концентрации соли, температуры раствора и 

плотности тока [31]. Удельная электропровод-

ность электролита χ0 = 15,2 См/м, сумма               

электродных потенциалов при растворении   

сплава Ti-6Al-4V принята равной Δφ = 3,5 В, 

электрохимический эквивалент сплава                          

εсп = 1,21610
-4

 г/Кл, удельная скорость                                

растворения сплава,уд = сп/сп =                             

2,710
-5

 см
3
/Кл, плотность сплава ρсп = 4,5 г/см

3
. 
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(а) (б) 

Рис. 1. Электрохимическая ячейка в сборе (а); катодный (слева) и анодный электродные блоки и прокладка (б) для                    

локальной обработки поверхности. 
 

Таблица 1. Состав и удельная электропроводность использованных электролитов 
 

N 

п/п 

Солевой 

состав 

Концентрация 

соли, г/л (моль/л) 
χ, 

Ом
-1

м
-1*

 

1 NaCl 120 (2,05) 15,2 [30] 

2 NaNO3 200 (2,35) 13,8 [30] 

3 NaClO4 150 (1,22) 8,2 [30] 

4 NaClO4+NaCl 150NaClO4+50NaCl 

(1,22+0,85) 

‒ 

 

5 NaNO3+NaCl 150NaNO3+100NaCl 

(1,76+1,7) 

18,8 [15] 

*
Значения χ соответствуют температуре 25 

о
С.  

 

Исследование кинетики выравнивания  

микрогеометрии 
 

Числовые результаты и погрешности                        

измерения параметров шероховатости поверх-

ности для различных значений времени электро-

лиза представлены в табл. 2.  

Ошибка измерений параметров шерохова-

тости в большинстве случаев не превышает 

±12% номинальной величины при числе                         

измерений 8–10. Графическое представление  

кинетики выравнивания исходной шерохо-

ватости поверхности в различных электролитах 

выполнено на рис. 2. 

Как видно, для всех исследованных электро-

литов параметры Ra и Rz быстро снижаются в 

первые 10 с обработки, а затем выравнивание 

замедляется. В нитратном растворе наблюдается 

даже некоторое увеличение этих параметров. 

Данные табл. 3 свидетельствуют о влиянии      

состава электролита и времени обработки на   

величину степени выравнивания ɛRt. 

Наилучшие результаты достигнуты в перхло-

ратном электролите, причем электролиз на                               

постоянном токе несколько эффективнее, чем 

электролиз на постоянном напряжении. Так,    

после 30 с обработки получены значения коэф-

фициентов выравнивания по Rz и Ra: в первом 

случае – 88,7 и 91%, а во втором – 85 и 87%     

соответственно. Отметим, что через 20 с обра-

ботки в перхлоратном водном растворе получено 

снижение Ra c 35 до 3,7–5,5 мкм (табл. 2).             

Близкий результат представлен в работе [31] при 

электрополировке образцов, полученных                   

методом СЭЛП в растворе, содержащем                     

уксусную кислоту, хлорную кислоту и этиловый 

спирт при плотности тока 0,44 А/см
2
.                                                                       

При электролизе параметр Ra снизился с 24 до 

4,5 мкм, но за 20 мин. Этот пример указывает на      

перспективность технологий ЭХО при высоких 

плотностях тока с точки зрения производитель-

ности, трудоемкости и, в конечном счете,                     

издержек производства на этапе дополнительной 

обработки изделий АП.     

Низкие значения степени выравнивания                

характерны для обработки в растворах азотно-

кислого натрия – 46 и 44% при времени электро-

лиза 30 с. 

На рис. 3 показаны профилограммы исходной 

поверхности и поверхности образцов, обрабо-

танных в различных электролитах в течение 30 с.  

В нитратном растворе радиусы скругления 

вершин микровыступов заметно увеличиваются,                  

исчезает высокочастотная составляющая,                      

обусловленная адгезией частиц порошка, но    

степень выравнивания невелика. 

Заметим, что в бисолевых растворах                             

выявлены отдельные выступы на фоне относи-

тельно      однородных    профилограмм. Наличие    
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Таблица 2. Результаты измерения параметров шероховатости Rz, мкм (верхняя строка) и Ra, мкм (нижняя 

строка) через заданные промежутки времени электролиза в электролитах различного состава 
 

Состав  

электролита 

Время электролиза, с 

6 10 15 20 30 40 

NaCl 
48±3 

9,5±2 

56±3,5 

12,2±0,5 

49±1,5 

10,7±1 

44±5 

9,8±0,65 

32,6±4 

7,6±0,9 

33,2±2,5 

7,2±0,6 

NaNO3 – 
130±8 

24,7±2 
– 

111±4 

24±1 

82,6±3 

17,4±1,5 

103±7 

19,7±1,2 

NaClO4 (I = const) – 
38±3 

6,2±0,7 
– 

23,5±2,5 

3,7±0,4 

20,3±2 

3,2±0,3 
19,4±1,5 

3,0±0,2 

NaClO4 (U = const) – 
35±3,5 

6,8±0,7 
– 

32±3,5 

5,5±0,5 

27±3 

4,6±0,5 
25±2,5 

4,0±0,5 

NaClO4 + NaCl 
61,2±5 

10,8±1 

54,4±1,5 

10,3±1 

54,4±2 

10,2±1 

53±1,5 

9,4±0,6 

52,8±1 

9,2±1 

51,5±1,0 

9,0±1,0 

NaCl + NaNO3 – 
79±3 

15,4±1 
– 

51±3 

8,7±0,7 

47,3±3,5 

7,2±0,2 
45,0±3,0 

6,9±0,2 

Исходная поверхность: Rz = 180±30 мкм, Ra = 35±5 мкм 
 

 

  
(а) (б) 

Рис. 2. Кинетика выравнивания микронеровностей при электролизе в электролитах: ● – NaCl; ◊ – NaNO3;  – NaClO4                         

(I = const); □ – NaClO4 (U = const); ○ – NaClO4 + NaCl; Δ – NaCl+NaNO3. 
 

Таблица 3. Степень выравнивания микрогеометрии при электролизе в электролитах                                         

различного состава 
 

Электролит (концентрация соли, г/л) Режим обработки εR10, % εR30, % 

120NaCl Постоянный ток 
69 

66 

82 

78 

200NaNO3 Постоянный ток 
51 

50 

46 

44 

150NaClO4 Постоянный ток 
79 

82 

88,7 

91 

150NaClO4 Постоянное напряжение* 
80 

80 

85 

87 

150NaClO4+ 50NaCl Постоянный ток 
70 

70 

70,6 

73 

150NaNO3 + 100NaCl Постоянный ток 
56 

56 

74 

79 

εR10 и εR30 – степень выравнивания соответственно через 10 и 30 с обработки; εRz – верхняя; εRa – нижняя        

строки. 
*
За 30 с электролиза плотность тока снизилась с 21 до 17 А/см

2
 при начальном напряжении 16,5 В. 

 

таких выступов хорошо заметно на фотографиях 

поперечных шлифов образцов (рис. 4).  
 

Морфология обработанной поверхности 
 

Общий вид поверхности образцов, обрабо-

танных в различных электролитах, показан на 

рис. 5, а оптические электронные микро-

фотографии – на рис. 6.  

В хлоридном электролите формируется одно-

родная светло-серая поверхность. Остаточные                    

выступы в виде площадок со следами струйности 

(рис. 6а)   соседствуют   с   впадинами, в которых  
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Рис. 3. Профилограммы поверхности образцов после 30 с обработки в различных электролитах. 
 

 
Рис. 4. Микрофотографии поверхности поперечных шлифов после ЭХО в электролитах различного состава. 

 

      
1 NaCl 2 NaNO3 3 NaClO4 4 NaClO4 5 ClO4

‒/Cl‒ 6 NO3
‒/Cl‒ 

 

Рис. 5. Влияние состава электролита на морфологию обработанной поверхности. 
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(а) NaCl (б) NaClO4 (I = const) 

    
(в) NaClO4 (U = const) (г) NaClO4+NaCl 

 

Рис. 6. Оптические (левый снимок) и электронные микрофотографии поверхностей образцов, обработанных в различных 

электролитах. 
 

наблюдаются фрагментированные поверх-

ностные новообразования. После электрохими-

ческого травления в перхлоратном растворе    

получена однородная поверхность светло-серого 

цвета при обоих режимах электролиза, хотя для 

гальваностатического режима однородность    

более выражена. 

На оптических и электронных микрофотогра-

фиях микровыступы покрыты продуктами       

белого цвета, а в занижениях наблюдается фраг-

ментированная пленка продуктов электролиза 

темно-серого цвета (рис. 6б,в). Микровыступы 

более выражены на образцах, полученных при    

U = const. 

В нитратном растворе (рис. 5) получена    

грубая поверхность, включающая выступы                    

белого цвета и занижения темно-фиолетового 

цвета. Параметры Rz и Ra зависят от места                  

измерения. 

Хлорид-перхлоратный электролит обеспечи-

вает примерно такую же степень выравнивания, 

как и хлоридный раствор при времени обработки 

10 с (табл. 3). Однако дальнейшая обработка 

приводит к незначительному увеличению                       

степени выравнивания. На поверхности образца 

на некотором расстоянии от входа потока      

электролита наблюдается область занижения, 

покрытая новообразованиями темно-синего    

цвета (рис. 5). На относительно ровной поверх-

ности в этой области наблюдаются столбчатые 

образования (микровыступы), покрытые продук-

тами белого цвета (рис. 6д). Микровыступы    

поверхности, полученной в хлорид-нитратном 

растворе (рис. 5), покрыты продуктами белого 

цвета, а микровпадины – продуктами темно-

фиолетового цвета (рис. 6г).  
 

Металлография поверхности 
 

На рис. 7 представлены микрофотографии 

шлифов, по которым можно судить о состоянии 

поверхности. Анализ шлифов показал, что 

микрорастравливание по границам зерен в 

исследованных электролитах отсутствует.  

На рис. 7а видно, что микровыступы, 

характерные для образцов, обработанных в 

хлоридном электролите, имеют сечение, близкое 

к трапецеидальному, и, как правило, четко 

выраженная вершина не наблюдается. Этот факт 

отмечался выше при анализе микрофотографий 

поверхности.    

В перхлоратном электролите радиусный 

характер остаточных элементов микрогеометрии 

более выражен (рис. 7б). На шлифе образца, 

обработанного в перхлоратном электролите при 

постоянном напряжении (рис. 7в), видны 

остаточные элементы микровыступов. Можно 

отметить, что боковые стенки исходного 

микровыступа растворяются в перхлоратном 

электролите интенсивнее, чем в хлоридном, что 

и приводит к более гладкому профилю.   

На шлифах образцов, обработанных в                  

бисолевых растворах, также не обнаружены    

следы растравливания по границам зерен.                      

На рис. 7г показана поверхность образца 5, обра-

ботанного в электролите NO3
‒
/Cl

‒
, на которой 

присутствуют выступы с плоской вершиной,   

характерные    для    хлоридного   электролита,  и 

 
 

7 



  
(а) (б) 

  
(в) (г) 

Рис. 7. Микрофотографии шлифов образцов 1 (а); 4 (б); 3 (в); 5 (г). 
 

столбчатые вытянутые выступы, характерные 

для нитратного электролита.  
 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ  

ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Обсуждая цвет поверхностных образований 

на титане, следует иметь в виду следующее [32].                     

В результате электрохимической реакции на 

окисленной поверхности титана в пассивной    

области образуется устойчивое соединение Ti 

(IV) – диоксид титана – вещество белого цвета, 

химически инертное, не растворимое в воде,    

холодных разбавленных кислотах (кроме HF) и 

щелочах. Образуется в результате электрохими-

ческой реакции на окисленной поверхности    

титана в пассивной области: 
 

Ti + 2H2O – 4e = TiO2 + 4H
+
.                (4) 

 

В кислых средах диоксидная пленка может     

растворяться с образованием иона титанила: 
 

TiO2 + 2H
+
 = TiO

2+ 
+ H2O.                     (5) 

 

При растворении титана в растворе NaCl    

образуются тетрахлориды – бесцветные                     

вещества, которые легко гидролизуются,                       

например по реакции: 
 

TiCl4·2H2O + 4H2O = Ti (OH)4 + 4HCl.        (6) 
 

Комплексы титана растут до размеров колло-

идных частиц вплоть до выделения свободных                 

гидроксидов ТiO2·nH2O. В таких комплексах  

молекулы воды и гидроксил-ионы могут                 

замещаться на анионы раствора, образуя                 

сложные соединения, например, малораст-

воримые оксихлориды титана –TiOCl2. 

В кислых растворах устойчивы соединения Ti 

(III). Так, в результате электрохимических или              

химических взаимодействий образуется трехва-

лентный фиолетовый аквакомплекс титана Ti 

(H2O)6
3+

. Соединения Ti (III) имеют фиолетовую 

или темно-фиолетовую окраску (Ti2O3, TiCl3).   

В воде Ti2O3 не растворяется. Гидратированные 

соединения Ti2O3·nH2O могут выпадать в виде 

темно-фиолетового осадка. Производные Ti 

(III) – восстановители, окисление Ti (III) до Ti 

(IV) сопровождается исчезновением фиолетовой 

окраски. 

Из сказанного следует, что белый цвет               

продуктов электролиза косвенно свидетельствует 

о присутствии продуктов Ti (IV), а фиолетовый 

или темно-фиолетовый – о присутствии                      

продуктов Ti (III). Причем первые из них локали-

зованы преимущественно на выступах, а                       

последние – во впадинах микронеровностей. 

Этот факт имеет непосредственное отношение к 

процессу выравнивания исходной микро-

геометрии, так как позволяет объяснить возмож-

ность перераспределения скоростей                           

растворения выступов и впадин по отношению к 

первичному (геометрическому) распределению. 

Действительно, экспериментальные данные 

свидетельствуют о том, что за первые 10 с                          

электролиза выравнивание микрогеометрии в 

хлоридном электролите осуществляется главным                          

образом в результате растворения выступов – 

впадины практически не растворяются. Резкое                      

снижение шероховатости с Rz 180 мкм до                        

Rz 56 мкм при съеме припуска ~ 60 мкм по                      

нейтральной линии профиля, полученное в              

хлоридном электролите, возможно лишь при 

практическом отсутствии съема металла во                

впадинах исходного профиля.  

В нитратном растворе наблюдается иная              

картина: скорости растворения выступов и              

впадин соизмеримы, в результате чего шерохо-

ватость снижается в меньшей степени. Снижение 

шероховатости с Rz 180 мкм до Rz 88 мкм, полу-

ченное в нитратном электролите, должно сопро-

вождаться заметным растворением материала во 

впадинах. 
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Для объяснения полученных результатов               

заметим, что современные представления о     

механизме выравнивания микрогеометрии       

поверхности в процессе ЭХО металла основаны 

на анализе выражения, описывающего                                   

локальную скорость растворения точки анодной 

поверхности, которое имеет вид: 

сп

сп

ε ηχ
gradφ,

ρ
                         (7) 

где φ – потенциал электрического поля с учетом 
поляризации электродов; ρсп – плотность сплава.                  
Эта скорость направлена по нормали к поверх-
ности в данной точке в сторону перемещения 
границы анода. Накладывая ограничения на    
физические величины, входящие в это                            
выражение, получают и рассматривают                              
различные модели выравнивания [12–14]. 

Как следует из вышесказанного, в нашем  
случае, кроме геометрического фактора                      
(первичное распределение локальных скоростей 
в соответствии с локальными значениями       
межэлектродного промежутка), существенными 
являются два основных фактора. 

Первый из них связан с поляризацией анода. 
Гальвано-динамические кривые растворения    
титана и его сплавов после нарушения                       
пассивного состояния характеризуются обрат-

ным наклоном, то есть di/d < 0. Высокие                      
значения потенциалов активации, возрастающие 
в ряду анионов Cl

- 
< ClO4

- 
< NO3, обусловлены 

присутствием на поверхности фазовых оксидных 
пленок, а обратный наклон поляризационной 
кривой – процессами роста и разрушения этих 
пленок, определяющими их толщину и                
диэлектрические свойства [33]. 

Во впадинах плотность тока меньше, чем на 
выступах, так как они расположены на большем                    
расстоянии от катода, выше потенциалы поляри-
зации и разрушение поверхностных пленок    
протекает медленнее. Все это приводит к пере-
распределению тока и более интенсивному     
растворению вершин микронеровностей, что, 
вероятно, является одной из причин быстрого 
выравнивания микронеровностей в хлоридных и 
перхлоратных растворах (рис. 2).  

Второй фактор определяется возможным     
изменением значений степени окисления ионов 
металла n в окрестностях впадины по                              
отношению к выступу из-за изменения                          
локальных условий электролиза. Эффективная 
степень окисления сплава рассчитывается по   
выражению: 

сп
эф

э

,
QA

n
F m




                             (8) 

где Δmэ – экспериментально найденная масса 

растворенного материала; Q – количество                                     

пропущенного электричества; Aсп – атомная     

масса сплава. 

В [33] показано, что в рамках модели                        

стадийного растворения поливалентных                 

металлов   снижение nэф при растворении титана 

и его сплавов может быть связано с химическим 

окислением промежуточных низковалентных 

частиц.  Так, в перхлоратных водных растворах 

солей nэф достигает значений 2,2, что объяс-

няется химическим взаимодействием перхлорат-

иона с промежуточными частицами Ti (II) и Ti 

(III) [33].   

Cнижение nэф может быть связано также с   

образованием в данной среде в результате                 

электрохимической реакции термодинамически 

устойчивых соединений трехвалентного титана. 

Так, отмечается, что в кислых и подкисленных 

растворах титан может переходить в раствор в 

виде Ti (III) [34, 35]. 

Есть основания предполагать, что во                 

впадинах микрогеометрии поверхности при               

достаточно больших значениях высотного пара-

метра шероховатости раствор электролита    

вблизи реакционной поверхности подкисляется. 

Действительно, скорость массопереноса                      

продуктов электролиза в окрестностях впадины 

близка к скорости диффузии, так как конвек-

тивная составляющая массопереноса вблизи 

стенки невелика [36]. Это приводит к быстрому 

снижению pH электролита из-за накопления 

вблизи реакционной поверхности ионов H
+
,           

генерируемых при протекании реакции с                       

участием воды (1).  

На выступах в связи с интенсивным переме-

шиванием значения pH близки к кислотности 

раствора (6–7), и титан растворяется в виде Ti 

(IV). Это может служить причиной снижения 

разности локальных скоростей растворения на 

выступах и впадинах микронеровностей и замед-

ления микровыравнивания, наблюдаемых в               

нитратном растворе, так как электрохимический 

эквивалент для Ti (III) в 1,33 раза выше, чем для 

Ti (IV).  
 

ВЫВОДЫ 
 

Таким образом, при отличительных                         

параметрах режима ЭХО составлена сравни-

тельная характеристика микровыравнивающих 

свойств водных электролитов различного                       

ионного состава и представлено объяснение                   

полученных результатов. Определена возмож-

ность значительного улучшения шероховатости 

поверхности изделий, полученных методом 

СЭЛП, за время порядка 5–10 с, что                 

указывает на высокую конкурентоспособность 

операций ЭХО с точки зрения производи-

тельности и трудоемкости дополнительной обра-

ботки изделий АП. Для достижения более низких    

значений шероховатости необходимо проводить 

9 



электролиз при стационарном зазоре за счет   

перемещения катода, использовать импульсный 

ток или импульсно-циклический режим                              

обработки. 

1. Выполнены сравнительные исследования 

выравнивания исходной шероховатости поверх-

ности (Ra = 35 мкм, Rz = 180 мкм) изделий АП, 

полученных СЭЛП, в моно- и бисолевых                       

растворах минеральных солей NaCl, NaNO3, 

NaClO4 при электрохимической обработке                  

образцов из сплава Ti-6Al-4V в прямоточной 

ячейке при типичных для ЭХО значениях                  

параметров режима. 

2. Показано, что в условиях данного экспери-

мента за 30 с в хлоридном и хлорнокислом      

растворах солей достигается коэффициент       

выравнивания соответственно 80 и 90%,                     

параметр Ra снижается с 35 до 7,6 и 3,2 мкм. 

Наибольшее снижение коэффициента выравни-

вания достигается в первые 6–10 с электролиза: 

соответственно 70 и 80%, затем скорость вырав-

нивания снижается. 

3. Установлено, что снижение параметров 

микрогеометрии соответствует модели                          

вторичного распределения скоростей раство-

рения, выявлены два основных фактора, суще-

ственно влияющих на результат: поляризация 

электродов и снижение значений степени               

окисления ионов металла, переходящих в                       

раствор при ЭХО в окрестностях впадины по от-

ношению к выступу из-за изменения                       

локальных условий электролиза. 

4. Поляризация электродов определяет      

процессы роста и разрушения фазовых окисных 

пленок, присутствующих на поверхности анода и 

может обеспечить замедление или ускорение 

разрушения окисных пленок на выступах по                

отношению к впадинам микронеровностей в    

зависимости от локальных условий электролиза.  

5. Ожидаемый эффект интенсификации                 

процесса выравнивания в использованных бисо-

левых электролитах, связанный с присущей им 

возрастающей зависимостью выхода по току   

основной анодной реакции от плотности тока, не 

обнаружен, по-видимому, из-за сильного                   

влияния гидродинамики на эту зависимость. 

6. В хлорнокислом электролите при обработке 

образца в условиях постоянства силы тока,                

проходящего через электрохимическую ячейку, 

получен коэффициент выравнивания ɛ30 на                      

4,3–4,5% выше, чем при обработке в условиях 

постоянства напряжения, что связано с большим 

количеством электричества, использованного 

при электролизе. 

7. Следует отметить, что изменение                             

параметров режима обработки приводит к изме-

нению локальных условий электролиза во                    

впадинах по отношению к выступам, что может 

повлиять на сравнительную оценку выравни-

вающих свойств изученных электролитов. Этот 

вопрос требует дополнительных исследований. 

8. В рассмотренных электролитах при исполь-

зованных параметрах режима не обнаружено                    

растравливания поверхностного слоя по                      

границам зерен.  
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Summary 
 

The influence of the anionic composition of an             

aqueous electrolyte on the efficiency of the electro-

chemical leveling of the initial microgeometry of samples 

obtained by the selective electron beam melting (SEBM) 

at the following mode parameters was studied: current 

density – 20 A/cm
2
, initial interelectrode gap – 0.3 mm, 

average speed of electrolyte pumping – 12 m/c. Aqueous 

solutions of sodium chloride, nitrate, perchlorate and 

bisalt electrolytes based on them were studied. It was that 

aqueous solutions of sodium perchlorate have the best 

microleveling properties among the studied working    

media, which provides the ability to reduce the                    

parameters Ra and Rz from values of 35 and 180 μm,  

respectively, to values of 3.2 and 20 μm during                    

electrolysis of 30 s in a direct-flow electrolyzer. It was 

established that the microgeometry leveling corresponds 

to the model of the secondary distribution of dissolution 

rates; two main factors were identified that significantly 

influenced on the result: polarization of the electrodes and 

a decrease in the oxidation state of metal ions passing into 

the solution during electrochemical machining in the   

vicinity of the depression in relation to the protrusion due 

to changes in the local conditions of electrolysis.                   

Microetching along grain boundaries in the studied                

electrolytes was not detected at the accepted parameters 

of the electrolysis mode. 
 

Keywords: selective electron beam melting, surface 

roughness, high-speed electrochemical dissolution 
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