
where & i s the number of electrons exchanged, D the d i f f u s i o n 
c o e f f i c i e n t of 0 2, and C o 2 the concentration of 0 2 i n the e l e c t r o l y t e . 
Identical r e s u l t s were established within c e r t a i n l i m i t s by Rozenfeld 
(6) and Mansfeld (5), although they have found i-^6 =Cons ts , since the 
concentration of e l e c t r o l y t e was kept approximately constant during 
the experiments. In the present experimental conditions, the 
e l e c t r o l y t e changes to a more concentrated one with the drying time, 
the s o l u b i l i t y of oxygen diminishes, thus a non constant value i s to 
be expected for that product. This fact i s observed and the r e s u l t s 
indicate during the period under study a control of the corrosion 
process by d i f f u s i o n of the oxygen through the e l e c t r o l y t e layer. 
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ELECTROCHEMICAL PREPARATION OF A COPPER TOOL-ELECTRODE 
U T I L I Z E D IN ELECRTIC-DISCHARGE MACHINING 

P. M o l e r a * a n d E. J u l v e * * 
* Dpto.Ingeniería Química y M e t a l u r g i a . F a c u l t a d de Química. 

U n i v e r s i d a d de B a r c e l o n a . B a r c e l o n a . S p a i n . 
** D p t o . d e Química. F a c u l t a d de Ciências. U n i v e r s i d a d Autó­

noma de B a r c e l o n a . B e l l a t e r r a ( B a r c e l o n a ) . S p a i n . 

1 . INTRODUCTION 

The E l e c t r i c - d i s c h a r g e M a c h i n i n g (EDM) i s an i m p o r t a n t 
i n d u s t r i a l p r o c e s s . I n t h e EDM p r o c e s s t h e p r e f o r m e o r p a r t t o 
be m a c h i n e d i s p l a c e d i n t o a c e l l , a s a n o d e , o p o s i t e t o a c a t h o ­
de o r t o o l - e l e c t r o d e , w h i c h has t h e " n e g a t i v e " f o r m o f t h e mo­
d e l w h i c h we w i s h t o r e p r o d u c e . W h e n t h e c u r r e n t s u p p l i e d by a 
D.C. g e n e r a t o r f l o w s t h r o u g h t h e c i r c u i t , t h e p r e f o r m i s d i s s o l ­
v e d s e l e c t i v e l y i n t o t h e b a t h , w i t h a s p e e d w h i c h i s p r o p o r t i o ­
n a l t o t h e c u r r e n t d e n s i t y i n e a c h s u p e r f i c i a l z o n e . T h i s c u r r e n t 
d e n s i t y i s s t a b i l i z e d u n i f o r m l y w h i l e t h e p a r t t o be m a c h i n e d 
i s j o i n t e d t o g e t h e r f a c i n g t h e t o o l - e l e c t r o d e . 

The e l e c t r o c h e m i c a l p r e p a r a t i o n o f t h e c o p p e r t o o l - e l e c ­
t r o d e u t i l i z e d i n e l e c t r i c - d i s c h a r g e m a c h i n i n g ( E D M ) , w h i c h w i l l 
be u s e d as c a t h o d e , c o n s i s t s o f s e v e r a l p a t h s : ( a ) m a h i n g < o f a n e ­
g a t i v e p a t t e r n o f t h e m o d e l t h a t we want t o r e p r o d u c e i n t h e EDM 
p r o c e s s ; (b) e l e c t r o d e p o s i t i n g a t h i c k c o p p e r c o a t i n g , w h i c h p r o ­
p e r l y s t r i p p e d , w i l l be u t i l i z e d as t o o l - e l e c t r o d e ( c a t h o d e ) i n 
t h e EDM p r o c e s s . 

To make t h e c o o p e r t o o l - e l e c t r o d e t h e f o l l o w i n q o p e r a t i o n s 
must be c a r r i e d t h r o u g h : ( l ) p o s i t i v e p a t t e r n s u r f a c e p r e p a r a t i o n 
(2) n e g a t i v e p a t t e r n p r e p a r a t i o n ; ( 3 ) n e g a t i v e p a t t e r n a c t i v a t i o n 
and (4) c o p p e r e l e c t r o d e p o s i t i o n on a c t i v a t e d n e g a t i v e p a t t e r n . 

I n t h e p r e s e n t work a m ethod f o r p r e p a r a t i o n o f a c o p p e r 
t o o l - e l e c t r o d e t o b e u t i l i z e d as c a t h o d e i n EDM p r o c e s s by means 
o f t h e d e s c r i b e d p a t h s i s e x a m i n e d . 

2.EXPERIMENTAL 
2 . 1 . P o s i t i v e p a t t e r n p r e p a r a t i o n 

The p r o c e s s was i n i t i a t e d by t h e c l e a n i n g o f t h e p o s i t i v e 
p a t t e r n by means o f a p r o p e r d e g r e a s i n g s o l u t i o n f o l l o w e d by a 
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" p r o p e r " d e c a s t i n g " a p p l i e d on t h e p o s i t i v e p a t t e r n s u r f a c e . 
2 . 2 . N e g a t i v e p a t t e r n p r e p a r a t i o n 

Two " A r a l d i t e " s y n t h e t i c a l h a r d r e s i n s ( t h e " A r a l d i t e CW-
215" e p o x y r e s i n w i t h a "HY-215" h a r d e n e r and t h e " A r a l d i t e SW-
404" e p o x y r e s i n w i t h "HY-404" h a r d e n e r ) were c h o s e n f o r n e g a t i ­
ve p a t t e r n p r e p a r a t i o n . E a c h r e s i n was p r o p e r l y m i x e d and t h e n 
a p p l i e d on p o s i t i v e p a t t e r n s u r f a c e s i n o r d e r t o o b t a i n t h e s u i ­
t a b l e n e g a t i v e p a t t e r n . 

2 . 3 . N e g a t i v e p a t t e r n a c t i v a t i o n 
The o b j e c t o f t h i s o p e r a t i o n i s t o c o n f e r t h e " n e g a t i v e " r e ­

s i n s u r f a c e e n o u g h e l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y t o p e r m i t t h e u l t e r i o r 
c o p p e r d e p o s i t i o n on i t . T h e n e g a t i v e p a t t e r n s u r f a c e was c o a t e d 
w i t h an o r g a n i c l a c q u e r c o n t a i n i n g s i l v e r p o w d e r . T h e o r g a n i c l a c ­
q u e r s a s s a i e d w e r e " D e m e t r o n - 2 0 0 " a n d " D e m e t r o n - 4 2 9 " . The e l e c ­
t r i c a l r e s i s t i v i t y o f t h e s i l v e r c o a t i n g o b t a i n e d w e r e t e s t e d 
w i t h an. I C E - t e s t e r . 

C h a r a c t e r i s t i c s o f n e g a t i v e p a t t e r n a r e shown i n T a b l e I . 

T a b l e I . C h a r a c t e r i s t i c s o f n e g a t i v e p a t t e r n . 

D i m e n s i o n a l 
c h a r a c t e r i s t i c s 
o f n e g a t i v e 
p a t t e r n 

S p e c i f i c 
o f s i l v e r 

E l e c t r i c a l r e s i s t a n c e ( r e s i s t i v i t y ) 
c o a t i n g ( i n Ohm.cm) a f t e r : 

D i m e n s i o n a l 
c h a r a c t e r i s t i c s 
o f n e g a t i v e 
p a t t e r n 

1 h 2 h 4 h 6 h 8 h 10 h 12 h 

S i m p l e s h a p e + 0 0 0 0 0 0 
C o m p l e x s h a p e + + + 0 0 0 0 
V e r y c o m p l e x s h a p e + + + + + + 0 

I n t h i s t a b l e t h e ' e l e c t r i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f n e g a t i v e p a ­
t t e r n s a r e g i v e n i n r e l a t i o n t o t i m e , m e a s u r i n g t h e d i s a p p e a r a n c e 
o f r e s i s t i v i t y i n s i l v e r c o a t i n g s . I n t h i s t a b l e "0" means t h a t t h e 
r e s i s t i v i t y m e a s u r e d i s e q u a l t o " e l e c t r i c a l s p e c i f i c r e s i s t a n c e " 

— 6 
( o r r e s i s t i v i t y " ) o f s i l v e r , t h a t i s t o s a y : l , 5 9 . 1 0 ohm.cm. 

2.4 . C o p p e r e l e c t r o d e p o s i t i o n on a c t i v a t e d n e g a t i v e p a t t e r n . 
The b e s t e l e c t r o l y t e i n o r d e r t o o b t a i n a g o o d c o a t i n g o f c o ­

p p e r w i t h t h e a p p r o p i a t e c h a r a c t e r i s t i c s t o be u s e d as n e g a t i v e 
p a t t e r n i n E l e c t r i c - D i s c h a r g e M a c h i n i n g i s shown i n T a b l e I I ( 1 ) . 

The c o p p e r s u l f a t e r e a g e n t must be p u r e , w i t h n o t l e s s t h a n 
24,9% o f c o p p e r . On t h e o t h e r h a n d , i t must be exempt o f c h r o m a t e 

an d n i t r a t e a n i o n s and o r g a n i c m a t t e r . A l s o , c o p p e r s u l f a t e u t i l i ­
z e d must no c o n t a i n s more t h a n 0,3% o f n i c k e l , 0,075% o f i r o n , 
0,02% o f c h l o r i d e , 0,1% o f i n s o l u b l e m a t t e r a n d 15 ppm o f a r s e n i c . 

T a b l e I I . A q u e o u s c o p p e r e l e c t r o l y t e . 

C u S 0 4 . 5 H 2 0 200 g/1 
H 2 S 0 4 70 g/1 
D e p o l a r i z e r ( N a C l ) 0,04 g/1 
B r i g h t e n e r 0,1 g/1 
L e v e l l e r 0,05 g/1 
I n t e r n a l s t r e s s D e p r e s s o r 0,1 g/1 
W e t t i n g a g e n t 0,5 g/1 

The o p e r a t i n g c o n d i t i o n s o f c o p p e r e l e c t r o l y t e a r e shown 
i n T a b l e I I I . 

T a b l e I I I . O p e r a t i n g c o n d i t i o s o f c o p p e r p l a t i n g b a t h . 

T e m p e r a t u r e 25 °C 
C a t h o d e c u r r e n t d e n s i t y 5 A/dm 
C a t h o d e c u r r e n t d e n s i t y d u r i n g f i r s t . 8 h. 2 A/dm 2 

A n o d e - c a t h o d e d i s t a n c e 8-10 cm 
A n o d e - c a t h o d e r a t i o 1:1 
Anode C o p p e r w i t h 0,02-0,6%P 
C a t h o d e a g i t a t i o n s p e e d 5 m/min 
F i l t r a t i o n C o n t i n u o u s 
C a t h o d e e f f i c i e n c y 9 6-98% 
T h r o w i n g p o w e r ( w i t h H a r i n g - B l u m c e l l ) . . . 1 8 - 1 9 % 
R a t e o f d e p o s i t i o n ( 5 A/dm ) 0,8 m/min 
R a t e o f d e p o s i t i o n ( 2 A/dm 2) 0,3 m/min 

Nor m a l l y , t h i s e l e c t r o l y t e has a h i g h t o l e r a n c e t o i m p u r i t i e s , 
b u t when s u b s t a n t i a l q u a n t i t i e s o f a r s e n i c , a n t i m o n y , i r o n , c h r o ­
mium an d l e a d a r e p r e s e n t , r o u g h d e p o s i t s c a n be c a u s e d . 

O p e r a t i n g t e c h n i q u e i s as f o l l o w s : 
The n e g a t i v e p a t t e r n t o be c o a t e d w i t h a c o p p e r f i l m i s i m ­

m e r s e d , a s c a t h o d e , i n t o t h e c o p p e r p l a t i n g b a t h , a l w a y s u n d e r c u -
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r r e n t . A t t h e b e g i n n i n g , a l o w c u r r e n t d e n s i t y must be a p p l i e d 
2 

( b e t w e e n 1-2 A/dm , b u t , a f t e r 6-8 h o u r s , w e c a n a p p l y h i g h e r c u -
2 

r r e n t d e n s i t i e s ( u p t o 5 A/dm ) u n t i l t h e d e s i r e d t h i c k n e s s o f 
c o p p e r i s o b t a i n e d . The p r o c e s s t a k e s b e t w e e n 6 t o 8 d a y s t o ob­
t a i n 1 mm t h i c k n e s s o f c o p p e r on h o l l o w p a r t s a n d 5 mm t h i c k ­
n e s s o f c o p p e r on e x t e r n a l p a r t s o f t h e n e g a t i v e p a t t e r n . 
3.RESULTS AND DISCUSSION 

O p e r a t i n g u n d e r t h e m e n t i o n e d c o n d i t i o n s a s u i t a b l e c o p p e ­
red n e g a t i v e p a t t e r n , w h i c h c a n be u s e d as c o p p e r t o o l - e l e c t r o d e , 
as b e e n o b t a i n e d . T h i s e l e c t r o d e h a s t h e p r o p e r t i e s t h a t a r e 
shown i n T a b l e I V . 

T a b l e I V . C o p p e r t o o l - e l e c t r o d e p r o p e r t i e s . 

3 
D e n s i t y ' 8,7-8,9 g/cm 
T h e r m a l c o n d u c t i v i t y 0,735 cal/cm.s.°C 
E l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y ( w i t h r e s p e c t t o A g ) . . . 98% 
H a r d n e s s 170 HV 
D u c t i l i t y 2 1 % 

2 
I n t e r n a l s t r e s s 800 p o u n d s / i n c h 
T h i c k n e s s ( i n t e r n a l z o n e s ) 1 mm 
T h i c k n e s s ( e x t e r n a l z o n e s ) 4-5 mm 

T h e s e c h a r a c t e r i s t i c s a r e g o o d e n o u g h i n o r d e r t o u t i l i z e 
t h i s c o p p e r e d n e g a t i v e p a t t e r n as p r o p e r t o o l - e l e c t r o d e i n E l e c ­
t r i c - D i s c h a r g e M a c h i n i n g . 

I n o r d e r t o t e s t i t , a s " g a l v a n o " , t h i s t o o l - e l e c t r o d e was 
p l a c e d as c a t h o d e i n an EDM m a c h i n e . I t was an ONA m a c h i n e mo­
d e l BA-T. 

The r e s u l t s o b t a i n e d w e r e e x c e l e n t s . 
On t h e o t h e r h a n d , c o p p e r e l e c t r o d e p o s i t e d t h r o u g h t h e 

m e n t i o n e d e l e c t r o l y t e was b r i g h t , w i t h g o o d c r y s t a l l i n e s t r u c t u ­
r e a nd exempt o f d e n d r i t i c o r p o w d e r y g r o w t h , a s w e l l a s e x e m p t 
o f i n t e r n a l s t r e s s . 
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MES UN ES ELECTROCHIMIQUES POUR 1.1 EVALUATION 
DES INHIBITEURS 1)15 LA CORROSION 

.Juan de Damborenca e t A . J . Vâzqucz 

C e n l r o N a c i o n a l de I n v e s t i.gac i o n e s Motalûrgi c a s ( CKNIM ) 
A v e n i d a de C i r c g o r i o de I Amo, 8. 28040 MADRID (KSPANA) 

1.- INTRODUCTION 

L e s i n h i b i t e u r s o r g a n i q u e s d e c o r r o s i o n a g i s s e n t , 

e n g é n é r a l , p a r a d s o r p t i o n s u r ' l a s u r f a c e d e s m é t a u x q u e 

l ' o n d é s i r e p r o t é g e r . L e p r o c e s s u s d ' a d s o r p t i o n d e s 

i n h i b i t e u r s s ' a c c o m p a g n e d ' u n e s é r i e d e t r a n s f o r m a t i o n s 

s u r l a z o n e d e c o n t a c t d u méta l e t de l a s o l u t i o n , c e 

q u i f a i t l e m é c a n i s m e de c o r r o s i o n c o m p l e x e . C e t t e 

c o m p l e x i t é l i m i t e , p a r f o i s , l ' e m p l o i d e t e c h n i q u e s p o u r 

s o n é v a l u a t i o n . 

D a n s l e p r é s e n t t r a v a i l o n é t u d i e J e m é c a n i s m e 

d ' u n e f a m i l l e d ' i n h i b i t e u r s o r g a n i q u e s a v e c d i f f é r e n t s 

d e g r é s d e s u b s t i t u t i o n , à l ' a i d e d e t é c h n i q u e s 

e l e c t r o c h i m i q u e s . 

2 . - Procédé Kxpérimenta 1 

L e s é c h a n t i l l o n s e m p l o y é s s o n t e n a c i e r d o u x a v e c 

u n e s u r f a c e u t i l e d e t r a v a i l d e 10 c m 2 . L e m i l i e u s e 

c o m p o s a i t d ' a c i d e c h l o r h i d r i q u e 2 M, e t l e s i n h i b i t e u r s 

é t a i e n t u n e s é r i e d e s a m i n é s a l i f a t i q u e s : b u t i . l a m i n e , 

d i b u t i l a m i n e e t t r i b u t i l a m i n e . L e s c o n c e n t r a t i o n s e s s a y é e s 

o n t v a r i é e n t r e 10~^ e t 1 M. L a d u r é e d e s e s s a i s a été de 

96 h e u r e s e t l a t e m p é r a t u r e de 2 8 8 K. L e s T e c h n i q u e s 

e 1 e c t r o c h i m i q u e s e m p l o y é e s f u r e n t c e l l e s d ' i m p é d a n c e , La 

m é t h o d e d e r é s i s t a n c e de p o l a r i s a t i o n e t l e s c o u r b e s d e 

p o l a r i s a t i o n . 
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