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(54) Elektropolierverfahren fiir Titan

(57)  Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zum elektrochemischen Polieren von Oberflachen aus
Titan oder Titan-haltigen Legierungen, wie etwa Nitinol.
Dabei wird ein Elektrolyt verwendet, der Methansulfon-
saure und eine oder mehrere Alkandiphosphonsauren
umfasst. Diese Alkandiphosphonsauren kénnen gege-

benenfalls mit Hydroxy- und/oder Aminogruppen substi-
tuiert sein. Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfin-
dung betrifft die Verwendung eines solchen Elektrolyten
zum Elektropolieren von Titan bzw. Titan-haltigen Legie-
rungen.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zum elektrochemischen Polieren von Oberflachen aus
Titan oder Titan-haltigen Legierungen. Dieses Verfahren
eignet sich besonders firr Legierungen, die einen Gehalt
an Titan von mindestens etwa 50 Mol-% aufweisen, bei-
spielsweise die Nickel-Titan-Legierung Nitinol. Hierflr
wird ein Elektrolyt verwendet, der Methansulfonsaure so-
wie eine oder mehrere, gegebenenfalls substituierte Al-
kandiphosphonsduren umfasst. Die vorliegende Erfin-
dung betrifft ebenfalls die Verwendung eines solchen
Elektrolyten zum Elektropolieren von Oberflachen aus
Titan und/oder Titan-haltigen Legierungen, wie etwa Ni-
tinol.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Das elektrochemische Polierenoder Elektropo-
lieren, wie auch das Glanzen und Entgraten von Metall-
oberflachen, ist ein haufig in der Technik angewendetes
Verfahren, um die Oberflachen von Werkstlicken und
Gegensténden aus Metall zu behandeln. Eine solche Be-
handlung dient der Verbesserung der Oberflaichenqua-
litat, etwa durch die Entfernung von Graten an Kanten
und Flachen, durch Glatten, Reinigen und Glanzen, so-
wohl fur dekorative als auch fur technische Zwecke. Wei-
terhin kénnen durch das Elektropolieren Spannungen in
den aueren Werkstoffschichten abgetragen werden.
[0003] Die zu bearbeitenden Werkstiicke werden da-
bei an geeigneten, elektrisch leitenden Haltevorrichtun-
gen angeordnet, oder auch in Kérben oder Trommeln
aus elektrisch leitendem Material. Diese mit den Werk-
stiicken versehenen Vorrichtungen werden in ein Polier-
bad getaucht, das einen Elektrolyten enthalt, und an-
odisch geschaltet, wobei ein Gleichstrom angelegt wird.
Durch die Einwirkung des Stroms und des Elektrolyten
wird Metall von der Werkstoffoberflache abgetragen, wo-
durch die Oberflache geglattet und entgratet wird. An-
schlielend wird das Werkstlick wieder aus dem Polier-
bad genommen und abgesplilt.

[0004] Im bisherigen Stand der Technik werden zur
Behandlung von Titan und Titanlegierungen folgende
Gemische eingesetzt:

1. Perchlorsaure und Essigsaureanhydrid;

2. Flusssaure, Schwefelsaure und Essigsaure;

3. Flusssaure, Schwefelsdure und Essigsdureanhy-
drid;

4. Schwefelsaure, Flusssaure, Phosphorsaure und
Ethylenglykol;

5. Schwefelsaure, Ammoniumdifluorid und Hydroxy-
carbonsauren.

Beispiele hierfir sind etwa in WO 01/00906 A1 und DE
103 20 909 A1 beschrieben.

[0005] All diese Elektrolyte sind zwar in der Lage, be-
friedigende Elektropolierergebnisse auf Oberflachen aus
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reinem Titan und einer Auswahl von Titanlegierungen zu
erzielen, sie sind jedoch nur teilweise in der Lage, Nitinol,
eine Nickel-Titan-Legierung, die aus etwa 50 Mol-% Ni
und etwa 50 Mol-% Ti besteht und haufig auch als "Me-
mory-Legierung" bezeichnetwird, in befriedigender Qua-
litt zu elektropolieren.

[0006] AuRerdem haftet all diesen Elektrolyten der
Nachteil an, dass ihr Einsatz mit erheblichen technischen
und gesundheitlichen Risiken verbunden ist. So besteht
etwa bei der Elektrolytmischung gemaR Nr. 1 bei unsach-
gemaRer Handhabung Explosionsgefahr, wahrend die
Ubrigen Elektrolyte insbesondere durch ihren Gehalt an
Fluoriden stark gesundheitsgefahrdend sind.

[0007] Die Verwendung dieser Elektrolyte und Verfah-
ren, in denen diese Elektrolyte eingesetzt werden, im in-
dustriellen Rahmen erfordert aufwendige und teure Ein-
richtungen und Vorkehrungen zur Einhaltung von Ver-
fahrensparametern, sowie zum Arbeits- und Umwelt-
schutz. Meist erfordert die Durchflihrung dieser Elektro-
polierverfahren zudem ein aufwendiges Kiihlsystem, da-
mit die meist sehr niedrigen Arbeitstemperaturen einge-
halten werden kdnnen und, bei Verwendung von Fluorid-
haltigen Elektrolyten, eine Kapselung der Elektropolier-
anlagen, sowie eine Abluftreinigung.

[0008] InEP 1354986 A2isteine Vorrichtung und ein
Verfahren zum Elektropolieren von Titan und Titanlegie-
rungen (Titan Grad 1 bis 10) beschrieben, das einen
Elektrolyten aus Schwefelsaure und Alkoholen verwen-
det. Neben der Gesundheitsgeféahrdung durch die offen-
bar bevorzugte Verwendung von Methanol und die damit
verbundene Entstehung von hochgiftigem und krebser-
regendem Dimethylsulfat wahrend des Prozesses, be-
sitzt dieses Verfahren den weiteren Nachteil, dass auf-
grund der leichten Entflammbarkeit dieses Elektrolyten
eine aufwendige Kuhlung des Elektrolyten auf Tempe-
raturen unter 15°C erforderlich ist, in Verbindung mit au-
tomatischen Léschanlagen zum Feuerschutz.

[0009] Die Patentanmeldung DE 100 37 337 A1 be-
schreibt ein Verfahren und eine Halterung zum Elektro-
polieren von Kérpern aus Titanlegierungen oder Nickel-
Titan-Legierungen wie Nitinol, wobei der Elektrolyt
Formamid und Sulfaminsdure umfasst.

[0010] Es besteht daher ein erheblicher Bedarf an ei-
nem Elektropolierverfahren, mitdem Titan und Titan-hal-
tige Legierungen wie etwa Nitinol effizient und mit hoher
Qualitat geglattet und entgratet werden kénnen, ohne
dass dabei gréRere Belastungen bzw. Gefahrdungen fiir
Mensch und Umwelt auftreten, und wobei auf kostspie-
lige Kiihlanlagen und Sicherheitsvorkehrungen verzich-
tet werden kann.

Beschreibung der Erfindung

[0011] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein
Elektropolierverfahren zum elektrochemischen Glatten
und/oder Entgraten von Oberflachen aus Titan oder Ti-
tan-haltigen Legierungen, das die vorgenannten Nach-
teile nicht aufweist. Diese Verfahren basieren auf der
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Verwendung eines Elektrolyten, der Methansulfonséure
und eine oder mehrere Alkandiphoshonsauren umfasst,
wobei die eine oder mehreren Alkandiphosphonsauren
gegebenenfalls mit einer oder mehreren Hydroxy- und/
oder Aminogruppen substituiert sein kénnen.

[0012] Ineinerbevorzugten Ausfiihrungsform des Ver-
fahrens dieser Erfindung betragt die Konzentration an
Methansulfonsaure im Elektrolyten mindestens 95 Gew.-
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Elektrolyten. In
der Regel wird daher konzentrierte Methansulfonséaure
mit einem Gehalt von mindestens 98 Gew.-%, beispiels-
weise Methansulfonsdure mit einem Gehalt von mehr als
99 Gew.-%, eingesetzt, der die eine oder die mehreren
Alkandiphosphonsauren als Reinstoff(e) zugegeben
werden.

[0013] Eine besonders geeignete Alkandiphosphon-
saure zur Verwendung in den hier beschriebenen Ver-
fahrenist 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP,
auch als Etidronsaure bezeichnet). So kann als Elektro-
lyt, der in dem hier beschriebenen Verfahren verwendet
wird, HEDP alleine oder in Kombination mit anderen Al-
kandiphosphonsauren in konzentrierter Methansulfon-
saure, wie zuvor definiert, eingesetzt werden.

[0014] Die Konzentration der einen oder mehreren Al-
kandiphosphonsauren im Elektrolyten betragt vorzugs-
weise zwischen 1 und 50 g/kg Elektrolyt, beispielsweise
zwischen 3 und 25 g/kg Elektrolyt. Insbesondere wird
bevorzugt, dass die eine oder mehreren Alkandiphos-
phonséuren zwischen 5 und 20 g/kg Elektrolyt eingesetzt
werden.

[0015] In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Er-
findung besteht der Elektrolyt im Wesentlichen aus Me-
thansulfonsaure und einer oder mehreren Alkandiphos-
phonséauren Dies bedeutet, dass keine sonstigen Sub-
stanzen zugegeben werden und solche sonstigen Sub-
stanzen nur in geringen Mengen, beispielsweise von we-
niger als 3 Gew.-%, vorliegen, etwa durch Verunreini-
gungen der Methansulfonsdure bzw. der Alkandiphos-
phonsauren, oder aufgrund des Betriebs im Zuge des
Elektropolierens (beispielsweise abgetragene lonen).
So wird auch bevorzugt, dass der Elektrolyt, der geman
dem vorliegenden Verfahren eingesetzt wird, kein oder
nur geringe Mengen an Wasser enthalt. Der Wasserge-
halt des Elektrolyten liegt daher vorzugsweise bei hdch-
stens 2 Gew.-%, noch besser unterhalb von 1 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Elektrolyten.
[0016] Beider Durchfilhrung eines Verfahrens gemafn
der vorliegenden Erfindung erfolgt das Elektropolieren
vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von 20°C
bis 70°C, beispielsweise zwischen Raumtemperatur und
60°C, und insbesondere bei einer Temperatur zwischen
25°C und 50°C. Die anodische Stromdichte, bei der die
Werkstlicke elektropoliert werden, kdnnen aus einem
weiten Bereich gewahlt werden. Dieser liegt vorzugswei-
se im Bereich von 2 bis 50 A/dm2, insbesondere zwi-
schen 5 und 30 A/dm2. Die angelegte Spannung kann
dabei haufig im Bereich von 10 bis 35 V liegen.

[0017] Die Dauer des Elektropoliervorgangs richtet
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sich naturlich nach der jeweiligen Rauheit des zu bear-
beitenden Werkstlicks und der gewlnschten Glattung
bzw. Entgratung. Die optimale Einwirkzeit kann der
Durchschnittsfachmann im Rahmen von Routineexperi-
menten in Abh&ngigkeit von der eingesetzten Stromdich-
te, der Temperatur, dem Elektrolyten und der eingesetz-
ten Vorrichtung ohne sonderlichen Aufwand ermitteln. In
der Regel geniigt eine Behandlung des Werkstlicks fiir
wenige Minuten.

[0018] Im Anschluss an den Elektropoliervorgang wird
das bearbeitete Werkstiick aus dem Elektropolierbad
entnommen und mit Wasser, vorzugsweise entionisier-
tem Wasser gespiilt. Dabei ist es nicht entscheidend,
dass das Werkstuick sofort vom Elektrolyten befreit wird.
Der hier beschriebene Elektrolyt greift die bearbeitete
Oberflache nicht an, was die Bearbeitung erleichtert und
keine weiteren Anforderungen an die eingesetzten Ap-
paraturen stellt.

[0019] Dieser hier beschriebene Elektrolyt kann so-
wohl fir Reintitan als auch fur Titan-haltige Legierungen
verwendet werden. Diese Titan-haltigen Legierungen
kénnen insbesondere Titan in einem Anteil von minde-
stens 50 Mol-% umfassen. Eine wichtige solche Legie-
rung, die Titan in einem Anteil von etwa 50 Mol-% um-
fasst, ist die Nickel-Titan-Legierung Nitinol, die auch als
"Memory-Legierung" bezeichnet wird. Bei Versuchen mit
dem hier beschriebenen Elektrolyten stellte sich heraus,
dass insbesondere auch Werkstiicke aus Nitinol mit ei-
nem Verfahren gemaf der vorliegenden Erfindung effi-
zient und mit gutem Ergebnis elektropoliert werden kén-
nen. Die Verwendung eines Elektrolyten, der Methansul-
fonsdure und eine oder mehrere Alkandiphosphonsau-
ren umfasst, zum Elektropolieren von Oberflachen aus
Titan, Titan-haltigen Legierungen und Nickel-Titan-Le-
gierungen, wie etwa Nitinol, ist ebenfalls ein Aspekt der
hier beschriebenen Erfindung.

[0020] Diese Elektrolyte erfordern bei ihrer Verwen-
dung - im Gegensatz zu den Elektrolyten, die im bishe-
rigen Stand der Technik verwendet wurden - keine tech-
nisch aufwendigen Einrichtungen, sondern kénnenin ib-
lichen industriellen Elektropolieranlagen, wie sie bei-
spielsweise auch zur Behandlung von Edelstahl verwen-
det werden, eingesetzt werden. Insbesondere ist ein
Elektrolyt, wie er gemaf der vorliegenden Erfindung ver-
wendet wird, nicht brennbar, nicht besonders korrosiv
und einfach zu handhaben. Bei einer normalen Handha-
bung besteht sowohl fiir die Menschen, die die Elektro-
polieranlage bedienen bzw. in der Nahe dieser Anlage
arbeiten, als auch fir die Umwelt keine erhéhte Gefahr-
dung. Insbesondere setzt der hier beschriebene Elektro-
Iyt keine schadlichen Gase oder Dampfe frei.

[0021] Die hier beschriebenen Verfahren und Elektro-
lyte sind bei der Behandlung von Titan-haltigen Oberfla-
chen nicht nur einfacher zu bedienen, sondern sie er-
moglichen es auch, eine Glattung bzw. Entgratung der
Oberflachen zu erzielen, die den Verfahren, wie sie im
Stand der Technik beschrieben sind, zumindest eben-
birtig, wenn nicht in vielen Fallen sogar iberlegen sind.
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[0022] Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen
naher erlautert. Diese Beispiele stellen jedoch nur még-
liche Ausfuihrungsformen des hier beschriebenen Elek-
tropolierverfahrens dar und sollen in keiner Weise eine
Beschrankung auf die hier verwendeten Bedingungen
implizieren.

Beispiele
Beispiel 1: Titanlegierung TiAIV4

[0023] EinBlech der Abmessung 50 x 50 x 1,0 mm mit
geschliffener Oberflache und einer Rauhigkeit von Ra =
0,8 wm wurde in einem Elektrolyten, bestehend aus 990
g Methansulfonsaure 100%-ig und 10 g 1-Hydroxyethyl-
1,1-diphosphonsaure elektropoliert.

[0024] Die dabeiverwendeten Arbeitsdaten waren wie
folgt:

Temperatur: 30°C
Stromdichte: 20 A/dm?2
Polierzeit: 7 min

[0025] Das Blech wurde vor der Behandlung entfettet,
mit Wasser gespiilt und getrocknet. Nach dem Elektro-
polieren wurde das Blech aus dem Elektrolyten genom-
men und nach einer Wartezeit von 5 min in entionisiertem
Wasser gesplilt und getrocknet. Die Oberflachen waren
hochglénzend, ohne Atzangriff und wiesen eine Rauheit
von Ra = 0,3 wm auf. Die Kanten waren glatt und gratfrei.

Beispiel 2: Nitinol

[0026] Ein Draht aus Nitinol mit einem Durchmesser
von 0,8 mm wurde in einem Elektrolyten gemaf Beispiel
1 elektropoliert.

[0027] Die dabeiverwendeten Arbeitsdaten waren wie
folgt:

Temperatur: 25°C
Stromdichte: 10 A/dm?
Polierzeit: 4 min

[0028] Der Draht wurde gemaR Beispiel 1 vor- und
nachbehandelt.
[0029] Das Ergebnis war eine hochglédnzende und

glatte Oberflache ohne Atzangriff auf das Gefiige.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Elektropolieren und/oder elektroche-
mischen Entgraten von Oberflachen aus Titan oder
Titan-haltigen Legierungen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der dabei verwendete Elektrolyt Me-
thansulfonsdure und eine oder mehrere Alkandi-
phosphonsauren umfasst, wobei die eine oder meh-
reren Alkandiphosphonsauren gegebenenfalls mit
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10.

11.

12.

Hydroxy- und/oder Aminogruppen substituiert sein
kénnen.

Verfahren gemafy Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Konzentration der Methansul-
fonsaure im Elektrolyten mindestens 95 Gew.-% be-
tragt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Elektro-
lyten.

Verfahren gemafl einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die eine
oder mehreren Alkandiphosphonsauren 1-Hydro-
xyethan-1,1-diphosphonsdure umfassen.

Verfahren gemafll einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Kon-
zentration der einen oder mehreren Alkandiphos-
phonséuren zwischen 1 und 50 g/kg Elektrolyt liegt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die Konzentration
der einen oder mehreren Alkandiphosphonsauren
zwischen 5 und 20 g/kg Elektrolyt liegt.

Verfahren gemafl einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Elek-
trolyt im Wesentlichen aus Methansulfonsaure und
einer oder mehreren Alkandiphosphonsauren be-
steht.

Verfahren gemaf einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass es bei ei-
ner Temperatur zwischen 20°C und 70°C durchge-
fuhrt wird.

Verfahren gemal} einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver-
fahren bei einer anodischen Stromdichte von 2-50
A/dm?2 durchgefiihrt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass das Verfahren bei ei-
ner anodischen Stromstarke von 5-30 A/dm2 durch-
gefihrt wird.

Verfahren gemafR einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Ti-
tan-haltigen Legierungen Titan in einem Anteil von
mindestens etwa 50 Mol-% umfassen.

Verfahren gemaf Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Titan-haltige Legierung Nitinol
ist.

Verwendung eines Elektrolyten gemal einem der
Anspriche 1 bis 6 zum Elektropolieren von Oberfla-
chenaus Titan und/oder Titan-haltigen Legierungen.
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13. Verwendung gemafR Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Titan-haltige Legierung Ni-
tinol ist.
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