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Beschreibung

Das elektrochemische Polieren oder Glanzen
von Metalloberflachen wird in der Technik vielfach
angewendet, um kleinere oder gréBere Gegenstén-
de aus Stahl, Edelstahl, Nickellegierungen sowie
Aluminium und Aluminiumlegierungen oberflachlich
zu behandeln. Die hierbei verwendeten Elektrolyte
enthalten in der Regel Phosphor- und Schwefelsdu-
re und gegebenenfalls Chromséure, wobei die
Werkstiicke anodisch geschaltet werden. Bei die-
sem Elekiropolieren werden die zu polierenden Ge-
gensténde, die an entsprechenden Tragelementen
héngen oder in Korben oder dergleichen angeord-
net sind, in den Elekirolyt, d.h. das Polierbad, einge-
senkt und nach einer gewissen Polierzeit aus die-
sem herausgehoben. Nach dem AbflieBen der Bad-
Flissigkeit von den polierten Oberflichen werden
anschlieBend die Gegenstande in Spiilbader ge-
taucht, um den Elektrolyt zu entfernen.

Fiir das elektrochemische Polieren von Alumini-
um und Aluminiumlegierungen werden nach dem
Stand der Technik Elekirolyte auf der Basis Schwe-
felsdure/Phosphorséure/Chromséure eingesetzt.
Die Chromsaure soll durch ihre inhibitorische Wir-
kung ein Anatzen des Aluminiums im stromlosen Zu-
stand verhindern, hat aber zwei Nachteile.

a) Wahrend des elekirochemischen Polierens
wird ein gewisser Anteil an Chroms&ure zu Chrom-
(li)-ionen reduziert, die sich mit der Zeit im Elekiro-
lyten anreichern. Ab etwa 2 Gew.-% Chrom-(lll)-io-
nen wird der Poliervorgang beeintrachtigt.

b) Chrom-(Vl)-ionen gelangen mit dem Spiilwas-
ser in das Abwasser und erfordern wegen ihrer ho-
hen Giftigkeit eine besondere Stufe in der Abwas-
seraufbereitung zur Reduzierung zu Chrom-(lll}-io-
nen, die weniger giftig sind.

Daher war man bestrebt, chromséurefreie Elek-
trolyte anzuwenden, bei denen jedoch das Problem
der raschen Anétzung der polierten Oberflichen im
stromlosen Zustand auftritt. Ein soches nachtragli-
ches Anatzen ist aber sehr unerwiinscht, weil es
zum Mattieren der bereits polierten Oberflache
flihrt und dadurch sowohl das dekorative Ausse-
hen der glénzenden Oberflache gestért als auch
durch die damit verbundene Aufrauhung der Ober-
flache deren Widerstandsfahigkeit bei der spate-
ren Anwendung der Gegenstdnde beeintrachtigt
wird. Um dies zu vermeiden, ist schnelles Uberhe-
ben aus dem Elektrolyten in das Spiilbad notwendig.
Dies filihrt wiederum zu einer hohen Elekirolytver-
schleppung und damit hohem Chemikalienverbrauch
mit entsprechender Belastung und Verteuerung der
Abwasseraufbereitung.

Zum elektrochemischen Polieren von Stahl, ins-
besondere Edelstahl, sowie Nickellegierungen wer-
den Elekirolyte enthaltend Schwefelsau-
re/Phosphorséure und gegebenenfalls Chromséaure
eingesetzt. Der durch das elektrochemische Polie-
ren erzielbare Glanz ist weitgehend abhéngig vom
Grad der Einebnung, die mit zunehmender Polier-
dauer verbessert wird. Zufriedenstellende Ergeb-
nisse werden je nach Zusammensetzung des Elek-
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trolyten in der Regel bei einer Stromdichte von etwa
25 A/dm2 in 7 min bzw. von etwa 10 A/dm2 in ca. 20
min erreicht.

Die DD-A 205 198 beschreibt einen Elektrolyten
zum elekirochemischen Polieren von Metallerzeug-
nissen, der im wesentlichen wasserfrei ist und aus
einem Gemisch von Schwefelséure und Ethylengly-
kol unter Zusatz von 1 bis 10% organischen Phos-
phonsauren besteht.

Aufgabe der Erfindung ist es, einen chroms#ure-
freien Elekirolyten zum elektrochemischen Enigra-
ten und Polieren, also zum elekirolytischen oder
elektrochemischen Abtrag von Metall-Unebenhei-
ten von der Oberflaiche von Formkdrpern aus Alu-
minium und Aluminiumlegierungen einerseits und
Stahl, Edelstahl und Nickellegierungen anderer-
seits bereitzustellen, welcher bei Aluminium und Alu-
miniumlegierungen einen Schutz gegen das nach-
tragliche Afzen und Mattieren der behandelten
Oberflichen vor dem Abspiilen des Elektrolyten
von der frisch polierten Oberflache bringt und bei
Stahl, Edelstah! und Nickellegierungen hohen Glanz
ergibt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB nun da-
durch geltst, daB einem chromséaurefreien Elekiro-
lyten, der Schwefel- und Phosphorsédure, jedoch
kein Ethylenglykol enthalt, Chelatbildner auf der Ba-
sis von Phosphonsduren — vorzugsweise in einer
Menge von 1 bis 100 g/l — zugesetzt sind.

Fir den Aluminium-Elektrolyten bevorzugt man
20 bis 30 g/l und fir den Elektrolyten fir Werk-
stiicke aus Stahl oder Nickellegierungen 10 bis 20
g/l Phosphonsédure, bezogen auf den S&ure-Elek-
trolyten.

Es ist sehr Uberraschend, daB derartige Phos-
phonsdurezusitze zu dem Elekirolyten auf die
frisch polierte Metallfldche eine Inhibitor-Wirkung
haben, durch die das An&tzen von Aluminium-Werk-
stiicken im stromlosen Zustand bei der Uberfiih-
rung aus dem Elektrolyten in die Splilbader weitest-
gehend herabgesetzt ist. Man hat daher mit dem er-
findungsgeméBen Elekirolyt die Moglichkeit, die
frisch polierten Gegenstdnde aus dem Elektrolyt
herauszuheben, ablaufen zu lassen und dann erst
in das erste Spilbad zu tauchen, ohne die Gefahr
des Anatzens und des Einschieppens von groBen
Séuremengen in das Splilbad zu erreichen - fihrt
zu einem geringeren Metallabtrag insgesamt und da-
durch zu langerer Arbeitsfahigkeit des Elekiro-
lyten.

Als besonders vorteilhafte Phosphonséure fiir
den erfindungsgeméBen Zweck erwies sich Mor-

pholinomethandiphosphonséure der aligemeinen
Formel:
0
P (OH)
/CHZ CHZ\ L/ 2
(o} N- H\
Necg.-ca.” P(OH
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Aber auch 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure,
Aminotrismethylenphosphonsaure, Diethylentri-
amin-pentamethylenphosphonséure und Hydroxy-
methyldiphosphonséure sind sehr geeignet.

Beim elektrolytischen Polieren kommt es durch
Wasser-Elektrolyse zur Wasserstoff- und Sauer-
stoffentwicklung. Es it bekannt, daB diese Gase,
besonders in statu nascendi, auBerordentlich ag-
gresiv sind. Es ist daher erforderlich, daB alle Zu-
satze zu dem Elektrolyten eine auBerordentlich ho-
he Stabilitat, insbesondere Reduktions- und Oxidati-
ons-Stabilitat, besitzen. Falls es dennoch zu einer
geringfiigigen Zersetzung kommen sollte, so sind
die Zusatze im Hinblick darauf auszuwahlen, daB
diese Zersetzungsprodukte nicht toxisch und insbe-
sondere cancerogen sein dirfen. Im Hinblick auf
diese Anforderungen, insbesondere der Stabilitat
gegeniiber nascierendem Sauerstoff und Wasser-
stoff, ist nun gerade die Morpholinomethandiphos-
phonsaure flir den erfindungsgeméBen Elekirolyt
besonders geeignet.

Die Wirkung dieser chelatbildenden Phosphon-
sauren beim elektrolytischen Polieren oder Entgra-
ten von Metalloberflichen ist deshalb so Uberra-
schend, weil Chelatbildner in elektrolytischen Ba-
dern fir die Elektroplattierung, d.h. also bei der
elektrolytischen Abscheidung von Metaliiiberzii-
gen, insbesondere von Gold und anderen Edelmetal-
len sowie deren Legierungen, auf kathodisch ge-
schalteten Gegenstanden verwendet wurden, um
besonders fest haftende Uberziige und Metaliab-
scheidungen zu erhalten.

Im allgemeinen arbeitet man fiir das Polieren von
Aluminium und Aluminiumlegierungen mit einer Strom-

dichte von 5 bis 15 A/dm2, vorzugsweise 8 bis 10
A/dm2, einer Polierzeit von 15 bis 20 min und einer
Elekirolyt-Temperatur von etwa 80°C. Fir Stahl
und Edelstahl soll die Stromdichte 10 bis 15 A/dm2,
vorzugsweise etwa 15 A/dm2, bei etwa 50°C und fur
Nickellegierungen 5 bis 30 A/dm2 bei Temperaturen
in der gleichen GroBenordnung sein, bei einer Po-
lierzeit von ca. 15 min.

Die an sich gute Bestandigkeit von Phosphons&u-
ren gegenilber sauren Elektrolyten kann bei er-
schwerten Arbeitsbedingungen, wie sehr hoher Ar-
beitstemperatur und dadurch erhdhte Aggressivitét
des Elekirolyten, durch den Zusatz von Stabilisato-
ren noch verbessert werden. Als derartige Stabili-
satoren haben sich Nitrilotriessigsaure, inbesonde-
re deren Natiriumsalz, in einer Konzentration von
0,5 bis 2 Gew.-%, insbesondere etwa 1 Gew.-%, und
Natriumgiukoheptonat in einer Konzentration von
0,5 bis 2 Gew.-%, insbesondere etwa 1 Gew.-%, be-
sonders bewahrt.

Die Erfindung wird an folgenden Beispielen wei-
ter erlautert.

Beispiel 1

Zum Polieren von Gegenstanden aus Aluminium
bzw. einer Aluminiumlegierung wurde ein Eiektrolyt
enthaltend
900 cm?/l Phosphorséure (85 gew.-%-ig) und
100 cm3/| Schwefelsdure (96 gew.-%-~ig)
mit einem Zusatz von 25 ¢/l Morpholinomethandi-
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phosphonsaure verwendet und bei einer Stromdich-
te von 9 A/dm2 und 80°C 10 min poliert. Die Gegen-
sténde wurden dann aus dem Polierbad herausgeho-
ben; der Elektrolyt konnte in Ruhe ablaufen, ohne
daB nach 60 s eine Anétzung der Oberflache fest-
gestellt werden konnte. AnschlieBend wurden die
Gegenstiande saurefrei gesplit. Durch Erhdhung
der Phosphonsduremenge kann diese Zeit noch
verlangert werden.

Wird jedoch ein Elektrolyt ohne dem erfindungs-
geméBen Zusatz verwendet, so beginnt das Anat-
zen bereits nach 3 s.

Beispiel 2

Einem Elektrolyt enthaltend 660 c¢cm3/! Phosphor-
séure (85 gew.-%-ig) und 340 cm?31 Schwefelséure
(96 gew.-%-ig) wurden 10 g/l Morpholinomethandi-
phosphonséure sowie 1 Gew.-% Nitrilotriessigséure
zugesetzt und darin Gegenstande aus Edelstahl po-
liert. Man erhielt bei einer Stromdichte von 15 A/dm?
und 50°C in einer Polierzeit von 6 bis 7 min einwand-
freien Glanz.

in einem Elektrolyten ohne dem Phosphonséure-
zusatz benttigte man fiir den gleichen Glanz 10 min.

Beispiel 3

Elektrolyt fur Nickellegierungen:
600 cm3/i Phosphorséure (85 gew.-%-ig)
400 cm3/l Schwefelsédure (96 gew.-%-ig)
30 g/l Diethylentriamin-pentamethylenphosphonséu-

re
Stromdichte 15 A/dm?2
Polierzeit 7 min

Wird jedoch ein Elektrolyt ohne dem erfindungs-
gemaBen Zusatz verwendet, so bendtigt man fir
den gleichen Glanz etwa 10,5 min.

Patentanspriiche

1. Chromséurefreier Elekirolyt zum elektrochemi-
schen Polieren von Gegenstanden aus Stahl, Edel-
stahl, Nickellegierungen, Aluminium und Aluminium-
legierungen, enthaltend Phosphorséure und Schwe-
felsaure und mit der MaBgabe, daB der Elekirolyt
kein Ethylenglykol enthalt, gekennzeichnet durch ei-
nen Zusatz an einem Chelatbildner auf der Basis
von Phosphonséuren.

2. Elekirolyt nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Bad 1 bis 100 g/l Chelatbildner ent-
héalt.

3. Elektrolyt nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Chelatbildner Morpholinome-
thandiphosphonséure ist.

4. Elekirolyt nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB er zusatzlich einen Stabilisator
fir die Phosphonsaure enthalt.

5. Elektrolyt nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB er 0,5 bis 2 Gew.-% Stabilisator eni-
halt.

600 cm?/I Phosphorsaure (85 gew.-%-ig)

400 cm?/ Schwefelsaure (96 gew.-%-ig)

30 g/t Diethylentriamin-pentamethylenphosphonsau-
re
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Stromdichte 15 A/dm?2
Palierzeit 7 min

Wird jedoch ein Elektrolyt ohne dem erfindungs-
gemafBen Zusatz verwendet, so bendtigt man fir
den gleichen Glanz etwa 10,5 min. 5

6. Elekirolyt nach Anspruch 4 oder 5, dadurch
gekennzeichnet, daB der Stabilisator Nitrilotriessig-
séure oder deren Salz oder Natriumglukoheptonat
ist.

10

Claims

1. An elektrolyte free of chromic acid for electro-
chemically polishing articles made from steel, stain-
less steel, nickel alloys, aluminium and aluminium al- 15
loys, said electrolyte containing phosphoric acid
and sulphuric acid, with a proviso that the electro-
lyte does not contain ethylene glycol, characterized
by addition of a chelating agent on basis of phos-
phonic acids. 20

2. Electrolyte according to claim 1, characterized
in that the bath contains from 1 to 100 g/l chelating
agent.

3. Electrolyte according to claims 1 or 2, charac-
terized in that the chelating agent is morpholinometh- 25
anediphosphonic acid.

4. Electrolyte according to claims 1 to 3, charac-
terized in that it additionally contains a stabilizer for
the phosphonic acid.

5. Electrolyte according to claim 4, characterized 30
in that it contains 0,5 to 2 percent by weight of stabi-
lizer.

6. Electrolyte according to claim 4 or 5, charac-
terized in that the stabilizer is nitrilotriacetic acid or
a salt thereof or sodium glucoheptonate. 35

Revendications

1. Electrolyte exempt d’acide chromique pour le
polissage électrochimique d'objets en acier, acier 40
spécial, alliages de nickel, aluminium et alliages
d'aluminium, contenant de I'acide phosphorique et de
Pacide sulfurique et sous réserve quil ne contient
pas de glycol d'éthyléne, caractérisé par un appoint
d'un agent chélatant. 45

2. Electrolyte selon la revendication 1, caractéri-
sé en ce que le bain contient 1 & 100 g/l d'agent chéla-
tent.

3. Electrolyte selon Pune des revendications 1 ou
2, car. en ce que l'agent chélatant est l'acide mor- 50
pholinométhane diphosphonique.

4. Electrolyte selon les revendications 1 & 3 car.
en ce qu'il contient en outre un stabilisant pour l'aci-
de phosphonique.

5. Electrolyte selon la revendication 4, car.ence 55
qu'il contient 0,5 & 2 pourcent en poids de stabili-
sant.

6. Electrolyte selon 'une des revendications 4 ou
5, car. en ce que le stabilisant est représenté par
I'acide nitrilotriacétique ou un de ses sels ou parle 60
glucoheptonate de sodium.
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