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(54) Elektropolierverfahren für Niob und Tantal

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zum elektrochemischen Polieren von Oberflächen von
Metallen und Metalllegierungen, insbesondere von
Oberflächen aus Niob, Nioblegierungen, Tantal und Tan-
tallegierungen. Hierbei wird ein Elektrolyt verwendet, der
Methansulfonsäure und Ammoniumbifluorid umfasst,

und der ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfin-
dung ist. Dieser Elektrolyt ermöglicht es, Niob- und/�oder
Tantal-�haltige Werkstücke effizient, mit hoher Qualität
und auf eine sowohl das Werkstück als auch Mensch
und Umwelt schonende Weise zu elektropolieren.



EP 1 911 862 A2

2

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Beschreibung

�[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zum elektrochemischen Polieren von Oberflächen von
Metallen und Metalllegierungen, insbesondere von sol-
chen Metallen und Metalllegierungen, die ausgewählt
sind aus der Gruppe bestehend aus Niob, Nioblegierun-
gen, Tantal und Tantallegierungen. Außerdem umfasst
die vorliegende Erfindung einen Elektrolyten zum Elek-
tropolieren von Oberflächen dieser Metalle und Metall-
legierungen. Dieser Elektrolyt enthält Methansulfonsäu-
re und Ammoniumbifluorid, NH4HF2.

Hintergrund der Erfindung

�[0002] Das Verfahren des elektrochemischen Polie-
rens oder Elektropolierens dient dazu, Metalloberflächen
von hoher Reinheit zu erzeugen, die Metalloberflächen
zu glätten und zu entgraten. Ein Glätten im Mikrobereich
bewirkt, dass die so behandelten Oberflächen hochglän-
zend sind. Außerdem können durch das Elektropolieren
Spannungen in den äußeren Werkstoffschichten abge-
tragen werden. Im Stand der Technik ist eine Vielzahl
unterschiedlicher Elektropolierverfahren bekannt, die
zur Bearbeitung verschiedener Metalle und Metalllegie-
rungen verwendet werden können. In der Regel basieren
diese Verfahren auf der Verwendung von Elektrolyten,
die eine konzentrierte Mineralsäure oder ein Gemisch
konzentrierter Mineralsäuren enthalten, denen oftmals
Zusätze beigemischt werden, um die Wirkung der Elek-
trolyte weiter zu verbessern, und so glattere und glän-
zendere Metalloberflächen zu erhalten.
�[0003] Gerade auch kerntechnische Forschungsanla-
gen stellen hohe Anforderungen an Metalloberflächen
hinsichtlich ihrer Reinheit und geringer Ausgasungsraten
unter Vakuum, damit die in den Anlagen stattfindenden
Prozesse und Messungen so kontrolliert wie möglich
durchgeführt werden können. Um diesen Anforderung
zu genügen, müssen die Metalloberflächen von Werk-
stücken, die in solchen und ähnlichen Einsatzbereichen
verwendet werden sollen, in der Regel hochwertig elek-
tropoliert sein.
�[0004] Für die meisten der in diesen Bereichen ver-
wendeten Metalle und Metalllegierungen, wie Edelstäh-
le, Titan und Aluminium, sind industriell erprobte und in
ihrer Anwendung sichere Elektropolierverfahren verfüg-
bar. Niob (häufig auch als Niobium bezeichnet)� hinge-
gen, ist mit den bisher bekannten Elektropolierverfahren
bei vertretbaren Belastungen für die Umwelt nicht mit
befriedigendem Ergebnis zu bearbeiten.
�[0005] Daneben finden Niob und Tantal aufgrund ihrer
hohen Temperaturbeständigkeit sowohl als Reinmetalle
als auch als Bestandteile von Legierungen miteinander
und/ �oder mit anderen Metallen bei der Herstellung von
Werkstücken, beispielsweise von Gasturbinen oder im
Triebwerksbau, Verwendung.
�[0006] Gemäß dem gegenwärtigen Stand der Technik
wird zum Elektropolieren von Niob ein Verfahren einge-

setzt, das einen Elektrolyten verwendet, der aus einem
Gemisch aus konzentrierter Schwefelsäure und Fluss-
säure im Verhältnis von etwa 90:�10 besteht. Dieser Elek-
trolyt setzt im Zuge des Elektropolierprozesses aller-
dings große Mengen an gasförmigem Fluorwasserstoff
frei, der toxisch und korrosiv ist. Um die Gefährdung für
Mensch und Umwelt gering zu halten, kann dieses Ver-
fahren daher nur unter strengsten und höchst aufwändi-
gen Sicherheitsmaßnahmen durchgeführt werden. Ein
weiterer Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, dass
dieser Elektrolyt die Nioboberfläche auch chemisch an-
greift, insbesondere auch bei unterbrochenem Strom-
fluss. Dabei werden nennenswerte Mengen an Wasser-
stoff freigesetzt, die teilweise auch in die Metalloberflä-
che eindiffundieren und anschließend unter hohem Auf-
wand durch Ausheizen unter Vakuum wieder entfernt
werden müssen. Um den chemischen Angriff des Elek-
trolyten auf die elektropolierte Oberfläche möglichst ge-
ring zu halten, müssen die bearbeiteten Werkstücke da-
her nach dem Abschalten des Stroms meist sehr schnell,
d.h. innerhalb weniger Sekunden aus dem Bad genom-
men und vollständig gespült werden. Dieses rasche Spü-
len erfordert häufig spezielle Anlagen und ist somit eben-
falls mit hohen Kosten verbunden. Daher stößt das Ver-
fahren insbesondere bei der Bearbeitung größerer Bau-
teile schnell an seine Grenzen und findet nur einge-
schränkt Anwendung.
�[0007] Die Patentanmeldung WO 01/71068 A1 offen-
bart elektrolytische Polierverfahren, wobei unter ande-
rem Tantal und Niob mit einem Elektrolyten aus Methan-
sulfonsäure und Methanol elektropoliert werden. Wäh-
rend dieses Elektropolierverfahren für Tantal offenbar
gute Ergebnisse zeigt, gibt es keinerlei Angaben über
die Qualität des Elektropolierverfahrens bei der Bearbei-
tung von Nioboberflächen.
�[0008] Die japanische Patentanmeldung JP 60092500
A2 verwendet ein Gemisch aus Schwefelsäure und Flu-
orsulfonsäure (Fluoroschwefelsäure). Dabei werden
zwar keine giftigen Flusssäuregase freigesetzt, die Ver-
wendung von Fluorsulfonsäure ist jedoch aufgrund der
hohen Reaktivität äußerst komplex und aufwändig, um
einen Kontakt zwischen Fluorsulfonsäure und Luft weit-
gehend zu vermeiden, da auch hierbei giftige Dämpfe
entstehen können.
�[0009] Es besteht daher ein erheblicher Bedarf an ei-
nem Elektropolierverfahren, mit dem auch Niob-�haltige
Oberflächen effizient und mit hoher Qualität geglättet und
entgratet werden können, ohne dass dabei größere Be-
lastungen bzw. Gefährdungen für Mensch und Umwelt
auftreten.

Kurze Beschreibung der Figur

�[0010] Figur 1 zeigt die Abnahme der Rauheitswerte
Ra und Rz beim Elektropolieren eines Blechs aus reinem
Niob gemäß dem Verfahren gemäß der vorliegenden Er-
findung (vgl. Beispiel 1).
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Beschreibung der Erfindung

�[0011] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein
Verfahren zum Elektropolieren von Oberflächen von Me-
tallen und Metalllegierungen, das sich insbesondere für
die Bearbeitung von Oberflächen aus Niob, Nioblegie-
rungen, Tantal und Tantallegierungen eignet. Unter Ni-
ob- und Tantallegierungen werden dabei sowohl Fest-
phasengemische und -verbindungen von Niob und Tan-
tal miteinander als auch von einem oder beiden Metallen
mit anderen Elementen verstanden, die einen metalli-
schen Charakter aufweisen oder auch intermetallische
Verbindungen bilden. Die Anwendung dieses Verfahrens
ist weitgehend gefahrlos für Mensch und Umwelt. Bei
diesem Elektropolierverfahren wird ein Elektrolyt ver-
wendet, der Methansulfonsäure und Ammoniumbifluorid
(Ammoniumhydrogendifluorid, NH4

+HF2
-) enthält. Die-

ser Elektrolyt ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden
Erfindung.
�[0012] Vorzugsweise beträgt dabei die Konzentration
der im Elektrolyten eingesetzten Methansulfonsäure
mehr als 80%. Diese Angabe bezieht sich - wie alle an-
deren in der vorliegenden Anmeldung angegebenen
Werte, soweit nichts Gegenteiliges angegeben ist - auf
das Gewicht der jeweiligen Substanzen und Lösungen.
Weiter bevorzugt ist ein Elektrolyt, bei dem die Konzen-
tration an Methansulfonsäure im Elektrolyten minde-
stens 90% beträgt.
�[0013] In einer Ausführungsform liegt die Konzentrati-
on an Ammoniumhydrogendifluorid im Elektrolyten zwi-
schen 5 und 100 g/l, vorzugsweise zwischen 20 und 70
g/l. Wenn es sich bei der Metalloberfläche um eine Ober-
fläche aus Niob oder einer Nioblegierung handelt, wird
besonders bevorzugt, dass die Konzentration an Ammo-
niumhydrogendifluorid im Elektrolyten bei ca. 40 g/l liegt.
Besteht die Metalloberfläche überwiegend oder aus-
schließlich aus Tantal oder einer Tantallegierung, lassen
sich die besten Ergebnisse bei einer Konzentration an
Ammoniumhydrogendifluorid von etwa 60 g/l im Elektro-
lyten erhalten.
�[0014] In einer weiteren bevorzugten Ausführungs-
form enthält der Elektrolyt neben der Methansulfonsäure
keine weiteren Säuren. Insbesondere enthält der Elek-
trolyt hier keine merklichen Bestandteile von Phosphor-
säure, Schwefelsäure, Salpetersäure und freier Fluss-
säure. So kann ein Elektrolyt gemäß der vorliegenden
Erfindung etwa ein binäres System bilden, das lediglich
aus Methansulfonsäure und Ammoniumbifluorid be-
steht.
�[0015] Es zeigte sich überraschenderweise, dass es
bei der Verwendung eines Elektrolyten gemäß der vor-
liegenden Erfindung möglich ist, Oberflächen von Metal-
len und Metalllegierungen, insbesondere auch solchen,
die im Wesentlichen aus Niob und/ �oder Tantal bestehen,
zu elektropolieren und auf diese Weise Oberflächen zu
erhalten, die eine ausgezeichnete Glätte und Entgratung
aufweisen. Dabei überraschte es insbesondere, dass
dieser Elektrolyt die Niob-�haltigen Oberflächen weder

während des Elektropoliervorgangs noch nach dem Ab-
schalten des Stroms chemisch angreift und somit auch
kein Wasserstoff freigesetzt wird, der in die Metallober-
fläche eindiffundieren könnte. Somit gestattet das hier
vorgestellte Elektropolierverfahren, dass das Spülen der
bearbeiteten Werkstücke nicht innerhalb weniger Sekun-
den erfolgen muss, sondern in einem Zeitraum erfolgen
kann, wie er auch bei den gängigen Elektropolierverfah-
ren für andere Metalle üblich ist. Dies ermöglicht erstmals
auch ein problemloses elektrochemisches Polieren von
Oberflächen größerer Bauteile bzw. von Bauteilen mit
schwierig zu spülenden Oberflächen.
�[0016] Besonders hochglänzende und mikroglatte
Oberflächen aus Niob, Nioblegierungen, Tantal und Tan-
tallegierungen werden erhalten, wenn das Verfahren bei
einer anodischen Stromdichte von 5 bis 25 A/dm2 durch-
geführt wird. Unter diesen Bedingungen lässt sich kein
selektiver Angriff des Elektrolyten an den Korngrenzen
des metallischen Gefüges beobachten. Vorzugsweise
wird das Verfahren somit etwa bei ca. 10 A/dm2 durch-
geführt.
�[0017] Üblicherweise wird das Verfahren gemäß der
Erfindung bei einer Temperatur zwischen 10°C und 50°C
durchgeführt. Nach dem Abschalten des Stroms kann
der Elektrolyt gefahrlos auch über längere Zeit auf den
elektropolierten Oberflächen der Bauteile verbleiben und
nachfolgend mit Wasser abgespült werden, ohne dass
bei einem der Schritte die Oberflächen angegriffen wer-
den.
�[0018] Ein wesentlicher Vorteil bei der Anwendung des
hier beschriebenen Verfahrens liegt darin, dass keinerlei
besondere Maßnahmen zum Schutz von Mensch und
Umwelt erforderlich sind. Im Gegensatz zu den im Stand
der Technik verwendeten Elektrolyten ist die Handha-
bung eines Elektrolyten, der Methansulfonsäure und Am-
moniumbifluorid enthält, ohne weitere Sicherheitsvor-
kehrungen durchführbar, die über die bei der Handha-
bung starker konzentrierter Säuren üblichen
Schutzmaßnahmen hinausgehen. Insbesondere findet
bei einem Elektrolyten gemäß der vorliegenden Erfin-
dung kein Ausgasen von Fluorwasserstoff aus dem Elek-
trolyten statt. Die Fluoridionen aus dem Ammoniumhy-
drogendifluorid werden durch das im Zuge des Elektro-
polierprozesses abgetragene Metall chemisch gebun-
den.
�[0019] Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen
näher erläutert. Diese Beispiele stellen nur mögliche
Ausführungsformen des hier beschriebenen Elektropo-
lierverfahrens dar und sollen in keiner Weise eine Be-
schränkung auf die hier verwendeten Bedingungen im-
plizieren.

Beispiele

Beispiel 1: Elektropolieren von Niob

�[0020] Ein Blech aus reinem Niob wurde vor den Elek-
tropolieren alkalisch entfettet, in Wasser gespült und ge-
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trocknet. Die verwendeten Elektropolierparameter sind
wie folgt:�

Werkstoff: Niob rein (Blech von 1,2 mm Dicke)
Elektrolyt: Methansulfonsäure + 30 g/l Ammonium-
hydrogendifluorid
Badtemperatur: 30°C
Stromdichte: 10 A/dm2

Polierdauer: 12 Minuten

�[0021] Nach dem Elektropolieren wurde das Blech in
vollentsalztem Wasser gespült und an Luft getrocknet.
�[0022] Ergebnis: hochglänzende Oberfläche; die Rau-
heitswerte Ra und Rz sind gegenüber dem Ausgangs-
zustand des Wertstoffs um mehr als 60% verringert (vgl.
Figur 1).

Beispiel 2: Elektropolieren von Tantal

�[0023] Ein Blech aus Tantal wurde vor den Elektropo-
lieren alkalisch entfettet, in Wasser gespült und getrock-
net. Die verwendeten Elektropolierparameter sind wie
folgt: �

Werkstoff: Tantal (Blech von 0,5 mm Dicke)
Elektrolyt: Methansulfonsäure + 60 g/l Ammonium-
hydrogendifluorid Badtemperatur: 30°C
Stromdichte: 13 A/dm2

Polierdauer: 10 Minuten

�[0024] Nach dem Elektropolieren wurde das Blech in
vollentsalztem Wasser gespült und an Luft getrocknet.
�[0025] Ergebnis: hochglänzende Oberfläche

Patentansprüche

1. Elektrolyt zum Elektropolieren von Oberflächen von
Metallen und Metalllegierungen, die ausgewählt sind
aus der Gruppe bestehend aus Niob, Nioblegierun-
gen, Tantal und Tantallegierungen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Elektrolyt Methansulfon-
säure und Ammoniumbifluorid enthält.

2. Elektrolyt gemäß Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Konzentration der eingesetzten
Methansulfonsäure über 80 Gew.-�% beträgt.

3. Elektrolyt gemäß Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Konzentration an Methansulfon-
säure im Elektrolyten mindestens 90 Gew.-�% be-
trägt.

4. Elektrolyt gemäß einem der vorherigen Ansprüche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration
an Ammoniumbifluorid im Elektrolyten zwischen 5
und 100 g/l liegt.

5. Elektrolyt gemäß einem der Ansprüche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die Konzentration an
Ammoniumbifluorid im Elektrolyten zwischen 20 und
70 g/l liegt.

6. Elektrolyt gemäß einem der Ansprüche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die Konzentration an
Ammoniumbifluorid im Elektrolyten bei etwa 40 g/l
liegt, wenn die Oberfläche aus Niob oder einer Ni-
oblegierung besteht.

7. Elektrolyt gemäß einem der Ansprüche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die Konzentration an
Ammoniumbifluorid im Elektrolyten bei etwa 60 g/l
liegt, wenn die Oberfläche aus Tantal oder einer Tan-
tallegierung besteht.

8. Elektrolyt gemäß einem der vorherigen Ansprüche,
dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt kei-
ne weiteren Säuren enthält.

9. Elektrolyt gemäß einem der vorherigen Ansprüche,
dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt aus
Methansulfonsäure und Ammoniumbifluorid be-
steht.

10. Verfahren zum Elektropolieren von Oberflächen von
Metallen und Metalllegierungen mit einem Elektro-
lyten gemäß einem der Ansprüche 1 bis 9.

11. Verfahren gemäß Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Metalle und Metalllegierungen
im Wesentlichen aus Niob und/ �oder Tantal beste-
hen.

12. Verfahren gemäß Anspruch 10 oder 11, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verfahren bei einer
Temperatur zwischen 10°C und 50°C durchgeführt
wird.

13. Verfahren gemäß einem der Ansprüche 10 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren bei
einer anodischen Stromdichte von 5 bis 25 A/dm2

durchgeführt wird.

14. Verfahren gemäß einem der Ansprüche 10 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren bei
einer anodischen Stromdichte von etwa 10 A/dm2

durchgeführt wird.
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