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In einem Satz gesagt,

erscheint es (das chemische Gleichgewicht)
als allgemeiner Ausdruck

fiir das Ende jeder chemischen Reaktion.

van‘t Hoff

Vorwort zur 2. Auflage

2009 erschien die erste Auflage dieses Buches [Buhl, 2009a]. Inzwischen ist sie ver-
griffen. 2015 habe ich mit der englischen Transkription ,,Electropolishing — Electrolytic
brightening, smoothing and deburring of stainless steel, steel, brass, copper, aluminium,
titanium and magnesium® eine um neuere Erkenntnisse ergénzte Version des Buches ver-
fasst [Buhl, 2015]. Darin habe ich ein paar Aspekte zum Elektropolieren von Magnesium
erginzt. Der Bitte des Leuze Verlags, eine neue Ausgabe meines Buches zu schaffen, bin
ich gern nachgekommen. Neuere Erkenntnisse habe ich der Literatur entnommen und —
wie in der englischsprachigen Fassung — ein paar Hinweise zum Elektropolieren von Mag-
nesium mit aufgenommen.

Auch wenn sich mein Arbeitsschwerpunkt inzwischen deutlich verlagert hat, komme ich
immer wieder gern auf Fragen des Elektropolierens zuriick, haben sie doch den Beginn
meiner eigenen wissenschaftlichen Arbeit entscheidend geprigt.

Den Leserinnen und Lesern hoffe ich, durch einige Umgliederungen und Umformulierun-
gen, ein optimiertes Fachbuch an die Hand zu geben. Ich wiirde mich freuen, wenn es dazu
beitrégt, dies liberaus niitzliche Fertigungsverfahren an der einen oder anderen Stelle zum
Einsatz zu bringen. Es ermoglicht die Herstellung nanoskopisch und mikroskopisch glat-
ter Oberflachen von Metallen beziechungsweise Legierungen fiir vielfaltige technologische
aber auch dekorative Anwendungen von Implantaten {iber medizinische Apparate und In-
strumente sowie Vakuumapparaturen bis hin zu Lampen und Fahrradstindern.

Die vorgestellten Versuchsergebnisse konnen dabei nur Hinweise und Ausgangspunkt
flir eigene Anpassungen der Abtragparameter an den jeweiligen Anwendungsfall sein.
Dazu wiinsche ich den Fachkriften, die selber das Verfahren anwenden oder ausprobieren
wollen, Freude an und mit dem Buch sowie dem Fertigungsverfahren Elektropolieren.

Bremen, im Januar 2017
Magnus Buhlert



2 Zum Fertigungsverfahren

2.1 Einordnung des Fertigungsverfahrens

In der Fertigungstechnik hat sich die Einordnung der Fertigungsverfahren anhand der
Wirkpaarungen und Wirkmechanismen als vorteilhaft erwiesen. Standardmifig werden
die Verfahren nach DIN 8580 und 8590 eingeordnet.

Beim Elektropolieren wird die Oberfliche von metallischen Werkstiicken elektroche-
misch abgetragen. Dabei werden Metallionen vom Werkstiick abgetrennt. Entsprechend
gehort das Elektropolieren beziehungsweise elektrochemische Glanzen respektive Glétten
zu den trennenden Fertigungsverfahren (4bb. 1).

Da das Material beim Elektropolieren durch elektrochemisches Abtragen vom Werkstiick
abgetrennt wird, wird das Verfahren in die Gruppe der Abtragenden Fertigungsverfah-
ren eingeordnet. Da der Abtrag elektrochemisch mit dullerer Stromquelle erfolgt ist das
Verfahren der entsprechenden Untergruppe zuzuordnen. Da lediglich die Oberfliche des
Werkstiickes abgetragen wird und es Ziel des Elektropolierens ist die Oberflichengiite

Urformen Umformen Trennen Fugen Beschichten Stoffeigenschaft
andern
Spanen mit Spanen mit
Zerteilen geom. best. geom. unbest. Abtragen Zerlegen Reinigen Evakuieren
Schneiden Schneiden
| Thermisches Abtragen | Chemisches Abtragen | | Elektrochem. Abtragen |
Elektrochem. Elektrochem. | | Elektrochem.
Atzen Formab- Oberflachen-
(Metallatzen) tragen abtragen

ADb. 1: Einteilung der Fertigungsverfahren nach DIN 8590
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auf die eine oder andere Weise zu verbessern wird das Verfahren dem elektrochemischem
Oberflachenabtragen zugeordnet.

Dass eine Einordnung der elektrochemischen Abtragverfahren anhand anlagen- bezie-
hungsweise fertigungsverfahrenstechnischer Gesichtspunkte erfolgten kann, zeigte der

Entwurf der VDI-Richtlinie 3401 (4bb. 2).

Elektrochemisches Abtragen

Mit auRerer Ohne aulere
Stromquelle Stromquelle
VDI 3401, BIl. 1: Form-Elysieren VDI 3401, Bl. 2: Bad-Elysieren VDI 3401: Atzen
EC-Senken EC-Polieren Tiefatzen
EC-Drehen EC-Entgraten Einatzen
EC-Schleifen (in Badanlagen) Durchatzen
EC-Honen EC-Beizen Atzentgraten
EC-Lappen EC-Entmetallisieren Atzpolieren
EC-Markieren
EC-Entgraten

VDI 3401, BI. 3

Elektrolyt- und Abwasser-
Reinigung
Schlammbeseitigung

Abb. 2: Einordnung der elektrochemischen Abtragverfahren
nach einem Entwurf der VDI-Richtlinie 3401

In einem Entwurf der VDI-Richtlinie 3401 erfolgt die Unterteilung der elektrochemischen
Abtragverfahren anhand der Frage, ob eine &duflere Stromquelle nétig ist oder nicht. Die
Verfahren, die wie das Elektropolieren oder elektrochemische Polieren (EC-Polieren) einer
Fremdstromquelle bediirfen, werden ihrerseits weiter unterteilt. Kriterium ist hier, ob ein
formgebendes, spanendes Abtragverfahren elektrochemisch unterstiitzt wird wie bei-
spielsweise das Lippen beim elektrochemischen Lappen (EC-Lappen) oder ob der Abtrag
in einem Elektrolytbad erfolgt, sprich ob die Fertigung eher den Verfahren der Galvano-
technik entspricht. Hier wird also nicht wie in der DIN-Norm entsprechend dem Ziel der
Fertigung, Formgebung oder Oberflichenabtrag, sondern entsprechend der verschiedenen
Anlagencharakteristika unterschieden.

Die Unterteilung der Verfahren mit duBlerer Stromquelle in solche bei denen der Abtrag
der Oberflache das Ziel ist und solche bei denen die Formgebung angestrebt wird, wirft
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allerdings die Frage auf, warum die Verfahren, die ohne duflere Stromquelle auskommen
nicht auch hinsichtlich der Zielsetzungen der Fertigung unterschieden werden.

2.2 Elektrochemische Reaktionen

2.2.1 Anodenreaktionen

In diesem Abschnitt werden die beim anodischen Glanzen beziehungsweise Glatten ablau-
fenden elektrochemischen Gesamtreaktionen wiedergegeben. Die Wertigkeit, mit der die
Metallionen beim Abtragen in Losung gehen ist unter anderem fiir die Bestimmung des
Wirkungsgrades der Abtragreaktionen von Bedeutung. Zunichst sind in diesem Abschnitt
die Gesamtreaktionen fiir die beim Elektropolieren auftretenden Abtragreaktionen wieder-
gegeben. AnschlieBend wird die Bildung von Sauerstoff an der Anode beim transpassiven
Elektropolieren diskutiert.

2.2.1.1 Klassische Vorstellung zur Metallauflosung

Bevor allerdings auf die konkreten Gesamtreaktionen eingegangen wird, soll an dieser
Stelle zunéchst die klassische Vorstellung des Vorgangs der Metallauflosung wiedergege-
ben werden. Ob diese allerdings auch fiir hochkonzentrierte Elektrolyte zutrifft, wie sie
beim Elektropolieren eingesetzt werden, kann nicht gesagt werden. Es darf aber begriindet
vermutet werden, dass in diesen Fillen die Reaktionen weit komplizierter sind. Inwieweit

Abb. 3: Auflésung von Metallen mit Ad-Atom als Zwischenschritt
beim Ubergang vom Gitteratom zum hydratisierten Ion
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sich dies auf hochkonzentrierte Polierbdder iibertragen lésst, ist auch heute noch eine
offene Frage. Solange allerdings Theorien fiir hochkonzentrierte Elektrolyte und die darin
ablaufenden Reaktionen fehlen, hilft die Vorstellung zum Verstiandnis der Vorgénge.

Nach Kaesche [KAE, 1979] vollzieht sich im anodischen Teil der elektrolytischen Halbzelle
die Metallauflésung in mehreren Teilschritten (4bb. 3). Im ersten Schritt werden an die
Metalloberfliche grenzende Gitteratome in adsorbierte Atome umgewandelt. Diese sind
im Gegensatz zu den im Gitter gebundenen Atomen auf der Oberflache seitlich beweglich.

MeGitter < Mead <>

Danach folgt der Durchtritt durch die Doppelschicht. Dabei werden Valenzelektronen ab-
gegeben. Entsprechend erfolgt der Durchtritt als Ton.

Me,, <> Me™ +ne <2>

Bei Metallen, die in mehreren Oxidationsstufen vorkommen, geschieht die Abgabe der
Valenzelektronen meistens in mehreren Schritten. So wird beispielsweise Kupfer zuerst zu
Cu" und anschlieBend zu Cu?* oxidiert [HAM, 1985].

In einem weiteren Schritt werden die Metallionen (durch Migration und Diffusion und bei
groBerer Entfernung von der Oberfliche auch durch Konvektion) in das Losungsinnere
transportiert. In wassrigen Losungen werden Metallionen dabei hydratisiert, das heil3t sie
werden dabei vollstindig von Wassermolekiilen umgeben.

n+ n+
Me"™" <> Me hydr. <3>

2.2.1.2 Edelstahl und Stahl

Ublich ist das elektrochemische Glinzen, Glitten und Entgraten von Edelstahl in Ge-
mischen aus Mineralsduren. Gebrauchlich sind Elektrolyte auf Basis von Phosphor- und
Schwefelsdure. Beim elektrochemischen Abtrag von Edelstahl in derartigen Elektrolyten
gehen die Eisen- und Chromionen dreiwertig in Losung. Zweiwertig gehen Nickelionen in
Losung [Buhl, 2000]. Die Reaktionsgleichungen lauten:

Fe — Fe¥* +3 ¢ <4>
Cr > Cr*"+3e <5>
Ni — Ni#"+2e <6>

Wie Untersuchungen deutlich gezeigt haben, kann Stahl im Prinzip in denselben Elek-
trolyten wie Edelstahl elektropoliert werden [BUHL, 2003k; BUHL, 20031; BUHL, 2004a;
BUHL, 2004h]. Bei der Auflosung von Stahl laufen, so kann begriindet angenommen wer-
den, dieselben Reaktionen ab, wie bei der Auflosung von Edelstahl. Die oben aufgefiihrten
Legierungselemente gehen dabei mit derselben Wertigkeit in Losung.

2.2.1.3 Messing und Kupfer

Beim Elektropolieren von Kupfer und Messing in Elektrolyten aus Phosphorséure, Wasser
und Alkoholen geht Kupfer zweiwertig in Losung. Die Reaktion kann und wird dabei in



3 Einfluss verschiedener Parameter
beim Elektropolieren

3.1 Darstellung des Fertigungsablaufs

Bevor die verschiedenen Einfliisse diverser Einstellparameter erldutert werden, scheint es
sinnvoll einen Uberblick iiber den Fertigungsablauf des Elektropolierens zu geben. Abbil-
dung 29 zeigt den Ablauf des Elektropolierens beziehungsweise elektrolytischen Glanzens
respektive Glattens.

Da es sich beim Elektropolieren um ein elektrochemisches Abtragverfahren handelt, ist
es erforderlich, dass die gesamte Oberflache, die bearbeitet werden soll, elektrisch leitend
ist. Daher sind die metallischen Werkstiicke vor Beginn des eigentlichen Elektropolierens
zu entfetten und von Schmutz zu befreien. Dies kann wie in der Galvanotechnik tiblich
durch Waschen in wissrigen Seifenlosungen, Laugen und/oder in Losungsmitteln wie Iso-
propanol (2-Propanol) oder Azeton erfolgen. Bei der Auswahl ist zu beachten, dass die
aus Umweltsicht mildesten Mittel eingesetzt werden sollten, die das gewiinschte Ergeb-
nis erbringen. In der Regel ist ein Spiilen im Anschluss an diesen Fertigungsschritt nicht
erforderlich. Allerdings kann ein Trocknen im Anschluss angezeigt sein, damit erforder-
lichenfalls mechanisches Bearbeiten ohne Eintrag der genutzten Mittel mdglich ist und
damit falls dieser Schritt ausgelassen wird nicht mehr als vertrdglich Fliissigkeit in die
Beizlosungen oder — falls auch dies nicht nétig ist — in die Elektropolierlosung eingetragen
wird.

Ist die Oberflache nicht zum direkten Elektropolieren geeignet, kann ein Beizen oder ein
andersartiges elektrochemisches Abtragen (Atzen, elektrolytisches Atzen) genutzt wer-
den, um stérende Oberflichenschichten abzutragen. Dabei sollte das Beizen nur so lange
erfolgen, wie erforderlich, um die Beizbdder nicht unnétig zu verbrauchen und das Werk-
stiick nicht unnétig aufzurauen. Es konnen die aus der Galvanotechnik bekannten Beizver-
fahren eingesetzt werden [BUHL, 2004h], siche auch Kapitel 3.2.2.2. Vorteilhafter Weise
werden dabei Losungen eingesetzt, die dhnliche Chemikalien enthalten wie der eigent-
liche Elektropolierelektrolyt. Eingesetzt werden chemische und/oder elektrochemische
Beizverfahren.

Ist ein Eintrag von Chemikalien in das Polierbad zu vermeiden, so ist ein anschlieBendes
Spiilen (gegebenenfalls eine Kaskadenspiilung) und Trocknen angezeigt. In etlichen Fél-
len kann auf das Beizen in einem separaten Elektrolyten verzichtet werden. Ist dennoch
ein Beizen gefordert und kann nicht direkt elektropoliert werden, dann kann oftmals im
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Abb. 29: Moglicher Ablauf des Elektropolierens von Metallen

Elektropolierelektrolyten elektrolytisch gebeizt werden. Dies geschieht indem Strom be-
ziehungsweise Spannung so gewdhlt werden, dass das Metall aktiv anodisch abgetragen
wird. Das heifit: Es wird eine Stromdichte gewihlt, die einen aktiven Abtrag des Metalls
ermdglicht. Dann kann auf das Uberheben verzichtet werden und es kann kein Elektrolyt-
iibertrag stattfinden. Ein derartiges Vorgehen ist beispielsweise beim Elektropolieren von
Stahl moglich [BUHL, 2004h] und wird in Kapitel 6.3 erldutert.

Ist die Oberflache vor dem Elektropolieren zu rau und/oder verzundert oder dergleichen,
so kann unter Umstidnden Beizen allein nicht ausreichen. Dann ist ein mechanisches Be-
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arbeiten angezeigt. Dies ist ebenso erforderlich, wenn die Oberflichen einer Materialchar-
ge ungleichmiBig oder vergleichbare Proben fiir Optimierungsuntersuchungen herzustel-
len sind beziehungsweise vergleichbare Werkstiickoberflichen erzeugt werden miissen. Bei
der mechanischen Bearbeitung ist darauf zu achten, dass Schleifmittel und dergleichen
nicht eingearbeitet werden oder erforderlichenfalls anschlieBend von der Oberfliche ent-
fernt werden. Gegebenenfalls miissen die Proben getrocknet werden. Es kann aber auch ein
einfaches Ablaufen lassen des Mediums ausreichen mit dem gespiilt wird.

Ist das Werkstiick ausreichend vorbehandelt, so kann es in den Elektropolierelektrolyten
eingetaucht werden (auller es ist dort schon, weil es dort gebeizt wurde). Das Einsetzen
erfolgt in den allermeisten Féllen stromlos. Nur wenn das Metall aufgrund einer ent-
sprechenden Wirkpaarung sonst einem Atzangriff ausgesetzt wire, wird in der Regel unter
Strom eingesetzt.

Die Stromdichte wird dabei entweder gleich auf die gewiinschte Hohe eingestellt oder es
wird eine hoherer beziechungsweise tieferer Stromdichte gewéhlt, die dann schlussendlich
zur gewinschten Hohe hin geregelt wird. In den allermeisten Fillen werden die Werk-
stiicke mit konstantem Gleichstrom (galvanostatisch) abgetragen. Bekannt sind aber auch
Elektropolierverfahren mit gepulsten Stromen oder mit Unterbrechungen des elektro-
chemischen Glidnzens beziehungsweise Glattens. Abbildung 30 zeigt den Blick in eine
elektrochemische Zelle zum Elektropolieren. Deutlich ist Gasbildung zu erkennen.

Beim Bearbeiten ist insbesondere auf das Einhalten der gewlinschten Elektrolyttemperatur
zu achten. Kiihlen oder Erwdrmen konnen nétig sein. Nur wenige Verfahren arbeiten bei
Raumtemperatur. Durch den Stromfluss entsteht in jedem Fall Warme im Elektrolyten, die

Abb. 30: Blick in ein Elektrolytbad fiir das Elektropolieren von Edelstahl. Die Schaumbildung
beruht auf der Bildung von Sauerstoff am Werkstiick (Anode) und Wasserstoff an der Kathode
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bei Verfahren, die deutlich iiber Raumtemperatur arbeiten, mit zur Elektrolyterwdrmung
genutzt werden kann. Das Abtragen sollte nur so lange durchgefiihrt werden, wie es er-
forderlich ist, um das gewiinschte Fertigungsergebnis mit der geforderten Sicherheit zu
erzielen.

Wird der Polierelektrolyt langer eingesetzt, so ist darauf zu achten, dass seine Zusammen-
setzung sich im vorher anhand von gewiinschten Fertigungsergebnissen festgelegten Rah-
men bewegt. Dabei sind Ein- und Austrag von Elektrolyt sowie Verdampfungsverluste er-
forderlichenfalls in geeigneter Weise auszugleichen. Auch reichern sich Metallionen im
Elektrolyten an, so dass ein Teilaustausch von Elektrolyt nétig sein kann.

Im Anschluss an den Poliervorgang schliefit sich ein Spiilvorgang an. Héufig bieten sich
hier Kaskadenspiilungen an, da sie einen geringen Wasserverbrauch aufweisen. Genutzte
Spiilwésser konnen, wenn von der Chemie her mdglich, zum Ergédnzen von Elektrolytver-
lusten verwendet werden. Das abschlieBende Spiilen erfolgt zumeist mit vollentsalztem
beziehungsweise deionisiertem Wasser. Dies hilft zu vermeiden, dass lonen auf dem metal-
lischem Werkstiick verbleiben, die die Korrosion des elektropolieren Bauteils begiinstigen
wiirden. Bei einigen Polierelektrolyten ist darauf zu achten, dass sie nach dem Elektro-
polieren nicht zu lange auf dem Werkstiick verbleiben, da sie im stromlosen Zustand
weiter reagieren und unter Umstidnden das Fertigungsergebnis zunichtemachen. Dies ge-
schieht beispielsweise bei Einsatz einiger Aluminiumelektrolyte, sieche hierzu Kapitel 6.5.1.

Beim anschlieBenden Trocknen sollte tunlichst vermieden werden, dass Trockenflecken
entstehen.

Ist das Elektropolieren nicht das finale Oberflichenbehandlungsverfahren, so konnen sich
andere Verfahren anschliefen. Einerseits wird Elektropolieren genutzt, um metallische
Werkstiicke fiir ein anschlieBendes Galvanisieren vorzubereiten. Andererseits entspricht
bei einigen Metallen die Korrosionsbestiandigkeit nicht den an die Oberflichen fiir be-
stimmte Einsatzfille gestellten Anforderungen. Dann kann die elektrolytisch gegldnzte
Oberfliche durch anschlieBendes Beschichten vor Korrosion geschiitzt werden [BUHL,
2004¢; BUHL, 2004f; BUHL, 2004h]. Hierfiir bieten sich zum Beispiel transparente Pul-
verlacke an. Sind diese eingefarbt, so kann das Spektrum der dekorativen Farben erweitert
werden, sieche Kapitel 2.8 und 6.3.2.

3.2 Ubersicht iiber Einflussparameter
beim Elektropolieren

3.21 Einteilung der verschiedenen Einflussparameter

Die vielfiltigen Einflussparameter beim Elektropolieren und beim Elektrostrukturieren
konnen grob in anlagen-, elektrolyt- sowie werkstiickseitige Parameter unterteilt werden
(Abb. 31). Wobei sie hinsichtlich ihrer Auswirkungen auf das elektrolytische Glatten,
Glidnzen beziehungsweise Entgraten verschieden (stark) wirken kdnnen und je nach ge-
wiinschtem Fertigungsergebnis optimiert werden miissen. Die verschiedenen Einfluss-
parameter sind verantwortlich fiir das sich einstellende Anodenpotenzial, das Bilden von





