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Peittausmenetelmd happokylvyssd sisé&dltden
hapettimen peittauksen kinetiikan lisdami-
seksi, jossa muodostuu vdhintddn yksi pe-
roksidoitu johdannainen peitattavassa
tuotteessa olevasta titaanista tai vahin-
taan yhdestd titaaniryhm&n alkuaineesta
metallin ionisoituessa korkeammalle va-
lenssille, peroksidoidun yhdisteen muodos-
tumisen ollessa tarkkailtu maarittéamslls
redokspotentiaali ja hapettimen m&&r& on
rajoitettu siten hapetus-pelkistyspoten-
tiaali pysyy pienempdnd kuin metallisen
tuotteen passivoitumispotentiaali.

Betningsfdrfarande i ett syrabad som inne-
hdller ett oxidationsmedel f&r o¢kande av
betningskinetiken, varvid bildas atminsto-
ne ett peroxigenerat derivat av titan
eller av atminstone ett grunddmne ur ti-
tanfamiljen i produkten som skall betas
och metallen har joniserats till hogre
valens, och bildandet av den peroxigenera-
de fodreningen styrs genom matning av re-
doxpotentialen och ma&ngden oxidationsmedel
hallande

tionspotentialen l&gre &n passiverings-

begrénsas for av oxido-reduk-

potentialen hos metallprodukten.
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Peittausmenetelms happokylvyssid metallisille tuotteille,
jotka sisdltavdt titaania tai vidhintddn yhtd titaaniryhmdn

kemiallista alkuainetta

Keksint® kohdistuu menetelmiddn tuottaa peittaus me-
talliselle tuotteelle, joka sis#ltdd titaania tai v&hin-
t43n yhtd titaaniryhm&n kemiallista alkuainetta happokyl-
vyssa.

Metallurgian alalla on tunnettua, etta tuottamisen
aikana takomisvaiheisiin tai l&mpdk&sittelyyn alistetut
metalliset tuotteet tai metalliseokset tulevat pinnoite-
tuiksi hilsekerroksella. Lopputuotteen hyvdn pinnan laadun
tuottamisen tirkeyden kannalta koko muodostunut hilseker-
ros t#3ytyy vuorostaan poistaa peittausmenetelmilld.

Tunnetun menetelmdn mukaisesti peittausmenetelma
sisidlts8 lopputuotteen upottamisen peittauskylpyyn, Jjoka
muodostuu typpihaposta HNO, ja vetyfluoridihaposta HF pi-
toisuuksilla 6 - 16 % HNO,:a litrassa ja 1 - 5 % HF:a lit-
rassa, tybskentelyldmpdtilan ollessa alueella 40 - 60 °C.

Erds yleisimmin k3ytetty peittauskylpy titaanin
peittaamiseksi perustuu typpihappoon, happoon, joka ai-
heuttaa erityisen myrkyllisten NO, héyryjen ja nitrattujen
tuotteiden (nitraattien ja nitriittien) muodostumisen eff-
luentteihin. Vaikka muodostettu suurin nitraattipitoisuus
on suhteellisen korkea, muodostettu nitriittipitoisuus on
paljon pienempi, koska nitriitit aiheuttavat nitrosaminien
muodostumisen, jotka ovat haitallisia yhdisteita.

Titaanipohjaisille metallurgisille tuotteille tun-
netaan myds peittausmenetelmisd, jotka sisaltavat kylvyn
kdytdn, joka sis#lts8 seoksen halogenoituja happoja sisdl-
t4en pidasiassa vetykloridihappoa HCl1l ja vetyfluoridihap-
poa HF.

T3m4n menetelmdn haittana on, ettd liuetessaan ti-
taani hapettuu valensille III ja muodostaa haihtuvia yh-
disteitd.
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Esimerkiksi liuotettuna vetykloridihappoon titaani
muuttuu TiCl,;:ksi, joka alkaa sublimoitua 80 °C:ssa. Ennen
sublimoitumista TiCl, hajaantuu TiCl,+TiCl,:ksi seuraavan
yhtd8l6n mukaisesti:

2 TiCl, - TiCl, + TicCl, (1)

TiCl, on erityisen haihtuva, sen héyrynpaine 50 °C
on 42 mm Hg.

Keksinndn kohde on peittausmenetelmi happamassa vi-
liaineessa metallisille tuotteille, jotka sisdltavat ti-
taania tai vdhintd4n yht3 titaaniryhm#sn kuuluvaa kemial-
lista alkuainetta, menetelm&in, jolla hapetin tuodaan hap-
pPokylpyyn, joka poistaa edellid esitettyjen peittausmentel-
mien haitat, jossa peittauksen kinetiikan lisddmiseksi,

- muodostetaan vdéhint#in yksi peroksidoitu johdan-
nainen peitattavassa tuotteessa olevasta titaanista tai
vdhintddn yhdest3 titaaniryhmin alkuaineesta, metallien
ionisoituessa korkeammalle valenssille,

- peroksidoidun yhdistymisen muodostumista valvo-
taan mddrittidmilla redoxpotentiaalia, ja

- hapettimen m#ir4 on rajoitettu pit#m&&n hapetus-
pelkistys potentiaalin pienemp#ni kuin metallisen tuotteen
passivoitumispotentiaali.

Tdllainen menetelmd perustuu siihen tosiasiaan,
ettd kun metallin oksidoidut johdannaiset on ionisoitu
korkeammalle valenssille, ne tulevat aggressiivisiksi me-
tallille ja sen oksideille, jotka on ionisoitu matalammil-
le valensseille. Ionisoinnilla korkeammille vakansseille
tarkoitetaan erityisesti ioneja, kuten titanaatti, vana-
daatti, zirkonaatti, niobaatti, tantalaatti ja uranaatti.

Peittaushappokylpy on edullisesti kylpy, joka si-
sdltdd olennaisesti hapon, joka on valittu vetyfluoridiha-
posta, rikkihaposta, kloorivetyhaposta, fosforihaposta ja
muurahaishaposta, mutta voidaan kiyttii toista happoa,
joka on kykenev3 peittaamaan hapettuneen titaanin tai mi-

neraalihappojen seosta kuten HF-H,SO,.



10

15

20

25

30

35

93371

Jotta saataisiin peittauskinetiikka alkamaan lisa-
t44n happokylpyyn voimakasta hapetinta, joka aiheuttaa
vdhintd8n peroksidoidun johdannaisen muodostumisen metal-
lista.

Tulisi huomata, ettd titaani ja titaaniryhmén alku-
aineet muodostavat hapettuneita johdannaisia hapettimien
kanssa. Riippuen saavutetusta hapettumisasteesta seuraavan

tyyppisid yhdisteitd havaitaan.

jossa M on titaani tai yksi titaaniryhmé&n alkuaine.
Tadllaiset yhdisteet ovat persuoloja, erityisen voimakkaita
hapetinaineita.

Hapetin valitaan edullisesti vetyperoksidista,
ureaperoksidista tai kaasusta kuten otsoni tai happi.

Vetyperoksidi lis#dtd&n suoraan happokylpyyn madrd-
nd, joka on vdhemm&n 0,5 % painosta; se voidaan my&s lisa-
t4 persuolana tai perhappona, yhdisteend joka tuottaa ve-
typeroksidia hajaantumalla happamassa vdliaineessa. Urea-
peroksidia voidaan k3yttdi m8arénd, joka on pienempi kuin
1,2 % painosta.

Seuraava kuvaus tekee helpommaksi ymmdrt&& Keksin-
toa.

TAm&n keksinndén mukainen menetelm8 kohdistuu peit-
tausmenetelmdsn happokylvyssd metallituotteelle tai metal-
liseokselle, joka sisd&ltdd titaania tai v&hintdan yhta
titaaniryhmdn kemiallista alkuainetta, erityisesti vana-
diinia, zirkoniumia, niobiumia, tantaalia ja uraania.

Peittausreaktion mekanismi on samanlainen maini-
tuille eri metalleille ja seoksille.

Kuvauksena esittelemme titaanin peittausmenetelm&n
yksityiskohdat.
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Tavallinen happokylpy on edullisesti vetyfluoridi-
hapoﬁ kylpy pitoisuudella, joka on alueella 0,2 - 10 pai-
no-%. Muita happoja voidaan k&yttd4 kuten esimerkiksi rik-
kihappoa, edellyttden, ett4 ne sis#ltavit peroksidoidun
muodon titaaniryhmdn metallisesta alkuaineesta peitatta-
vassa tuotteessa.

Titaanin peittauksen tapauksessa laboratoriokokeet
ovat osoittaneet, ett' vetyfluorihappo hyokkss hapettunee-
seen titaaniin reaktion

2Ti + 6HF -  2TiF, + 3H, (I1)

mukaisesti.

Titaanitrifluoridi muuttuu tetrafluoridiksi HF yli-
mdsdrédn ldsndollessa.

Jotta nopeutettaisiin peittauskinetiikka, t&min
keksinndn mukainen menetelmi sisiltdi vihintiasn yhden me-
tallin hapettuneen johdannaisen ionisoituneena korkeammal -
le valenssille, ja titaanipeittauksen tapauksessa titaanin
peroksidoidun johdannaisen, pertitanaatin, muodostumisen,
joka on erityisen aggressiivinen titaania ja sen oksideja

kohtaan.

Ti* + H,0, + 2H,0 - Ti0* + 6H’ (III)
2TiOf" + Ti + 16H° - 3Ti* + 8H,0 (1IV)

Reaktiossa (IV) ei ole en&d j&ljells ylim&irin H':aa
vaan sen sijaan H,0:n muodostuminen, mik& pienentii lisatyn
H':n vaikutusta peitattavan metallin tai seoksen kideverk-
koon ja ndin pienent#8 peitattavan tuotteen haurautta.

Pertitanaatti voidaan tuottaa myds ureaperoksidin
vaikutuksella, mik#& hajaantuessaan lis#i vetyperoksidia.
Tamé& yhdiste on kiinted ja voidaan siten liikutella hel-
pommin.

Vaihtoehtoisesti pertitanaatin muodostuminen voi-
daan saada aikaan puhaltamalla otsonia kylpyyn. Pertita-
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naatin muodostumiseen johtavat reaktiot ovat tdlléin:

Ti*" + O, + H,0 - TiO]" + H,’ (V)
2Ti0¥ + Ti + 16 H'® - 3Ti'* + 8H,0  (VI)

Otsoni voidaan korvata hapella.

On tunnettua ettd persuolojen lisd&minen happamaan
vidliaineeseen tuottaa vetyperoksidia hajaantumalla. Per-
suolat joita voidaan k#yttdd ovat erityisesti permanga-
naatteja, persulfaatteja, pertitanaatteja, pervanadaatte-
ja, perboraatteja,...

Perhappoja, jotka my®s hajaantuvat H,0,:ksi happa-
massa vidliaineessa, voidaan my®s k#yttdd. Erityisesti voi-
daan mainita: perboorihappo, pertitaanihappo, peretikka-
happo, perrikkihappo, jotka ovat suurimmalta osalta muilla
teollisuuden aloilla kdytettyj& happoja.

TiO?” muodostumista valvotaan médrittém&lld hape-
tuspelkistyspotentiaali peittauskylvystd. REDOX potentiaa-
1i on korroosiota kestidvin elektrodin (esimerkiksi plati-
na) ja vertailuelektrodin v&lilti mitattu potentiaaliero,
molempien n#iden elektrodien ollessa upotettuna tutkitta-
vaan kylpyyn. Mi33ritetty arvo tekee mahdolliseksi toisaal-
ta misrittidsd peittauskylvyn hapetusvoima ja toisaalta hal-
lita kylpy4 kemiallisia yhdisteitd lis##m&lld, jotta sdi-
lytettdisiin m#ar&tty kylvyn hapetuskyky. Titaanin tai
titaaniyhdisteen peittaamiselle hapetus-pelkistyspoten-
tiaali on pidetty erityisesti v&lilla

(+150, -350) mV/Ag/AgCl.

Tam#n keksinndn mukainen menetelmd8 parantaa peit-
tauksen tehokkuutta titaanille ja sen seoksille, titaani-
ryhmé&n kemiallisille alkuaineille ja niiden seoksille ja
tekee niin standardikylvyn kadytdn edullisesti sisdltden
vain yksinkertaista happoa, hapettavan kylvyn, jonka pe-
rushapetin on peroksidoitu yhdiste titaanista tai titaani-

ryhmédn alkuaineesta.
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Tédmén keksinndn menetelmin mukaisesti suoritetussa
titaanin peittausesimerkissa painohédvid tasomaiselle tuot-
teelle on 40 - 80 g/m?. Saatu pinnan laatu on verrattavissa
typpi-vetyfluori-menetelm#llsd saatuun. Ylipeittausvaiku-
tuksia ei muodostunut. Vetyperoksidin kayttd antoi kisi-
tellyn, valkaistun pinnan esteettisesti mieluisella ulko-
muodolla.

Tdmédn keksinndén mukaisen menetelmidn arvo aiheutuu
erityisesti siits tosiasiasta, etti hapetin valmistetaan
"in situ" ilman myrkyllisten tai saastuttavien yhdisteiden
lisd&8misty.

Koska peittausreaktio suoritetaan periaatteessa
pertitanaatilla ja/tai titaaniryhmé&n alkuaineiden peroksi-
deilla vetyfluorihapon sydte on pienentynyt.

Tamd menetelmi ei aiheuta ilmansaasteita; edelleen,
liuokset voidaan kisitells Ja kierr&ttss ja tams pidentss
peittauskylvyn kdyttokelpoista ikii.

Peroksidoitujen yhdisteiden (pertitanaattien, per-
zirkonaattien, pertantalaattien, perniobaattien, perura-
naattien, pervanadaattien) muodostuminen vaatii H,0,:n 1i-
sdédmistd, erityisen kiinnostavan yhdisteen ekologiselta
kannalta, koska se hajaantuu H,O0:ksi ja 0,:ksi, edullinen
piirre biogeneesille.

Tdman keksinnén mukainen menetelmi johtaa n&in ol-
len myrkyllisten yhdisteiden vdhenemiseen ja jopa poistu-
miseen ilma- ja vesijdtteissi.

Kun katsotaan liuoksia ja kdytettyj& kylpyja, k&-
sittely sopeutuu hallinnollisiin mddrdyksiin teollistu-
neissa maissa. Esimerkiksi k&sittely kalkkimaidolla johtaa
metallihydroksidien saostumiseen ilman myrkyllisten anio-
nisten muotojen erottamista, mitd ei tapahdu nitraatilla,
jotka kaikki ovat vesiliukoisia. T#min keksinnén mukainen
menetelmd on puhdas ja ekologinen menetelmi.

Hapettavan kylvyn kdyttd ilman vety-ylimid4ris estss
vedyn diffuusion peitatun kappaleen metalliverkkoon, kuten
tapahtuu pelkistdvissi kylvyssid. Talls tavoin peitatun

tuotteen hauraus vihenee.
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Patenttivaatimukset

1. Peittausmenetelmd happokylvyssd metallituotteel-
le tai metalliseostuotteelle, joka sis&ltd8& titaania tai
vdhintd8n yhtd titaaniryhmé&n kemiallista alkuainetta, mis-
sd hapetin laitetaan happokylpyyn, t un ne t t u siiti,
ettd peittauksen kinetiikan nopeuttamiseksi,

- vdhint8an yhtd peroksidoitua johdannaista titaa-
nista tai v3hintd8n yhdestd titaaniryhmdn alkuaineesta,
Jjoka on pinnattavassa tuotteessa mukana, muodostuu metal-
lin ionisoituessa korkeammalle valenssille,

- peroksidoidun yhdisteen muodostumista seurataan
madrittdmdlld redokspotentiaali, ja

- hapettimen m8&rd on rajoitettu siten, ettd hape-
tuspelkistyspotentiaali sdilyy pienemp&ni kuin metallisen
tuotteen passivoitumispotentiaali.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siitd, ettd happokylpy on kylpy sis&ltden hap-
poa, joka on valittu fluorivetyhaposta, rikkihaposta,
kloorivetyhaposta, fosforihaposta ja muurahaishaposta.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd hapetin on kaasu valittuna
hapesta ja otsonista.

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd hapetin on valittu vetyperok-
sidista ja ureaperoksidista.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd hapetus-pelkistyspotentiaali titaa-
nin tai titaaniyhdisteen peittamiseksi on sis#llytettyna

alueeseen:
(+150 - 350) mv/Ag/AgCl.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmid3, t u n-
nettu siitd, ettd happokylpyyn lisdtyn vetyperoksidin
mddrd vdhemmdn kuin 0,5 paino-%.
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7. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmi, t u n-
ne f t u siitd, ettd happokylpyyn lis#dtyn ureaperoksidin
mddrd on v&hemm&n kuin 1,2 paino-%.

8. Patenttivaatimuksista 1 tai 2 mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd hapetin on persuola.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd hapetin on peitattavassa tuotteessa
olevan titaanin tai v&hint#in yhden titaaniryhm&n kemial-
lisen alkuaineen persuola.

10. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd hapetin on perhappo.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd hapetin on peitattavassa
tuotteessa olevan titaanin tai vdhint#din yhden titaaniryh-
mdn kemiallisen alkuaineen perhappo.

12. Jokin patenttivaatimuksen 1 - 11 mukainen mene-
telmd, tunnettu siiti, ettd titaaniryhmi#n kemial-
linen alkuaine on vanadiini, zirkonium, niobium, tantaali

tai uraani.
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Patentkrav

1. Betningsftrfarande i ett syrabad f&6r metallpro-
dukter eller metallegeringar som innehdller titan eller
atminstone ett kemiskt grunddmne ur titanfamiljen och en-
ligt vilket ett oxidationsmedel inférs i syrabadet, k & n-
netecknat dirav, att f6r &kande av betningskin-
etiken

- atminstone ett peroxiderat derivat av titan eller
av dtminstone ett grundimne ur titanfamiljen i produkten
som skall betas, bildas d& metallen joniseras till en hég-
re valens,

- bildandet av den peroxiderade f®reningen féljes
genom matning av redoxpotentialen, och

- mangden oxiderande medel begridnsas f&r hallande
av oxidations-reduktionspotentialen lagre &n passiverings-
potentialen hos metallprodukten.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, k & nn e -
tecknat dirav, att syrabadet &r ett bad som inne-
hdller en syra, vilken valts bland fluorvidtesyra, svavel-
syra, klorvédtesyra, fosforsyra och myrsyra.

3. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, k & n -
netecknat dirav, att oxidationsmedlet &r en gas,
vilken valts bland syre och ozon.

4. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, k&dn -
netecknat dirav, att oxidationsmedlet valts bland
védteperoxid och ureaperoxid.

5. Forfarande enligt patentkrav 1, k 8 n n e -

t ecknat dirav, att oxidations-reduktionspotentialen
for betning av titan eller en f&rening av titan ligger i
omrddet

(+ 150 - 350) mvV/Ag/AgCl.
6. Forfarande enligt patentkrav 4, k 8 nn e -

t ecknat dirav, att den i syrabadet infdrda m&ngden
vdteperoxid understiger 0,5 vikt-$%.
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7. F6orfarande enligt patentkrav 4, k 8 n n e -
tecknat ddrav, att den i syrabadet inférda mdngden
ureaperoxid understiger 1,2 vikt-%.

8. Fbrfarande enligt patentkrav 1 eller 2, k & n -
netecknat dirav, att oxidationsmedlet 8r ett per-
salt.

9. Forfarande enligt patentkrav 8, k 8 n n e -
tecknat dirav, att oxidationsmedlet &r ett persalt
av titan eller av atminstone ett kemiskt grundédmne ur ti-
tanfamiljen, som ingdr i produkten som skall betas.

10. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, k & n-
netecknat ddrav, att oxidationsmedlet &r en per-
syra.

11. Fdrfarande enligt patentkrav 10, k & nn e -
tecknat ddrav, att oxidationsmedlet &r en persyra
av titan eller av adtminstone ett kemiskt grunddmne ur ti-
tanfamiljen, som ingdr i produkten som skall betas.

12. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 11,
k&nnetecknat dirav, att det kemiska grunddmnet
ur titanfamiljen &r vanadin, zirkonium, niobium, tantal

eller uran.
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