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@ Verfahren zur chemischen Entfernung von Oxidschichten von Gegensténden aus Metallen.

&) Die Erfindung betrifft das Verfahren zur chemischen
Entfernung von Oxidschichten von Gegenstanden aus Me-
tallen, insbesondere Titan, Titanlegierungen, Nickel, Nickel-
legierungen sowie Chrom-Nickel-Stahlen, zur anschlieBen-
den Beschichtung mit Metalien mit einem wasserfreien or-
ganischen Medium mit einem Gemisch aus Fluorwasser-
stoff und einem oder mehreren Alkalifluoriden und/oder
Ammoniumfluorid. Mit diesem Verfahren kénnen von Werk-
stlicken aus den genannten Metallen bzw. Metallegierun-
gen unter exakier Beibehaitung der MaBhaltigkeit storende
Oxidfilme vor einer anschlieBenden Beschichtung mit an-
deren Metallen, insbesondere Aluminium, Zink oder Silber,
entfernt werden.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur chemischen Entfer-
nung von Oxidschichten von Gegenst&nden aus Metallen, ins-
besondere Titan, Titanlegierungen, Nickel, Nickellegierungen
sowie Chrom-Nickel-St&hlen, zur anschlieBenden Beschichtung

mit Metallen, insbesondere in einem organischen Elektrolyten.

Insbesondere Werkstiicke aus Titan, Titanlegierungen, Nickel,
Nickellegierungen sowie Chrom-Nickel-St&hlen besitzen an ihrer
Oberfldche immer eine Oxidschicht, die sich nach einem Ent-
fernen mit chemischen oder mechanischen Mitteln an der Luft

oder in wdBrigen Medien spontan wieder neu ausbildet.

Eine haftfeste Beschichtung der Werkstoffe ist daher nur
dann mdglich, wenn diese Schichten vor dem Beschichten ent-
fernt werden und die anschlieBende Beschichtung in einem or-
ganischen Elektrolyten erfolgt, wobel wdhrend und nach der
Oxidschichtentfernung unter absolut sauerstoff- und wasser-
dampffreien Bedingungen in geschlossenen Apparaturen gear-

beitet werden muB, die beispielsweise unter Argon oder Stick-
stoff stehen.

Zur Entfernung von Oxidschichten von Werkstiicken aus den
genannten Metallen bzw. Legierungen sind Verfahren bekannt,
die im Vakuum arbeiten, wobel eine Réinigung durch Sputtern
erfolgt (DE-OS 28 09 444). Ferner ist eine Reinigung unter
Einsatz von Metallschmelzen, die mit einem FluBmittel be-
deckt sind, bekannt (US-PS 2 992 135). Bei diesem letzteren
Verfahren kann es insbesondere dann, wenn aus Griinden einer
verbesserten Haftung ein Diffusiohsglﬁhen durchgefiihrt wird,
zu elner unerwiinschten Bildung von intermetallischen Phasen
kommen, die eine Versprddung des Werkstoffes verursachen
(Faulkner G.E., Lewis W.J., "Recent development in Ti - brazing",
DMIL Mem. (1960) Nr. 45, Battell Mem. Inst. Columbus, Ohio und
Cdgen H.R., Holden F.L. "Metallography of Ti alloys" TML Re-
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port 103, Battell Mem. Inst. Columbus, Ohio). Dieses Ver-
"fahren ist flir hochwertige endbearbeitete Werkstiicke mit
hohen Anforderungen an die MaBhaltigkeit auch deshalb nicht
geeignet, da die MaBhaltigkeiten bei den Temperaturen der
Schmelzen leiden. Die exrwdhnten Vakuumverfahren sind nicht

nur stdranfdllig, sondern auch mit dem Nachteil sehr hoher
Investitionskosten behaftet.

Es ist bekannt (White E.L. Miller, P.D. Peoples R.S. "Anti-
galling coatings and lubricants of Ti", TML Report 34, Ti-
tanium Metallurgical Laboratory Battell Institut), daB eine
Beschichtung von Titan mit Aluminium zu einer Minderung des
Werkzeugverschleifes bei Warmformvorgdngen sowie zu einer
Verhinderung einer starken Oxidation des Titans fihrt. Es

ist ferner bekannt, daB metallische Schichten auf Titanober-
fl&chen zu einer Verbesserung der Haftung von Schmiermitteln
fiihren und damit einem starken Gleitverschleifl entgegenwirken
(Factica N. "Lubrication of Ti" WDL Techn. Report 57-61 II
ASTIA Doc. 155564 (1958); Laat de F.G.A., Adams T. "Inhibiting
the Wear and Galling Characteristics of Ti", Metals Eng.
Quarterly 8 (39-48) (1968); Padberg D.L., Crosby J.J.,
"Fretting Resistant Coatings for Ti alloys", 2. intern.
Konferenz Ti 1972 MIT Cambridge/Mass und Kingsbary E.P.
Rabinowicz E. "Friktion and Wear of Metals" Trans. ASME -
Paper 58- Lub. 6 (1968). Eine Beschichtung von Titan mit
Silber ermdglicht einen einfachen Hartl&tprozeB (Odgen H.R.,
Holden F.L. "Metallography of Ti alloys" TML Report 103,
Battell Mem. Inst. Columbus, Ohio). Ferner ist es bekannt,
daB auf Titan aufgebrachte Zinkschichten als Schutz vor Kon-
taktkorrosion bei in Aluminium eingesetzten Titanverbindungs-
elementeén dienen (Metalworking Produktion, Zincplated Titanium
104 (Nx. 30 S. 9 1960).

Es besteht daher der hdufige Bedarf, Werkstlicke aus Metal-
len, insbesondere Titan, Titanlegierungen, Nickel, Nickel-

legierungen sowie Chrom-Nickel-St&hlen, mit einem Metall, ins-
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bescondere Aluminium, Zink oder Silber, insbesondere auf

elektrolytischem Wege, 2zu beschichten, wokei im Falle der

namentlich genannten Metalle bzw. Metallegierungen vorher

der stdrende Oxidfilm unter exakter Beibehaltung der MaB-
haltigkeit der Werkstlicke entfernt werden mufl.

Die Erfindung hat sich daher die Aufgabe gestellt, ein Ver-
fahren zu schaffen, mit dessen Hilfe es mdglich ist, die
Oxidfilme von Wefkstﬁcken aus Metallen, insbesondere den
vorstehend genannten Metallen b%w. Legierungen, in wirksamer
Weise ohne Beeintrdchtigung der MaBhaltigkeit dexr Werkstlicke

und der Werkstoffeigenschaften, beispielsweise von Schrau-
ben, zu entfernen.

Diese Aufgabe wird durch die Erfindung gemdB dem Patentan-
spruch geldst.

Als organische Medien werden solche verwendet, in denen so-
wohl der Fluorwasserstoff als auch Alkalifluoride bzw. Am-

moniumfluoride l&sbar sind. Vorzugsweise bestehen die Medien
aus Alkocholen, insbesondere Methanol.

Die Behandlung erfolgt vorzugsweise mit einem Medium mit
einem Gehalt von 3 bis 8 Gew.-% Fluorwasserstoff, 5 bis 8
Gew.-% Ammoniumfluorid und 5 bis 10 Gew.-% eines Alkali-
fluorids, insbesondere Natriumfluorid.

Die Behandlungstemperatur liegt vorzugsweise zwischen 10°C
und 50°cC.

Die Entfernung der Oxidschicht kann vorzugsweise nach dem
erfindungsgemdBen Verfahren elektrochemisch unterstiitzt
werden, wobei man insbesondere in der Weise verfdhrt, dabB
man unter Zugabe eines Leitsalzes, z.B. Natriumsulfat, und
unter Anwendung von Gegenelektroden, die z.B. aus Titan oder

Platin bestehen k&nnen, die Werkstilicke abwechselnd anodisch
und kathodisch schaltet.
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Nach der Entfernung der Oxidschicht werden die Werkstiicke
vorzugsweise mit einem inerten L8sungsmittel unter einer
wasserdampf- und sauerstofffreien Atmosphidre gespiilt, ins-
besondere in einer Inertgasatmosphidre, wobei sie unter eben-
falls sauerstoff- und wasserdampffreien Bedingungen der Vor-
richtung zugefiihrt werden, in welcher die Metallbeschichtung,
vorzugsweise auf elektrolytischem Wege, erfolgt, wobei ins-
besondere als aufzuschichtende Metalle Aluminium, Kupfer,
Nickel und Silber, jedoch auch -Germanium, Beryllium, Molyb-
ddn, Wolfram und Zirkonium, in Frage kommen.-Im Falle einer
elektrolytischen Abscheidung kann man auf bekannte Elektro-
lytsysteme zurlickgreifen (US-PS 2 763 605; Hurley F.H., Wier
T.P. "Elektrodeposition of Al from nonagquous solutions",

J. Elektrochem. Soc. 96, 48-56 (1949), US-PSen 2 446 331,

2 446 349 und 2 446 350; Elze Lange Meyer "Zur elektroly-
tischen Abscheidung von Al", Metall 13, 541-549 (1959);
Ziegler, Lehmkul, "Zeitschrift anorg. chem." 283, 414 (1956);
Heritage R.J. "The Electrodeposition of Al", Trans. Inst.
Met. Finishing 32, 61-71 (1955) undConnor J.H., Reid E.E.,
Wood "Elektrodeposition of Magnesium and Mg. alloys", J.
electrochem. Soc. 104, 38/41 (1957)).

Das folgende Beispiel erl&utert die Erfindung:

Ein aus Titan bestehendes Werkstiick wird an einer geeigne-
ten Vorrichtung, welche eine sichere Handhabung sowie einen
sicheren Stromkontakt gewdhrleistet, befestigt. Das Teil
wird danach in Methanol, das ebenso mit z.B. sauerstoff-
und wasserstofffreiem Argon gesdttigt ist, von Fettrilick-

stdnden und allenfalls anhaftenden sonstigen Partikeln be-
freit,

Unter Inertgas wird das Werkstilick in eine Beizldsung, die
aus einer methanolischen L&sung von 8 % Fluorwasserstoff,

5 % Ammoniumfluorid und 10 % Natriumfluorid besteht, einge-
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bracht, In dieser L&sung befinden sich Platinelektroden, die
ebenso wie das Werkstilick mit einer Spannungsquelle verbunden
sind. Diese ermdglichen es, das Potential von + 10v auf - 1OV
innerhalb einer Sekunde zu wechseln. Wahrend dieses Beizpro-
zesses wird bei einer Temperatur von 15°C ein Spannungsver-
hiltnis von Anode/Kathode = 2-1 aufrechterhalten, wobei die
Stromrichtung alle 10 Sekunden wechselt. Der beschriebene
Prozef ist nach etwa 3 Minuten beendet.

Das gereinigte und vor allem von jeglicher Oxidschicht be-
freite Werkstick wird danach gespiilt, wiederum mit einem
inertgasgesdttigten Methanol, und unter ununterbrochener In-
ertatmosphdre (Argon) in den Elektrolyt eingebracht. Ent-
sprechend den US-PSen 2 446 331, 2 446 349 und 2 446 350 be-
steht der Elektrolyt aus einer &therischen L&sung von 3 Mol
Aluminiumchlorid und ca. 1 Mol LiH bzw. LiAlH und erlaubt es
bei reversierendem Gleichstrom bei einer Stromdichte von ca.
3 A/Dm? glatte, dichte Aluminiumschichten von ca. 0,08 cm ab-
zuscheiden, wobel eine ausgezeichnete Haftung zum Grund-
werkstoff erzielt wird.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur chemischen Entfernung von Oxidschichten
von Gegenstidnden aus Metallen, insbesondere Titan, Titanle-
gierungen, Nickel, Nickellegierungen sowie Chrom-Nickel-St&h-
len, zur anschlieBienden Beschichtuno mit Metallen, dadurch
gekennzeichnet, daB die Behandlung in einem wasserfreien
organischen Medium mit einem Gemisch aus Fluorwasserstoff

und einem oder mehreren Alkalifluoriden und/oder Ammonium-
fluorid durchgefiithrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
das verwendete Medium, insbesondere im Falle von Titan, aus

einem wasserfreien Alkohol, insbesondere Methanol, mit einem
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Gehalt von 3 bis 8 Gew.-% Fluorwasserstoff, 5 bis 8 Gew.-%
Ammoniumfluorid und 5 bis 10 Gew.-% eines Alkalifluorids,

insbesondere Natriumfluorid, besteht.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-

kennzeichnet, daB die Behandlung bei einer Temperatur von
10 °C bis 50°C durchgefiihrt wird. '

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Entfernung der Oxidschicht auf elek-

trochemischem Wege unterstiitzt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf
die elektrochemische Unterstiitzung der Abtragung der Oxid-
schicht durch Zusatz von Alkalisalzen zur Erhdéhung der Leit-
fihigkeit der Ldsung und durch Gegenelektroden durchgefithrt
wird.

6. Verfahren nach den Ansprlichen 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die von der Oxidschicht befreiten Werk-
stliicke vor der Beschichtung mit einem Metall in einer was-
serdampf- und sauerstofffreien Atmosphdre mit einem inerten
L&sungsmittel gespiilt werden.
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