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Opfindelsen angdr en fremgangsmade til tetning af anodisk frembragte
oxidlag pi aluminium eller aluminiumlegeringer i vandige oplgsninger
indeholdende phosphonsyrer eller deres salte og calciumioner med en

pH-verdi pd 5 til 6,5 ved temperaturer mellem 90°C og kogepunktet.

Ved fremgangsm&km.forhindtes dannelse af forstyrrende aluminiumhy-
droxidbelagninger (sealingbelagninger) pa overfladerne og undgés

vanskeligheder pd grund af vandets hdrdhedssalte.

Med henblik p& korrosionsbeskyttelse péfgres der pd aluminiumoverfla-
der ofte anodisk frembragte oxidlag. Disse oxidlag beskytter aluminium

overfladerne mod vejrligets pdvirkninger og andre korroderende medier.

"Endvidere pifgres de anodiske oxidlag ogsa for at f& hérdere overflade

og dermed opnd en stgrre slidstyrke af aluminiummet. P& grund af oxid-
lagenes egenfarve eller deres delvis lette farvelighed kan der opnas

sarligt dekorative virkninger.
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Til pafering af anodiske oxidlag pd aluminium kendes en rakke frem-
gangsméder. F.eks. sker frembringelse af oxidlag med Jjmvnstrem i
oplesninger af svovlsyre (Jjevnstrgm-svovlsyre-metode). Ofte anvendes
dog ogsé oplesninger af organiske syrer, issr sulfophthalsyre eller
sulfanilsyre eller disse i blanding med svovlsyre. De sidstnzvnte
fremgangsméder er ismr kendt som autocolor-metoder.

Disse anodisk paferte oxidlég opfylder imidlertid ikke alle krav med
henblik p& korrosionsbeskyttelse, da de har en porgs struktur. Af
denne grund er det nedvendigt bagefter at tetne oxidlagene. Denne
eftertetning foretages ofte med varmt eller kogende vand og betegnes
"sealing". Herved lukkes porerne, og korrosionsbeskyttelsen forgges
dermed betydeligt.

Ved eftertetning af anodisk paferte oxidlag bliver imidlertid ikke
kun porerne lukket, men der danner sig ogsd pd hele fladen en mere
eller mindre tyk flgjlsagtig belzgning, den sdkaldte sealingbelagning
Denne bestar af hydratiseret aluminiumoxid og er ikke gribefast, s&-
ledes at den dekorative virkning af laget derved skades. Endvidere
formindsker den hzfteevnen ved klmbning af sddanne aluminiumdele og
fremmer senere tilsmudsning og korrosion som fslge af den forstgrrede
effektive overflade. Af disse grund har det hidtil veret nedvendigt
at fjerne belmgningen mekanisk med hénden eller ad kemisk vej.

VDet er alleréde kendt at fjerne denne belwgning igen fra tetnede og

med sealingbel®gning behaftede overflader ved hjzlp af en mineralsyre-
efterbehandling. Ved denne fremgangsmdde er et yderligere behandlings-

- trin sdledes ngdvendigt, og den krawver desuden en meget omhyggelig

efterbehandling med mineralsyren for at udelukke en beskadigelse af
laget. Det hgrer endvidere til teknikkens standpunkt med henblik pa

forhindring af sealingbelszgninger at udfere en eftertmtning med op-

1ésningér, som indeholder nikkelacetat og ligninsulfat. En ulempe ved
denne arbejdsméde er det bl.a., at de fremkomne oxidlag gulner under

~ indflydelse af lyset. Der er ogsd beskrevet fremgangsmader, ved

hvilke der til forhindring af sealingbelzgninger sker en varmtvands-
tetning under tilsztning af bestemte polyacrylater eller bestemte

7 dextriner. Disse fremgangsmadder har vist sig udmerkede. I mange til-

felde, iszr ndr der ikke arbejdes omhyggeligt, kan der dog blive

terringsrester tilbage. Disse er usnskede. De kan dog let fjernes

ved en efterskylning.
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Fra DE - fremlaggelsesskrift nr. 1175524 kendes en fremgangsmdade
£il behandling af overfladen af aluminium ved anodisk frembringel-
se af oxidlag med en pdfglgende tatning i en vandig oplgsning ved
en temperatur mellem 90°c og kogepunktet og med en PH-vardi pa
5-6,5, idet oplgsningen kan indeholde phosphonsyrer eller deres
salte, herunder af calcium. Oplgsningerne indeholder organiske forbin-
delser med mindst tre elektronegative grupper i molekylet, derunder
mindst en fri eller en med en uorganisk eller organisk base mattet
syregruppe. Syregrupperne kan ogsd vare phosphonsyregrupper. Som
eksempel navnes polyfluoralkylphosphonsyre. I stedet for syrerne
kan ogsd anvendes de vandoplgselige salte, blandt hvilke der bl. a.
nevnes calciumsalte. Ved denne fremgangsmade drejer det sig om at
tilvejebringe overtrazk, hvilket netop skal undgas ved fremgangsma-
den ifglge den foreliggende opfindelse, samt opnd en tatning. End-

videre bergres problemet om forhindring af sealingbelagninger ikke.

Formilet med den foreliggende opfindelse er at angive en fremgangs-
mi&de, som undgdr de fgrnavnte ulemper, og som derfor ggr det muligt
at forhindre dannelsen af sealingbelagninger, og som undgar vanske-
ligheder som fglge af vandets hardhedsdannere, sdledes at der ogsa
kan anvendes ikke-afsaltet eller ikke-afhardet vand. Udfazldninger
af vandets hdrdhedsdannere undgds vidtgdende, eller med vand af
stor h&rdhed dannes kun fnuggede, tunge bundfald, der ikke afsatter
sig p& de eftertztnede dele, men pd bunden og let kan skylles ud

af badene. Overfladens udseende pdvirkes ikke af fremgangsmaden
ifglge opfindelsen, men der bibeholdes de virkninger, som opnas

ved forbehandlingen og anodiseringen.

Fremgangsmade ifglge opfindelsen er ejendommelig ved, at man udfgrer
tatningen med oplgsninger, som indeholder en eller flere phosphon-
syrer eller deres vandoplgselige salte, som danner komplekser med
divalente metaller, i en m@ngde pd 0,001 til 0,05 g/l samt calcium-
ioner, idet det molare forhold mellem calciumioner op phosphonsyrer

er mindst 2:1, hvilke phosphonsyrer har de almene formler

R
:
H203P - 9 - PO3H2 (R = phenylrest eller
OH alkylrest med 1 til 5 I
C-atomer)

Fortrinsvis hydroxyethandiphosphonsyre,
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RI\\\\\ $i//////PO3H2
N - C 1T
RZ//// \\\\\\PO H

372

hvor R, og R, er et hydrogenatom eller alkylrest med 1 til 4 C-atomer

R3 er et hydrogenatom eller alkylrest med 1 til 4 C-atomer eller

phenylrest,
///N - CXY - PO3H2 ITT
H2P03 - CXY

hvor X og Y er et hydrogenatom eller en alkylrest med 1 til 4 C-atomer
R4 er en—PO3H2—gruppe eller en gruppe af formlen

CXY PO3H2

- N eller

CXy - PO3H2

- CH

CXY - PO.H

S/ 2 -
- CH, - ' " CXYP.H
; B //

372

CXYPO3H2

eller

Hy04P - C - COOH

H2 - C - CcooH Iv

hvor R5 er et hydrogenatom, en methylgruppe eller en-CH. -CH

gruppe

~COOH-

2 2
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Som hydroxyalkandiphosphonsyre af formlen I kan der f.eks. anvendes
l-hydroxypropan-, l-hydroxybutan-, l-hydroxypentan-, l-hydroxyhexan-
1,1-diphosphonsyre samt l-hydroxy-l-phenylmethan-1,l-diphosphonsyre
og fortrinsvis l-hydroxyethan-1,l-diphosphonsyre. Som phosphonsyre
af den almene formel IT kan der f.eks. vere tale om: l-aminoethan-,
l-amino-l-phenylmethan-, dimethylaminoethan-, dimethylaminobutan-,
diethylaminomethan-, propyl- og butylaminomethan-1,l-diphosphonsyre.
Eksempler pa& phosphonsyrer af den almene formel III er aminotrimethy
enphosphonsyre, ethylendiamintetramethylenphosphonsyre, diethylen=
triaminpentamethylenphosphonsyre, aminotri- (2-propylen-2-phosphon=
syre). Som phosphonsyrer af den almene formel IV kan der anvendes
phosphonravsyre, l-phosphon-l-methylravsyre og 2-phosphonbutan-
1,2,4-tricarbonsyre.

I stedet for de anfgrte phosphonsyrer kan der ogsé& anvendes deres

vandoplegselige salte, sdsom natrium-, kalium-, ammonium- eller
alkanolaminsalte. Phosphonsyrerne eller vandoplgselige salte anvende

fortrinsvis i en msngde péd 0,001 til 0,05 g/1l. De kan anvendes en-
keltvis eller i blanding. Smrlig god har vist sig en blanding af
1-hydroxyethan-1,1-diphosphonsyre og aminotrimethylenphosphonsyre

" i vegtforholdet 4 : 1 til 1 : 4.

Oplesningerne indeholdende phosphonsyrerne eller deres salte bliver,
hvis det er ngdvendigt, indstillet pd en pH-verdi af 5 til 6,5. Denn
indstilling kan ske med ammoniak eller eddikesyre.

Til fremstilling af oplesningerne kan anvendes normalt vand, der
hverken er fuldt afsaltet eller afhmrdet. Nar der til fremstilling
af oplgsningerne anvendes fuldt afsaltet eller destilleret eller
meget bledt vand, kreves en tilsstning af calciumioner. Fortrinsvis
kan anvendes vandoplegselige calciumsalte, sésom CaCl2 eller Ca(NOB)
Molforholdet calciumioner : phosphonsyrer skal vere mindst 2 : 1.

I almindelighed er det fordelagtigt at anvende et hsjere forhold
mellem calciumioner og phosphonsyrer pd ca. 5 : 1 til ca. 500 : 1.

En foretrukken udferelsesform for fremgangsmaden bestdr i, at der
til tetningsoplesningerne yderligere smttes en dextrin 1 en mzngde
pd 0,1 til 5 g/1, fortrinsvis 0,1 til 2 g/1. Hertil anvendes isar
dextriner med en viskositet p& 50 til 400 cP i 50 %ig oplesning ved
20°C. Viskositeten er mdlt med et Brookfield-rotationsviskosimeter.
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I de fglgende eksempler er aluminiumlegeringerne betegnet efter DIN

- 1725. Kvaliteten af oxidlaget blev bestemt ved den s8kaldte tilsyne-

ladende ledningsverdi efter DIN 50.949 og ved tabsfaktoren d efter
DIN-udkast 50.920.

Eksempel 1

Aluminiumprofilér (AlMgB), der pé& smdvanlig mé&de var affedtet alka-
lisk og bejset og derefter var blevet oxideret anodisk ved Jevn-
strem-svovlsyre-metoden (lagtykkelse 22 ym), blev tetnet med en op-
lgsning af 0,003 g/l l-hydroxyethan-1,l-diphosphonsyre og 0,5 g/l
dextrin (viskositet 100 cP, madlt i 50 %ig oplesning ved 20°C) i vand
med 150dH, som med ammoniak var indstillet til en pH-verdi pé 5,8,
ved 100°C i 70 minutter. Profilerne udviste ihgen sealingbelaegning,
lagtykkelsen var uforandret, og den tilsyneladende ledningsverdi

(y = 8,5) og tabsfaktoren (d = 0,41) viste en god tetning. Selv
efter lengere tids brug viste der sig i tetningsoplesningen ingen
faste udfeldninger af vandets hérdhedsdannere. Der dannedes et fnug-
get, tungt bundfald, som ikke afsatte sig pd& profilerne, og som let
kunne fjernes fra badet ved udsprejtning. '

Det samme resultat blev opndet, nir der i stedet for l-hydroxyethan-
1,1-diphosphonsyre blev anvendt di-, tri- og tetranatrium~ eller
kalium- eller ammoniumsaltene eller et triethanolaminsalt. Indstil-
lingen af pH-vardien blev udfert med eddikesyre, hvor det drejede
sig om de alkaliske salte.

FEksempel 2

P4 smdvanlig méde affedtet aluminiumblik (AlSi5), som var blevet
oxideret anodisk ved jevnstrem-svovlsyre-oxalsyre-metoden (lagtyk-
kelse 21 mm), blev tmtnet med en oplesning af 0,007 g/l l-hydroxy=
ethan-1,l1-diphosphonsyre i afioniseret vand under tilsstning af
10 mg/l calciumioner og indstillihgen af pH-verdien pd 5,6 med
ammoniak ved 100°C i 60 minutter.

'Blikkene udviste ingen sealingbel®gning,og tilsyneladende lednings-

verdi (y = 12) og tabsfaktor (d = 0,49) viste en god tetning. Samme
resultater kunne opnds med di-, tri- og tetraalkalimetal- eller ammo-

niumsalte.
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Eksempel 3

P4 sedvanlig mde alkalisk affedtede og bejsede aluminiumprofiler
(A1MgSi0,5), som var blevet oxideret anodisk ved en autocolor-metode
(lagtykkelse 18 um), blev tetnet i 60 minutter ved 100°C i en oples-
ning af 0,005 g/l 1l-hydroxyethan-1,l-diphosphonsyre, 0,005 g/1
aminotrimethylenphosphonsyre og lg/l dextrin (viskositet 200 cP,
mélt i 50 %ig oplesning ved 20°C) i vand af 35°dH, indstillet med
ammoniak til en pH-verdi p& 5,9. Profilerne viste ingen sealingbe-
legning, og en god tmtning pavistes af en tilsyneladende lednings-
verdi (y = 10,5) og tabsfaktor (d = 0,47). Vandets hérdhed gjorde
sig ikke generende bemwrket under fremgangsmaden, da udfzldninger
af hardhedsdannere kun dannedes i form af fnuggede, let afsattelige

bundfald, der ikke aflejrede sig pd de tetnede dele,men p& bunden af
badet.

Praktisk taget samme resultater blev opndet, ndr der i stedet for

de fernmsvnte phosphonsyrer blev anvendt deres alkalimetal-eller ammonium-
salte, idet de alkalisk reagerende salte blev indstillet ved hjelp a
eddikesyre til en pH-verdi mellem 5,8 og 6,0.

Eksempel 4

Aluminiumprofiler (A1MgSiO,5), der pd szdvanlig mide var affedtet
alkalisk og bejset, blev oxideret anodisk ved Jevnstrem-svovlisyre-
metoden (lagtykkelse 20-22 ym ). Profilerne blev eftertstnet i en
oplgsning, der indeholdt 0,01 g/1 l-hydroxyethan-1,l-diphosphonsyre
og 2 g/1 dextrin (viskositet 150 cP, mdlt i 50 %ig oplesning ved
20°C) i vand af 20°dH, indstillet med ammoniak til en pH-verdi ppa
5,8 ved 98 til 100°C i 60 minutter. Profilerne udviste ingen sealing
belegning, og den tilsyneladende ledningsverdi (y = 9,0) og tabsfak-
tor (d = 0,40) viste en god tetning. Der optradte ingen forstyrrelse
som fglge af vandets hardhedsdannere.

Eksempel 5

P4 samme mé&de som beskrevet i eksempel 4 blev aluminiumprofiler tmt-
net i oplesninger, som i stedet for l-hydroxyethan-1,l-diphosphon-
syre indeholdt en af de fglgende phosphonsyrer i samme mzngde:
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1l-hydroxypropan-1,1l-diphosphonsyre
1-hydroxyhexan-1,1l-diphosphonsyre
l-aminoethan-1,1-diphosphonsyre
dimethylaminomethan-1,l-diphosphonsyre
ethylendiamintetramethylenphosphonsyre
2-phosphonbutan-1,2,4-tricarbonsyre
1-phosphon-l-methylravsyre

I ingen af tilfxldene optradte der nogen sealingbelmgning. Der blev
ikke iagttaget nogen forstyrrelser som fglge af vandets hirdhed, og
den tilsyneladende ledningsverdi (y = 10 til 12) og tabsfaktoren

(d = 0,43 til 0,52) udviste en god tetning.

Samme resultater blev opndet, ndr der i stedet for de fornzvnte
phosphonsyrer blev anvendt deres alkalimetal eller ammoniumsalte

i ®kvivalent mengde.

Patentkravw

1. Fremgangsmade til tetning af anodisk frembragte oxidlag p& alumi-

nium og aluminiumlegeringer i vandige oplgsninger indeholdende phos=

phonsyrer eller deres salte og calciumioner med en pH-vardi p& 5 til

6,5 ved temperaturer mellem 90°¢C og kogepunktet, k end e t e g -

ﬁ e t ved, at man udfgrer tatningen med oplgsninger, som indeholder
en eller flere phosphonsyrer eller deres vandoplgselige salte, som
danner komplekser med divalente metaller, i en mangde pd 0,001 til
0,05 g/l samt calciumioner, idet det molare forhold mellem calcium-
ioner og phosphonsyrer er mindst 2:1, hvilke phosphonsyrer har de

almene formler

R (R = phenylrest eller
1

H203P - 9 - P03H2 alkylrest med 1 til 5 I
OH C-atomer)

fortrinsvis hydroxyethandiphosphonsyre,
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POSH,
N—C/ IT
R, //// \\\\\PO 5H,

hvor Rl 0og R2 er*et"hyarogenatan eller alkylrest med 1 til 4 C-atomer

Rz er et hydrogenatom eller alkylrest med 1 til 4 C-atomer eller
phenylrest,

R, = CXY

///
HZPO3 - CXY

hvor X og Y er et hydrogenatom eller. en alkylrest med 1 +il 4 C-atomer
R4 er en —POBHZ—gruppe eller en gruppe af formlen

N//CXY - POBH2
- CH, - eller

27 N
CXY - POSH,
C CXY - POSH,
- CH, - N CXYPO.H
2 7N /// 372
CXY - CHy - N
CXYPOH,

eller

Bs

H, - ¢ - coon

hvor R5 er et hydrogendtom, en methylgruppe eller en —CHZ—CHZ—COOH—grupp
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2. Fremgangsmide ifglge krav 1, k en d e t e gnet ved, at

man udferer tetningen med oplssninger, som indeholder en blanding af
1-hydroxyethan-1,1-diphosphonsyre og aminotrimethylenphosphonsyre

i vegtforholdet 4 : 1 +il 1 : 4.

3. Fremgangsmide ifglge krav 1-2, k ende tegne t ved, at man
udferer tetningen med oplesninger, som yderligere indeholder 0,1 til
5 g/1 dextrin.

Fremdragne publikationer:
DE fremlmggelsesskrift nr. 1175524,
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