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(57) Sammendrag

En fremgangsmaite for dannelse av et konversjonsbelegg pa overflaten av et metall, som
innbefatter at metallet bringes i kontakt med en sur lasning inneholdende et
oksydasjonsmiddel, for igangsetting av vekst av en metalloksyd-cellestruktur pa
metalloverflaten; metallet bringes i kontakt med vann i et tidsrom som er tilstrekkelig til
fortykking av oksydet og dannelse av et metalloksydholdig lag med ensket tykkelse; og
metallet behandles med ett eller flere sjeldne jordartelementer for imprenering og
hovedsakelig forsegling av metalloksydet.
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Dcnnc oppfinnelse angar et konversjonsbelegg for metalloverflater, samt en
fremgangsmaéte og en losning for dannelse av et konversjonsbelegg pad metallover-
flater. Oppfinnelsen angér spesielt et konversjonsbelegg pa aluminium eller alumi-
niumlegering samt en fremgangsmate og en lesning for dannelse av et konversjons-
belegg pé aluminium eller aluminiumlegering.

Betegnelsen «konversjonsbelegg» er en velkjent betegnelse p& omridet og
angir erstatning av naturlig oksyd pa overflaten av et metall ved regulert kjemisk
dannelse av en film. Oksyder eller fosfater er vanlige konversjonsbelegg. Konver-
sjonsbelegg anvendes p& metaller s4 som aluminium, stil, sink, kadmium eller mag-
nesium og deres legeringer, og gir en ngkkel for malings-adhesjon og/eller korro-
sjonsbeskyttelse av underlagsmetaliet. Konversjonsbelegg finner falgelig anvendel-
se pa slike omréder som luftfarts-, motor-, arkitektur-, hermetikk-, instrument- og
bygningsindustrien.

Kjente fremgangsmater for pifering av konversjonsbelegg pd metalloverfla-
ter innbefatter behandling med kromat- eller fosfatlesninger, eller blandinger av dis-
se. I de senere &r er man imidlertid blitt klar over at det heksavalente krom-ijon, Cr®’,
er en alvorlig milje- og helsefare. Likeledes er fosfat-ioner en alvorlig risiko, spesi-
elt nar de finner veien til naturlige vannveier og forirsaker algeoppblomstring. Det
er folgelig blitt innfert strenge restriksjoner nar det gjelder mengden av disse ione-
typer som anvendes ved en rekke industrielle prosesser, og det er blitt innfort be-
grensninger ndr det gjelder frigjering av dem til omgivelsene. Dette forer til kostbar
avlepsbearbeidelse.

Ved leting etter alternativer, mindre toksiske konversjonsbelegg, er det blitt
utfort forskning med hensyn til konversjonsbelegg basert pa sjeldne jordart-
forbindelser. Det er imidlertid et betydelig rom for forbedring néar det gjelder adhe-
sjons- og korrosjonsbeskyttelses-egenskapene hos konversjonsbelegg basert pa
sjeldne jordart-elementer ifalge teknikkens stand, og nér det gjelder den tid som er
nedvendig for avsetting av disse belegg.

US-A-5192374 angér en vandig blanding inncholdende ceriumnitrat, -klorid

eller -sulfat. I henhold til eksempel 1 ble prevestykker av aluminium rengjort, skyl-
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let og deoksydert ved 30-35°C i 20 min. i en blanding av 10% salpetersyre og 3%
natriumbromat, skyllet i avionisert vann, anbragt i avionisert vann ved 97-100°C i §
min., og anbragt i en opplesning av 0,1% ceriumklorid, 1% litiumnitrat og 1% alu-
miniumnitrat ved en pH pa 4 ved 97-100°C i 5 min., og eventuelt kan et kaliumsili-

kattetningsmiddel paferes.

I henhold til den foreligge;nde oppﬁnnelse e,r-dct tilveiebragt en fremgangs-
maite for dannelse av et kromat- og fosfatfritt konversjonsbelegg pa overflaten av et
metall, som innbefatter fglgende trinn:

(a) metalloverflaten bringes i kontakt med en deoksyderende losning for a

fjerne smuss fra overflaten;

(b)  metallet bringes i kontakt med en sur lesning inneholdende et oksy-
dasjonsmiddel valgt fra gruppen bestdende av metallhalogenat, metallpersulfat, nit-
rat, H,O, eller (NH4);Ce(NO;)s 0og med en pH pa mindre enn 1, for igangsetting av
vekst av en metalloksyd-cellestruktur pa metalloverflaten, idet den sure, oksy-
dasjonsmiddelholdige losning har en annen sammensetning enn den deoksyderende
losning;

() metalloverflaten bringes i kontakt med vann som har en temperatur
mellom 70°C og kokspunktet, i et tidsrom som er tilstrekkelig til & fortykke ok-
sydstrukturen og & danne et metalloksyd-holdig lag med ansket tykkelse; og

(d) . metalloverflaten bringes i kontakt med en vandig lesning inneholden-
de ett eller flere sjeldne jordart-elementer, for & impregnere og i det vesentlige for-
segle det metalloksydholdige lag.

Oppfinnelsen vil na bli beskrevet under spesiell henvisning til anvendelsen av
den for aluminium eller aluminium-holdige legeringer. En fagperson pa omrédet vil
imidlertid forsta at oppfinnelsen ikke er begrenset til denne anvendelse og kan an-
vendes i forbindelse med andre metaller, s som sink.

Det kan vare hensiktsmessig at det forut for den foreliggende oppfinnelse

foretas avfetting og/eller rensing av metalloverflaten.



20

25

30

3

Avfettingstrinnet, hvis tilstede, omfatter behandling av metalloverflaten med
hvilken som helst egnet avfettingslesning under fjerning av eventuelle oljer eller fett
(s& som lanolin) eller plastbelegg som finnes pa metalloverflaten.

Avfettingstrinnet, hvis tilstede, omfatter fortrinnsvis behandling av metall-
overflaten med et damp-avfettingsmiddel s& som trikloretan, eller en vandig avfet-
tingslesning som fas under handelsnavnet BRULIN. Det kan vare nedvendig med
et avfettingstrinn, for eksempel hvor metallet pa forhind er blitt belagt med lanolin
eller andre oljer eller fett, eller med et plastbelegg.

Etter avfettingstrinnet gjennomgér metalloverflaten fortrinnsvis et rensetrinn
for opplesing av forurensninger og urenheter si som oksyder fra metallets overflate.
Rensetrinnet omfatter fortrinnsvis behandling med en alkalibasert lesning.

Den alkaliske lesning er fortrinnsvis en «ikke-etse»-lesning, det vil si en los-
ning ved hvilken hastigheten av etsing av materiale fra metalloverflaten er lav. En
egnet alkalisk renselesning er den som er kommersielt tilgjengelig under handels-
navnet RIDOLINE 53.

Behandlingen med en alkalisk renselesning utferes fortrinnsvis ved forhayet
temperatur, si som opp til 80°C, fortrinnsvis opp til 70°C.

Behandling med en alkalisk lasning gir ofte et «smuss» pd metallets overfla-
te. Anvendt i det foreliggende skal «smuss» innbefatte forurensninger, oksyder og
eventuelle last bundne intermetall-partikler som, som resultat av alkalibehandlingen,
ikke lenger inngdr i aluminiumlegeringens matriks. Fremgangsmadten ifelge oppfin-
nelsen omfatter behandling av metalloverflaten med en «smussfjernings»- eller
«deoksyderings»-lgsning for 4 fjerne smusset fra metalloverflaten. (I hele denne
beskrivelse anvendes betegnelsene «smussfjerning» og «deoksydering» om hverand-
re). Fjerning av smuss utferes normalt ved behandling med en smussfjernings-
(deoksyderende) lgsning som omfatter en sur lesning med effektive mengder av
hensiktsmessige additiver. Smussfjerningslesningen oppleser fortrinnsvis ogsa na-
turlig oksyd fra metallets overflate, hvorved det blir tilbake et homogent tinnoksyd
pé metalloverflaten. Smussfjerningslesningen kan vare kromat-basert, som pé

grunn av tilstedevarelse av Cr*-ioner representerer en miljg- og helserisiko.
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Alternativt kan smussfjerningslesningen vare en lasning som inneholder
sjeldne jordart-elementer, s& som smussfjerningslosningen beskrevet i samtidig ver-
serende PCT patentseknad nr. WO 95/08008. Behandling med smussfjerningsles-
ninger som inneholder sjeldne jordarter, nedsetter miljo- og helserisikoen og resulte-
rer i forbedring i beleggingstid og korrosjonsegenskaper hos senere paferte konver-
sjonsbelegg. Det sjeldne jordart-element i smussfjerningslesningen bor fortrinnsvis
ha mer enn én heyere valenstilstand. Med «heyere valenstilstand» menes en valens-
tilstand med valens heyere enn null. Uten at man ensker a vare begrenset til én spe-
siell mekanisme nér det gjelder smussfjerning, antas det at de multiple valenstilstan-
der hos det sjeldne jordart-element gir en redoks-funksjon som setter det sjeldne
jordart-clement i stand til & oksydere overflate-urenheter, og resulterer i fjerning av
dem som ioner i lesning. Slike sjeldne jordart-elementer innbefatter cerium, praseo-
dym, neodym, samarium, europium, terbium og ytterbium. De foretrukkede sjeldne
Jordart-elementer er cerium og/eller praseodym og/eller en blanding av sjeldne jor-
dart-elementer. Forbindelsen inneholdende den sjeldne jordart er fortrinnsvis ceri-
um(IV)hydroksyd, cerium(IV)sulfat eller ammoniumcerium(1V)sulfat. Mineralsyren
er fortrinnsvis en blanding av svovelsyre og salpetersyre med F-ioner.

pH i smussfjerningslesningen som inneholder den (de) sjeldne jordart(er) er
fortrinnsvis lavere enn 1.

Skjent aluminiumoksyd-laget impregnert med sjeldne jordarter, som dannes
ved hjelp av fremgangsmaten ifelge oppfinnelsen, har gode korrosjonsegenskaper
og gir god basis for eventuelle senere piforte belegg, s som maling, er det fore-
trukket at fremgangsmaten tfelge oppfinnelsen innbefatter et ytterligere trinn som
omfatter at overflaten impregnert med sjeldne jordarter behandles med en forseg-
lingslesning. Belegget som er impregnert med sjeldne jordarter, kan forsegles ved
behandling med én av mange forskjellige vandige eller ikke-vandige uorganiske,
organiske eller blandet organiske/uorganiske forseglingslesninger. Forseglingslos-
ningen trenger i begynnelsen gjennom den halvporese struktur og danner deretter et
overflatelag p belegget som inneholder sjeldne jordarter, og kan videre forake kor-

rosjonsbestandigheten hos belegget inneholdende sjeldne jordarter. Belegget forseg-
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les fortrinnsvis ved hjelp av en alkalimetallsilikatlesning s& som en kaliumsilikat-
losning. Eksempler pé kaliumsilikatlesninger som kan anvendes, er slike som er
kommersielt tilgjengelige under handelsnavnene «PQ Kasil nr. 2236» og PQ Kasil
nr.1». Alternativt kan alkalimetall-forseglingslesningen vare natriumbasert, sd som
et natriumsilikat eller et natriumortofosfat, eller en blanding av disse.

Fortrinnsvis felges hvert trinn ved fremgangsmaten ifelge oppfinnelsen av et
vannskylletrinn.

Oppfinnelsen vil bli klarere ut fra felgende eksempelbeskrivelse i forbindelse
med de medfelgende tegninger og eksempler.,

Fig. 1 er et mikroskopi-foto av aluminiumoksyd-belegget impregnert med
sjeldne jordarter etter full forelse av trinn 6 ifolge eksempel 3.

Fig. 2 er et annet mikroskopifoto av aluminiumoksydbelegget impregnert
med sjeldne jordarter etter fullferelse av trinn 6 ifelge eksempel 3.

Fig. 3 er en rentgenfotoelektronspektroskopi-dybdeprofil av det silikatforseg-
lede belegg ifelge eksempel 3, etter fullferelse av trinn 7.

Fig. 4 og 5 er mikroskopifoto av det silikatforseglede belegg ifalge eksempel
3, etter fulifarelse av trinn 7.

Fremgangsmaten ifelge den foreliggende oppfinnelse innbefatter det trinn at
det pa overflaten av aluminiumet eller aluminiumlegeringen settes i gang vekst av et
aluminiumoksyd, eller hydratisert aluminiumoksyd. Betegnelsen «aluminiumoksyd»
vil i det foreliggende bli anvendt i betydningen forbindelsene aluminiumoksyd, hyd-
ratisert aluminiumoksyd eller aluminiumhydroksyd, enten enkeltvis eller i hvilken
som helst kombinasjon av disse.

Metallets overflate behandles med en egnet lesning for igangsetting av vekst
av aluminiumoksyd og dannelse av et tynt oksydlag pd metalloverflaten. Det tynne
oksydlag kan ha en tykkelse pa opp til 10 nanometer.

Oksydvekst settes i gang ved at metallet nedsenkes i en sur losning som inne-
holder en effektiv mengde av et oksydasjonsmiddel. Den sure lasning kan velges

blant én eller flere av salpetersyre, fosforsyre og svovelsyre. Syren er fortrinnsvis
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salpetersyre. Hvis tilstede, har salpetersyren fortrinnsvis en konsentrasjon pé opp til
1,6 M.

Egnede oksydasjonsmidler innbefatter (metall)perklorater, (metall)bromater,
(metall)persulfater, nitrater, hydrogenperoksyd og ammoniumcerium(IV)nitrat. Ok-
sydasjonsmidlet er fortrinnsvis NaBrO;.

Lesningen kan derfor inneholde salpetersyre pluss en annen syre. Salpetersy-
re har bide syre- og oksydasjonsmiddel-funksjon..

Den foretrukkede sure oksydasjonsmiddel-holdige losning inneholder salpe-
tersyre og NaBrO;. |

Uten at man ensker 4 begrense oppfinnelsen til en spesiell oksydasjonsmeka-
nisme, antas det at en del av den sure, oksydasjonsmiddel-holdige lesnings rolle er &
reagere med og fjerne intermetall-partikler fra metalloverflaten.

Hvis et halogen er til stede i oksydasjonsmidlet (sa som i NaBrOj3), kan det
hjelpe pa fjeming av oksydet pd metalloverflaten.

Oksydasjonsmidlet kan vare tilstede i losning opp til sin lgselighetsgrense.
For de fleste anvendelser er imidlertid oksydasjonsmidlet til stede i lavere konsent-
rasjoner. En egnet maksimumskonsentrasjon er 10 vekt%. Den nedre grense for
oksydasjonsmiddel-konsentrasjonen kan vaere 0,01 vekt%.

pH i den sure, oksydasjonsmiddel-holdige lesning vil variere i henhold til
beskaffenheten av oksydasjonsmidlet og de andre materialer som tilsettes til l@s-
ningen. pH i den sure lgsning er lavere enn 1,0. Ved en foretrukket utfarelsesform
inneholder den sure losning HNO;.

En pH pa under 0,5 er foretrukket ndr lesningen inneholder oksydasjonsmid-
let NaBrO; og HNO;. Den lave pH fremkommer ved anvendelse av HNO; i Na-
BrO;-lesningen. Andre nitrater kan imidlertid delvis eller helt erstatte HNO;, noe
som resulterer i variasjon av lesningens pH.

Det antas at det kan fordres en lav pH for opplesing av oksyd dannet av ok-
sydasjonsmidlet og derved innstilling av en likevekt hvorved det bare dannes et tynt
oksydlag. Den noyaktige grunn for behovet for dannelse av et tynt oksydlag er imid-
lertid ikke kjent.
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Temperaturen i den sure, oksydasjonsmiddel-holdige lesning kan vare hvil-
ken som helst verdi opp til lesningens kokepunkt. Den nedre grense for lesnings-
temperaturen kan vare omgivelsestemperatur, s& som fra 10 til 30°C. Ved en del
utforelsesformer av oppfinnelsen er temperaturen i den sure losning 20°C. Andre
utferelsesformer av fremgangsmaten utfores ved en temperatur pa over 20°C, sd
som opp til 50°C. Alternativt kan lesningstemperaturen vare 25°C eller heyere, og
ved en del utferelsesformer kan den vere sa hoy som 40°C.

Metalloverfiaten behandles med den sure, oksydasjonsmiddel-holdige losning
i et tidsrom som er tilstrekkelig til igangsetting av vekst av aluminiumoksyd pa me-
talloverflaten i den enskede grad. Behandlingstiden kan vare opp til 1 time. Den er
imidlertid med fordel 30 minutter eller mindre, s& som opp til 20 minutter. Ved en
del utforelsesformer utferes behandlingen med den sure lasning i opp til 15 minut-
ter, og den kan vaere 10 minutter eller mindre. Ved foretrukkede utferelsesformer er
behandlingstiden opp til 7 minutter.

Ved én foretrukket utforelsesform omfatter den sure, oksydasjonsmiddel-
holdige lesning en 3% (0,2 molar) metallbromatlesning inneholdende 7% (1,1 mo-
lar) salpetersyre med en pH pé under 0,5. Behandling med den sure lesning utferes
ved 25-40°C i 7 minutter. Den folges av en skylling 1 vann.

Fremgangsmaten ifolge den foreliggende oppfinnelse innbefatter videre for-
tykking av aluminiumoksydlaget ved behandling med vann. Det dannes et kontinu-
erlig lag som omfatter en pores cellestruktur, typisk en seylestruktur. Behandlings-
vannet er fortrinnsvis destillert og/eller avionisert. Det kan imidlertid med fordel
innbefatte spesielle additiver. Vannet har fortrinnsvis lavt Si-innhold, s& som mindre
enn 0,05 ppm, eller det er Si-fritt, pa grunn av at et hoyt Si-innhold er blitt funnet &
pavirke oksyd-fortykningen pa en uheldig méte. Det er foretrukket at pH i behand-
lingsvannet er omkring neytral, si som fra 4 til 7, siden opplesingshastigheten for
oksydlaget er minimal i dette omréde. Det er ogsd foretrukket at vannet har lave ha-
logenid-konsentrasjoner eller er halogenidfritt. Likeledes er en lav sulfatkonsentra-
sjon, eller en sulfatkonsentrasjon pé 0, foretrukket. Et overflateaktivt middel kan

innarbeides i vannet i en effektiv mengde for senking av lesningens overflatespen-
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ning. Ved nedsetting av lesningens overflatespenning i porene i aluminiumoksydla-
get etter hvert som det dannes, kan mengden sprekkdannelse i laget minimaliseres.
Det overflateaktive middel kan vare kationisk, anionisk eller ikke-ionisk. Innarbei-
delse av et overflateaktivt middel er videre fordelaktig ved at det ved redusering av
beleggingslesningens overflatespenning derved minimaliserer «utdraging» fra las-
ningen. «Utdraging» er en overskytende del av beleggingslesning som henger fast til
metallet og fjernes fra lasningen med metallet og deretter tapes. Det blir folgelig
mindre avfall, og omkostningene minimaliseres ved tilsetting av overflateaktivt
middel til beleggingslasningen.

.Det overflateaktive middel kan vzre tilstede i lesning i en konsentrasjon pé
opp til 0,02 vekt%, sa som opp til 0,015 vekt%. Konsentrasjonen er fortrinnsvis om-
kring 0,01 vekt% eller lavere. Den nedre grense for konsentrasjonen av overflateak-
tivt middel kan vare omkring 0,001 vekt%. Ved en del utfarelsesformer er imidler-
tid den nedre konsentrasjonsgrense 0,005 vekt%, mens den ved andre er hoyere, sa
som 0,0075 vekt%.

Et eksempel pa et egnet overflateaktivt middel er det som leveres under han-
delsnavnet FLUORAD «FC-135», som er et kationisk fluorkjemisk overflateaktivt
middel. En vannbehandlingslesning inneholdende FC-135 har en pH pé omkring
3,5,

Andre substanser som med fordel kan tilsettes til vannet som anvendes for
oksydfortykning, innbefatter nitratforbindelser s& som kaliumnitrat (KNO,), ceri-
um(I1I)sulfat-oktahydrat (Cey(SO,4);.8H,0), lesninger av ammoniakk og dens salter,
54 som NH4OAc, NH4NO;, (NH,),CO3;, NH,OH og natriumkarbonat (Na,CO;).

Temperaturen i vannet som anvendes for fortykking, kan vare opp til koke-
punktet for behandlingslesningen (det vil si 100°C for rent vann), sd som opp til
95°C. Behandlingstemperaturen er fortrinnsvis opp til 90°C. Den nedre grense for
vanntemperaturen er 70°C. Ved en del utferelsesformer av oppfinnelsen er tempera-
turen ved vannbehandlingstrinnet mellom 85 og 90°C. Skjent temperaturen i
vannbehandlingslesningen kan vare under 85°C, er aluminiumoksyd-veksten mer

langsom, og enda mer langsom ved under 70°C.
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Metalloverflaten kan behandles med vannet i opp til 60 minutter, s som opp
til 35 minutter. Ved en del utferelsesformer er den maksimale behandlingstid 20
minutter. Den minimale behandlingstid kan veere s lav som 2.1/2 minutter. Ved en
del utforelsesformer er imidlertid behandlingstiden lengre enn 3 minutter. Behand-
lingstiden kan alternativt vare 5 minutter eller lenger.

Den foreliggende oppfinnelse innbefatter ogsa det trinn 4 bringe metallet i
kontakt med sjeldne jordart-elementer for impregnering og hovedsakelig forsegle
det oksydholdige lag. Det sjeldne jordart-element tilveiebringes vanligvis i form av
ioner i en vandig lgsning. Det sjeldne jordart-ion kan ha mer enn én hayere valens-

tilstand. Med «hayere valenstilstand» menes en valenstilstand pé over 0. Hvis det

sjeldne jordart-ion har mer enn én hayere valenstilstand, tilsettes det sjeldne jordart
ion til lesningen i lavere valenstilstand. Slike sjeldne jordart-elementer innbefatter
cerium, praseodym, neodym, samarium, europium, terbium, thulium, lutetium og
ytterbium. Det sjeldne jordart-element er fortrinnsvis cerium og/eller praseodym
og/eller en blanding av sjeldne jordart-clementer.

Den neyaktige mekanisme for forsegling av oksydlaget ved behandling med
sjeldne jordart-elementer er ikke kjent. Skjant man ikke har til hensikt & vare be-
grenset til en spesiell forseglingsmekanisme, antas det imidlertid at det sjeldne jor-
dart-kation funksjonerer som et substitusjons-kation for AI** i aluminiumoksydlaget.
Nér saledes det sjeldne jordart-element er cerium, tilsettes det fortrinnsvis som Ce*”,
som antas 4 kunne erstatte AI** i oksydlaget.

Det kan lages en losning av sjeldne jordarter ved opplasing av et salt av en
sjelden jordart i vann. Eksempler pa egnede sjeldne jordart-salter innbefatter
Ce(NO;)3.6H,0, Cey(S04);.8H,0 og Pr(NO;);.6H,0. Det sjeldne jordart-salt er
fortrinnsvis cerium(IINnitrat-heksahydrat (Ce(NO;);.6H,0).

En lesning inneholdende sjeldne jordarter kan inneholde opp til 100 gram pr.
liter (0,23 molar) opplest sjelden jordart-salt (uttrykt som ekvivalente gram av
Ce(NO;);.6H,0 pr. liter losning) s& som opp til 50 gram pr. liter (0,12 molar). Ved
en del utforelsesformer er maksimumskonsentrasjonen av sjelden jordart-salt 40

gram/liter (0,092 molar). Ved andre utfarelsesformer er maksimumskonsentrasjonen
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20 gramv/liter (ca. 0,05 molar). Alternativt kan maksimumskonsentrasjonen av sjel-
den jordart-salt veere 10 gram/liter (0,023 molar). Minimumsmengden av sjelden
jordart-salt pr. liter lesning kan vaere 0,1 gram (2,3 x 10 molar). Ved en del utfarel-
sesformer er imidlertid konsentrasjonen 0,5 g/l og mer, si som over 1,0 g/l. Ved
enda ytterligere utforelsesformer er minimumskonsentrasjonen 5,0 gramy/liter. Disse
verdier for molaritet av opplest sjelden jordart-salt svarer til molaritetene for det
sjeldne jordart-kation.

En lgsning inneholdende sjeldne jordarter kan videre innbefatte andre additi-
ver. Ett slikt additiv er overskudd av nitrat-ioner, som kan foreke oksydasjonen av
aluminium ved grenseflaten mellom metall- og aluminiumoksyd-fasen. Overskuddet
av nitrat-ion kan tilsettes i forskjellige former, innbefattende KNO3, LiNO; eller
NH4NO; eller som kombinasjoner av disse. Konsentrasjonen av overskudd av nitrat-
ion kan vare si hey som metningsgrensen for det tilsvarende nitratsalt. Lavere kon-
sentrasjoner av nitrat er imidlertid ogsa effektivt, sd som opp til 2,0 M. En egnet
konsentrasjon kan vare opp til 1,0 M.

Fluorid-ioner kan ogsa tilsettes til lasningen inneholdende sjeldne jordarter.
De kan tilsettes som MgF, eller NaF. Hvis F-ioner er tilstede, kan de vere tilstede i
en konsentrasjon pa opp til 0,01 M, sa som opp til 0,005 M. Flucrid-ionene er fort-
rinnsvis tilstede i en konsentrasjon pa opp til 0,001 M. Skjent den neyaktige rolle
F -ionet spiller, er ukjent, antas det at F~ angriper aluminium i aluminiumoksydlaget
under dannelse av et laselig Al**-kompleks. Al i oksydlaget kan s& erstattes med de
sjeldne jordart-elementer fra lasningen. Det sjeldne jordart-element kan sé vere til-
stede 1 oksydlaget som et oksyd eller et fluorid eller som en blanding av disse.

Temperaturen for behandling med lesningen inneholdende sjeldne jordarter
ifalge fremgangsmaten kan vere si hey som kokepunktet for lesningen, sa som opp
til 95°C. Maksimumstemperaturen er fortrinnsvis 90°C. Den nedre temperaturgrense
kan vare 60°C. Ved en del utferelsesformer er imidlertid temperaturen for behand-
ling med lasningen 70°C og hayere. Temperaturen er fortrinnsvis 85°C og hayere.

Lesningen som inneholder sjeldne jordarter, er fortrinnsvis fra sur til neytral.

Den kan ha en pH pé opp til 7, sd som under 5,5. Ved en del utferelsesformer av
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fremgangsmaéten er lesningens pH under 5. pH kan med fordel vare over 4, sd som
4,1 og hayere. For disse utforeisesformer av oppfinnelsen er folgelig det foretrukke-
de pH-omrade fra 4 til 5. Ved ytterligere utforelsesformer av oppfinnelsen er pH i
lesningen 2 og hayere, si som heyere enn 3.

Nar Ce(NO;);.6H,0 er det sjeldne jordart-salt som anvendes i lgsningen in-
neholdende sjeldne jordarter, er det blitt observert at pH i lesningen reduseres litt
med ekende konsentrasjon av Ce(NO,);.6H,0.

Den oksydbelagte metalloverflate behandles med lasningen inneholdende
sjeldne jordarter i et t-idsrom som er tilstrekkelig til & muliggjere effektiv impregne-
ring av det spyleformede aluminiumoksyd-lag med de sjeldne jordart-ioner i las-
ning. Behandlingstiden kan vare opp til 60 minutter. Normalt skjer imidlertid be-
handlingen i opp til 40 minutter. Behandlingen utfares fortrinnsvis i et tidsrom pa
opp til 30 minutter. Ved en del utferelsesformer er effektiv impregnering mulig etter
behandling i 10 minutter eller mer, s& som i minst 20 minutter.

Nér trinnene med vannbehandling og behandling med sjeldne jordarter finner
sted sekvensielt, dannes hovedandelen av tykkelsen av det seyleformede aluminiu-
moksyd-lag i lapet av vannbehandlingstrinnet. Det kan imidlertid skje ytterligere
fortykking av dette lag i lepet av trinnet for behandling med sjeldne jordart-
elementer.

Etter fullferelse av fremgangsmaten ifelge oppfinnelsen har det impregnerte
oksydbelegg pa metalloverflaten fortrinnsvis en pores, sprukket oksydstruktur. En
utforelsesform av en slik struktur er vist p fig. 1, i forbindelse med eksempel 3.
Fig. 2 viser at dette belegg har en tykkelse pa ca. 1,5 pm og har seylestruktur,

Forseglingstrinnet, hvis tilstede, kan omfatte behandling av belegget som er
impregnert med sjeldne jordarter, med en vandig eller ikke-vandig uorganisk, orga-
nisk eller blandet uorganisk/organisk forseglingslesning. En foretrukket forseglings-
lesning er en uorganisk forseglingslasning. Forseglingslesningen inneholder fort-
rinnsvis ett eller flere oksydasjonsmidler. Ved én foretrukket utferelsesform omfat-

ter forseglingslesningen en silikatlesning s& som en alkalimetall-silikatlesning.
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I tillegg til at forseglingslesningen danner et overflatelag pa oksydlaget som
er impregnert med sjeldne jordarter, trenger den inn i og fyller porene i den sprukne
oksydstruktur.

En rontgenfotoelektronspektroskopi-dybdeprofil av det forseglede oksydbe-
legg impregnert med sjeldne jordarter ifolge eksempel 3 er oppfort pa fig. 3. Ved
utforelsesformen var beleggets tykkelse etter forsegling med en silikatlesning mind-
re, og beleggets struktur var forandret fra en sprukken oksydstruktur til et belegg
med glatt overflate og med en tykkelse pa under 1 pm. Fig. 4 og 5 illustrerer disse
trekk. Forseglingsbelegget har videre en laglagt struktur som omfatter ¢t homogent,
glatt ytre lag anbrakt pa det impregnerte aluminiumoksyds saylestruktur. Dybdepro-
filen for denne utferelsesform vist pa fig. 3 tyder pd at det ytre lag hovedsakelig om-
fatter en silikatfase, og det indre sgyleformede lag omfatter hovedsakelig en alumi-
niumsilikatfase.

Konsentrasjonen av alkalimetallsilikatet kan vare under 20%, s& som under
15%. En foretrukket avre grense for alkalimetallsilikat-konsentrasjon er 3,6% [10%]
(ca. 0,012 M K0 og 0,04 M Si0O,). Den nedre konsentrasjonsgrense for alkalime-
tallsilikatet kan vaere 0,001%, s& som 0,01%. En foretrukket nedre konsentrasjons-
grense er 0,018% (ca. 2,1 x 10° M K,0/7,4 x 10° M SiO,).

Forseglingslesningens temperatur kan vare sa hey som 100°C, s& som opp til
95°C. Temperaturen er fortrinnsvis opp til 90°C, og er mer foretrukket under 85°C.
En egnet temperatur er opp til 70°C. Den nedre temperaturgrense er fortrinnsvis
omgivelsestemperatur, s& som fra 10°C til 30°C.

Aluminiumoksyd-belegget behandles med forseglingslesningen i et tidsrom
som er tilstrekkelig til frembringelse av den enskede forseglingsgrad. Et egnet tids-
rom kan vere opp til 30 minutter, si som opp til 15 minutter. Behandlingen varer

fortrinnsvis i opp til 10 minutter. Minimums-tidsrommet kan vare 2 minutter.

EKSEMPLER
Folgende eksempler illustrerer detaljert utferelsesformer av oppfinnelsen. 1

alle eksemplene var det anvendte metallunderlag en plate av aluminiumlegering av
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typen 2024 med dimensjonene 7,6 x 2,5 cm, med unntak av eksempler 1, 2 og 58-
61, hvor platene hadde dimensjonene 7,6 x 10,2 cm. Aluminiumlegeringen av typen
2024 er en del av legeringene i 2000-serien, som er én av de vanskeligste & beskytte
mot korrosjon, spesielt i et kloridione-holdig milje. Slike miljger finnes for eksem-
pel i sjgvann eller ved utsettelse for sjesprut og rundt flyplass-rullebaner og veier,
hvor salt kan paferes.

I eksemplene méles korrosjonsbestandigheten ved den tid det tar for at metal-
let skal utvikle gropkorrosjon i neytral saltsprut (NSS), i henhold til saltsprut-testene
ifalge amerikansk standard, beskrevet i American Society for Testing of Materials
(ASTM) Standard B-117. Tid fer gropkorrosjon pa 20 timer representerer en bety-
delig forbedring nar det gjelder korrosjonsbestandighet for legering av typen 2024,
og kan anses som en akseptabel indikator for en del anvendelser. Ved andre anven-
deiser er det normalt nedvendig med 48 timer i neytral saltsprut, mens det for luft-
fartsanvendelser normalt fordres 168 timer.

Korrosjonsbestandigheten méles ogsd ved « TAFEL»-verdier. TAFEL-
forseket er en elektrokjemisk metode for maling av korrosjonshastigheten for et be-
lagt eller ikke-belagt metall. Det belagte metall anbringes i en celle som inneholder
0,5 M NaCl sammen med en mettet KCl-kalomel-referanseelektrode og en platina-
motelektrode. Den belagte overflates potensial reguleres i forhold til referanse-
elektroden ved hjelp av en potensiostat som ogsé méler stremmen. Korrosjonshas-
tigheten beregnes ut fra avbruddene av de linczre deler av et diagram over potensia-
let mot log)o (strem) (et «Tafel»-diagram) ved korrosjonspotensialet. Ved méling av
Tafel-diagrammer i lapet av et forlenget eksponeringstidsrom kan det oppnés en
indikasjon pa variasjonen i korrosjonshastighet med tiden. TAFEL -dataene for hvert
eksempel innbefatter tiden i timer («h») etter tillaging av belegget nar iy ble malt.

En ulempe ved en del konversjonsbeleggingsprosesser ifelge teknikkens
stand, som angitt tidligere, er de lange beleggingstider som er nedvendig for ned-
legging av belegget. I noen tilfeller er det nedvendig med et tidsrom pa mellom flere
timer og flere dager. En fordel ved den foreliggende fremgangsmate er forholdsvis

korte beleggingstider, s4 som under 1 time ved de fleste utferelsesformer.
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Alle konversjonsbelegg beskrevet i eksemplene ble funnet 4 ha gode ma-

lingsadhesjonsegenskaper ved senere testing ifelge ASTM D-2794. Malingsadhe-

sjonsegenskapene var like, eller bedre enn, egenskapene hos legeringer belagt med

kromat-konversjonsbelegg. Videre passerte i det minste de foretrukkede utferelses-

former av konversjonsbeleggene adhesjonstester s som risse-testen beskrevet i

ASTM D-3330 og Boeing Specification Support Standard (BSS) 7225. Videre utfyl-

te («out performed») konversjonsbeleggene ifelge oppfinnelsen ofte kromat-belegg

ifelge teknikkens stand i «Impact Resistance Testing», som beskrevet i Boeing Ma-
terial Specification (BMS) 10-11R.

1 felgende eksempler er det referert til kaliumsilikat-forseglingslesning PQ
Kasil nr. 1 og PQ Kasil nr. 2236. PQ Kasil nr. 2236 (SiO/K,0 - 3,49) er litt mer
alkalisk enn PQ Kasil nr.1 (Si0»/K;,0 = 3,92) og har lavere SiO,/K;O-forhold.

EKSEMPLER 1-5
En prove av aluminiumlegering 2024 ble gnidd med aceton og deretter kon-

versjonsbelagt i henhold til folgende fremgangsmate:

Trinn 1:

Trinn 2:

Trinn 3:

Trinn 4:

Trinn 5:

En innledende avfetting i BRULIN i 10 minutter ved en temperatur pa
60-70°C.

(Bare eksempler 1 og 2) Alkalisk vasking i RIDOLINE 53 ved 60-
70°C i 5 minutter.

Deoksydering av og smussfjerning fra metalloverflaten under anven-
delse av deoksyderingslesningene og betingelsene oppfert i tabell I.
Nedsenking av renset metall i en 0,2 M NaBrO;-losning i n@rvar av
1,1 M HNOj; med en pH pé under 0,5 i 7 minutter ved 20°C for igang-
setting av vekst av aluminiumoksyd pd metalloverflate.

Nedsenking i avionisert vann i 5 minutter ved en temperatur pé 85-
90°C under dannelse av et fortykket, porast oksydlag med sprukket
struktur. (I eksempler 3, 4 og 5 innbefatter vannet 0,01 vekt% overfla-
teaktivt middel FC-135).
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Trinn 6: Nedsenking av platen i en ceriumlgsning inneholdende 10 g/liter
(0,023 M) Ce(NO;)3.6H,0 med en pH pa mellom 4 og 5, i 30 minutter
ved en temperatur pa 85-90°C for impregnering av det porese oksyd-
lag med Ce-ioner.

Trinn 7: Nar det gjelder eksempler 1, 2 og 4, nedsenking av belagt prave i en
kaliumsilikat-forseglingslasning omfattende PQ Kasil nr. | ved en
konsentrasjon pa 2,91 vekt% (0,19 M) med en pH p& mellom 10,5 og
11 ved 20°C i 2 minutter. Nar det gjelder eksempel 3, nedsenking av
belagt plate i en lesning av PQ Kasil nr. 2236 med en konsentrasjon pa
1,8% (0,006 M K,0/0,02 M SiO,) ved 20°C i 4 minutter, og la det tor-
ke for den endelige skylling.

Dette trinn resulterer i en reduksjon i den totale tykkelse av belegget
og et belegg med glatt overflate.

Det ble foretatt en 5 minutters skylling i vann mellom alle de ovennevnte
trinn.

Den endelige belagte metall-legering hadde et tolags-belegg omfattende et
ytre, forholdsvis glatt homogent lag og et indre lag med saylestruktur.

Tabell I viser den deoksyderende lasning anvendt i trinn 3 nér det gjelder ek-
sempler 1-4, og den resulterende ytelse i noytral saltsprut, uttrykt som «NSS» - som
er tiden for gropkorrosjon av den belagte legering i naytral saltsprut. Det skal be-
merkes at trinn 5 i eksempler 3, 4 og 5 er forskjellig fra de andre eksempler ved at

vannet inneholder 0,01 vekt% av det overflateaktive middel FC-135.
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TABELL I: DEOKSYDERENDE LOSNINGER

Eks. Deoksyderende losning T(°C) NSS TAFEL
anvendt i trinn 3 (og tid) ved (timer) ikorr
trinn 3 (pA.cm?)

1 Amchem nr. 4 (Kromat- RT* 50
basert deoksyderende {10 min)
lgsning)

2  Turco WO nr. 1 (fosfat- RT* 25
basert deoksyderende (5 min)
lesning) .

3 0,03 M Ce(50,); 0og 0,8 RT* 168 20t 0,09
molar H,SO, (5 min) 1401 0,05
(tillaget av cerium(I1V)-
hydroksyd)

4 0,02 molar Pry(SOy); RT* 70 1t0,06
og 0,7 molar H,S0, (5 min)

(tillaget av praseodym- 500,02
oksyd)

5 35 gram/liter (0,06 molar RT* 70 20t0,01
ammoniumcerium(IV) (5 min)
sulfat i 5,5 vekt% (0,5 %010,03

molar) HSO4-lesning

*RT = romtemperatur (20-25°C)

Korrosjonsbestandigheten ifelge eksempel 3 overgikk saledes i hay grad kor-
rosjonsbestandigheten for de andre eksempler. Det viser seg folgelig at en cerium-
basert deoksyderingslesning som anvendes i trinn 3, resulterer i hay korrosjonsbe-
standighet hos det senere paferte konversjonsbelegg.

Fig. 1 og 2 illustrerer det impregnerte oksydbelegg ifelge eksempel 3 for be-
handling med silikatforseglingslesningen. Fig. 3-5 gjelder eksempel 3 etter silikat-
forseglingstrinnet.

Den belagte legering ifolge eksempel 3 besto dessuten adhesjonstestene
beskrevet i ASTM D-3330 og Boeing Specification Support Standard 7225 samt

forover- og reversert slagseighetstest ved Boeing Material Specification 10-11R.
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EKSEMPLER 6 og 7

Variasjoner i temperaturen ved behandling med deoksyderingslasningen er
vist i tabell II. Alle trinnene er de samme som for eksempel 3, bortsett fra at behand-
lingstemperaturen i deoksyderingslesningen inneholdende de sjeldne jordarter, ifol-

ge trinn 3, varieres.

TABELL II: TEMPERATUR I DEOKSYDERINGSLOSNING

Eksempel T(°C) NSS (timer) TAFEL icor
(uA.cm™)

6 20 168 20 £ 0,005
100t 0,05
7 50 60 00,02

501 0,007

Det fremgar at nar det gjelder de spesielle betingelser ifelge eksempler 6 og
7, resulterer en temperaturgkning i Ce(SO4),-deoksyderingslgsningen i trinn 3 i en
reduksjon i korrosjonsbestandighet.

Eksempel 6 besto adhesjonstester beskrevet i ASTM D-3330 og Boeing Spe-
cification Support Standard (BSS) 7225 og slagseighetstestene beskrevet i Boeing
Material Specification (BMS) 10-11R.

EKSEMPLER 8 og 9

Temperaturen ved behandlingen med deoksyderingslesningen i trinn 3 ifolge

eksempel 5 ble variert ifalge tabell III.
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TABELL III: TEMPERATUR I DEOKSYDERINGSL@SNING

Eksempel T(°C) NSS (timer) TAFEL
for (A.cm™)

8 20 70 20t 0,01

9 40 100 9010,03

I motsetning til den tendens som ble observert i eksempler 6 og 7, viser ek-
sempler 8 og 9 at nér det gjelder de spesifiserte betingelser, resulterer en gkning i
temperaturen i ammoniumcerium(IV)sulfat-decksyderingslesningen i en gkning i

korrosjonsbestandigheten._

EKSEMPLER 10 og 11

Temperaturen i deoksyderingslasningen inneholdende sjeldne jordarter ble

variert,

Trinn 1: Alkali-rengjoring av platen av legering type 2024 i Brulin ved 60-
70°C i 10 minutter.

Tinn 2: Deoksydering i en forbehandlingslasning inncholdende sjeldne jordar-
ter, som inneholder 0,1 M Ce(SOy), og 2 M H,S0,. 2024-legeringen
nedsenkes i forbehandlingslesningen inneholdende sjeldne jordarter i
5 minutter ved de temperaturer som er vist i tabell XXII.

Trinn 3: Nedsenking i NaBrO;-lesning i 7 minutter ved 20°C.

Trinn 4: Nedsenking i H,O inneholdende 0,01% overflateaktivt middel FC-135
ved 85-90°C i 5 minutter.

Trinn 5: Nedsenking i Ce(NO;);.6H;0 i en konsentrasjon pa 10 g/t (0,023 mo-
lar) ved 85-90°C i 30 minutter.

Trinn 6: Forsegling i en 1,8% kaliumsilikat-lesning (PQ Kasil nr. 2236) ved
romtemperatur i 4 minutter.

Det foretas en 5 minutters skyiling mellom trinnene.
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TABELL IV - TEMPERATUR 1 DEOKSYDERINGSL@SNING

Eksempel Temp (°C) NSS (timer)
10 20 100
11 40 100

Eksempler 10 og 11 viser at ndr det gjelder de betingelser som er spesifisert i
disse to eksempler, pavirker ikke variering av temperaturen i deoksyde-

ringslesningen korrosjonsbestandigheten.

EKSEMPLER 12-15

En plate av aluminiumlegering 2024 ble renset og deretter konversjonsbelagt

i henhold til felgende fremgangsméte:

Tinn 1: Damp-avfetting av platen av legering 2024 i trikloretandamp i 15 mi-
nutter.

Trinn 2: Dypping i en 35 vekt% (5,5 molar) HNO5/0,96 vekt% (0,48 molar)
HF-syrelasning ved romtemperatur i 1 minutt.

Trinn 3: Alkali-rengjering i 2,5 vekt% (0,6 molar) NaOH-lesning ved 35-40°C.

Trinn 4: Dypping i en 35 vekt% (5,5 molar) HNO/0,96 vekt% (0,48 molar)
HF-syrelosning ved romtemperatur i 1 minutt.

Trinn 5: Behandiing med NaBrOs-lesning, med ytterligere HNO;, under be-
tingelsene oppfert i tabell V i 7 minutter.

Trinn 6: Nedsenking i vann ved en temperatur pd 85-90°C i 5 minutter.

Trinn 7: Nedsenking i en vandig lesning av Ce(NO;);.6H,0O i en konsentrasjon
pa 10 gramy/liter (0,023 molar) ved en temperatur pa 85-90°C i 30 mi-
nutter,

Trinn 8: Forsegling i en kaliumsilikatlesning, PQ Kasil nr. 1, ved en konsentra-
sjon pa 2,91% (0,19 M) ved romtemperatur i 2 minutter.

Etter alle de ovenstaende trinn foretas en 5 minutters skylling i vann.
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TABELL V: BETINGELSER FOR BEHANDLING MED NaBrO;-

LASNING I TRINN 5
Eks. T(°C) HNO;- NSS (timer) TAFEL
konsentrasjon icorr ([J_A.cm'z)

12 20 7% (1,1 M) 40 700,02
140t 0,03

13 50 7% (1,1 M) 20 0t0,20
50t 0,05

14 20 21% (3,3 M) 100 010,02
501 0,06

15 20 42% (6,7 M) 20 0t1,75
500,50

Eksempler 12-15 illustrerer at det er en viss forbedring i korrosjonsbestan-

s dighet ved gking av HNOs-konsentrasjonen til 21% i oksydvekst-igangsettings-
trinnet. I konsentrasjoner av HNO; pd mellom 21 og 42% er det imidlertid en reduk-
sjon i korrosjonsbestandighet. Videre viser eksempler 12 og 13 at i nzrvar av lave
HNO;-konsentrasjoner resulterer en gkning i temperaturen i den NaBrOs-holdige

lgsning i en reduksjon i korrosjonsbestandigheten.

EKSEMPLER 16-17
Trinnene ifelge eksempler 12-15 varieres ved utelatelse av trinn 4 og erstat-
ting av trinn 5 med trinnet for nedsenking av platen i 0,1 M ammoniumceriumnitrat-
15 ((NHg)2Ce(NOs)s)-losning med tilsetting av 1,1% (0,17 molar) HNO;, i de tidsrom
som er oppfert i tabell V1.
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TABELL VI: TID VED BEHANDLING MED (NH,4),Ce(NO;)s- OG
HNO;-L@OSNING

Eksempel Tid (min.) NSS (timer) TAFEL
ikorr ("-A'cm-z)

16 1 30 010,20
100t 0,20
120t 0,04
17 7 40 9010,04
120t 0,05

Disse eksempler viser at en ekning i behandlingstiden med (NH,4),Ce(NO;),-

losningen resulterer i forbedret korrosjonsbestandighet.

EKSEMPLER 18 og 19
Trinn 6 i eksempler 12-15 ble variert i eksempler 18 og 19 ved nedsenking av

platen i H;O ved 85-90°C i de tidsrom som er oppfert i tabell VII. Alle andre trinn
er de samme som for 12-15, med det unntak at i trinn 5 hadde NaBrOs en temperatur

pé 50°C og inneholdt 7% (1,1 M) HNO..

TABELL VII: TID FOR BEHANDLING MED H,0

Eksempel Tid (min.) NSS (timer) TAFEL iy
(nA.cm™)
18 2.172 40 010,08
200,02
500,02
19 5 40

En sammenlikning av eksempler 18 og 19 viser at for disse spesielle beting-
elser resulterer en ekning i behandlingstiden med lesningen av vann og overflateak-

tivt middel, ifelge trinn 5, i liten effekt pa korrosjonsbestandigheten.
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EKSEMPLER 20-22
Trinn 6 ifolge eksempel 13 ble variert ved at legeringen ble nedsenket i HO
med Kaliumnitrat tilsatt i de konsentrasjoner som er oppfort i tabell VIII ved 85-

s 90°C i 5 minutter. Alle andre trinn er de samme som for eksempel 13.

TABELL VIiI: KONSENTRASJON AV KNO,

Eksempel KNO;- NSS (timer) TAFEL iyorr
konsentrasjon (mo- (nA.cm?)
lar)
20 0,05 20 20t 0,01
230¢ 1,80
21 0,5 20 200,50
23010,30
22 1,0 10 010,40
40 ¢ 0,07
10 Eksempler 20-22 viser at nir det gjelder de spesielle betingelsene ifolge disse

eksempler, kan KNO; tilsettes til vannbehandlingen i trinn 6 uten at det pavirker
korrosjonsbestandigheten pé en uheldig méte. Eksempel 22 viser imidlertid at ved
en konsentrasjon av KNO; pd over 0,5 molar avtar korrosjonsbestandigheten. Denne
verdi er imidlertid forskjellig nér andre parametere ved prossesen er blitt variert, for

15 eksempel nir Ce(NQ;);.6H;O-konsentrasjonen i trinn 7 varieres - se eksempler 42-
44,

EKSEMPLER 23 OG 24

Eksempler 23 og 24 inneholder de samme trinn som eksempler 20-22, med
20 det unntak at det i stedet for KNO; tilsettes overflateaktivt middel til vannet i trinn
6. Det overflateaktive middel er et overflateaktivt fluorkjemisk middel som er
kommersielt tilgjengelig under handelsnavnet FLUORAD FC135. Konsentrasjonen

av FC135 og korrosjonsegenskaps-dataene er vist i tabell IX.
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TABELL IX: KONSENTRASJON AV FC-135

Eksempel FC-135- NSS (timer) TAFEL
konsentrasjon (mo- ' iorr (LA.CM%)
lar)

23 0,001% 25 110,10
20t 0,08

24 0,02% 30 20t 0,09
700,10

160t 0,20

Eksempler 23 og 24 viser at under de spesifikke sett av betingelser for hvert
eksempel gir ikke en gking av konsentrasjonen av overflateaktivt middel i vannet i

trinn 6 noen forbedring av betydning med hensyn til korrosjonsegenskapene.

EKSEMPEL 25

I eksempel 25 tilsettes det, i stedet for KNOs, cerium(III)sulfat-oktahydrat
(Cey(S804)3.8H,0) til vannet i trinn 6, i en konsentrasjon pa 20 gramv/liter (0,028 mo-

lar) idet alle andre trinn er de samme som for eksempler 20-22.

TABELL X: TILSETTING AV Cey(50,)3;.8H,0

Eksempel Cey(80y);.8H,0- NSS (timer) TAFEL
konsentrasjon igorr (RA.cm %)

25 20 gram/liter 20 1t0,30

(0,028 molar) 200,05

70t 0,60

Under de spesielle betingelser ifelge dette eksempel, sammenliknet med ek-
sempler 20 og 21, var det ingen &penbar forandring nér det gjaldt korrosjonsegen-

skaper nir KNO; ble erstattet med Cex(S0O,4)3.8H,0 i trinn 6.
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EKSEMPLER 26-31

Trinnene ifelge eksempel 3 ble variert ved at vannet i trinn 5 ble erstattet med
en lesning 1 henhold til detaljene ifelge tabell XI. Alle andre trinn er de samme som
for eksempel 3, med det unntak at det ikke tilsettes noe overflateaktivt middel i trinn

s 5, dersom det ikke er spesifisert i tabell XI.

TABELL XI: LOSNINGS-SAMMENSETNING I TRINN 4

Eksempel Lesning NSS (timer) TAFEL
ko (LA.cTI)

26 0,1% (0,01 M) 10 00,30
NH4OAc 80t0,03
27 0,1% (0,01 M) 20 010,40
NH,0Ac 700,02

+0,01% FC-135
28 0,001 M NH,OH 168 010,05
3010,05
29 0,001 M NH4NO; 45 20t 0,02
140t 0,04
30 0,001 M 85 200,10
(NH4),CO; 140t 0,02
31 0,001 M Na,CO; 40 20t0,04
100 t 0,04

10 Resultatene viser at erstatting av lesningen av vann og overflateaktivt middel

i trinn 5 ifelge eksempel 3 med lesningene definert i eksempler 26, 27, 29, 30 og 31
ikke gir et sd godt korrosjonsbestandig belegg som eksempel 3, men gir likevel tyde-
lig bedre bestandighet enn det rene metall, under de spesielle betingelser ifelge disse
cksempler. Nér det imidlertid anvendes andre konsentrasjoner av disse andre los-

15 ninger, kan det fas andre korrosjonsbestandigheter. Ekemple 28 viser liknende kor-
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rosjonsbestandighet sammenliknet med eksempel 3, nir lesningen av vann og over-

flateaktivt middel erstattes med en 0,001 M NH,OH-lgsning.

EKSEMPLER 32-38
Konsentrasjonen av Ce(NQ;);.6H,O i trinn 7 ble variert i henhold til verdiene
i tabell XII. Alle andre trinn er de samme som for eksempler 20-22, bortsett fra at

det ikke tilsettes noe KNOj til vannet i trinn 6.

TABELL XII: Ce(NQO3);.6H,O-KONSENTRASJON

Eks. Ce(NO3);.6H,0 NSS TAFEL
(g/D) {molar) pH (timer) ixorr

(nA.cm™)

32 0,1 2,3 x 10 5,05 40 20 t 0,008
900,10
33 0,5 1,15x 107 4,90 60 010,03
900,08
34 1,0 2,3x107 4,75 20 010,03
900,20
35 5,0 0,012 4,55 50 010,07
200,03
120t 0,10
36 10,0 0,023 4,45 80 010,06
20t 0,04
100 t 0,04
37 20,0 0,046 4,00 50 010,50
200,10
120 t 0,40
38 40,0 0,092 3,75 50 010,40

120t 0,03
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Eksempler 32-38 viser at med skende Ce(NO3)3.6H,0-konsentrasjon er det
en generell gkning i korrosjonsbestandigheten for de spesielle betingelser ifsige dis-
se eksempler. Det skal bemerkes at pH varierer fra 5,05 til 3,75. Det viser seg imid-
lertid at den maksimale kostnadsfordel oppnds nér konsentrasjonen av
Ce(NOs);3.6H,0 er meliom 10 og 20 g/l. Det kan imidlertid vere kostnadsfordelak-

tig ved heyere konsentrasjon nar andre parametere ved fremgangsmaten varieres.

EKSEMPLER 39-41
Det ble tilsatt overskudd av nitrat til Ce(NO;);.6H,O-lgsningen i henhold til

falgende fremgangsmate.

Trinn 1: Damp-avfetting av platen av aluminiumlegering 2024 i trikloretan-
damp i 15 minutter.

Trinn 2: Behandling med NaBrOs-lgsning 1 7 minutter ved 50°C.

Trinn 3: Nedsenking i H,O ved en temperatur pa 85-90°C i 5 minutter.

Trinn 4: Nedsenking i Ce(NO3);.6H,0-losning med en konsentrasjon pa 10
gramy/liter (0,023 molar) med 0,1 M overskudd av nitrat som oppfert
detaljert i tabell XIII, ved en temperatur p 85-90°C i 30 minutter.

Trinn 5: Forsegling i en kaliumsilikatlesning, PQ Kasil nr. 1, i en konsentrasjon
pa 2,91% (0,19 M) med tilsatt 0,001% anionisk overflateaktivt fluor-
kjemikalie-middel FC-99 ved romtemperatur i 2 minutter.

Platen skylles i vann i 5 minutter etter hvert trinn.
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TABELL VIII: TILSETTING AV OVERSKUDD AV NITRAT

Eks. Nitratforbin- pH NSS TAFEL
delse (1,0 M) (timer) ixorr (MA.cm™)

39 KNO; 4,5-5,0 50 010,04
500,01

70t 0,01

40 LiNO; 4,40 40 200,05
500,03

701 0,02

900,03

41 NH/NO; 3,75 30 200,02
401 0,02

70t 0,01

140t 0,02

Eksempler 39-41 illustrerer, for de spesielle betingelser ved disse eksempler,
5 en total gkning i korrosjonsbestandighet nar man gar fra NH;NO;- til LINO;- til
KNO;-tilsetting til forseglingslasningen med sjeldne jordarter. Det skal bemerkes at

det er en tilsvarende ekning i pH i forseglingslesningen med sjeldne jordarter.

EKSEMPLER 42-44

10 Det kan tilsettes overskudd av nitrat til Ce{NO;)3;.6H,O-badet i en konsentra-
sjon av cerium som er lavere enn i eksempler 20-22. Alle trinn i eksempler 42-44 er
de samme som for eksemplere 20-22, bortsett fra at i trinn 6 inneholder ikke los-
ningen KNO;, og i trinn 7 inneholder lasningen 1 M KNO; og ceriumkonsentrasjo-

nene som er vist i tabell XIV.
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TABELL XIV: Ce(NO;);.6H,O-KONSENTRASION

Eks. Ce(NO;3)3.6H,0 NSS TAFEL
(gM) (molar) pH (timer) i, (MA.cm?)

42 01 23x10" 5,30 60 00,02
70t 0,04

43 0,5 1,15x10° 5,15 60 200,03
90 t 0,02

44 1,0 23x10? 5,05 40 200,20
| 90 t 0,05

Eksempler 42-44 viser at ved de spesielle betingelser ifalge eksempler 42-44
s begynner korrosjonsegenskapene 4 forringes ved en konsentrasjon av

Ce(NO3)3.6H,0 pé mellom 0,5 og 1,0 g/l.

EKSEMPEL 45

Trinnene i eksempel 45 er de samme som for eksempel 39, bortsett fra at det i

o trinn 4 tilsettes kationisk overflateaktivt fluorkjemikalie-middel FC-135 (Fluorad) i
en konsentrasjon pa 0,005 vekt% til Ce(NO,);.6H,0-lgsningen i nzrver av 1 M
KNO;, og i trinn 5 ble silikatlesningen oppvarmet til 50°C med nedsenking i 2 mi-
nutter. Den omtrentlige pH i Ce(NO3);.6H,0-lesningen var 4,75. Forandringen i
betingelser mellom eksempel 39 og 45 pévirker ikke korrosjonsegenskapene pa

s uheldig méte.

Eksempel NSS (timer) TAFEL
o (LA.cm?)

45 50 010,70

200,04

500,03

70t 0,04
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EKSEMPEL 46
Trinn 7 ifelge eksempel 13 ble modifisert ved at Ce(NO;);.6H,0 ble erstattet
med Ce,(804);.8H,0 i en konsentrasjon pa 20 gramy/liter (0,029 molar). pH i for-
5 seglingslgsningen inneholdende sjeldne jordarter var 3,15. Alle andre trinn var de
samme som for eksempel 13. Forandringen nér det gjaldt betingelsene i eksempel 13

i forhold til eksempel 46 resulterer folgelig ikke i noen uheldig forandring i korro-

sjonsegenskapene.
Eksempel NSS (timer) TAFEL igorr
(uA.cm?)
46 20 200,07
701 0,04
170t 0,07

EKSEMPLER 47 og 48
Trinn 7 i eksempel 13 ble igjen modifisert ved tilsetting av fluorid-ioner til

Ce(NO;);.6H,0-badet i de konsentrasjoner som er oppfort i tabell XV, og nedsen-
king av platen i badet i bare 15 minutter. Alle andre trinn var de samme som for ek-

15 sempel 13.

TABELL XV: FLUORIDTILSETTING TIL Ce(NO3);.6H,0-LOSNING

Eks. Fluorid- pH Konsentrasjon  NSS (ti- TAFEL
forbindelse (molar) mer) ixorr
(nA.cm™®)
47 MgF, 4,10 0,001 5 0t0,10
100t 0,02
120 t 0,06

48 NaF 4,25 0,002 15
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Ved disse spesifikke betingelser ser det ut til at tilsetting av fluorid-ionene til
forseglingslasningen inneholdende sjeldne jordarter pavirker korrosjonsbestandig-

heten pa en ugunstig méte.

EKSEMPLER 49 og 50
I trinn 6 i eksempel 3 ble Ce(NO;);.6H,O erstattet med Pr(NO;);.6H,O i en

konsentrasjon pé 10 gram/liter (0,02 molar). Alle andre trinn var de samme som for

eksempel 3, bortsett fra at trinn 3 i eksempel 50 omfattet for-behandling med en pra-

seodymholdig lesning som ved trinn 3 i eksempel 4.

TABELL XVI: Ce(NO3)3.6H,0 ERSTATTET MED Pr(NQO;);.6H,0 I TRINN 6

Eks. Forbehand- Pr(NO;);.6H,0- NSS (timer) TAFEL i
lingslesning  konsentrasjon (pA.cm'z)
(gram/- (molar)
liter)
49 Cerium 10 0,02 60 010,05
120t 0,06
50 Praseodym 10 0,02 30 210,07
90t 0,04

Disse eksempler viser at ved de spesifiserte betingelser resulterte for-
behandling med en ceriumholdig deoksyderingslasning i bedre korrosjonsegenska-
per enn for-behandling med en praseodymholdig deoksyderingslesning. Videre viser
sammenlikning mellom eksempel 49 og eksempel 3 at det fas bedre korrosjonsegen-
skaper nér den ceriumholdige lesning anvendes i trinn 6 enn ndr det anvendes en
prasecodymholdig lesning. Det kan imidlertid oppnas andre resultater nar andre pa-

rametere ved fremgangsméten varieres.

EKSEMPLER 51-53

Eksempler 51-53 illustrerer varierende konsentrasjon av silikat i kaliumsili-

kat-forseglingslasningen.
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Trinn 1-6 er de samme som for de tilsvarende trinn i eksempel 1, med det
unntak at i trinn 3 er deoksyderingslasningen en forbehandlingslgsning inneholden-
de sjeldne jordarter, som beskrevet i trinn 3 i eksempel 3, og i trinn 5 innbefatter
vannbadet 0,01% av det overflateaktive middel FC-135.

Trinn 7 omfatter forsegling med en kaliumsilikatlesning, PQ Kasil nr. 2236,

ved romtemperatur i 4 minutter og i de konsentrasjoner som er angitt i tabell XVII.

TABELL XVII: SILIKAT-KONSENTRASJONER

Eks. Silikat- pH NSS TAFEL
konsentrasjon (timer) ikorr

Vekt% (nA.cm?)
51 1,8 10,9 220 010,04
110t 0,08
52 3,6 11 200 200,02
1101 0,01

53 5,4 11 60 200,006
110t 0,01

Eksempler 51-53 illustrerer tydelig forbedret korrosjonsbestandighet ved sili-
kat-konsentrasjoner pa under omkring 3,6 vekt%. Ved de spesifikke betingelser
ifalge disse eksempler reduseres korrosjonsbestandigheten merkbart ved mellom 3,6
og 5,4 vekt% silikat i silikatforseglingslesningen. Dette silikatkonsentrasjonsomréde
kan derfor veere den maksimale kostnadsfordelaktige silikatkonsentrasjon. Det kan
imidlertid vzre kostnadsfordeler ved heyere silikatkonsentrasjon nér andre parame-

tere ved prosessen varieres.

EKSEMPLER 54-56

Eksempler 54-56 illustrerer variering av temperaturen i silikat- -
forseglingslesningen.
Trinn 1: Damp-avfetting av legering av typen 2024 i trikloretan i 15 minutter.
Trinn 2: Behandling med en lgsning av 10 g/1 (0,023 molar) Ce(NO;)3.6H,0 og
1 M KNO; i 30 minutter ved 85-90°C.
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Trinn 3: Forsegling i 2,91% kaliumsilikat PQ Kasil nr. 1 i 2 minutter ved tem-
peraturenc beskrevet i tabell XVIII.

TABELL XVIII: TEMPERATUR I SILIKATL@SNING
Eksempel T (°C) NSS (timer) TAFEL
ikorr

(A.cm™)

34 30 50 0t0,40
200,10

100t 0,06

55 50 50 0t0,30
200,09

100t 0,03

56 75 50 010,40
200,08

100t 0,04

Eksempler 54-56 viser at ved de spesielle betingelser ifalge disse cksempler
ble ikke korrosjonsegenskapene pévirket av variering av temperaturen i silikat-

forseglingslesningen.

1o EKSEMPEL 57

I stedet for kaliumsilikat kan forseglingslasningen innbefatte natriumsilikat.
Trinn 1-4 er de samme som for eksempel 39.
Trinn 5 omfatter forsegling i natriumsilikatlesning ved en konsentrasjon pé
36 gram/liter (0,3 molar) ved 50°C med en pH pa ca. 11 i 10 minutter. Det ble fore-
15 tatt en 5 minutters skylling i vann mellom alle trinn.
Sammenlikning mellom eksempel 57 og eksempel 39 viser at ved de spesielle

betingelser ifolge disse eksempler resulterte erstatting av kaliumsilikatlesning med
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natriumsilikatlesning i en liten reduksjon i korrosjonsbestandigheten. Resultatet kan

imidlertid vare forskjellig nar andre variabler varieres.

TABELL XIX: NATRIUMSILIKAT-FORSEGLINGSL@SNING

Eksempel NSS (timer) TAFEL
forr (MA.cm)
57 40 20t 0,04
400,02
700,01
140t 0,02
160t 0,008

EKSEMPLER 58-61

Andre typer forseglingslosninger er eksemplifisert ved eksempler 58-61.
Trinn 1: Avfetting i vann av legering av typen 2024 i Brulin ved 60-70°C i 10
10 minutter.
Trinn 2: Nedsenking i 35 vekt% (7,9 molar) HNO5/0,96 vekt% (0,48 molar)

HF-syrelasning i ett minutt ved omgivelsestemperatur.

Trinn 3: Alkali-rengjering i 2,5% (0,6 molar) NaOH-lesning ved romtempera-
tur.
15 Trinn 4: Behandling i NaBrO;-lesning i 7 minutter ved romtemperatur.

Trinn 5: Nedsenking i H,O ved 85-90°C i 5 minutter.
Trinn 6: Nedsenking i Ce(NO;);.6H,O-lesning med en konsentrasjon pa 10
gram/liter (0,023 molar) ved en t(;mperatur pa 85-90°C i 30 minutter.
Trinn 7: Behandling med forseglingslosningene beskrevet i tabell XX,
20

Det foretas en 5 minutters skylling etter hvert trinn.
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TABELL XX: FORSEGLINGSL@SNINGER

Forseglings-lesning pH NSS TAFEL
(timer) ixorr
(HA.cm?)

58 (CH;COO);Ni.4H,0

(24 g/1; 0,10 molar),

MnSO, (12 g/1; 0,08 molar), 5,55 30 010,01

NH,NO; (30 g/1; 0,38 molar) 30t0,07
59 H;BO; (13,2 g/1; 0,21 molar),

CeS0O4.7H,0O (6,6 g/l;

0,02 molar),

CH3;COONH, (6,6 g/1; 0,09 mo- 6,15 30 010,02

lar) 30t0,40
60 CeS0,.7H,0 (6,6 g/l;

0,02 molar),

NH4VO; (1,3 g/l; 0,01 molar), 5,55 80 010,01

H3BO; (13.2 g/1; 0,21 molar) 30t0,01

61 H;BO; (7,9 g/1; 0,13 molar),
Na;B404 (7,9 g/1; 0,02 molar),
NaNO; (7,9 g/l; 0,11 molar), ca. 8 30 010,02
NH;VO; (1,3 g/1; 0,01 molar) 200,03

Alle forseglingslesninger ga akseptabel korrosjonsbestandighet. Under de
spesifikke betingelser ifolge eksempler 58-61 ga imidlertid forseglingslesningen

definert i eksempel 60 den beste korrosjonsbestandighet.

EKSEMPLER 62-64

Variering av oksydasjonsmiddeltypen som ble anvendt til igangsetting av

aluminiumoksydvekst, er illustrert ved falgende eksempler.
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Trinn 1: Alkali-rengjering av legeringen av type 2024 i Brulin ved 60-70°C 1
10 minutter.
Tinn 2: Deoksydering i en forbehandlingslesning inneholdende sjeldne jordar-
ter, tillaget av cerium(IV)hydroksyd, og som inneholder 0,03 molar
5 Ce(80;), og 0,8 molar H,S0,. 2024-legeringen nedsenkes i forbe-
handlingslesningen inneholdende sjeldne jordarter i 5 minutter ved
20°C.
Trinn 3: Nedsenking i lesning inneholdende oksydasjonsmiddel i nerver av
7% (1,1 M) HNO; oppregnet i tabell XXI nedenfor i 7 minutter ved
10 20°C.
Trinn 4: Nedsenking i H,O inneholdende 0,01% overflateaktivt middel FC-135
ved 85-90°C i 5 minutter.
Trinn 5: Nedsenking i Ce(NO;);.6H,0 i en konsentrasjon pa 10 g/l (0,023 mo-
lar) ved 85-90°C i 30 minutter.
15 Trinn 6: Forsegling i en 1,8% kaliumsilikat-lesning (PQ Kasil nr. 2236) ved
romtemperatur i 4 minutter.

Det foretas en 5 minutters skylling mellom trinnene.

TABELL XXI - OKSYDASJONSMIDDELTYPER

Eksempel Oksydasjons- Konsentrasjon pH NSS (timer)
middeltype av oksy- (ca.)
dasjons-middel
(molar)
62 NaBrO, 0,2 <1 100
63 KBrO; 0,2 <1 90
64 KCIO, 0,15 <1 90

20
Eksempler 62-64 viser at, i det minste nir det gjelder de spesifikke betingel-

ser ifelge disse eksempler, resulterer anvendelse av NaBrOs; til igangsetting av ok-
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sydvekst i bedret korrosjonsbestandighet enn anvendelse av KBrO; eller KC1O;. Det

vil imidlertid kunne oppnés et annet resultat nér andre variabler varieres.
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PATENTKRAYV

L. Fremgangsmate for dannelse av et kromat- og fosfatfritt konversjonsbelegg
pa overflaten av et metall,
karakterisert ved atden omfatter de trinn at

(b)  metalloverflaten bringes i kontakt med en deoksyderende losning for &

fierne smuss fra overflaten; ‘

(b)  metallet bringes 1 kontakt med en sur lasning inneholdende et oksy-
dasjonsmiddel valgt fra gruppen bestdende av metallhalogenat, metallpersulfat, nit-
rat, H,O, eller (NH4),Ce(NO;)s og med en pH pa mindre enn 1, for igangsetting av
vekst av en metalloksyd-cellestruktur pd metalloverflaten, idet den sure, oksy-
dasjonsmiddelholdige lgsning har en annen sammensetning enn den deoksyderende
lesning;

(¢) metalloverflaten bringes i kontakt med vann som har en temperatur
mellom 70°C og kokspunktet, 1 et tidsrom som er tilstrekkelig til & fortykke ok-
sydstrukturen og & danne et metalloksyd-holdig lag med ensket tykkelse; og

(d) metalloverflaten bringes i kontakt med en vandig lesning inneholden-
de ett eller flere sjeldne jordart-elementer, for & impregnere og i det vesentlige for-

segle det metalloksydholdige lag.

2. Fremgangsmate ifelge krav 1,
karakterisert ved at metallet er aluminium eller en aluminiumholdig lege-

ring.

3. Fremgangsmadte ifolge krav 1 eller 2,
karakterisert ved at metallhalogenatet er valgt blant NaBrO;, KBrO; og
KCIO;.

4, Fremgangsmate ifelge krav3, karakterisert ved atmetallhaloge-
natet er NaBrOs.
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5. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene 1-4,
karakterisert ved atden sure losning inneholder HNO;, fotrinnsvis i en

konsentrasjon pa opp til 1,6 molar.

6. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene 1-5,
karakterisert ved at konsentrasjonen av oksydasjonsmidlet i den sure leos-

ning er opp til 10 vekt% (0,67 M), fortrinnsvis opp til 0,2 M.

7.  Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene 1-6,
karakterisert ved at pHiden sure losning i trinn {b) er under 1, fortrinns-

vis under 0,5.

8. Fremgangsmite ifolge hvilket som helst av kravene 1-7,
karakterisert ved attemperaturen i den sure lgsning er 50°C eller lavere,

fortrinnsvis omgivelsestemperatur, sa som fra 10 til 30°C.

0. Fremgangsirnﬁte ifelge hvilket som helst av kravene 1-8,
karakterisert ved atden videre innbefatter det trinn 4 behandle metallover-
flaten med en deoksyderende lasning som fortrinnsvis inneholder ett eller flere

sjeldne jordart-ioner.

10.  Fremgangsméte ifalge krav 9,

karakterisert ved atden deoksyderende lesning omfatter ceri-
um(IV)hydroksyd, cerium(IV)sulfat eller ammonium'ccrium(IV)sulfat opplest i en
mineralsyrelesning, og fortrinnsvis omfatter cerium(IV)sulfat opplest i en svovelsy-

re- og salpetersyrelasning.

11.  Fremgangsmate ifelge krav 9 eller 10,
karakterisert ved attrinnet for behandling med en deoksyderende losning

gér forut for det trinn 4 bringe metallet i kontakt med den sure lgsning.
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12.  Fremgangsmate ifalge hvilket som helst av kravene 1-11,

karakterisert ved at hvert trinn felges av vannskylling.

13.  Fremgangsméte ifelge hvilket som helst av kravene 1-12,
karakterisert ved attrinnet hvor metallet bringes i kontakt med vann om-
fatter kontakt med avionisert og/eller destillert vann, som fortrinnsvis har en tempe-

ratur pd fra 85 til 90°C.

14.  Fremgangsmate ifalge hvilket som helst av kravene 1-13,
karakterisert ved atvannet innbefatter et overflateaktivt middel og fort-
rinnsvis videre innbefatter ett eller flere additiver valgt blant nitratforbindelser, sa
som kaliumnitrat, cerium(III)sulfat-oktahydrat, lesninger av ammoniakk og dens
salter, s som NH,OAc, NH;NO;, (NH,),CO; og NH,OH, samt natriumkarbonat.

15. Fremgangsmate ifelge krav 14,
karakterisert ved atadditivet, eller additivene, innbefatter NH,OH.

16. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene 1-15,
karakterisert ved atdetsjcldne jordart-element tilveiebringes ved en van-
dig lesning inneholdende ioner av sjeldne jordarter, omfattende et sjeldent jordart-
salt valgt blant Ce(NOs);.6H,0, Ce;(S0,);.8H,0 og Pr(NOs);.6H,0 opplest i vann,
fortrinnsvis med en konsentrasjon av det sjeldne jordart-salt pé opp til 50 gramy/liter
(0,12 molar), mer foretrukket fra 0,1 gram/liter til 40 gram/liter (fra 2,3 x 10 til
0,09 molar).

17. Fremgangsmaéte ifolge krav 16,
karakterisert ved atoksydfortykkingstrinnet og trinnet for impregnering
med sjeldne jordartelementer i det vesentlige skjer samtidig, ved at metallet behand-

les med en vandig lesning inneholdende sjeldne jordart-ioner hvor den vandige
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komponent tilveiebringer vannet som er nedvendig for fortykking av metalloksydla-

get, og de sjeldne jordart-ioner impregnerer metalloksydet.

18. Fremgangsmite ifolge krav 16 eller 17,
karakterisert ved at det sjeldne jordart-salt omfatter Ce(NQO;);.6H,0.

19. Fremgangsmate ifalge hvilket som helst av kravene 16-18,
karakterisert ved atpH i den vandige lasning inneholdende sjeldne jor-

dart-ioner er fra sur til naytral, fortrinnsvis fra 3 til 5,5, mer foretrukket fra 4 til 5.

20. Fremgangsméte ifelge hvilket som helst av kravene 16-19,
karakterisert ved attemperaturen i den vandige lesning som inneholder
sjeldne jordart-ioner, er mellom 70 og 100°C, fortrinnsvis mellom 85 og 100°C, mer
foretrukket mellom 85 og 90°C.

21.  Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene 16-20,
karakterisert ved atden vandige lesning inneholdende sjeldne jordart-
ioner videre innbefatter én eller flere komponenter valgt blant nitrat-ioner, fluorid-

ioner og overflateaktive midler.

22.  Fremgangsméte ifolge hvilket som helst av kravene 16-20,
karakterisert ved atden vandige lesning inneholdende sjeldne jordart-
elementer innbefatter ytterligere nitrat-ioner tilsatt som KNO;, LiNO; eller NH;NO;

eller som en kombinasjon av disse.

23.  Fremgangsmate ifplge krav 21 eller 22,
karakterisert ved atkonsentrasjonen av nitrat-ioner er 2,0 molar eller lave-

re.
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24.  Fremgangsmate ifolge hvilket som helst av kravene 1-23,
karakterisert ved atden videre innbefatter det trinn at metallet bringes i
kontakt med en forseglingslasning under dannelse av et overflatelag pa oksydlaget
som er impregnert med sjeldne jordarter, idet forseglingslosningen fortrinnsvis om-

fatter en uorganisk forseglingslesning.

25. Fremgangsmate ifalge krav 24,

karakterisert ved at forseglingslesningen innbefatter et oksydasjonsmiddel.
26. Fremgangsmate ifalge 24 eller 25,

karakterisert ved at forseglingslesningen er en alkalimetall-basert lesning,

fortrinnsvis en kaliumsilikatlesning.
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