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l~y  Method  of  producing  conversion  coatings. 
Conversion  coatings  of  the  hydrated  metal  oxide  type 

are  deposited  on  a  substrate  of  Al,  Mg,  Sn  or  Zn  or  their 
alloys,  from  an  aqueous  solution  of  AlIII  having  a  pH  of  1.5  to 
5.5  and  containing  NO3-.  The  coating  produced  is  of 
hydrated  aluminium  oxide.  Conversion  coatings  having 
further  enhanced  corrosion  resistance  are  produced  from 
solutions  which  include  borate  and  have  pH's  in  the  range  of 
4  to  5.5 



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  t h e   d e p o s i t i o n  

of   c o a t i n g s   on  m e t a l   s u b s t r a t e s   and  p a r t i c u l a r l y   to   a  

m e t h o d   of   d e p o s i t i n g   n o n - m e t a l l i c   c o n v e r s i o n   c o a t i n g s  

c o n t a i n i n g   h y d r a t e d   m e t a l   o x i d e s .  

C o n v e r s i o n   c o a t i n g s   a r e   c o a t i n g s   of   w a t e r   i n s o l u b l e  

i n o r g a n i c   m e t a l   s a l t s   w h i c h   a r e   d e p o s i t e d   on  m e t a l l i c  

s u b s t r a t e s   to   e n h a n c e   t h e   c o r r o s i o n  r e s i s t a n c e   of   t h e  

s u b s t r a t e ,   to  i m p r o v e   t h e   a d h e s i o n   o f  p a i n t   a n d / o r  

l a c q u e r s   to   be  a p p l i e d , o v e r   t h e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g ,   t o  

t h e   s u b s t r a t e   or   to  e n h a n c e   t h e   s t r e n g t h   of   t h e   b o n d  

b e t w e e n   t h e   s u b s t r a t e   and  a  l a y e r ,   t y p i c a l l y   of   p l a s t i c s  

m a t e r i a l ,   to  be  l a m i n a t e d   t h e r e t o .  

The  t y p e   of  t h e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g   u s e d   d e p e n d s  

i n t e r   a l i a   on  t h e   n a t u r e   of  t h e   s u b s t r a t e   and  t h e   i n t e n d e d  

end  u s e .   For   f e r r o u s   m e t a l   s u b s t r a t e s ,   p n o s p h a t e   c o n -  

v e r s i o n   c o a t i n g s   a r e   w i d e l y   u s e d .   For   n o n - f e r r o u s   m e t a l s  

" c h r o m a t e "   c o n v e r s i o n   c o a t i n g s   a r e   w i d e l y  u s e d .   " C h r o -  

m a t e "   c o n v e r s i o n   c o a t i n g s   p r o v i d e   t h e   s u b s t r a t e   m e t a l  

w i t h   a  p r o t e c t i v e   c o a t i n g   b a s e d   on  t h e   h y d r a t e d   o x i d e s  

of   c h r o m i u m   and   c o n t a i n s   CrVI  and ,   u s u a l l y ,   C r I I I   a n d  

c a t i o n i c   s p e c i e s   d e r i v e d   f rom  t he   s u b s t r a t e .   A n i o n i c  

s p e c i e s ,   o t h e r   t h a n   o x i d e s   and  h y d r o x i d e s ,   i n c l u d i n g   h y d r a t e d  

s p e c i e s ,   may  be  o c c l u d e d   f rom  t h e   s o l u t i o n .   T h i s   is  i n  



c o n t r a s t   w i t h   " p h o s p h a t e "   c o a t i n g s   w h e r e   t h e   c o a t i n g  

i n c l u d e s   p h o s p h a t e   as  a  m a j o r   a n i o n .   In  t h e   p r e s e n t  

c o n t e x t   r e f e r e n c e   to  h y d r a t e d   o x i d e s   i s   i n t e n d e d   t o  

r e f e r   to   w a t e r   i n s o l u b l e   m e t a l   and   o x y g e n   c o n t a i n i n g  

c o n v e r s i o n   c o a t i n g s   in   w h i c h   i t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e  

m e t a l   i s   p r i n c i p a l l y   p r e s e n t   as  i t s   h y d r o u s   m e t a l  

o x i d e ( s )   a n d / o r   h y d r o x i d e ( s )   and   i t   i s   t h i s   k i n d   o f  

c o a t i n g   t h a t   i s   r e f e r r e d   t o  i n   t h e   t e r m   " h y d r a t e d   m e t a l  

o x i d e "   t y p e   of  c o a t i n g .  

C u r r e n t l y   c o n v e n t i o n a l   c h r o m a t e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g  

s y s t e m s   i n v o l v e   d e p o s i t i o n   f r o m   h i g h l y   a c i d   b a t h s ,  

t y p i c a l l y   b a s e d   on  s u l p h u r i c   or   n i t r i c   a c i d s ,   i n c l u d i n g  

d i s s o l v e d   CrVI  e . g .   f rom  C r 0 3  o r   a  c h r o m a t e   s a l t .  

C o a t i n g s   d e p o s i t e d   f rom  s o l u t i o n s   c o n t a i n i n g   s u l p h u r i c  

a c i d   a r e   y e l l o w - g o l d   and  t h o s e   d e p o s i t e d   f r o m   s o l u t i o n s  

c o n t a i n i n g   n i t r i c   a c i d   t e n d   to   be  s l i g h t l y   b l u e .   T h e s e  

s o l u t i o n s   a r e   h i g h l y   c o r r o s i v e   b e c a u s e   of   t h e i r   a c i d i t y  

and   t o x i c   b e c a u s e   of   t he   p r e s e n c e   of   C r  .   I t   h a s  

r e c e n t l y   b e e n   s u g g e s t e d   t h a t   CrVI  
may  be  c a r c i n o g e n i c .  

T h e s e   a r e   p r i n c i p a l l y   o p e r a t i n g   d a n g e r s   w h i c h   c a n   b e  

met   by  s u i t a b l e   c a r e f u l   d e s i g n   of  e q u i p m e n t   and   t h e  

a d o p t i o n   of  a p p r o p r i a t e   s a f e t y   p r e c a u t i o n s   by  t h e  

o p e r a t o r s .   A  f u r t h e r   m a j o r   p r o b l e m   w i t h   CrVI   b a s e d  

s y s t e m s   i s   t h a t   e f f l u e n t   t r e a t m e n t   i s   d i f f i c u l t   b e c a u s e  

of   t h e   t o x i c i t y   of  CrVI  e v e n   in   v e r y   s m a l l   c o n c e n t r a t i o n s .  

P r e s e n t   r e g u l a t i o n s   s e t   a  maximum  c o n c e n t r a t i o n   of   l e s s  

t h a n   1  ppm  of   CrVI  in   e f f l u e n t   d i s c h a r g e s   and   e v e n  

s t r i c t e r   l i m i t s   a r e   l i k e l y   in   t h e   f u t u r e .   In   v i e w   o f  

t he   d i f f i c u l t i e s   a r i s i n g   f r o m   t h e   t o x i c i t y   of   C r  ,  

t e c h n i q u e s   a v o i d i n g   t h e   u s e   of   CrVI   h a v e   b e e n   s o u g h t .  



I n  o u r   e a r l i e r   U.K.  P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   N o .  

1 5 3 1 0 5 6   and   Wes t   German   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   No.  P  2 8  

22  463  we  h a v e   d e s c r i b e d   e l e c t r o l y t i c   t e c h n i q u e s   f o r  

t h e   p r o d u c t i o n   of   c h r o m i u m - c o n t a i n i n g   c o n v e r s i o n  

c o a t i n g s   b a s e d   on  C r I I I .   Such  c o a t i n g s   can   be  m a d e  

c o n t a i n i n g   s u b s t a n t i a l l y   no  CrVI  and  we  h a v e   r e f e r r e d  

to  them  as  " c h r o m i t e "   c o a t i n g s .   F u r t h e r ,   a l t h o u g h   t h e  

u s e   of   CrVI  as  a  m i n o r   c o n s t i t u e n t   i n   t h e   e l e c t r o l y t e  

i s   d e s c r i b e d   i n   S p e c i f i c a t i o n   N o . 1 5 3 1 0 5 6 ,   s o l u t i o n s  

c o n t a i n i n g   no  CrVI  a t   a l l   a r e   d e s c r i b e d   and  O f f e n l e -  

g u n g s s c h r i f t   No.  P  28  22  463  i n v o l v e s   no  C r V I .   S u c h  

C r V I -   f r e e ,   C r I I I  -  b a s e d   s y s t e m s   a r e   an   i m p r o v e m e n t  

on  C r V I -   b a s e d   s y s t e m s   e s p e c i a l l y   w i t h   r e g a r d   t o  

e f f l u e n t   t r e a t m e n t ,   b u t   t h e y   a r e   n o t   a  c o m p l e t e  

a n s w e r   to  t h e   p r o b l e m   b e c a u s e   C r I I I   i s   i t s e l f   s o m e w h a t  

t o x i c ,   a l t h o u g h   much  l e s s   so  t h a n   C r  ,   and   t h e  

e f f l u e n t   c o n c e n t r a t i o n   maximum  l i m i t s   a r e   f a i r l y  

s t r i n g e n t   ( c a   2  p p m ) .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   b a s e d   on  t h e   d i s c o v e r y  

t h a t   i t   i s   p o s s i b l e   to  d e p o s i t   c o r r o s i o n   r e s i s t a n t  

c o n v e r s i o n   c o a t i n g s   of  t he   h y d r a t e d   m e t a l   o x i d e   t y p e  

f rom  s o l u t i o n s   c o n t a i n i n g   no  c h r o m i u m   a t   a l l .  

A c c o r d i n g l y   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  

m e t h o d   of   d e p o s i t i n g   a  c o n v e r s i o n   c o a t i n g   o f  

h y d r a t e d   l u m i n i u m   o x i d e   on  a  s u b s t r a t e   of  a l u m i n i u m ,  

m a g n e s i u m ,   t i n   or   z i n c ,   w h i c h   m e t h o d   c o m p r i s e s  

c o n t a c t i n g   t h e   s u b s t r a t e   to  be  c o a t e d   w i t h   an  a q u e o u s  



s o l u t i o n   of   A l I I I   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of   a t   l e a s t   0 . 0 5  

g  1  1 ,   t h e   s o l u t i o n   h a v i n g   a  pH  of  f rom  1 . 5   to  5 . 5  

a n d   i n c l u d i n g  n i t r a t e   i o n s   as   a  d e p o l a r i s i n g   a g e n t  

f o r   t h e   r e a c t i o n   b e t w e e n   t h e   s o l u t i o n   and  t h e   s u r f a c e  

of   t h e   s u b s t r a t e ,   w h e r e b y   a  c o n v e r s i o n   c o a t i n g   i s  

d e p o s i t e d   on  t h e   s u r f a c e   of  t h e   s u b s t r a t e .  

We  r e f e r   h e r e i n   to  t h e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g s   b e i n g  

of   h y d r a t e d   a l u m i n i u m   o x i d e .   As  t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e  

a r t   w i l l   a p p r e c i a t e   t h e   c o a t i n g s   may  i n i t i a l l y   i n c l u d e  

a l u m i n i u m   h y d r o x i d e   or   o t h e r   s i m i l a r   s p e c i e s  a n d   a f t e r  

a g i n g   ( s e e   b e l o w )   t h e   s t r u c t u r e   of   t h e   c o a t i n g   may  b e  

more   h i g h l y   c a t e n a t e d .   In   t h i s   s p e c i f i c a t i o n   we  u s e  

t h e   t e r m   " h y d r a t e d   a l u m i n i u m   o x i d e "   to   i n c l u d e  

a l u m i n i u m   oxy  and   h y d r o x y   s p e c i e s   p r e c i p i t a t e d   f r o m  

a q u e o u s   s o l u t i o n   by  i n c r e a s i n g   pH  and  t h e   t r a n s -  

f o r m a t i o n   p r o d u c t s   i n   t h e   c o a t i n g   on  d r y i n g .  

In   t h e   m e t h o d   of  t h i s   i n v e n t i o n   i n   t h e   r e a c t i o n  

b e t w e e n   t h e   s o l u t i o n   and  t h e   s u b s t r a t e ,   t h e   s u b s t r a t e  

b e h a v e s   a n o d i c a l l y   in   t h e   r e a c t i o n :  

w h e r e   M  i s   t h e   m e t a l   of  t h e   s u b s t r a t e ,   and   n+  i s   t h e  

o x i d a t i o n   s t a t e   of   t h e   m e t a l   i o n   r e l e a s e d   f r o m   t h e  

s u b s t r a t e .   The  r e a c t i o n   l i b e r a t e s   e l e c t r o n s   w h i c h  

p o l a r i z e   t h e   r e a c t i o n   a t   t he   s u b s t r a t e .   The  n i t r a t e  

i o n   i n   t h e   s o l u t i o n   a c t s   as  an  e l e c t r o n   r e c e p t o r ,  

b e i n g   r e d u c e d   i n   t h e   p r o c e s s ,   and   d e p o l a r i z e s   t h e  

r e a c t i o n .   The  r e d u c t i o n   of  t h e   n i t r a t e   c a u s e s   a  r i s e  

i n   t h e   pH  of   t h e   f i l m   of  s o l u t i o n   a d j a c e n t   t h e  



s u b s t r a t e   and   l e a d s   to   p r e c i p i t a t i o n   o f  h y d r a t e d  

a l u m i n i u m   o x i d e   i n   t h i s   f i l m   and  t h e   d e p o s i t i o n   o f  

t h e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g   on  t h e   s u b s t r a t e .   T h e  

c o n v e r s i o n   c o a t i n g   c o n t a i n s   h y d r a t e d   a l u m i n i u m   o x i d e  

and   w i l l   u s u a l l y   i n c l u d e   c a t i o n i c   s p e c i e s   d e r i v e d  

f r o m   t h e   s u b s t r a t e   m e t a l ,   p r o b a b l y   a l s o   as  h y d r a t e d  

o x i d e s ,   and  may  i n c l u d e   o t h e r   s p e c i e s   o c c l u d e d   f r o m  

t h e   s o l u t i o n .   In   t h e   a b s e n c e   of   n i t r a t e ,   t h e   l o w  

a c i d i t y   of   t h e   s o l u t i o n   c a u s e s   t h e   s u b s t r a t e  

d i s s o l u t i o n   r e a c t i o n ,   w h i c h   i s   a  n e c e s s a r y   p r e -  

r e q u i s i t e   f o r   t h e   f o r m a t i o n   of   a  c o n v e r s i o n   c o a t i n g ,  

to   be  c h o k e d   p r e v e n t i n g   t he   f o r m a t i o n   of  s a t i s f a c t o r y  

c o h e r e n t   c o n v e r s i o n   c o a t i n g s .   In   t h e   p r e s e n c e   o f  

n i t r a t e   an  a l t e r n a t i v e   r e a c t i o n   p a t h   i s   p r o v i d e d  

w h i c h   d o e s   n o t   r e q u i r e   h i g h   a c i d i t y   to  p r o m o t e   t h e  

d i s s o l u t i o n   r e a c t i o n .   The  n i t r a t e   r e a c t s   a c c o r d i n g  

to  t h e   f o l l o w i n g   e q u a t i o n :  

T h i s   r e a c t i o n   e f f e c t i v e l y   a b s o r b s   H   t h u s   c a u s i n g   t h e  

pH  to  r i s e .   N i t r a t e   i o n   i s   e x c e p t i o n a l l y   e f f e c t i v e   i n  

d e p o l a r i z i n g   t h e   s u r f a c e   r e a c t i o n   b e c a u s e   i t s   f u l l  

r e d u c t i o n   to  ammonium  i o n   i s   an  8  -   e l e c t r o n  

r e d u c t i o n   and  r e d u c t i o n   of  1  m o l e   of  n i t r a t e  t o  

ammonium  c o n s u m e s   1 0  m o l e s   of  h y d r o g e n   i o n   i . e .   n i t r a t e  

has   a  v e r y   low  e q u i v a l e n t   w e i g h t   when  a c t i n g   as  a n  

e l e c t r o n   a c c e p t i n g   d e p o l a r i z e r .  

The  s o l u t i o n s   of   A l I I I   u s e d   in   t h i s   i n v e n t i o n  

p r e s e n t   a  v e r y   s m a l l   p o l u t i o n   h a z a r d   e s p e c i a l l y   a s  



c o m p a r e d   w i t h   C r   and   e v e n   more   so  as  c o m p a r e d   w i t h  

C r I V .   I n d e e d ,   i t   i s   w e l l   known  t h a t   a l u m i n i u m   i s  

e f f e c t i v e l y   non  t o x i c   i n   d i l u t e   s o l u t i o n   a n d  

a l u m i n i u m   s a l t s   a r e   a d d e d   to  w a s t e   w a t e r s ,   e s p e c i a l l y  

t h o s e   c o n t a i n i n g   h e a v y   m e t a l   p o l l u t a n t s ,   i n   t h e  

d e t o x i f i c a t i o n   of   s u c h   w a s t e s .   F u r t h e r ,   t h e   o t h e r  

c o m p o n e n t s   u s e d   i n   t h e   s o l u t i o n s   do  n o t   g i v e   r i s e   t o  

s e v e r e   p o l l u t i o n   p r o b l e m s .   In   some  c a s e s   t h e  

s o l u t i o n s   c o n t a i n   f l u o r i d e ,   b u t   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f  

f l u o r i d e   u s e d   i n   low  and   f l u o r i d e   e f f l u e n t   t r e a t m e n t  

t e c h n i q u e s   a r e   e s t a b l i s h e d   and  we  do  n o t   e x p e c t   a n y  

p r o b l e m s   in   t h e   h a n d l i n g   of   t h i s   f l u o r i d e .  

As  i n d i c a t e d   a b o v e ,   t h e   minimum  c o n c e n t r a t i o n   o f  

t h e   a l u m i n i u m   i o n s   in   t h e   s o l u t i o n   to  p r o d u c e  

s a t i s f a c t o r y   c o n v e r s i o n   c o a t i n g s   i s   0 . 0 5   g l - 1 .   A t  

l o w e r   c o n c e n t r a t i o n s   c o n v e r s i o n   c o a t i n g s   f o rm  s l o w l y ,  

i f   a t   a l l   and  t h e   c o n c e n t r a t i o n   i s   d i f f i c u l t   t o  

m a i n t a i n .   P r e f e r a b l y   t h e   c o n c e n t r a t i o n   i s   n o t   h i g h e r  

t h a t   5  gl   b e c a u s e   a t   h i g h e r   c o n c e n t r a t i o n s  

p r e c i p i t a t i o n   of  h y d r a t e d   a l u m i n i u m   o x i d e   f r o m   t h e  

b u l k   of   t h e   s o l u t i o n   may  o c c u r ,   t h e r e   i s   no  f u r t h e r  

b e n e f i c i a l   e f f e c t   in   t h e   p r o d u c t i o n   or  p r o p e r t i e s   o f  

t h e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g   and  t he   s o l u t i o n   i s   m o r e  

e x p e n s i v e   and  d r a g o u t   l o s s e s   a r e   h i g h e r .   The  o p t i m u m  

r a n g e   of  c o n c e n t r a t i o n   i s   1  to  3  g l - 1 .   C o n c e n t r a t i o n s  

of   t h e   a l u m i n i u m   i o n s   a r e   q u o t e d   as  g l - 1   of   t h e  

a l u m i n i u m   i t s e l f .  

The  s o u r c e   of  t he   a l u m i n i u m   i o n s   in   t h e   s o l u t i o n   i s  



not   i t s e l f   c r i t i c a l   p r o v i d e d   i t   i s   of   a d e q u a t e   p u r i t y   a n d  

t h a t   t h e   s a l t   u s e d   i s   w a t e r   s o l u b l e  a n d   t h a t   t h e   a n i o n   d o e s  

no t   i n t e r f e r e   w i t h   t h e   f o r m a t i o n   of   a  c o n v e r s i o n   c o a t i n g  

( s e e   b e l o w ) .   S u i t a b l e   s a l t s   i n c l u d e   a l u m i n i u m   s u l p h a t e   o r  

s o d i u m   a l u m   and  a l u m i n i u m   h a l i d e s   s p e c i f i c a l l y   a l u m i n i u m  

c h l o r i d e .  

The  c o n c e n t r a t i o n   of  n i t r a t e   i o n   i n   t h e   s o l u t i o n   i s  

g e n e r a l l y   i n   t h e   r a n g e   f rom  1  to   20  g l - 1   m e a s u r e d   a s  

NaN°3.   At  c o n c e n t r a t i o n s   l e s s   t h a n   a b o u t   1  g l - 1   t h e  

d e p o s i t i o n   r e a c t i o n   i s   s low  b e c a u s e   t h e   d i s s o l u t i o n  

r e a c t i o n   i s   i n s u f f i c i e n t l y   d e p o l a r i z e d .   At  c o n c e n t r a t i o n s  

g r e a t e r   t h a n   a b o u t   20  g l - 1   t h e   r e a c t i o n   t e n d s   to  be  s o  

r a p i d   t h a t   t h e   s u b s t r a t e   d i s s o l v e s   q u i c k l y   and  t h e  

d e p o s i t i o n   of   t h e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g   i s   n o t   u n i f o r m .   T h e  

o p t i m u m   c o n c e n t r a t i o n   r a n g e   i s   f rom  3  to   10  g l - 1 .   T h e  

s o u r c e   o f   t h e   n i t r a t e   i o n s   can   c o n v e n i e n t l y   be  s o d i u m   o r  

p o t a s s i u m   n i t r a t e .   Sodium  n i t r a t e   i s   p r e f e r r e d   on  a  c o s t  

b a s i s .  

The  s o l u t i o n s   u s e d   i n   t h e   i n v e n t i o n   may  i n c l u d e   one  o r  

more  s u r f a c t a n t s   to  e n h a n c e   w e t t i n g   of   t h e   s u b s t r a t e   by  t h e  

s o l u t i o n .   We  h a v e   n o t   f o u n d   i t   e s s e n t i a l   to  u s e  

s u r f a c t a n t s ,   b u t   u n d e r   l e s s   c a r e f u l l y   c o n t r o l l e d  

c o n d i t i o n s ,   s u c h   as   on  an  i n d u s t r i a l   p r o d u c t i o n   l i n e ,   t h e i r  

i n c l u s i o n   may  be  b e n e f i c i a l   p a r t i c u l a r l y   i n   p r e v e n t i n g  

a i r   b u b b l e s   a d h e r e i n g   to  and  o b s c u r r i n g   t h e   s u b s t r a t e  

s u r f a c e   or   i n   r e m o v i n g   s m a l l   p a r t i c l e s   of   d i r t   o r   s m e a r s  

of  o i l   or   g r e a s e   on  t h e   s u b s t r a t e   f rom  h a n d l i n g   p r i o r   t o  

c o n v e r s i o n   c o a t i n g .   The  s u r f a c t a n t s   u s e d   a r e   " c o m p a t i b l e  

s u r f a c t a n t s "   by  w h i c h   we  mean  t h a t   t h e y   do  n o t   f o r m  

i n s o l u b l e   p r o d u c t s   w i t h   o t h e r   c o m p o n e n t s   of   t h e   s o l u t i o n .  

For   e x a m p l e   t he   a l u m i n i u m   s a l t s   of   s t e a r i c   and  o t h e r   l o n g  



c h a i n   c a r b o x y l i c   a c i d s   a r e   i n s o l u b l e   a n d ,   t h e r e f o r e ,  

s i m p l e   s a l t s   of   s u c h   a c i d s   a r e   n o t   c o m p a t i b l e   s u r f a c t a n t s .  

S u i t a b l e   c o m p a t i b l e   s u r f a c t a n t s   c a n   be  c a t i o n i c ,   a n i o n i c  

o r   n o n i o n i c   s u c h   as   a l k y l   p y r i d i n i u m   h a l i d e s , a l k y l  

s u l p h o n a t e s ,   a l k y l   p h e n o l s   a n d  a l k y l e n e   o x i d e   c o n d e n s a t i o n  

p r o d u c t s   of   h y d r o x y l   c o m p o u n d s   s u c h   as   a l c o h o l s   and  p h e n o l s .  

The  s k i l l e d   man  w o u l d   have   no  s e r i o u s   d i f f i c u l t y   i n  

s e l e c t i n g   a  s u i t a b l e   c o m p a t i b l e   s u r f a c t a n t .  

The  a m o u n t   of  c o m p a t i b l e   s u r f a c t a n t   u s e d   w i l l   d e p e n d  

u p o n   t h e   p a r t i c u l a r   c i r c u m s t a n c e s   b u t   w i l l   t y p i c a l l y   b e  

f rom  5  to  250  ppm  and   more   u s u a l l y   f r o m   10  to   100  p p m ,  

by  w e i g h t .  

The  s u b s t r a t e   i s   of   a l u m i n i u m ,   m a g n e s i u m ,   t i n   or   z i n c .  

I n   r e f e r r i n g   to  t h e s e   s u b s t r a t e   m e t a l s   we  i n c l u d e   t h e i r  

a l l o y s   i n   w h i c h   t h e y   a r e   t he   m a j o r   c o n s t i t u e n t s .   A l s o  w e  

i n c l u d e   a r t i c l e s   of   o t h e r   m e t a l s ,   e s p e c i a l l y   s t e e l ,   c l a d   o r  

c o a t e d   w i t h   t h e   s p e c i f i e d   s u b s t r a t e   m e t a l s   e . g .   z i n c   c o a t e d  

or   p l a t e d   ( g a l v a n i z e d ) s t e e l   and  t i n   p l a t e d   s t e e l   ( t i n  

p l a t e ) .   We  h a v e   o b t a i n e d   t h e   b e s t   t e c h n i c a l   r e s u l t s   i n  

p r o v i d i n g   c o n v e r s i o n   c o a t i n g s   on  a l u m i n i u m   and   t h i s   i s  

a c c o r d i n g l y   t h e   p r e f e r r e d   s u b s t r a t e .  



W h e r e   t h e   s u b s t r a t e   i s   a l u m i n i u m   or   a n  

a l u m i n i u m   a l l o y   i t   i s   w e l l   known  t h a t   i t   w i l l  

n o r m a l l y   h a v e   a  f i l m   of  o x i d e   on  i t .   In  o r d e r   t o  

d e p o s i t   a  c o n v e r s i o n   c o a t i n g   on  a l u m i n i u m   i t   i s  

n e c e s s a r y   to   r e m o v e   t h i s   o x i d e   f i l m .   T h i s   i s   m o s t  

c o n v e n i e n t l y   done   by  i n c l u d i n g   i n   t h e   s o l u t i o n   a  

m a t e r i a l   to   d i s s o l v e   t h e   o x i d e   f i l m .   F l u o r i d e   i o n  

i s   t h e   m o s t   c o n v e n i e n t   a g e n t   f o r   c a r r y i n g   o u t   t h i s  

d i s s o l u t i o n ,   w h i c h   i s   a c c o m p l i s h e d   by  t h e   f o r m a t i o n  

of  w a t e r   s o l u b l e ,   s t a b l e   f l u o r o a l u m i n a t e . s p e c i e s .  

For   m o s t   c a s e s   s i m p l e   f l u o r i d e s   s u c h   as  s o d i u m  

f l u o r i d e   a r e   a d e q u a t e ,   b u t   c o m p l e t e   f l u o r o - s a l t s  

w h i c h ,   in   s o l u t i o n ,   p a r t i a l l y   d i s s o c i a t e   l i b e r a t i n g  

f l u o r i d e   e . g .   f l u o r o s i l i c a t e   and   f l u o b o r a t e ,   c a n   a l s o  

be  u s e d .   I t   w i l l   be  a p p r e c i a t e d   t h a t   a d d i t i o n   o f  

b o r i c   a c i d   or   a  b o r a t e   s a l t   to  a  s o l u t i o n   c o n t a i n i n g  

f l u o r i d e   w i l l   g e n e r a t e   f l u o b o r a t e   i n   s i t u .   T h e  

c o n c e n t r a t i o n   of  f l u o r i d e   u s e d   i n   s o l u t i o n s   f o r  

p r o v i d i n g   c o n v e r s i o n   c o a t i n g s   on  a l u m i n i u m   or   i t s  

a l l o y s   w i l l   u s u a l l y   be  f rom  1  t o  2 0   g l - 1 ,   o p t i m a l l y  

3  to  8  g l  ,   ( e x p r e s s e d   as  NaF)  when  a d d e d   as   a  s i m p l e  

s a l t   and  f rom  3  to  15  g l - 1   ( as   f l u o r o s i l i c a t e )   w h e n  

a d d e d   as  a  c o m p l e x   s a l t .  

I n s t e a d   of  i n c l u d i n g   f l u o r i d e   i n   t h e   s o l u t i o n   i t  

i s   p o s s i b l e   to  p r e - t r e a t   t h e   a l u m i n i u m   s u b s t r a t e   t o  

r emove   t h e   o x i d e   f i l m   by  d i p p i n g   i t   i n ,   or   o t h e r w i s e  

c o n t a c t i n g   i t   w i t h   a  s e p a r a t e   f l u o r i d e - c o n t a i n i n g  

s o l u t i o n   e . g .   10%  a q u e o u s   NaF.  C l e a r l y   when  t h i s   i s  



done   t h e   s u b s t r a t e   s h o u l d   n o t   be  s i g n i f i c a n t l y   e x p o s e d   t o  

an  o x y g e n   c o n t a i n i n g   a t m o s p h e r e   o r   e n v i r o n m e n t   to  a v o i d  

r e - f o r m a t i o n   of   t h e   o x i d e   f i l m .   The  s u b s t r a t e   c a n   b e  

s u i t a b l e   p r o t e c t e d   by  l e a v i n g   a  f i l m   of   s o l u t i o n   on  i t  

u n t i l   c o n t a c t   w i t h   t he   c o n v e r s i o n   c o a t i n g   s o l u t i o n .  

The  u s e   of   a l u m i n i u m ( i n c l u d i n g   a l u m i n i u m   a l l o y s )   a s  

s u b s t r a t e s   i n   t h i s   i n v e n t i o n   i s   i m p o r t a n t   b e c a u s e   a l u m i n i u m  

i s   f i n d i n g   i n c r e a s i n g l y   w i d e r   a p p l i c a t i o n s   in   w h i c h   t h e  

s u r f a c e   of  t h e   m e t a l   i s   to  be  s u b s e q u e n t l y   p a i n t e d ,  

l a c q u e r e d   o r   l a m i n a t e d   to  p l a s t i c s .   In   s u c h   a p p l i c a t i o n s  

i t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   o x i d e   f i l m   on  t h e   a l u m i n i u m  

s u r f a c e   g e n e r a l l y   d o e s   n o t   a l l o w   p a i n t   or   l a c q u e r   t o  

a d h e r e   s t r o n g l y .   C o n t r a r y   to   t h i s   t h e   a l u m i n i u m   o x i d e  

c o n v e r s i o n   c o a t i n g s   p r o d u c e d   a c c o r d i n g   to  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   do  e n h a n c e   t h e   a d h e r i o n   of   p a i n t   or   l a c q u e r  

f i l m s   and   l a m i n a t e d   l a y e r s .   F u r t h e r m o r e ,   c o a t i n g   a l u m i n i u m  

w i t h   a  c o n v e r s i o n   c o a t i n g  i s   a  g e n e r a l l y   q u i c k e r   a n d  

c h e a p e r   p r o c e s s   t h a n   t h e   u s u a l   a n o d i z i n g   p r o c e s s .  

The  t e m p e r a t u r e   of   t h e   s o l u t i o n   w i l l   u s u a l l y   a n d  

p r e f e r a b l y   be  a m b i e n t   t e m p e r a t u r e ,   w h i c h ,   i n   w o r k i n g  

p l a t i n g   and   c o a t i n g   p l a n t ,   i s   t y p i c a l l y   f rom  20  to   2 5 ° C .  

I f   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e   i s   b e l o w  2 0 ° C   e s p e c i a l l y   i f   i t   i s  

b e l o w   15°C  i t   i s   p r e f e r a b l e   to   warm  t h e   s o l u t i o n   t o  

m a i n t a i n   a  t e m p e r a t u r e   of  a t   l e a s t   2 0 ° C .   A m b i e n t  

t e m p e r a t u r e s   h i g h e r   t h a n   25°C  w i l l   n o t   n e c e s s i t a t e   c o o l i n g  

of   t h e   s o l u t i o n .   We  have   n o t   f o u n d   a n y   a d v a n t a g e   i n  

h e a t i n g   t h e   s o l u t i o n   to  t e m p e r a t u r e s   a b o v e   25°C,   b u t   t h e ,  

i n v e n t i o n   w i l l   g e n e r a l l y   work   s a t i s f a c t o r i l y   a t   m o d e r a t e l y  

e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e .   The  u s e   o f   t e m p e r a t u r e s   o v e r   4 0 ° C  

and  e s p e c i a l l y   60°C  i s   d i s a d v a n t a g e o u s ,   e c o n o m i c a l l y  

b e c a u s e   of  t h e   c o s t   o f  



h e a t i n g   t h e   s o l u t i o n   and   t e c h n i c a l l y   b e c a u s e   t he   s o l u t i o n  

i s   l e s s   s t a b l e   to  p r e c i p i t a t i o n   of  a l u m i n i u m   h y d r o x i d e  

f r o m   t h e   b u l k   of   t h e   s o l u t i o n   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e s   a n d  

b e c a u s e   t h e   r e a c t i o n   w i t h   t h e   s u b s t r a t e   may  be  so  r a p i d   a s  

to   p r e v e n t   t h e   d e p o s i t i o n   of   u n i f o r m   c o h e r e n t   c o n v e r s i o n  

c o a t i n g s .  

A  p a r t i a l   e x c e p t i o n   to  t h i s   i s   i n   n o - r i n s e   t e c h n i q u e s  

( d e s c r i b e d   f u r t h e r   b e l o w )   w h e r e   t h e   s u b s t r a t e   i s   c o n t a c t e d  

w i t h   t h e   s o l u t i o n   u n d e r   t h e   t e m p e r a t u r e   c o n d i t i o n s   s e t   o u t  

a b o v e   and   i s   s u b s e q u e n t l y   d r i e d   w i t h o u t   r i n s i n g   t h e  

t r e a t m e n t   s o l u t i o n   f r o m   i t .   D r y i n g   i s   t y p i c a l l y   a t  

t e m p e r a t u r e s   s o m e w h a t   a b o v e   100°C  and  t h e   r e a c t i o n   w i t h   t h e  

s u b s t r a t e   c o n t i n u e s   u n t i l   t h e   w a t e r   i s   e v a p o r a t e d   or   b o i l e d  

o f f   ( o r   t h e   s o l u t i o n   i s   e x h a u s t e d )   a t   t h e   e l e v a t e d  

t e m p e r a t u r e s   r e a c h e d   d u r i n g   d r y i n g .  

The  pH  of  t h e   s o l u t i o n   as  u s e d   i n   t h e   m e t h o d  i s  

m o d e r a t e l y   a c i d   i n   t h e   r a n g e   1 . 5   to  5 . 5 .   Wnere   t h e  

s o l u t i o n   i s   as  d e s c r i b e d   as  a b o v e   t h e   o p t i m u m   pH  d e p e n d s  

on  t h e   s u b s t r a t e   m e t a l .   Fo r   z i n c   and   m a g n e s i u m   s u b s t r a t e s  

t h e   pH  i s   p r e f e r a b l y   f r o m   2 . 5   to  3 . 5   and  o p t i m a l l y   a b o u t   3 .  

F o r   a l u m i n i u m   s u b s t r a t e s   t h e   p H  i s   p r e f e r a b l y   f rom  3  to  4  

and   o p t i m a l l y   a b o u t   3 . 5 .   For   t i n   s u b s t r a t e s   t h e   pH  i s  

p r e f e r a b l y   f rom  1 .5   t o  3   and  o p t i m a l l y   a b o u t   2.  W h e r e ,   a s  

i s   d e s c r i b e d   b e l o w ,   t h e   s o l u t i o n   i n c l u d e s   b o r a t e   t h e   pH 

w i l l   be  s o m e w h a t   h i g h e r   in   t he   r a n g e   4  to  5 . 5 ,  t h e  

o p t i m u m   pH  d e p e n d i n g   on  t h e   p a r t i c u l a r   c o n d i t i o n s   ( s e e  

b e l o w ) .   Any  n e c e s s a r y   a d j u s t m e n t s   of   pH  c an   be  c a r r i e d   o u t  

u s i n g   h y d r o c h l o r i c   or   s u l p h u r i c   a c i d s   or   s o d i u m   o r  

p o t a s s i u m   h y d r o x i d e s   as  n e c e s s a r y .  



Where   i t   i s   d e s i r e d   to   m a x i m i s e   t h e   c o r r o s i o n  

r e s i s t a n c e   of  t h e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g   we  h a v e   f o u n d  

t h a t   i t   c a n   be  a d v a n t a g e o u s   to   i n c l u d e   b o r a t e   i n  

t h e   s o l u t i o n   and   to   fo rm  t h e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g   u n d e r  

c o n t r o l l e d   pH  c o n d i t i o n .   The  b e n e f i t s   o f   u s i n g  

b o r a t e   i n   t h i s   way  a r e   t h a t   c o a t i n g s   c a n   be  d e p o s i t e d  

more   r a p i d l y ,   e n a b l i n g   t h i c k e r   c o a t i n g s   to   b e  

p r o d u c e d   i n   a  g i v e n   t r e a t m e n t   t i m e ,   and  t h a t   t h e   c o r r -  

o s i o n   r e s i s t a n c e   of   t h e   c o a t i n g s   i s   e n h a n c e d  

p a r t i c u l a r l y   f o r   c o a t i n g s   on  z i n c   i n c l u d i n g   t h e  

c o m m e r c i a l l y   i m p o r t a n t   z i n c   g a l v a n i z e d   s t e e l .  

A c c o r d i n g l y ,   i n   a  f u r t h e r   a s p e c t ,   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  m e t h o d   of  d e p o s i t i n g   a  

c o n v e r s i o n   c o a t i n g   of  h y d r a t e d   a l u m i n i u m   o x i d e   o n  a  

s u b s t r a t e   of  a l u m i n i u m ,   m a g n e s i u m ,   t i n   o r   z i n c   w h i c h  

m e t h o d   c o m p r i s e s   c o n t a c t i n g   t h e   s u b s t r a t e   to   be  c o a t e d  

w i t h   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of   A l  a t   a  c o n c e n t r a t i o n  

of   a t   l e a s t   0 . 0 5   g l  1 ,   t h e   s o l u t i o n   h a v i n g   a  pH  of   4  

to  5 . 5   and  i n c l u d i n g   n i t r a t e   i o n s ,   as   a  d e p o l a r i z i n g  

a g e n t   f o r   t h e   r e a c t i o n   b e t w e e n   t h e   s o l u t i o n   and   t h e  

s u r f a c e   of   t h e   s u b s t r a t e ,   and  b o r a t e   w h e r e b y   a  

c o n v e r s i o n   c o a t i n g   i s   d e p o s i t e d   on  t h e   s u r f a c e   of   t h e  

s u b s t r a t e .  

The  m e c h a n i s m   by  w h i c h   b o r a t e ,   as  b o r a t e   i o n s   o r  

b o r i c   a c i d   e n h a n c e s   t h e   d e p o s i t i o n   of   c o n v e r s i o n  

c o a t i n g s   i s   n o t   k n o w n .   H o w e v e r ,   t h e   p r e s e n c e   o f  

b o r a t e   a p p e a r s   to  e n c o u r a g e   t h e   f l o c c u l a t i o n   of   t h e  



t h e   h y d r a t e d   a l u m i n i u m   o x i d e   p r e c i p i t a t e d   o n t o   t h e  

s u r f a c e   of  t h e   s u b s t r a t e .   A d d i t i o n a l l y ,   i n   a q u e o u s  

s o l u t i o n   t h e   f i r s t   i o n i z a t i o n   r e a c t i o n   of  b o r i c   a c i d  

a c t s   t o  b u f f e r   t h e   s o l u t i o n   i n   t h e   pH  r a n g e   u s e d .  

T h i s   pH  r a n g e   i s   h i g h e r   t h a n   t h a t   i n d i c a t e d   a b o v e   a s  

t h e   o p t i m u m   i n   t h e   a b s e n c e   of   b o r a t e .  

The  a b s o l u t e   v a l u e   of  pH  i s   n o t   t h e   o n l y   f a c t o r  

and  we  h a v e   f o u n d   t h a t   t h e   m o s t   m a r k e d   b e n e f i c i a l  

r e s u l t s   a r e   o b t a i n e d   when  t h e   pH  i s   c l o s e   to   t h a t   a t  

w h i c h   h y d r a t e d   a l u m i n i u m   o x i d e   s p o n t a n e o u s l y  

p r e c i p i t a t e s   f r o m   t h e   b u l k   of   t h e   s o l u t i o n .   F o r  

b r e v i t y   we  r e f e r   to   t h i s   v a l u e   of   pH  as  t h e   "pH  o f  

p r e c i p i t a t i o n "   i n   any   p a r t i c u l a r   c a s e .   The  a b s o l u t e  

v a l u e   of  t h e   pH  of  p r e c i p i t a t i o n   i s  a   p r o p e r t y   of  t h e  

a l u m i n i u m   c o n t a i n i n g   s p e c i e s   i n   t h e   s o l u t i o n ,   r a t h e r  

t h a n   s i m p l y   of  a l u m i n i u m   i t s e l f ,   and  t h e   s p e c i e s  

p r e s e n t   d e p e n d   on  t h e   l i g a n d s   i n   t h e   s o l u t i o n .  

A d d i t i o n a l l y ,   t h e   s o l u t i o n   may  c o n t a i n   n o n -  

e q u i l i b r i u m   s p e c i e s ,   t y p i c a l l y   h y d r a t e d   a l u m i n i u m - a n -  

i o n   c o m p l e x   i o n s   w h i c h   a r e   n o t   t h e r m o d y n a m i c a l l y  

s t a b l e   b u t   w h i c h   p e r s i s t   f o r   t i m e s   c o m p a r a b l e   w i t h  

t h e   p r a c t i c a l   u s e f u l   l i f e   of  any   p a r t i c u l a r   s a m p l e  

of  s o l u t i o n .   The  n a t u r e   a n d  c o m p o s i t i o n   of  s u c h  

s p e c i e s   d e p e n d   on  t h e   h i s t o r y   of  t h e   p a r t i c u l a r  

s a m p l e   of  t h e   a l u m i n i u m   s a l t   u s e d   i n   m a k i n g   up  t h e  

s o l u t i o n .   We  h a v e   n o t i c e d   t h a t   t h e r e   can   b e  

s u b s t a n t i a l   d i f f e r e n c e s   in   t h e   b e h a v i o u r   o f  

s u c c e s s i v e   b a t c h e s   of   o s t e n s i b l y   i d e n t i c a l   a l u m i n i u m  



s a l t s   i n   t h i s   r e s p e c t .   I t   i s   f o r   t h i s   r e a s o n   t h a t   we  

p r e f e r   to  e s t a b l i s h   t he   d e s i r e d   pH  of   o p e r a t i o n   i n  

t h i s   a s p e c t   of  t h e   i n v e n t i o n   i n   r e l a t i o n   to   t h e   pH 

of  o p e r a t i o n  i n   t h i s   a s p e c t   of   t h e   i n v e n t i o n   i n  

r e l a t i o n   to   t h e   pH  of  p r e c i p i t a t i o n   r a t h e r   t h a n  

s o l e l y   i n   a b s o l u t e   v a l u e s   of   pH.  I t   i s   m o s t  
.  < 

d e s i r a b l e   t h a t   t h e   s o l u t i o n   i s   n o t   more   t h a n   1  pH 

u n i t   and   p r e f e r a b l y   n o t   more   t h a n   0 . 5   pH  u n i t s ,   m o r e  

a c i d   t h a n   t h e   pH  of  p r e c i p i t a t i o n .   The  pH  w i l l   n o t  

be  s i g n i f i c a n t l y   more   a l k a l i n e   t h a n   t h e   pH  o f  

p r e c i p i t a t i o n   b e c a u s e   t h e   c o n c e n t r a t i o n   of  t h e  

d i s s o l v e d   a l u m i n i u m   r a p i d l y   b e c o m e s   t o o   s m a l l   to  b e  

of   p r a c t i c a l   u s e   w i t h   s u c h   i n c r e a s i n g   pH.  The  a c t u a l  

pH  of   t h e   s o l u t i o n   w i l l   n o t   n o r m a l l y   be  more   t h a n   0 . 5  

and   m o r e   u s u a l l y   n o t   more   t h a n   0 . 1   pH  u n i t s   m o r e  

a l k a l i n e   t h a n   t h e   pH  of  p r e c i p i t a t i o n .   P r e f e r a b l y ,  

t h e   pH  i s   s u b s t a n t i a l l y   t h e   same  as  o r ,   w i t h i n   t h e  

l i m i t s   s e t   o u t   a b o v e ,   more  a c i d   t h a n   t h e   pH  o f  

p r e c i p i t a t i o n .  

In   m a k i n g   up  s o l u t i o n s   f o r   u s e   i n   t h i s   a s p e c t  

of   t h e   i n v e n t i o n   we  have   f o u n d   t h a t   i t   i s   p a r t i c u l a r l y  

c o n v e n i e n t   to  make  t h e   s o l u t i o n   up  a t   a  pH  more   a c i d  

t h a n   t h a t   d e s i r e d   f o r   u s e   and   to  add  a l k a l i   e . g .   a s  

c a .   10%  a q u e o u s   NaOH  or  KOH,  to  t h e   s o l u t i o n   u n t i l   a  

s l i g h t   p e r s i s t e n t   t u r b i d i t y   a r i s i n g   f r o m   p r e c i p i t a t i o n  

of   h y d r a t e d   a l u m i n i u m   o x i d e   i s   i n d u c e d   i n   t h e   s o l u t i o n .  

I f   e x c e s s   a l k a l i   i s   a d d e d   t h e n   m i n e r a l   a c i d   e . g .   HC1 

or  H2SO. ,   u n t i l   t h e   p r e c i p i t a t e   i s   j u s t   or   n o t   q u i t e  

r e d i s s o l v e d   c an   be  a d d e d .   T h i s   t e c h n i q u e   h a s   o b v i o u s  



p r a c t i c a l   a d v a n t a g e s   o v e r   a t t e m p t i n g   to  a d j u s t   t h e  

pH  to  a  p r e d e t e r m i n e d  p H   v a l u e   b e c a u s e   of  t h e  

v a r i a b i l i t y   of  t h e   pH  of  p r e c i p i t a t i o n .  

In   t h i s   a s p e c t   of   t h e   i n v e n t i o n   t h e   a m o u n t   o f  

b o r a t e   i n c l u d e d   in   t h e   s o l u t i o n   w i l l   u s u a l l y   b e _ a t  

l e a s t   1  g l - 1   as  H3B03.   The  maximum  a m o u n t   i s   l i m i t e d  

by  s o l u b i l i t y   b u t   w i l l   n o t   u s u a l l y   be  more   t h a n  

40  g l  -1   and   p r e f e r a b l y   n o t   more   t h a n   20  g l - 1   as  H3BO3.  

The  b o r a t e   can   be  a d d e d   as  b o r i c   a c i d   or   as  a l k a l i  

m e t a l ,   e s p e c i a l l y   s o d i u m ,   b o r a t e .  

Where   t he   s u b s t r a t e   i s   a l u m i n i u m   t h e   s o l u t i o n  

may  c o n t a i n   f l u o r i d e   and   t he   a d d i t i o n   of   s i m p l e   b o r a t e  

i o n s   w o u l d   r e s u l t   i n   t h e   f o r m a t i o n   of   f l u o b o r a t e s   t h u s  

c o n s u m i n g   b o t h   f l u o r i d e   and  b o r a t e .   To  o f f s e t   t h i s   i t  

i s   d e s i r a b l e   to  add   f l u o b o r a t e   to   t h e   s o l u t i o n   t h u s  

i n c r e a s i n g   t h e   e q u i l i b r i u m   c o n c e n t r a t i o n   of   t h e   a c t i v e  

s p e c i e s ,   f l u o r i d e   and  b o r a t e .   I f   b o t h   b o r a t e   a n d  

f l u o b o r a t e   a r e   a d d e d   to   t he   s o l u t i o n   t h e   e q u i l i b r i u m  

e s t a b l i s h e d   in   s o l u t i o n   w i l l   n o r m a l l y   p r o v i d e  

s u f f i c i e n t   f l u o r i d e   to   e n s u r e   d i s s o l u t i o n   of   t h e   o x i d e  

f i l m   on  t h e   a l u m i n i u m .   T h e  a m o u n t   of  f l u o b o r a t e   a d d e d  

w i l l   t y p i c a l l y   be  a b o u t   t w i c e   t h e   w e i g h t   of   t h e   b o r a t e  

e . g .   f o r   10  g l - 1   b o r a t e   a b o u t   20  g l - 1   f l u o b o r a t e   w i l l  

be  u s e d .   H o w e v e r ,   i t   w i l l   be  n o t e d   t h a t   a d d i t i o n   o f  

f l u o b o r a t e   to  a  s o l u t i o n   does   n o t ,   of  i t s e l f ,   p r o v i d e  

s u f f i c i e n t   b o r a t e   to   be  e f f e c t i v e   in   t h i s   a s p e c t   o f  

t h e   i n v e n t i o n .   I f   t h e   a l u m i n i u m   s u b s t r a t e   i s  

p r e - t r e a t e d   by  c o n t a c t   w i t h   f l u o r i d e   c o n t a i n i n g  



s o l u t i o n   as  d e s c r i b e d   a b o v e ,   t h e   a d d i t i o n   of   f l u o b o r a t e  

c a n   be  o b v i a t e d .  

T h i s   a s p e c t   of   t h e   i n v e n t i o n   c a n   be  u s e d   to  p r o d u c e  

c o n v e r s i o n   c o a t i n g s   on  any  of   t h e   s u b s t r a t e s   i n d i c a t e d  

p r e v i o u s l y .   H o w e v e r ,   i t   i s   p a r t i c u l a r l y   a p p l i c a b l e  

w h e r e   t h e   s u b s t r a t e   i s   a l u m i n i u m   or   z i n c ,   e s p e c i a l l y  

z i n c   g a l v a n i s e d   s t e e l .   C o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   f o r   s u c h  

z i n c   s u r f a c e s   i s   c u r r e n t l y   o b t a i n e d   by  a n o d i z i n g   i n   a  

c o m p l e x ,   o b n o x i o u s ,   h i g h l y   a c i d   and   f l u o r i d e - c o n t a i n i n g  

e l e c t r o l y t e .   The  s o l u t i o n   u s e d   i n   t h i s   a s p e c t   of   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   much  l e s s   o b n o x i o u s   and  t h e r e f o r e  

s u b s t a n t i a l l y   a d v a n t a g e o u s .   The  p r o v i s i o n   of   c o r r o s i o n  

r e s i s t a n t   c o a t i n g s   on  z i n c   g a l v a n i s e d   s t e e l   i s  

p a r t i c u l a r l y   i m p o r t a n t   f o r   m a r i n e   a p p l i c a t i o n s .   T h e s e  

c o a t i n g s   can   be  u s e d   as  c o r r o s i o n   r e s i s t a n t   c o a t i n g s   o n  

t h e i r   own  or   w i t h   t h e   a d d i t i o n   of   p a i n t   o r   l a c q u e r   l a y e r s  

on  t o p .   I t   i s   u n l i k e l y   t h a t   t h e y   w i l l   be  u s e d   s o l e l y   t o  

p r o v i d e   a  " k e y "   c o a t i n g   f o r   s u b s e q u e n t   l a c q u e r i n g .  

The  c o a t i n g s   p r o d u c e d   in   t h i s   a s p e c t   of   t h e   i n v e n t i o n  

a r e   t y p i c a l l y   n o t   c l e a r   b u t   c l o u d l y   o r   o p a l e s c e n t   i n  

a p p e a r a n c e .   T h u s ,   t h e y   a r e   n o t   u s u a l l y   s u i t a b l e  

f o r   c o a t i n g   on  d e c o r a t i v e   s u b s t r a t e s .   Where   i t   i s  

d e s i r e d   to   m a x i m i s e   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   t h e   a p p e a r a n c e  

i s   of  m i n o r   s i g n i f i c a n c e .   C o a t i n g s   d e p o s i t e d   f r o m  

s o l u t i o n s   c o n t a i n i n g   b o r a t e   b u i l d   up  more   r a p i d l y   and   c a n  

be  made  more  t h i c k   t h a n   t h o s e   d e p o s i t e d   w i t h o u t   b o r a t e   i n  

t h e   s o l u t i o n .   We  b e l i e v e   t h a t   t h e   i n c r e a s e d   t h i c k n e s s   i s  

p a r t l y   b e c a u s e   t h e   pH  is   h i g h e r   and   p a r t l y   t h a t   t h e   b o r a t e  

a c t s   to  a i d   f l o c c u l a t i o n   as  m e n t i o n e d   a b o v e .   The  c o a t i n g s  

p r o d u c e d   u s i n g   s o l u t i o n s   c o n t a i n i n g   b o r a t e   t y p i c a l l y   h a v e  



b e t t e r   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   p r o p e r t i e s   t h a n   t h o s e  

p r o d u c e d   a c c o r d i n g   to  t h e   i n v e n t i o n   b u t   f rom  s o l u t i o n s  

n o t   c o n t a i n i n g   b o r a t e .   We  do  n o t   f u l l y   u n d e r s t a n d   w h y  

t h i s   i s   so .   The  i n c r e a s e d   t h i c k n e s s   i s   c l e a r l y   a  

c o n t r i b u t o r y   f a c t o r   b u t   t h e   e f f e c t   i s   more   m a r k e d   t h a n   c a n  

r e a d i l y   be  a c c o u n t e d   f o r   s o l e l y   on  t h i s   b a s i s .   We  t h i n k  

t h a t   i t   i s   p r o b a b l e   t h a t   some  b o r a t e   i s   o c c l u d e d   in   a n d  

i n c o r p o r a t e d   i n t o   t h e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g .   In   t h e   c o a t i n g  

a f t e r   a g i n g   ( s e e   b e l o w )   we  b e l i e v e   t h a t   t h e   b o r o n   may  b e  

p r e s e n t   as   c r o s s l i n k e d   a l u m i n o - b o r a t e   c o m p l e x e s   w h i c h  

e n h a n c e   t h e   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   of  t h e   c o a t i n g .   F u r t h e r ,  

t h e   p r e s e n c e   of  b o r o n - c o n t a i n i n g   s p e c i e s   i n   t h e   c o a t i n g  

may  b u f f e r   t he   c o a t i n g   and  t h u s   t h e   e n v i r o n m e n t   of   t h e  

s u b s t r a t e   t h u s   m a k i n g   i t   l e s s   s u s c e p t i b l e   to   c o r r o s i v e  

a t t a c k .   We  do  n o t   know  w h i c h ,   i f   e i t h e r ,   of   t h e s e   e f f e c t s  

i s   t h e   more   i m p o r t a n t .  

The  s o l u t i o n s   u s e d   in   t h e   m e t h o d   of   i n v e n t i o n   c an   b e  

made  up  s i m p l y   by  d i s s o l v i n g   t h e   c o n s t i t u e n t s   i n   w a t e r  

f o l l o w e d   by  a d j u s t m e n t   of  t h e   pH  i f   n e c e s s a r y .   R e p l a c e m e n t  

of  s o l u t i o n   c o n s t i t u e n t s   c o n s u m e d   d u r i n g   u s e   c a n   b e  

e f f e c t e d   by  a d d i n g   them  as  s o l i d s   o r ,   p r e f e r a b l y ,   as  a  

c o n c e n t r a t e d  m a d e   up  s o l u t i o n .   Where   t h e   s u b s t r a t e   i s  

a l u m i n i u m ,   d i s s o l u t i o n   of   t h e   s u b s t r a t e   w i l l   m i t i g a t e  

s l i g h t l y   t h e   l o s s   of  a l u m i n i u m   f rom  t h e   s o l u t i o n   in   t h e  

f o r m a t i o n  o f   t he   c o a t i n g .   The  u l t i m a t e   e q u i l i b r i u m  

c o n c e n t r a t i o n   of  a  s o l u t i o n   " r e p l e n i s h e d " w i t h   Al  o n l y   b y  

d i s s o l u t i o n   of  t he   s u b s t r a t e  a p p e a r s   to  be  b e t w e e n   0 . 0 5  

and  0 . 1   g l   a t   w h i c h   c o n c e n t r a t i o n   c o n v e r s i o n   c o a t i n g s  

a r e   d e p o s i t e d   b u t   n o t   to  g i v e   o p t i m u m   p e r f o r m a n c e .  

R e f e r e n c e   i s   made  a b o v e   to  a n i o n s   w h i c h   i n t e r f e r e  



w i t h   t h e   f o r m a t i o n   of   t h e   c o n v e r s i o n   s o a t i n g .  A n i o n s  

w h i c h   i n t e r f e r e   i n c l u d e   t h o s e   whose   s a l t s   w i t h   t h e   m e t a l s  

i n   s o l u t i o n   a r e   i n s o l u b l e   e i t h e r   in   t h e   b u l k   s o l u t i o n  

or   i n   t h e   f i l m   of  s o l u t i o n   a d j a c e n t   to  t h e   s u b s t r a t e   f r o m  

w h i c h   t h e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g   i s   d e p o s i t e d .   T h u s ,  

p h o s p h o r o u s   o x y a n i o n s ,   e s p e c i a l l y   p h o s p h a t e ,   P O 4 3 - ,   a r e  

p r e f e r a b l y   s u b s t a n t i a l l y   a b s e n t .   The  a m o u n t s   p r e s e n t  

a r e   i m p u r i t i e s  i n   t a p   and  p r o c e s s   w a t e r   ( t y p i c a l l y   n o t  

more   t h a n   20ppm  as  p h o s p h a t e )   c a n   be  t o l e r a t e d   and  a t   s u c h  

l e v e l s   p h o s p h a t e   i s   r e g a r d e d ,   f o r   p r e s e n t   p u r p o s e s ,   a s  

b e i n g   s u b s t a n t i a l l y   a b s e n t .   H o w e v e r ,   h i g h e r   l e v e l s   o f  

p h o s p h a t e   e i t h e r   as  i m p u r i t i e s   or   as  a d d e d   p h o s p h a t e   s h o u l d  

be  a v o i d e d .   The  p r e s e n c e   of  p h o s p h a t e   c an   c a u s e  

p r e c i p i t a t i o n   of   t h e   m e t a l   f r om  s o l u t i o n   e i t h e r   b y  

p r e m a t u r e   p r e c i p i t a t i o n   i n   t h e   f i l m   of  s o l u t i o n   a d j a c e n t  

to  t he   s u b s t r a t e   o r   i n   e x t r e m e   c a s e s   by  p r e c i p i t a t i o n   f r o m  

t h e   b u l k   o f - t h e   s o l u t i o n .   A d d i t i o n a l l y ,   we  h a v e   f o u n d   t h a t  

t h e   p r e s e n c e   of  p h o s p h a t e   i n   t h e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g   h a s   a  

d e l e t e r i o u s   e f f e c t   on  t h e   p r o p e r t i e s   of  t h e   c o a t i n g .   A s  

w e l l   as  p h o s p h a t e   o t h e r   a n i o n s ,   e s p e c i a l l y   t h e   h i g h l y  

o x i d i z i n g ,   h i g h   o x i d a t i o n   s t a t e   m e t a l   o x y a n i o n s   i n t e r f e r e  

w i t h   t h e   d e p o s i t i o n   of   t h e   d e s i r e d   c o n v e r s i o n   c o a t i n g s .  

E x a m p l e s   of   s u c h   a n i o n s   and  m a n g a n a t e . ,   p e r m a n g a n a t e   c h r o m -  

a t e   and  d i c h r o m a t e .   T h e s e   m a t e r i a l s   a r e   n o t   d e l i b e r a t e l y  

a d d e d   to  t h e   s o l u t i o n s   u s e d   i n   t h i s   i n v e n t i o n   and   c a r e  

w i l l   g e n e r a l l y   be  t a k e n   to  e n s u r e   t h e i r   a b s e n c e .  

A p a r t   f rom  a l u m i n i u m   and   a l k a l i   m e t a l   c a t i o n s   ( w h i c h  

l a t t e r   a r e   w a t e r   s o l u b l e   a t   a l l   pHs)   we  have   f o u n d   t h a t  

t h e r e   i s   no  a d v a n t a g e   i n   i n c l u d i n g   any  o t h e r   m e t a l   c a t i o n s  

i n   t h e   s o l u t i o n .   The  p r e s e n c e   of  s u c h   o t h e r   m e t a l s   e i t h e r  



r e d u c e s   t h e   b e n e f i c i a l   p r o p e r t i e s   of  t h e   c o n v e r s i o n  

c o a t i n g   or   g i v e s   r i s e   to  p o l l u t i o n   p r o b l e m s   or   b o t h .  

S p e c i f i c a l l y   m e t a l s , o t h e r   t h a n   a l u m i n i u m ,   h a v i n g   i n s o l u b l e  

h y d r o x i d e s   or   h y d r a t e d   o x i d e s   s u c h   as  Ca,  Cr ,   Co,  Fe,   Mg, 

Mn,  Ti  and   Zn  a r e   d e s i r a b l y   a b s e n t   f rom  t h e   s o l u t i o n .   I n  

t h e   c a s e   of   Mg  and  Zn  t r a c e   q u a l i t i e s  m a y   be  p r e s e n t   f r o m  

s u b s t r a t e   d i s s o l u t i o n .  

As  has   b e e n   i n d i c a t e d   a b o v e   t he   i n v e n t i o n   i s  

p a r t i c u l a r l y   a p p l i c a b l e   to  t h e   c o a t i n g   of   a l u m i n i u m  

s u b s t r a t e s .   A c c o r d i n g l y ,   t he   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  m e t h o d  

of  d e p o s i t i n g   a  c o n v e r s i o n   c o a t i n g   of  a  h y d r a t e d   a l u m i n i u m  

w h i c h   m e t h o d   c o m p r i s e s   c o n t a c t i n g   t he   s u b s t r a t e   w i t h   a n  

a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   f rom  1  to  2  g l - 1   of   Al  I I I ,  

p r e f e r a b l y   as   c h l o r i d e   o r   s u l p h a t e ;   f rom  3  to   1 0 g l - 1   o f  

NO3-,  m e a s u r e d   a s ,   and   p r e f e r a b l y   in   t h e   f o r m   o f ,   N a N 0 3 ;  

and  f rom  1  to   5  g l - 1   of   F  ,   m e a s u r e d   a s ,   and   p r e f e r a b l y  

in   t he   fo rm  o f ;   NaF;  t h e   s o l u t i o n   h a v i n g   a  pH  of  f rom  3  t o  

5  a n d , a p a r t   f rom  i m p u r i t i e s , c o n t a i n i n g   no  m a t e r i a l s   o t h e r  

t h a n  w a t e r ,   c o m p a t i b l e   s u r f a c t a n t ,   A l I I I ,   NO3-  ( a n d   i t s  

r e d u c t i n g   p r o d u c t s   p r i n c i p a l l y   NH+4),  h a l i d e ,   p r e f e r a b l y  

n o t   Br  or   I - ,   s u l p h a t e   and  a l k a l i   m e t a l ,   p r e f e r a b l y  

s o d i u m ,   c a t i o n s ;   w h e r e b y   a  c o n v e r s i o n   c o a t i n g   of   h y d r a t e d  

a l u m i n i u m   o x i d e   i s   d e p o s i t e d   on  t h e   s u b s t r a t e .  

Where   i t   i s   d e s i r e d   to   m a x i m i s e   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e  

t h i s   m e t h o d   may  be  m o d i f i e d   to   a d j u s t   t h e   pH  of  t h e  

s o l u t i o n ,   i n   the   r a n g e   f rom  4  to  5 . 5 ,   to  w i t h i n   +  0 . 1  

a n d - 0 . 5   pH  u n i t s   f rom  t h e   pH  p r e c i p i t a t i o n   and   i n c l u d i n g  

in   t he   s o l u t i o n   f rom  1  to  20  g l - 1   of  b o r a t e ,   p r e f e r a b l y  

as  s o d i u m   b o r a t e   a n d ,   o p t i o n a l l y   f rom  5  to   40  g l - 1   o f  



f l u o b o r a t e ,   p r e f e r a b l y   as  s o d i u m   f l u o b o r a t e ,   t h e   w e i g h t  

r a t i o   of   b o r a t e   to  f l u o b o r a t e   p r e f e r a b l y   b e i n g   a b o u t   1 : 2 .  

The  s u b s t r a t e   i n   t h i s   c a s e   c a n   be  e i t h e r   a l u m i n i u m   o r   z i n c  

and  i f   i t   i s   t h e   l a t t e r   t h e   s o l u t i o n   may  c o n t a i n   t r a c e  

a m o u n t s   o f   z i n c   f rom  s u b s t r a t e   d i s s o l u t i o n .  

U s i n g   t h e   c o n d i t i o n s   d e s c r i b e d   a b o v e ,   c o n t a c t   o f  

t h e   s u b s t r a t e   w i t h   t h e   r e a c t i o n   s o l u t i o n   f o r   a  p e r i o d   o f  

o n l y   a  few  s e c o n d s   w i l l   g e n e r a l l y   be  s u f f i c i e n t   to   g i v e  

a  c o h e r e n t   c o n v e r s i o n   c o a t i n g   on  t h e   s u b s t r a t e .   T h e  

p e r i o d   o f   t i m e   of   c o n t a c t   w i l l   be  s e l e c t e d   d e p e n d i n g   o n  

t h e   t h i c k n e s s   of  t h e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g   d e s i r e d   w h i c h ,   i n  

t u r n ,   w i l l   d e p e n d   on  how  t h e   c o a t e d   s u b s t r a t e   w i l l   be  u s e d .  

T y p i c a l l y ,   t h e   p e r i o d   of  t i m e   f o r   w h i c h   t h e   s u b s t r a t e   i s   i n  

c o n t a c t   w i t h   t h e   s o l u t i o n   ( t h e   " c o n t a c t   t i m e " )   w i l l   be  f r o m  

5  s e c o n d s   to   2  m i n u t e s .   The  c o n t a c t   t i m e   w i l l   be  c h o s e n  

to  s u i t   t h e   i n t e n d e d   u s e   of   t h e   t r e a t e d   s u b s t r a t e .   F o r  

" k e y "   c o a t i n g s   ( f u r t h e r   d e s c r i b e d   b e l o w )   t h e   c o n t a c t   t i m e  

w i l l   t y p i c a l l y   be  f r o m   5  to   15  s e c o n d s .   F o r   c o r r o s i o n  

r e s i s t a n t   c o a t i n g s   t h e   c o n t a c t   t i m e   w i l l   t y p i c a l l y   be  f r o m  

10  s e c o n d s   to   2  m i n u t e s .   The  c o n t a c t   t i m e   w i l l   u s u a l l y   b e  

l o n g e r   t h a n   t i m e   f o r   w h i c h   t h e   s u b s t r a t e   i s   i m m e r s e d   i n   t h e  

s o l u t i o n   ( t h e   i m m e r s i o n   t i m e " ) .   T h i s   w i l l   be  e s p e c i a l l y  

t r u e   o f   c o n t i n u o u s   s y s t e m s   e s p e c i a l l y   n o - r i n s e   s y s t e m s .   I n  

s u c h   s y s t e m s   t h e   i m m e r s i o n   t i m e   may  be  as   l i t t l e   as   2  

s e c o n d s .   S i n c e   t h e   r e a c t i o n   c o n t i n u e s   a f t e r   r e m o v a l   of   t h e  

s u b s t r a t e   f rom  t h e   s o l u t i o n   (up  to  r i n s i n g ,   d e w a t e r i n g   o r  

d r y i n g )   t h e   e f f e c t i v e   c o n t a c t   t i m e   can   be  s u b s t a n t i a l l y  

l o n g e r   t h a n   t h e   i m m e r s i o n   t i m e .   In   s y s t e m s   w h e r e   t h e  

s o l u t i o n   i s   s p r a y e d   or   r o l l e d   o n t o   t h e   s u b s t r a t e   t h e   t e r m  

" i m m e r s i o n   t i m e   " h a s   no  d e f i n i t e   m e a n i n g   and   t h e   " c o n t a c t  

t i m e "   i s   t h e   r e a l   m e a s u r e   of  t h e   t r e a t m e n t   t i m e .  



The  t y p i c a l   s h o r t   t i m e   of   c o n t a c t   of   t h e   s u b s t r a t e  

w i t h   t h e   r e a c t i o n   s o l u t i o n   a l l o w s   t h e   m e t h o d   of  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   to   be  c a r r i e d   o u t   on  a  c o n t i n u o u s   or   s e m i -  

c o n t i n u o u s   as   w e l l   as  a  b a t c h - w i s e ,   b a s i s .   Fo r   e x a m p l e ,   a  

c o n t i n u o u s   t a p e   or   s t r i p   of  t h e   s u b s t r a t e   m e t a l   may  b e  

d r a w n   t h r o u g h   a  v a t   c o n t a i n i n g   a  r e a c t i o n   s o l u t i o n   a c c o r d i n g  

to  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a t   a  s p e e d   s u c h   t h a t   t h e   d e s i r e d  

t h i c k n e s s   of   c o a t i n g   i s   f o r m e d   on  t h e   t a p e   or   s t r i p ,   or   a  

s e q u e n c e   of   p l a t e s   or   s h e e t s   may  be  a u t o m a t i c a l l y   d i p p e d  

i n t o ,   moved  t h r o u g h   and  r e m o v e d   f r o m   a  ( r e l a t i v e l y  l o n g )   b a t h  

of   s o l u t i o n .  

The  t h i c k n e s s   of  t h e   c o n v e r s i o n  c o a t i n g   d e p o s i t e d  

d e p e n d s   m a i n l y   u p o n   t h e   c o n c e n t r a t i o n   of  t h e   s o l u t i o n   a n d  

t h e   t i m e   o f   t r e a t m e n t .   The  c o n d i t i o n s   e m p l o y e d   i n   t h e   m e t h o d  

of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   s u c h   t h a t ,   i n   g e n e r a l ,  

c o n v e r s i o n   c o a t i n g s   h a v i n g   a  t h i c k n e s s   of  f r o m   0 . 0 1   to  5pm 

a r e   o b t a i n e d .   Of  c o u r s e ,   t h e   t h i c k n e s s   of   t h e   c o a t i n g   w i l l  

be  d e t e r m i n e d   a c c o r d i n g   to  t h e   i n t e n d e d   p u r p o s e   of   t h e  

d e p o s i t e d   c o a t i n g   and  t h e   i n t e n d e d   u s e   o f  t h e   c o a t e d  

s u b s t r a t e .   T h u s ,   f o r   m o s t   i n d u s t r i a l   a p p l i c a t i o n s   w h e r e   t h e  

c o a t i n g   i s   i n t e n d e d   to  p r o t e c t   t h e   s u r f a c e  o f   t h e   s u b s t r a t e  

f r o m   c o r r o s i o n ,   g e n e r a l l y   a  t h i c k n e s s   of  f r o m   1  to  5  µm  w i l l  

be  d e s i r e d ,   c o r r e s p o n d i n g   to  a  c o n t a c t   t i m e   of   f rom  a b o u t  

20  s e c o n d s   to   a b o u t   2  m i n u t e s .   Where   t h e   c o n v e r s i o n  

c o a t i n g s   a r e   p r o d u c e d   u s i n g   s o l u t i o n s   c o n t a i n i n g   b o r a t e   ( s e e  

d e s c r i b e d   a b o v e )   the   t h i c k n e s s   w i l l   g e n e r a l l y   be  f rom  20  t o  

20  µm  a l t h o u g h   t he   t r e a t m e n t   t i m e   w i l l   g e n e r a l l y   be  w i t h i n  

t h e   r a n g e   s e t   o u t   a b o v e .  

I f   t h e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g   i s   to   be  d e p o s i t e d   as  a  " k e y "  

l a y e r   o n t o   a  s u b s t r a t e   i n   o r d e r   to   e n h a n c e   t h e   a d h e s i o n   o f  

s u b s e q u e n t   p a i n t   or  l a c q u e r   f i l m s ,   a  c o a t i n g   t h i c k n e s s   o f  



f r o m   01  to  1 .0   µm  i s   a c c e p t a b l e   f o r   m o s t   a p p l i c a t i o n s ,  

c o r r e s p o n d i n g   to  a  c o n t a c t   t i m e   of   f r o m   5  to  a b o u t   1 5  

s e c o n d s .   C o a t i n g s   h a v i n g   a  t h i c k n e s s   a t   t h e   u p p e r   end  o f  

t h i s   r a n g e   can   be  p r o d u c e d   u s i n g   n o - r i n s e   s y s t e m s .  

C o n v e n t i o n a l l y   c o n v e r s i o n   c o a t i n g s   a r e   a p p l i e d   b y  

d i p p i n g   t h e   s u b s t r a t e   i n t o   t h e   t r e a t m e n t   s o l u t i o n   f o r  a  

t i m e   s u f f i c i e n t   to  d e v e l o p   a  c o n v e r s i o n   c o a t i n g   of   t h e  

d e s i r e d   t h i c k n e s s   as   b r i e f l y   m e n t i o n e d   a b o v e .   S u c h  

t e c h n i q u e s   can   be  u s e d   in   t h e   m e t h o d   of   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n .   H o w e v e r ,   t h e - r e l a t i v e l y   m i l d   n a t u r e   of  t h e  

s o l u t i o n   u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n   p a r t i c u l a r   b y  

c o m p a r i s o n   w i t h   t h e   h i g h l y   a c i d   and   o x i d i z i n g   s o l u t i o n s  

u s e d   i n   d e p o s i t i n g   c h r o m a t e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g s ,   o p e n s   u p  

t h e   p o s s i b i l i t y   of   u s i n g   o t h e r   t e c h n i q u e s   w h i c h   c a n  

i n c r e a s e   t h r o u g h p u t ,   d e c r e a s e   c a p i t c a l   c o s t   and  / o r  

i n c r e a s e   o p e r a t i o n a l   f l e x i b i l i t y .   T h u s ,   t h e   c o n v e r s i o n  

c o a t i n g   s o l u t i o n   c a n   be  s p r a y e d   o n t o   t h e   s u b s t r a t e   r a t h e r  

t h a n   a p p l i e d   by  d r i p p i n g .   As  d e s c r i b e d   a b o v e ,   t h e  

t r e a t m e n t   t i m e   i s   e f f e c t i v e l y   t h e   i m m e r s i o n   t i m e ,   b u t   t h i s  

n e e d   n o t   be  t h e   c a s e   s i n c e   t h e   t r e a t m e n t   s o l u t i o n   c a n   b e  

l e f t   as   a  s u r f a c e   f i l m   on  t h e   s u b s t r a t e   a f t e r   r e m o v a l   f r o m  

t h e   t r e a t m e n t   b a t h   or   as  d e p o s i t e d   on  t h e   s u b s t r a t e   b y  

s p r a y i n g .   T h i s   e x t e n d s   t h e   t r e a t m e n t   t i m e   u n t i l   t h e  

s o l u t i o n   i s   r i n s e d   o f f   or   o t h e r w i s e   removed  ( a s s u m i n g   i t   i s  

n o t   p r e v i o u s l y   e x h a u s t e d ) .   I n d e e d ,   i t   i s   p o s s i b l e   to   d r y  

t h e   t r e a t m e n t   s o l u t i o n   o n t o   t h e   s u b s t r a t e   t h u s   m a k i n g   i t  

p o s s i b l e   to  o p e r a t e   a  n o - r i n s e   s y s t e m .   (The  s u b s t r a t e  

w i l l   u s u a l l y   be  d e l i b e r a t e l y   d r i e d   to   s p e e d   a g i n g ,   a s  

d e s c r i b e d   b e l o w ) .   In   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   n o - r i n s e  

t e c h n i q u e s   e n a b l e   r e l a t i v e l y   t h i c k   c o a t i n g s   to  b e  



p r o d u c e d   u s i n g   s h o r t   i m m e r s i o n   or   c o n t a c t   t i m e s ,  

b e c a u s e   t h e   f o r m a t i o n   of  t h e   c o a t i n g   i s   e n h a n c e d   by  t h e  

e l e v a t e d   d r y i n g   t e m p e r a t u r e .   O t h e r   p o s s i b i l i t i e s   w i l l   b e  

a p p a r e n t   to  t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t .  

One  p a r t i c u l a r   t e c h n i q u e   w h i c h   i s   n o t   o p e n   t o  

o p e r a t o r s   of   C h r o m a t e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g   s y s t e m s   i s   t he   u s e  

of   d e w a t e r i n g   t e c h n i q u e s   s u c h   as   a r e   c o m m o n l y   u s e d   i n   l e s s  

c o r r o s i v e   s i t u a t i o n s .   In   d e w a t e r i n g ,   t h e   we t   s u b s t r a t e   i s  

i m m e r s e d   i n   o r   o t h e r w i s e   c o n t a c t e d   w i t h   a  w a t e r   i m m i s c i b l e  

l i q u i d   w h i c h   r e a d i l y   w e t s   t h e   s u b s t r a t e .   On  c o n t a c t ,   t h i s  

l i q u i d   d i s p l a c e s   t h e   w a t e r   f rom  t h e   s u r f a c e   of  t h e  

s u b s t r a t e   and  the   s u b s t r a t e   c a n   s u b s e q u e n t l y  



r e a d i l y   be  d r i e d   by  e v a p o r a t i o n   of  t h e   l i q u i d .   T h e  

t r e a t m e n t   s o l u t i o n   c a n   s u b s e q u e n t l y   be  s e p a r a t e d   f r o m  

t h e   w a t e r   i m m i s c i b l e   l i q u i d   and   r e u s e d .   T h i s   t e c h n i q u e  

c a n   s i g n i f i c a n t l y   r e d u c e   e f f l u e n t   t r e a t m e n t   p r o b l e m s   a n d  

p e r m i t   e f f i c i e n t   r e u s e   of   e x c e s s   s o l u t i o n ,   as  c o m p a r e d  

w i t h   r i n s i n g   and  s u b s e q u e n t   d r y i n g   t e c h n i q u e s .   T y p i c a l l y ,  

d e w a t e r i n g   f l u i d s   a r e   m e d i u m   b o i l i n g   p o i n t   h y d r o c a r b o n s  

e s p e c i a l l y   p e t r o l e u m   f r a c t i o n s   s u c h   as  " w h i t e   s p i r i t " ,  

k e r o s e n e   and  l i g h t   m i n e r a l   o i l ,   c o n t a i n i n g   a  s u r f a c t a n t  

and   a  c a r r i e r   s o l v e n t   f o r   t h e   s u r f a c t a n t .   They   may  a l s o  

i n c l u d e   c o r r o s i o n   i n h i b i t o r s   a p p r o p r i a t e   to  t h e   s u b s t r a t e .  

S u i t a b l e   i n h i b i t o r s   f o r   z i n c   i n c l u d e   2 , 5 -   d i m e r c a p t o -  

t h i a d i a z o l e   and  d i t h i o - o x a m i d e .   O t h e r   c o m p o u n d s   a n d  

i n h i b i t o r s   f o r   o t h e r   s u b s t a n c e s   a r e   known   i n   t h e   a r t   o f  

u s i n g   d e w a t e r i n g   f l u i d s .   Some  d e w a t e r i n g   f l u i d s   i n c l u d e  

w a x e s   e . g .   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   h y d r o c a r b o n   w a x e s ,   w h i c h  

fo rm  a  t h i n   f i l m   o v e r   t h e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g   a f t e r  

e v a p o r a t i o n   of  t h e   s o l v e n t .   The  u s e   o f   c o r r o s i o n  

i n h i b i t o r s   and  /  or   w a x e s   c a n   f u r t h e r   i m p r o v e   t h e   c o r r o s i o n  

r e s i s t a n c e   of   s u b s t r a t e s   t r e a t e d   a c c o r d i n g   to  t h i s  

i n v e n t i o n ,   a l t h o u g h   t h e   u s e   of   w a x e s   may  n o t   be  a p p r o p r i a t e  

when  t h e   s u b s t r a t e   i s   s u b s e q u e n t l y   l a c q u e r e d   o r   p a i n t e d .  

F r e s h l y   d e p o s i t e d   c o a t i n g s   a r e   s o f t   and  c a n   b e  

r e m o v e d   f rom  t h e   s u b s t r a t e   by  m i l d   a b r a s i o n .   The  c o a t i n g s  

c a n ,   h o w e v e r ,   be  h a r d e n e d   and   made  more   r e s i s t a n t   t o  

m e c h a n i c a l   a b r a s i o n   by  a i r   d r y i n g ,   e . g .   a t   a m b i e n t  

t e m p e r a t u r e   p r e f e r a b l y   f o r   n o t   l e s s   t h a n   24  h o u r s .   T h e  

b e n e f i c i a l   e f f e c t s   of   d r y i n g   c an   be  a c c e l e r a t e d   by  p l a c i n g  

t he   c o a t e d   s u b s t r a t e s   in   an  o v e n ,   p r e f e r a b l y   a t  

t e m p e r a t u r e s   in   t h e   r a n g e   60  to  1200C  f o r   p e r i o d s   of   f r o m  

1  to  2  h o u r s .  



As  i s   i n d i c a t e d   a b o v e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g s   may  s e r v e  

as  p r i m e r   c o a t i n g s   f o r   s u b s e q u e n t   c o a t i n g s   of   p a i n t   o r  

l a c q u e r .   The  c o n v e r s i o n   c o a t i n g   e n a b l e s   e n h a n c e d   a d h e s i o n  

of   t h e   p a i n t   or   l a c q u e r   c o a t i n g   to  be  a c h i e v e d   and  p r o v i d e s  

a d d i t i o n a l   p r o t e c t i o n   a g a i n s t   c o r r o s i o n   by  s u p p r e s s i n g  

u n d e r - f i l m   ( i . e .   u n d e r   p a i n t   or   l a c q u e r )   c o r r o s i o n   o f  

s u b s t r a t e   m e t a l .   The  c o n v e r s i o n   c o a t i n g s   may  a l s o   be  u s e d  

to  " k e y "   l a y e r s   of   p l a s t i c s   m a t e r i a l s   to  t h e   m e t a l  

s u b s t r a t e s   in   t h e   p r o d u c t i o n s   of   l a m i n a t e s ,   to  i m p r o v e   t h e  

s t r e n g t h   of  t h e   m e t a l - p l a s t i c   b o n d .  



The  i n v e n t i o n   i s   i l l u s t r a t e d   by  t h e   f o l l o w i n g  

E x a m p l e s .   N e u t r a l   s a l t   s p r a y   t e s t i n g ,   r e f e r r e d   to   i n  

t h e   E x a m p l e s ,   i s   c a r r i e d   o u t   a c c o r d i n g   to   t h e   m e t h o d  

s e t   o u t   in   ASTM  M e t h o d   No.  B  -   1 1 7  .  

EXAMPLE  1 

An  a q u e o u s   s o l u t i o n   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   c o m p o s -  

i t i o n   was  made  u p :  

A l u m i n i u m   p a n e l s   w e r e   t r e a t e d   by  d i p p i n g   t h e m   i n   t h e  

s o l u t i o n   a t   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e   ( c a .   2 2 ° C )   f o r   p e r i o d s  

of   t i m e   of   f r o m   10  s e c o n d s   to   2  m i n u t e s .   The  d i p p e d  

p a n e l s   w e r e   s u b s e q u e n t l y   d r i e d   and  t e s t e d   by  s u b j e c t i n g  

t h e m   to   n e u t r a l   s a l t   s p r a y  t e s t i n g .   A l l   t h e   p a n e l s  

t r e a t e d   h a d   s a l t   s p r a y   r e s i s t a n c e   of  g r e a t e r   t h a n   1 0 0 0  

h o u r s .   An  u n t r e a t e d   ( c o n t r o l )   p a n e l   s h o w e d   c o r r o s i o n  

a f t e r   o n l y   24  h o u r s .  

EXAMPLE  2 

E x a m p l e   1  was  r e p e a t e d   v a r y i n g   t h e   c o n c e n t r a t i o n s  

of   t h e   s o l u t i o n   c o n s t i t u e n t s ,   s o l u t i o n   pH  a n d   d i p p i n g  

t i m e   w i t h i n   t h e   l i m i t s   s e t   o u t   b e l o w  



P a n e l s   t r e a t e d   a t   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e   (20  to   2 5 ° C )  

t h r o u g h o u t   t h e s e   r a n g e s   had  s a l t   s p r a y   r e s i s t a n c e s   o f  

up  to  1000  h o u r s .  

EXAMPLE  3 

An  a q e o u s   s o l u t i o n . h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   c o m p o s i t i o n   w a s  

made  u p :  

Z i n c   p l a t e d   s t e e l   p a n e l s   w e r e   t r e a t e d   by  d i p p i n g   i n   t h i s  

s o l u t i o n   a t   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e   f o r   f rom  10  s e c o n d s   to  2 

m i n u t e s .   The  d i p p e d  p a n e l s   w e r e   s u b s e q u e n t l y   d r i e d   a n d  

n e u t r a l   s a l t   s p r a y   t e s t s   showed   r e s i s t a n c e   f o r   up  to   2 4  

h o u r s .   U n t r e a t e d   c o n t r o l   p a n e l s   f a i l e d   a l m o s t   i m m e d i a t e l y .  

T h i s   E x a m p l e   was  r e p e a t e d   s e v e r a l   t i m e s   v a r y i n g   t h e  

A l I I I   c o n c e n t r a t i o n   f rom  1  to  2  g l - ,   t h e   NaNO3  c o n c e n t r a t i o n  

f r o m   3  to  8  g l - 1   and  t h e   pH  f r o m   2  to  4  and   gave   c o m p a r a b l e  

r e s u l t s   t h r o u g h o u t   t h e   r a n g e s .  

EXAMPLE  4  

A  s t e e l   p a n e l   was  e l e c t r o p l a t e d   w i t h   5  µm  t i n ,   d r i e d  

and   i m m e r s e d   f o r   30  s e c o n d s   i n  a  s o l u t i o n   of   t h e   f o l l o w i n g  

c o m p o s i t i o n  

A f t e r   d r y i n g  a   p a l e   b l u e   f i l m   was  v i s i b l e   on  t h e   s u r f a c e .  

The  s o l u t i o n   was  m o d i f i e d   by  a d d i n g   10  g l - 1  o f   s o d i u m   b o r a t e  

and  t h e   pH  was  a d j u s t e d ( i n c r e a s e d ) u n t i l   a  s l i g h t   p r e c i p i t a t e  

of   h y d r a t e d   a l u m i n i u m   o x i d e   was  p r e s e n t .   A  s e c o n d   s i m i l a r  

t i n   p l a t e   p a n e l   was  i m m e r s e d   f o r   30  s e c o n d s   i n   t he   s o l u t i o n  

and  a f t e r   d r y i n g   a  b l u e - y e l l o w   f i l m   was  v i s i b l e   on  t h e  



s u r f a c e .   T h e s e   two  p a n e l s   t o g e t h e r   w i t h   a  t h i r d  

s i m i l a r   b u t   u n t r e a t e d   t i n   p l a t e   p a n e l   w e r e   e x p o s e d   t o  

n e u t r a l   s a l t   s p r a y   t e s t i n g .   A f t e r   24  h o u r s   o f   t e s t i n g  

t h e   u n t r e a t e d   p a n e l   had  t i n   c o r r o s i o n   p r o d u c t s   on  i t s  

s u r f a c e   b u t   no  c o r r o s i o n   of   e i t h e r   o f   t h e   c o a t e d   p a n e l s  

h a d   o c c u r r e d .  



E x a m p l e   5  

An  a q u e o u s   s o l u t i o n   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   c o m p o s i t i o n  

was  made  u p :  

A l u m i n i u m   p a n e l s   w e r e   d e g r e a s e d ,   e t c h e d   and  d e s m u t t e d  

by  c o n v e n t i o n a l   t e c h n i q u e s   and   a f t e r   r i n s i n g   w e r e  

i m m e r s e d   in   t he   s o l u t i o n   f o r   30  s e c o n d s   a t   a m b i e n t  

t e m p e r a t u r e .   The  p a n e l s   w e r e   t h e n   d r i e d   and  a  f a i n t  

i r i d e s c e n c e   was  v i s i b l e   on  t h e   s u r f a c e   of   t h e   p a n e l s  

i n d i c a t i n g   t h a t   a  c o n v e r s i o n   c o a t i n g   had   b e e n   d e p o s i t e d .  

A  s o l u t i o n   i d e n t i c a l   to  t h a t   a b o v e   was  made  up  e x c e p t  

t h a t  

was  a d d e d .   The  pH  was  a d j u s t e d   by  a d d i n g   NaOH  s o l u t i o n  

u n t i l   a  f a i n t   c l o u d i n e s s   due  to  a l u m i n i u m   h y d r o x i d e   w a s  

o b s e r v e d .   The  pH  a t   t h i s   p o i n t   was  4 . 5 .   A  f u r t h e r   s e r i e s  

of   a l u m i n i u m   p a n e l s   p r e p a r e d   as  a b o v e   w e r e   t r e a t e d   b y  

i m m e r s i o n   in   t he   m o d i f i e d   s o l u t i o n   f o r   30  s e c o n d s   a t   a m b i e n t  

t e m p e r a t u r e .  

Bo th   s e t s   of  p a n e l s   we re   s u b j e c t e d   to  n e u t r a l   s a l t   s p r a y  

t e s t i n g .   The  f i r s t   s e t   of  p a n e l s   showed   c o r r o s i o n   o f  

t h e   s u b s t r a t e   a f t e r   300  h o u r s   of  t e s t i n g ;   t he   s e c o n d   s e t  

showed   t h e   same  e f f e c t s   a f t e r   500  h o u r s   of  t e s t i n g .  



E x a m p l e   6 .  

E x a m p l e   5  was  r e p e a t e d   u s i n g   two  s e t s   of   a l u m i n i u m  

p a n e l s   e x c e p t   t h a t   t h e   s o d i u m   f l u o b o r a t e   was  o m i t t e d  

and  t h e   a l u m i n i u m   p a n e l s ,   a f t e r   d e s m u t t i n g   and   r i n s i n g ,  

w e r e   d i p p e d   in   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   10  g l - 1  

s o d i u m   f l u o r i d e   f o r   10  s e c o n d s   a t   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e  

and  t r a n s f e r r e d   w i t h o u t   r i n s i n g   to  t h e   c o n v e r s i o n  

c o a t i n g   s o l u t i o n s .   The  two  s e t s   of  p a n e l s   w e r e   s u b j e c t e d  

to  n e u t r a l   s a l t   s p r a y   t e s t i n g .   The  f i r s t   s e t   s u r v i v e d  

250  h o u r s   t e s t i n g   w h e r e a s   t h e   s e c o n d   s e t   s u r v i v e d   5 0 0  

h o u r s   t e s t i n g .  

E x a m p l e   7 

An  a q u e o u s   s o l u t i o n   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   c o m p o s i t i o n  

was  made  u p :  

A  f i r s t   s e t   of   a l u m i n i u m   p a n e l s   w e r e   d e g r e a s e d ,   e t c h e d ,  

d e s m u t t e d   and  r i n s e d   and  d i p p e d   in   t h e   s o l u t i o n   a t   a m b i e n t  

t e m p e r a t u r e   f o r   30  s e c o n d s   and   t h e n   r i n s e d   and  d r i e d .  

A  s e c o n d   s e t   of   a l u m i n i u m   p a n e l s   w e r e   t r e a t e d   in   t h e  

same  way  as  t h e   f i r s t   s e t   e x c e p t   t h a t   t h e   t e m p e r a t u r e   o f  

t h e   s o l u t i o n   was  60°C  and  t h e   i m m e r s i o n   t i m e   2  s e c o n d s .  

A  t h i r d   s e t   o f   a l u m i n i u m   p a n e l s   w e r e   t r e a t e d   i n   t h e  

same  way  as  t h e   s e c o n d   s e t   e x c e p t   t h a t   a f t e r   t h e   2  s e c o n d s  

i m m e r s i o n   t h e y   w e r e   d r i e d   w i t h o u t   r i n s i n g .  

A l l   t h r e e   s e t s   of   p a n e l s   w e r e   s u b j e c t e d   to  n e u t r a l  

s a l t   s p r a y   t e s t i n g .   The  f i r s t   s e t   s u r v i v e d - 9 0 0   h o u r s   o f  

t e s t i n g ;   t h e   s e c o n d   s e t   s u r v i v e d   o n l y   200  h o u r s   t e s t i n g ;  



and   t h e   t h i r d   s e t   s u r v i v e d   800  h o u r s   t e s t i n g  

E x a m p l e   8 

Two  a l u m i n i u m   p a n e l s   and  two  e l e c t r o g a l v a n i z e d  

s t e e l   p a n e l s   (10  µm  Zn)  w e r e   c o n v e n t i o n a l l y   c l e a n e d   a n d  

p r e t r e a t e d   f o r   c o n v e r s i o n   c o a t i n g .   A  c o n v e r s i o n   c o a t i n g  

s o l u t i o n   was  made  up  c o n t a i n i n g :  

The  f o u r   p a n e l s   were   i m m e r s e d   i n   t h e   s o l u t i o n   f o r  

60  s e c o n d s   to   c o n v e r s i o n   c o a t   t h e m ,   r i n s e d   i n   w a t e r ,   a i r  

d r i e d   f o r   48  h o u r s   a t   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e   a n d  

e l e c t r o s t a t i c a l l y   p o w d e r   p a i n t e d .   E a c h   p a n e l   w a s  

s c r i b e d   i n   a  c r o s s   h a t c h   p a t t e r n   t h r o u g h   t h e   c o a t i n g  

to  t h e   s u b s t r a t e   m e t a l .   A l l   t h e   p a n e l s   w e r e   s u b j e c t e d  

to  500  h o u r s   n e u t r a l   s a l t   s p r a y   t e s t i n g   f o l l o w e d   b y  

300  h o u r s   of   h u m i d i t y   t e s t i n g   ( a l s o   a c c o r d i n g   to   ASTM 

t e s t   No.  B - 1 1 7 ) .   E x a m i n a t i o n   of  t h e   p a n e l s   s h o w e d  

t h a t   t h e y   a l l   p a s s e d   a c c o r d i n g   to   t h e   s t a n d a r d   b e c a u s e  

t h e y   s h o w e d   no  s i g n   of   u n d e r f i l m   c o r r o s i o n   or   l o s s   o f  

p a i n t   a d h e s i o n .  

E x a m p l e   9 

An  a q u e o u s   s o l u t i o n   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g  

c o m p o s i t i o n   was  made  u p :  



An  a l u m i n i u m   p a n e l   was  d e g r e a s e d ,   e t c h e d   a n d  

d e s m u t t e d   and   a f t e r   r i n s i n g   and  d r y i n g   i m m e r s e d   i n   t h e  

a b o v e   s o l u t i o n   f o r   1  m i n u t e   to  d e p o s i t   a  c o n v e r s i o n  

c o a t i n g   on  i t .   The  p a n e l   was  r e m o v e d   f r o m   t h e   s o l u t i o n  

a n d ,   w i t h o u t   i n t e r m e d i a t e   r i n s i n g   or   d r y i n g ,   i m m e r s e d  

i n   a  c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   d e w a t e r i n g   f l u i d ,   IL  9 6 8  

o b t a i n e d   f rom  Esso   L t d . ,   f o r   2  m i n u t e s .   The  c o n v e r s i o n  

c o a t i n g   s o l u t i o n   was  c o m p l e t e l y   r e m o v e d   by  t h i s   t r e a t -  

m e n t   and   t h e   p a n e l   had   a  f i l m   of   d e w a t e r i n g   f l u i d   o n  

i t s   s u r f a c e .  

The  t r e a t e d   p a n e l   was  d r i e d   i n   a i r   a t   a m b i e n t  

t e m p e r a t u r e   f o r   24  h o u r s   and   t h e n   s u b j e c t e d   to   n e u t r a l  

s a l t   s p r a y   t e s t i n g .   I t   s u r v i v e d   600  h o u r s   of  t e s t i n g  

s a t i s f a c t o r i l y .  



EXAMPLE  10  

A  s o l u t i o n   h a v i n g   the   f o l l o w i n g   c o m p o s i t i o n   was  m a d e  

u p :  

A l u m i n i u m   p a n e l s   were   d e g r e a s e d ,   e t c h e d   and  d e s m u t t e d  

by  s t a n d a r d   p r o c e d u r e s   and  a  c o n v e r s i o n   c o a t i n g   w a s  

d e p o s i t e d   on  them  by  i m m e r s i o n   in   t h e   a b o v e   s o l u t i o n   f o r  

1  m i n u t e   a t   25°C.   A f t e r   r i n s i n g   in   w a t e r   and   d r y i n g   f o r  

1  h o u r   a t   1 1 0 ° C ,   t h e  p a n e l s   we re   d i v i d e d   i n t o   two  s e t s ;  

o n e  s e t   was  s p r a y   p a i n t e d   and  t h e   o t h e r   s e t   was  s p r a y  

l a c q u e r e d .   F u r t h e r   s e t s  o f   p a n e l s   w h i c h   had   b e e n   d e g r e a s e d  

e t c . ,   b u t   n o t   c o n v e r s i o n   c o a t e d   w e r e   s p r a y   p a i n t e d   a n d  

l a c q u e r e d   u n d e r   t h e   same  c o n d i t i o n s .   The  o r g a n i c   c o a t i n g s  

on  a l l   t h e   p a n e l s   w e r e   c u r e d   a c c o r d i n g   to  m a n u f a c t u r e r s '  

i n s t r u c t i o n s .   The  a d h e s i o n   of  t h e   o r g a n i c   c o a t i n g s   w a s  

a s s e s s e d   by  t he   c r o s s   h a t c h   a d h e s i o n   t e s t   and   r e s i s t a n c e  

to  u n d e r - f i l m   c o r r o s i o n   was  a s s e s s e d   by  s c r i b i n g   t w o  

d i a g o n a l   l i n e s   a c r o s s   t h e   s p e c i m e n ,   t h r o u g h   t h e   c o n v e r s i o n  

c o a t i n g   and  t h e n   s u b j e c t i n g   t h e   s p e c i m e n s   to   200  h o u r s  

n e u t r a l   s a l t   s p r a y   t e s t i n g .   B o t h   t e s t s   a r e   a c c o r d i n g   t o  

ASTM  T e s t   No.  B . 1 1 7 .   The  r e s u l t s   a r e   s e t   o u t   in   t h e   t a b l e  

b e l o w .  





A  m e t h o d   of  d e p o s i t i n g   a  c o n v e r s i o n   c o a t i n g   o f  

h y d r a t e d   a l u m i n i u m   o x i d e   on  a  s u b s t r a t e   of  a l u m i n i u m ,  

m a g n e s i u m ,   t i n   or   z i n c ,   w h i c h   m e t h o d   c o m p r i s e s  

c o n t a c t i n g   the   s u b s t r a t e   to   be  c o a t e d   w i t h   an  a q u e o u s  

s o l u t i o n   of  A l I I I   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of  a t   l e a s t   0 . 0 5   g l - 1 ,  

t h e   s o l u t i o n ,   h a v i n g   a  pH  of   f rom  1 . 5   to  5 . 5   a n d  

i n c l u d i n g   n i t r a t e   i o n s   as   a  d e p o l a r i z i n g   a g e n t   f o r   t h e  

r e a c t i o n   b e t w e e n   t h e   s o l u t i o n   and  t h e   s u r f a c e   of  t h e  

s u b s t r a t e ,   w h e r e b y   a  c o n v e r s i o n   c o a t i n g   i s   d e p o s i t e d  

on  t h e   s u r f a c e   of   t h e   s u b s t r a t e .  

A  m e t h o d   as  c l a i m e d   i n   c l a i m   1  w h e r e i n   t h e   A l I I I  

i s   p r e s e n t   as  a l u m i n i u m   c h l o r i d e ,   a l u m i n i u m   s u l p h a t e  

or   s o d i u m   a lum  a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of   f rom  1  to  3  g l - 1  

as  A l I I I   and  t h e  n i t r a t e  i s   p r e s e n t   as   s o d i u m   o r  

p o t a s s i u m   n i t r a t e   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of   f rom  3  to  10  g l -1  

c a l c u l a t e d   as  NaNO3.  
3  

A  m e t h o d   as  c l a i m e d   i n   e i t h e r   c l a i m   1  or   c l a i m   2 

w h e r e i n   t h e   s u b s t r a t e   i s   a l u m i n i u m , t h e   pH  i s   f r om  3  t o  

5  and   e i t h e r   t h e   s o l u t i o n   c o n t a i n s   f l u o r i d e   or   t h e  

s u b s t r a t e   i s   p r e - t r e a t e d   w i t h   an  a q u e o u s   f l u o r i d e  

s o l u t i o n   to  r e m o v e   t h e   s u r f a c e   l a y e r   of   a l u m i n i u m  

o x i d e   on  t he   s u b s t r a t e   to  e n a b l e   d e p o s i t i o n   of   t h e  

c o n v e r s i o n   c o a t i n g .  

A  m e t h o d   as  c l a i m e d   in   c l a i m   3  w h e r e i n   t h e   f l u o r i d e  

i s   p r e s e n t   as  s o d i u m   f l u o r i d e   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   o f  

f rom  3  to  8  g l - 1   as  Na  F .  

A  m e t h o d   as   c l a i m e d   i n   c l a i m   1  f o r   d e p o s i t i n g   a  

c o n v e r s i o n   c o a t i n g   on  a  s u b s t r a t e   of   a l u m i n i u m ,  

w h e r e i n   t he   s o l u t i o n   c o n t a i n s   f rom  1  to  2  g l - 1   o f  



A l I I I   as   c h l o r i d e   or   s u l p h a t e ;   f rom  3  to  1 0 g l - 1   o f  

NaN03;   f rom  1  to  5  g l - 1   o f   Na  F;  t h e   s o l u t i o n   h a v i n g   a  

pH  of   f rom  3  to  5  a n d ,   a p a r t   f rom  i m p u r i t i e s ,   c o n t a i n i n g  

no  m a t e r i a l s   o t h e r   t h a n   w a t e r ,   c o m p a t i b l e   s u r f a c t a n t ,  

A l I I I ,   n i t r a t e   and   i t s   r e d u c t i o n   p r o d u c t s   ( p r i n c i p a l l y  

NH4+) ,   f l u o r i d e ,   c h l o r i d e   o r   s u l p h a t e   and   s o d i u m .  

A  m e t h o d   as  c l a i m e d   i n   c l a i m   1  w h e r e i n   t h e   s o l u t i o n  

h a s   a  pH  of  f rom  4  to   5 . 5   and   i n c l u d e s   b o r a t e   i n   a d d i t i o n  

to  A l I I I   and  NO-3 .  

A  m e t h o d   as  c l a i m e d   i n   c l a i m   6  w h e r e i n   t h e   A l I I I  

i s   p r e s e n t   as  a l u m i n i u m   c h l o r i d e ,   s u l p h a t e   o r   s o d i u m  

a l u m   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   o f   f r o m   1  to  3  g l - 1   as   A l I I I ;  

t h e   n i t r a t e   i s   p r e s e n t   as   s o d i u m   or   p o t a s s i u m   n i t r a t e  

a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of   f r o m   3  to  10  g l - 1   c a l c u l a t e d   a s  

NaN03;   and  t h e   b o r a t e   i s   p r e s e n t   as   b o r i c   a c i d   o r   s o d i u m  

b o r a t e   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   o f   f rom  1  to   20  g l - 1   c a l c u l a t e d  

as  H3BO3 

A  m e t h o d   as  c l a i m e d   i n   e i t h e r   c l a i m   6  or   c l a i m   7 

w h e r e i n   t h e   s u b s t r a t e   i s   a l u m i n i u m   and   e i t h e r   t h e   s o l u t i o n  

c o n t a i n s   f l u o r i d e   or   t h e   s u b s t r a t e   i s   p r e - t r e a t e d   w i t h   a n  

a q u e o u s   f l u o r i d e   s o l u t i o n   to  r e m o v e   t h e   s u r f a c e   l a y e r   o f  

a l u m i n i u m   o x i d e   on  t h e   s u b s t r a t e   to   e n a b l e   d e p o s i t i o n   o f  

t h e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g .  

A  m e t h o d   as  c l a i m e d   i n   c l a i m   8  w h e r e i n   t h e   f l u o r i d e  

i s   p r e s e n t   as  s o d i u m   f l u o r i d e   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of  f r o m  

3  to  8  g l  1   as  N a F .  

A  m e t h o d   as  c l a i m e d   i n   a n y  o n e   of  c l a i m s   6  to  9  w h e r e  

i n   t h e   pH  of  t h e   s o l u t i o n   i s   f rom  0 . 5   pH  u n i t s   l e s s   t h a n  

0 . 1   pH  u n i t s   more   t h a n   t h e   pH  of  p r e c i p i t a t i o n .  

A  m e t h o d   as  c l a i m e d   i n   c l a i m   6  f o r   d e p o s i t i n g   a  

c o n v e r s i o n   c o a t i n g   on  a  s u b s t r a t e   of  a l u m i n i u m   or   z i n c ,  



w h e r e i n   t h e   s o l u t i o n   c o n t a i n s   f rom  1  to  2  g l - 1   of  A l I I I  

as  c h l o r i d e   or   s u l p h a t e ;   f rom  3  to  1 0 g l - 1   of  NaN°3;   f r o m  

1  to  5  g l - 1   of   NaF;  f rom  1  to  20  g l - 1   of   Na3BO3 

c a l c u l a t e d   as  H3BO3;  t h e   s o l u t i o n   h a v i n g   a  pH  i n   t h e   r a n g e  

4  to  5 . 5   and  b e i n g   f rom  0 . 5   pH  u n i t s   l e s s   t h a n   to  0 . 1   pH 

u n i t s   more   t h a n   t h e   pH  of   p r e c i p i t a t i o n   a n d ,   a p a r t   f r o m  

i m p u r i t i e s ,   c o n t a i n i n g   no  m a t e r i a l s   o t h e r   t h a n   w a t e r ,  

c o m p a t i b l e   s u r f a c t a n t , A l I I I ,   n i t r a t e  ( a n d   i t s   r e d u c t i o n  

p r o d u c t s   ( p r i n c i p a l l y   NH4+),   f l u o r i d e ,   c h l o r i d e   or  s u l p h a t e ,  

s o d i u m ,   b o r a t e , w h e r e   t h e   s u b s t r a t e   i s   z i n c ,   t r a c e   q u a n t i t i e s  

of   z i n c   f rom  s u b s t r a t e   d i s s o l u t i o n ,   and  w h e r e   t h e   s u b s t r a t e  

i s   a l u m i n i u m   o p t i o n a l l y   f l u o r b o r a t e .  

A  m e t h o d   as  c l a i m e d   in   a n y  o n e   of   c l a i m s   1  to  1 1  

w h e r e i n   t h e   s u b s t r a t e   i s   d r i e d   and   t h e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g  

i s   a g e d .  

A  m e t h o d   as  c l a i m e d   i n   c l a i m   12,  w h e r e i n   t h e   s u b s t r a t e  

i s   s u b s e q u e n t l y   p a i n t e d , l a c q u e r e d   o r   l a m i n a t e d   to  a  

p l a s t i c s   m a t e r i a l .  
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