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Esta invencién se refiere al tratamiento su
perficial del aluminio y, en particular, a un método
¥ aparato para produciy una superficie activa frente a
los polimeros sobre zquél y para unir firmemente a2l mig
mo como revestimiento protector wn material orgﬁnico
formador de pelicula. Ia invencién se reficre Yaibién
a los productos obtenidos por dicho método. ‘

Se han propuesto muchos métodos para la unién
de polimerbs formadores de pelicula a las supefficies
de aluminio, pero, hablando en términos generales, la
uniéﬁ entre la pelicula de polimero y el aluminid no ha
gido demasiado satisfactoria. Un polimero partiéﬁiarmeg

te dificil de unir al aluminio es el poli(tetrafiﬁorg

'etileno) (conocido por la marca comercial "Tefldn");

Uno de los métodos propﬁestos ha congistido
en interponer una capa de imprimacidn intermedia .entre
1la superficie del metal y la capa de polimero., Este mé
todo requiere una manipulacién critica de log materia-
les, es bastante caro y no asegura la obtencidn de un
revestimiento que se adhiera fuertemente., Uno de los pro
blemas principales con tales métodos en los que la unidn
es por regla general de tipé fisico es el de las carag
teristicas no adhesivas intrinsecas del poli(tetraflng .
roetileno),

Un mébodo propuesto en la patente de los EE.UU,

azy
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Mim. 2,944,917 comprende proporcionar una superficie
de aluminio gue posee cavidades de agarre caracteri~
zadas por rebajes producidos por ataque quimico exig
tentes en ella, que tienen un tamafio medio menor de
30 micras., Sobre la superficie ge deposita una dispexr
sidn acuosa de poli(tetrafluoroetilenoc) como waa suce
si6n de capas elementales, secdndose y fundiéndose cg
da una de las capas antes de depositarse la caps gi-
guiente., Este tipo de unién es de naturaleza mecdnica.

En otro método (patente de los EE.UU, Kim.
3.304,221), se aplica poli(tetrafluoroetileno) a un
substrato rugoso (p. ej. de aluminio) en la Fforma de
un polvo que tenga al menos 75 micras de tamafic de pap
ticula, sobre el cual se superpone luego una pelicula
continua del mismo material a una temperatura de al me
nos aproximadamente 3432C para causar la formacidén de
un material estratificado unido mecdnicamente,

Por regla general, se ha propugnado la ubili
zacidén de pelfculas anodizadas en la técnica anterior
como base sobre el aluminio para la recepcién de re-
vestimientos orgénicos, emp}eén&ose pelidulés de éxido
relativamente gruesas (de hasta 25,4 micras o mis) ca- _
:acterizadas por un grado relativamente alto de porosi
dad en la superfidie. Se ha informado que, como regla

general, los facltores que hacen aumentar la porosidad
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de una ﬁélicula de 6xido anddica mejorardn la adhes
sién de una pintura o revesbimiento orgdnico., Para ase
gurar la obtencibn del grado deseado dezmrosidad, se
producen peliculas anbdicas relativamente gruesas, ya

que s6lo en el caso de la produccidén de tales pelfcu—

las con tiempos de tratamiento béstante largos y/o al

tas densidades de corriente ée obticne porosidad'en la

superficie de la pelicula de éxido. Tales téenicas no

son atractivas en absoluto econdémicamente, debide al cog

te de formacidén de las pellculas de dxido gruesas Y,
ademds, las pelfculas de 6xido asi producidas no. siem-
pre proporcionan caracteristicas de unidn satisfacto-
rias con los polimeros orgdnicos formadores de pelicu-—
la.

éerié deseable proporcionar un método para
tratar anddicamente,superficies de éluminio con el ob
jeto de hacer tales superficies activas frente a los

polimeros para un amplio espectro de polimeros sin re-

querir la formacién de revestimientos de éxido gruesos,

Por consiguiente, es un objeto de la invehy
cibén proporcionar un método mejorado para unir un po-
limero formador de pelicula 2 una superficie de alumi-
nio y proporcionzr asi un producto de aluminio mejora-
do, revestido con bolimero, caracterizado por una fuer

za e unidn mejorads, particularmente en condiciones am

" bientales que tienden a atacar los substratos de alumi

nio no protegidos., Un objeto adicional es proporcionar
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un aparato capaz de decapar y revestir continuamen-
te productos de aluminio con un material ofgénico for
nador de pelicula.

Ia invencién se comprenderd mds claramente
cuando se considere a la luz de la descripeidén que si

gue y de los dibujos que se adjunta, en los cuales:

la Fig. 1 es un diagrama de los procesos de
produccibn que muestra esquemdticamente una sucesién

de etapas en la realizacidén del método de Ia invenciéng

la Fig. 2 es una vista simplificada en persw

pectiva, y parcialmente en corte, que mueslra un apa—

rato de la invencidén en uno de los puntos de lu Fig. 13

la Fig. 3 es una vista en corte, tomada ge-
neralmente por el plano vertical 3-3 de la TFig. 2, con
elenentos pafpidlmente en coxrte; -

la Fig. 4 es una vista simplificada en pers—
pectiva que ilustra una estructura alternativa de una

parte del aparato de la Fig. 2;

la Pig. 5 es una vista en corte de uno de los

elementos plurales de la Fié. 4, tomada generalmente por

el plano 5-5 de la Fig. 4;

la Fig..G es una vista simplificada y frag-
mentaria, en alzado lateral, Que ilustra la operacidn

del aparato de la Fig. 4;
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la Fig. T es una vista fragmentaria y sim-
plificada en perspectiva, que ilustra una modificacién

adicional de la invencién;

la Fig. 8 es un gréfico que muestra que el eg
pesor de éxido limitante es proporcional z lz densidad
de corriente aplicada y que la estructura de Sxido ac-
tivo frente a los polimeros se logra cuando serproduce

la disolucidn de la pelicula de 4xido;

las Figs. 9 y 10 representan una grifica 1o

garitmica-lineal de densidad de corriente en funcién de

las temperaturas en grados centigrados que ilustra las

condiciones para la produccidén de estructuras de 4xido

activo frente g los polimeros utilizando soluciones ang

. dizantes de 4cido sulfirico y 4deido fosférico, repec~

tivamente; y

la Fig. 11 representa una grifica corrosién-
~calificacién para evalvar la resistencia a la corro-
sién de las superficies de aluminio tratadas.

En una enunciacién genefalizada, el aspecto
de método de la invencidn comprende proporcionar un elg
mento de aluminio limpio, someter electroliticamente
dicho ¢lemento a un tratamiento anddico en un electroli

to de anodizacidn-acuoso mantenido a unz temperatura

predeterminada que proporciona iones oxfigeno en la super

ficie del elemento para formar una capa de 6xido de es-
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pesor definido sobre el mismo, continuar el tratamien-
to anddico a una densidad de corriente predeterminada

pars formar dicha capa de 6xido durante un tiempo al

- menos suficiente para alcanzar dicho espesor definido

a dicha temperatura predeterminada y efectuar la diso-
lucién parcial de dicha capa de éxido durante la formg
cidn anddica del 6xido y producir asi una superficie
dé éxido active frente a los polimeros, y aplicar des~—
pués un material orgdnico polimero formador de pslicu~-
la a la superficie tratada.

Para conseguir resultados Sptimos, se préfie—
re que el tratamiento anddico se lleve a cabo durante
un ‘tiempo al menos suficiente para producir una capa
de éxido de espesor de pelfcula limitante o mdximo dg
terminado por 1ardensidad de corriénte seleccionada ¥y
la temperatura del electrolito, aproximdndose el espe-~
sor de la pelicula limitante 2 la proporcién enire la
densidad de corriente predeterminada seleccionada y la
densidad de corriente minima a la que se puede formar
la capa de 6xido., El espesor de pelicula limitante pa-
re una densidad de corriente particular se obfiene cuan
do se alcanza un estado estaéionariq o sustancialmente
un equilibrio entre la velocidad de formacién y la ve-
lbcidad de disolucién de la capa de d6xido, con lo cual

la superficie del éxido se vuelve activa frente a los
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polfmeros. Asi, cuando la densidad de corriente pre-
determinada seleccionada excede de la densidad de co
rriente minima, la proporcidén del espesor de pelicu—
la limitante entre las dos densidades de corriente
es mayor que la unidad. '

El espesor de pelicula limitante para wia
densidad de corriente particular varia con el electro
lito y con las condiciones de operacién, en especial

con la temperatura, que afecta a la velocidad de di-

solucidn,

Una ventaja del método que antecede para la
produccién de capas de 6xido activo frente a los po-
1fimeros estriba en que no se requieren‘capas de oxido

poroso gruesas para fuvorecer la unidn entre vx poli-

- mero formador de pelicula y una superficie de aluminio,

aun cuando se pﬁeden utilizar capas de 4éxido gruesas.
Por el contrario, la capa de 6xido activo frente 2 los
polimeros puede ser muy delgada, p. ej. de un espesor
inferior a 6,35 micras, o incluso inferior a 2,54 mi
crag, o0, ventajosamenbte, puede ser hasta de 0,76 mi-
cras de espesor y proporcionsr todavia una unién muy
fuerte con el polimero apiicado.'Grgcias a gue capas de
6xido muy delgadas proporcionan resulbtados sabisfacto~
riog, se pueden emplear tiempos de tratamiento anddico

myy breves, lo que hace que el método sea econdmicamen

~ te atractivo,



Ia estructura de 6xido activo frente a los
polimeros o receptivo frente a los polimeros que per-
manece en la superficie se caracteriza por serconducto
ra de la electricidad.

5 El método que antecede es particularmente
aplicable a un procedimiento conbinuo, y puede mecas~
nizarse utilizando un aparato que estd provisto de me-~
dios para transportar continuamente una determinada lon
gitud de aluminio metdlico hacia el interior y a través

10 de una zona de tratamiento, un circuito hidrdulico que
incluye un cabezal de mojado adyacente y generalmente !
dirigido de acuerdo con el metal a medida que ésthe ) i
sa a través de la zona, incluyendo el circuito medios
para suministrar continuamente electrolito al cabczal

15 de mojado a fin de descargar el mismo en 1la longitud
del metal que estd pasando,'y nedios de suministro elée

$rico, con inclusidén de medios para efectuar anbédicamen

te una conexidén eléctrica con dicha longitud de metal
y una conexién eléctrica a un cdtodo en contacto con el
20 electrolito en el circuito hidrdulico, de btal modo que
en presencia de una corriente 1{guida pulverizada con
tinuamente de electrolito desde el cabezal gl metal, se
complete un eircuito electroquimico a través de la co-
riiente. Ia conexign eléctrica con la longitud de metal

25 - puede ser por conbacto eléectrico directo o contacto a

20.4.74 -9 ' . g
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través del electrolito, tal como puede obienerse uhi-
lizando una disposicidn bipolar de los electfodos.

En la situacién en que el elemento de alumi-
nio posee ya una capa de 6xidb antes del tratamiento,
dicho elemento se decapa por despren@imiento elegﬁro-
1litico de dicha capa in situ, y se contimia el vrata-
miento a una densidad de corriente y una tempefaﬁura
predeterminadas para proporcionar*preferiblemeﬁieﬁun
equilibrio entre la velocidad de formacidn y la velo-
cidad de disolucidn, a fin de producir la superiicie de
6xido activo frente a los polimeros. .

Ias variables principales que se considefan
en la realizacidn del método de la invencién sotre un
elemento de aluminio utilizando un electrolito anodi-
zante son la densidad de corriente, la temperatura y
el tiempo, Il electrolito se selecciona preferiblemente
del grupo constituido por écido fosférieo, écido crémi
coy dcido sulfurico, 4cido oxdlico, y mezclas de uno o
mds de estos 4cidos, y carbonatos de metales alcalinos.

Los polimefos gue producen los revestimientos
deseados sobre el aluminio son aguellos que se conocen
como polimeros orgidnicos formadores de pelicula. Ejenm

plos de tales polimeros formadores de pelicula son:

(1) resinas acrilicas, tales como copolime-

ros de ésteres de los dcidos acrilico y



metacrilico, siendo una resinas especifica
un copolimero de acrilato de metilo y meta
crilato de metilo;
(2) resinas epoxidicas, tales como éfer glici
5 dflico de bis-fenol curado con trievilen=
~tetramina; ‘
(3) resinas de silicona;
(4) hidrocarburos sustituidos con haldgenos,
tales como el poli(cloruro de vinilideno),
10 poli(clorotrifluoroetilenc), poli(hetrailug
roetileno) y andlogos; '
(5) resinag de policarbonato, tales como poli(car
bonato de bis-fenol A);
(6) resinas de poliimida;
15 (7) polimeros de hidrocarburos, tales como po
lipropileno y polietileno; ¥y

(8) resinas de poliuretano

En la realizacién del método preferido de la in
vencibn, la densidad de corriente predeterminada y la
20 temperatura del electrolito de anodizacidn deberian ser
al menos suficientes después de un tiempo suficiente de
tratamiento anddico para conseguir sustan&ialmente un
equilibrio entre la velocidad de formacidén y la veloci
dad de disolucién de la pelicula de 6xido. Cuando sucg

25 de esto, se obtiene un espesor de pelicula limitante o

2004.74‘ - 11—
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méximo del Sxido al cabo de un cierto perfodo de tiem
o dado, mds alld del cual no se produce auvmento ulte
rior alguno de la pelfcula de 6xido. Para periodos de
tratamiento mds largos, una vez que se ha formado el
espesor de pelicula limitante, aquédlla puede tender a
disminuir en espesor., Ia expresién "sustancialﬁenbe en
eduilibrio" incluye ia'situacidn en la gque se praduce
una cierta disminucién en el espesor de pelfcula limi-
tante debido a un ligero sumento en la velocide'ie ai

solucidbn con relacidn a la velocidad de formacidn. De-

‘be observarse que el espesor de pelicula limitants va—

ria con la aleacién de aluminio que se estd arodizando
en particular, siendo iguales los restantes factores.

Por regla general, antes de la anodizunidn,

se decapa el aluminio con un decapante alealino que con

tiene usuvalmente un inhibidor que protege la superfi-

cie del aluminio contra el atague quimico producido por
el ambiente alcalino, Asi, la presencia de tales inhi-

bidores puede yroducir un efecto de retardo sobre la 4
soluciéﬁ de la superficie de 6xido que se estd Lormando,
en cuyo caso es inmporbtante llevar a cabo el tratamiento
de anodigzacidn a la densidad de corriente y temperatura
predeterminadas durante uvn tiempo tal que se oblenga el
espesor de'pelicula limitante, dado que esio asegura la
disolucién y la férmacidn subsiguiente de la superfi-

cie de dxido activo frente a los polfmeros. Ia omisién

- 12 -
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de los inhibidores de la solucién de decapado facili-
ta la disolucién y la formacién subsiguieﬁte de la su

perficie de 6xido activo frente a los polineros cuan=-

" do se trata el elemento de aluminio de acuerdo con la

invencién.

T2 importancia de trabajar con el esmesor 1i
nitante de la pelicula de 6xido enla produccidn\ée la
superficie de 6xido activo frente a los polimeros re-
sultard evidente haciendo referencia al Ejemplo ly
s la Fig., 8, los cuales relacionan el espesor de bxi-

do limitante con la densidad de corriente aplicada.

Tos ensayos se realizaron utilizando un eleg
trolito de écido sulfirico de concentracién 12% en vo
lumen a 22,20C y ldminas de aleacién de aluminio 1100
pulimentado brillante de 5 x 15 cm. Cada 1ldmina se sg
netié & un tratamiento previo mediante (1) decapado por
remojado en una solucién decapante noderadamente aleg
1lina comercial convencional que contiene inhibidores;
(2) enjuagado con aguaj (3) 'inmersién en solucién de
HN03 al 50% en volumen durante 15 segundos; ¥ (4) en~-

5uagado con agua., la ldnina se introdujo en el electro

1ito de dcido sulfirico y se sacé del mismo con la cgQ

-13 -
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rriente en servicio y los conductores conectados., EL
rectificador se preajusté al valor deseado antes del
tratamiento, ELl bafio no ée agit6 durante el trata-
miento anddico. Se utilizd un culombimetro Vari Tech,
Fodelo VI 11764, para medir la cantidad de carga nlée
trica pasada. Losrespesores de pelicula de 6xidn se
midieron en una seccidén pulimentada utilizendo wa mi
croscopio con un objetivo de 40 awnentos y wn oéﬁlar
micrométrico de 6 aumentos. -

A continuaéién del tratamiento anédico; se
soplé la lémina hasta secarla con ﬁire a 25,690 y se
separdé por cortado uné mnéstra del drea centralrpéra
medida del espesor de éxido. Se aplic& después wa re-
vestimiento por inmersién de la ldmina en ung solucién
de teftrahidrofurano que contenia 60 gz/l. de polfmero
de cloruro de vinilideno. El revestimiento se secé
al aire a una temperatura comprendida entre 23,9 ¥y
26,79C,. Ja adherencia de revestimiento se basé en una

flexidn de 180 grados y'un ensa&d de adherencia con

-cinta adhesiva después que la ldmina se expuso a un

ambiente CASS durante 17 horas seguidas., Ias califi-
caciones se asignaron como sigue: muy satisfactoris,
si no sc desprendia de la superficie nada del revesti
miento en el drea flexionada; satisfactoria, si se deg

prendia como miximo e1'25% del revestiniento de la su-

- 14 =
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perficie en el 4rea flexionada; aceptable, si se des
prendfa del 25 al 50% del revestimiento de la super-—
ficie en el drea flexionada; deficiente, cuando se deg
prendia mds del 50% del revestimiento de la superficie
en el drea flexionada.

In ensayo CASS es un procedimiento tipo acep
tado para la evaluacién de la resistencia a la corro-
sién de las superficies de aluminio tratadas, y el tér
mino CASS significa el ensayo de pulverizacién con sal
de dcido acético acelerado por cobre, identifiicado por
la designacién ASTH 368-64T.

El procedimiento empleado para evaluar la rg'
sistencia a la corrosidén es similar al método ASTH de-
tallado en el Informe del Comité de 1953 (Proc.am.Soc.
Test.Mat. 53, 265, 1953). Ia evaluacién del comporta-
miento frente a la corrosidén se determina calculando el
% ponderado de drea que presenta defectos y leyendo la
calificacién mediante el grdfico de conversidén que se
ilustra en la Fig. 1l. 7

Al hacer la evaluacidn, se determina el por-
centaje del drea defectuosa comparando las muestras de
ensayo con los datos de gréficos patrén que representan
calificaciones CASS unitarias que van de 0 a 10, Hacien
do referencia a la TFig. 11, se observard a modo de ejem

plo que una calificacibn CASS de 7 corresponde a un pox
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centaje ponderal de drea defectwosa de 0,5, ¥y que una
ealificacién CASS de 5 corresponde a un porcentaje de
4yvea defectuosa de 2,0. Sobre la bhase del porcentaje
ponderal de drea defectuosa, una calificacidén CASS de
7 indica una superioridad cuddruple sobre una calificg
cién CASS de 5. Cuando ha de evaluarse la efectividad a
largo plazo del revestimiento, se determinen califica-
ciones CASS al cabo de 17 horas, siendo el enSayo de
17 horas una evaluaciln muy dura. o

Cada una de las léminas de aluminio se traté
al cabo de diferentes periodos de tiempo en el electrg
1ito de deido sulfdrico, y la pelfcula de éxido se mi--

dié después de cada uno de los intervalos de #ienpo in

dicados que se muestran en la Tabla 1 a densidedes de

corriente de 161,4, 107,6 y 53,8 amps/mz, respectiva-

mente. Cada uno de los espesores de 6xido se revistié
Iluego con polfmero de cloruro de vinilideno, como se ha
descrito anteriormente en esta memoria. Ios resultados

se dan en la Tabla 1 como sigue:



10

15

20

.25

TABLA T

20.4.74

Bxpe Tlem- Culom Canti Espe- Adhesién del Reves-—
ri- po de dad s0T timiento de Cloruro
men—- ‘brata bios, de cap de de Vinilidenc Deg=
to mien= g0, 6xido, pués de 17 hoxras de
Mim. to, mi amps/ amps- ,  mi- Ensayo CASS
nubos seg min/cm cras
Densidad de Corriente Nominal 161,4 amp/in2

1 6 540 0, 097 3533 Deficiente

2 10 960 0,172 4445 Deficiente

3 35 3150 0,565 16,00 Deficiente

4 40 3860 0,692 20,02 Deficiente

5 50 4710 0,845 23,55 Deficiente

6 50 5370 0,963 26,67  Deficiente

7 66 6000 1,076 30,23 'Deficiente

8 70 6630 1,189 31,09 Iy satisfactoria

9 80 6950 1,249 31,50 Iuy satisfactoria
10 90 8330 1,491 31,12 Muy satisfactoria
11 108 9600 1,722 30,68 Muy satisfactoria

Dengidad de Corriente Nominal 107,6 omp/n°

12 30 1784 0,320 8,89 Deficiente

13 50 2904 0,521 14,02 Deficiente

14 60 3524 0,632 17,35 Deficiente

15 70 4108 0,750 20,88  Deficiente

16 80 . 4717 0, 847 20,23  luy satisfactoria
17 100 5989 1,076 22,23 Iy satisfactoria
18 120 6974 1,249 21,74 Iuy satisfactoria

- 17 =



{continda Tabla I)

Expe Tiem Culom Canti  Espe Adhesidn del Reves-
ri- po de dad sor timiento de Cloruro
men-" tratg bios, de car de de Vinilideno Des—
to mien— gas éxido, pués de 17 horas de
Nim, to, mi amps/ anpse— mi- BEnsayo CASS
. 5 mtos seg min/cm2 cras
Densidad de Corriente Nominal 53:;8 amp/@%w
19 30 844 0, 151 4,45  Deficiente
20 50 1402 0,252 T,24 Deficiente
10 21 63 1800 0,323 8,43 Deficiente
22 90 2551 0,457 9,78 My sabtisfactoria
23 120 3460 0,620 8,89 ﬁuyrsatisfactcria
Se observard, examinendo la Tabla 1 y la Fig.
15 8 basada en la Tabla 1, que cuando se alcanza el espesor
de pelfcula de 6éxido limitante para una densidad de co-
rriente particular, se obtiene uns unién muy satisfacto
ria del revestimiento de cloruro de vinilideno polimero.
En cambio, por lo que respecta a los valores que caen
20 sobre la pendiente de las curvas de la Tig, 8, se obser
varéd gue la pelicula de 6xido no es activa frente a los
' polinmercs y que no se hace activa frente a los polinmeros
hasta que se consigue la disolucidén para el espesor de
peiicula limitante. Ias calificaciones CASS muy satisfac
25 torias que se obbtuvieron después de 17 horas en'el Al

20.4.74 S - 18 -



biente CASS fueron al menos_de aproximadamente & en
la gréfica de calificacidn CASS de la Fig. 11,

Como serd evidente de acuerdo con la Fig. §,
el espesor de pelicula limitante depende de la densi--

5 dad de corriente utilizada, siendo iguales otras con-
diciones. Asf, pues controlando la densidad de corrien
te a cualquier valor particular, puede producirse cwal
quier espesor de pelfcula limitante deseado que téhga
estructura o superficie de ¢éxido activo frente a.ibs

10 polimeros. En relacién con esto, la invencién es par-
ticularmente ventajosa en el sentido de que es posible
in intervalo relatbivamente amplio de condiciones. a lo
largo del cual se pueaén producir peliculas activas
frente a los polimeros muy delgadas sin que se requie-

15 ran tiempos de tratamiento prolongados. Para ilustrar
el modo en que se puede conbrolar el espesor de pelicu
la limitante final, basado en densidad de corriente y
temperatura, se llevaron a cabo ensayos con aleacién de
aluminio de tipo 3003. Ias densidades de corriente para

20 las cﬁales pudieron producirse pelfculas de Sxido acti-
vas frente a los polimeros se determinaron estableciendo
en primer lugar la relacién logaritmica entre la temperg
tura del electrolito y la densidad de corriente minima
para la cual se obliene una superficie activa frenfe a los
polimeros de espesor.deﬁerminado como se muestra en las

25 Figs. 9 y 10. Después de ello, para la determinacidén de

20.4.74 , - 19 =
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la densidad de corriente épbtima o médxima permisible,

se aumenté la densidad de corrientes desde el mfnimo

a aquel valor de la densidad de corriente que corres=—
ponde al espesor de pelicula limitante activa frente a
los polimeros deseada. Se llevaron a cabo ensayos &0
bre ldminas de aleacién de aluminio de tipo 3003 puli
mentadas a brillo en deido sulfirico al 15% en volumen

y en dcido fosfdrico al 20% en volumen dentro de wn inp
tervalo de temperaturas relativemente amplio. las léminas
se decaparon como sigue: (1) restregando la superficie

de las mismas con wn ‘taco de algoddn saturado coniunﬁ
suspensién espesa de 6xido de magnesio y agua, ¥y (2)
enjuagando con agua mientras gue se frotaba la superfi-
cie con un trozo limpio de algoddn para asegurar la eli
minacién completa de cualquier cantidad de éxido de mag
nesio de la superficie de aluminio. Ia densidad de co-
rriente minima para la produccidn de una pelicula achi-
va frente a los polimeros de espesor limitante sobre la
superficie de aluminio decapada se determiné variando la
densidad dercorriente hacia valores allos hasta que se op
tuvo una pelicula de 6xido activa fiente a los polimeros,
caracterizada por la obtencidén de una adherencis iy sa=
tisfactoria con el clorurc de vinilideno al cabo de um en
sayo CASS de 17 horas, aplicédndose el polimero de la ma~-

ners descrits en el Ejemplo 1, Asi, en las Figs. 9 y 10,

C w20 -
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no pudo producirse una superficie activa Trente a los
polimeros por debajo de las lineas designa&as como de
densidad de corriente minima. Los resultados obtenidos

se dan en lag Tablas 2 y 3 como sigue:

Tabla 2

Aleacién de Aluminio 3003 y H2804 al 15% en volumen

1
Den ,Tlem ,Canti; Coloxr
31dad po dad ay de la

Adherencia del
Cloruro de vie

B G s S o® S o Gt Sd St Ceh S A Sh AP SN SN SoD Al Bed Fateed et &

1 T T T
vt ! ! !
! ! Temperg ! ! o g !
T = yde de carga, peli~ { mnilideno; 17 ho t
1 1 tura i CO= ylra~ jamps-—, cula ¢ ras de CASS 1
P 'y rrieyta~ qmin/ g de 6xi i
immt  ec 1 oo men 2 pdo oy z
1o ! am S/mlnu ! ! ! ;
| 1 | ™ qwes” || ! z
Ay - Ensayoé con Densidad de Corriente Minima
N T T T ] )
124 | 25,640,6] 4,84]15,0 | 73,2} Claro | Iuy satisfactoria
§25 i 25,610,6% 4,31%15, i 64,6§ Claro g luy satisfactoria
t ! ! ! !
126 | 25,6+0,6! 3,77%15, % 57,0% Claro ! Muy satisfactoria
! ! ! ! ! ! 1
127 ! 25,6+0,6! 3,23120,0 1 73,2! Claro ! Iy satisfactoria
|28 25,6+0,6! 3,01120,0 i 60,35 Claro | Dericiente
1 1 1 ! 1 1 e i
129 ! 25,6+0,6! 2,80120,0 ! 43,1} Claro ! Deficiente
! ! ! ! !
" ! i i i z
130 ! 41,1+0,6! 40,9! 5,0 !204,5! Claro ! Iy satisfactoria
I 5 ! ! ! P
131 4 41, 1+O,6' 23,7 7,0 !165,8! Claro ! Muy satisfactoria
1o ! ! g ! :
132 1 41,140, 6' 16,1110,0 0 116 61, 5' Claro ! Iy satisfactoria
1T ! ! {
-'33 v 41, 1+0,6 12,9110,0 11 29,2' Clarc ! Iuy satisfactoria
1 ! ! t.
'34 ! 41,140, 6' 10,8{12, 5129,25 Claro 5 Muy satisfactoria,
'35 ' 41, 1+O,6' 8,6 115,0 ! 129,21 Claro ! Deficiente




i 1
t ! I Densi, ¥V .. ICanti ! ! ¥
! ! Tempera ! dad - ! TR 1429 del Colgr ! :
!t T Yt deco ! X ,%e!carga,! delia 1 Adherencia del ;
1 | rrien ! PTot&)on, 07y pell- X :
3 ' o= ¢ miene,-. 1 cula Cloruro de vi~ !
P PRE oy hrEn 2T 1 9% nilideno; 17 ho |
: : P amps/ ! tos ! : ; ras de CASS !
ENlim!' eC ! m2 ! f ! ! !
! ! ! ! ! ! ! 1
5 : !
(continusecién A, )
- ; z 1 i ! !
- 136 154,410,6 } 43,1 ! 5,0 ! 215,3} Claro ! IMuy sabisfactoria '
) : A !
137 154,410,6 | 37,7 6,0 ! 236,8! clavo ! Muy satisfactoria !
§38 554,4;_!-_ 0,6 : 34,4 : 8,0 : 275;65 Claro : Muy saetisfactoria :
' . R 3
10 §39 554,45_-0,6 : 33,4 : 8,0 : 267,0§ Claro , Huy sa'bischﬁoria :
140 154,430,6 | 32,3 | 7,0 | 226,0{ Claro | Deficiente R :
§41 §54,4_~ﬁ0,6 !,30,1 } 8,0 3 241,1§ Claro } Deficiente *
! ! ! ! ! ! ! !
B. = Densidad de Corrienmte Mixima
By ! T s !
! 42! 25,640,6 1 118,4 ! 8,0 ! 94,72 Claxro ! Muy satisfactoria !
1 1 1 f
b3l 41,140,6 | 419,8 1 2,0 1 839,6} claro | Wy satisfactoria |
to ! ! T ! !
! 44% 54,440,6 11270,2 ! 1,0 11270,2! Claro ! Muy satisfactoria :
1 ' ! i ] 1 !
) -
20 ~
\\~\\\
\\\.\\\
25 ) S
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! ! ! ! ! ! !
! ¢ Tempe {Densidad!Tiempo !Canti 1Color ! Adherencia del
! ! tde co— , !de tra !dad !de la ! fs
to1 Tt~ ienteItamien lde cax!peli- ! Cloxuro de ving
! ! ra ! io, mi !ga tcula ! lideno; 17 ho-
b ' 10mps/ log !gmés- ide ! enoj 17 o
fmg G ; AR P
r 1 ! i o |
G, - Densidad de Corriente Preferida para Pelliculas
! ! 1 ! ! ! ! !
! 451 25,6+0,6 1 17,2 1 15,0 | 258,3!Iridig! Iuy satisfaclio- !
! ! ! ! ! tcente ! ria ' !
| 46! 25,6:0,6 | 11,8 1 11,0 | 130,2l1riasg! tuy satistacto- |
! ! ! ! ! tcente ! ria e !
(I ! ! ! ! ! !
1 47% 25,640,6 ! 10,8 ¢ 6,0 ! 64,6lLigera! !
! ! ! ! ! imente ! !
L ! ! ! tiridis! !
H ! ! ! ! tcente ! !
1 481 25,640,6 | 9,7t 10,0 ! 96,9!Claro ! Juy satisfacto- !
f ! ! ! ! ! ! ria !
1 491 25,6+0,6 ! 9,15 E 10,0 ; 91,5!Claro } Iny satvisfactorial
LI ! ! ! ! ! !
{ 50! 25,6+0,6 ! 4,84 % 20,0 ! 107,6!Claro ! Iuy satisfactoria!
L. ! ! R ! ! !
t 511 25,6+0,6 ! 4,52} 8,0t 36,6!Claro ! Deficiente !
1 ! ! ! ! ! !
v ! ! ! ! ! !
i 521 41,140,6 ! 75,31 2,5 ! 188,4!Iridis! luy satisfacto- |
! ! ! ! ! tcente ! ria !
1
|53l 41,140,6 1 53,81 3,5 | 188,4l1riais! 1y satistacto- !
! ! P ! ! Icente ! ria !
1 1 ’ 1 1 1 Tid oe { 1
r ! L ! ! liridig! *° |
ro ! ! ! lcente ! t
LA ! ! o ! ! !
1 551 41,140,6 ! 23,71 5,0 ! 118,4!Claro ! Tuy satisfactoria%
LI ! ! ! ! ! !
! 561 41,1+0,6 ! 20,4 ! 3,01 61,3!Claro ! luy satisfactoria!
LR ! ! ! ! ! !
T i ! i i T i
1 57! 54,4+0,6 ! 339,71 ! 0,8 ' 254,0!Iridig! Deficiente !
! ! ! ! ! fcente ! !
1 3 ! ! ! ! ’ !
! 58! 54,4+0,6 v 113,0 ! 1,8 1 204,5iLigera! Muy satisfacto~ !
! ! ! ! ! Imente ! ria !
r ! ! ! ! firidis! !
t ! ! ! tcente ! !
ot ! ! ! ! ! !
! 591 54,4+0,6 t 1o7,6 V1,7 t 183;0!Claro ! Juy satisfactorial
LI ! ! ! ! ! !
. ! ! ! ! ! i

3

20.4.74
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Tabla 3

Aleacidn de Aluminio 3003 ¥y Aciéo Fosférico al 20% vol.

B ! ! s s P .1 ! . !
1 1 {Densi Tiem— ; Canti; Color; Adherencia del clg ,
i 1 1Gad dejpo de ; dad | de la, e :
! ! Tempe— ! 1 F ! ! 221 - 3
: : empe ‘co- trata | de e, pelie; ruro de v1n11xdepo,'
1 ; ratura, ,rrien,mien- ; ga, ; cula , 17 horas de CASS
i i - ybe® (o, mi; amps-; de N
X X o jamps/ nmutos™; min/ | déxido; 1
y e tn? 1 G ! !
r - ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! ! !

A.~ Bnsayos con Densidad de Corriente Minima

- ot Pt G PE Gow P Smh Srm P ta® Suw P SonouE G 268 PN em PEm Bee v Gou 00t 4ew sun Sce]ame Fem 2uv Grp 00 Sow e Srm o

20.4.74

é 60 é 27,8+0,6 ; 25,8; 10,0; 258,3§ Claroi Muy satisfactoris
5 61 E 27,8+0,6 5 23,72 10,05 236,85 Claros Satisfactoria
g 62 § 27,8+0,6 % 22,6% 10,0% 226,01 Glaro% Deficiente
g 63 : 57,8:0,6 : 21,55 1o,o§ 215,3% Clarog Deficiente
T ] N} ] ]
s 64 : 36,1+0,6 : 58,1’; 4?05 232,5'; Glaro'; Muy satisfactoria
% 65 i 36, 14:0,6 5 56,05 4,0& 223,95 Claroi Satisfactoria
s 66 s 36,140,6 5 53,85 4,0; 215,35 Claroi "Aceptable
g 67 é 36,1:0,6 E 51,7% 4,03 206,7% Clarog Deficiente
g 68 g 36,140,6 3 49,5% 5,0% 247,6% Claro% Deficiente
g 69 g 36,140, 6 3 47,42 5,0% 236,8% Clarog Deficiente
T ] i i ] ]
! 70 ! 52,8+0,6 1301,4! 0,85 241,1} Claroi kuy satisfactoria
i 71 é 52,840, 6 %290,6? o,sg 232,5% Clarog Yuy sabisfactoria
é 72 § 52, 8+0,6 §279,9§ 0,8% 223,9% Claro% Muy satisfactoria
L 73 1 52,840,6 1269,1! 1,5} 403,6} Olavo! Deficiente
i T4 E 52,8;0,6 }258,33 0,82 206,75 Claro} Deficiente
E 5 5 52,840,6 5236,8} 0,9% 213,15 Clarof Deficiente
1 ! ! ! ! 1
- 24



Tabla 3 (continuacidn)

Den31 Tlem— Cantl Color
'dad de,po de dad de, lde 1a
Teinpe- ,co— ibrata ,carga,,pelin
rrlen ,mlean,amns— jcula

Adherencia del
cloruro de vini-

EeBen gt Gem Som tmp Gud Sod §on
Swpws st Sum Gt Pow Gew sun owni
Garee om0t Sew Gwe o eva aeme

R e R K L I T

ratura, te jminu- min/  de lideno; 17 horas
i o !agns/ tos 2 162180 | 4o cass
) i | |
B.~- Densidad de Corriente Mdxima
T ! z i ' ' i = 1
1 76 t 27,8+0,6 ! 882, 7' 1,5 '1324,0'Llaro ! Muy satisfactoria !
! ! ! ! , !
V77t 36,110,6 '1991,4l 1,0 11991,4'Llaro ! iuy satisfactoria !
Pl ! !
178 ! 52,840,6 '9903,1' 0,75!7427,3!01aro ! Muy satisfactoria !
! ! ! L ' !

C.~- Densidad de Corriente Preferida para Peifculas

Delgadas

7 ] ] ! ! ! ; ,

t 79 1 27,840,6 ! 59,2! 4,0 ! 236,8!Iridig! Muy satisfactoria

! ! ' ! ! ! lcente !

1 80 ! 27,8+0,6 ! 52,7! 4,5 ! 236,8!Iridig! Muy satisfacioria

! ! ! ! ! lcente ! :

i 81 i 279 8_:!:0; 6 i 40’45 5y 0 E 202,4! :;Z;’gfga: Ty sobisfuctoria

! ! ! ! ! liridig!

! ! ! ! ! Icente !

! 82 '} 27,8+0,6 ! 39,8! 5,0 ! 199,7!Claro i Muy satisfactoria

! ! ! ! ! ! !

! 83 t 27,8+0,6 ! 37,7 5,0 s 188,4!Clar0 ! Muy satisfacloria

1 ! 1 1 1

i ! ! ! : tTridis

i 84 s 36,140,6 E 50,7' 2,0 s 301’4icente | Fuy satisfactoris

185 1 36,1.40,6 ! 120,6! 2,0 1 241, 11Iridis! Iuy satisfactoria

! ! ! ! ! ‘cente !

1 86 ! 36,140,6 ! 92,0t 3,0 } 275,61Ligera! Muy satisfactoria

! ! ! I ! 'mente ! :

! ! 1 ! ! firidig!

! ! © ! ! lcente !

1 87 1§ 36,1+0,6 1 87,2! 3,0 ! 261,61Claro ! Muy satisfactoria

! ! ! ! ! ! !

1 88 V 36,1+0,6 ! 48,4! 5,0 ! 242,21Claro ! Iy satisfactoria

1 89 i 52, 8+0,6 i 624,3§ 0,3 ] 187,3iIridisf Iy satisfactoria

1 1 ! ! ! tcente !

1 90 ! 52,8+0,6 ! 559,7% 0,4 ! 223,9!Ligera!l Iy satisfactoria

! ! - ! ! ! mente! :

! ! ! ! ! tiridis!

! ! ! ! ! lcente !

t o1 | 52,8:0,6 ! 495,11 0,4 | 198,11 n _ ! juy satisfactoria
{ !

! 92 152,8:0,6 | 473,61 0,4 | 189,41c1ar0 | My satisfactoria

et Gme G B S 9eh T Gamed mn Sow Sum B S ane TP Srm Gme YoPmt Reaet{vem $oE S SR VA S ot SrW Gom Gomt Som $imb Gonm
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Se observard por las Figs. 9 (deido sulfirico)
y 10 (deido fosférico) que la densidad de corriente pa-
ra le produccidn de una superficie de éxido éctivo fren-
te a los pollmeros de espesor de pelicula limitante varia
logaritmicamente con la temperatura, de tal modo que, cuan
to mayor es la temperatura, tanto mayor es la densiéad de
corriente minima necesaria para producir una suﬁérficie
activa frente a los polimeros de espesor de pelfcula 1i
nitante. Para la Aleacién de Aluminio 3003, el minino en
la Fig.r9 para dcido sulfdrico estd representado por la
1linea AB del grdfico, mientras que el mdximo de.operacidn
descable estd reﬁresentado por la linea DC, sieg@b}los
valores de la linea DC para una temperatura seleééionada
aproximadamente 37 veces 1los valores minimos a 1on1argo'
de la linea 4B, El intervalo preferido estéd abaicado por
el 4drea ABHG, siendo los valores situados a lo largo de
la linea GH para una Temperatura seleccionads aproxima—
damente 7 veces el minimo representado por la linea AB,
Una densidad de corriente preferida pars la produccidn
de peliculas de 6xido activo frente a los polimeros trang
parentes y muy delgadas sobre Aleacidn de Aluminio 3003
es la abarcada por el drea ABFE, siendo los valores si-
tuados a lo largo de la linea EP para una temperatura se
lecciqnada aproximadamente 3,5 veces la densidad de cO-

rriente minima representada por la linea AB. Debe obser-

A
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varse que en la Fig, 9, la densidad de corriente pre-
ferida es sélo la ddcima parte de la densidad de co=
rriente utilizada normalmente en la anodizacién conven
cional & 202C, y la densidad de corriente mdxima es
aproximadamente la tercera parte.

En el caso de la Fig. 10 para el electrolito
de dcido fosférico, se indican resultados similares, pe
ro en un intervalo diferente de densidades de cofriente.
Log valores de densidgd de corriente minima esﬁéﬁ_éi-
tuados a lo largo de la 1inéa 1J, estando situados los
valores mdximos preferidos a lo largo de la linea iK,
giendo los valores para una temperabura seleccionada so
bre la linea IK aproximadamente 37 veces mayores que log

valores minimos correspondientes a lo largo de i linea

IJ., El intervalo preferido est4 abarcado por el drea IJPO,

siendo los valores a lo largo de la linea OP para una ten
peratura seleccionada aproximadamente siete veces mayores
que el minimo a lo largo de la linea IJ. Una densidad de
corriente preferida para la produccidn de peliculas ac-~
tivas frente a los polimeros transparentes muy delgadas
sobre AA 3003 eé 1z abarcada por el drea IJNM, siendo los
valores situados a lo largo de la linea HN para una tem
peratura seleccionada aproximadamente 1,7 veces el mi-
nimo representado por la linea IJ., Ia concentracidén pre

ferida de dcideo fosfbrico con relacidn a lo arriba indi-

- 27 -
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cado puede estar comprendida entre aproximadamente 10
¥ 30% en volumen. 7

Ia corriente minima puede variar de acuerdo
con la aleacidén de aluminio particular. No obstante,
cualguiera que sea la densidad de corriente minimg, la
densidad de corriente operable puede llegar a seyp. has-
ta aproximadamente 37 veces la densidad minima,ZY“ia den
sidad de corriente preferida puede llegar a serlﬁésta 1
veces la densidad minima. .

Una ventaja ‘de trabajar con peliculas activas
frente a los polimeros, transparentes y delgadas, "&s que
puede mantenerse el cardcter especular aplican&ofﬁblime-
ros formadores ae pelicula transparentes a la sﬁperficie
de aguéllas, en tanto que se obtiens una adhereﬁéia my

satisfactoria. .

Mecanismo de Formacidn de la Capa de Oxido Activo frente

g los Polimeros

Pars comprender el mecanismo de formacidn de
la capa activa frente a los polimeros, serfa conveniente
definir los btérminos "espesor de pelfculs limitante o
midximo", "velocidad de formacién de éxido" y "velocidad
de disolucidn del dxido",

El esvesor de pelfcula limitante es el espe~

sor de dxido méximo que se puede alcanzar sobre el alu—

- 28 -
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minio durante la anodizacidn para una densidad de co-
rriente aplicada en particular. Para todas lag condi-
ciones de anodizacidn, las pelliculas pueden alcanzar

un espesor limitante mdximo en algin punto en el tiem

po, y despuds de ello pueden comenzar a disminuir en

_espesor. De acuerdo con algunos observadores, esita dig

minueidén en el espesor de la pelicula es resultado de
un aumento en la resistencia de pelicula de lasheébas
de éxido mds gruesas y la generacién de calor en 1o
interfase electrolito-dxido, que acelera la disolucién
de la pelicula de éxido en tal grado que la velocidad
de disolucién se hace mayor que la velocidad de forma~

cién del é6xido.

Ta velocidad de formacidn de Sxido es la ve-

locidad electroquimica de crecimiento de la capa de 6xi
do en la interfase entre aluminio y 6xido de aluminio.
Para una eficiencia de corriente del 100%, la velocidad
de formacién de 6xido ge puede calcular por la ley de
Faraday de ia electrolisis, que establece que se requig
ren 96.500 culombios (amperios~segundo) para formar un

peso equivalente electroquimico de éxido.

Por lo gque respecta a la velocidad de disolu-

cidn del dxido, ésta sedefine como la velocidad de disp -

lucidn de la pelfcula de 6xido en la interfase dxido-eleg

trolito, Este pardmetro se debermina experimentalmentes

- 29 -
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ya que depende de varias variables.
Se pueden producir peliculas limitantes del-

gadas cambiando las condiciones de operacidn como si-

gues
Efecto sobre el Espe~
Variable sor de la Pelfcula
Aunento de temperatura Disminucién

Aumento en la concentracidn _
del electrolito ) Disminucién

Aumento en el efecto disolven o
te del electrolito Dismimicién
Auvmento en la densidad de co-

rriente Aumento
Interrupcidén de la corriente Di smimueidan -

Aumento de la agitacidn de la
solucidén Disminueibn

Con relacién a la produccién de ﬁeliculas de
grado activo frente a los polimeros, se cree que la di
solucidn del éxido que se produce durante la formacidn
de la pelicula limitante destruye las celdillas de 6xiw-
do, las cuales, si bien se polarizan con un potencial
anédico, dan como resultado la formacidn de una estrug
fura de red cristalina defectuosa que posee centros car
gados. Ia estructura de 6xido obtenida es receptiva fren

te & los polimerds y conductors de la electricidad.

Ia conductividad eléctrica de la pelicula de

- 30 -



6xido activo frente a los polimeros, en especial de
las pelfculas delgadas de espesores que pueden lle-
gar a ser hasta de 0,76 micras, se deﬁermina'colocag
do una varilla de cobre pulimentado de 2,54 cm de
5 didmetro que tiene un peso de 347 gramos sobre la su
perficie, e imprimiendo un potencial de 20 voltids a
través de la pelfcula de 6xido anddica. Se ha medido
una cafda de solamente 40 a 200 milivoltios para 650
miliamperios para uns pelicula de éxido que ha aemdg
10 trado ser receptiva frente a los polimeros. Fara pe-
1fculas sustancialmente no conductoras, se ha obser—
vado una intensidad de corriente menor de 10 miiiam-
perios para un voltaje comunicado de 20 voltios.
Ta velocidad de disolucién del dxido que se
15 determina experimentalmente, se ve afectada por el i
po y la conceptracidn del electrolito, la temperatura
de la solucién, y ‘también por cl hecho de que la solu
cibn se agite o no. Asi, si-bien la velocidad de disg
Jucién puede variar con el cambio en la composicién
20 del electrolito, como se ha indicado arriba; este pa-
rémetro se puede deberminar con facilidad mediante ex
perimentos para cada composicién dependiendo de la ale
acién de aluminio que se esté anodizando,
. Como se ha indicado anteriormente en esta me

25 moria, se prefiere en la realizacién de la invencidén que

20.4.74 =31 -
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la anodizacién sea efecliva para producir el espesor
de pelicule limitante, ya Que el espesor de pelicula
limitante no‘se ve afectado sustancialmente por la prg
sencia de.inhibidores en la solucidn de anodizacién,
Dado que la formacidn de la superficig acti.-
va, frente a los polimeros para el espesor de pelicﬁla
limitante se consgiue proporcionando sustancial@éqte un
éstado estacionario o wn equilibrio entre la velocidad
de formacibén y la velocidad de disoluciénrdel éxido, es
deseable gue la velocidad de disolucidn durante el tra-—
famiento de la superficie no- exceds de la veloqidad de
formacidn en tal grado que se produzca una disolucién
completa de cualquier capa de 6xido que pueda héberse
formado inicialmente sohre la superficie. Estorpéaria
ocurrir en un sistema de flujo continuo si la teﬁpera—
tura y/o le agitacién de la solucidén con relacidn a la
superficie que se trata pudiesen, por una erosidén exce
siva, impedir toda formacién de déxido, Asi, la veloci-
dad relativa entre la solucidn y el elemento de alumi-
nio deberianrser preferiblemente tan prdximas a cero
como fuera posible, aun cuando esto no es esencial siem
pre que se evite la erosién de la superficie de éxido.
Como ilustracidén de diversas realizaciones de
la invencién, se dan los ejemplos adicionales siguien-

tes,
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Ejemplo

El 4cido sulfirico es un ejemplo de un elec~
$rolito de amodizacién 4cido convencionsl cuando se uti
liza en concentraciones de 5 a 30 por cienbto en volumen,
p.cj. de 10% a 25% en volumen, con densidades de corrien
te de 107,6 a 269,1 amps/m2 a temperaturas moderadamen—
te bajas de 18,3 a 26,720, Ias condiciones que anteceden
producen en la prdctica convencional generalmenté'un 6xi

do que es denso y duro. Este 6xido, sin embargo,.no es

. activo frente a los polimeros, aun cuando es posible con

é1 una cierts unidn mecdnica.

En la produécién de una superficie activa fren
te a los polimeros con ubtilizacidn de deido sulfiirico,
una ldmina de aluminio pulimenﬁada'(de 5 om de aunchura por
15 om de longitud y 1,60 mm de espesor, ldentificada co=
mo Aleacién 3003) se somete o un decapado previo median-
te (1) desengrasado con vapores de tricloroetileno; (2)
remo jado en una solucién de decapédo alcalina (decapante
alcalino inhibido que conbtiene sales alcalines bédsicas,
agentbes tensioactivos, y agentes emuisificanﬁes) durante
90 segundos & 79,420; (3) enjuagado con agua durante 60
segundos a 48,9¢C; (4) immersién en 4eido eﬁ una solucidén
gue conbiene 50 por ciento en volumen de dcido nitrico .

durante 15 segundos; y (5) enjuagado con ague durante 30
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segunfos a aproximadamente 262C, la ldmina decapada

se sumerge despuds en una solucidén de 4cido sulfirico
al 15 por ciento en volumen a 54,49C y se itrata ané-
dicamente & una densidad de corriente de 113,0 amps/m2
durante 1,8 minutos a un'voltaje confinuo de 2,4..Des-
pués de ello, se retira la ldmina, se enjusga con agua
a 24,490 y se seca con tiro forzado de aire a 25,69C,
Como se deducird del examen de la Fig. 9, la deﬁéida&
de corriente empleada esté dentro del intervalo pfefe-
rido.

El tratamiento que antecede produjo una super
ficie activa frente a los polimeros que se caracterizé
también por ser sustancialmente conductora de la elec~
tricidad. 7

A continuvacidn del tratamiento, la 14mina con
la peliculé o capa activa frente a los polimeros se su~
mergié en unha solucidn de cloruro de vinilideno y tetra
hidrofurano que contenia 60 gramos por litro del cloru~
ro de vinilideno durante aproximadamente 3 segundos pa-
ra proporcionsr un revestimiento de capa de 5,08 micras
gque se secé al aire a 25,69C, EL drea recubierta sin sg
car exhibia una adhesién muy. satisfactoria cuando la 14
mina se doblé sobre si misma en un 4ngulo de 180 grados .
¥ se sometié a un ensayo de adherencia de pelicula por

traccidén sobre el borde doblado con cinta adhesiva o cin
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ta Scotch aplicada a la superficie del revestimiento. Tz
ra demostrar que la adhesién era algo mds que una simple
adhesibn mecdnica, se sometidé la ldmina a un ensayo CASS
durante 17 horas, despuds de 1lo cual se realizaron los
ensayos de flexién y adherencia sobre otras porciones de
la ldmina. Do 1ldmina, después del ensayo CASS, exbibia
una adhesidén muy sabisfactoria, y la evaluacién CASS era
come minimo aproximadamente 8, -

Los ensayos han demostrado que el comporbamien
to de los electrolilos se ve afectado por diverses pard-
netros., Por ejemplo, los electrolitos se comportan do un
modo diferente unos de ofros a diversas temperaturas y
densidades de corriente. Por ejemplo, el dcido sulfdrico
proporciona una adhesién muy satisfactoria después del en
gayo CASS si la capa activa frente a los pblimeros se pro
duce a 75,62C en un tiempo de tratamiento de 7,5 minutos
y & una densidad de corriente de 645,9 amps/m2 (a 29,1

amps:-'seg/cm2 6 4.844 amp-min/mz). En cambio, cuando la

lémina de aluminio se traté a 48,92C durante el mismo

tiempo de tratemiento (7,5 minutos) a una densidad de cg
rriente de 645,9 amps/'m2 (4,844 amp-min/hz),_la adheren-
cia del revestimiento de clorurc de vinilidepo cra defi-
ciente después del ensayo CASS, aun cuando la adherencia
resulté ser muy satisfactoria antes del ensayo CASS. De~

jando que la temperatura descendiera hasta 48,92C, el
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tiempo de tratamiento no fue suficiente para producir
el espesor de pelicula limitante y, con é1, la super-
ficie activa frente a los polimeros., En cambio, dicho
tiempo de tratamiento de 7,5 minutos fue suficiente a
T75,69C.

El 4cido fosférico parece dar resultados sa-
tisfactorios dentro de un intervalo relativamente am-
plio de temperaturas, p.ej. entre 16,12 y 43,39é:§ Sl
periores, y en un intervalo que va desde 5 a mésidé 20
por ciento en volumen: Una solucién al 15 por ciento en
volumen de dcido fosférico did resultados excelentes so
bre la ldmina de Aleacién 3003 (decapada como.en él Ejen
plo 1) cuando se revistié con cloruro de vinilideno tan
40 antes como despuds de un ensayo CASS de 17 horas,

Una solucién de electrolito que contenia 3,8%
en peso de carbonato de sodioc did resultados muy sabis=—
factorios a una temperatura de 40°C y 193,8 amps/m2
(4.844 amp-min/mz) con cloruro de vinilidene (con un tienm
po de tratamiento de 25 minutos). En cambio, se obiuvie-
ron resultados deficientes a 27,290 y 107,6 amps/'m2 pa~
ra 45 minutos de tiempo de tratamiento (4.844 amp-niin/m® ),
tanto antes como después del ensayo CASS, debido al he=
che de que el tiempo de tratamiento no fue suficiente pz
va formar el espescr de pelicula iimitante ys con 61, la

superficie activa frente a los polimeros.

- 36 -
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En el caso de una solucidén de electrolito que
contenfa 10% en peso de 4cido oxdlico, se obtuvo una ad
hesién muy satisfactoria del cloruro de vinilideno a una
temperatura comprendida entre 54,4 y 60,620 para una den
sidad de corriente de aproximadamente 290,6 a 366,C amps/
n? (4.844 amp«min/m2), mientras que se obtuvo uns adhe-
sién deficiente a 538,2 amps/h2 (4.844 amp-min/hg) a 25eC
¥y 376,7 amps/m2 (4.844 amp~min/m2) a una btemperatura de
46,12C,

Andlogamente, se han obtenido resultados muy
séﬁisfactorios con soluciones de dcido crdmico (p.ej. al
5% en peso) a temperaturas de 65,62C a 76,72C, yafa 409, 0
a 7153,5 amps/in2 (4.844 amps—min/hz) antes y después de un
ensayo CASS de 17 horas con cloruro de &inilidemc, mien—~
trag que se obituvieron resultados deficientes a 43,0 amps/
n? (4 844 amp—mln/hz) a 26,79C,

' Los resultados deficientes que anteceden se dg
bieron al hecho de que el tiempo de anodizacidn no fue
suficiente para alcanzar el espesor de pelicula limitan-
te y la superficie activa frente a los polimeros que lle

va consigo.

Como son particularmente deseables tiempos de

tratamiento cortos y peliculas delgadas en la realizacidn
de un procedimiento, continuo comercialmente, se prefiere

un electrolito que conbenga dcido fosférico.
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Ijemplo 3

Como se ha indicado anfberiormente en esta me—~
moria, cuando la welocidad de disolucidn del déxido de alu
minio excede de la velocidad de formacibn, no se obtiene
una superficie de 6xido activa frente a los polimefos. Es
to estd ilustrado por lo que sigue.

Una lémina de aluminio pulimentada de 5 x i5 cm
(Aleacidén 3003) se decapé como se describe en el Ejsmplo
2 v se traté despuds de ello anddicamente en una golucidn
al 20 por ciento en volumen de &cido fosférico como elec-
trolito a 52,82C y a 258,3 amps/'m2 durante 0,8 mirmtos. Se
aplicé luego un revestimiento de cloruro de vinilideno cg
mo en el Bjemplo 2, evaluidndose apélogamente la ldmina an
tes j después del ensayo CASS de 17 horas. Debido a una
velocidad de disolucidén bastante alta, no se obtuvo una su
perficie activa frente a los polimeros, como resullado de
lo cuval el revestimiento de cloruro de vinilideno aplicado
exhibidé una wnibn deficiente antes y después del ensayo
CASS., En cambio, a 301,4 amps/h? durante 0,8 minutos, se
obtuvo uns adherencia muy satisfactoria después del ensa~
yo CASS de 17 horas.

Andlogamente, se ensaydé la misma aleacidn a 27,82C,

anodizéndose una de ellas en deido Fosférico al 20% duran-—

el
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te 10 minubos, a 21,5 amps/hz, y la otra durante 10 mi-
nutos a 25,8 amps/hg. To, Wltima tenia una superficie agr
tiva frente a los polimeros como se evidencid por una ad
herencia muy satisfactoria del cloruro de vinilideno al
cabo del ensayo CASS de 17 horas. ILa ldmina que se’habia
sometido a la densidad de corriente mds baja teniaiuné ve
locidad de disolucién excesiva, y no produjo um revesti-
nmiento adherente.

Tos datos de las Toblas 2 y 3 ilustran cému pug
de menipularse el sistema de electrolito constituido, por
ejemplo, por deido sulfidrico o 4ecido Tosfdérico, aiustando
12 densidad de corriente y la temperatura para evitar una
velocidad de disolucidén excesiva y asegurar que se alcanza
el esﬁesor de pelfcula limitante para el cual se ob%iené
sustancialmente un equilibrio entre la velocidad de forma
cién y la velocidad de disolucién, formdndose una super—

ficie activa frente a los polimeros.

Bjemplo 4

Este ejemplo ilustra cdumo puede convertirse un
elemento de aluminio anodizado convencionalmente en una
superficie activa frente a los polimeros.

Para converiir la superficie de un elemento oxi

dado convencionalmente en una que era activa frente a los
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polimeros, se decapd una lémina de aluminio pulimeniada
de 10 x 15 cm (Aleacidn 5557) como se describe en el Ejem
plo 2 y se anodizd convencionalmente en un electrolito de
deido sulfirico al 15 por ciento en volumen durante 15 mi
nutos a 172,4 amps/m2 ¥ a una temperatura de 23,92C, Este
tratamiento produjo una capa de 6xido dura y densarque 51}
sefa brillo especular. Después de enjuagar con agea y sg
car con tiro forzado de aire a 25,62, se cortd la 1dmi-
na pars proporcionar dos muestras, de tamafio 5 x.iSch.
Una de las muestras con la capa de éxido densa y“dufa se
revistid con éloruro de vinilideno como en el Ejemplo 2,
pero el revestimiento no se adhirié y pudo desprendorse
fdciluente,

| Ia otra muestra con la capa de déxido dvre se tra
t6 andédicamente en una solucién de 4cido fosférico al 15
ﬁor ciento en volumen durante 2 minuﬁos a 215,3 am,ps/'m2 a
wa femperatura de 43,320, y su 6xido se modificé por di
solucién parcial para producir una superficie activa fren
te a los polimeros. Despuds de enjuagar con agua y secar
con tiro forzado de aire la ldmina a 25,62C, se aplicé un
revestimiento de cloruro de vinilideno como en el Ejemplo
2. El revestimiento de pollimero exhibia una adhesibn ex-
celente antes y después de un ensayo CASS con 17 horas de
exposicidn,

Un revestimiento de polimero para los fines de
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esta invencidn, se considera generalmente satisfactorio
cuando exhibe una calificacidén de T como minimo después

del ensayo CASS de 17 horas.

Ejemplo 5

Ia finalidad de este ejemplo es ilustrar el amn
plio espectro de materiales polimeros que pueden uﬁirse
por adherencia al aluminio de acuerdo con la invéﬁcidn.
Se decaparon ldminas de aluminio (Aleacién 3003) dé tang,
fio 5 x 15 cm como en el Ejemplo 2, ¥y se trataron anbdicg
mente en solucién de dcido fosférico al 15 por ciento en
volumen durante 5 minutos a 43,32C y a una densicad de cQ
rriente de 193,7 amps/'m2 yara formar un 6xido de espesor
limitante caracterizado por la superficie activa frente a
los polimeroé. Loz materiales ensayados y los resuliados

obtenidos se dan en las Tablas 4 y 5 como siguet

- 41 -
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TABLA 5

oA 1¢25,4
1114 14258, 4
%12A §<25,4 :
1134 1{25, 4 Muy satisfactoria
514A 5425,4 May satisfactoria
%15A %(25,4 ! Iiuy satisfactoria

vy satisfactoria
Y¥uy satisfactoria
Muy satisfactoria

Iy satisfactoria
Muy satisfactoria
iy satisfactoria
Muy satisfactoria
Muy satisfactoria
Muy satisfactoria

i

1
i

.
L}
1
1
1"
1t
1

1 [}

1 : H
! E is Caracteristicas Comparativas de Unidén de %
" ) n . = e
b1 DsPesoryy 3, superficie, - Superficie preparada co ]
. D4 g I 1 1 t
! £2~ i de 11 mo en la Prdctica de la Invencidn. '
! yo  Polime |, '
5 i Yo, i! ] ! ] ~' !
: ] 11 Adhesidn antes de y Adhesidén después de la
; Mm, § micras g; la Exposicién a 5 Exposicidén a CASS du~ 5
: i ] CASS t rante 56 horas - g
3 . . e 1 — 1
vt u i : _ )
1A 1} 3,81 o My satisfactoria 1 Muy satisfactoria - f
1 | 1 i :
{ 24 3,81 | Muy satisfactoria | Muy satisfactoria !
. - ae . '
! 3A ! 15,24 ? Muy satisfactoria ! Iuy satisfactoria 1
1 1 1 1 ’ : :
" 44 " 15,24 i Muy satisfactoria , luy satisfactoria o
1546 ! 2,54 !2 Muy satisfactoria 2 My satisfactoria E
1 1 1 N
1 6A | 2,54 4 Iy satisfactoria | Muy satisfactoria i
i TA _5{25,4 1 My satisfachboria 5 Muy satisfactoria i
i 84 1<25;4 Muy satisfactoria | Muy satisfactoria. 5
1 GA 1¢25,4 Iy satisfactoria s My satisfactoria . '
' !

E !

M 1

! !

i !

! !

! !

! !

! !

(b) Idminas de Aleacidén de Aluminio 3003, de 5 x 15 cm de ta
mafio, decapadas como se ha indicado en el Ejemplo 1 y tra
tadas anddicamente ubilizando electrolito de decido fos-
Térico al 15 por ciento en volumen durante 5 minutos a
43,39C y una densidad de corriente de 193,7 amps/ﬁz.

Log resuliados de las Tablas 4 y 5 demvestran la‘
capacidad total de la’ superficie activa frente a los poli-

meros producida por la invencidén para proporcionar una ad

2004‘074‘ V . "‘ 4‘4‘ had
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herencia excelente con un amplio espectro de polimeros
incluso despuds de 56 horas de ensayo CASS. Se observa
rd que incluso el poli(tetrafluoroetilenoc), el material

polimero mds diffcil de unir a un substrato, exhibid una

5 adherencia excelente a la superficie activa frente a los
polimeros.
Ejemplo 6
10

El objeto de este ejemplo es demosbrar que la
invencidn es aplicable 'a una extensa gama de profuctos de
aleacién de aluminio.

15 Idminas pulimentadas de una extensa gama de alea
ciones que se indican en la Tabla 6 se decaparon como en
el Ejemplo 2 y se trabtaron luego anddicamente en deido fog
férico al 15 por ciento en volumen a 43,32C ¥y 215;3 amps/
m2 durante 5 minutos. Después de ello, se aplicd un reveg

20 timiento de cloruro de vinilideno de la manera descrita en
el Ejemplo 2 y se evaluaron todas y cada una de las 1dmi-
nags revestidas despuds de 17 horas de exposicién al ambien
te CASS. Se observé una adhesién muy sabisfactoria para %9,

das- las aleaciones ensayadas.

25
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TABIA 6 .~ Caracteristicas de Unidén de la Superfi
cie del Aluminio Puro Tratado y de Alea
ciones de Aluminio Tratadas(®)

Alea- Tamafio Adhesidn del Revestimiento de
cién de  cloruro de vinilideno(®) a1 ca
5 . de Aln la bo de 17 horas de Expesicidn
: minio mestra, a, CASS
Mim, cn

Aluminio cg

mercialmente
puro 2,5 x 15 Muy satisfactoria
10 1100 5 x15  Muy satisfactoria
2014 ' 7,5 x 10 Muy satisfactoria
2025 , 5 x15 Iy satisfactoria
3003 5 =x15 . Iy satisfactoria
5005 5 x15 Muy satisfactoria
15 5255 7,5 % 10 Iy satisfactoria
5456 © Ty5 %10 Iy satisfactoria
5557 5 x15 Iy satisfactoria
5657 T,5 = 10 Wy satisfactoris
6061 5 x15 Ty satisfactoria
20 6063 5 x15 Iy satisfactoria
7075 5 x15 May satisfactoria
(a) Ias ldminas se decaparon y se swnergieron en Zcido
’ coumo se ha indicado en el Ejemplo 2 antes de some~-
terse al tratamiento anddico durante 5 minutos en
solueidn de 4dcido fosférico al 15% en volumen a 43, 32C
25 ¥ a una densidad de corriente de 215,3 amps/m2,
(b) Ias ldminas se revistieron como se ha indieado en el
Ejemplo 2.
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Ejemplo 7

Ensayos realizados han demostrado que la su=-

perficie activa frente a los polineros es estable al ca-

lor a una Hemperaturs bastante alta sin perder sustansial
mente sus caracteristicas. Una ldmina de 10 x 15 cr (Aleg
cién 3003) se sometid a un drotamiento previo como en el
Ejemplo 2 y se dotdé luego de una superficie aclive frente
a los polimeros tratando anédicamente la 1l4mina er. Gna SO=-
lucién de 4cido fosfdérico al 15 por ciento en volumen a
43,39C y 172,2 amps/m2 durante 5 minutos. Despuds ds en=
juagar con agua ¥y secar con tiro forzado de aire a 25,600,
la superficie activa frente a los polimeros se enszyd en
cuanto a conductividad eléetrica colocando el extremo de
uha varilla de cobre pulimentada de 2,5 cm de diduetro,
que pesaba 347 gramos, sobre la superficie e imprimiendo
un potencial de 20 voltios a través de la capa de 1ls su-
perficie activa frente a los polimeros. Se encontrd una
caida de potencial de 70 milivoltios a 650 miliamperios,
lo que indicaba que la superficie active frente a los po~-
1fumeros era sustancimlmente conductora de la electricidad.
Degspuds de ello, se calenté la ldmina a 537,82C
al aire durante 2 horas. Después de enfriar, se encontré

que la conductividad.eléctrica permanecia inalterada. la

- 47 -



10

15

20

25

20.4.74

1l4dmina se recubrid despuds con cloxuro de vipilideno
como en el Ejemplo 2 y exhibid una adherencia excelen
te alsubstrato de aluminio al cabo de 17 toras de ensa
yo CASS,

Una solucidn de decapado y un método gque se
han encontrado particularmente preferibles en la_prepg
racién de la superficie para la anodizacidn electfqli—
tica g fin de producir la éstructura 0 superficiefacti—
va frente a los polimeros, son como sigue: o

Lz ldmina, que puede desengrasarse o no:con
vapores de disolventes, se sumerge en una solucidn que

contiene los siguientes ingredientes:

% en Peso de Concentracidn
Producto Quimico Sal Total de la Sciueidn
Posfato trisddico 19,8 . 59,9 &/1.
Caxrbonato potésico 13,6 - 41,2 g/,
Cromato potdsico 66,6 202,2 g/1.

Se sumerge la ldmina en la solucidn anterior durante 1

a 3 minubtos a una temperabtura comprendida entre T6,72C
v T79,42eC, Se enjuaga después la ldmina durante aproxi-
madamente 6C segundos a 48,99é ¥ se somete luego al tra
tamiento anddico siguiente en, por ejemplo, solucidén de
ééido fosférico al 20 por ciento en volumen, Ia densidad

de corriente preferida es sélo ligeramente inferior a aque

L 4-8 g
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1lla que produce una pelicula de éxido iridiscente con
wna cantidad de carga de aproximadamente 215,3 ampe-
rios~minuto/m2. El electrolito se mantiene a 43,3¢C, ¥
el tiempo de tratamiento es aproximadamente de 15 a 30
segundos. A conbinuacidén del trétamiento de anodig@cién,
se rebira la ldmina, se enjuaga con agua a aproximadamen
te 25,690 y se seca con tiro forzado de aire a aﬁfpxi—
madamente 25,69C previamente a la aplicacidn de uﬁ reves
timiento de polimero. . -

Obtro método de decapado de la lémina de alumi

nio consiste en emplear una suspensién acuosa espesa de

4xido de magnesio, Como ilustracién de este mébtodo en la

prdduccidn de un revestimiento de politetrafluorcetilenoc

(Teflén), se da el ejemplo que sigues

Eiemplo 8

Se somete a decapado una ldmina de aluminio pu~
limentada & brillo de 5 cm de anchura por 15 cm de longi~
tud y 1,65 mm de espesor (AA 1100), como sigue: (1) lim~
piando la superficie de la misma con un taco de algodén
saturado con una suspensidén acuosa espesa de 6xido de mag
nesio y aguay (2)enjuagando con agua nientras que se fro-

ta la superficie con una pieze limpia de algoddén para asg

- 49 -



10

15

20

25

20.4.74

gurar la eliminacidn completa de cualquier cantidad de
6xido de magnesio de la superficie del aluminio. A con
tinuacidn del decapado, se trats la ldmina anédicamente
en una solucidén de dcido sulfirico al 12 por ciento en
volumen a aproximadamente 21,5 amps/'m2 durante un periocdo
de 10 minutos (215,3 anqhmﬁm/h2), manteniéndose la %empe
ratura del electrolito a aproximadamente 43,32C. Este tra
taniento estd calculado para dar una pelicula ﬁe.éxido ac
tiva frenbte a los polimeros de aproximadamente 0,50 mi-
cras de espesor. Después del tratamiento andﬁico; se re-
tirae la ldmina, se enjuaga con agua ¥y se seca cqn>tiro
forzado de aire a 25,69C. El revestimiento de politetra
fluoroetileno se aplica a la superficie mediante (1) in-
mersién de la ldmina tratada en una dispersidn scuoza de
tetrafluoroetileno al 45% durante aproximademente 15 se-
gundos y retirada lenta de la misma para proporcionar vna
pelicula himeda delgada, (2) secado de la pelicula a 852C
en el aire, (3) secado en estufa de la pelicula secada al
aire a 190,69C durante 3 minutos para volatilizar cualquie
ra de los agentes humectantes presentes, y (4) fusidén pog
terior de la pelicula manteniéndola para ello en estufa
a 387,82C durante 3 minubos a-fin de proporcionar un re-
vestimiento fuertemente unido de Telflén,

Ta adhesidén del revestimiento se ensaya rayando

la superficie revestida con una serie de lineas cruzadas

—- 50 =
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separadas'enﬁre si 1,19 mn que atraviesan todo el espe-
gor 8el revestimiento, y tirando luego del drea rayada
despuds de la aplicacién de cinta adhesiva a la misma.
Fl revestimiento no se desprende, lo cual demuestra que
el mismo estd adherido fuertemente a la superficie de alu
minio a través de la superficie de d6xido activo frente a
los polinmeros.
Como ejemplos de composiciones de bafio &cido de
electrolito (acuosas), se dan las siguientes: g
A) dcido fosférico: 5% en volumen a 36%'en vo
lumen; peeje, 10% en volumen a 25% en volu
men;
B) dcido sulfirico: 5% en volumen a 30% en vo-
lumen; p.ej. 10% en volumen a 25% en volumen;
C) 4cido oxdlicos 1% en peso hasta saturacidn,

en peso;
D) 4cido crémico: 1% en peso a 25% en peso.

Con respecto a los electrolitos que anteceden,
heblando en términos generales, cuanto mayor es la boempe~
ratura, tanto mayor es la densidad de corriente requerida
pare llevar a cabo la formacién de las estructuras de 6xi
do activo frente a los polimeros y tanto mds corto el tiem
po- de tratamiento. En cualquier casc, para una aleacidén par

ticular, el tiempo empleado para un electrolito particular,
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una composicidn particular, etc., deberia ser suficien—
te para efectvar una disolucién parcial del 6xido andéi
co.

Ia invencién es fécilmenté adaptable a un pro
cedimiento contimuo por el cual la solucidén o el elemen
t0 que se estd tratando se mueven uno con relacién 21
otro empleando para ello un sistema de aparabtos péra la

realizacién de dos operaciones in situ, a saber: (1) deg

' prender la capa de 6xido natural del elemento de aluminio

¥y proporcionar asi una -superficie de aluminio decapada; ¥
(2) formar una capa del éxido activo frente a los.poline-~
ros. EL procedimiento contimuo es venbtajoso en elféenti—
do de que puede conseguirse y mantenerse un equilib?io
controlado seleccionando la densidad de corriente que cg
rresponde a una pelicula delgada que es activa frente a
los polimeros eﬁ un tiempo minimo.

Una realizacién ilustrative del métedo y el apa
rato de la invencién se muestra en sus lineas generales
en la Fig. 1, para el tratamiento continuo destinade a la
produceidn industrial de material de aluminio en varilla,
banda, u hoja 10, que se desplaza de izguierda a derecha.
Ias etopas de desprendimiento y oxidacidén arriba indicadas
tienen lugar en una sola zona 11, después de lo cual el
aluminio asi oxidado se enjuaga con agua en 12 y se scca

al aire en 13, antes de la aplicacién del polfmero en 14
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y del tratemiento en estufa (si es necesario) en 15.
Por regla general, el tratamiento del aluminio en 11
comprende un sistema de electrolito que eircula con-
tinuamente, que implica un elemento de descarga de flu
jo o'electrodo de cabezal de pulverizacidén 16, dispues
to encima del aluminio 10 y que inunda el mismo con el
electrolito; un colector 17 recibe el electroliteu des—
pués del contacto con el aluminio 10; y una tuberia

18 sefialada por una linea rayada, que incluye uwaa bom
ba 19, se represeniard para der una idea del completa
wiento del sistema de cireulacién, Preferiblemente, el
electrodo 16 estd excitado como cédbtodo, y el aluminio
10 es el dnodo, como.se sugiere por las indicaciones
de polaridad en 16 y un elemento 20 de zapata de con-
tacto de aluminio. El elemento de aluminio puede ser
estacionario, y el electrolito puede dirigirse hacia
el mismo a un caudal relativamente alto.

Tos mediog de tratamiento 11 se representan
con mayor debtalle en las Figs. 2y 3y en las cuales el
material 10 de barra de aluminio se representa avanzan-
do continuamente en la direccién de derecha a izquisr-
da, Durante su paso a través de los medios 11, el alu-
minio 10 es guiado sobre los rodillos de soporte 21=
22, los cuales pugden ser accionados conitinuamente por

wn medio 23. Los rodillos 21-22 estdn articulados por

- 53 -
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cojinetes fijos (por medios no representados) y preferi-
blemente estdn ajustados para su immersidn parcial cons—
tante en el electrolito, para un nivel normal de elecirg
lito, en el colector 17. El colector 17 puede ser un
plato rectangular, que tiene un desagie central 24 que
incluye orifiecios 25 por los éuales puede mantenerse un
nivel de electrolito deseado normal 26 en el plato 173
un £iltro 27 limpia el electrolito anfes de vol{éf a un
depésito o colector 28, desde el cual la bomba lé'pone
en recirculacién electrolito limpio,

El electrodo de pulverizacidn 16 se muestra
en la Fig. 3 como una caja delgada y generalmeﬁﬁé rec-

tangular y sustancialmente cerrada, que tiene una anchu-

va W que se superpone v se exbtiende mds alld de los di=-
a X q pexryp

mensiones de anchura efectiva ¥'del aluminio 10 a tra-

tar; su dimensién de longitud I (Fig. 2) se extiende

sustancialmente a lo largo de la trayectoria de movimien.

%o del aluminio 10 y se muestra dispuesta centrada en-

tre los rodillos 21 y 22. Ia superficie de fondo 29 del

cabezal 16 estd agujereada o reforzada de élgﬁn otro mo~
do, siendo el drea efectivamente ablerta de la superfi-
cie preferiblemente tal, eén relacidén con el caudal y la
presidn del electrolito suministrada .por la bomba 19,
que corrientes continuas (en luger de gotitas) de elec-
trolito atraviesan el espacio relativamente corto que

hay hasta la superfieie superior dei aluminio 10, y tal

- 54 -
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que estas corrientes inciden continuamente sobre la mis-
me e inundan asi la totalidad de la superficie superior
expuesta del aluminio 10. El cabezal 16 puede incluir
une btuberia de suministro wvertical 30, guiadé vara el
5 ajuste de su posicién vertical (sugerido por los me-

dios de cremallera y pifién 31) y que forma parte del
circuito de suministro 18, a travds de una conexién
flexible 32. Un elemento de escobilla flexible 33; g R
jado al extremo de salida del cabezal 16, sirve para

10 separar por escurrid6 la mayor parte del electrolito
del sluminio 10 antes del paso del mismo mds 2114 del
4rea de recogida del plato 17. Con el fin de maniener
una condicidén de temperafura de electrdlito degeada, en
la descarga del aluminio 10, se muestran los pedivs de

15 calentamiento 34 eﬁ el depbsito 20, alimentados a su
vez por medios 35 que tienen una prévisién de control
36 que.iPespondé’ a la informacidn instantdnea de un de-
tector o testigo de calor 37 (tal como un termopar, un
termistor de perla, o andlogo) conducido por y expues—

20 %0 al interior immdado del cabezal 16, ELl comtorno
imaginario prismdtico rectangulaxr 38 sobre el plato 17
y sobre él electrodo 16, se enbtenderd que gugieren me-—
dios limitantes de las salpicaduras que desempeflan la
funcidn adicional de una campana de ventilacidn, con

25 medios de salida a la atmésfera 39.

20.4.74 : - 55
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Durante su empleo, la bomba 19 establece co~

rrientes ligquidas plurales de electrolito enltre el ca-

‘bezal 16 y el aluminio, completando asi el circuito

eléctrico para el tratamiento anddico del aluminio me-
diante la zapata de contacto @e aluminio 20, EL mimero
de estas corrientes y su caudal aseguran un recubrimieg
to liquido de la totalidad del drea de la superficie su-
perior del aluminig précticamente durante todo el tiempo
de paso bajo el cabezal 16. Ia superficie del foufo del
aluminio habrd sido mojada previamente (con el electro-
lito del plato 17) durante el tiempo en que el aluminio
se halle expuesto a la descarga de pulverizacidn; asi,
el electrolito que incide sobre la superficie superior
del aluminio y rebosa sobre los bordes lateraleﬁ'del nig

mo serd aspirado automdticamente bajo el aluminio, ase-

gurando el recubrimiento total del aluminio durante su

exposicidn al cabezal 16.
En una aplicacidn tipica y satisfactoria de la

invencidn, es indiferente que el aluminio a tratar esté

" revestido con un éxido de aluminio formado naturalmente

0 que la muestra sea de una variedad "anodizada' comer—
cialmente asequible, Careqé asimismo de.imporﬁancia el
que la muestra haya sido decapada quimicamente o noj por
ejemplo, uvna muestra sucis de grasa se desengrasa y se
decapa rdpidamente; de tal modo que el tratamiento desea-.

do se puede llevar a cabo sin obstdculo. El electrolito

= 56 =
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puede estar constituido por una solucién de dcido foge

férico de concentracién comprendida entre 5 y 30 por

- ciento en volumen. Un bafio que contiene deido fosfé-

rico al 20 por ciento en volumen y 4,5% en peso de
deido oxdlico se ha encontrado Util para la fabrica-
¢idn de productos de aluminio revestidos de polimero,
Con el breve tiempo de exposicidén indicado

anteriormente en esta Memoria, el espesor del subsitra-
t0 de la capa active frente a los polimeros puele ser
gel orden de aproximadamente 0,025 micras y puede lle~
gar a ser hasta 3,8 o 6,4 micras ¥, mds preferivlemen~

te, hasta aproylmadamente 0,76 micras.

In ls realizacidén de las Figs. 4 a 6, el elec~

trodo de pulverizacibn 16 estd reemplazado por um con-

 junto de electrodos de rodillo 41-42-43=44~45, DPOTOSOS,

separados y paralelos, suministrados internamente con
electrolito procedente del medio de digtribucidn 40
conectado a la fuente 18, y que se hallan continuamente
en contacto de mojado con la superficie superior de la
banda de aluminio.lO, Como se muestra (Fig. 5), estos
rodillos comprenden un elemento 46 de soporte subular
interior no rotatorio, fijo a su tubo 46’ dé suminis-
tro de electrolito y que se extiende, en relacién de
éoporte concéntriqa précticenmente a todo lo largo del
eje longitudinal de un elemento 47 de rodillo tubular
exterior poroso; el elemento poroso'47 puede ser un

cesto perforado rigido o semi-rigido con una cubierta

- 57 =
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de tejido de material inerte al electrolito. Medios de
soporte adecuados (no representados) soporian el elemen-
Yo exterior de tal modo gue pueda girar alrededor del
elemento interior 46, y una rueda catalina 48 existen-
te en un extremo del elemento 47 permite su rotaqién
conducida. Como se muestra, un medio de cadena arbaicu~
lada 49 trensmite el movimiento de rotacidn a todas las
ruedas catalinas al mismo tiempo, a una velocidad-sincro-
nizada con la de introduccidén del aluminio 10 de tal mo-
do que se establezca un contacto o casi-contacto "sin
deslizamiento" de los medios de mojado 47 con la super=
ficie superior de la banda de aluminio que pasa, Un ta-
padera 50 cierra el extremo no conducido de cada rodi-
1lo (41), y dicha tapadera puede estar soportada por
cualguiera de los elementos tubulares 46 o 47.

' Como se muestra en la Fig. 5, el cuerpo cilin-
drico del elemento interior 46 estd abierto en una de
sus partes, por ejemplo npor medio de una ventana 51, der
extensién angular limitada que puede, por regla general,
ser hasta aproximadamente 902, Tal abertura localiza el
flujo radial hacia el exterior del electrolito a fin de
inundar el elemento porogo exterior giratorio 47 inmedia-
tamente antes de su relacidén de contacto o casi—contactoi
con el aluminio 10, de tal modo que la velocidad de la

solucidén con relaciBn al elemento 10 esté tan prdéxima

- 58 -



a cero como sea posible, a fin de reducir al minimo
la erogién de la capa de 6xido. Durante el funciona-
miento, la Fig. 6 muestra que se establece una pared
neompactat 52 de electrolito ligquido por cade rodillo

5 (41,42...45) en contacto Intimo de imundacidén cen la
totalidad de la extensidn de la superficie superior de
12 banda de aluminio que pasa 10; este electrolito se
derrama por los bordes del aluminio, y una fraccidn
sustancial de aquél fluye sobre la superficie inferior

10 previamente mojada del aluminio. Si se desea, pueden
ﬁroveerse rodillos inferiores 55~56-57-58-59, gencral-
mente semejante a los rodillos 41-42-43-44-45, par
contacto y accidn de mojado similares con la superfi-
cie inferior del alumirio, Tales rodillos inferiores

15 deberian moverse preferiblemente en la direccidn opues—
ta a los rodillos superiores, para uns relacidén similaxr
de no-deslizamiento con la banda de aluminio que pasa
como se sugiere por medio de las flechas., Los rodillos
inferiores pueden suministrarse tambidn internamente con

20 electrolito de mueva aporbtacidén (con una abertura 517
para inundacidn local por flujo radial interno en la
regién inmediatamente anterior a la de contacto con el
aluminio), pero se considera preferible abenerse a 12
aécién de mojado que puede éonseguirse por inmersidn

25 parcial de los rodillos inferiores en el elecirolito

20.4.74 | , - 59 =
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del plato colector, como se muestra en la Fig. 6; en

el iltimo caso, no es necesario en absolﬁto, POY supues—
to, suministrar internsmente los rodillos irferiores.

El contacto eléetrico se representa en la zapata 20 que

establece conexidén con el aluminio y en 53 que estoeble—

ce conexidn con el distribuidor que suministra electro-

lito al conjunto de rodillos superiores ¥y cabezal.

Ia disposicibn de la Fig. T ilustra la aplica~
cidn de la invencidén al tratamiento de un material de
aluminio de seccidn conborneada, como por ejemplo la
secciénren forma de I o angular del elemento continuo
107, El material 10’ se trata por medio de rodiilos
de mojado-con electrolito superiores e inferiores 60-61.,
El rodillo superior 60 se caracteriza externameﬁte pox
una superficie convexa de revoluecidn que se adapta, en
relacidn de contacto o de casi-contacto, a las superfi-
cies céncavas del aluminio cuando éste pasa por la re~
gidn dé tratamiento. De modo anfdlogo, el rodillo infe-
rior 61 se caracteriza exbternamente por una superficie
de revolucidén cdéncava 0 en V que se adapta a las super-
ficies convexas de la banda de aluminio due avanza.
Ambos rodillos 60-61 pueden ser de la naturalegza immda-
de internamenle que se ha descrito en relacidén con las
Figs. 4 a 6; sin embargo, en la forma que se representa,
un cabezal de mojado en el cdtodo 62 que tienc una su-~

perficie inferior céncava provista de absrtura (s) pro~

= 60 -
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porciona un flujo conbinuo de electrolito al rodillo
superior 60. Ambos rodillos 60-61 pueden estar cubier—
tos de tela, para arrastre mdximo del electrolito y
para acegurar una pared 'compactal de liquido desde el

cdtodo (62) al dnodo (10).

En la realizacidén del procedimiento continuo,
se empled un aparato similar al que se muestra'en las
Figs. 1 a 3, en el cual se utilizé una pieza extruida
de Alescién 6063 de aluminio de 4,45 cm de anchura ¥
3,18 mm de espesor. La pieza extruida o elemento de
aluminio se dispuso de tal modo que constituyera el
énodo, y se ajusté el flujo de electrolito a 7 1itros/

minuto con un voltaje aplicado de corriente continua

- de 30, desplazdndose el elemento de aluminio (Ge 1,22 m

de longitud) a una velocidad que no excedfa de 0,91l m
por minuto, Cada pieza extruida se arrastré a través
de la zona de reaccidn a la velocidad deseada, conbro-
14ndose la temperatura del electrolito pulverizado a
aproximadamente 500C y estando comprendida la densidad
de corriente entre aproximadamente 129,2 y 296,0 amps/
n? para tiempos de retencién de 10 a 60 segundos, Ias
piezas extruidas trafadas se enjuagaron después de

ello con agua fria a 23,9°C y se secaron con tiro for-

zado de aire a 25,62C, Se evaluaron las caracteristicas

de widn a los polimeros con un revestimiento de cloru~

- 6] -
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ro de vinilideno que se aplicéd a las piezas de enéayo
sumergiéndolas en una solucidén que contenia 60 g de po-
1f{mero por litro de tebtrahidrofurano, después de lo cual
las piezas revestidaes se sacaron al aire a la tempera—
tura ambiente. Como en los cjemplos previos, se ensayd
1la adhesién antes y después de 17 horas de CASS doblan-
do la pieza extruida 90¢ (lo que hizo que el metél se
agrietase) y aplicado despuds cinta adhesiva a Vla;, zona
doblada y tirando hacia fuera de la misma (ensayo de

adherencia de pelicula). Los resultados obienidos se

resunen en la Tabla 7 como sigue:

- 62 w-
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Ias piezas extruidas de aluminio que se trata-

ron de acuerdo con la invencién, contenian éxido natural

con manchas de grasa ¥y huellas dactilares sobre las mis—

mas que eran visibles antes del tratamiento. ILas dreas
originales de contaminacidn de la superficie se marcaron
con una punta de trazar. Despuds de tratamiento, el bxi=
do natural habla sido eliminado por completo, junio con
las manchas de grasa y las huellas dactilares,

En condiciones semejantes, el tiempo de %Srafa-
miento minimo requerido para proporcionar una superficie
activa frente a los polimeros era aproximadamerte =l mis—
mo para ﬁiezas extruidas estacionarias o gue se ﬂpsplaza-
sen continuamente,

' El electrolito ¢onstituido por los derdos fos-
férico y oxdlico exhibia un poder de deposicidn electro-
1itica watisfactorio, ¥y se espera que el electrolito sea
capaz de proporcionar una superficie activa frente a losg
polimeros sobre formas muy complejas. Como puede verse
en los Experimentos 164 a 214, se obtuvo una superficie
activa frente a los polimeros en la cara inferior de las
piezas extruidas sin ayudae de un cdbodo én dicha cara,

Se cree, de acuerdo con el andlisis infrarrojo,
que la excelenﬁe’adhesién.obteniaa con la diversidad de .
materiales polimeros diferentes es debida al efecto com~

binado de la estructura cristalogrdfica del Sxido que

da lugar aparentemente a gue las peliculas de polimero
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sufran una modificacidn estructural en la interfase,
y de la naturaleza microscépicamente atacada de la su~
perficie del 6xido. Asf, en la interfase polimero~éxido
de aluminio, el polimero es menos cristalino debide a
un desordenzmiento del mismo. Se cree que esta condiciédn
relajada causa una interaccidén ion-dipolo o la existven
cia de fuerzas similares de magnitud andloga queiseraprg
ximan a los enlaces quimicos en energla. )
Cualgquiera que sea la teoria, la invenﬁién pro
porciona un elemento de aluminio revestido de polimero
excelente que comprende un material orgdnico polimero for
mador de pelfcula unido a la superficie del elemento de
aluminio por mediacién de una capa de 6xido de aluminio
activa frente a los polimeros integral con dicha super—
ficie, caracterizdndose adicionalmente la capa de dxido
activa frenite a los polimeros por ser conductora de la

electricidad,

REIVINDICACIONES

Ios puntos de invencidn propis y nueva, que se
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presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINIE afios, son los

que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.~'Uh método para unir un material orgdnico
polinero formador de pelicula a vn miembro de aluminio
gque comprende, proporcionar un elemento de aluminio con
una superficie a revestir, someter electroliticamé@be di.
cho elemento a tratamiento anddico en un electrolitb de
anodizacidn acuoso mantenido a una btemperatura préde%er—
minada para proporcionar iones ox{geno en dicha superfi
cie a fin'de formar una capa de 6xido de espesor defini-
do sobre la misma, contimuar dicho tratamiento anddico a

una densidad de corriente predeterminada para formar di-

cha capa de éxido durante un perlodo de tiempo al menos

‘suficiente para alcenzar wn espesor de pelivula pricti-

camente limitante de dicha capa determinado por dicha den
sidad de corriente a dicha temperatura predeterminade,
siendo la magnitud de dicho espesor de pelicula limitante
aproximadamente igual a la proporcidn entre dicha densi-
dad de corriente predeﬁérminada-y la densidad de corrien~
te minima a la que se forma la capa de éxido y alcanza un
espesor de pelicula limitante correspondiente a dicha tem
peratura predeterminada, obleniéndose dicho espesor de pE
licula limitante para dicha densidad de corriente prede-

terminada cuando se alcanza sustancialmente un equilibrio

- 66 -



10

15

20

25

20.4.74 .

entre la velocidad de formacién y la velocidad de diso~-
Tucidn de dicha capa de éxido, lo cual da como resulta-
do la Tormacién de un éxido activo frente a los polimeros
en la superficie de aquél, y aplicar después un material
orgAnico polimero formador de pelicula a dicha superfi-

cie tratada.

28, Tl méfodo de la reivindicacidn 1ﬂ;'en el
que dicha densidad de corriente a dicha temperatura pre-—
determinada estd comprendida entre un valor minimo reque-
rido para formar dicha capa de éxido y una densidad de cg
rriente mayor correspondiente a la formacidn de-dicha ca~-
ps de 6xideo que Hiene un espesor limitante que puede lle~-

gar -a. ser hasta de 6,4 micras aproximadamente.

32,~ E1 método de la reivindicacidn 22, en el
que dicha densidad de corrilente mayor corresponde a la fox
macidn de dicha capa de 6xido limitante que puede llegar

a ser hasta de 2,5 micras.

42,~ El método de las reivindicaciones 18 g 34,
en el que ia densidad de coxriente ﬁredeﬁerminada a dicha
temperatura predeierminada estd comprendida entre dicha
densidad de corriente minima para la cual se forma una cz
pa de éxido y una densidéd de corriente alta‘que puede lle

gar e ser hasta 37 veces la densidad de corriente minima.

58, Tl método de las reivindicaciones 12 a 48,

en el que dicho elemento de aluminio tiene inicialmente uns
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capa anodizada en su superficie, capa gue se modi

nor disolucidn al mexnos parcial durante dicho fratamien-

-

to vpara producir un dxido activo frente a los polimeros
en la superficie de aquél.

62,~ Bl nétodo de la reivindicacidn 58, en el
gue el electrolito de anodizacidn acuoso se selecciona
del grupo constitufdo por soluciones de deido fosférico,
dcido crémico, dcido sulfirico, deido oxdlico, y mezclag
de uno o mds de estos dcidos; y carbonatos de metales al-
calinos,

78.~ E1 método do las reivindicaciones 18 a 62,
cn el gue el matefial orgdnico polimero formador de pe-
licula se sclecciona del grupo constituido por resinas
acrilicas, resinas epoxidicas, resines de silicona, re-
ginas de hidrocarburos sustituidos con heldsenos, resinas
de mnolicarborato, resinas de poliimidsa, y resinas de po-
liuretano,

82,~ EL método de la reivindicacidn 1%, en el
gue se somete dicho elemento de aluminio a un electroli-
to de anodizacidn acuoso que contienc dec 5% a 307 en vo-
lumen de deido fosférico en el intervalo de 18,32C¢ a
79,42C wnara vroporcionar iohes oxfgeno en la superficie
de dicho elemento a fin de formar sobre ella una capa de
xico de espegor definido,

8.~ 21 método de la reivindicacibn 82, en el

- 68 -



que la densidad de corriente predeterminada a dicha tem~
peratura predeterminada estd comprendida entre dicha den-
sidad de corriente minima a la que se forma una capa de
4xido y una densidad de corriente nayor que puede lle=-
5 gar o ser hasta aproximadamente 37 veces dicha densidad
de corriente minima,
108,~ EL método de la reivindicacidn 9%, en el
i | que diche densidad de corriente predeterminada a dicha
temperatura predeterminada puede lleger a ser hasta apro-
10 wimademente 7 veces <dicha densidad de corriente minima,
118,—- E1 método de la reivindicacidn 12, en el
que el método se lleva a cabo dé forma continua mojando
continuamente dicho elemento con una solucién de electro-
lito capaz de eliminar dicho dxido de aluminio, somefien—
15 do continuamente dicho elemento, mientras estd en contac-
to con dicho electrolito, a una densidad de corriente eldc-
trica en su superficie suficiente pave eliminar dicho bxi~
i do, y continuando el tratemiento de dicho elemento a una
dengidad de corriente predeterminada para formar sobre é1
20 una capa nueva de éxido de espesor definido durante un tien~
po al menos suficiente para alcénzar sustancializente el es-
pesor de pelfcula 1fmite de dicha capa determinado por di-
cha densidad de corriente a dicﬁa temperatura ypredetermina-
da.

25 7 122,~ E1 método de la reivindicacidn 112, en el

17-3-76 = 69 -
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que dicha densidad de corriente a dicha tenperatura prede-—
terminade estd comprendida eﬁtre w valor minimo requeri-
do para la formacidén de dicha. capa de éxido y una densi~-
dad de corriente mayor correspondiente a la formacibn de
dicha capa de 621&6'Que tienerun espesor limitante que pue—
de llegor a.ser hasta de 6,4 nicras aproximadamenﬁe.r

138,~ El nétodo de la reivindicacién 12%, en el
que dicha densidad de corriente mayor correspondiente a la
Fformacidn de dicha capa de {éxido de espesor limitante pue-
de llegaer a ser hasta de 2,5 micras aproximadamente.

| 148 .~ ). método de la reivindicacién 128, en el

que la densidad de corriente pfedeterminada a dicha tempe=
rature predeterminada estd comprendida entre dicha donsi-
dad de corriente minima'para la cual sc forma una capa de
éxido y uné densidad de corriente alta que puede llegar a
ser hasta 37 veces la densided de corricente minima,

152,~ E1 método de las reivindicaciones 112 a
148, en el que el electrolito de anodizacidn acuoso se se-
leceiona del grupo constituido por deido fosfdrico, deido

erénico, deido sulfdrico, deido oxdlico, y mezclas de uno

o nds de estos deidos; y cerbonatos de metales alealinos.

162,~ Bl mésodo de la reoivindicacidn 15% en el
cue el electrolito es dcido Tosidrico gue comstituye del
5 al 30 npor cicato en volumen de la solucidn, y en el que

la solucidn se mantiene a una tenmperatura de 16,32 a

- 70 -~
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178,~ Bl método de la reivindicacidn 158, cn el
que el electrolito es una solucidn que conticne de 5 a 30
‘por ciento en volumen de deido sulfirico, y en el que la

temperatura estd comprendida entre aproximadamente 1892C

(%7

v 79,49C,
182,~ Bl método de las reivindicaciones 112 a

- 172, en el que el material orgdnico polimero formador de
pelicula se selecciona del grupo constituido por resinasg

10 acrilicas, resinas epoxidicas, resinas de silicona,; regi-
nas de hidrocarburos sustituidos con haldgenos, resinas
de policarbonato, resinag derpoliimida, J reginas de DO-
linretano.

198,- Un aparato para el tratauniento superfi-

15 cial electroquimico continuo de un elencnto de aluminio
nmetdlico, que comprende medios para transporiar continua-
uente el elemento de metal hasta y o travds de una zona
de tratoniento, medios de ecircuito hidrfulico que inclue
gon un cabezal de mojado adyacente y dirigido generslmon—

20 e hacia el motal a medida que pasa dsto o través do di-
clia zona, inciuyondo adicionalmente dichos medios do cire
cuito nedios para suministrar continuamcnte clectrolito a
dicno cabezal a fin de descargar cl nismo sobrs ¢l zlemon-
to netdlico que pasa, y medios de suninisiro eléctrico

25 que incluyen medios para efechuar anddiccmenie una cone-
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xidn eldécirica con dicho elemento de nedal v una conexidn
cldéctrica con el electrolito contenido cn dicho eircuito
nidrdulico, con lo cual en prescncia de une corriente de
clectrolito que fluye continuamente desde dicho cabeszal
hagta el metal se puede cerrar un circuito electroquimi-
co por la via de- dicha corriente.

202,~ E1 aparato de la reivindicacidn 192, en
el que el cabezal de mojado es un cabezal de pulveriza-
cidn,

212,- El aparato de la reivindicacién 192, en
cl gue los nedios de transporte del metal incluyen al nc-
nog un rodillo que tiene una superficie expuesia al menog
en varte al clectrolito liguido derremado deswuds de la
descarga de dicho'cabezal sobre la pieza de metal,

222,~ El aparato de la reivirdicacién 198, on
el que se provee un plato colector para recoger cl elec-
trolito y en el que los medios de fransporie compronden
rodillos para soportar la pieza de metal mdévil sumergida
parcialmente en el electrolito recogido on dicho nlato.

238,- EL eparato de la reivindicacién 222, en
el que dicho plato colector tiene un tubo de desagte,
aue incluye medios pafa limiter el flujo dec desaglie a
fin de mantener el nivel en el colector.

248,- El aparato de la reivindicacién 232, que

incluye medios para la recirculacidn del electrolito dese
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de el »nlato colector a dicho cabezal de mojado.

258,- Bl aparato de la reivindicacidn 248, en
el que diechos medios de recirculacién incluyen un depdsi=
t0 para dichos. electrolito,.

268,~ Un método para wnir un moberial orgdnico -
polinero formador de pelicula a un miembro de aluminio y
w aparato nara tratamiento de dste.

Tal y como se ha descrito en la illemoria gue an-
tecede, representade en log dibujos que se aconpaiian ¥y
para los fines que se han especificado,

Egta blemoria consta de setenta y bres hojas es-

critas a mdquina por una sola cara.

Hadrid, 93 yuR 1976
Poia

Fernando de Eitabipy .

Por Pogar,

\
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