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REF: Case U-10,460

RESUMEN DE IA INVENCION

- Un método y una composicién para bafio de acondiciona-
miento de la superficie de un articulo en aleacidn de alumi-
nio para aumentar considerablemente la adhesién a la superfi-

cie acondicionads de una capa superficial electrodepositada,

posteriormente aplicada. Més especificamente, la superficie
del articulo es anodizads en una solucidn de tres componentes)"

a saber: dcido fosfdrico, deido sulfirico y un doido orgdnicof

seleccionado entre el grupo fbrmado por deido acético, Zcido
hidroxiacético y dcido aminoacético. Ia operacidn de anodiza-
cidn t{picaménte va seguida de un depdsito fijador de niquel
y este depdsito puede Ser poétéfiogmenté electrochapado en
condiciones de operacidn coﬁvencionales.

.

BREVE DESCRIPCION DE EA INVENCION

Reciehtemeﬁie se ha propuesto que los parachoques y
otros componentes externos del automévil sean fabricados en
aleaciones de aldminio, especialmente aleaciones de la serie
"7000", Generalmente estas aleaciones dan el siguiente angli-

sis %ipico:

.

Meacidn 7046 Aleacidn 7016

Si © 0,4 mix, 0,3 méx,

Fe - 0§35 méx, 0,1 méx,

Cu 6,1 (0,25 m&x)1,0

¥n x 0,3 . 0,3 mix.

g : 1,3 1,1

ca ' 0,12 -

Zn ©6,6146 4,0-5,0
ar . 0,12 -

74 0,03 0,03 méx.

Al . el resto el resto
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férico y un 4eido orgdnico.

minimo en la mezcla de deidos inorgdnicos. Para ser més pre-

% Estos compohéntes de la aleacidén de aluminio deben
ser acabados por eleetrodeposicidﬁ con niquel~cromo o un de-
pésito brillante similar, Pero las técnicas de.electrodeposi—
cidn eonvenéionéles no forman cgpas electrodeﬁositadas comple|
tamenteiadherentes sdbfe esfas aleaciones,

'Ahora,se ha descubierto'que pueden formarse capas
eleétrodepositadas adherenteé sobre estas aleaciones, anodi-
Zando inicialmente la superficie de aluminio en un bafic ano-
dizante que contiene una mezela de doido fosfdrico, deido sul)

En todo lo que sigue, todos los porcentajes dados.es-
tdn expresados como porcéptaje el volumen. -

Més especificamente, la superficie de 1z aleacidn de
aluminio qué ha de ser electrochapada se limpia primero, se
ataca con un deido y después se enjuaga. A continmacidén, la
superficie del articulo es anodizada en un bafio de tres com-
ponentes gue contiene aglrededor de 5 a 12 % de H3PO4 mis alre-
dedor de 0,4 a 2,0 % de H2804 méds alrededor de 1 2 7 % de un
deido monocarbox{lico alifdtico o de un.derivado hidroxilado

o emfnico de este 501&0,'con una solubilidad de 10 g/1 como

cisos, el bafio de tres componenteé qontiene, como ingredien-~
te preferido, y ademds del 4cido fosférico y del ééido sulfi-
rico, alrededor de 1 a.7 % de un doido orgédnico seleccionado
entre el grupo formado por dcido acédtico, 4deido hidroxiacédti-
co y dcido aminoacétice.

_ - Debe insistirse en que el tratemiento snodizanie pro-
puesto por esta invencidn es un fratamiento preliminar o acon
dicionador destinado fundamentalmente a su utilizacién como

aparejo para una capg 0 recubrimiento final electrodeposita-
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minio o sus aleaciones en un bafio que contiene un 4cido mine<

-do fosférico con ciertos Acidos orgdnicos para formar un re-

‘prendida entre unos 100 y 110°F (38 y 4300), a un voltaje de

do, posteriormente aplicado.
Por lo tanto, este tratamiento difiere sustancialmen-
te de los" tratamientos de anodizacidén anteriormente propues-
tos que estdn destinados a formar revestimien’;os ‘anédicos
colo'rea:dos in‘heérales sobre la superficie de}. aluminio o éus
aleaciones. Por ejemplo, en la patente britdnica nimero

1.022.423, se forma una “"capa dura" final anodizando el alu~

ral, un dcido orgdnico y sales de dcidos orgdnicos. Andloga-

merife, se han propuesto mezclas de dcido sulfirico o de dei

vestimiento anédico duro' y denso ogirﬁo tratamiento superficial
_finai en la patente esfadounidense n? 3.524,799. En -cada uno
de é,st_os casos, los balios se ubilizen a concentraciones total
mente distintas de las de esta invencién y para fines complet
tamente diferentes., Asimismo, se ha propuesto en la patente
estadounidense n? 3.349.014 la utilizacidn de una mezela de
dcido fosférico, dcido acé’tiéb y dcido sulfdrico para impreg
nar un tamp'én boroso. que después- se incorpora a un circuito

anodizante y se frota sobre una superficie previamenie dafia-

da de una .pieza de aleacidn de aluminio. De nuevo aqui el ob

jetivo es formzar un revestimiento anodizado final ¥y los in-

gredientes se utilizan en proporciones y cantidades totalmen
te fuera de los limites de esta invencién.
En las condiciones de anodizacidn de esta invencién,

el tratamiento se realizg tipicamente a una temperatura com-

25 a 30 voltios y 2 una densidad de corriente de unos 15 &

unos 20 amperios .por p:'.32 (1,61 a 2,15 A/d:na), durante un pe

riodo de tiempo de ‘unos 5 a unos 10 minutos.
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cromo 0 con .cuelquier otro tratamiento superficial que se

Después del tratemiento superficial de esta inven-

cidn, la superficie es posteriormente chapada con niquel y

desee. Tipicamente, la superficie puede ser chapada con una
capa.dé 1 mil (0;025 mm) de nfquel semi~brillante, 0,5 mils
(0,012§(mm) de niquel brillante o 0,01 mils (0,00025 mm) de
cromo. El depdsito resultante es uniformemente brillante y

liso y la adhesidn del electrodepdsito final a la superficie

es excelente, - _ _
OBJETIVOS DE ESTA INVENCION

Por lo tento, un objeto importanie de esta invencidn
es proporcionay un métodb me jorado para el electrochapado de
articulos fabricados con aleaciones de aluminio y donde la sy
perficie del articﬁlo es anodizada sntes de la electrodeposi-
cién en un baflo que contiene 'una mezcla de doido fosférico,
dcido sulfirico y un deido ﬁonocarboxilico‘alifético o deri-|
vados hidroxilados o aminicos de este dcido.

Otro objeto importante de esta invencidn es propor-‘
cionar una composicion para bafio- con objeto de someter una
superficie de aluminio a un tratamiento previo a la electro-
deposicidn, conteniendo el bafio alrededor de 5 a 12 % de dci-
do fosférico, alrededor de 0;4 a 2 % de dcido sulfuirico y
alrededor de 1 a2 T % de un 4cido orgdnico seleccionado entre
el grupo formado por decidos monocarbox{licos alifdticos, de-
rivados hidroxilades y derivados aminicos de estos 4cidos
con una solubilidad de 10 g/1 como minimo en la mezcla de
dcido fosférico y sulfdrico.

Otro objeto importante de esta invencién es propor-
cionar un método de electrochapado de articulos de aleacio-

nes de aluminio, por anodizacién del articulo en un bafio acug
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so de tres'comﬁonentes que céntieﬁé dcido fosfdérico, dcido
sulfdrico y un deido orgénico seleccionado entre el grupo
formado esencialmente por dcido acético, feido hidroxiacéti-
co y dcido éminoécético ¥ desﬁués electrochapar el articulo
enodizado. .

Podavia otro objeto de esta invencidn es proporcio-
nar un método de electrochapado de un articulo de una aleg~
ildn de alumlnlo, por anodizacidn del artfculo antes de la

clectrodeposicidn, colocando el articulo como dnodo en un
| :

- bafio acuoso constituido aproximadamente por 5 5 12 % de doi-

do fosférico, 0,4 a 2 % de de¢ido sulfdrico y 1a7%de un
deido organlco selecc1onado entre el grupo formado por dcido

acético, deido hidroxiacético ¥y dcido aminoacético y anodizai

do el artfculo a una temperatura de unos 100 a-unos 110°F

(upos 38 2 43%C), a un vol%ajé de unos 25 g 30 voltios, a ung
densidad de cérrienfe de unos 15 a 20 amperios/pie2 (1,61 a
2,15 A/dn?), durante wn periodo de tiempo de 5.a 10 minutos
aproxlmadamente. !

DESCRIPCION DETALIADA DE IA INVENCION

Como ya se ha explicado, esta invencién propone un
tratamiento especifico de anodizacidn de aleaciones de alu-
minio como tratamieﬁto previo a una operacidn-de depésicién
subsiguiente. Se ha encontrado que este anodlzado inicial
aumenta con51derab1emente la adherencia del electrodepdsito
posteriormente aplicado a la superficie subyacente de alea-
cién de gluminio. .

Espec{ficamente, la solucidn anodizante.esté consti-
tuida por tres componentes, a saber: dcido quf6rico, (H3PO4,
a una concentracién de 5 a 12 % aproximadamente y a una con-

centracién preferida del orden del 7 %, El segundo ingredien
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te es decido sulfirico (H2894) a‘un; concentracién comprendi-
da aproximadamente entre 0,4 %y 2 %y a una cpncentracién
preferida del orden del 1 %. El tercer ingrediente es un deci-
do monocarboxillco allfatlco saturado o un derivado hidroxila
do o aminico del mlsmo, teniendo uno cualguiera de estos ter~
ceros ingredientes necesariamente unas solubilidad de 10 g/l
como minimo en la solucidn écida. Ios écidos'monocarboxi114
%os glifdticos saturados especifiégs preferidos y sus de;iva—
éos son el dcido acético (CH3COOH), el ééiéo hidroxigcético
(OHCHéCOOH) y la glicina o dcido aminoacético (NHZCHZCOOH).
El deido monocarboxilico alifético saturado o su derivado se
encuentra presente en una proporclon que osclla aproxlmada-
mente entre 1 %y 7 % de la solucidn, conteniendo la composi~
cién preferida alrededor del 3,5 %.

La anodizacidn se realiza en unas condiéiones de»ope-
racidn que generalmente comprenden una temperatura de unos
100 a unos 110°F (38 a 43°C) y preferiblemente a 105°F
(40 59G); a un voltaje de unos 25 a 30 voltios; & una densi-

dad de corriente de unos 15 a unos 20 gmperios/ble (1,61 a

2,15 A/ﬂﬁz) y durante un pericdo de tiempo de unos 5 a unos

10 minutos, preferiblemente durante un periodo de unos 7 a
8 minutos. ‘

Naturalmente, la superficie debe ser limpiada inicial

‘mente, 1o que puede hacerse por inmersién o meédiante pulverid

zacidén forzada con una solucidn alecalina o por cualquier

otro método de limpieza preferido., Despuds de limpia, la su~
perficie se enjuaga y preferiblemente se ataca con un deido.
Este atague se realiza alla temperatura ambiente durante un
periodo de tiempo suficiente, del orden de 1,5 a 2 minutos y

la solucién de atéque preferiblemente contiene un 50 % en vo-
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| rante media hora. A continuacidn, el psnel se ataca durante |

lumen de éqido nitrico (HNOB),y 50 g/l de. bifluoruro smdéni-
co (NH,F.HF). ' S

El articulo que ha de ser anodizado, @espués de lim-
piado y atacado, se sumerge en la solucidén anodizante y se- hg
ceé pasar unas corriénte'continua entre el articulo de aluminid
como dnodo y un cdtodo sumergido en la solucidn. la anodiza-
cidn se realiza en las condiciones antes inditadas, .

4 coﬁtinuacién el panel es enjuagado-y después chapa-
do. El chapado puede realizarse por diferentes métodos. Por
ejemplo? puede formarse una capa fijadors de niquel a par-
tir de ua batio de niguel Watis bajo en cloruros ¥ posterior-
mente puede aplicarse'hn.chapado con nfquel semi-brillante,
niquel brillante y cromo. Alternatiﬁamente, el articulo ap6~
dizado puede ser chapado directamente com niquel utilizando
una solucidn'de niguel Watts, preferiblemenie conteniendo
cumarina, para pro@ucir un depdsito semi~-brillante, seguido
de un depésito de niguel bri}lante. Un eromado posterior so-~
bre el depésito de niquel brillante da lugar a una capa elect
trodepositada compuesta, integral y adhesiva...

En los siguientes ejemplos se.dan céndiéiones espe-
cificas de operacidn y se ilustra la puesta en préctica de
la invencién, pero estos ejemplos no deben ser considerados
limitativos del alcance de la invencidn.

' . EJEMPIO 1
Un panel de 4" x 6" (10,2 x 15,2 cm) de aleacidn de |

aluminio 7046 se moja y limpia con un limpiador alcalino du-

2 minutos en vna solucidn dcida que contiene 50 % en volumen
de dcido nitrico y 50 g/l de bifluoruro aménico.

Después se prepara el panel para la electrodeposi-
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| tios y a una densidad de corriente de 15 a 20 amperios/pie

cidh colocéndolo; coﬁo dnodo, en una solucidn anodizante
acuosa con la siguiente eomposicidﬁ volumétricg:

HyP0, 7%

H2§o4 1%

Acido acético . 3 %

Después el panel es anodlzado en la solucidn durante

6 minutos a una temperatura de 105°F (40, 5°C) Ia ancdizacidn|
se realiza a un potencial constante de 25 voltlos.

A contlnuacldn el panel es enjuagado y chapado en un |

,baﬁo para capa fijadora de niguel Watts bajo en cloruro, que

contiene 2 onzas por gaidn (15,0 g/1) de NiCl,.6H,0. Esta opg
racién se realiza a un pﬁ dé 4,5 ¥ a una temperatura de 105°F
(40, 5%¢) durente 5 minutos. Después de depositar la capa fi-
jadora de niquel, el panel es chapado con 1 mil. (0,025 mm) de
niguel semi-brillante, 0,5 mils (0,0127 mm) de niguel brillan
te y 0,01mils(0,00025my decromo. El depdsito resultante es unifor-
memente brillante y 1iso Y 1a'adhesién del elecirodepdsito to
tal al panel es excelente. _
| mBPR 2

Un panel de aleacidén de aluminio f046 de 6" x 4"

‘(15-2 x 10,2 cm) se limpia, enjuags y ataca en la forma des-

crlta en el Ejemplo 1.
Después el panel es anodlzado en una solucidn con la
siguiente composicién:

Acido fosfdfico ’ 97,4 g/1

Acido hidroxiacético 33,6 g/1 -
" Acido, sulfirico 19,3 g/1

Durante la enodizacidén, el panel se sumerge en el ba-

flo durante 10 minutes a 105°F (40,5°C). El bafio opera a 25 vol
2 .
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(Jﬁa215ﬂm%
Después de 1a anodlzaclén, la pieza se enjuaga con
agua y se qhapa directamente con niquel, Se r?aliza un cha~
pado inicial a partir de una solucidn de niquel Watts que
contiene cumarina para producir un depdsito semi-brillante
que constituye el 70 % del depdsito de niquel total deseado.
Despu.és del depésito semi-brillante, se forma un depdsito de
iiquel brillante incorporando el 30 % restante del niquel

;otal. Después del niduelado, la pieza es enjuagada con 2gua

.y cromada. -

Los ensayos de adhesidén se realizan por esmerllado
del panel y estos ensayos indican que el depés:ﬁ;o se gdhiere |
muy bien al metal bdsico. - .

] EJEMPLO 3

Se ‘sigue el procedimiento del Ejemplo 1, a excepcidn

de gue la solucidn anodizante acuosa tiene la siguiente com-

‘posicién volumétricas 7 7’de HyP0,, 1 % de Hy50, ¥ 50,0 g/1

de 4cido aminoacético, i

Después el panel es anodizado durante 6 minutos a

una vemperatura de 105°F ( 40,5°C), a un potencial constanie

de 25 voltios, A cop'binuacidn se enjuaga el panel y se intro |
duce en un batio de capa.‘f:';jadora de niquel Watts bajo en clo-
ruro (2 onzas/galén, 15,0 &/1, de NiCl,.6H,0), durente 5 mid
nutos, & un pH de 4,5 y"a una, temperatura de 105°F (40;500).

Después de la capa fijadora de niquel, el panel se cubre con

1 mil (0,025 mm) de cobre deido, 0,5 mils (0,0127 mm) de ni-
quel brillante y 0,01 mils (0,00025 mm) de cromo. EL depési-
to resiultante es uniformemente brillante y 1i.so' ¥y la adhesidn
del electrodepésito total es excelente.

wronl oy
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EJEMPIO 4

Se fepiten los ensayos anteriores utilizando condi-
ciones idénticas a las mencionadas, a excepci§n de que se
utiliza un 5 % de deido férmico en lugar de la glicina (dei~
do aminoacético). El.dépésito resultante es uniformemenfe
brillante y liso y la adhesi&n global de nuevo es excelente.

Se observard en lo gue antecede que esta invencidn
ﬁroporciona un procedimiento nueve y eficaz para el chapado

I . = . .
de aleaciones de aluminio, especialmente de aleaciones de

‘aluminio de la serie 7000, Este procedimiento comprende la

anodizacidn de la superficie de gluminio que posteriorménte
es eiectrochapada, fealizéndose este tratamiento anodizante
con anterioridad a la operacidén de electrodeposicidén final.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaser sobre las siguilentes:

REIVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas en un método de electrocha+t
pade de articulos de gleacibnes de aluminio caracterizadas
porqué,cogsisten en atacar con'écido la superficie del ar-
ticulo, anodizar el articulo en un bafio. acuoso de ﬁpes com~
ponentes que contienen alrededor de 5 a 12% de Acido fosfd-
rico, de 0,4 a 2% de &cido sulffivico y de 1 a 7% de un dcidd
orgénico seleccionado del grupo formado por un &cido méno- 1
carboxilico alifdtico saturadé, aminoicidos monocarboxilicod
aliféticos saturados; e hidroxiécidos monocarboxilicos ali-

féticos saturados, siendo el 4cido orgénico lo suficiente-

 mente soluble en el bafio como para proporcionar por lo menos

10 grs/l ¥y electrochapar el articulo anodlzado.
2. Mejoras segin la reivindicacidn l, caracteriza-

das porque el ingrediente &cido orgénico estd seleccionado
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entre el grupo formado por acldo acetlco, ac1do h1drox1ace—

-tlco ¥ écido amlnoacetlco.

3. Mbaoras seglin la revindicacién 1, .caracteriza-
das porque la anodizacién se realiza a una temperatura com-

prendida entre unos 100 y'1l0§F'(58 ¥y 432C) a un voltaje de

unos 25 a 30 vo;tioé ¥ a una deﬁsidad'de'conrriente de unos

15 a 20 amperios/piea'(x,Gl a 2,15 A/dm?) durente un perio-
do de tiempo de 5 a'10 iirutos eproximadamente. '

4, Be re1v1nd;ca por #ltimo como obaeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invenclén gue g6 SOllClta'
MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN METODO DE ELECTROOHAPADO DE AR»
TIGULOS DE ALEACIONES DE AIMMINIO

Todo conforme queda descrito y re1v1nd1cado en la

presente Memoria descriptiva que consta de doce péginas me-

canografladas.

Madrid, % de Abril de 1975
BERNARDO UNGRTA
b.Dpf -
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