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E]l presente invento se refiere a la produc

cién de peliculas de éxido anbédicas 7 coloreadas sobre

aluminio (incluyendo aleaciomes de aluminio).

Bl coloreado de peliculas de éxido anddi-
cas mediante deposicidén electrolitica de partfculas inor
éénicas ha resultado bien conbcido.'En los procedimien-
tos de coloreado electrolitico se depositan particulas
inorgénicas en los poros de la pelicula de 6xido anédi- .
ca mediante el paso de corriente eléctrica, usualmente .

corriente alterna, entre una superficie de aluminio ano--

dizada y un contraelectrodo, mientras que estén sumergit"

" dos en un baflo dcido de una sal metdlica apropiada. Los -

electrolitos mis comummente empleados son sales de ni-
quel, cobalto, estailo y cobre., ELl contraelectrodo es

' usualmente de grafito o acero inoxidable, si bien se em
plean también electrodos de nfquel, estafio y cobre cuan
do el bafio contiene la sal del metal correspondiente. .

A La naturaleza de las particulas deposita-
das ha sido el objeto de muchas especulaciones y toda- ..
vﬁa no se sabe con certidumbre si las particulas estén

- en la forme de metal o de &xido metdlico (o de una com-

binacién de ambos), Estas particulas depositadas consti
tuygn:ld’QueAaqui ge denomina como depdsitos pigmenta-

rios inorgénicos.,



Utilizando, por ejemplo, un electrolito de
sulfato de niquel, los colores obtenidos oscilan entre
pardo dorado pasando por bronce oscuro hasta negro con
aumento del tiempo de tratamiento y del voltaje aplica

5 do. Seria una ventaja evidente poder ser capaz de emplear
un ¥nico bafio coloreador electrolitico para proporcionar
una amplia gama de colores,

Se cree que en los recubrimientos de éxido and
dicos coloreados, los colores crecientemente oscuros son

10 el resultado de la magnitud creciente de dispersidén de -
luz por parte de las particulas depositadas y de la con- ©
siguiente absorcidn de luz dentro del rebubrimiento. SQ
cree que 1os colores desde dorado a bronce son debidos a |
una mayor absorcidn de la luz de mds corta longitud de o

15 onda, es decir en el margen de azul a violeta. Segin re~
sultan llenados los poros de la pelicula con particulas
depositadas la extensidén de la dispersidn por las parti-
culas y la absorcidén de la luz dentro de la pelicula se
vuelve casl total, de manera que la peliculz adquiere un
20 agpecto capli completamente negro, '
En la prdetice comercial normal, la anodiza-
‘bidn con corriente continua en un electrolito a base de
4cido sulfdrico ha reemplazado casi totalmente a todos
los otros procedimientoc de anodizacidén para la produc-
25 cién de recubrimientos de éxido anédicos de tipo poroso,
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claros y gruesos, tal como se emplean como recubrimien

tos protectores sobre paneles de pared de cortina a ba

se de aluminio y marcos de venbtana de aluminio, que es

tén'expuestos a las condiciones climdticas. ¥n general,

_los voltéjes de anodizacidén empleados pars electrolitos

a base de decido sulfirico oscilan entre 12 y 22 voltios
dependiendo de la concentracién y &e la temperatura del
4cido. Electrolitos a base de dcido sulfirico incluyen

mezclas de deido sulfirico con otros deidos, tales como

deido oxdlico y Acido sulfémico, en que las caracteris
ticas de anodizacién son determinadas ampliamente por éﬁ::}
contenido de 4cido sulfirico. T{picamente, paré anodizarbaw
con 4eido sulfirico el electrolito contiene 15-20% (en L

sev?

peso) de deido sulfurico y se trabaja a una températura .
de 202C y con un voltaje de 17=-18 voltios, "‘g
Se ha mostrade (G.C. Wood y J.,P. O‘Sullivan:
Electrochimica Acta 15 1865-76 (1970)), que en una pelf -
cule de 4xido de aluminio anddica, de tipo poroso, los
poros estdn a una distancia entre si esenbialmente unifor f}a*
me, de manera gque se puede consgiderar a cada poro como el
cenéro de una celda esencialmente hexagonal, Hay una capa
de barrera de 4xido de aluminio entre el fondo del poro
¥y la superficie del metel, El didmetro de poros, el {a-
mafio de celdas y el espesor de la capa de barrera tienen

cada uno de ellos una relacidn virtualmente lineal con el
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voltaje aplicado. Esta relacidén se mantiene cierta, den
tro de algunas desviaciones bastante pequeflas, para otros
electrolitos empleados para anodizar aluminio, por ejem~
plo deido crémico y dcido oxdlico.

En la anodizacién normal con 4eido sulfirico,
el didmetro de poros estd en el margen de 150-180 i (uni
dades Angstrom) y el voltaje aplicado es de 17-18 voltios.
Bl espesor de capa de barrera es casi igual al didmetro de
poros y el tamafio de celdas es de aproximadamente 450-500.
4. Lo mismo ocurre con electrolitos de mezclas de dcido
sulfdrico y écido oxdlico. 7

En comparacidn eon las peliculas de 4xido and- ~
dicas y coloreadas antes mencionadas, el presente invento. -
concierne a peliculas anddicas coloreadas sobre aluminio
en lag que el color aparente es debido a interferencia dp~
tica ademds de a los efectos de dispersién y absorcidén ya
mencionados..

Puede producirse interferencia déptica cuando
una delgada pelicula de material translicido estd presen-
te sobre la superficie de un meterial macizo que &8 OPA-
co o tiene un Indice de refraccién diferente. Esto da co
mo resultado interferencia entre luz reflejada desde, la
superficie de la delgada pelicula y desde la superficie
del material macizo. El color que se ve como resultado es

ta interferencia depende de la separacién de estas dos su
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perficies reflectantes, ez decir del espesor de la “del
gada pelfcula". Se produce una interferencia constructi
vé, en que es acrecentado un color particular del espec
tro, si la diferencia de trayectorias dpticas es igual

an.A, en donde\X es la longitud de onda de la luz que

incide sobre la superficie y n =1, 2, 3, «.. etc, ¥y se

produce interferencia destructiva, en aque es disminuido

un color particular del espectro, si-la diferencia de tra
yectorias pticas es igual a n., A/2 (siendo n un mimero
impar, es decir 1, 3, 5). En el caso de los efectos de ip
terferencia de este invento s6loes en lainterferencia de
primer orden y, posiblemente en la de segundo orden (est 7 or
decir n = 1 § 2 para interferencia constructiva o n = 1 Fi“
§ 3 para interferencis destructiva) con las gue es proba- =,
ble que exista algin efecto visible. Ia diferencia de tra -
yectorias épticas es igual al doble de la separacién mul-
tiplicado por el I{ndice de refraccién (en las circunstan-
cias del presente invento, el Indice de refraccidén de éxi
do de aluminio que tiene un valor de aproximadamente 1,6 -
1,7,

Pelfculas de éxido sobre aluminio, cusndo son
acumuladas hasta un espesor suficiente, pueden manifestar
efectos de interferencia multicolores debido a interferen
cia entre la luz reflejada desde la superficie de pelicu-

la de 6xido y luz que pasa a través de la capa de dxido y



es reflejada desde la superficie metdlica. Incluso recu
brimientos de éxido anddicos si son suficientemente del
gados, dan lugar a colores de interferencia, pero dichos
efectos jamds son vistos sobre recubrimientos de dxidos
p) anbdicos con un espesor mayor de 1/2 micras., Dichas pe-
liculas anédicas muy delgadas sobre superficies de alu~
minio, no obstante, tienen poco valor protector cuando
son expuestas a condiciones climdticas al aire libre.
No obstante, se ha encontrado con sorpresa
10 que se puede producir un recubrimiento de éxido anddico
grueso, con un espesor superior a 3 micras, por ejemplo
de 15«25 micras ¢ meyor, y un tamafio de poros relativa-
mente peguefio, y luego se pueden depositar electroliti-~
camente particulas de pigmento en los poros de manera tal
15 que se produzca interferencia entre luz disperséda desde
lagsuperficies de depdsitos individuales y luz dispersa—
da desde la superficie de contacto entre aluminio y déxi-
do de aluminio., El color gue se produce entonces depende
de la diferencia de trayectorias épticas que resulta de
20 la geparacién de las doc superficies dispersantes de luz
conmo un complemento con el color debido a dispersién por
las particulas. la separacién, cuando se coloree una pell
oula partieular, dependerd de la altura de las partfculas
depositadas, De esta manera se puede producir por cdibreg
25 do electrolitico una gama diferente de colores‘atractivos,

23-12-T75 : - 7=
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. incluyendo gris azul, amarillo-verde, pardo-naranja y

pirpura. Estos colores tienen estabilidad my alta fren
tg a la luz y la excelente duracién frente a condiciones

climdticas de un acabado anédico normal sobre aluminio,

¥ no exhiben el aspecto iridiscente similar al del ar-

" co iris caracterfstico de peliculas delgadas.

La produccidén de los colores de interferencia
depende de que el depdésito sea de la altura correcta pa-~
ra obtener interferencia de luz dispersada desde las su-
perficies del depdsito con la luz dispersade junto a la -
guperficie de contacto entre aluminio y Gxido de alumi-
nio, Para obfener colores en el margen visible la dife-
rencia de trayectorias dpticas (tal como antes se ha de-

finido) deberd estar en el margen de aproximadamente 1,700-

10,000 A. Isa separacidn entre las superficies superiores
de los depdsitos v la superficie de contacto entre alumi
nio y 6xido de aluminio deberd estar en el margen de apro
ximademente 500-3,000 A para proﬁorcionar colores entre
violeta-azul, debidos a la interferencia destructiva en
la parte inferior de este margen, y verde oscuro, debi-
dos g interferencia constructiva de segundo orden en el
extremo superior del margen, para complementar el bronce
p4lido normal que resultaria de pequefios depdsitos obie-
nidos en el procedimiento ordinario de coloreado electro

Tftico. Si la diferencia de trayectorias épticas es dema



10

1

23-12-75

5

20

25

siado grande entonces por el procedimiento de colorea-~
do electrolitico sélo e producen los acabados bronce

0 negro normales.

| Si la deposicién electrolitica de particulas

inorgédnicas se lleva a cabo en forma de una gruesa pelf

cula de éxido anddica, producida por anodizacién en elec

trolitos a base de dcido sulfirico en condiciones norma-
les de voltaje (ya mencionsdas anteriormente), se puede
lograr muy poca coloracidn, si se puede lograr alguna,
por efectos de interferencia., Cuando la altura de los dg- -
péeitos en dichas peliculas es del orden necesarioc para '

proporcionar separacién en el margen antes discutido, se

logra muy poca coloracién. No obstante, se ha descubierto
qus puéden lograrse colores satisfactorios por interferen
cia dptica, mediante particulas que proporcionan uns sepa
racién en el margen antes mencionado, si puede ser aumen-
tado el tamafio (seccidn transversal) de los depdsitos in-
dividuales en sus extremos exteriores., ¥l aumento del ta-
mafio de los depbsitos puede lograrse aumentando el didme-
tro de poros de los poros individuales al menos junto a
la base del poro adyacente a la capa de harrera. Con el
fin de obtener coloracién brillante por efectos de inter
ferencia épticg, es necesario disponer aluminié anodiza-
do en que las particulas depositadas puedan tener super-

ficies extremazs exteriores con un tamafio medio de al me-
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nos 260 A con una distancia de separacidén desde la su
perficie de contacto entre aluminio y 6xido de alumi-
nio en el margen de 500-3.000 K, Bn efecto, hay un au
mento significativo en la intensidad de los colores
cuéndo el tamafio medio de particulas es aumentado des
de 260 A a 300 4 y valores mayores., La produccidn de
poros de eéte tamafio no puede lograrse con facilidad
po?'aumento del voltaje aplicado en un electrolito de
anodizacién con deido sulfdrico al 15-20% convencional, s
ya‘que esto conduciria a excesivo flujo de corriente a
la pieza de trabajo con consiguiente calentamiento exce .
sivo y deterioro para la pelicula de éxido.

' No obstante, se pueden desarrollar poros del
tamafio deseado a la distancia apropiada desde la super
ficie de contacto entre aluminio y 6xido de aluminio, ive

" bien sea continuando la anodizacidén en condiciones es— .50

peciales hien sea mediante un tratamiento posterior de e
disolucién de la pelfcula de 6xido. Cuando el tratamien
to posterior se lleva a cabo eléctroliticamente con un
voltaje un poco superior al voltaje de formacién de 1a
pelicula de dxido anddica, es probable que el consiguien
te aumento del tamafio de poros sea debido simultdneamen-
te a disoluecidén de xido de aluminio y acumulacién de uns
nueva pelfeula de 8xido anddica.

El procedimiento del presente invento puede ser

- 10 -
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considerado en términos amplios como la produccidn de

aluminio anodizado coloreado, produciendo primeramen-

- te una gruesa pelicula de éxido porosa con un espesor

de al menos 3 micras y preferiblemente de 15-30 micras
Y que tiene un tamafio medio de poros por debajo de 230
K, ¥ luego, por un tratamiento posterior, aumentando el
tamafio medio de poros, al menos junto a la base del po-
ro, hasta al menos 260 A y mds preferiblemente hasta un
tenatio superior a 300 K, y finalmente depositando elec-
troliticanente waterial inorgdnico en dichos poros has-
ta una profundidad suficiente para dar lugar a interfe-
rencia entre luz dispersada desde las superficies de los
depésitos y luz dispersada desde la superficie de alumi-
nio junto & le superficie de contacto entre 6xido de alu
minio y aluminio. »

Bl tratamiento posterior se continda preferi-
blemente hasta que la extensién vertical de la porcién
ensanchada de los poros en la regidn de la capa de barre
re sea al menos de 3,000 & (medido desde la superficie
de contacto entre aluminio y 4xido de aluminio) para per
mitir la produccién de una completa gama de colores de
interferencia. No obstante, en muchos casos dicha exten-
idén vertical puede ser mucho menor, por ejemplo puede
estar en el margen de 500-1500‘3.

Para producir la mdxima intensidad de colora-

- 11 -
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¢ibén, la gruésa pelicula de déxido anddica porosa es

formada preferiblemente de modo inicial en condiciones

. que conducen a un tamafio de celdas (distancia entre po

ros) tipico de pelfculas convencionales del tipo de dci
do su}fﬁrico y luego el tamatio de poros (al menos en la
regién critica de los poros en donde estard situada la
supérficie del material inorgédnico depositado) es au-
mentado mediante un tratamiento posterior, que conduce
a disolueidn de la pelicula de 6xido anddica junto a
las pﬁredes de los poros,

El ensanchariento de poros pucde lograrse de
diferentes maneras:

(a) disolviendo selectivamente las superficies
de los poros en una pelfcula existente (por ejemplo, una
pelicula producida en un electrolito a base de 4cido sul
firico) por medios gquimicos o electroquimiéos. Se prefie
ren los medios electroquimicos, dado gue esto permite que
tenga lugar disolucién ayudada por campo junto a 1a base
de los poros con el minimo de disolucidn de pelicule ma-
ciza, mientras que permite también el control del espesor
de la capa de barrera, Esto implica usualmente temperatu
ras de electrolito superiores a 209¢ y voltajes aplicados
similares o menores que los volitajes normales de anodiza-
cién con 4eido sulfirico. La disolucidn selectiva se lle-

va a cabo empleando un 4cido de diferente composicidn qui

- 12-
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mica y/o de diferente concentracidn y/o0 en diferentes
condiciones eléetricas y/o en diferentes condiciones

de temperatura que la operacién de anodizacién. Cuan-

do se emplea disolucidn guiwica, los poros son ensan—
chados por tratamiento con un reactivo que tiene inten
80 poder disolvente para dxido de aluminio. Ejemplog

de dichos reactives son 4cido sulfirico, 4cido ni%?Z?b,
dcido fosférico e hidréxido de sodio. E1l tienmpo dézgia—
tamiento disminuye segun aumentan la concentracidn y/o
la temperatura; _

(p) haciendo acumularse una nueva pelicula
anédica junto a la base de la pelfcula existente utili-
zando voltajes de anodizacidén por encima de los volta-
jes normales de anodizacidn con 4oido sulfdrico, Se desa
rrolla una estructura de poros separada, con distancias
mayores entre ellos, pero ensanchada, por debajo de lz es
fructura con distancias menores en la pelfcula anddica
origihal cuando se emplea un alto voltaje de anodizacidn,
tal como de 40 voltios, en un electrolito apropiado para
préducir una pelicula de Sxido anddica de tipo poroso con

dicho voltaje;
(e¢) por una combinacién de estos dos mecanis-

mos, con lo cual se utiliza un voltaje ligeramente supe-
rior al voltaje de anodizacidn original en condiciones de
anodizacién que permiten una simultdnes disolucién selec-

- 13 -
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tiva juntamente con acumulacidn de una nueva pelicula
por debajo de la pelicula existente. Por ejemplo, es

apropiado un voltaje de 25 voltios, cuando el voltaje

.de anodigzacidén original era de 17~18 voltios.

Tal coro se ha explicado antes, la separa-

 ¢idén de la superficie exterior de los depésitos con reg

pecto de la superficie de contacto entre aluminio y 6xi
do de aluminio deberd ser del orden de 500-3,000 & (0,05 -
O,3>micras). La profundidad de los depdsitos es muy . peque
fia en comparacibén con los depbsitos en las peliculas‘de
cdlor desde bronce a negro producidas en la realizacidn
convencional del procedimiento con corriente alterna an
tes mencionado, de las que se estima que tienen una pro

fundidad hasta de 8 micras (comunmente de 2 a 4 minrvas).,

Ias condiciones de coloreado (incluyendo voltaje y tiem~

po de tratemiento) requeridzs para dar lugar a colores
de interferencia, dependerdn de la estructura de la pe-~

lfcula anddica al final del tratamiento posterior y par

“ticularmente del espesor de la capa de barrera.

En general, puéde decirse que para la realiza
¢ién mdximemente satisfactoria dsl procedimiento del pre
gente invento la capa de barrera deberd tener un eSpeéor
en el nargen de 50 a 600 £ y méds preferiblemente en el
margen de 100 a 500 ﬁ (correspondiente a un voltaje apli

cado de aproximadamente 10 a 50 voltios en la etapa de tra

- 14 -
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tamiento posterior). Puede decirse también que los colo
res con el asgpecto mds sélido resultan cuando es alta
lg relacidn del tamafio de poros (junto a los extremos

exteriores de los depdsitos) al tamafio de celdas. Ade~

‘néds, la intensidad de colores que puede obtenerse aumen

ta grandemente cuando el tamano nedio de particulas de

depbsito es aumentado a 300 A y nmés.
En un tratamiento de anodizacidén para colora-

cidén de acuerdo con el invento se formé una gruess peli

zando en 4cido sulfirico al 15%, & 202C, con un voltaje

de anodizacidén convencional en el margen-de 17-18 voltios,
de manera que se produjese un tamafio de poros en éi}ﬁar-
gen tipico de 150-180 % con el correspondiente taméﬁé de
celdas, ELl zluminio anodizado de este modo fue sometido
luego a tratamiento electrolitico en deido fosfdrico-en
condiciones de corriente continua con diversos volitajes

en el margen de 8-50 voltios. Se enconird que en cada ca-
50 habia un rdpido cambio inieial en la densidad de corrien
te, durante cuyo intervalo el espesor de la capa de barre-
ra quedaba ajustado a un espesor apropiado para el voltaje
aplicado, Entonces la densidad de corriente se hace mds o
ménos constante durante el tratamiento ulterior, durente
1o cual se cree gue unaz poreidn ensanchada junto a la ba-

ge de los poros resulta alargada por disoeluocidn controla-
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éa o por nueva acurmlacién de pelfeula anbdica. Con vol
tajes por‘debajo del voltaje de anodizacidén original el
enéanchamienxo de poros se realiza ampliawente por diso
lucidn. Con voltajes mayores (por encima del voltaje de

formacién de pelfcula) el tamafio acrecentado de poros es

© debido parcial o totalmente a nueva atumulacidén de p511~

cula, dependiendo del voltaje aplicado y de 1a tempera~
tura del eleetrolito. Cuando el tratamiento posterlo; con
electrolito se lleva a cabo en el electrolito preféiido,

dcido fosfdrico, al tiempo que se aplica un #oltaie.ﬁn el

margen de 30-50 voltios durante un tiempo de 10-20, ninu~

;toe, se encuentra una ventaja especial en manﬁener por de

e ash

‘bajo de 202C 1a temperature del elsetrolito lo que condu-’,

ce a acumulacidén de una pelfculz de dxido andédica &e recien
te fornacidn por debaao del éxido anddico exlstente,'en la
cual pelfeula de reciente formacidn los poros son:éé.ﬁiémg'
tro y de extensidn vertical suficientes para permitir la

obtencidn de colores de interferencia brillantes cuando se

depositan en ellos particulas por el procedimiento de colo~

reado electrolitico.

Un tratamiento posterior muy satisfactorio para
producir ensanchaniento de pofos mediante una cowbinacidn
de disolucién y de nueva acumulacidn de pelicula en una
pelfcula anddica gruesa (25 micdras), producida en deido .
sulfvdrics, tiene una duracidn de 4 a 15 minutos en -deido

- 16 -
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fosférico en una concentracién de 80-150 g/litro, pre-
feriblemente 100-120 g/litro con 17-25 voltios y 20-302¢,
por ejemplo 20 voltios y 252C. Bsto da como resultado un
ensanchamiento del tamafio de poros al menos junto al ex-~
tremo interior del poro, y la capa de barrera permahnece
con el mismo orden de espesor que al final de la npera-
cidn de anodizacidén con deido sulfdrico.

El electrolito deido fosférico puede inciuir
hasta 50 g/litro de 4cido ox4lico, por ejemplo 30 g/li-
tro, y en dicho caso la temperatura del electrolito pue
de ser aumentada a 35¢C,

Bn condiciones en las cuales predomina la di-
solucidn de pelicula sobre la acumulacién de pelfcula- (ba
jo voltaje y/o alta temperatura del electrolito) tendrd
lugar disolucién sobre toda la pelfculas y las superficies
de poros, ademds de la disolucidn ayudads por campo junto
e la base de los poros., Esta disolucidn de pelfcula maci-
za'puede ser pedida por cambios de densidad.

El limite superior de un tratamiento de disolu-
¢ibén destinado a aumenter el didmetro de poros es ajusta-
do porAel monento en que la peliéula pierde résistencia
mecdnica y se vuelve pulverulenta o desmenuzada por re-
duccidén del espesor de éxido que estd situado entre ﬁéros
adyacentes, Se ha encontrado que con una pelicula conven-

cional anodizada con dcido sulfdrico, en donde la densi-

-17 -



dad inicial de la pelicula es aproximadamente de 2,6-2,8
g/cm3, la pelicula puede ser reducida a aproximadamente
1,8 g/om3

pulverulenta, si bien es claramente deseable hacer mi-

antes de que la pelfcula comience a volverse

5 . nima la disolucién de pelicula maciza.

' En la etapa de coloreado electrolitico‘%%’}mg
de utilizar una amplia gama de electrolitos coloréédéres
conrcondiciones de coloreado apropiadamente escogiigs.
Electrolitos preferidos estdn basados en sales devesta-

cagasr

'16 fio, nfquel o cobalto o en emzolas de estas sales y.se ha
utilizado una amplia gama de condiciones eléqtricéé‘iara
 realisar la operacién de coloreado. Se pueden utiii%é}i
también electrolitos basados en sales de cobre, pih%a}
cadmio, hierro y plomo para producir efectos de cdlor}por
15 interferencia, El cobre tiene un ciérto interés eszpecial
a causa de que los colores resulbtantes son-diferenfeside
los producidos en bafios de niquel, estafio o cobalto.
Se ha encontrado que es satisfactorio empleaf
un manantial de corriente alterma que proporcione una sa-
20 lida de voltaje esencialmente sinusoidal, pero es proba-
ble que los diversos tipos de suministrosvdesviados 0 in
terrumpidés, o incluso de corriente continua que han si-
do uwtilizados para coloreado electrolitico, proporcionen
efectos de dnterferencia similares. El voltaje de colorea

25 do debe mer seleccionado de manerm que la velooldsnd de de
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posicién de material pigmentario inorgdnico no sea dema
siado rdpida, con el fin de evitar una excesiva rapidez
de cambio de color con el tiempo de tratamiento. Los va
lores reales del voltaje de coloreado dependen, no obs-

5 tante, de las condiciones utilizadas para anodizacién

¥y coloreado,

Ejemplo 1.

Unz pieza extrulda de aleacién de siliéiﬁfp”de
aluminio y magnesio con un tamafio de 15 cm. x 7,5 cm fue
10 desengrasada en un agente limpiador alealino inhibid»,
fue corroida gurante 10 minutos en una solucidn al 10%
de hidréxido de sodio a 602C, fue desprovista de tiznc-
nes, y luego anodizada con corriente continua a 17 veltios
en un electrolito con 165 g/l de dcido sulfdrico durante
15 30 minutos & una temperatura de 202C y una densidad de
corriente de 1,5 A/dm2 pars proporeionar un egpesor de
pelfcule anddica de aproximadamente 15 micras, Esta mues-
tra fue luego anodizada adicionalmente en una solucidn
con 120 g/1 de 4cido fosférico y 30 g/l de deido oxdli-
20 co durante 8 minutos a 322C y con corriente continua de
25 voltios, Iuego ogta muestra fue coloreada en condicig
nes de corriente alterna en una solucidn de estafio-~-nfquel

Y

con la sigulente composiciéns

: Sn80, 3 g/1

25 NiSO4.7H20 25 g/1
Acido tartd

rico 20 g/1

(NH4)2804 15 g/1

23-12-75 - 19 -
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El pH de la solucidén fue ajustado a 7,0 y se
utilizaron contra-electrodos de niquel,
El panel fue coloreado con corriente alterna-

de 15 voltios durante tiempos de 2, 3, 4, 6,78, 12 vy

' 16,minutos, siendo levantado ligeramente el panel des-

puéé de cada periodo de coloreado, de manera que se Dro
dujd 1a gama completa de colores sobre el mismo péﬁéi;
Iuego el panel fue cerrado herméticamente de modo’nofé
mal en agua hirviendo. los colores sobre el panel Tue-

ron los siguientes: S

Tiempo de coloreado en minutos Color _
2 ningin color significati
vo

3 . bronce muy clar&-”
4 bronce claro
6 gris malva
8 gris azul

12 verde gris

16 ! pardo pirpura

De estos colores, los producidos en un tiempo de
coloracién entre 3 y 16 minutos eran del tipo de interfe-
rencia,

Ejemplo 2.

Un panel fue anodizado en dcido sulfdrico como

en el Ejemplo 1 y, después de anodizar y enjuagar, fue

- 20 -



colocado en un bafio de 165 g/l de deido sulfdrico a
409G durante 10 minutos sin aplicacién de accidén elec
trolitica, de manera que el ensanchamiento de los po-
ros se efectud solamente por disolucién gquimica., Bl

5 panel fue enjuagado a fondo y luego coloreadd durante
tiempos de 1 a 16 minutos con corriente alterna de 8

voltios en un electrolito a base de cobalto que tenia

la siguiente composicién:

coso4.'m20 25g/1
10 H3B03 : 25g/1
Acido tartérico 2g/1
Los colores producidos fueron los siguiehtés:
Tiempo de coloreado en minutos Color o
1 gris malva claro:--
15 2 gris verde :
3 amarillo dorado .
4 pardo naranja .
6 pardo
8 pardo pirpura
20 - 12 © bronce oscuro
16 bronce muy oscuro
De estos colores, los producidos en tiempos. has
ta de 8.minutos fueron del tipo de interferencia.
25- Bjemplo 3.
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Un panel de aleacidn de siliciuro de aluminio

y magnesio fue anodizado en deido sulfidrico tal como se

describe en el Ejemplo 1, y luego fue sometido a un tra

tamiento posterior durante 12 minutos a 25 voltios en

5 un electrolito que contenia una mezcla de 120 g/1 de 4ci

do fosférico y 30 g/1 de decido oxdlico en condiciones de

... corriente continua a 302C. Luego el panel fue coloreado

en el baflo de sal de cobalto y con las condiciones de co

~ loreado del Ejemplo 2., Se emplearon contraelectrodog de

10 - acero inoxidable., El panel fue coloreado durante tiempos

de 1, 2, 3, 4, 6, 8, 12 y 16 minutos con corriente alter

- %6

na de 12 voltios, proporcionando la gama de colores gue

se muestra seguidamente:

Tiempo de coloreado en minutos

emypan

- **

Coloy o.

.

15 1
2

3

4

6

20 8
12

16

bronce muy pdlido.;
bronce claro 3.
bronce gris

gris malva

gris verde

verde amarillo
pardo neranja

pardo rojo

En este caso, todos los colores excepto los cla-

25 ros (coloreado durante 1 y 2 minutos) son causados por in-

23-12-75
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terferencia,

Ljemplo 4

Una alezcién de siliciuro de aluminio y magne
sio fue anodizada en dcido sulfdrico_como en el Bjemplo
ly lueéo fue tratada durante 10 minutos con corriente
continua de 20 voltios en un electrolito de 120 g/1 de
deido fosférico a 252C, Iuego la aleacidn fue coloreada
en condiciones de corriente alterna en el electroliin de
coloreado con cobalto del Ejemplo 2. Este fue utilizado
a pH 6,0 con contraelectrodos de grafito. El coloreado se
llevd a cabo durante tiempos de 4 a 28 minutos con corrien

te alterna de 9 voltios, produciendo la siguiente gama de

colores:
Tiempo de coloreado en minutos Color
4 gris bronce
6 gris azul
8 gris verde
12 verde amarillo
16 pardo naranja
20 pardo rojo
24 pirpura
28 bronce oscuro

En este caso, la completa gama de colores era

prohablenente del tipo de interferencia.



Ejempio 5.

Un panel de aleacidn de silieciuro de aluminio

¥ magnesio fue anodizado en 4eido sulfﬁfico como en el

§ Ejemplo 1 y luego fue tratado en un electrolito de 120

5 g/1 de dcido fosférico durante 6 minutos a 252C, utili

zando corriente continua de 10 voltios., Luego el panel

e fue coloreado en el electrolito de coloreado con eokal-
to,dei Ejemplo 3 durante 1 a 16 minutos con corriéute al
_ terna de 6 voltios, produciendo la siguiente gama.deaco~

10 lores,

Tiempo de coloreado en minutos Colof>'
4 1 bronce muy claro .
; 2 pardo dorado’eimro .
3 pardo_pﬁrpwmiﬁﬁzro
15 4 azul N
6 gris verde 4~:;
8 pardo amarills
12 pardo dorado
16 ‘ pardo plrpura
20

Todos los colores implicaban interferencia y
eran 1os mds intensos o vivos de cualguiera de los Ejem-
plos. '

Ejemplo 6.

- 25 Una seccidn de aleacibén de Al-Mg-Si fue anodiza
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da en electrolito de #cido sulfurico con 200 g/1 a 20¢C
con corriente continua de 17-18 voltios durante 40 minu
tos para producir una pelicula de 15 micras. Después de
enjuagar, la muestra fue anodizada en un electrolito con
100 g/1 de 4cido fosférico a 169C utilizando corriente
continua dé 43 voltios durante un tiempo de 13 minutes.
El coloreado se llevd a cabo en el siguiente electroli-

to:
100 g/1 de sulfato de niquel heptahidratado

50 ¢/1 de 4eido bérico
30 g/1 de sulfato de amonio
pE % 5
Se aplicdé corriente alterna de 20 voltios duw

rente 5 minutos. Se obtuvo un intenso color gris azul uni

forne que implicaba interferencia.
Cuando se han descrito los colores producidcs

coro resultantes de efectos de interferencia, una clara

indicacidn de que la irterferencia es el fendwmeno impli-

cado puede obtenerse mediante el siguiente experimento:
81 se toma una muestra coloreada, producida en

ciertos tiempos de tratamiento mediante los métodos des-

critos en los Bjenplos indicados para producir colores

de interferencia, y se retira el recubrimiento anddico,
sin deterioro, desde el substrato de aluminio, y se obser

va luego el recubrimiento por luz transmitida, desaparecen

- 25 -
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los brillantes colores de interferencia y sélo se ve una

gama de bronces bastante mates., Efectuando esto, se eli-

- mina la dispersién de luz desde la superficie de aluminjo

y ya no es poeible una interferencia entre esta luz y la

lug dispersada desde la superficie del material deposita-

" do. S6lo se producen entonces los efectos normales de dis

denem

persidén y absorcién de luz. No obstante, si entonces .se
deposita nuevamente una capa de aluminio, mediante:iﬁio-
sieién en vaefo, junto a la superficie de contacto"dfigi—
nai entre 8xido y aluminio wvuelven 1los brillantes colores
de interferencia. Si se realiza entonces la misma aopera-
cién con un recubrimiento coloreado por técnicas conven-
cionales de coloreado electrolitico, entonces no cambia
significativanente el color. "

En la descripeidn antedicha se ha resaltado la
importancia de depositar particulas inorgénicas gueAjunm
to a sus extremos exteriores tienen un tamafio medio de 260 A
0o mayor, por ejemplo de 300 Lo mayor,

El examen de la pelfcula después de coloreado elec
trolitico, utilizando niecroscopio electrdénico, muestra que
1la forma de las partfculas inorgénicas depositadas es irre
gular y que hay una amplia gama tanto de tamafios como de
formas de las particulas, No obstante, en pelfculas colo-
réadas por el procedimiento del presente invento (excepto

cuando se utiliza disolucidn puramente quimica), el didme-

- 26 -
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tro de los poros en una posicidén central a través del
espesor de la pelicula es considerablemente nenor que
' el tamafio de las particulas que se encuentraﬁ en la por
¢ién de base ensanchada del poro, Se deduce también que
5 las mediciones importantes relacionadas con este inven-
to han de efectuarse junto al extremo exterior del depd
sito, ,
Se ha hecho referencia arriba a la wmejora de
los colores de interferencia lograda cuando se aumexnta.
10 el tamafio medio de partfculas. Cuando una pelicula de
éxido anddicen, coloreada por el procedimientd del pre-
sente invento, es examinada por microscopio electrdnino,
ge encuentra que adends de los poros ensanchados hay to-
davia algunogs poros (que pueden estar vacios o conéeher
15 particulas) del tamajio tipico de la pelfcula de 6xido‘ang
dica inicial antes del tratamiento previo. Se ha mbéfrado
ya que la intensidad de luz dispersada por particulas es~
féricas con un difdmetro por debajo de la longitud de onda
de la luz es proporcional a d6 /A4, en donde 4 es el did-
20 metro de particulas y A es 1a longitud de onda de¢ la lusz.
Si bien el efecto dispersante de las particulas presentes
en las particulas de 6xido anddicas y coloreadas del pre-
gente invento no obedece necesariamente a la misma 1;&,
resultard evidente con Ffacilidad que particulaé pequefias

.25 tendrdn poco efecto.
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_ Con el fin de medir el tamafio medio de las
particulas, la pelfcula es seccionada al nivel de la
parte superior de las particulas y se efectia una fo-
tografia con microsconio electrénico con un aumento muy
eievaao, apropiado (por ejemplo de 60,000 a 120,000 ve
ceé). Una linea recta aleatoria es trazada a través de
la microfotografia, Ia mdxima dimensidn en una direceidn
paralelda a la linea de intercepcidn es medida ent&nces

para cada particula interceptada y el tamafio medio 32 par

" tfculas aqui mencionado es el promedio de las dimensiones

ndximas de las particulas que se miden de este modo.

Para preparar fotografias en microscopib'elec-
trénico es bien sabido que errores muy pequefios eﬁ él ajug
te del aparato, tal como una ligera inclinaciéh, cbﬁducen
a un alargaﬁiento aparente de todas las particulas en una
direccidn particular., Esto es observable con facilidad,
¥ cuando esto ocurre la linea de intercepcidn es trazada
en una direccidn que forma dngulo recto con aquella.

Utilizando esta técniéa se han efectuado medi-

ciones del tamafio medio de particulas de las particulas

depositadas en una pelicula de dxido anddica con deido

sulfdrico desarrollada a 17 voltios 2 209C, sometida a un
tratemiento posterior en Acido fosférico con una concentra
cién de 120 g/l en condiciones de temperatura y voltajes

que se especifican mds abajo, y coloreada finalmente en el
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electrolito de cobalto del Ejemplo 2 utilizando corrien
te alterna con un voltaje dependiente del voltaje emplea
do en el tratamiento posterior. Ia pelicula de éxido and
dica tenfa un espesor de 3 micras y los tamafios de parti
culas no corresponden necesariamente a los tamafios de par
ticulas obtenidos cuando una pelicula de déxido anddica

de 15-25 micras es sometida a los mismos tratamientos.

Voltaje del tra  Tiempo

Temperatura Tamafio de ﬁarticulas

©

tamiento poste- A \
rior o
% 10 1 259 216
10 2 n 298
10 3 b 3ig
10 4 u 308 .
10 6 " 299
25 2 " 345
25 10 " 429
x 40 2 " 201
40 10 " 733
* .No son visibles colores de interferencia,

una medicién del didmetro de poros en la seccidén central

de la pelicula (por encima del nivel de la parte superior

Para comparacién con lo antedicho, se efectiid

- 29
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de las particulas) en los casos de tratamiento poste~
rior a 10 voltios durante 2 minutos y a 25 voltios du
rante 2 minutos, Bsto mostré didmetros de poros de 182 A
Y 255 i respectivamente, mientras que en la pelfcula ini

cial el didmetro medio de poros medido era de 146 X, Por

" 1o tanto, se verd que en dcido fosférico se produce diso

lucién de las paredes de los poros tanto a 10 voltios co

wo a 25 voltios a 259C, pero la disolucidn ayudada’ por

_ campo- es preferente en la regién de la base de los yoros.,

Tas figuras 1 y 2 anejas ilustran lo que.se'.cree

-qﬁeres le naturaleza de una pelicula coloreada por,§), mé-

o todo del pfesente invento, a diferencia de una pel;pqga

coloreads por los procedimientos de coloreado electroli-

tico de  la técnicae anterior. .

-

Ia figura 2 muestra una pelfcula conocide sl ti

.
“w

~po de dcido sulfirico, en que los poros 1 estdn aistareia-

dos entre si a pecuefia distancia y hay una capa de barrera

‘2 entre la base de los poros y la superficie de contacto 3

entre aluminio y 6xido de aluminio. En el procedimiento de
coloreado electrolitico se depositan depdsitos 4 en la ba-

se de los poros y la extensidn vertical de éstos puede ser

~de 1 a 8 micras (1~8 x 104 A) y con un didmetro de alrede~

doy de 150 A, Yos depdsitos 4 tienen superficies extremas
48 de despreciable poder dispersante de la luz,
La f;gura 1 nuestre ean forma idealizada una pee
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licula coloreada por el método del presente invento,
cuando una pelicula del tipo de 4dcido sulfirico es so-
metida a un tratamiento posterior que da lugar a disolu
cidn preférente junto a la base de los poros. Los poros
comprenden ahora una porcidén superior 1‘, que es de did
netro similar al del poro original 1, y una porcidén in-
ferior ensanchada 5. Dependiendo del voltaje empiéado en
el tratamiento posterior, la capa de barrera 2 puede ser
nds delgada o méds gruesa que la capa de barreré 2,

&n las porciones 5 de poros ensanchados se de-
positan ahors depbsitos 4’, que son de tamafio mayor a sus )
superficies extremas superiores 4‘z de los depbsitos 4
(y pdr lo tanto tienen un efecto dispersante de la luz
grandemente aumentado). Los depdsitos 4’ tienen exiensidén
vertical muy baja, de manera que proporcionan los cclores
de interferencisz que ya se han mencionado., Se comprenderd

que no estardn presentes colores de interferencia cuando

los extremos superiores de los depdsitos 5 se extiendan -
dentro de la poreidn de poros superior 1, relativamente
estrecha, ya que en este caso sus caras extremas tendrian
un tamafio similar al de las 4a. Bs por esta razdén porque se
debe continuar el tratamiento posterior durante tiempo su-
ficiente para desarrollar un ensanchamiento adecuadd  de los

porog junto al nivel en gue estardn colocadas las caras ex

tremas de log depdsitos de pigmento.
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Con el fin de obtener la posibilidad de una

" amplia gama de colores de interferencia, se continda el

trataﬁiento'posterior durante tiempo suficiénté ¥ en

-condiciones apropiadas para asegurar que el diémetro

de. poros sea superior a 260 L en todos los niveles. den

tro del margen de distanecias de 500-3000 i desde la su

perflcle de contacto entre aluminio y dxido de alumlnlo.
Las particulas o los depdsitos 1nd1vmduh1es

de material pigmentario inorgdnico son esencialmente ho-

mogéneos y rellenan efectivamente el extremo de base,de

" 1los poros en donde son depositados. Por lo tanto, son de

448

fna'buraleza diferente de las particulas pigmen-tar:.as,qge

son depositadas por electroforesis, En partiqular,'i§§ de

pésitos formados electroliticamente son en la mayoy--parte

de los casos mayores gue la seccién central de los poros,
por razdén del ensanchamiento de los extremos interiores de
los poros.

- En una nodificacién del procedimiento, se puede

producir aluminio anodizado,colo}eado mediahte produceidn -

de una pelfcula de 6xido anddica y porosa con un espesor
de al menos 3 micras en condiciones de anodizacién, que
dan como resultado un tamafio medio de poros de al menos
260 L en el nivel critico. Esto puede lograrse en una Uni

ca operacidn wtilizando un alto voltajé de formacidn apro-

piado con un elsctrolito de anodizacidn aue proporcione uvna
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velocidad de acumulacidn satisfactoria de éxido andédi-
¢o con dicho voltaje sin calentamiento excesivo. Ejem=-
plos de ello son la utilizacidén de 4eido crémico y 4dci
do oxdlico como 4cidos de anodizacidén con voltajes ma-
yores de 35 voltios. Cuando se producen con estos vol~
tajes, es posible efectuar el coloreado electrolitico
directamente para producir colores de interferencia. No
obstante, en muchos casos, en este modo de funciohamieg
to modificado se prefiere hacer seguir la operacidn . de
anodizacidn inicial con una segunda etapa de trataéien—
$o con écidg, bien sea de tipo qqimico bien sea d;?fipo
electroquimico, con el fin de realizar una reducci&n del
espesor de la capa de barrera y aumentar simultdneamente
¢l didmetro de poros en la regidén de la capa de bafrera,r
antes de colorear electroliticamente,

Pueden emplearse otros deidos o mezelas de dei
dos. El deido no es critico y serd apropiado cualquier
dcido, cuando pucda emplearse sin deterioro para la pe-
licula un voltaje de anodizacidn superior a 35 voltios,

Sin embargo, estas modificaciones no son pre-

feridas, ya que es diffcil lograr resultados satisfacto-

rioe, y las peliculas son nds costosas de producir_que Pe

lfculas del +tipo de dcido sulfdrico con espesor equivalen

te,
La presente solicitud, gue corresponde a la pre
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sentada en Gran Bretafia, el 16 de Julio de 1975, bajo

'el'nﬁméro 29936/75, se acoge 2 los beneficios del ar-

tlculo 51 del vigente Estatuto de la Propiedad Indus-

trial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de la presente solicitud
de Paténte de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguienfesé,

la - Un procedimiento para la produccidn de un
articulo de aluminio anodizado y coloreado, que conprende
formar una pelicula de éxido anddica y porosa con un espe
Sor de al menos 3 micras, teniendo dicha pelicula un teama -
fio de poros de al menos 260 i auna distancia de la super
ficie de contacto entre aluminio y éxido de aluminio den-
tro del margen de 500-3000 K; y depositar por via electro
litica depdsitos pigrentarios inorgdnicos en-los poros de
dicha pelicula hasta una profundidad tal que la separacién
entre dicha supérficie de c¢ontacto y los extremos extério-
res de dichos depdeitos eptd en el margen de 500-3,000 K,
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siendo al menos de 260 K el tamaflo de poros junto & los
extremos exteriores de dichos depésitos.

22,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacibn 12, caracterizado ademésAporque la pelicula de

6xido anddica es formada anodizando en un electrolito a

‘base de deido sulfirico en una primera etapa, siendo an

mentado el tamafio de los poros en el nivel oportuno en
uns segunda etapa hasta al menos 260 L por disolucién qui
mica o electroquimica y/o acumulacién de una pelicula de
éxido anddica adicional por debajo de la pelicula forma-
da en dcido sulfdrico.

38,~ Un procedimiento de acuerdo con la rgiVin—
dicacidn 2%, caracterizado ademds porque la pelicula ie
éxido anddica, formada en un electrolito a base de dcido
sulfirico en la primera etapa, es sometida en la segurda
etapa a corriente continua con un voltaje aplicado de 8-50
voltios en deido fosférico durante 4-20 minutos.

48 ,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 32, caracterizado ademds porgue la pelicula de
éxido anddica formada en la primera etapa es tratada en
doido fosférico con una concentracién de 80-150 g/l a una
temperatura de 20-302C y con un voltaje aplicado de 17~25

vu

voltios de corriente continua,
58,~ Un procedimiento de acuerdo con ls reivin-

dicacidn 42, caracterizado adends porque el elsctrolito de

- 35 -
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dcido fosférico incluye hasta 50 g/l de deido ox4li-

co ¥ la temperatura del electrolito es inferior a

3500,

68,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-

vindicacién 32, caracterizado ademds porque la pelicu-

© la de éxido andédica formada en la primera etapa es s0-

metida a corriente continua de 30-50 voltios en un elec
trolito de deido fosférico a una temperaturd por debajo
de 209C durante 10-20 minutos para hacer acumularsa de

este moédo una pellcula de reciente formacidn de gran ta

‘mafio de poros por debajo de la pelfcula de bxido arédi-

" en existgnte.

78.- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidén 12, caracterizado ademds porque se desaff@—
1lla un tamafic de poros superior a 260 A en el curso de

la operacidén de anodizaeiédn llevando a cabo la operacidn

-de anodizacién con un voltaje superior a 35 voltios en

un 4deido apropiado.
8&,~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-
quiera de las reivindicaciones 12 a T&, caracterizado ade-

mds porque el material pigmentario es depositado electro-

" 1iticamente a partir de un bafio que contiene una sal de

cobalto, estaiio, niquel o cobre, o mezclas de estas sa-
les,

08,- Un procedimiento para la produccidn de un
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PBG.

articulo de aluminio anodizado y coloreado.

Tal y como se ha descrito en la Memoris que
antecede, representado en los dibujos que se acompaiian
¥ para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de treinta y siete hojas

escritas a mdquina por una sola cara.

12 ENE. 1976 -

Hadrid,

P.A,
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