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ILa inveneidn se refiere a un procedimiento vara el
tratamiento de las superficies de zaluminio o aleaciones de alu-]
minio mediante la produccién anddica de capas de xido com
una ulteriortermetizaciéh en soluciones acuosas a temperatu-
ras mds elevadas, evitdndose la presencia de recubrimientos
de hidréxido de aluminio molestos sobre las superficieé.

Sobre las superficies de 2luminio se aplican fre-
cuentemente capas de Sxido producidas anddicamente con el fin
de protegerlas contra la corr0316n. Estas capas de éxido
protegen las superf1c1es de aluminio contra las influencias
de los agentes atmosféricos y otros agenteé<ébfr031vos. Ade-
mds, las capas de 6xido anddicas se aplican también pare ob-
tener una superficie mds dura y 1oérar con el;éruna mayor res-
sistencia al desgaste del aluminio., Debido 2l color propio de-
las capas de 6xido o bien a su coloracidén en parte Pfdcil, se
pueden lograr efectos eSpecialmente'aecorativos.

Para 1z apiicécién de capas de 6xido anédicas.so—
bre el aluminio Se ¢énccéer una Série d& procedimientos. Por
ejeﬁplo se efectua la produccién de las capas de dxido con
corriente continua de soluciones de Zcido sulfdrico.

Estas capas se pueden colorear ulteriormente por
1nmers16n de las solu01ones de un coloranté"adecuado o] _por un
tratamiento con corriente alterna en un elgctrollto qne conten—
ga una sal metdlica. Frecuentemente se emplean para la aplica-
cidn de las capas de 6xido sin embargo también soluciones de
dcidos orgdnicos, fales como especialmente decido sulfoftdlico
0 bien sulfanilo o también estos en mezela con 4cido sulfdérico.|
Los procedimientos mencionados en'ﬁltimo lugar se conocen como

procedimientos de anodizacidn coloreada.

Estas capas de 6xido aplicadas anddicamente no cum-
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plen sin embargo todas las exigencias con respecto a la nro-
teccién contra la corrosién, ya que muestran una estructura
porosa. Por esta razén es necesario hermetizar ulteriormente
las capas de éxido. Esta hermetizacién ulterior se efectua fre-
cuentemente con agua caliente o bien con agua hirviendo y se
denomina "sealing" De esta manera se cierfan los poros y con
ello se sumenta congiderablemente la proteccién contra la co~
rrosidén.

Fn la hermetizacién ulterior las capas de dxido

aplicadas anddicamente sin embargo no solo se cierran los

" poros sino que en toda .la superficie se forma también un re-

cubrimiento aterciopelado mds o menos grueso;el as{ llamado
"recubrimiento de sealing"., Este se compone de éxido de alu-—
minio hidratado y, de por si, no es resiéfente al tacto, por
lo que se influencia desfavorablemente el defecto decorativo
de la capa. Ademds, reduce la resistencia a la adhesién al

pegar tales partes de aluminio y fomenta de esta manera,'por

1a-superficie-efectiva ampliada, el ulterior ensuciamiento'y |~

corrosidn. Por esta razdn era hasta ahora necesario retirar
el recubrimiento a mano por via meednica o por via quimica.

Ya se conoce el soltar de nuevo este recubrimiento

‘de las supérficiéé'héfmetizadés N pfovistas dellrecubrimiento

sealing mediante un tratamiento ulterior con dcido mineral.

En este procedimiento se necesita por lo tanto una ulterior

etapa de tratamiento y exige ademds un tratamiento ulterior
muy esmerado con el dcido mineral para evitar dafios en la ca-
pa. También es conocido por el actual estado de la técnica el
realizar para evitar los recubrimientos de sealing una her-

metizacidn ulterior con soluciones que contienen acetato de

niquel y sulfonato de lignina, Lo desventajoso en este modo de




10,

150'

20.

25‘

30.

. Fferentemente 5 ~ 6

trabaio es, entre otros, el amarilleamiento de las capas de
6xido obtenidas bajo la influencia de la luz. Finalmente,
también se han descrito procedimientos en los cuales para evi-
tar los recubrimientos sealing se efectua una hermetizacidn

en agua caliente bajo adicidn de determinados poliacrilatos

o determinadas dextrinas, Estos procedimientos se han acredita-
do bien. En algunos casos, especialmente a2l no trabajar con

esmero, pueden quedar residuos de secado. Estos gon indesea-

bles, pero se pueden retirar sin embargo facilmente por un

énjﬁagﬁe ﬁl¥;;iof;.Tambiénm§§ hé ;ropuesto la utilizacidn de
dcidos oxicarboxflices,tales como 4eido eftrico, 4eido tartédn
rico, dcido gdlico, asi como distintos decidos fosfénicos en
pequefias cantidades como evitadores del recubrimiento "“sealing"
Al emplear estas sustaﬁcias se hé démostrado, sin embargo, que
especialmente en bafios grandes, mal puestos en-circulacién;

ge pueden presentar dificultades por sobredosificacidn de la

sustancia activa, No siempre estd exento de problemas el man-

- tener el mdrgen de concentracidén bajo el cual se évita por

una parte con seguridad absoluta la formacién del recubrimien-
to sealing sin que, por otra parte, se-inflgencie negativa-
mente el resultado de los ensayos de tiempo corto.

' Se ﬁa'descubierto"ahoré qué loé ﬁédés de‘tfabéjo
hasta ahora usuales ge pueden mejorar si se emplea el Pro-—
cedimiento descrito a cohtinuacidn para el tratamiento de las
superficies de aluminio o aleaciones de aluminio por oxidacién
anédica con una hermetizacidn a continuacidn en soluciones
acuosas a temperaturas'entre 90°¢ v la temperatura de ebulli-

cién, El nuevo procedimiento se caracteriza porque la herme-

tizacidn se efectua en solucicnes con un pH de 4 - 8, pre-

» que..contienen deidos policarboxilicos ci-

. -
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nen deido bencenohexacarboxilico o Sus sales hidrosolubles

cloalifdticos o aromdticos que pueden contener heterodtomos en
el anillo y presentan 4 - 6 grupos carboxilo en la moléeula,
¥ sus sales hidrosolubles en ung cantidad de 0,0005 - 0;2 g/1.

Se emplean por lo tanto decidos policarboxflicos
tales como 4cido bencenotetracarboxilico, 4cido bencenopenta-
carboxilico, écido bencenohexacarbox{lico, 4cido ciclohexan-
tetracarboxilico, 4cido ciclohexanpentacarboxilico y 4eido ci-
clohexancarboxilico. Los dcidos policarboxilicos a emplear
pueden llevar también heteroétomos en el anlllo. Para la rea-—
llzaclén del procedlmlento se pueden emplear, en lugar de los
deidos’ comerciales, ‘también sus sales hidrosolubles, tales
como las correspondientes sales alcalinas, aménicas, alca-
lino-térreas y alcanolaminicas. Aqui ge empleanlas sustancias
en cantidades de 0,0005 - 0,2 g/1, calculado como'écidos li-
bres, |

Una forma de ejecucidn preferente del procedimiento

congiste en efectuar la hermetizacién en soluciones que contie-

en una cantidad de O, ooos - 0,2 g/l.

Otra forma de e]ecuclén del procedimiento consiste
en efectuar la hermetizacidn en soluciones que contienen deido
ciclohexanﬁexacarboxilico 0 sus éales hidrosolubles en unz can-
tidad de 0,0005 - 0,2 g/1,

En las distintas formas isdmeras del éc;do ciclohe-~
xanhexacarboxilico tienen especial preferencia aquellas con
grupos carboxilicos en posicién 5 cis y 1 trans y con grupos
carboxilo en las posiciones 4 cis y 2 trans o bien sus szles
hidrosolubles.

La obtencidén de los dcidos ciclohexanhexacarboxili-

cos o bien de sus formas isémeras se efectua segin métodos en

1
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s{ conocidos, tales como hidrogenacién de deido melitico con
amalgams sédica w oxidacién de decido bieicle (2,2,2)oct-7-
en-2,3,5,6,~-tetracarbox{lico con dcido nitrico en presencia
de catalizadores de oxidacién. Determinadas formas isdmeras
del 4cido ciclohexanhexacarboxflico se puede obtener también
deshidratando éstos a temperaturas emtre 80 y 300° e hidroli-
zando a continuacién eldianhidrido obtenido.

ILas soluciones de los 4cidos o bien sales segin
lz presente invencidén se ajustan a un pH de 4 - 8, preferente-

mente 5 - 6. Este a;uste se puede efectuar con amoniaco o

‘bien 4cido acético. Para la preparacidn de las soluciones

es ventajoso emplear agua totalmente desala@a o0 bien destila-

da o agua de condensacién.

La hermetizacién con las soluciones sesin la pre-.

,-sente 1nvenc16n se efectua a temperaturas entre 90°C vy la

temperatura de ebullicidn. Por lo general se mantiene una
temperatura de 98 - 100°C. El tiempo de hermetizacidn se man-
tiene ‘aqui ‘dentro del mdrgen Usual y dsciénde aproximadamente
a1,5 -3,5 min//um de espesor de la cape de éxido anddica.
Las solucioneé hermetizadoras pﬁeden contener é&§-r
mds los aditivos en si conocidos para estas flralldades, ta—
les como acetato de nlquel 0 de cobalto en pequenas cantl-
dades entre 0,0001 y 0,5 g/1. Mediante el nuevo procedimiento
es posible evitar el desarrollo de recubrimientos sealing sin
influenciar perjudicialmente la capé de éxido anédica o re-
ducir la calidad de la hermetizacidn., Debido a las propieda-
des especiales de las sustancias activas empleadas se reduce
grandemente el peligro de una pefjudicial sobredosificacién

inintencionada. No es necesario efectuar un ulterior enjuasue

después de 1la hermetizacidén o una pulverizacidn paré retirar
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eventuales residuos de la superficie. El azspecto de la super-
ficie no es influenciado por el procedimiento de la presente
invencién; se mantienen los efectos tal y como se lograron
por el tratamiento previo y la anodizacién. Ademds las canti-
dades de aditivo son extraordinariamente reducidas.

Enilds ejemplos & continuacidén se efectud la de—-
nominacién de las aleaciones de aluminio segin DIN 1 7125,

Ia calidad de las capas de éxido se determiné por el valor con-

ductor aparente o el valor "y'segmDIN 50 949 y por'el factor

de perdida’d”segin DIN 50 920, Ademds se comprobdé la calidad

“de la hermetizacién mediante el ensayo de deido acético/aceta-

to (ISO R 2932),
EJEMPLO 1

Sobre chapas de aluminio (AlMg 1) decapadas -y de-
sengrasadas_alcalinamente en la forma usual, que se habian
oxidado anédicamente por ei procedimiento de corriente con~-

tfnua~deido sulfdrico (espesor de capa 20 /um) se hermetizé

" e una golucidén dé 0,01 g/l de 4cido ciclohexanhexacarboxilico

(isémero con grupos carboxilo en la posicidén 5 cis y 1 trans)
en agua totalmente desalada que se habia ajustado con amomaco
a un pﬁ de 5,7, a 100°C durante 60 minutos. Ias chapas no
presentarén'ningﬁn ;ecubrimiéﬁté sealiﬁg. El.espesér de capa
ascendié, después de la hermetizaeidn, a 20 /am. "El valor
conductor aparente bajo de mds de 400 a 13,5 oS El factor

de perdida ascendié a 0,5, En el ensayo de dcido acético/ace~
tato se halld una perdida de peso de 8,1 mg/am2.

Prdcticamente los mismos resultados se lograron

después del correspondiente ajuste del pB con decido acético

o amoniaco si . en lugar del decido ciclohexanhexacarboxilico

se empled una cantidad equivalente de sus sales sédica, potd-

i
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“boxilo en posicién 5 bis y 1 trans) que se habia ajustado con

EJENPLO 4

-7-
sica, aménica, magnésica, cdleica o alcanolaminica en. las qne
se habia neutralizado 1 - 6 grupos carboxilo.

EJEMPLO 2

En un batio de hermetizacidén grande con unos 24 n3
de capacidad, sin soplado de aire o circulacidn, se hermetiza-
ron perfiles de aluminio desengrasados y decapados en la alea-
cién AlMgSi 0,5 que se habizpanodizado segin el procgdimiento .
de corriente continua - deido sulfdrico (espesor de capa 18/pm);

en una solucién 0,02 g/1 de 4eido ciclohexanhexacarbox{lico

(caichladb de la szl pentaéédiéa del iégmefo'c&n FTupo  car-

decido acético a un pH de 5,9, a 98°C durante 55 minutos, Ias
muestras no presentarén ningin recubrimiento sealing. El va-
lor conductor aparente habia bajadé de méé de 400 a i4/ps. El
factor de perdida ascendid a 0,46, En el ensayo de 4cido acé-
tico/acetato se hallé una rerdida de peso de 12,5 mg/dm?.
EJEMPLO 3

- -- Perfiles- de aluminio-de la aleacidm AlMgSi- 0,5, "de--
sengrasados y decapados en la forma usual, que se habian oxi-
dado anddicamente por el procedimiento de corriente contfnua -
dcido sulfdrico - dcido ox4lico (espesor de capa 20/um) se
hérmetizaron en una solucién de 0,001 g/1 de dcido ciclohexan~
hexacarboxilico (isdmeros éon grupo carboxilo en la posicidn
5 eis ¥ 1 trans (en agua totalmente desaléda cuyo pH se habia
ajustado con amoniaco a 5,7, a 100°C durante 60-minutos. Los
perfiles no presentarén ningin recubrimiento sealing., Fl valor
y habia bajado de mds de 400 a 13,5 Jas. El valor 4 asecendid

a 0,45. En el ensayo de dcido acético/acetato se halld una per-

dida de'3 mg/am®.
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Perfiles de la aleacidn AlMgS{ 0,5 desengrasados y

decapados segin procedimientos usuales, que se habian oxida-

do anédicamente por el procedimiento de corriente continua-
dcido sulfdrico (espesor de capa 20/um) se hermetizaron en una
solucién de 0,1 g/1 de 4cido bencenohexacarboxilico con agua
desionizada, cuyo valor pH se habfa ajustado con amoniaco a2
5,8, & 100° ¢ durante 60 minutos. Las muestras no presentaron
ningin recubrimiehto sealing. E1l valor conductor aparente
habia baaado de més e 400 a 14/us. El factor de perdida as-
cendié a O 5 Bn el ensayo de deido acétlco/écetato se ha116
una perdida de peso de 16,8 mg/am .

Los mismos resultados se lograron prdcticamente des-
pués del correspondiente ajuste pH con dcido acético o amoniaco
si en lugar del deido bencénohexacarboxilico ge emplea una can-
tidad equivalente de sus sales del sodio, potasio, amonio,
magnesio, calcio o alcanolamina, donde 1-6 grupos carboxilo

habian sido neutralizados.

‘BJEMPLO §-— - 7 Tt oo T

Perfiles de aluminio (AlMgSi 0,5). desengrasados al-
calinamente y decapados, que se habian oxidado anddicamente
gegin el procedlmlento de corrlente continua—éc1do sulfurlco
(espesor de ‘capa 18 - 20/um) se hermetizaron a un pH de 5, 6
(ajustado con amoniaco) en soluciones que contenian los com=
puestos mencionados a continuacibén en las cantidades sefialadas,
a 100°C durante 60 minutos. Ia eliminacién del recubrimiento
sealing y la influencia de las sustancias sobre la calidad
de la hermetizacién, medido a base del valor conductor y apa-
rente, del factor de perdida y de la perdida de peso en el en-
sayo de dcido acético/acetato se han resumido en la tabla, Al

emplear los compuestos segin la presente invencidn en concen~
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traciones correspondientes no se rpresenta ningin recubrimien-
to sealing ni se influencia desventajosamente la calidad de

la hermetizacién.
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TABLA
Sustancia Recubrimiento Concentracidn Valor
aparen
(/1) (us)
Acido bencenohexacarboxi-~ Evitado 0,01 13,9
lico Evitado 0,02 13'7
- b4
Acido ciclohexanhexacarbo-| Evitado 0,01 14,0
x{lico (5 cis, 1 trans) Evitado 0,03 13;5
“Acido ciclohexanhexacarbo-~| . Evitado 0,01 }glg
xilico (e,c,%,0,c,%) Evitado 0,03 !
Acido eiclohexanhexacarbo-| " Evitado 0,01 13,5
xflico (6 cis) .
Acido ciclohexanhexacar- Evitado 0,01 13,5
| boxilico (e,%,c,t,c,t) i
Acido ciclohexanteiracar- Evitado 0,01 13,5
box{lico o T
T TAéido éitrico T 7T T T 7T ] Evitado 0,010 7 '12;5
(Ensayo comparativo) Evitado ,02 13,0




Valor conductor

Pactor de per-

Pérdida de. peso en el en-—

aparente dida sayo con écidozacético/
(us) zcetato (mg/dm”)
13,9 0,51 1
13,7 0,51 1,5
14,0 0,5 | 12,3
13;5 0,53 16,4
13,0 S 0,52 L. - 8,7 .-
13,5 0’51 15,8
13,5 0,53 14,3
'_ 1375_ 0145 10,’2
13,5 0,45 14,3
12,5 o 0,45 | 20,3
.13,0 0,45 29,2

11—
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~ son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

-2

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera.de realizarlo en la prdctica, debe ha-

cerge constar que las disposiciones anteriormente indicadas

alteren su principio fundamental,
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REIVINDICACIONES

1= Procedimiento para el tratamiento de las su-

perficies de aluminio o aieaciones de aluminio por oxidacidn
anédica con ulterior hermetizacién en soluciones acuosas =
temperaturas entre 90°C ¥y la temperatura deebullicién, carac—
terizado porque la hermetizacién se realiza en soluciones con
un pH de 4 - 8, preferentemente 5 - 6, en las que se incorpora
dcidos policarboxilicos cicloaliféficos 0 aromdticos éue pue~
den llevar heterodtomos en el anillo y que presentan 4 - 6
grupos carboxilo en la molécﬁla, o sus sales hidrbsbiﬁbles; '
en una cantidad de-0,0005 - 0,2 g/1.-

2,= Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la hermetizacidn se realiza en soluciones
en las que se ha incorporado el écidoVbencenohexécarboxilicé
0 sus sales hidrosolubles.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque la hermetizacidén se realiza en soluciones

0 sus sales hidrosélubles. .

4.- Procedimiento semin la reivindicacién 3, ca-
racterizado porque la hermetizacidén se realiza con soluciones
en las que ‘se han incorporado dcido ciclohexanhexacarboxilico
con gfupos carboxilo en posicidén 5 cis y 1 trans, o con grupos
carboxilo en posicién 4 eis y 2 grupos carboxilo en posicién
trans, o bien sus sales hidrosd}ubles.

5.~ Procedimiento para el tratamiento de las super
ficies de aluminio o azleaciones de aluminio, tal y como queda
sustancialmente deserito, en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a md-
- § o, 1977
HENKEL KOMMANDITGEST ’T'AUF ATTIEN

quina por una sola cara.

B Rialia o T CF NPy SR e e

...en-las que se han incorporado-4cidos-ciclohexanhexacarboxilicosi -
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