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PATENTE D E INVENCTION

por VEINTE afios

solicitada en Esgpafia a favbr de REYNOLDS METALS COMPANY,

de nacionalidad norteamericana, domiciliada en 66Qi.West
Broad Street, Henrieco County, Richmond, Virginia 23261,
U.8.A., por "Procedimiento para la produccidn de Eééubrimien-
tos protectores coloreados sobre articulos de aluminio o
aleaciones de aluminio', con prioridad de las solicitudes
norteamericanas 920.057, 972.928, 920.053 y 22 de fechas

28 Junio 1978, 26 Diciembre 1978, 28 Junio 1978 y 2 Enero

1979, respectivamente.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere a un procedimien-
to para la produccidén de recubrimientos protectores colorea-
dos sobre articulos de aluminio o aleaciones de aluminio
que han sido previamente anodizados de una forma muy espe-
cial a fin de obtener productos que son particulérmente

adecuados para el uso en aplicaciones arquitecténicas.

En la técnica anterior se ha prestado mucho tiempo
y mucha atencidn a la produccidn de articulos de aluminio a

fin de hacerlos decorativos o resistentes a la abrasién bajo
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la influencia atmosférica. Los procedimientos anteriores han
incluido colorar articulos de aluminio que previamente se
han anodizado andédicamente por medio del tratamiento de los
mismos con tintes, tales como tintes de anilina. Como bien
conoce la técnica,'los art{culos que resultan de estos proce-
dimientos tienen mala resistencia a la influencia atmosféri-
ca. Otros desarrollos han incluido la oxidacidén anddica de
articulos de aluminio, seguida por la inmersién en oroductos
quimicos que penetran en los poros de la capa de 6xido,

de modo que cuando el articulo de aluminio asi tratado se
coloca en disoluciones acuosas de sales que también penetran
en los poros es posible la combinacidén con el primer produc-
to quimico utilizedo. Estos procedimientos no han demostrado
ser practicos por una gran diversidad de razones.

Es también conocido en la técnica anterior anodi-
zar y colorear simultaneamente los articulos de aluminio.
Sin embargo, la técnica conoce que los procedimientos de
este tipo dan por resultado una seleccidn limitada de colo-
res y que los procedimientos son caros y dificiles de reali-
zar y que el trabajado y el tratamiento térmico de los arti-
culos de aluminio imponen requisitos muy rigidos en tanto la
estructura metdlica de 105 mismos es de la méaxima importan-
cia para el resultado obtenido. Estos procedimientos simulta-
neos exigen tembién el uso de grandes intensidades y de
altas tensiones y por consiguiente de una fuerte refrigera-

cidén, que los hace relativamente caros.
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lLas patentes norteamericanas 3.669.856, 3.769.180
y 3.849.263 representan desarrollos recientes en el campo
de la coloracidn de aluminio o aleaciones de aluminio. De
manera general, estas patentes estén dirigidas hacia la
coloracidén de aluminio anodizado por sumersidn del articulo
en un baﬁo que contiene una sal de un metal determinado
¥ por paso de una corriente alterna entre el articulo previa-~

mente anodizado y un contraelectrodo.

Aunque el procedimiento de estas patentes represen-
ta una mejora importante en el campo de la coloracidn del
aluminio, no se dan sin embargo detalles en cuanto a cdémo
formar el recubrimiento anddico formade previamente sobre
el aluminio y, de hecho, se sobreentiende por lo menos que

se utilizan técnicas convencionales de anodizado.

Es también bien conocido en la técnica del anodiza-
do con acido sulfirico del aluminio que pueden obtenerse
dos tipos independientes y distintos de capa de 6xido, tipos
que se denominan en general, en la técnica, como "capa dura"
o "capa no dura'". Los procesos convencionales de anodizado
utilizados en la técnica originan la produccién de una capa
no dura. Existen procesos conocidos en la técnica para la
produccidn de recubrimientos andédicos duros y densos, pero
los procesos empleados en la técnica para el subsiguiente
tefiido de estos recubrimientos duros y densos han implicado

la sumersidn convencional en un tinte adecuado, en contrapo-
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sicidén a un procedimiento electrolitico de coloracién. La
razén de ello pudiera ser debida al hecho de que los proce-
s0s para la produccién de recubrimientos anodizados duros
originan la produccién de capas anidénicas que estan signifi-
cativamente coloreadas y por ello sdlo pueden tefiirse con
colores mas obscuros y sucios por medio del uso de tintes
orgéﬁicos o inorganicos. La técnica conoce tambiér que cuan-
to mis gruesa es la capa andédica que se forme mas obscura
serad la capa anddica y, en general, los procedimientos que
producen capas anddicas duras tienen como unoc de sus puntos
criticos la produccidén de una capa gruesa. Estas capas grue-
sas de pelicula anddica no son adecuadas para el nuevo proce-
dimiento de esta invencidn.

Como se ha indicado anteriormente, existen procedi-
mientos conocidos en la técnica para la produceidn de una
capa anodizada dura y estos procedimientos se denominan
en general '"procedimientos a baja temperatura" (aprox.,
329F, unos 02C), "a temperatura intermedia" (aprox., 45¢F,
unos 72C) y "a temperatura ambiente" (aprox., 70¢F, unos
219C), Los recubrimientos duros que se producen por medio
de los procesos a baja temperatura y a temperatura interme-
dia no son adecuados para el uso del nuevo procedimiento
de esta invencidn por varias razones. En primer lugar, ambos
procedimientos son caros y requieren una substancial energia
para ser operativos. En segundo lugar, el uso de ambos proce-

dimientos origina la produccidén de un recubrimiento anodiza-
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do duro que tiene una capa de barrera relativamente gruesa

¥y no porosa que dificulta la coloracidn por via electroliti-
ca. Finalmente, ambos procedimientos producen unaAcapa anodi-
zada que es relativamente gruesa (habitualménte 1,5 milési-
mas de pulgada, unos 0,04 mm, o mas gruesa) a fin de obte~
ner alta resistencia térmica y que es de un color obscuro

Yy sucio, por lo que resulta inadecuada para el uso_en un

v o

procedimiento en el que se deseen colores claros no ensucia-

dos.

La patente US 3.524.799 se refiere a un procedi-
miento a temperatura ambiente para anodizar aluminio a fin
de producir recubrimientos anddicos duros y densos y el
nuevo procedimiento de la presente invencidn utiliza como
una de sus etapas una modifiéacién del procedimientc revela-

do en esta patente.

La memoria y las reivindicaciones de esta patente
se refieren a la formacidén de recubrimientos anddicos duros

Y densos sobre aluminio o aleaciones de aluminio por medio

~del anodizado del aluminio en un electrolito acuoso que

contiene un acido mineral, tal como Acido sulfﬁricoz un
alcohol polihidrico de 3 a 6 4tomos de carbono, un acido
carboxilico organico que contiene por lo menos un grupo
reactivo en la posicidn alfa respecto al grupo de &cido
carboxilico, tal como dcido léctico o glicina, y una sal
de alcalino de un complejo de &cido titanico de un Acido

carboxilico hidroxialifitico que contiene de 2 a 8 atomos
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de carbono, tal como, por ejemplo, sal amdénica de dilactato

de titanio.

Los inventores han descubierto ahora que el uso
de tales técnicas de anodizado sin la sal de alcalino de
un complejo de &cido titénico proporciona recubrimientos
anddicos extremadamente densos y duros éptimamente ‘adecuados
para aplicaciones arquitecténicas y que tales capas“énodiza-
das, cuando se colorean utilizando las técnicas descritas
en las patentes US 3.669.856 y 3.849.263 proporcioﬁan super-
ficies de aluminio y de aleaciones de aluminio de colores
muy agradables arquitectdnicamente puros, de excepcional
uniformidad. Ademéds, el uso de estas técnicas proporciona
claramente un gxcepcional poder de deposicidén en la cpera-
cién‘de coloracidén. E1l "poder de deposicidn" es una eipre—
sidén de la técnica que define la capacidad de un bafio y de
un procedimiento de coloracidén para proporcionar uniformemen-
te color a todas las superficles de una pleza que sufra
coloracion. Asi, un procedimiento y un bafio que demuestren
alto poder de deposicilén proporcionan uniforme color a los
pequefios pliegues, grietas, rincone’s, topes, etc., asi como
a2 las mayores superficies uniformes Qe una pleza de aluminio
0 de aleacidn de aluminio que se esté coloreando. El alto
poder de deposicidn permite también la introduccidn en el
bafioc de coloracidén de una mezcla de piezas en cuanto é su
composicién de aleacidén y a su forma fisica general para
obtener un color uniforme de todas estas piezas. En los

procesos de coloracidén de la técnica anterior era frecuen-
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temente dificil, sino imposible, obtener una coloracidn
uniforme de piezas de diferentes aleaciones o formas en

un solo.baﬁo de coloracidn, al mismo tiempo. Ademéds, como

es bien conocido por el técnico del campo de la coloracidn
del aluminio, el espacilado de las distintas piezas en el
bafio de coloracidn era un factor critico en la coloracidn
uniforme de extrusiones de aluminio, particularmente para
fines arquitectdnicos. Tales limitaciones de espaciado reque-
rian frecuentemente dejar distancias suficientes éntre las
piezas individuales que se coloreaban de modo que .unas por-
ciones substanciales del volumen de trabajo de un depédsito
dado de coloracién se dejaban vacias durante una operacién
de coloracidén lo que originaba un uso muy ineficaz de la
capacidad del depdsito de'coloracién. El excepcional poder
de deposicidn del proceso de la presente invencidn permite
un espaciado minimo de las piezas en el bafio de coloracidén y
por lo tanto una utilizacidén S6ptima de la capacidad de colo-
racién del depdésito de coloracién. Esto no sélo origina un
rendimiento mas éptimo en cuanto al-uso de la capacidad del
depdsito sino que reduce substancialmente las necesidades de

productos quimicos y de energia del proceso electrolitico de

coloracidmn. -

Segin la presente invencidén se revela un nuevo
procedimiento para la produccidon de recubrimientos colorea-
dos sobre articulos de aluminio o de aleaciones de aluminio

que estan particularmente adaptados para el empleo en usos
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arquitecténicos, el cual procedimiento implica formar prime-
ro un recubrimiento anddico duro y denso sobre aluminio

y aleaciones a base de aluminio por anodizado del aluminio
en un electrolito especifico que comprende acido sulfirico,
un alcohol polihidrico de 3 a 6 Atomos de carbono y un acido
carboxilico orgdnico que contiene por 1lo menos un grupo
reactivo en la posicidén alfa a fin de obtener un material
que tenga un espesor de pelicula de 5-28 micras (Q}? al,l
milésimas de pulgada) y después colorear electroliticamente
dicho aluminio anodizado haciendo pasar corriente alterna
entre dicho aluminio anodizado y un contraelecrodo en un

bafio acuoso que contiene acido y una sal de metal.

Descripcidn detallada

A fin de obtener los recubrimientos andédicos arqui-
tectonicamente aceptables y deseablemente duros de un color
puro y limpio como se ha descrito anteriormente, es absoluta-
mente critico que la capa anédica sea de entre unas 0,2
y unas 1,1 milésimas de pulgada (aprox., 0,005-0,0275 mm) de
espesor, en contraposicidén a las 1-5 milésimas de pulgada
(aprox., 0,025-0,127 mm) indicadas en la columna 3, linea 26

de dicha patente US 3.524.799.

Como ya se ha sefilalado, el electrolito utilizado
para anodizar el aluminio debe ser del tipo descrito en
la patente US 3.524.799 sin ninguna sal de alcalino del

complejo de acido titéanico.
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Aparentemente, como se describe en la patente
Us 3.524,799, la combinacidn es un bafio anodizante de un
alcohol polihidrico que contiene de 3 a 6 atomos de carbono
v un écido carboxilico organico que contiene un grupo reacti;
vo en la posicidén alfa respecto al grupo de acido carboxili-
co reaccionard con los productos calientes de reaccidén forma-
dos durante la anodizacién con o junto a la superficie de
la base de poros y suprimird por ello el ataque o disolucidn
de la pelicula de 6xido en formacidn por parte de estos

productos.

El componente de acido mineral del electrolito
es dcido sulflirico. La concentracién de &cido sulfirico
en el bafio anodizante se mantiene de manera general entre

unos 12% y unes 20% en peso, preferentemente unos 15%.

Los alcoholes polihidricos que contienen de 3
a 6 atomos de carbonc que pueden emplearse en la prictica
de la invencidn, por si solos o en mezcla, incluyen glice-
rol, butanodiol-~1,4, pentanodiol-1,5, manitol y sorbitol.
La cantidad total de alcohol polihidrico empleado oscila
entre unos 1% y unos 4% en volumen del electrolito anodizan-

te. E1 alcohol polihidrico preferido es glicerol a una con-

centracidén de entre unos 1% y unos 2%.

Los acidos carboxilicos organicos que contienen
un grupo reactivo en la posicidén alfa respecto al grupo

de acido carboxilico incluyen acidos en los cuales el grupo
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reactivo es hidroxi, amino, ceto o carboxilo. Los ejemplos

de tales acidos incluyen Acido glicdélico (hidroxiacético),
liactico (hidroxipropidnico), madlico (hidroxisuccinico),
oxalico, pirdvico y aminoacético. Se prefieren los acidos
carboxilicos aciclicos tales como el &acido lactico, malico

y glicolicoaminoacético (glicina). E1l Aacido glicdlico es
especificamente preferido en combinacidn con glicero;. Puede
emplearse una mezcla de dos o mas de estos acidos ep;combina—
cidén con el Acido mineral y el alcohol polihidrico{ Pa canti-
dad de acido carboxilico incluido en el electrolito es prefe-
rentemente de entre unos 1% y unos 4% en volumen ael bafio.
Una concentracidén preferida, cuando se utiliza éciﬁo.glicéli-
co en combinacidn con glicerol, es de entre unos } y unos

2% en volumen.

A fin de lograr los resultados descritos anterior-

" mente, la temperatura a la que se realiza el anodizado debe

oscilar entre 18 y 302C (65-85¢F), prefiriéndose las condi-
ciones de temperatura ambiente, es decir 68-752F (aprox.,

20-2429C).

A fin de lograr los recubrimientos anddicos excep-
cionalmente duros y prontamente coloreados, es también nece-
sario que la densidad de corriente que se utiliza en la
operacidén de anodizado se halle en la gama de unos 24 a

unos 36 amperios/pie cuadrado (2,6 a 3,9 A/dmz)-

El tiempo requerido para lograr el deseado espesor



10.

15.

20.

25.

11

de pelicula de entre unas 0,2 y 1,1 milésimas de pulgada
(aprox., 0,005~0,0275 mm) variard con los otros parametros
de temperatura, densidad de corriente, composicidén quimica
del bafio, etc., pero de manera general los tiempos de anodi-
zado del orden de unos 8 a unos 30 minutos producen resulita-

dos aceptables.

¢
.

Después del tratamiento especial de anod ‘ido
anteriormente descrito, el articulo de aluminio se .colorea
electroliticamente haciendo pasar corriente alterna eatre
dicho articulo y un contraelectrodo en una disolucidn acida
acuosa que contiene una sal metidlica soluble en agua. El
procedimiento de coloracidn electrolitica es extremadamente
bien conocido en la técnica y se revela en la literatura
técnica y de patentes, incluyendq la patente US 3.662.856,
la 3.849.263 y la 3.869.180, cuyas exposiciones se citan
aqui por 10 que puedan ser Gtiles. La sal metdlica preferida
es una sal de estafio, aunque también pueden emplearse sales
de niquel, de cobalto, de cobre y de Acido silicomolibdico
y de acido silicotingstico, individualmente o en combina-
ciéh. Las sales de estos metales podrian formarse por adi-
cidén del metal al acido sulfarico en el bafio pero, preferen-
temente, se afade una sal sulfato del metal al bafio para
controlar mejor la cantidad del metal en aisolucién en el

electrolito.

Como es bien conocido en la téenica, las sales

metédlicas deseadas para proporcionar el color particular
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pueden utilizarse a una concentracidn de 0,5 a 20% en peso
preferentemente de unos 2% en peso, en base al electrolito.
Las sales modificaq el pH del electrolito al qﬁe se afiaden

y el pH del bafio completo puede oscilar ordinariamente entre
unos 3,5-5. Sin embargo, cuando la sal metdlica es el sulfa-
to de estafio, el pH puede ser tan bajo como de 1 y, preferen-
temente, puede ser de 1,5. El estafio es el metal p}ererido
para la sal debido al alto poder de deposiciédn delﬂ;lﬁo

Yy a los mejores efectos de color resultantes con estos bajos

valores de pH.

La corriente alterna puede tener una frecu=2ncia
de 10-500 periodos por segundo, preferentemente de 5C perio-
dos por segunde, y una tensidén de 2-50 voltios, as{ como
una densidad de corriente de 0,2-1,0 A/dm2 en base a la
superficie del articulo de aluminio. El contraelecf}édo
que se emplea estd preferentemente fabricado del mismo metal
que el metal utilizado en la disolucidn del electrolito.
Asi, por ejemplo, cuande se utiliza una sal de estafio para
impartir un color de bronce, se prefiere que el contraelec-
trodo sea de estafio. Como es conocido en la técnica, ello
no es, sin embargo, necesario y pueden utilizarse también
contraelectrodos fabricados de otros materiales, tales como

grafito, acero inoxidable o titanio.

Se ha hallado que si se anodiza el aluminio de
la manera descrita anteriormente y después se colorea elec-

troliticamente segiin las ensefianzas de la patente US
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3.669.856 se obtienen muchas ventajas importantes respecto
al uso de las técnicas o procesos convencionales de anodiza-
do. En primer lugar, el articulo que se bbtiene tiene un
recubrimiento duro que lo hace particularmente adaptado
para el uso en aplicaciones arquitectdénicas. Ademas, el
procedimiento de esta invencién permite la coloracién elec-
trolitica simultanea de articulos de varios tamaﬁgg y for-
mas. Esto ha sido dificil, sino imposible, de logéaf en
los procedimientos de la técnica anterior debido gl_hecho
de que se obtenia un color poco uniforme cuando se”qqlorea-
ban electroliticamente y de forma simultinea articulos de
diferentes tamafios y formas. Otra ventaja del nuevo procedi-
TS

miento de esta invencidn reside en el hecho de que el articu-
s

lo de aluminio a colorear sdlo necesita tener contacto eléc-

1 ©

trico por uno de sus bordes, en contraposicidn con el necesa-
rio contacto por ambos bordes. Esto origina un importante
ahorro de mano de obra. Otra ventaja del nuevo procedimiento
de esta invencidn reside en el hecho de que es posible corre-
gir una coloracidén demasiado obscura, electroliticameﬁte,

lo que hasta shora ha sido imposible con procedimientos

que utilizan tintes o con procedimientos que implican el
anodizado y la coloracién simulténeos. Segin esta técnica,
después de aplicacidn de un exceso de color, se invierte

la polaridad del sistema de coloracién y puede substraerse

color de la capa anodizada,

Como se ha indicado anteriormente, el procedimien-

to electrolitico de coloracidén se realiza haciendo pasar
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una corriente alterna entre el articulo anodizado de alumi-
nio o de aleacidn de aluminio que se ha tratado de la manera
anteriormente descrita, y un contraelectrodo sumergido en

un baflo acuoso dcido que contiene sales metdlicas que tienen
cationes coloreantes, en el cual los tonos coloreados de

los recubrimientos pueden controlarse de manera simple por
modulacién de la forma de la curva de la tensidén alterna
aplicada de tal manera que, durante el procedimiento de
coloracidn, la tensidén alterna proporcionaréd una relacién
adecuada entre las dos direcciones de corriente para un
transporte ventajoso de material y del curso de la reaccién
con respecto a dicho articulo de aluminio anodizado. La
tensién alterna alimentada se modula en funcién de su ampli-
tud y/o frecueqcia de modo que se haga asimétrica, pér 1o
que se controla el tono del color del articulo de aluminio.
Como es conocido en la técnica, la modulacidén de la tensiédn
alterna puede realizarse de varias formas, tales como alimen-
tando simulténeamente dos o mas tensiones alternas diferen-
tes o una tensidn continua superpuesta o generando una ten-
sidén alterna que tenga las deseadas frecuencia y forma de

curva.

El material para el contraelectrodo puede ser
acero inoxidable, titanio, cobre o niquel pero, preferente-
mente, es estafio debido a que conduce a un consumo ventajosa-

mente bajo de energia.

El valor de la tensidn alterna en la modulacidn
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de su amplitud y/o frecuencia segin el presente procedimien—
to es de 5-50 voltios, segin la composicidén del electrolito
y las propiedades de la capa de 6xido previamente formada.
Preferentemente se utilizé una densidad de corriente de

0,1 a 0,5 A/dma, segln el electrolito empleado, y un periodo

corto de tratamiento de 1 a 10 minutos.

Como es conocido en la técnica,.pueden gmplearse
varias sales metéalicas solubles. Las sales preferidas son
las de estafio, aunque pueden también emplearse sa;esAde
niquel, cobalto, cobre, acido silicomolibdico y &acido silico-
tingstico. El bafio de coloracidn electrolitica contiene
también un acido fuerte que‘es preferentemente acido.sulfiri-

co o clorhidrico.

Como es bien conocido en la técnica, las sales
ﬁetélicas, por ejemplo sulfatos, cloruros, acetatos, etc.,
deseadas para proporcionar el color particular pueden utili-
zarse a una concentracién de 0,5 a 20% en.peso, preferente-
mente de un 2% en peso en base al electrolito. El pH del
electrolito puede variar considerablemente dentro de la
gama acida, pero han demostrado ser Utiles valores de pH

de unos 1,5.

Una realizacién particularmente preferida reside
en tener presente en el electrolito cierta cantidad de alumi-

nio. Respecto a ello, el aluminio puede proporcionarse por
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medio de la adicién de adecuados compuestos de aluminio,
tales como sulfato de aluminio o puede utilizarse también
clerta parte de un baflo electrolitico utilizado previamente.,
La cantidad de aluminio que se halla presente en el electro-
lito puede oscilar entre 0-12 gramos/litro y més preferente-

mente entre 4-8 gramos/litro.

Como se ha sefilalado anteriormente, el nuevo proce-
dimiento de esta invencidn es aplicable a articulos colorea-
dos fabricados a partir de aluminio y también de todo %tipo

de aleaciones a base de aluminio.

Es particularmente preferible suministrar.inicial-
mente una corriente alterna simétrica y entonces safladir

corriente alterna asimétrica.

Ademés, el coloreado tiene lugar més répidamente
y més eficazmente si la corriente alterna se regula de forma
relativamente lenta del orden de unos pocos segundos desde
0 a la tensidn que se desea para el coloreado. Esto se apli-
ca también al inicio del coloreado y a la posterior alimenta-
cidén de otra tensién alterna distinta de la utilizada ini-

cialmente.

Otra mejora del poder de deposicidn de la disolu-
cién de coloreado utilizada segin la presente invencidn
puede lograrse por incorporacidn de material que sirve como

agente complejante o secuestrante del i6n metdlico colorean-
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te. Aunque el mecanismo de esta ulterior mejora no se com-
prende totalmente, se ha hallado que la adicién de pequefias
cantidades, del orden de 5x10™> a 5x10™° gramos/litro, de
por ejemplo una combinacidén de beta-naftol y gelatina en

una relacidén de unos 2:1 de naftol a gelatina o 4:4 de di(di-
metilamino)difenilmetano al bafio coloreante proporciona

bafios coloreantes ain mejores.

Los siguientes ejemplos ilustraran el nuevo proce-

dimiento de esta invenciodn.
EJEMPLO 1

Se anodiza un articulo de aluminio durante 24
minutos a 65¢F (aprox., 18¢C) en un bafio anodizante a pH

1,5 y que tiene la siguiente composicidn:

Acido sulfirice 15% en peso
Acido glicdlico 1% en volumen

Glicerol 1% en volumen

con una densidad de corriente constante de unos 24 amperios/
pie cuadrado y una tensidén continua que asciende a unos

20 voltios. Se-obtiene un recubrimiento anddico de unas

0,8 milésimas de pulgada. El1 articulo de aluminio anodizado
se conecta eléctricamente con un contraelectrodo de estafio

en un electrolito acuoso que contiene 2% en peso de sulfato
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estannoso y unos 50 ml de &cido sulfirico concentrado por
litro, se alimenta una corriente alterna a 5-8 voltios a

los electrodos a temperatura ambiente durante un perfodo

que oscila entre 5 y 15 minutos y la densidad de corriente

se hace variar desde 0,2 a 0,8 A/dmz. Se obtienen tonos
bronce o color negro muy atractivos sobre los articulos

de aluminio, segin la duracidén de la alimentacidn de corrien-

te alterna.
EJEMPLO 2

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 con la
excepcidén de que se obtiene un color de rojo profunde a
negro, segun la‘duracién, utilizando sulfato de cobre en
vez de sulfato de estafio, un pH de 4,0 y un contraelectrodo

de grafito.

EJEMPLO 3

Se repite el procedimiento del Ejemplo 2 con la
excepcidn de que se obtienen tonos de bronce a negro utili-

zando sulfato de cobalto como sal.
EJEMPLO 4

Se repite el procedimiento del Ejemplo 2 con la

excepcidén de que se obtienen tonos bronce utilizando sulfato

de niquel como sal y un contraelectrodo de niquel,
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EJEMPLO 5

Se anodizd un articulo de aluminio segin las técni-
cas normales de anodizado utilizando una densidad de corrien-
te de 24 amperios/pie cuadrado y un bafio de electrolito
que contenia 20 por ciento en peso de acido sulflrico y
8 gramos/litro de Acido oxalico. La temperatura utilizada
osclilaba entre 18 y 212C y el articulo de aluminiec resultan-~
te tenia una capa anodizada de 25 micras. El producto resul-
tante no era adecuado para la coloracidén debido al hecho

de que era de color obscuro.

Como es obvio del anterior experimento, la disclu-
cidén de anodizado utilizada era distinta de la de la presen-

¢

te invencidn.

EJEMPLO 6

Se anodizd un articulo de aluminio utilizando
una disolucidn que comprendia 18 por ciento en peso-de acido
sulfirico, 1% de acido glicdlico y 1% de glicerol. El anodi-
zado se realizd a una densidad de corriente de 36 amperios/
pie cuadrado y a una temperatura de unos 19,52C. Después -
de 13 minutos se obtuvo una capa anodizada de unas 0,83

milésimas de pulgada.

El articulo anodizado de aluminio se colored enton-

ces electroliticamente sumergiéndolo en un bafio que compren-
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dia 25 gramos/litro de &cido sulfrico, 22 gramos/litro

de acido sulfdnico, 25 gramos/litro de sulfato de estafio,

5 gramos/litro de sulfato de aluminio, 0,2 gramo/litro de
beta-naftol y 0,4 gramo de gelatina por litro. Se realizé
el coloreado electrolitico aplicando corriente alterna a
través del electrolito a una tensidén de 8 voltios durante
tres minutos. Entonces se aplicd corriente alterna de media

onda durante tres minutos.

Se obtuvo un articulo de aluminio que tenfa un

color negruzco.

EJEMPLO 7
Se anodizd un articulo de aluminio utilizando
la disolucién de electrolito del Ejemplo 2 con una densidad
de corriente de -40 amperios/ple cuadrado a una temperatura

de 202C.

El articulo anodizado que se obtuvo se colored
después electroliticamente segin las téecnicas de la patente
US 3.669.856. Ello originé un articulo que tenfa un mal

color.,

EJEMPLO 8

Se anodizd un articulo de aluminio utilizando

la disolucidén de anodizado indicada en el Ejemplo 2 a una
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temperatura de 202C y con una densidad de corriente de 48
amperios/ple cuadrado. El anodizédo se realizd hasta que

se obtuvo una capa anodizada que tenia un espesor de unas
1,65 milésimas de pulgada. El subsiguiente &nodizado de
color de este material segln las técnicas de esta invencidn

originé el descascarillado de la pelicula anddica..

Es evidente que el espesor de la capa anodizada
obtenida durante la etapa de anodizado era simplemente dema-
siado grande para producir el producto satisfactorio deseado

por medio de las técnicas de esta invencién.
EJEMPLO 9

Se anodizé un articulo de aluminio utilizanado
1a disolucidén de electrolito del Ejemplo 2 a una temperatura
de 219C hasta que se obtuvo una capa anodizada que tenia

un espesor de unas 0,8 milésimas de pulgada.

Este material se colored entonces electroliticamen-
te utilizando las técnicas de la patente US 3.669.856 y
la disolucidn de color del Ejemplo 2. Se aplicd corriente
alterna durante 1,5 minutos y después se aplicd durante
medio minuto una corriente alterna de semionda. El material
resultante se colored satisfactoriamente y fue capaz -de

ser utilizado como material arquitecténico.
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EJEMPLO 10

Se anodizd un articulo de aluminio utilizando
la disolucidén electrolitica del Ejemplo 2 a una temperatura
de 20¢C durante seis minutos a fin de obtener un articulo
que tenia un espesor de aproximadamente 0,4 milésimas de
pulgada. Este material se colored entonces electroliticamen-
te utilizando la disolucidén del Ejemploc 2 haciendc pasar
corriente alterna normal entre el articulo de aluminio y
un contraelectrodo durante dos minutos, después de lo cual
se aplicd durante 1 minuto una corriente alterna que tenia

una semionda menos que era asimétrica.

Se obtuvo un color negro muy aceptable. Depe obser-
varse que las técnicas normales de anodizado no hubieran

podido obtener color en una pelicula anddica tan delgada.
EJEMPLO 11

Se anodizd un articulo de aluminio utilizando
la disolucidén del Ejemplo 2 a una temperatura de 202C, con
una densidad de corriente de 36 amperios/pie cuadrado, a
fin de obtener un material que tenia un espesor de 1,1 milé-
simas de pulgada. Después, el material se anodizd para el
color utilizando la disolucidn de estafio indicada en el
Ejemplo 2 vy la téenica de la patente US 3.669.856. Se aplicé

corriente alterna durante 1,5 minutos a lo que siguid media
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onda durante un minuto. Se obtuvo un articulo coloreado

perfectamente aceptable.
EJEMPLO 12

Se repitidé el procedimiento del Ejemplo 5 con
la excepcidn de que después de que el producto pasara a
un color bronce se-sumergid en un acido oxidante, preferente-
mente Acido nitrico a 20-30 volimenes %, a temperatura am-—
biente, lo que origind un color champafia uniforme. Este
color es practicamente imposible de producir de manera uni-

forme por medio de otros procedimientos conocidos.

La deseable dureza!de los recubrimientos prepara-
dos segun la invencidén es demostrada por la alta densidad
del recubrimiento. Por ejemplo, se prepararon cuatro mues-
tras utilizando aleacidn 6063 y el procedimiento del Ejemplo
5 excepto que los tiempos de corriente en el bafio de colora-

cidén se variaron como sigue, con los siguientes resultados:
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Corrien~ Corrien- Espesor de Peso del
te al- te 1/2 recubri- recubri-
Muestra Color terna onda mi- miento miento
minutos nutos milésimas g/pulgada
de pulga-
da
A Bronce 2 0 0,84 68
Claro
B Bronce 3 0 0,75 70
Medio
C Bronce 3 1,5 0,83 90
Obscuro
D Negro 3 4 0,86 138

Se comprenderi facilmente que la descripcidn pre-

sente sirve sélo a fines de ilustracidn y que el alcance

H

de la invencidn sélo estéd limitado por las relvindicaéiones

anexas.

A los efectos consiguientes se declaran de novedad

y propiedad pars Espafia, sus territorios y plazas de sobera-

nia, las reivindicaciones que siguen.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la produccién de recubri-
mientos protectores coloreados sobre articulos de aluminio
o aleaciones de aluminio, caracterizado porque, anodizéndose
primero el articulo y haciéndose pasar después una corriente
alterna entre el articulo anodizado y un contraelectrodo
sumergido en un bafio acuoso a4cido que contiene sales de meta-
les capaces de colorear la capa anodizada, el articulo se
anodiza en un electrolito que comprende de 12 a 24 por cien-
to en peso de acido sulfarico, de 1 a 4 por ciento en volu-
men de alcohol polihidrico de 3 a 6 atomos de carbomno y de 1
a 4 por ciento en volumen de un acido carboxilico orgénico
que contiene por 1o menos un grupo reactivo en la pusicidn
alfa, a una temperatura de 18-30¢C (65~-85?F) y a una densi-
dad de corriente de 2,6-3,9 A/dm2 (24-36 amperios/pie cuadra-
do), de modo que se obtenga una capa anodizada de 5 a 28 Jam

{0,2 a 1,1 milésimas de pulgada).

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el anodizado se realiza a una temperatura

de entre 20 y 24eC (68 y 75°F).

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1 6 2,
caracterizado porque el &cido carboxilico orgénico es dcido

glicbélico o acido léctico.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1 6 2,
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caracterizado porque el alcohol polihidrico es glicerol.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3 6 4,
caracterizado porque el bafio contiene 1-2 % en volumen de

glicerol y 1-2% en volumen de acido glicdlico.

6.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 5, caracterizado porque la sal metalica capaz

de c¢olorear es una sal de estafio.

7.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque la sal metdlica capaz

de colorear es una sal de niquel.

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 5, caracterizado porque la sal metdlica capaz

de colorear es una sal de cobre.

9.~ Procedimiento segiin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 5, caracterizado porque la sal metdlica capaz

de colorear es una sal de cobalto.

10.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-'
dicaciones 6 a 9, caracterizado porque la sal metdlica es

un sulfato.

11,- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-

dicaciones 1 a 10, caracterizado porque la corriente alter-
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rnia comprende una tensidén de asimetria controlada,

12.- Procedimiento segin la reivindicacién 11,
caracterizado porque inicialmente se hace pasar una tensidn
» » 4 - 4 '3 L4 o
simétricamente alterna a la que sigue la tension asimétrica-

mente alterna.

13.- Procedimiento segin la reivindicacidn 11 &
12, caracterizado porque el color en un recubrimientn colo-
reado ya aplicado se corrige por inversidn de la polaridad

del bafio de coloracién.

14.- Procedimiento segin la reivindicacidn 11,
12 & 18, caracterizado porque el bafio de coloracidn dcido

acucoso incluye también un agente secuestrante de las sales

metélicas.

15.- Procedimiento segin la reivindicacién 14,
caracterizado porque el agente secuestrante comprende una
mezcla de beta-naftol y gelatina o de 4,4~bis(dimetilamino)-~

difenilmetano.

16.- Procedimiento segin la reivindicacidn 14 6
15, caracterizado porque el agente secuestrante se utiliza

a una concentracién de entre 5x10™° a 5x10™° gramos/litro

de bafio.

17.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE RECUBRI-
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MIENTOS PROTECTORES COLOREADOS SOBRE ARTICULOS DE ALUMINIO

O ALEACIONES DE ALUMINIO".

Todo ello conforme se describe y reivindica en
la presente memoria que consta de veintiocho hojas, foliadas

y mecanografiadas por una sola de sus caras.

MALWIL 2 g JUH 1970

maf.
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