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Beschreibung 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Herstel- 
lung  dekorativer  Ueberzuege  auf  Metallen,  insbe- 
sondere  auf  Aluminium,  Titanium,  Niobium,  Zirkoni- 
um,  Tantal  und  deren  Legierungen,  vorzugsweise 
fuer  die  Schmuckindustrie,  das  Kunstgewerbe,  den 
Geraetebau,  Verkleidungen  sowie  Muenzen,  Metall- 
plastiken  und  Plaketten. 

Um  auf  relativ  billigen,  leicht  be-  und  verarbeit- 
baren  Metallen  nichtglaenzende,  matte  Oberflae- 
chen  zu  erzielen,  werden  gegenwaertig  spezielle 
Mehrstufenverfahren  angewandt,  die  die  Oberflae- 
che  aufrauhen,  strukturieren,  beschichten,  einfaer- 
ben  und  versiegeln. 
Auf  den  konventionellen  Metallen  der  Schmuck- 
bzw.  Bijouterieindustrie  z.B.  Silber,  Gold,  Platin, 
sind  derartig  matte  Oberflaechen  direkt  nicht  und 
indirekt  nur  durch  organische  bzw.  anorganische 
Deckschichten  zu  erreichen.  Sie  mindern  aber  op- 
tisch  den  Wert  des  edlen  und  teuren  Grundmateri- 
als.  Bekannte  Verfahren  zur  Herstellung  dekorati- 
ver,  auch  farbiger  Metalloberflaechen  sind  der 
Kalcolor-Prozess  bzw.  das  Farbanodisieren  (US- 
3031387).  Dabei  wird  die  Farbe  direkt  durch  den 
Elektrolyten  erzeugt,  oder  es  werden  zur  Farbge- 
bung  organische  Farbstoffe  bzw.  anorganische 
Farbpigmente  in  die  transparente  Traegerschicht 
nachfolgend  eingelagert.  Diese  Traegerschicht 
wird,  wie  z.B.  beim  Aluminium,  durch  Eloxieren 
mittels  Gleich-  oder  Wechselstrom  in  schwefel-, 
phosphor-,  malein-,  salicyl-oxalsauren  Elektrolyten 
hergestellt.  Derartige  Oberflaechen  zeigen  aber  im- 
mer  einen  "kalten"  Glanz.  Ausserdem  ist  bei  die- 
sen  relativ  teuren  Mehrstufenprozessen  eine  homo- 
gene  Oberflaechendekorierung  an  z.B.  Plastiken, 
Plaketten,  Hohlkoerpern,  grazilen  Gebilden,  Ero- 
schen  uzw.  nicht,  oder  nur  mit  hohem  technischen 
Aufwand  realisierbar.  Weiterhin  sind  durch  anodi- 
sche  Oxidation  von  Aluminium  hergestellte  transpa- 
rente  Schichten  aus  Aluminiumoxid  bekannt,  die 
anschliessend  mit  verschiedenen  Farbstoffen  ein- 
gefaerbt  werden  koennen  (US-A-3031387).  Da  die- 
se  Schichten  transparent  sind,  bleibt  immer  der 
metallische  Glanz  der  Oberflaeche  erhalten.  Die  zur 
Faerbung  der  Schichten  verwendeten  organischen 
Verbindungen  werden  ausserdem  durch  Umwelt- 
einfluesse  wie  Strahlung,  Temperatur  und  Luft- 
feuchtigkeit  beeinflusst  und  veraendern  ihren  Farb- 
ton. 
Auch  in  der  Schmuckindustrie  sind  verschiedenarti- 
ge  dekorative  Metalloberflaechen  bekannt.  So  wird 
beispielsweise  im  DD-WP  204845  der  Einsatz  von 
Elektronikteilen  als  Schmuck  beschrieben.  In  DE-A- 
1446289  wird  ein  spezielles  Emaillierverfahren  fuer 
dekorative  Ueberzuege  auf  Schmuck  vorgestellt. 
Auch  eingefaerbte,  eloxierte  Aluminiumteile  werden 
als  Schmuckelemente  verwendet. 

Aus  Metalloberfläche,  Band  40,  Nr.  12,  Dezem- 
ber  1986,  Seiten  539-540,  Carl  Hanser  Verlag  Mün- 
chen,  DE;  P.  Kurze  et  al:  "Beschichten  durch  ano- 
dische  Oxidation  unter  Funkenentladung"  ist  ein 

5  Verfahren  zur  Herstellung  von  Oxidschichten  bis  25 
um  Dichte  auf  Aluminiumsubstrat  bekannt,  wobei 
das  Metall  unter  Funkenentladung  bei  Impulsstrom- 
dichten  von  0,1-0,3  A/cm2  in  einem  wäßrigen  Elek- 
trolyten  anodisiert  wird.  Durch  Zusatz  von  Metall- 

io  salzen  zum  Elektrolyten  kann  man  auch  farbige 
Schichten  dabei  erzeugen.  Weiterhin  ist  aus  Che- 
mical  Abstracts,  Band  97,  Nr.  8,  August  1982,  Seite 
481,  Zusammenfassung  Nr.  63082  b,  Columbus, 
Ohio,  US  &  SU-A-926  084  bekannt,  Schwarz-  und 

75  Buntmetalle  mit  Überzügen  durch  anodisches  Pul- 
sen  in  0,5-5%  Natriumaluminatlösungen  zu  verse- 
hen. 

Der  Erfindung  liegt  die  Aufgabe  zugrunde,  ein 
Verfahren  zu  entwickeln,  durch  welches  auf  belie- 

20  big  geformten  Oberflaechen  der  Metalle  Alumini- 
um,  Titanium,  Niobium,  Zirkonium,  Tantal  und  de- 
ren  Legierungen  optisch  attraktive,  dekorativ  wir- 
kende  matte,  weisse,  schwarze  oder  farbige 
Schichten  allseitig  mit  hoher  Masshaltigkeit,  Haftfe- 

25  stigkeit  und  Farbhomogenitaet  erzeugt  werden. 
Diese  Aufgabe  wird  erfindungsgemäß  durch  ein 

Verfahren  zur  Herstellung  dekorativer  Überzüge  auf 
den  sperrschichtbildenden  Metallen  Aluminium,  Ti- 
tan,  Zirkonium,  Niob,  Tantal  oder  deren  Legierun- 

30  gen  durch  eine  elektrochemische  impulsspan- 
nungsbestimmte  und  plasmachemische  anodische 
Reaktion  in  einem  wäßrigen  Elektrolyten  gelöst, 
wobei  man  bei 

-  Spannungsspitzen  von  250  V  bis  750  V 
35  -  Impulszeiten  von  20  us  bis  2  ms 

-  Impulsfrequenzen  von  35  Hz  bis  300  Hz 
-  Impulsströmen  von  10  A  bis  120  A 
-  mittleren  Stromdichten  von  0,1  A/cm2  bis  1 

A/cm2  und 
40  -  Elektrolyttemperaturen  von  318  K  bis  360  K 

unter  Ausbildung  von  matten,  konturentreuen,  de- 
korativen  Schichten  mit  einer  homogenen  Dicke 
von  3  um  bis  30  um  arbeitet. 

Es  wurde  gefunden,  dass  die  Spannungswerte, 
45  die  in  der  Strom-Spannungs-Charakteristik  der 

Elektrolyt-Metall-Paarung  dem  Bogenentladungsbe- 
reich  zugeordnet  werden  und  ueblicher  Weise  zur 
Schichtzerstoerung  fuehren,  aber  bei  Impulsbetrieb 
bis  300  Hz  eine  allseitig  homogene  Schichtausbil- 

50  dung  ergeben. 
Es  hat  sich  gezeigt,  dass  durch  den  Impulsbetrieb 
insbesondere  mit  Nadelimpulscharakter  der  Partial- 
anodenbereich  stark  minimiert  und  der  Energieein- 
trag  in  die  Unterlage  so  lokalisiert  wird,  dass  die 

55  Einzelentladungsbrennflecke  sich  stark  ueberlap- 
pen  und  zu  einer  gleichmaessigen  Schichtdicke  mit 
nur  geringer  Rauheit  fuehren.  Der  erfindungsgema- 
esse  Impulsbetrieb  ermoeglicht  ausserdem,  dass 
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auch  in  Elektrolyten  mit  hoher  Konzentration  (bis 
20  %)  an  Uebergangsmetallionen  farbige  Schichten 
von  hoher  Qualitaet  und  Farbtiefe  gebildet  werden. 
Weiterhin  wurde  gefunden,  dass  eine  Temperatur 
von  318  K  bis  360  K  der  Elektrolyten  mit  farbge- 
benden  Zusaetzen  die  Farbausbildung  der  Schicht 
foerdert  und  mittlere  Stromdichten  von  0,1  A  bis 
1,0  A  cm-2  zu  besonders  matten  Oberflaechen 
fuehrten.  Ueberraschend  hat  sich  auch  gezeigt, 
dass  z.B.  in  einem  Kobaltionen  enthaltenden  Elek- 
trolyten  bei  Impulsspannungsbetrieb  auf  Aluminium 
nicht  die  bekannten  schwarzgrauen  Abscheidungen 
von  Kobaltoxidverbindungen  auf  der  Metalloberflae- 
che  auftreten,  sondern  ein  optisch  und  mechanisch 
hochwertiger  Ueberzug  aus  mattblauem  Kobalt- 
Aluminium-Spinell  entsteht. 
Auf  diese  Weise  erzeugen  Kupferionen  in  dem 
Elektrolyten  bei  gleichen  Konzentrationen  von  1  % 
bis  20  %  hellgelbe  bis  ockerfarbene,  Manganionen 
rosa-  bis  umbrafarbene,  Chromionen  gruene  bis 
schwarze,  Eisenionen  hellgraue  bis  tiefschwarze, 
Molybdaenionen  hellgraue  bis  dunkelgraue  Schich- 
ten. 

Die  nach  dem  erfindungsgemaessen  Verfahren 
erzeugten  Schichten  weisen  eine  mittlere  Oberflae- 
chenrauheit  von  4  um  bis  20  um  auf  und  bestehen 
aus  zwei  unterschiedlichen  Schichtbereichen.  Der 
der  Metalloberflaeche  angrenzende  Schichtbereich 
ist  transparent  bzw.  weiss  und  besitzt  eine  Dicke 
von  0,1  um  bis  1,5  um.  Der  sich  diesem  transpa- 
renten  bzw.  weissen  Schichtbereich  anschliessen- 
de  Deckschichtbereich  ist  weiss,  schwarz,  farbig, 
matt  und  opak  und  weist  eine  Dicke  von  3  um  bis 
25  um  auf.  Bei  einer  erfindungsgemaess  maximal 
erreichbaren  Schichtdicke  von  30  um  tritt  zwischen 
transparentem  bzw.  weissem  Schichtbereich  und 
dem  Deckschichtbereich  eine  Uebergangszone  auf. 
Der  transparente  bzw.  weisse  Schichtbereich  ent- 
haelt  keine  farbgebenden  Uebergangsmetallionen 
und  wirkt  als  Haftvermittler  zum  Deckschichtbe- 
reich. 
Die  Gitterparameterabweichungen  des  Metalls  zum 
transparenten  Schichtbereich  sind  wegen  des  Feld- 
kristallisationseffektes  gering,  so  dass  keine  me- 
chanischen  Spannungen  an  den  Grenzflaechen 
Metall-Metalloxid  transparenter  bzw.  weisser 
Schichtbereiche  auftreten.  Da  ausserdem  der  trans- 
parente  bzw.  weisse  Schichtbereich  und  der  Deck- 
schichtbereich  aus  dem  gleichen  Grundmetalloxid 
bestehen,  ist  trotz  der  Gitteraufweitung  der  Oxide 
im  Deckschichtbereich,  auch  bedingt  durch  einge- 
baute  Uebergangsmetallionen,  eine  hohe  Ver- 
bundstabilitaet  zwischen  beiden  Oxidschichten  ge- 
waehrleistet.  Die  Farbigkeit  im  Deckschichtbereich 
ist  durch  die  Einlagerung  von  Uebergangsmetallio- 
nen  bedingt.  Bei  diesen  anorganischen  Farbkoer- 
pern  ist  die  Gefahr  des  Ausbleichens  nicht  gege- 
ben.  Es  entstehen  lichtechte  Spinelle  oder  Misch- 

oxide.  Durch  eine  erfindungsgemaesse,  mehrfache 
anodische  Behandlung  in  verschiedenen  Elektroly- 
ten  koennen  mehrere  verschiedenfarbige  Deck- 
schichtbereiche  gebildet  werden,  so  dass  homoge- 

5  ne  und/oder  heterogene  Farbverteilungen  entste- 
hen.  Das  matte  Aussehen  dieser  dekorativen  Ue- 
berzuege  wird  durch  deren  sehr  geringen  Glanz 
charakterisiert.  Glanzmessungen  nach  RICHTER 
ergaben  unabhaengig  vom  Reflexionswinkel  Glanz- 

io  zahlen  von  0,5  bis  1,5.  Das  bedeutet  eine  voellig 
matte  Oberflaeche.  Unterschiedliche  Konzentratio- 
nen  der  Uebergangsmetallionen  im  Deckschichtbe- 
reich,  deren  Masseanteil  sich  bis  20  %  bewegt, 
ergaben  Farbschattierungen  verbunden  mit  einem 

15  homogenen  oder  marmorierten  oder  gesprenkelten 
oder  geflammten  oder  mosaikartigen  Aussehen. 
Die  Metalloberflaechen  koennen  ganz  oder  teilwei- 
se  mit  der  anodischen  Oxidschicht  versehen  sein. 
Durch  Kombination  von  Oberflaechenbezirken  mit 

20  verschiedenfarbigen  und  transparenten  und/oder  in- 
terferenzfarbenen  und/oder  anderen  konventionel- 
len  anodischen  Ueberzuegen  ergeben  sich  viele 
Gestaltungsvarianten. 

Schmuckartikel,  die  mit  dem  erfindungsgema- 
25  essen  Verfahren  behandelt  sind,  zeichnen  sich 

durch  eine  gute  Koerpervertraeglichkeit  aus,  weil 
die  chemisch  indifferenten  Oxidschichten  einen  di- 
rekten  Kontakt  zwischen  Metall  und  Haut  verhin- 
dern. 

30  Die  Erfindung  soll  nachstehend  an  5  Ausfueh- 
rungsbeispielen  naeher  erlaeutert  werden. 

1.  Manschettenknoepfe  aus  Titan  sind  in  einem 
Elektrolyten  welcher  0,1  mol/l  Na  2  B+  O7  und 
0,5  mol/l  KH2  PO4  enthaelt  als  Anode  geschaltet 

35  und  bei  einer  Spannung  von  60  V  mit  einer 
intensiv  roten  arteigenen  Oxidschicht  versehen. 
Die  Knoepfe  werden  je  zur  Haelfte  mit  einer 
Schutzvorrichtung  abgedeckt  und  in  einem  wa- 
essrigen  Elektrolyten  der  Zusammensetzung  0,5 

40  mol/l  NaF,  0,3  mol/l  NaH2  PO+,  0,1  mol/l  Na2 
B4O7  und  0,5  mol/l  K4[Fe(CN)G]  bei  einem  pH- 
Wert  von  8  bei  einer  Impulsstromdichte  von  0,1 
A/cm2  und  einer  Zeit  von  60  Sekunden  anodisch 
oxidiert.  Es  entsteht  eine  Kombination  von  einer 

45  tiefroten  interferenzfarbenen  arteigenen  Schicht 
mit  einer  tiefschwarzen  matten  oxidkeramischen 
Schicht. 
2.  Eine  Nachbildung  einer  antiken  Gemme 
(Portraet)  aus  einer  Aluminiumlegierung  ist  in 

50  einem  waessrigen  Elektrolyten  der  Konzentration 
0,5  mol/l  NaF,  0,5  mol/l  NaH2  PO*  und  0,1  mol/l 
Na  2  B4  O7  bei  einer  Impulsstromdichte  von  0,2 
A/cm2  und  einer  Impulsspannung  von  110  V 
anodisch  oxidiert  worden.  Auf  dem  Schmuckge- 

55  genstand  entsteht  eine  weisse,  matte,  porzellan- 
artige  Schicht  mit  einem  elfenbeinartigen  Ausse- 
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hen.  Die  Oberflaechenrauheit  betraegt  7,6  um 
und  die  mittlere  Schichtdicke  10,1  um.  Das  Por- 
traet  ist  konturengetreu  wiedergegeben. 
3.  Eine  Aluminiumbrosche  mit  12  cm2  Oberflae- 
che  und  den  Initialen  CD.  wird  in  einem  waess- 
rigen  Elektrolyten  von  338  K,  der  2  %ig  an  NaF, 
7  %ig  an  NaH  2  PO+  ,  4  %ig  an  Na2  B+  07  ,  0,5 
%ig  an  NH  4  F  und  1  %ig  an  ammoniakali- 
schem  Co(OH)2  ist,  als  Anode  geschaltet  und 
mittels  Impulsspannung  bei  Spannungsspitzen 
von  500  V,  einer  Impulszeit  von  1  ms  und  einer 
Impulsfrequenz  von  100  Hz  beschichtet.  Der 
maximale  Impulsstrom  wurde  mit  50  A  gemes- 
sen.  Es  entsteht  eine  mattblaue,  nichtglaenzen- 
de  Oberflaeche  von  hohem  dekrativem  Wert. 
Die  konturentreue  Wiedergabe  der  Initialen  ist 
mit  einer  Abweichung  von  nur  8  um  nach  der 
Beschichtung  gewaehrleistet. 
4.  Eine  Frontplatte  eines  elektronischen  Versta- 
erkers  von  400  cm2  Oberflaeche  aus  Aluminium 
AI  99,5  wird  in  einem  waessrigen  Elektrolyten, 
der  4%ig  an  NaF,  6  %ig  an  NaC03  und  4  %ig 
an  Na2  B+  O7  ist,  anodisch  mit  Impulsspannung 
behandelt.  Dabei  betrugen  die  Impulsspan- 
nungsspitzen  410  V,  bei  Impulszeiten  von  0,5 
ms,  einem  Impulsstrom  von  35  A  und  einer 
Impulsfrequenz  von  100  Hz.  Nach  10  min  Be- 
handlungszeit  ist  die  Frontplatte  mit  einer  weis- 
sen,  matten,  porzellanartig  aussehenden,  deko- 
rativ  wirkenden  Schicht  von  9  um  Staerke  allsei- 
tig  homogen  ueberzogen. 
5.  Ein  Bilderrahmen  mit  Mustergravur  und  840 
cm2  Oberflaeche  wird  vorderseitig  nach  Maskie- 
rung  der  Rueckseite  dekorativ  in  einem  Elektro- 
lyten,  der  2  %  KMnO+  ,  6  %  NaF,  7  %  NaH2 
PO+  ,  3  %  NH  4  F  und  4  %  Na  2  B+  07 
enthaelt,  bei  Impulsspannungsspitzen  von  550 
V,  Impulsstromspitzen  von  58  A,  Impulszeiten 
von  1,2  ms  und  Impulsfrequenzen  von  100  Hz 
beschichtet.  Die  gebildete  hell-  bis  rosabraune 
Schicht  von  7  um  Staerke  ist  glanzlos,  hat  kera- 
mikartiges  Aussehen  und  ist  von  besonderer 
dekorativer  Ausstrahlung.  Die  Mustergravur  wird 
konturengetreu  mit  einer  gleichmaessigen  Vera- 
enderung  von  nur  12  um  nach  der  Beschichtung 
wiedergegeben.  Die  mittlere  Rauheit  betraegt  8 
um. 

Patentansprüche 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  dekorativer  Überzu- 
ge  auf  den  sperrschichtbildenden  Metallen  Alu- 
minium,  Titan,  Zirkonium,  Niob,  Tantal  oder 
deren  Legierungen,  durch  eine  impulsspan- 
nungbestimmte  elektrochemische  und  plasma- 
chemische  anodische  Reaktion  in  einem  wäßri- 

gen  Elektrolyten, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die  Reak- 
tion  bei 

-  Spannungsspitzen  von  250  V  bis  750  V 
5  -  Impulszeiten  von  20  us  bis  2  ms 

-  Impulsfrequenzen  von  35  Hz  bis  300  Hz 
-  Impulsströmen  von  10  A  bis  120  A 
-  mittleren  Stromdichten  von  0,1  A/cm2  bis 

1  A/cm2  und 
10  -  Elektrolyttemperaturen  von  318  K  bis  360 

K 
unter  Ausbildung  von  matten,  konturentreuen, 
dekorativen  Schichten  mit  einer  homogenen 
Dicke  von  3  um  bis  30  um  durchführt. 

15 
2.  Verfahren  nach  Anspruch  1  , 

dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  durch  über- 
gangsmetallionenhaltige  Zusätze,  bei  einer 
Konzentration  von  1  %  bis  20  %  im  wäßrigen 

20  Elektrolyten,  farbige  oder  schwarze,  matte 
Schichten  erzeugt. 

3.  Verfahren  nach  Anspruch  1  und  2, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  durch  eine 

25  mehrfache  Verfahrensanwendung  mit  verschie- 
denen  Elektrolyten  mehrschichtige  homogene 
und/oder  mehrfarbige  heterogene  Schichtstruk- 
turen  erzeugt. 

30  4.  Verfahren  nach  Patentanspruch  1  bis  3,  da- 
durch  gekennzeichnet,  dass  als  Unterlage 
Schmuckgegenstaende  oder  Gegenstaende 
mit  Gravuren  verwendet  werden. 

35  5.  Verfahren  nach  Patentanspruch  1  bis  3,  da- 
durch  gekennzeichnet,  dass  als  Unterlage  ebe- 
ne  grossflaechige  Elemente  verwendet  werden. 

Claims 
40 

1.  A  process  for  the  production  of  decorative 
coatings  on  the  metals  aluminium,  titanium, 
zirconium,  niobium,  tantalum  or  alloys  thereof, 
which  form  barrier  layers,  by  a  pulsed-voltage- 

45  controlled,  electrochemical  and  plasma-chemi- 
cal,  anodic  reaction  in  an  aqueous  electrolyte, 
characterised  in  that  the  reaction  is  carried  out 
with 

-  voltage  peaks  of  250  V  to  750  V 
50  -  pulse  times  of  20  us  to  2  ms 

-  pulse  frequencies  of  35  Hz  to  300  Hz 
-  pulsed  currents  of  10  A  to  120  A 
-  average  current  densities  of  0.1  A/cm2  to 

1  A/cm2  and 
55 
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-  electrolyte  temperatures  of  318  K  to  360 
K 

with  the  formation  of  matt,  decorative  coatings, 
possessing  faithfully  reproduced  contours,  in  a 
homogeneous  thickness  of  3  um  to  30  um. 

2.  A  process  as  claimed  in  Claim  1  ,  characterised 
in  that  coloured  or  black,  matt  coatings  are 
produced  by  additives  containing  transition 
metal  ions,  in  a  concentration  of  1%  to  20%,  to 
the  aqueous  electrolyte. 

3.  A  process  as  claimed  in  Claim  1  and  2, 
characterised  in  that  multi-layer  homogeneous 
and/or  multi-colour,  heterogeneous  coating 
structures  are  formed  by  multiple  application  of 
the  process  using  different  electrolytes. 

4.  A  process  as  claimed  in  Claims  1  to  3,  charac- 
terised  in  that  articles  of  jewellery  or  engraved 
objects  are  used  as  a  base. 

5.  A  process  as  claimed  in  Claims  1  to  3,  charac- 
terised  in  that  flat,  large-surfaced  elements  are 
used  as  a  base. 

3.  Procede  selon  les  revendications  1  et  2,  carac- 
terise  en  ce  que  l'on  produit  des  structures  de 
couche  homogenes  ä  plusieurs  couches  et/ou 
heterogenes  multicolores  par  utilisation  repetee 

5  d'un  procede  mettant  en  oeuvre  differents 
electrolytes. 

4.  Procede  selon  les  revendications  1  ä  3,  carac- 
terise  en  ce  que  l'on  utilise  comme  base  des 

io  objets  decores  ou  des  objets  portant  des  gra- 
vures. 

5.  Procede  selon  les  revendications  1  ä  3,  carac- 
terise  en  ce  que  l'on  utilise  comme  base  des 

15  elements  plans  de  grande  surface. 

Revendications 

1.  Procede  de  fabrication  de  revetements  decora- 
tifs  sur  metaux  formant  une  couche  de  barra-  30 
ge,  que  sont  l'aluminium,  le  titane,  le  zirco- 
nium,  le  niobium,  le  tantale  ou  leurs  alliages, 
au  moyen  d'une  reaction  anodique  electrochi- 
mique  ou  plasmachimique  provoquee  par  une 
tension  d'impulsion,  dans  des  electrolytes  35 
aqueux,  caracterise  en  ce  qu'on  effectue  la 
reaction  avec  : 

-  des  pointes  de  tension  de  250  V  ä  750  V 
-  des  durees  d'impulsion  de  20  us  ä  2  ms 
-  des  frequences  d'impulsion  de  35  Hz  ä  40 

300  Hz 
-  des  courants  d'impulsion  de  10  A  ä  120 

A 
-  des  densites  de  courant  moyennes  de 

0,1  A/cm2  ä  1  A/cm2  et  45 
-  des  temperatures  d'electrolytes  allant  de 

318  °Kä  360°  K 
en  realisant  des  couches  mattes,  epousant  un 
contour,  decoratives,  d'une  epaisseur  de  3  um 
ä  30  um.  50 

2.  Procede  selon  la  revendication  1,  caracterise 
en  ce  que  l'on  produit  des  couches  mattes, 
colorees  ou  noires,  par  utilisation  d'electrolytes 
aqueux  contenant  des  ions  metalliques  de  55 
transition,  pour  une  concentration  de  1  %  ä  20 
%. 
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