.~

P, 23,701

sp MDH/XG H. 4239
f
9 gy, 002 Ces 71 0. 15454

282772

Nty
¢

N AN,
A wAN wan A

It
|

282799

. MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta pars unir a la solicitud
de
‘ ) PATENTE DE INVENCION ‘
formulada el 24 de Noviembre de 1962 con el N2 282.772
en
ESPARNA
por VEINTE afios
a nombre de GENERAL AMERICAN TRANSPORTATION CORPORATION,
entidad norteamericena, establecida en 135 South La Sslle
Street, Chicago, Illinois, Estados Unidos de América,
por:
*UN FROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN BaNO
ACUOSO DE NIQUELADO QUIMICO"

La presente invencidn se refiere al niguelado
quimico de magnesio y de sus aleaciones, utilizando ba-
ﬁoé acuosos de niguelado quimico del tipo de anién hipo
fosfito~-catidén niquel.

Heste ahora el niquelado quimico de objetos
con superficies formadas esencialmente de amgnésio y sus

‘aleaciones ha sido de una utilidad limitada ya que recu

brimientos tales como los que han sido producidos sobre

ellos se separan fécilmente en escamas porque los recu-
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brimientos no estdn intimemente unidos a ellas. También

se hsn caracterizado tales recubrimientos por las ampo-
llas que indican zones carentes de adherencia y una sepa
racién completa de las superficies metdlicas adyacentes
de los objetos. |

Quizd le principal razén para esta felta de ad
herencia entre esta superficie metflica y el recubrimien
-to, es que la superficie metdlica es muy susceptible a
le oxidacién y se forma una pelicula sobre dicha superd
ficie antes o después del contacto con el bafio acuoso de
niquelado quimico; de este modo hay una pelicula en la
intercara entre la superficie metdlica de magnesio y el

recubrimiento de sleacidn de niquel-fésforo que se pro-
duce inherentemente mediante un bafic de chapeado de es-
te tipo: Esta pelicula eﬁ ls intercara evita la propia
iniciacidn del bhapeédo ¥ la unién intims entre la su-
perfidie metdlica de 1s aleacién de magnesio y el recu-
brimientb, con el resultado de que el recubrimiento se
caracterizé por ampollas y otros defectos gue evidencian
la falta de continuidad y de uniformidad de la adheren-
cia del mismo con respecto a la superficie metdlica del
objeto. .

Ademés,‘la prbduccidn &e‘recubrimientos conve-—
nientes sobre tales superficies de aleacidén de magnesio
ha sido agravada por la utilizacidn general de un bafio
de niquelado quimico con un pH en la gems dcida. Las ale
aciones de magnesio son sensibles inherentemente al ata-‘
que por soluciones dcidas incluso a le temperatura ambien
te, ¥ este atague gumenta mucho a la elevada temperatura

normal de operacidén del bafio de niquelado quimico. Como
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es natural, se han utilizado bafios de niquelado é;imico'-
en ia gama de pH dcido debido a que son muy estables,
mientras gue un‘baﬁo de niquelado quimico en la gama de
pH alcalino es notoriamente inestable. E1l término "esta
ble® como se ha empleado arriba significa que el bafio

de niquelado no estd sujeto a una descomposicidn espon-
ténea por la rdpida y casual formacidén en €1 de “precipi
tado negro".

Loé problemas precedentes han sido superados
por la presente invencion gue proporciona nuevos bafios
de niqueladé gquimico del tipo de catién nfquel-enién hi
pofosfito y un nuevo procedimiento que hace posible ni-
guelar quimicamente un objeto que tenga una superficie
metdlica formada esencialmente por magnesio de tal ma-
nera que el recubrimiento producido esité Intimamente
unido a la superficieimetéliea y exhiba gran adherencia
a la misma y esté desprovisto de ampollas u otros defec
tos caracteristicos de la falts de adherencia. Los nme-
vos baflos acuosos alcalinos de niquelado quimico de esta
invencién son completamente estables a pesar del hecho
de que tlenen un pH en la gama alcalina. '

La presente invencidn propoiciona més particu
larmente un bafio acucsqide-niquelado quimico que com-
prende iones niquel, iones hipofosfito, un agente com-
plejante en una cantidad suficiente para complejar to-
dos los iomes niquel, idnes fluoruro en el mérgen de 0,10
a 0,40 moles por litro, suficientes iones hidroxilo pa~
rg producir un pH en el margen aproximedo de 7,0 a 9,0,
¥y un sistema tamponador que comprende cationes de metal
alcalino y aniones de 4xido de boro y equivalente a una

-3 -
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adicidn de tetraboreto de metal alcalino en el margen de
0,05 a 0,20 moles por litro.

En otre realizacidn mds especifica de la inven
cién sé proporciona un beflo acuoso de niquelado gquimico
que comprende iones niquel, iones hipofosfito en el mar
gen de 0,15 a 1,20 moles por litro, estando la relacién
entre iones niquel e iones hipofosfito en el margen de
0,25 a 1,60, un primer agente de quelacidn seleccionado
de le clase que consiste en dcidos aminocerboxflicos ali
f4ticos de cadena corta y sus sales y en el msrgen de
0,08 a 0,12 moles por litro, un segundo agente de quela=-
cidn seleccionado de la claese que consiste en 4cidos hi-
droxicarbox{licos aliféticos de cadena corta y sus sa-
les y en el margen de 0,06 a 0,10 moles por litro, iones
smonio en el margen de 0,05 a 0,20 moles por litro, ionmes
fluoruro en el margen de 0,10 a 0,40 moles por litro, su
ficientes iones hidroxilo para producir un pH en el mar
gen aprdximado de 7,0 a 9,0, y un sistema tamponador que
comprende vationes de metal alcalino y sniones de 4xido
de boro y que equivale g una adicién de tetraborato de
netal alcalino en el margen de 0,05 a 0,20 moles por 1i
tro. | |

Todavia otra provisidén de lg invencidn es el
procedimiento de chapear con niguel la superficie metd-
lica de un objeto formado esencialmente por masgnesio,
que comprende limpiar y atacer dicha superficie met41i-
ca y poner seguidamente en contacto dicha superficie me
t4lica con un bafio acuoso ¥y caliente de niquelado qui-
mico como se ha definido arriba, durante un intervalo

de tiempo suficientemente largo pars producir un recu-
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brimiento de niquel del espesor deseado sobre dicha su
perficie metélica.

Tembién estd dentro de la considerscidn de es
ta invencidn, el proporcionar un nuevo pretratamiento
de le superficie de magnesio o de sleacidén de magnesio

_que se realize ventajosamente antes de que la superficie

metdlica se someta al niquelado quimico del tipo de ca-
tién niiuel-anién bipofosfito, cuyo proceso de pretra-
tamiento comprende limpiar dicha superficie metdlica,
tratar seguidamente dicha superficie metdlica con una

primera solucidn acuosa de tridxido de cromo y 4cido ni

trico y dcido fluorhidrico con el fin de efectuar el

pulimentado quimico de la misma, tratar despuds dicha

superficie metdlica con una segunda soluciédn acuosa de

- 4deido fluorhidrico con el fin de formar sobre ella uns

pelicula de fluoruro,y a continuacién tratar dicha su-
perficie metélica con une tercera solucidn acuosa de hi
dréxido de metal slcalino con el fin de former sobre
ella una pelicula bésica de fluoruro magnésico-hidréxido
magnésico.

Lz invencidn se entenderd mejor con la siguien
+e descripeidn.

El nuevo bafio acuoso de niquelado quimico al
calino de estg invencidn que es especialmente adecuado
para el niquelado qufmico de superficies metédlicas for
madas esencialmente por magnesio, comprende esenciagl-
mente una solucidn acuosa de cationes niquel, aniones
hipofosfito, uno o mds agentes de gquelacidén y agentes
exaltadores que sirvan para complejar todos los iones
nfquel y que son ventajosamente seleccionados de la
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clase que consiste en dcidos amino carboxflicos alifd-
ticos de cadena corta y sus sales y 4cidos hidrocarboxi
licos aliféticos de cadena corta y sus sales, suficien-
tes aniones hidréxido (OH ) para producir wa pH mayor
de 7 , ventajosamente en el margen aproximado de 7,0 a
9,0, aniones fluoruro en el margen gproximgdo de 0,10

a 0,40 moles por litro, y un sistema tamponador gue com

.prende cationes de metal alcalino y aniones de 4xido

de boro y que equivale a2 una gdicidn de tetraborato de
metal alcalino en el mergen de 0,05 a 0,20 moles por i
tro. _

- En este bafio de chapeado la concentracidén ab
goluta de H2P02' estd, generalmente, en el margen de 0,15
a 1,20 moles por litro ylla relacidn entre Ni;* y H2P02
estd en el margen de 0,25 a 1,60.

Al formular los nuevos bafios de esta inven—
cibn, el T had puede proceder del hipofosfito de niquel,
acetato de niquel, sulfato de niquel, carbonato de ni-
quel, etc; y el HZP02~ puede proceder del hipofosfito
de niguel, 4cido hipofosforoso, hipofosfito de metal al
calino, etan. ' | '

El ién F~ puede proceder del deido fluorhidri
co, del fluorc eménico, del bifluoruro aménico, del fluo
ruro de metal alcalino, etc.. En relacidn con’esto, es
tembidn conveniente incluir en el bafio de chapeado de
aproximaedamente 0,05 hasta aproximadamente 0,20 moles

por litro de cationes smonio. El ién NH, puede proceder

4
del hidréxido aménico, del fluoruro amdnico, del sulfa-
to aménico, del bifluoruro eménico, ete. Bl bifluoruro

aménico es, como es natural, una manera convVeniente de
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El ién fluoruro se emplea fundamentalmente

en ¢l bafio con la finalidad de evitar la formacidn de

proporcionar itanto el anidn F~ como el catidn NH

ampollas en el primer recubrimiento gl ser aplicado g
la superficie metéiica de magnesio del objeto.

Uno o mas de los agentes de quelacidn mencio
nedos arriba estén presentes en cantidades suficientes
para formar quelatos mixtos de todos los iones niquel
del bafio. E1 bafio contehdré, ventajosamente, tanito un
radicel de dcido aminocarboxflico como primer agente
de quelacidén y tembién como "exaltante" que aumenta la
velocidad de deposicién, como un radical de dcido hidro

cerboxflico como segundo agente de quelacidn. Tos agen

tes de quelacidén estdn presentes en cantidades suficien

tes para formar quelatos mixtos de todos los iones ni-
quel del bafio. ~ Ademds, el idn NH4
te complejante para asegurarde este modo que todos los

*,constituye un sgen-

iones estdn ligados o complejados tanto por los guela-
tos mixtos mencionadés comb por los complejos amonia-
cales mencionﬁdos. ,

El redical de’acido aminocarboxflico elifdti
co de cadeng corta debe estar presente en el mergen
eproximado de 0,08 a 0,12 moles por litro y puede pro-
ceder del 4cido correspondiente o de su sal de metal
alcelino; esta clase de dcidos incluye dcido aminomcéd-
tico, decido alfa-aminopropidnico, dcido beta-sminopro-
pidnico, dcido alfe-sminobutirico, dcido aminosuccfnico,
etc, El radical de dcido hidroxicarboxflico slifgtico

" de cadena corta debe estar presente en el margen aproxi

mado de 0,06 a 0,10 moles por 1itro y puede proceder del
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dcido correspondiente o de su sal de metal alcalino; es
ta clase de 4cidos incluye deido hidroxiacético, deido

monohidroxisuccinico, deido di-hidroxisuccinico, dcido

glucdnico, 4cido citrico, dcido hidroximsldénico, 4cido

trihidroxiglutdrico, dcido alfa~hidroxipropidnico, 4ci

do beta-hidroxibropidnico, decido l-beta-hidroxibutiri-

co,-etc.

' Los iones hidroxilo pueden proceder del hidré
xido aménico, o de un hidréxido de metal alcalino adecus
do, prefiriéndose el hidréxido sédico y todo idén g pa-
ra el gjuste'del pH}procederé preferiblemente del H2804.
Se prefiere que el pH del bafio de chapeado esté dentro
del margen de 8,0 a 9,0.

El befio de chapeado de esta invencidn estd al
temente tamponado de manera qye mantenga con precisién
el pH deseado.

| El sistema tamponador fundamental del bafio de
chepesdo de esta invencidn, comprende cationes de metal
alcalino (Na*) v aniones de éxido de boro. El bafio de
chapeado_puede contener inherentemente una concentra-
cidn sustancial de cationes Na$ debido a que al prepa-
rar el baefio se ha hecho uso de sales sédicas de diver-
sos dcidos y de NaOH para establecer su pH en el margen
alcalino. Sin embargo, en el caso de que hubiers insu-
ficiente cantidad de cationes Na‘ en el bafio de chapes-
do, puede- gjustarse fécilmente su concentracién utilizen
do una sal sddica adecuads, tal como por ejemplo sulfato
sddico.

El nuevo bafio de chapeado puede incluir tam-

bién un sistems temponador suxiliar que comprende cgtio-
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nes de metal alcelino (Ne') y el radical de 4eido aming
carboxillco y/o un sistema tamponador auxiliar que com-
prende cationes de metal alcalino (Na ) ¥ el radical de
4cido hidroxicarboxflico.

El1 baiio de chapesdo de esta invencidén contie-
ne.aniones de 4xido de boro que equivalen & une adicién
de Na.23407 en el margen de 0,05 a 0,20 moles por litro.
Bste contenido de Jdxido de boro equlvale tenbién @ una
adicidn de H3BO3 en el mergen de 0,20 a 0,80 moles por
litro.

Los aniones de dxido de boro pueden proceder
del HB0,, del HyB,0., &elhuaBBo_,’ o del Ne,B,0,, o de
cualquier combinacidn deseada de los mismos.

El sistenmg tamponador fundsmental, comprende un

sistema de dxido de boro-dxido sdédico-agua mediante el
cugl es indifernte la procedencia de los éxidos de boro
presentes en €l. Sin embargo, debido a su sencillez y
economia, se recomiends utilizar bérax ordinario.

" La composicidn finsl de las especies iénicas
de los dxidos de boro del bafio de chgpeado es siempre
ls misma independientemente de la procedencia del dxido
de boro empleado, bajo las mismas condiciones de concen
tracién, temperatura y pH que regulan el equilibrio.. Es
tas proposiciones se entenderdn mejor examinando las
reacciones fundamentales implicadas en este sistems, tal

como0 Se representa mediante las siguientes ecuaciones:

) "y
AR R BBIVAR AR
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(1) Hv37’3‘5’3, ;i:::::::i H,B0y Y
(2) BB,0; —zzzozd B0, + 2n*
(3)'Na3503+2H20 ;::::23 HZBog $ 3N§}+ goﬁ-
(4) Fe,B0, + 38,0~ 2H,B0,” 4 ?BOE + oNa'soH*
(5) B0, "4 HQ =z=mmd HyB0)
(6) 4H,B0." ;::::::::5 B,0,” 4 3H,0 & 208
(7) B,0,7 4 58,0 —=--—h 4H,B0." 4 on*
T (8) 4HBOLT 4 oNa® czooo Fa,B0, 4+ 3H0 4 20H

Considerando este sistema mds en particular,

se sdvierte que ung solucidén acuosa 0,6 molar de H3BO3

comprende esencialmente:

3,5 x 107 moles de H,B,0_
8,0 x 10™° moles de 3407“'
4,0 x 10"6 moles de 52303‘
\'s gl resto principalmente H3BO3

Por otra parte, una solucidn acuosa 0,1 moler

de H3BO3 comprende esencialmentes

6,0 x 1078 moles de H B0
% 2477
3,0 x 10 ~ moles de B407

8,0 x 106 moles de stog

el resto principalmente H3B03

- 10 -
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Asi, aumentando la dilucidén del H

B03, se deg

3

plaza el equilibrio desde el B407" hacia el HgBog.
Considerando mds este sistema se advierte que

una solucién acuosa diluida preparada por medio de una

adicidén de NazB407.comprende esenciglmente:
.'32303.

] 2
H2B407
N32B407 .

BO

Por otra parte, un aumento de dilucidn del
Na,23407 es causa de que esta solucién acuosa comprenda
esencialmente: ‘

H2303" ,
HZB 407

Na23407

En ung solucién acuosa preparada mediante una
| 2B407.10H20, el pH
resultante es de 9,2 y los constituyentes predominantes,

adicidn de 0,1 moles por litro de Na

son:

N3234O7 Yy H2303
Entonces, si se ajusta el pH de esta solucién
acuosa hasta 6,0 con H2§Q4, los constituyentes predomi-

nantes son H2B03 ¥ B0, ~.

-~ 11 -
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- De la ecuscidn ndmero 6uerriba indiceda, se

-observard que un pH alto del sistema favorece la for-

maci&n de H 303 ; ¥ de la ecuacidn nidmero 7 arriba in’
dicada, se observard que un pH bajo del sistema favo-
rece la formacidn de 3407 . Ademds, las ecuaciones
ndmeros 6 y 7 arriba indicadas no dependen de ningin
modo ée 1s procedencia u origen del H2B03 ni del ‘
B407"; por esta causa el equilibrio depende del pH pe
ro de ninguin modo depende de la procedenclia u origen de
los 6xldos de boro de las ecuaciones mémeros 1 a 4 in-
clusive arriba indicadas. ’

Ademés, como en cada caso hey presente algo

de B407 , 1a elevada concentracién de iones Na4 en el

‘bafio de chapeado provoca siempre la produccidén en €1 de
‘algo de Ng, B .0, gin disociar.

247
Las consideraciones de temperatura ¥ concen-

tracién que controlan agquf el equilibrio deé las especies
iénicas de los 6kidos de boro no necesitan una discu-
sién especial ya que el bafio se utiliza en el margen
genersl de temperatura de 929C a 98eC ¥ las concehtra-
ciones se emplean dentro del margen de equivalentes fi-
jado entre estés fuentes de iones de éxido de boro, co-
mo se ha indicado arriba.

Se ha encontrado ventajoso para la finalidad
de conseguir una meyor estebilidad del bafio de chapeado,
incluir en é1 aniones Aso4--- cuyo anidn es estable en
el margen alcalino del beafio.

El contenido de estabilizante de los aniones
Aso4"' eatd ordlnariamente dentro del margen de 30 a
150 partes por cada 1.000. 000 de partes en peso de bafio.

-12 -
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Aungue el nuevo bafio de niquelado quimico
puedé ser estabilizado utilizando cationes Pb** como
agente establlizador en el margen general de 1 & 10
pP.p.m., existe una tendencis a la precipitacién de Pb
(OH)2 que agota los cationes Pb**. Por otra parte, el

uso de aniones Aso4'"' como agente estabilizador es muy

‘venitajoso porque no existe tendencia a ngotar los snio-

nes,AsO4"' por precipitacidn.

La tabla I expone en lfneas generales la com
posicidn preferida de ciertos bafios de chapeado de es-
ta invencidn que se ha encontrado que dan excelentes re
sultedos.

=13 -
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TABLA I :? 7’

Hargen de concen-
tracién preferido

en de concentra-
Constituyente - ,¥§8§'generain nira

.
o o\ !
s ¥ ¢
«
g :
. B
- . y
.
B3 -
3
Y
k3

[UTURURY Y8

TR . 0.07 a 0.09 mpl

H.PO " 0.21 a 0.27 mpl

2 2 .
Radical de dcido _
aminocarboxilico 0.08 a 0.12 mpl

Radical de dcido
hidrocarboxilico 0.06 a 0.10 mpl

et ©0.05 a 0.20 mpl
Fo - 0,10 2 0.40 mpl
NaOH para ajustar '

pH 7.0 a 9.0

Aniones de 6xido de
boro que equivelen a

' una adicién de tetra

borato de metal ale
calino , 0.05 a 0.20 mpl

(Aso4~”-) ' Contenido estabilizador

0.08 mpl
0.23 mpl

0.10 mpl

0.08 mpl
£.10 mpl
0.20 mpl

8.0 a 9.0

0.10 mpl
30 a 150 ppm

Los siguientes ejemplos son especificos de ba-

fios de chapeado de esta invencidn.

Ejemplo N¢ 1

NlSO4.6H20

NaH,PO,.H, 0

2772 e
Acido aminoacético

Acido citrico

NHHF» -

NaOH para ajustar el pH
NapB40Or.10H0 |
48205, parg producir (AsO4---)

0.08 mpl
0.23 mpl
0.10 mpl
0.08 mpl
010 mpl

8.0 a 9.0

30 a 150 ppu
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Ejemplo N2 2

Hipofosfito de niquel

‘Acido hipofosforoso
Acido sminoacético
Acido citrico
Fluoruro aménico
Fluoruro sédico

NaOH pare ajustar el pH

Na,B,0- .10H,0

Aséo5 para producir (AsO

Ejemplo N2 3

Sulfato de niquel
Hipofosfito sédico

Acido hidroxiascético
NH4HF2

s )

Acido aminosuccinico

NaOH pera ajustar el pH

NaQB4O7.1OH20

48,0, para producir (AsO

Ejemplo N2 4

Sulfato. de niquel

Hipofosfito sddico
Acido aminoacético
Acido cftrico -
Acido fluorhidrico

i)

- 15 -

0.08 mpl
0.07 mpl
0.10 mpl
0.08 mpl
0.10 mpl
0.10 mpl
8.0 a 9.0
0.10 mpl

30 a 150 ppm

0.08 mpl
0,23 mpl
0.10 mpl
0.08 mpl
0.10 mpl
8.0 & 9.0
0.10 mpl

30 a 150 ppm

0.08 mpl
0.23 mpl
0.10 mpl
0.08 mpl
0.20 mpl

PO AP AR ANSAAN an?

-

s



R4

10

15

20

25

30

NalH para ajustar el pH ' 8.0 a 9.0
Acido ortobdrico 0.40 mpl
As,0; para producir (Aso4-'°) 30 a 150 ppm

Los nuevos bafios de chapeado de esta inven-
cidn_son particularmente sdecuados pars el niquelado
qufmico ‘de megnesio y de sus aleaciones.

El presente procedimiento ha sido aplicado es
pecifiéaménte para recubrir las siguientes sleaciones

tipicas de magnesio:

AZ-31 ZK~-60A

Al = = = = « = - 3% If - - = - - - - 505%
v5 SR 1% 2 = = = = = = = = 0.45%
Mg = = = = = - = Resto M = = = = = = = = Resto
AZ2-91 AZ-61

Al = = = = - - - 9- 5% Al = = = - = - = - 6%

b/ R 004% N = = = = = = - - l%
NE = @ = = = = - Restok ME = @ = = = - = « Resto
AZ-92 | . 42-80

Al - = = = - = - 9% . Al - = = - - - - - 8%

Zn - - = - -~ = 2% BN - - - - - - - - 0.4%
Mo = = == - = - 0.1% Mg - - - = = = - - Resto

Mg = = = = « = = Resto

Al realizar el procedimiento de chapeado de
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esta invencidén, se limpia y ataca primeramente la super
ficie metdlica y a continuacién se pone en contacto con
un bafio de niquelado quimico acuoso y caliente de esta
invencidén durante un intervalo de tiempo que ses sufi-
cientemente largo para producir un recubrimiento de ni-
quel del espesor deseado, por lo general de 0025 a 0'08,
mn. La temperatura del bafio de chapeado estd general-
mente dentro del margen de 922C g 982C j=el_cha@eado
transcﬁrre a8 una velocidad de por io menos 0 ‘025 mm/hora.
El chapeado o recubrimiento que se produce inherentemen-
te mediante este bafio de chapeado de pH alcalino, com-

prende esencislmente de 92% a 97% aproximsdemente de ni-

quel y de 3% a 8% aproximadamente de fésforo en peso.
Aungue se podria conseguir um recubrimiento del
espesor deseado uiilizandO-simplemente uno de los nuevos
befios de chapeado descritos equi anteriormente, se pre-
fiere trasladar el objeto a chapear a un segundo bafio
de niquelado gquimico del tipo de catién niquel-anidén hi-
pofosfito con un pH en el margen 4cido, una vez obtenido
en el bafio de chapeado de pH alcalino un espesor de por
lo menos 0002 mm aproximadamente. Aunqueée este traslado
al segundo bafio de chapeado de pH dcido no es esencial,
se recomienda debido a que un bafio de chapeado que tiene
un pH dentro del margen 4cido es, como es natural, muy
sencillo, extremedamente f4cil de controlar y mds econé-
mico que el primer bafio de chapeado, para la finslidad
de aumentar el espesor de recubrimiento inicial hasta el
margen deseado que es de ordinario desde aproximadamente
0025 hasta 0708 mm.

Sin embargo, es importante que se deposite sobre
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la supérfieie de magnesio un recubrimiento inicial en
un bafio de chapeado con un'pH alcalino, para evitat el
atague de la superficie.

Este segundo bafio de niquelado quimico tiene
un pH en el margen dcido se mentiene, normelmente, s une
temperaturs relativamente alta comprendida en el margen
general de 932C a 98C. _

El chapeado o recubrimiento que se produce in
herentemente mediante este segundo bafio de chgpeado, com.
prende esencigslmente de 88% a 93% en peso de niguel apro

‘ximedemente y de 6% a 12% en pesc de fésforo gproximada-

mente; cuyo chapeado trenscurre a una velocidad de apro
ximadamente 07023 mm/hora.

Este segundo baffo de niquelado qufmico es pre
feriblemente de la composicidén del descrito en la Paten
te U.S.A. nimero 2.822.294. Esencialmente es del tipo
de catién nfquel-anidn hipofosfito, conteniendo también
enidén ldctico y anién propidnico teniendo un pH en el
margen 4cido de 4,0 a 6,0. Un ejemplo tipico de este se

gundo bafio de niquelado quimico tiene la siguiente compo
sicidn:

NiSO4.6H20 0,08 mpl

NaH2P02 0,23 mpl

Anidn ldetico 0,30 mpl.

Anién propidnieo‘ 0,03 mpl

Pb++ - aproximsdsmente 1 ppm
PH 4,6

Al utilizar estos baiflos de niquelado gquimico pri.
mero y segundo, se agolan los catioﬁes niquel y los anio=-
nes hipofosfito; por ello, se regeneran los bafios durante
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el uso, continusmente o peridédicamente, mediante la adi

cién de los ingredientes indicados, g fin de mantener
sus mdrgenes convenientes.

Después de haber sido depositado qufmicamente
sobre el objeto el espesor deseado del chapeado compues-
to utilizando el baflo o bafios de niquelado quimico men-
cionados arriba, se ha encontrado muy ventajoso someter
el objeto a una operacidén de tratamiento por calor.

El objeto se saca del bafio dechapeado, se lavé con agua
¥, seguldamente, se calieﬁta hasta wna temperatura de
uﬁos 205¢C durente un intervalo de tiempo de ung hora
sproximadsmente. Esto integra el recubrimiento compuesto
sobre la superficie de metal magnesio del objeto y aumen
ta materiglmente la adheiencia, de tal msnera que un ob-
Jeto que tiene un espesor de recubrimiento de 0'025 a
008 mn +iene ung vida media de en un ambiente de niebls

' saling en el margen sproximedo de 120 s 250 horas, que

depende del espesor del recubrimiento final.

El objeto que tiene la superficie formads esen-
ciglmente de magnesio, se mecaniza primeramente o se aca-
ba de oira menera siendo sometido a continuascidén a cier-
tas operaciones de pretratamiento, es decir, se limpia ¥y
ataca como se ha indicado arriba sntes de ser sumergido
en el bafio acuoso de niguelado de pH alcalino. Como un
aspecto méds de la invencién se ha encontrado que results
éépecialmente ventajoso'el siguiente procedimiento de pre
tratamiento especifico.

En el pretratamiento se somete el objeto a las
siguientes operaciones en el orden enumerado:

(1) Desengrase normal con vapor.
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(2)

(3)

(4)

(5)

(6) -

(7)

(8)

(9)

BANO DE ATAQUE

NUMERO 1

T
A
“ K
“
~

282772 "HEE

Remojado en una solucién acuosa de un lim
piador adecuado, tal como "Enthone S160"
(aproximademente 60 gramos por litro) g
una temperature elevada de unos 752C, du-
rante un intervalo de tiempo de unos 20
minutos,

Lavado con agua a2 la temperatura ambiente
durante 1 minuto aproximsdamente.

Atague en el befio de ataque N2 1, descrito
& continuacién, a ls temperatura asmbiente
durante unos 3 minutos.

Lavado con agua a la temperastursg ambiente
durante 1 minuto aproximadamente.

Ataque en el bafio de atague numero 2 des-
crito a continuacidén, a la temperatura am
biente y durante 4 minutos aproximademente.
Lavado con ggua a la temperatura ambiente
durante 1 minuto aproximadaménte,'

Se somete a remojo en el bafio de tratamien
to N¢ 3 deserito a continuacién, s una tem
peratura de unos 802C y durante unos 5 mi-
nutos. '

Lavado con agua a la temperatura gmbiente

durante unos 2 a 3 minutos.

Este bafio de atague comprende esencialmente

ung solucidn geuosa de la composicidn genersal:

" 20 -
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Cr0 2,8 moles por litro (mpl) aprox.

HNO 0,15 mpl aproximsdamente

[S%)

HF - 0,04 mpl aproximadamente

Este bafic puede ser formulado convenientemente
disolviendo en agua unos 280 gramos por litro (g/1) de
CrOS ¥ efiadiéndole 10 ml/1 de HNOB‘de 420B4 (téenico) y
afiadidndole 1 ml/1 de una solucién acuosa de Hf del 70%.

BANO DE ATAQUE
NUMERO 2

Este bafio comprende esencialmente una solucidén
acuosa de Acido fluorhidrico (Aproximsdsmente 6,6 mpl) ¥y
puede ser formulado convenientemente afisdiendo al agua
150 m1/1 de una solucién acuosa de HF al 70%.

BANO DE TRATAMIENTO
NUMERO 3 -

El bafio comprendeesencialmente una solucidn acugo
sa de hidrdxido.sédico (aproximadamente 0,1 mpl) y puede
ger formulado convenientemente como ung solucién acuosa
de hidréxido sddico al 10%.

El magnesio, asi como sus aleaciones, es un me~
tal extremesdamente reactivo que es atacado sustancialmen-
te por el agua a temperaturas tan bajas como de 70eC, sien
do aumentada sustencislmente la velocidad de ataque a tem
peraturas elevadas. Por lo tanto, la finalidad fundamental
del pretratamiento es no solamente conseguir el alavado y
el gbaque, sino también conseguir la formacidn de unag peli-
cula protectora sobre-la superficie externa del objeto de
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amgnesio que hard mds lento o evitari este atague corrg

sivo en el primer bafio de niquelado quimico. En otras
palalras, la superficie de msgnesio debe ser pasivada,
asf como limpiada y atacada.

En el pretratamiento, el bafio de atague nume-
ro 1 disuelve todos los ¢xidos de magnesio de la super-
ficie de msgnesio del objeto. Ademds, existe una accidn
de “"pulimentado quimico" debida a la presencie de 4cido
crémico (un agente de oxidacidén) el cual en combinacidn
con los 4cidos nitrico y fluorhidrico ataca las irregu-
laridades convexas de la superficie a una mayor veloci-
dad.

En el pretratamiento el bafio de atague ndmero
2 ataca primeramente la superficie metdlica limpie obte
nida mediente el bafic de atague ntmero 1, como se demues
tra por el desprendimiento de hidrdgeno. Seguidsmente,
cesa el desprendimiento de hidrdgenc y se forma una pe-
1fcula de fluoruro magnésico insoluble sobre la limpia

superficie de magnesio del objeto.
En el pretratamiento, el bafio de tratemiento

Ne 3 altera la pelicula existente sobre la superficie

de magnesio que fue depositada sobre ella por el bafio: de
ataque N2 2; y mds en particular el bafic de tratamiento
N2 3 neutraliza primeramente cualquier #4cido que pueda
ester presente sobre la superfieie del objeto y altersa,
seguidemente, la pelicula de fluoruro megnésico sobre
la superficie de magnesio del objeto, formendo sobre es
te una pelfcula protectora final de fluorurc magnésico

e hidréxido magndsico bdsicos. Se ha encontrado que eg
ta. pelicula sobre la suberficie de magnesio del objeto

+
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282772

inicia el chapeado muy rédpidamente cuando se sumerge subsi

guientemente el objeto en el iaﬁo de niquelsdo quimico Qe
pH alcelino anteriormente mencionado, siendo también muy
Wtil pers obtener adherencis del recubrimiento ¥y ausen-
cia de formacidén de ampollas en el mismo sobre el obje-
to. ' |

Cuando se realiza el procedimiento de la mane-

‘re descrita, se obtienen recubrimientos lisos y brillan-

tes que estén por completo desprovistos de ampollas o de
otros defectos caracterfsticos de le falta de adherencia,
cuyos recubrimientos estdn Intimamente unidos al objeto.

, ‘La presente solicitud, que corresponde a lg pre
sentada en los Estados Unidos de América, el 15 de Diciem.
bre de 1961, bajo el ndmero 159.745, se acoge a los bene
ficios del ertfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propie
dad Industrial. '

N 0 T A

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se

presentan para que séen objeto de esta solicitud de Pa-

- tente de Invencién en Espsafia, por VEINTE afios, son los

siguientes:

' l.- Procedimiento para preparar un bafio acuo-
so de niquelado quimico particularmente adecuasdo para su
uso en el niquelado quimico de superficies metdlicas for-
madas susiancialmente de magnesio, caracterizado porque

el bafioc se forma de manera que comprenda iones de niquel
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iones de hipofosfito, un égente formador de complejos

en una centidsd suficiente para formar complejos con to
dos los iones de nfguel, iones de fluoruro en lg gama

de 0,10 a 0,40 moles por litro, suficientes iones hidro-
xilo para dar un pH en la gama aproximada de %,0 a 9,0 ¥
un sistema tampén que comprende cationes de metal alceli
no y aniones de dxido de boro y equivalente a una sdicidén
de tetraborato de metal slcslino en la gems de 0,5 &
0,20 moles por litro. _

- 2.~ El procedimiento del punto 1, caracterizg
do porque el asgente formedor de complejos empleado com=
prende de 0,08 g 0,12 moles por litro de un deido amino-
carboxflico alifdtico de cadena corta o una sal del mis-
mo.

3.~ E1 proéedimiento del punto 2, caracterizg
do porque el agente formador de complejos empleado es
dcido aminoacético o una sal del mismo.

4.~ El procedimiento del punto 1, en el gque el
agente formador de complejos empleado comprende desde
0,06 a 0,10 moles por litro de un 4cido hidroxicarbox{li
co 0 una sal del mismo.

5;- El procedimiento del punto 4, caracteri-
zado porque el agente complejante empleado es #cido oitri
co o una sal del mismo. _

. 6.—- El procedimiento del punto 1 caracterize-—
do porgue el bafio se forma de modo que contiene un primer
agente formador de quelatos que comprende la cantidad in.
dicade de un dcido aminocarboxilico o una sal del mismo.
segin se define en los puntos 2 6 3 y un segundo agente
formador de quelatos que comprende la cantidad indicads

- 24 -
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de un dcido hidroxicarboxflico o una ssl del mismo segin
se define en los puntos 4 6§ 5. - _

T.- El procedimiento de cualquiera de los pun
tos 1 a 6 caracterizado porque el bafio se forma de modo.
que contiene suficientes iones hidroxilo para producir
un pH en la gams aproximade de 8 a 9.

8.~ El procedimiento de cuslquiera de los pum
tos 1 a 7 caracterizado porque el bafio se forma de manera
que contengs también iones amonio en la gams de 0,05 a
0,20 moles por litro.

‘ 9.~ El procedimiento de cuslquiera de los pun
tos 1 a 8 caracterizado porque el bafio estd formedo de
manera gque contiene bifluoruro aménico en la gama de 0,05
a 0,20 moles por litro.

10.~ EXl procedimiento de cualquiera de los pun
tos 1 a 9, carscterizado porque el bafio estd formado de
meners qﬁe contiene también vestigios de srsénico en la
gama aproximads de 30 s 150 partes por milldn de partes
de dicho bafio.

1l.~ El procedimiento del punto 10, caracterizs
do porque los vestigios de ersénico se deriven de una adi-
cidn de Asz 05, .

12.- El procedimiento de cualquiera de los pun=-
tos 1 a 1l1. caracterizado porgue el bafio se forma de mane-
ra que contengs de 0,15 a 1,20 moles por litro de iones
hipofosfito y la relacidén emtre iones niquel e iones hipo-
fosfito estd en la gams de 0,25 a 1,60.

13.- X1 procedimiénto de niquelar la superficie
metdlica de ung pieza de trabajo formads esencialmente por

magnesio, cuyo procedimiento se caramcteriza por limpisr y

—— 25;-
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decapar dicha superficie metdlica y poner luego en con-
tacto dicha superficie metdlica con un bafio de niquela-
do quimico acuoso y caliente preparado por el procedi-
miento definido en cuglquiers de los puntos 1 a 12, du-
rante un intervalo de tiempo. suficientemente largo para
producir un niquelado de grueso deseado sobre dichs su-
perficie metélica.

14.- El procedimiento del punto 13, caracteri-
zado porque dichs piezg de trabajo se sumerge en dicho
bafio niquelado durante un tiempo suficientemente largo
para producir un niguelado inicial que tiene un grueso
de por lo menos 0,0025 mm. sobre la superficie metdlica,
y dichea pieza de trabsjo es sumergide luego en un segun- ‘
do bafio acuoso de niguelado guimico del tipo de catién
de niqﬁel y anidén de hipofosfito gque tiene un pH en Ia
gama 4cida durante un tiempo suficientemente largo. para
producir un recubrimiento de niquel brillante final del
grueso deseado sobre dicha superficie metélica.

15.~ E1 procedimiento del punto 14, caracteri-
zado porque dicho primer bafio tiene un pH en la gama apro
ximada de 8 a 9 y dicho segundo bafio tiene un pH en la
gema sproximada de 4 a 6.

16.- E1l procedimiento de cualquiera de los pun
tos 13 a lﬁ,caractefizado porque dicha pieza de trabesjo
que llevag el recubrimiento final de niquel de grueso: de-

seado se trata después al calor a una temperatura de unos

- 2052C durante ung hora gproximgdamente.

17.- E1 procedimiento de cuglquiers de los pun
tos 13 a 16 caracterizado porque la superficie metdlica
de dicha pieza de trabajo, antes de la inmersién de la
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pieza de trabajo en el primer bafio de niquelado quimico
es limpiada, tratada con una primérg solucién acuosa de
trioxido de cromo y dcido nftrico y dcido fluorhidrico
para efectusr su abrillantade quimico, tratada luego
con una segunds solucidn acuosa de dcido fluorhidrico
para formar sobre ella una pelicula de fluoruro y trats
da luego con una tercera solucién acuosa de un hidrdéxi-
do de metal alcalino pera formsr sobre ella ung pelicu-
la bdsica de fluoruro de magnesio-hidrdéxido de magnesio.

18.- E1 procédimiento del punto 17, caracte=-
rizado porque la primera solucién acuose comprende apro
ximadsmente 2,8 mpl de tridxido de cromo y aproximeda-
mente 0,15 mpl de 4cido nftrico y gproximadamente 0,05
mpl de 4cido fluworhidrico, le segunda solucidén acuosa
comprende gproximsdemente 6,6 mpl. de -écido fluorhidri-
co y dicha tercera solucidén acuosa comprende aproximada-—
mente 1,0 mpl. de hidréxido sddico.

19.« Un procedimiento para preparar un bafio
rcuoso de niquela,do gquimico.

Tel y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoris conste de veintiisiete hojas escri

tas a méquina por una sole cara.

-Madrid, 2 9 ENE 19@
A
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