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que se presenta para unir a la solicitud cee®
de ':: .
PATENTE DE INVENCION A

formulada el ? de Octubre de 1.965, con el nlmero 318,234
en
ESsSPAfA
por VEINTE afios
a nombre de M & T CHEMICALS INC., entidad norteamericana,
establecida en Rahway, Nueva Jersey, Estados Unidos de
América, por:
"EL PROCEDIMIENTO PARA DEPOSITAR ELECTROLITICAMENTE UN
CROMADC DECORATIVO BRILIANTE SOBRE UN METAL DE BASE"

Este invento se refiere a un procedimiento nue-
vo para depositar electroliticamente cromo decorativo bri
llante. Més particularmente, se refiere a un procedimien-
to de chapeado con cromo o cromado caracterizado por una
cubricidén altamente satisfactoria de las zonas de baja
densidad de corriente.

Tal como es bien conocido para los técnicos en
la materia, el cromo puede ser depositado sobre diversos

metales de base. Durante el cromado, se ha encontrado que
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la cubricidn puede no ser completamente satisfactoria en

s e

las zonas de baja densidad de corriente (caracterfstica-

e ste "

mente por debajo de aproximadamente 3> a 4 amperios por
dma) y estas zonas pueden recibir frecuentemente pgéé el

ningGn chapeado. Los intentos anteriores para remediar eg

*
.e .

te defecto han incluido 1a utilizacién de 4nodos avxilia-

res; aunque esta operacidn puede comunicar alguna méjora,

sus desventajas son numerosas y bien conocidas. Cardéfe-

.o

risticamente, la molestia de colocar apropiadamente lQqs
dnodos requeridos es indeseable y el coste de mantengffos
sobre los bastidores de chapeado es muy alto. ::}'Z

Otras técnicas que se han ensayado incluyen la
utilizacidn de diversos aditivos en los bafios, pero estos
aditivos o han sido incapaces de dar el resultado deseado
o han aportado concomitantemente algln defecto adicional
al chapeado o al procedimiento. Tales defectos pueden in-
cluir la produccién de una chapa emborronada que contiene
manchas de pasivacidén, o dan como resultado un grado inde
seablemente alto de corrosién del é&nodo. La corrosidn de
los &nodos de plomo en los sistemas de chapeado con cromo
o cromado es indeseable por el hecho de que se forma un
lodo pesado sobre el fondo del depdsito; y los é&nodos de
plomo son consumidos y deben ser reemplazados s intérvalos
regulares. A causa de estos problemas, se admite bien que
los intentos de la técnica anterior para slcanzar una al-
ta cubricién sobre toda la superficie del cétodo, y parti
cularmente en las zonas de baja densidad de corriente, no
han sido completamente satisfactorios.

Es un objeto de este invento crear un procedi-

miento para depositar electroliticamente un cromado deco-

-2 -
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rativo brillante, caracterizado por su alta cubricidn de
las zonas de baja densidad de corriente. Otros objetos re
sultardn evidentes a los técnicos en la materia p9;u§ns—

peccidn o lectura de la siguiente descripcidnm.

*
YRR

De acuerdo con determinados aspectos suyos, el

L]
(LN

procedimiento de este invento, caracterizado por un'a}to
es b s

poder cubriente o de cubricidn y un gran poder de deposi-
RN 4

cibdn, pars depositar electroliticamente un cromado decora

v

tivo brillante sobre un metal de base que tiene un nﬁqero

»

atémico de 24 a 30, puede comprender mantener un baﬁé-ﬁe

ot

chapeado con cromo hexavalente que contiene acido cié%%co
¥ sulfato en la proporcibén de 125-550:1 y un anidn do Un
&dcido orghnico seleccionado del grupo consistente en 4ci-
dos dicarboxilicos alifidticos que tienen al menos 3 &to-
mos de carbono y &cidos monocarboxilicos alifaticos; y de
positar electroliticamente un cromado a partir de dicho
bafio sobre dicho metal de base como cédtodo en dicho baﬁo.'
El bafio de cromado que se puede emplear en la
practica de este invento puede ser una solucidn acuosa que
contiene de 150 a 500 g/l, caracteristicamente de 250 a
400 g/1l, y mejor 250 g/l de &cido crémico CrOB, v de 0,4
a 3,3 g/1, y mejor 1,2 g/1 de ion sulfato 80, = , afiadido

caracteristicamente como sulfato de sodio. BEn la préctica

de este invento, la proporcidn de CrOB: SO3 = puede ser

mantenida preferiblemente entre 125 y 550 :1, caracteris-—
ticamente entre 200 y 300:1, y mejor 250:1.

Es un aspecto particular de este invento el he-
cho de que los nuevos resultados pueden ser alcanzados
(a) en un bafio normalizado no autorregulador tal como se

describe mls arriba, (b) en un bafio de catalizador mixto
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o (¢) en un bafio autorreguledor. Un bafio caracteristico
de catalizador mixto gque se puede emplear puede caétener
de 150 a 550 g/l, caracteristicamente de 250 a 44Q.g/l,
mejor 250 g/l de Acido crdmico CrO3 v de 0,05 a 2%9-5/1’
mejor 0,6 g/l de ion sulfato 80, = ; y de 0,05 a 2,0.8/1,
mejor 0,6 g/l de ion silicofluoruro SiF6 = . Hay qué ha-

se s

cer notar que la proporcidn como se utiliza el término

. . , croa.'..,
en esta memoria se refiere s la proporcion

SO4 I Si]i:6 B

X
.
»

en que cada una de las cantidades se expresa en gra@éé,

3 [

Se pueden emplear otros fluoruros, incluyendo fluorqnpé

complejos. Cuando no estd presente otro fluoruro tai'édmo
CrO;

50, "

SiF6 =, la proporcidn puede llegar a ser . En la

practica, la proporcion de CrOB a 80, - + BiFg “  puede
ser mantenida preferiblemente en 125-550:1, caracteristi-
camente en 200-300:1, mejor 250:1. En la memoria y reivin
dicaciones, la proporcién puede ser citada, por razones de
conveniencia, como la proporcidn de 4cido crdémico a sulfa
to; pero se sobreentenderd que la proporcién asi designa~
da puede incluir como equivalentes al sulfato, otros iones
orgénicos incluyendo iones fluoruro tales como el ion si-
licofluoruro, el ion fluoborato, el ion fluotitanato,
etc. Asf, la designacidn "Acido crémico a sulfato" inclu-
ye Acido crdémico a sulfato mids otros fluoruros tales como
silicofluoruro, siempre y cuando estd presente el Gltimo,
Este invento se puede utilizar también en un ba
fio autorregulador, por ejemplo del tipo de sulfato, que
puede contener de 150 a 500 g/l, caracteristicamente de

250 a 400 g/1 y mejor 250 g/l de &cido crémico; y de 0,6
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a 8,3 g/1, mejor 5 g/1 de sulfato de estroncio; még un
manantial de ion estroncio en exceso, tal como nidréxido
de estroncio, cromato de estroncio etc. en cantidades ade
cuadas para proporcionar de 0 a 12 g/1, mejor 4,5‘g¢T de
ion estroncio, Sr Tt R

Los aniones pueden ser proporcionados als bafio
a partir de los &cidos correspondientes, de maneras comin.
Los 4cidos que pueden ser afadidos, como tales o coﬁp sus
anhfdridos o sales (caracteristicamente la sal de sgééo)
bien individualmente o en una mezcla, a los baiios déi??o—
mado en la practica de este invento, pueden incluirfzééi-
dos dicarboxilicos aliféticos que tienen al menos 3 &to-
mos de carbono, y &cidos monocarboxilicos aliféticos.

Acidos dicarboxilicos aliféticos ilustrativos
caracteristicos que tienen al menos 3 Atomos de carbono y
que se pueden emplear, pueden incluir: A&cido malénico,
4cido fumlrico, Acido succinico, Acido glutérico, fcido
adipico y &cido pimélico.

Acidos monocarboxilicos alifédticos ilustrativos
caracteristicos que se pueden emplear pueden incluir: &ci
do acético, &cido propidnico, Acido butirico, &cido penta
noico, &cido isobutirico y &cido ciclohexano monocarboxili
co.

Los &cidos preferidos pueden incluir 4cido dicar
boxilicos alifdticos que tienen de 3 a 7 Atomos de carbo-
no y mds preferiblemente Acido succinico o &cido adipico.
Una mezcla preferida de Acidos que se puede emplear puede
incluir de 25 a 75 partes de &cido acético y de 25 a 75
partes de Acido succinico, preferiblemente 50 partes de

cada.
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En la prictica de este invento, el Acido puede
ser aifladido al bafio de electrochapeado preferibleméﬁte en
cantidades desde al menos aproximadsmente 5 g/1 nastd la
saturacidn, preferiblemente de 15 a 100 g/1l, y més.pirefe-
riblemente de 25 a 50 g/l. Los acidos empleados ser%n pre
feriblemente los que tengan una solubilidad en el baid de
chapeado dentro de este margen. ceees

Una composicidn caracteristica que puede gpr mez

clada previamente y afiadida a una solucidén en agua erf “la

*es?

que la concentracidn en ion SO4 ® y en componentes in¢du-

yendo por ejemplo el ion SiFg ®, puede ser ajustadaw%gga—

L
s ?*

radamente, puede incluir lo siguiente (aqui en oualquiéi
sitio, salvo que se indique lo contrario todas las partes
son partes en peso). Resultard evidente que estas composi
ciones, igual que otras composiciones que contienen &cido
crbémico, deberédn ser preferivlemente formadas, mantenidas
¥ almacenadas de una manera que haga minimo el contacto
con composiciones orginicas y materiales extrafios; y pre-
feriblemente serdn formadas, almacenadas y mantenidas a
una temperatura por debajo de 802C. Resultari también evi
dente que en composiciones designadas en lo que sigue co-
mo que contienen "Acido orgénico", se pueden emplear can-
tidades equivalentes de anhidrido, sal, etc., produciendo

asi cantidades apropiadas del ion deseado.

TABLA I
Componente Max Min _Preferida A Preferida B
CrO3 500 150 250 400
Acido orghnico 100 5 20 40

Una composicidn preferida puede incluir:
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Componente Max Min Preferida A Preferi§§vB

Cro; 500 150 250 400 |
Acido suceini .
co - 100 5 30 40 et

El 4cido orgénico puede ser afiadido como.tal,
como el anhidrido, o como la sal, caracteristicament?.co—
mo la sal de sodio. En la realizacidn preferida, el;éd}ti
vo puede ser mezclado con los otros ingredientes a utili-

P

zar para constituir el bafio. Caracteristicamente, dictlg

.
s ®

composicibén puede incluir:

TABLA IIT
Componente Max Min Preferida A Preferida B
CrO3 500 150 250 400
SO/.,_ B 3,3 0,4 1,0 1,9
Acido orgénico 100 5 30 40

(m) Suministrado caracteristicamente, por ejemplo como sul
fato de sodio.

Una composicidén especifica puede incluir:

TABLA IV
Componente Max Min Preferida A Preferida B
('}rO3 500 150 250 400
SJ:'S.O4 10 4 5 8
SrCro, 5 0 4,5 0
Anhidrido suc
cinico 100 5 30 40

Una composicidén preferida autorreguladora de sulfato puede

-7 -
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incluir caracteristicamente:

Componente

CrO

P
S0,

SrCrO4

Acido succinico

W ) '4‘9
Max Min ?referida e
450 225 375 .%-

10 4 8 crene
5 - - o
100 5 40 .

Una composicién caracteristica de catalizador

nixto puede incluir:

TABLA VI
Componente Max _Min
Cr0, 500 150
S0y = = 2,0 0,05
SiF, = =w 2,0 0,05
Acido orgénico 100 5

- ®

LR
v e

... t

Preferida & Preferida B
250
0,5

0,5
30

400
1,3
0,7

40

() Afiadido caracteristicamente como sulfato de sodio.

(mm) Afadido caracteristicamente como silicofluoruroc de

sodio.

Una composicién preferida de catalizador mixto

puede incluir:
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TABLA VII
Componente Max _Min Preferida A Preferié; B
GrOy 500 150 250 400
Sulfato de sodio 3,0 0,075 0,75 1,9 ,
Silicofluoruro de oo
sodio 2,7 0,065 0,65 0,9 ...
Acido succinico 100 5 30 40 ..,

.
-0 ?

Una composicidn autorreguladora caracterisbtica
e v ¢

LIS

que tiene ion sulfato e ion silicofluoruro, puede inelnir:
L N

. ®
+ et

TABLA VIII SR
Componente Max Min Preferida A Preferida B
CrO3 500 150 250 400
SO4= 2,0 0,05 0,5 1,3
SiF6= 2,0 0,05 0,5 0,7
Br ++ 9 0,2 5,0 2,6
Acido orgénico 100 5 20 40

Una composicidn autorreguladora preferida puede

incluir:

TABLA IX
Componente Max _Min Preferida A _Preferida B
CrO5 500 150 200 325
8rS0,, 8 0,1 2,0 4,0
K281F6 6 0,75 2,0 3,5
SrCr0, 15 0 9 6
K20r207 100 25 75 100
Acido succinico 100 5 30 40
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Los bafios Gtiles en la préictica de este invento
pueden ser formados por disolucidén de las composiciones
anteriores en un medio acuoso para formar bafios qhe con-

tienen, por ejeumplo, de 150 a 550 g/1 de CrO3 y cantida-
des correspondientes de los otros componentes. "i“

Se ha encontrado que se puedén obtener reeulta-
dos particularmente sobresalientes, en términos de.meheja
bilidad, embalaje, facilidad de fabricacidn, asi com@-de
cubricién y brillo méximos del depdsito de cromo, ag§@§a—
fiados por un minimo de corrosidn del &nodo de plomo;'éggg
do en las composiciones de las Tablas I, III, VI ¥ ?&iI,
el 4cido orglnico es un &cido dicarboxilico alifétic;‘éue
tiene al menos 3 &tomos de carbono; y dichas composiciones
son las més preferidas a causa de su superioridad pecu-
liar inesperada.

Los bafios de este invento que se pueden emplear
para depositar electroliticamente de forma fécil y conve-
niente un cromado, estén caracterizados por un alto poder
de cubricibn y un alto poder de deposicidn. Estos bafios
pueden ser utilizados para depositar cromo sobre un metal
de base que tiene un nmero atémico de 24 a 30. Caracterig
ticos de tales metales de base pueden ser el cromo (24),
manganeso (25), hierro (26), cobalto (27), niquel (28),
cobre (29) y zinc (30). Pueden ser chapeadas, mezclas o
aleaciones de estos metales, caracteristicamente latén,
acero inoxidable, etc. El metal de base preferido puede
ser niquel y preferiblemente niquel activo.

El metal de base preferido de niquel activo pue

de ser logrado por deposicidn electrolitica de niguel so-

bre un metal de substrato apropiado (tal como hierro).

- 10 -
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El niquel activo puede ser niquel altamente re-
ceptivo a la deposicidn sobre é1 de un chapeado deébrati-
vo claro brillante y que tiene una superficie que puede
estar exenta de compuestos de niquel tales como el, dxido.
Caracteristicamente, el niguel puede ser activo cua@do es
chapeado recientemente sobre un cdtodo. Si ya no eg,geti-~
vo, el niguel puede ser hecho activo por un tratamiento
catbddico u otro tratamiento de reduccién antes de la,depo

.

sicién del cromado sobre él. Preferiblemente, esto,se’pue

ten?

de efectuar manteniendo el niquel como cétodo en un?s?pyg
c¢idén acuosa de electrolito, que contiene preferibleﬁépge
un &cido. Los &cidos preferidos para su utilizacidn en
técnicas electroliticas o no electroliticas pueden in-
cluir los Acidos minerales comunes tales como el 4cido
clorhidrico, el &cido sulftirico, etc, y més preferiblemen
te Acido dicarboxilicos alifdticos que tienen al menos 3
&dtomos de carbono o Acidos monocarboxilicos aliféticos.
El &cido preferido puede ser &cido succinico. Cuando la
solucibén acuosa de electrolito es distinta de un 4cido,
puede ser seguida preferiblemente por una inmersidn en
&cido.

Se ha encontrado que cuando se utilizan los ba-
filos de alta proporcidén de este invento para chapear con
cromo sobre un metal de base de niquel brillante, es ven-
tajoso activar el niquel brillante aplicando al cétodo a
chapear en el baio, un bajo voltaje aplicado a é1 durante
un tiempo menor de aproximadamente 5 segundos despuds de
la inmersién y preferiblemente aplicar el voltaje antes
de la inmersidn del cétodo. El bajo voltaje puede ser su-

ficiente para producir una densidad de corriente en 81 ci

- 11 -
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todo hasta de sproximadamente 0,25-0,5 veces la densidad
de corriente de chapeado. Seguidamente la densidadide co-
rriente puede ser elevada a todo su valor de trabajo. Es-
ta técnica hace a una superficie de niquel brillante:més
receptiva al depdsito de cromo brillante a partir de.los
baiios de este invento. “:3.

E1l bafio puede estar preferiblemente a teppggatg
ras de 30 a 602C, y mejor de 35 a 502C. La densidadjgreﬂg
rida de corriente en el citodo puede ser de 0,3 a %p}appg
rios por am® (asd) y preferiblemente de 0,5 a 20 asd;E@l
chapeado se puede llevar a cabo con agitacién mecén%da:o
con aire durante algin tiempo para obtener un espesaf'de—
seado, pero para un chapeado decorativo éste es usualmen-
te de 1 a 10 minutos y caracteristicamente pueden bastar
5 minutos aproximadamente.

Durante el chapeado de acuerdo con el procedi-
miento de este invento, inesperadamente y sorprendentemen
te no hay una pérdida apreciable del acido orgénico por
descomposicidn durante extensos periodos de tiempo. Por
ejemplo, en ensayos extensos, se encontrd que el Acido
adipico y el 4cido succinico trabajaban todavia satisfac-
toriamente después que el chapeado se habia llevado a ca-
bo durante 110 amperios horas por litro e incluso més.

Al acabar el tiempo de chapeado, se encontraré
que el catodo estéd cubierto con un cromado decorativo,
brillante y claro hasta un grado spreciable. Es un aspec-
to particular de este invento el hecho de que el chapeado
estéd caracterizado inesperadamente por su alta cubriciédn
sin la necesidad de configurar los &nodos. Por ejemplo

una rueda de radios de alambre para un autombvil puede ser

- 12 -
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chapeada por el procedimiento de este invento (sin confi-
gurar el &nodo) para producir inesperadamente un Q@apeado
uniforme y brillante en ambas zonas de alta y baja.densi-
dad de corriente. Esto hasta ahora no habia sido pgg%ple.

El chapeado producido por el nuevo procqugien—

*
to de este invento puede resultar ser altamente satisfac-

EXE B

torio con respecto a su aspecto decorativo desusadamente

Ay tae

brillante y con respecto a su resistencia a la corrosidn.

- .

En la serie siguiente de ejemplos ilustrgﬁi@os,

+ v 1

se deposité electroliticamente cromo sobre un panel’ds la
t6n chapeado con niquel de 100 mm. en una Celda o cﬁ@é}
Hull normalizada a 499C durante 5 minutos y a 3 ampéfi&s.
Se empled un bafio de base normalizado que contenfa 300
g/l de &cido crdémico y 1,3 g/l de sulfato (afiadido como
fcido sulfirico). El 4cido orghnico fue afiadido en la can
tidad indicada (en g/1). Al final del ensayo, el panel de
la celda Hull fue inspeccionado, y se midié en milimetros

la distancia a través del panel que llevaba un chapeado

de cromo brillante y claro.

TABIA X
Ejemplo _Acido aifiadido g/l Cubricidén mm

1 Nada - 57

2 Acido propidbnico 5 59

3 " " 10 73

4 " " 15 77

5 " " 20 75

6 " " 25 73

7 " " 25 77 (ensayo extenso o
5 . | 50 ’s prolongado)

- 13 -



10

15

20

25

30

TABLA X (Continuacidn)

*

Ejemplo Acido afiadido g/1 Cubricibén mm:- «

9 Acido propidbnico 100 75 RO
10 " n 200 2% A
11 Acido butirico 10 76
12 " " 20 72 .
13 Acido pentanoico 10 68 el
14 Acido acético 5 62 .
15 " " 10 70 : .,
16 n " 20 78 o
17 " " 25 77 I8
18 " i 50 75 e
19 " " 100 71

A partir del ejemplo 1 de la Tabla X, se puede
observar que sin afladir 4cido orgénico, el panel estaba
cubierto en una distancia de 57 mm; y este se puede consi
derar como un ejemplo testigo para todos los ejemplos que
siguen. Segln aumenta la concentracidm en &cido propiéni-
co por ejemplo de 5 g/l a 25 g/1l, la cubricibén aumentd
hasta llegar a 77 mm. Una diferencia de 2 a 3 mm., o més
puede ser considerada significativa. El ejemplo 7 se lle-
v6 a cabo en un bafio que habfa estado trabajando a 46 am-
perios horas por litro, indicando asi que el sistema, in-
cluyendo el 4cido propidnico, era estable durante un ex-
tenso periodo. Asi, resultari evidente a partir de estos
ejemplos, que la préctica de este invento permite alcan-
zar un alto grado de cubricidn.

La Tabla XI indica los resultados alcanzados

con diversos Acidos policarboxilicos.

- 14 -



10

15

20

25

30

TABLA X1

Cubricidn Engayo

Ejemplo _Acido afiadido g/l mnm exte?so
20  Acido malonico 15 20 Tt
21 " " 25 720 ,,:i~
o2 " n 50 69 e
23 Acido succinico 25 67 e
24 " " 50 71 ' 80"
25 " " 75 78 P
26 " " 100 77 73
27 Acido glutarico 25 71 'j}‘i
28 " t 50 75 7
29 " " 75 67
30 Acido adipico 12,5 65
31 " " 25 65
22 " " 50 78 7%
33 " " 75 77
34 Anhidrido succinico 25 65
25 : " 50 72
36 " " 75 7%

37 Acido pimelico 20 61
28 " " 40 75
29 Acido fumérico 50 66
40 " " 75 65

A partir de la Tabla XI, resultari evidente
que se puede alcanzar una cubriciédn mejorada utilizando
&cidos policarboxilicos en el procedimiento de este in-
vento. A partir de los ejemplos 23-26, 28 y 32, resulta-
r4 también evidente que después de un ensayo continuado

extenso de 110 amperios horas por litro, las cubriciones

- 15 -



alcanzadas son tan buenas como al comienzo de un engayo;
Y en realidad, algunos Acidos dan resultados mejorades

al final del ensayo extenso, véase por ejemplo el Ejemplo

24, .

. "Q'

[

La Tabla XII indica los resultados alcanzédps

PRPSPar Y'Y

en ensayos de celda Hull, utilizando las condiciones ;nd;
cadas en la Tabla. En todos los casos, el chapeado se 1le

-s®

vé a cabo durante 5 minutos. ° .
'io’

-
»
.
PR
v 4 e
L *

- 16 -
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A partir de la Tabla XII resultard evidente que

(]

se pueden alcanzar resultados superiores cuando séiutili-
za el nuevo procedimiento de este invento. En partitillar,
una comparacibén de los ejemplos testigos con los ejemplos

*
del experimento, muestra que el nuevo procedimientoﬁ&a re

.

sultados sobresalientes en términos de cubricidn. ..,
En la serie siguiente de ejemplos, se depoalktd
electroliticemente cromo sobre paneles de celda de Hull

a 432C durante 5 minutos y > amperios a partir de ung se-
rie de bafios de catalizador mixto que contienen &cidderd
mico, sulfato (afiadido como sulfato de sodio) ¥y SiFé'T:

(afiadido como silicofluoruroc de sodio), como sigue:

TABLA XTIT

Proporcibn
CrO;

804= + SiF6 =

=

Baiio CrO3 g/1 SO4=g/l SiF6 g/l

A 400 1,28 0,64 208
B 400 0,667 0,667 300
c 400 0,89 0,24 352
D 400 0,64 0,32 416

los resultados de los ensayos en la celda Hull

fueron los siguientes:

TABLA XIV
Ejemplo Bafio Acido a/1 Cubricidn mm,
72 A Nada Nada 54
73 A Acido succi- 50 68
nico
4 B Acido succi-~ 50 76
nico
75 c Acido succi- 50 o4
nico
76 D Acido succi- 50 70
nico
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En la serie siguiente de ejemplos, se degosité
electroliticamente cromo sobre paneles de celda aéiHull a
420C durante 5 minutos y 3 amperios a partir de uhé“gerie
de bafios autorreguladores que contienen acido crémib&'y

sulfato (afiadido como sulfato de estroncio) como sfgﬁe:

.
S XAl

TABIA XV )

Baifio CrO5 g/l 80, &/1 .E.
E 425 1,9 L
340 2,0

v e
L
'S

PR )

Los resultados de los ensayos en la celda Hull

fueron los siguientes:

TABLA XVI
Ejemplo _Baiio Acido g/l Cubricidn mm.
77 E Nada .0 S4
78 E Acido succinico 75 75
79 F Acido adipico 75 = 70

(m) Ensayo en celda Hull de 10 minutos.

EJEMPLO 80

En este ejemplo se prepararon 10 1. de un bafio
autorregulador a partir de 375 g/l de Croa, 8 g/1 de sul
fato de estroncio y 40 g/l de anhidrido succinico. El ba
no fue mantenido a 352C con agitacidn para dar un conte-
nido en SO4= de 1,8 g/1l. Una tira de latdn chapeado con
niquel, doblada en la forma de una Z, fue cromada a 5 am

perios durante 1 minuto. El depdsito sobre el citodo era
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brillante y claro incluso en los rebajos més profundos en
una extensidn no alcanzable por utilizacidn de lasgtécni—
cas anteriores. craae

En la siguiente serie de ejemplos, se prepararon
bafios que contenian 250 g/l de Croa, ¥y a partes aliéuotas
separadas se afadid 40 g/l de 4cido succinico o 40 g/l de

e d v

dcido adipico. Se afiadid sulfato en forma de sulfato de

P kA

estroncio. Se afiadib ion estroncio en exceso como carbonag

‘0‘

to de estroncio en la cantidad mostrada en la Tabla XVII

00'

Se utilizaron los bafios para chapear paneles en un ensayo

de celda Hull normalizada con 3 amperios a 322C durénte 5
¥ e ¢

minutos con agitacidn.

TABIA XVII
Cubricién mm
Ejemplo SrCO3 g/1 S0, &/1 adipico succinico
81 1,68 1,35 84 mm
82 1,68 1,35 82 nmm
83 2,52 1,20 86 mm
84 2,52 1,20 83 mm
85 3436 1,05 87 mm
86 3,36 1,05 84 mm
87 4,20 0,92 86 mm
88 4,20 0,92 84 mm

A partir de esta tabla, resultarid evidente que
la adicién de &cido adipico o de &cido succinico de
acuerdo con este invento, da una cubricidn superior.

Es también un aspecto de los bafios de este in-

vento el hecho de que los Acidos carboxflicos orginicos
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aqui descritos estén caracterizados por la no introduc-
¢idn en el bafio de componentes indeseables tales cémo
cloruros, yoduros, sulfatos, etc, y por su grado suwban—
cialmente disminufido de ataque de los &nodos de plomb.
Esto Gltimo se puede observar por ejemplo sumergien@o plo
mo en dos bafios que contienen 300 g/1 de CrO3 y 1,3 .841

de 804 % , Jjuntemente con el aditivo indicado, duragnte 72

horas a 49°C. e
TABIA XVIII e
Ejemplo Aditivo g/l Pérdida deiﬁeso
89 Acido succinico 75 0,1426 g:'
20 Acido tricloroacetico 25 0,67 g.

Asi, se observari que la pérdida en peso del
plomo es mucho menor (solamente hasta de 21%), cuando se
utilizan los baiios de este invento, que cuando se utili-
za un bafio que contiene &cido tricloroacético en una can-
tidad de solo 1/3.

Se habia supuesto que los compuestos orgénicos
utilizados en la practica de este invento serian oxidados
répidamente en la presencia de &cido crdmico, un agente
oxidante bien conocido, y asi serian sustancialmente ine-
ficaces. Sin embargo, es un aspecto particular de los ba-
fios de este invento que contienen &cidos orghnicos tales
como acido succinico, el hecho de que son inesperadamente
altamente estables durante extensos periodos de trabajo.

Para demostrar la estabilidad de los baios de
este invento bajo severas condiciones de trabajo, se pre-

pard un bafio que contenia 300 g/l de CrOa, 1,3 g/1 de
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504= s ¥ 75 8/1 de &cido succinico. El bafio fue calentado
a 9390 y electrolizado a una zlta densidad de corffééte de
60 emperios por dm2 (94 amperios por litro de solﬁéigh).
3e continud la electrdlisis durante 4 horag a 9390"ﬁéili~
zando un anodo de plomo y un cétodo de acero. Al aéggér
el ensayo, se observdé la caida de voltaje a través‘déf’bg
Ao y resultd ser invarisble. Esto indica que no esté*ﬁke—
sente cromo trivalente o reducido, y de esta manera't‘qﬁe

el 4cido succinico no ha sido oxidado. Tal como es bgéﬁ
conocido para los técnicos en la materia, &cidos tal?é'pg
mo &cido citrico, Acido tartérico, &cido oxilico, e@%t'{
(que no entran dentro del alcance de este invento), se
oxidarian sustancialmente de forme inmediata al entrar en
contacto con bainos de chapeado con cromo,

Aunque la cubricibn extrzordinarismente alta
aqui observada se puede alcanzar con los diversos &cidos
indicados, puede resultar que los 4cidos alifdticos mono-
carboxilicos que tienen al menos 3 Atomos de carbono sean
inesperadamente superiores por el hecho de que permiten
trabajar con una proporcidn deseablemente alta (por ejem-
plo de CrO5 8. 804= ), con alta cubricidén y minimo ataque
sobre los &nodos. Por ejemolo, dichos &cidos caracteriza-
dos por el Acido »ropidnico, pueden dar una cubricibén mé-
xime con una corrosibn del &ncdo de plomo que es inespers
damente y significativanente menor que aproximadamente el
727 de la alcanzada cuando se utiliza &cido acético. Ade-
més, la pérdida de un &cido tal como Acido propidnico des
de baiflos de chapeado puede resultar ser considersblemente

menor por evaporacidn, que le pérdida de Acido acético

desde estos bailos. Astos dos factores, entre otros, indi-
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can que, si se han de emplear 4cidos monocarboxilicos ali

féticos, los 4cidos que tienen més de dos &tomos de carbo
an

no pueden permitir lograr ventajas inesperadamente supe-

s e80

riores.

.
Y X4

Es un aspecto particularmente sobresalienye de

coee
la realizacién preferida de este invento que utilizé los
&dcidos dicarboxilicos tales como &cido succinico yrggido
adipico, que la cubriciédn con chapeado de cromo es.éggre-
madamente alta y que las porciones interiores de 15§:qétg
dos estén cubiertas uniformemente por un chapeado d%édéa-
atte

tivo y brillante. Ademés, el color, brillo y claridhd:éel
chapeado sobre las zonas abiertas o expuestas es mus,;:éﬁpg_
rior a los alcanzados por utilizacidén de los mejores ba-
fos de la técnica anterior. El procedimiento esté caracte
rizado ademds por estar libre de ataque del &nodo y por
una tendencia sustancialmente menor hacia un desarrollo
indeseable de "pelicula de cromato" sobre zonas de baja
densidad de corriente que disminuird el aspecto y atracti
vo del chapeado decorativo.

Aunque este invento ha sido ilustrado con refe-
rencia a ejemplos especificos, resultarin evidente a los
técnicos en la materia numerosos cambios y modificaciones
del mismo que caen claramente dentro del alcance del in-
vento.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidcs de América, el 8 de Octubre
de 1.964, bajo el nimero 402,619, se acoge a los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se
eed o

presentan para que sean objeto de esta solicitud de:Patqg

te de Invencidn en Espeafia, por VEINTE afios, son lo;}gé—

guientes: '..T
1.- El procedimiento para depositar electToliti

—
<

*» <
camente un cromado decorativo brillante sobre un mebtal de

'S
.

base que tiene un nimero atémico de 24-30, cuyo prosedd-
miento se caracteriza por un gran poder cubriente y{;ﬂa
gran poder de deposicidén y comprende mantener un baéé?de
chapeado con cromo hexavalente, que contiene &cido crémi-
co y sulfato en la proporcibén de 125-550 : 1 y un aniébn
de un 4cido orgénico seleccionado del grupo consistente
en 4cidos dicarbox{licos aliféticos que tienen al menos 3
dtomos de carbono y Acidos monocarboxilicos aliffticos y
depositar electroliticamente un cromado decorativo brillan
te a partir de dicho bafio sobre dicho metal de base como
cédtodo en dicho baiio.

2.~ El procedimiento para depositar electroliti
camente un cromado decorativo brillante sobre un metal de
base segiin la reivindicacidén 1, en el que dicho 4cido es
un 4cido dicarboxilico alifdtico que tiene al menos 3 4to
mos de carbono.

5.- El1 procedimiento para depositar electroliti
camente un cromado decorativo brillante gobre un metal de
base seglin la reivindicacibén 1, en el que dicho Acido es
dcido succinico.

4.~ El procedimiento para depositar electroliti

camente un cromado decorativo brillante sobre un metal de
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base segln la reivindicacidén 1, en el que dicho &cido es
dcido adipico. e
5.- El procedimiento para depositar eleclhpeliti

camente un cromado decorativo brillante sobre un metal de

R

base seglin la reivindicacidén 1, en el que dicho acidg es
O.‘ -
*

dcido propidnico. .

sas ot

6.~ El procedimiento para depositar electroliti

e e

camente un cromado decorativo brillante sobre un metal de
se €

base segln la reivindicacidr 1, en el que dicho &cidq.or-

génico esth presente en dicho bafio en una centidad 48] al

'Y 4
L4

.

menos aproximadamente 5 gremos por litro. »

I A
. * =

7.~ El procedimiento para depositar elect¥dliti
camente un cromado decorativo brillante sobre un metal de
bage que tiene un nlmero atdmico de 24-30, cuyo procedi-
miento se caracteriza por un gran poder cubriente y un
gran poder de deposicidén y comprende mantener un bafio de
cromado que contiene 150-500 g/1 de dcido erbémico y 0,4 -
3,3 g/l de idn sulfato y una proporcidn de &cido crdémico
a sulfato de 125-550 : 1, y un anidn de un acido orgénico
seleccionado del grupo consistente en Acidos dicarbox{li-
cos aliféticos que tienen al menos 3 &tomos de carbono y
Adcidos monocarbox{licos alifédticos, y depositar electroli
ticamente un cromado decorativo brillante a partir de di-
cho bafio sobre dicho metal de base como cétodo, en dicho
batio.

8.~ El procedimiento para depositar electroliti
camente un cromado decorativo brillante sobre un metal de
base segin la reivindicacidn 7, en el que dicho Acido or-
génico es &cido succinico.

9.- El procedimiento para depositar electroliti

- 27 -
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camente un cromado decorativo brillante sobre un metal de
base segin la reivindicacidn 7, en el gue dicho éoido or-
génico estd presente en una cantidad de al menos H.gyel.
10.- El procedimiento para depositar eleghzpli-
ticamente un cromado decorativo brillante sobre un.@eﬁal
de base que tiene un nimero atdémico de 24-30, cuyo_ prece-
dimiento se caracteriza por un gran poder cubrientgﬁz&un
gran poder de deposicién y comprende mantener un baﬁﬂ de

L 3

cromado con catalizador mixto que contiene los componen-—
» L4

L 4
LR 0

tes siguientes en las cantidades indicadas, e,
Componente Méxima Minima Preferidg:,;
4cido crémico 500 150 250 T
1én sulfato 2,0 0,2 0,5

ibén silicofluoruro 2,0 0,05 0,5
4cido orgénico 100 5 30

siendo la proporcidn de &cido crdmico z sulfato més sili-
cofluoruro de 125-550 : 1 y estando el 4cido orginico se-
leccionado del grupo consistente en &cidos dicarboxilicos
alifiticos que tienen al menos 3 &tomos de carbono y Aci-
dos monocarboxilicos aliféticos, y depositar electroliti-
camente un cromado decorativo brillante a partir de dicho
bafio sobre dicho metal de base, como cétodo, en dicho ba-
io.

11l.~ El procedimiento para depositar electroli-
ticamente un cromado decorativo brillante sobre un metal
de base segin la reivindicacibn 10, en el que dicho Acido
orgénico es Acido succinico.

12.~ E1l procedimiento para depositar electroli

ticamente un cromado decorativo brillante sobre un metal
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de base que tiene un nimero atémico de 24-30, cuyo proce-

dimiento se caracteriza por un gran poder cubrientd.y un
L ]

gran poder de deposicién y comprende masntener un baiia de

cromado autorregulador que contiene los componentes si-

.0.0

guientes en las partes en peso indicadas ..5,
Componente Méxima Minima Preferidu®*’
4cido crémico 500 150 250  eveds
ion sulfato 2,0 0,05 0,5 tsi
ion silicofluoruro 2,0 0,05 0,5
ion estroncio 9 0,2 5,0 ﬁiﬁa
&4cido orgénico 100 5 30 i}:;

siendo la proporcién de Acido crémico a sulfato mis sili-
cofluoruro de 125-550 : 1, y estando el Acido orginico se
leccionado del grupo consistente en 4cidos dicarboxilicos
aliféticos que tienen al menos 3 4tomos de carbono y &ci-
dos monocarboxilicos aliféiticos, y depositar electroliti-
camente un cromado decorativo brillante a partir de dicho
bafio sobre dicho metal de base, como cédtodo, en dicho ba-
fio.

13.~ El procedimiento para depositar electroliti
camente un cromado decorativo brillante sobre un metal de
base segin la reivindicacibén 12, en el que dicho &cido or
génico es Acido succinico,

14,.- Mejoras introducidas en la preparaciédn de
composiciones para su adicidn a un medio acuwoso para for-
mar bafios para la deposicidn electrolitica de un cromado
decorativo brillante sobre un metal de base que tiene un
nlimero atdmico de 24-30, caracterizadas porque las mismas

comprenden los componentes siguientes en las partes en pe
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so indicadas

ew &

Componente Méxima M{nima Proferida
dcido crdmico 500 150 250 .;:{?‘
ion sulfato 3,3 0,4 1,6.:"
dcido orginico 100 5 30 ..fi

erser

siendo la proporcién de &cido crémico a sulfato de 125 -
550 : 1 y estando el Acido orgénico seleccionado de}:gru-
po consistente en &cidos dicarboxilicos aliféticos gue,

tienen al menos 3 Atomos de carbono y &cidos monocarboxi-
y s *

]
oo

licos aliféticos. EER
15.- Mejoras segin la reivindicacibn 14, é&éé&—
terizadas porque dicho &cido orgénico es acido succinico.
16.~- Mejoras introducidas en la preparacién de
composiciones para su adicidén a un medio acuoso para for-
mar bafios para deposicidn electrolitica de un cromado de-
corativo brillente sobre un metal de base que tiene un ni
mero atémico de 24-30, caracterizadas porque las mismas

comprenden los siguientes componentes en las partes desig

nadas en peso

Componente Méxima Minima Preferida
4cido crbmico 500 150 250
ion sulfato 2,0 0,5 0,5
ion silicofluoruro 2,0 0,05 0,5
dcido orgénico 100 5 30

siendo la proporcidn de 4cido crémico a sulfato més sili-
cofluoruro de 125-550 : 1 y estando el Acido orghnico se-
leccionado del grupo consistente en 4cidos monocarbox{li-

cos aliféticos, &cidos dicarboxilicos alifdticos que tie-

- 30 -



10

15

20

25

30

318234 43

nen al menos 3 &tomos de carbono y &cidos dicarboxilicos
L ]
) e
aromaticos. .
£
A ‘o . . e
17.- Mejoras segln la reivindicacidn 165" carac-
[
terizadas porque dicho 4cido es 4cido succinico, e<*-*
18.- Mejoras introducidas en la preparact@h’ de
composiciones para su adicién a un medio acuoso pares ®or-
mar bafios para la deposicidbn electrolitica de un cremedo
decorativo brillante sobre un metal de base que tieﬁ§~un
'
namero atémico de 24-30, caracterizadas porque las mismas

v va®

comprenden los siguientes componentes en las partes dgsig
« ¢

nadas en peso v :,’
Componente Méxima _Minima Preferida A Preferida B
CrOy 500 150 250 400

so4= 2,0 0,05 0,5 1,3
SiF6= 2,0 - 0,05 0,5 0,7
srtt 9 0,2 5,0 2,6

K+ 27 6,0 15 27

dcido orgénico 100 5 30 40

siendo la proporcidn de 4cido crdmico a sulfato més silico
fluoruro de 125-550 : 1 y estando el Acido orgénico selec
cionado del grupo consistente en Acidos dicarboxilicos
alifiticos que tienen al menos % Atomos de carbono y &ci-
dos monocarboxilicos aliféticos.

19.- Mejoras seglin la reivindicacidn 16, carac
terizadas porque dicho Acido es Acido succinico.

20.- El procedimiento para depositar electroli
ticemente un cromado decorativo brillante sobre un metal
de base.

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

»
Esta lMemoria consta de treinta y dos hojas,es-
[ Xl B

critas a méquina por una sola cara.

[ ]
[T A X204

Madrid,

G.D.S. - 32 -
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