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MiMORIA DESCRIFLIVA
gue se presenta pars unir a la solicitud
de
PATENTE DE INXNVIZINECION
formilada el § de Marzo de 1966, can el n¥am. 323.93¢
en
ESPALSA
por VI:.INTB aiios
& nombre de INTEMATIONAL NICKEL LIMITE), entidad britini-
ca, establecida en Thames House, [Iillbank, Londres, Ingla-
terra, por:
YU PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN COIPACTO HLCTHICO JUB
TIETE U RECUBRIMIZITO DE PALADIO DUCTIL®

P a—— —— I -
SRR ECD T - —

En los Ultimos atios, el galadio ha llegado e adoptar-
se aapliamente como recubrimiento superficiul pare caitac-
tos eldctricos, dadas las deseables propiedicdes de tales re-
cubrimientos, que incluyen elevada caductividad eléctrice
y elevads resistencia, tanto a la corrosidén cowo 2l desgas-
te mecdnico.

Los recubrimientos se forman convenientewente por elec-
trodeposicidn a partir de baiios acuosos, pero una desventaja
de los recubrimientos de peladio electrodepositavocs a partir

de bafios comercialaente disponibles es gue nuestran alias
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tensiones internas y baja ductilidad, y tienen tendencia a
garietarse si el recubrimiento es grueso. Aun cuando un re-
cubrimiento con tensiones esté desprovisto de grietas al de-
positarse iniciaslmente, pueden aparecer grietas durante su
vida de servicio si su duetilided es baja. Bl agrietamiento
del recubrimiento re.uce la proteceidn que proporcions con-
tra la corrosidn.

Se ha descubierto ahora un métouo para proiucir recu-
brimientos dictiles de peledio scbre contactos eldctricos.
Segdn la invencidn, tales recubrimientos se forman por medio
de la electrodeposicidn de peladio a partir de un baio yue
congta de uns disolucidn emoniamcal alcalina acuosa de bromu-
ro tetraeminopaledioso, Br, [%d (NHbjé].

Ia ductilided del recubrimiento depende de la ccencan-
tracidn de paladio en la disolucidn y de 1la densidad ae co-
rriente emsleada, y para obtener la ductilidad méxima, han
de estar aquéllas'adecuadamente correlacionadas. La coucen—
tracidn de paladio puede ser tan baja como 2 g/l (grawmocs/li-
tro), pero ventajosstmente el bafio contiene al menos 10 g/l
de paladio, ya que a concentraciones inferiores solamente se
obtienen recubrimientos dlctiles dentro de wn intervalo es-
trecho de densidades de corxriente, no sugeriores a 0,5
empe/dm2, Preferiblemente, le concentracidn de paladio es
desde 15 a 30 g&/l. A medida que awmenta la cancentracidn se
hace mds amplio el intervalo de densidades de corriente que
puede enmplearse, y a una concentracidn de 30 g/l se exticn-
de hasta 2,5 ampyamz. Ventajosamente, sin esuwbarszo, no es su-
perior & 1,5 amp/amz, ya que por encime de este valor dismi-
nuye la eficiencia del bafio y decrece la ductilidad del re-

cubrimiento. 31 limite superior de la concentracibén de pala-
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dio estd determinado por la solubilidad del bromuro tetracmi-
nopaladioso en el baflo, y, asi pues, es de aproximedamente
35 g/1. la concentracién de amonfaco del bafio puede ser des-
de 20 a T0 g/l, expresadza en formu de bromurc ue wwonio, y
ventajosamente os desde 50 a 60 g’l.

=1 bailo puede eamplearse bien en un elemento 8in ulam
fragma, o cano catolito en un e.emento dividido en comparti-
wnientos de cdtodo y de Znodo por medio de un diafragma poro-
50, En este Ultimo cuso, el electrolito en el compartiuien~
to del dnodo se compone convenientemente de wna aisolueidn
acuosa de carbonato de amonio, sulfato de awonio y smoniuco.
Se euplean dnodos insoluules, por ejewplo de piatino. Bi uH
dptino depende del tipo de elemento gue se ewplev. 51 el va-
flo deja de ser alcalino, es decir a un pd de 7 o menos, se
forma enseguida un greciéitado, ¥ preferiblemente el pH es
de al menos 8. log valores de pd superiores a 10 solaumente
pueden mantenerse por medio de adiciones excesives de amonia-
co, 7 en un elemento de diafragne no nay venteja ninguna en
awentar el pH por encimz de 9, awyue se obiiensn recubri-
aientos satlgfactorios en el iutervalo de pi de ¥ a 10. Por
otra parte, cusndo no se emplea wn diafragma en el ewcwontio,
el bafio tien¢gdna vida muy limitada @ valores de pH inserio-
res a 9, separdndose de la disolucidn grandes cautidudes de
sedimentos que contienen paladio, despuds de solauente un
breve perfodo de trabajo, con el consiguiente desperaiciéd de
paladio. Una agltacidn vigorosa de la disolucidn reduce la
cantidad de sedimentos, pero bawbidn perjudice seriumecte 1la
ductilidad del recubrimiento. De un modo ventujoso, el pi
del beno en un eleuento sin diefragme es desde 9§ a 9,5,

Bl bafio puede emplearsge a temperaturas gue varian des-
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de la temperatura ambiente hasta aproximadecente 60¢C.

Aungue la agitacidn del bafio tiene un efecto adverso
gobre la ductilidad del recubrimiento producido, se han ob-
tenido recubrimientos de pelaedio segin la invencidén por el
procedimiento de chapeado en teambor, gque tienen mejer Jluecti-
lided gue los obtenidos a partir de los haiios normaies de
chapesado que se emplea sctualmente, en las mismas ccﬁdicio-
nes.

Bl bafio no ataca g ninguno de los metales de base co-
munes, y el subgtrato sobre el gus se deposita el patladio
puede consistir, por ejemplo, en cobre, latdn, una alezcidn
de berilio-cobre, niguel o plata de niyuel o alemana.

L1l bafioc puede prepararse convenientemsente disolviendo
esponja de paladio en un exceso de dcido bromnfdrico acvoso
concentrado, con la adicidn de peguefias cantidades de bromo
pura favorecer la disolucidn, y evaporando hasta seguedad
la disolucidn reéultante pare eliminar el dcide bromifdrico
en exceso y reducir al estado divalente cualquier canbidad
de paladio tetravalente. EL bromuro de paladio seco asi ob-
tenldo se disuelve en la centidsd mfnime de deido bromhfdri-
co dilufdo. Se afiade amoniaco y se calienta la disolucidn
hagta el momento en que se disuelrve el precipitado formado
en primer luger. Lz disolucidn se filtra y se diluye sestn
se requiera, ajustindose el pH, si es necesarlo, por wedio de
posteriores adiciones de =aoniaco.

A continuacidn se dardn alzunos ejemplos.
BJEMPIO I

Se prepard un bafio disolviendo 15 g de paladio en

150 ml. de écido bromhfdrico concentrado, y calentanio con
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peyusfine adlciones de bromo hesbta gus se disolvid touo el
paladio, La disolucidn se evapord haste seyuedab para dar
vromurc de peladio, yue se disolvio en aproximeammente 75 ml.
de dcido brombidrico del 504 caliente. La uisoiuveidn trunspe-
rente ge tratd con aproximadanente 100 ml. de waonicco, y se
diluyd nesta 1 litro. El baiio resultante contenia 15 3/L. de
paladio y tenfa wn pi de 8,5. Se empled a tempecatura amoien-—
te en el compartimiento del cdiodo de ua eiemento de dicfrag-
m&, con duodos de paladio y wn anolito gus consistle en une
disolucidn acuosa de 20 g/l de sulriato de awonio, 10 g/l de
carbonato de amonio y 50 ml/1l de amonfaco (pesc especiiico
0,88), para depositar paladio sobre cdtouos gue consistien

en plezus de contactos eléctricos de cobre, ewpleanio wia
densidad de corriente de 1,0 amp/dmz. En 21 winutos se ob-
tuvo un recubrimiento de 5 micrones de espesor, sienuo de

88y la eficiencia del cétodo. Bl depbsito era wnifonmic, te-
nfa una dureza de 187 DPN (Dismond Pyranid Hardness Nuaber =
Indice de dureza por el método de la pirduide de diamente),

¥y era tan ddctil que tenfa un elargamiento del l4v. Bl depd-
gito egtaba esenclialuente desprovisto de grietas al someter-
lo a wn ensayo electrogrifico en el yue una hoja de papel de
sulfuro de cadmio con una aluchadilly nuwedecids en el dorso
ge colocd apoyedo sobre la muestra chapeada, y la mucstra se
hizo enddica. En los poros y grietas tiene lugar un ennegre-
cimiento del papel de sulfure de cadmio. Un baiio idénticb
empleado en wa elsumento sin diafregua can dnodos en el elec-
trolito tuve wna vida muy limitads, a causa de la formacidn
de sedimentos, pero pudieron obtenerse a partir de €1 depd-

sitos de ductilided de hasta 204,
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EJEMPIO IT

Pare ilustrar la variacidn de la ductilidad de los
depdsitos con los cambios en le concentracidn de palsaio y
en la densidad de corriente del cétodo, se recubrieron_mues-—
tras de cobre con un depdsito de paledio de 5 micrones de
espesor a parbir de bafios que tenian concentraciones e pa-
ladio desde 5 a 30 g/l que sge hicieron trabajar en Lu.lAe;Le-
me_nto gin diafragma a uwn p de 9,2 y a una temperatura de
2420, empleando densidades de corriente en el cdtodo en el
infervalo de 0,25 a 2,5 amp/dmz. La densidad de corricnte
del 4nodo fud en todos los casos de 1 emp/dm?, y la e:t‘ivcien-
cia del cdtodo fué superior al 90%. Los resultados se exyo-
nen en la tabla siguiente, en la que la cifra cero indica
que los depééi’;os se agrietaron antes de gque tuviera lugur

el alargamiento.
TABLA I

VARTACTION DE LA DUCTILIDAD BN MFUNCION DE IA CONCENTRACION
DE _PALADIO Y OB LA DENSIDAD DE CORRILNIE DBEL CATODO

CONCENTRACION DUCTILIDAD ~ (9! DE ALARZALILNTO)
DE PATADIO —

DENSIDAD DE COREIENTE DEL amps/dm®

g/1 CATODO
0325 0,50 1,00 1,75 2,50

30 0 6 13 6 2
20 2 11 1l 0 0
15 2,5 13 12 0 -

5 6 4] 0 - -
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LJEMPLO IIT

Bsie ey uan ejemplo de ciapesdd en taubor o ciiindro.

320 nl. de aisclucidn de vrawuro belsiawninop.ludioso,
gae contenfs 30 g/l de puludio, se colocaron en Wi bralbor giru-
torio inclinsdo, situzio en un fngulo ue 45% con respecto a lu
porizontel. Sesenta flejes eldsticos de siewcidn de ueriiio-co-
bre se nret ataron desengrasfindolos, sauebidndolos o Wi uiugue
quimico en 4cido fosférico del 1,5¢%, y se recubrieron ®a co-
bre. Estos flejes se scmetieron a deposicidn electrolitica en
el tambor, & temperaturs ambiente, hasta un espesor de depdsim
to de 5 milcrones, empleando wna densidad de corriente en el
cdtodo de 1,0 amp/dm®. Se empled un dnodo de plating, y la ve-
locidad de giro del teabor era de 24 r.pm.

Los recubrimientos regultantes tenian was ductilidad
(¢¢ de elargamiento) de 2, 5gbe

En la Tabla siguiente se muestran la superior ductilidad
¥y la dureza inferior de log deplsitos obteniuos segin la inven-
cién, en comparseidn con las de los depdsitos obtenidos a par-
tir de balios simila:es de cloruro y sulfato, y también con lus
de los depdsitos obtenidos & partir de un bailo éomercial que
consistia en una disolucidn amoniacal de nitrato tretrasminopa~
laedioso. En todas las disoluciones la concentracidn de paledio
estaba dentro del intervalo de 10 a 20 g/l. |

Cuando en la tabla se-dan tres resultados individuales,
log recubrimientos se obtuvieron a partir de al menos dos
eleotrolitos similaves. La dureze y la ductilided se midieran

en mued tras diferentes.
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TABLA IT

Electrolito Ductilidad (% de
alargamiento) Dureza De.P.N.

Broauro tetrasmino-

paladioso 12, 14, 15 204, 187, 162
Cloruro tetrasmino-

paladioso 2,1 2,3 2,6 280, 270, 250
Sulfato tetrsamino-

paladioso 2,8 250

Hitrato tetraemino-

paladioso 0,9 310

Los depbsitos de paladio formados & partir de dis0luciom
nes agoniacales simileres de fosfato, nitrato, tartrate, citra-~
to, oxalato y carbonato tetrasminopaladiosos tampoco son sé.—
tisfactorios para su empleo sobre contatos eléctricos, ya yue
no dan una proteceidn Wtil al metal de base en el intervulo de
espedor de 2 a 10 micrones.

Las disoluciones de yoduro tetrasminopaladioso se des-
componen esponténesmente y por lo tanto son indtiles.

Se han ensayado también depdsitos obtenidos a partir de
un bziio de cloruro modificedo gue contiene 10 g/) de paladio
en forma de cloruro tetrasminopsladioso, 10 g&/L de cloruro de
amonio, 50 ml/l de amonfaco y 25 ml/l de sulfato de amonio,
utilizado en un elemento de un ¥nico caupartimento, y se nan
comprobado tanbidn que tienen wna ductilidad de solauente L,45ls

Como ya se ha mencionado, como catolito en el elemento
de diafragma puede emplarse, si se desea, una disolucidu de wn
i superior a 9, pero la ductilidad del recubrimiento fommauo
eg inferior a la del elemento sin diafragna. Bstos efectos se

1lustran por pedio de los resultados gue se exponen en la table
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siguients, we ze refiere a depdsitos de 5 micrones de esgpe~
sor obtenidos sobre muestreas de cobre, a temperaturs smbiente,
a partlr de discluciones preparadus cowo se descrive en el

Bjempio I, y con pH ajustado & 9,2 por medio de adiciones de

amonfaco.
TABIA IIT
Disolucidn y tipo Ductilidad Aspecio del
de elsmento (% de elargamiento) depdsito
15 g/l de paladio
8 wna densidad de
corriente ge
1,0 amp/d
Con diafragma 15 llate
Sin diafranga 13 0paco

30 g/1 de paledio =
ung densidad de co-
rriente de 1,5 emp/dm”

Con diafrasma ) Mate
Sin diatfragme 16 opaco

La elevada ductilidad del paladio electré depositado a
partir de un balio de bromuro tretrawminoigadioso es muy sor-
prendente, ya que los depdsitos formedos a partir de baiios, si-
milares en lo demds, en losg yue el bromuro se sustituye por
cioruro o suliako, son muciho menos dictiles y apreciablemente
nés uuros. Ademds, y a pesar de la elevada eficiencia uel balio
en el cdtodo se desprende en el cdtodo en clertu proporeidn hi-
drdgeno, del que ya se szbe gue tlene un efecto muy fragilizen-
te sobre el paladio.

Los cantactos eidctricos recubiertos con paladio por elec-
trodeposicidn sesin la invencidn son pariiculamente Gliles pa-

ra 1os componentes elésticos de los contactos de Los enchufes
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mecno y hembra, que frecuentemente han de resisiir derorua-
ciones severas al uoblurlos, asi como flexiones repetidas du-
rante la insercidn y retvirsds de las clavijas en servicio. La
elevade ductilidad de los recubrimientos hace posible euplear
recubrimientos mucho més gruesos que hasta ahora, aumenfando
as{ la proteccidén. Se ha comprobado que son satisfactorios
los recubrimientos de 8 micrones de espesor. No obstaute; si
ge desea, 1os recubrimientos pueden nacerse de espesores me~
yores, por ejemplo de 30 micrones e incluso de 130 micrénes.

Este solicitud que corresponde a las preseatadus en
Gren Bretafia el 9 de Merzo de 1965, bajo el néuero 9957/65 y
20 de Octubre de 19.5, bajo el nimero 44.4%0/65, se acoze &
los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuio soure

Propiedad Industrial.

- NOTA -

Los puntos de invencidn propiz y hueva que se presen~
tan para gque sean objeto de esta solicitud de Patente de In-
vencibén en Egpafia, por VEBINTE ailos, son los sigulentes:

1¢.- Un procedimiento para producir un contacto eléc-
trico que tiene un recubrimiento de paladio dictil en el cual
el recubrimiento estid formsdo por electrodeposicidn desae un
batio gque consiste en una solucidn amoniacal elcalina acuosa
de bromuro btetrasminopaladioso.

2t,~ Un proceuimiento sedin la reivindicacidn 1, en el

cual la concentracidn de paladio en el bailio estd entre 10 ¥

- 10 -
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30 g/1.

t.— Un procedimiento segin lu reivinuicucidu L, en el
cual la densidad de corriente de cdboud Lo éxcede Ge 1,5 an-
serios/dm?.

4¢.~ Un procediuiento sesin cualguiera de las reivinui-
eacioneé 1l a3, en er cuul el balio es usado coalo catolito en
wn elenmento de disfragma y tiene wn pH entre 8 y S.

5¢,~ Un procedimiento se ln una cualguiera de los rei-
vindicaéiones 1l 23, enescuar el ballo es ugalo en un elenen~
to gin diafregma y tiene un pi ensre Y y 9,5.

6%+~ Un procedimiento para producir wn contacto eidctri-
co gque Vviene un recubrimiento de paladio ddctil.

Tal 7 como se he descrito en la kemo. ia gus anteceue
J con Los fines que se nan sepecificauo,.

Tets Memo:is consté de once hojas escritas a mdyuina

POr una sols cara.

sedria, <o ABR 1966

AVS ‘5\\\.\ - 1 -



	Bibliographic data
	Description
	Claims



