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LI ORTA DESCRIPLIIVA
que se pressnia para unir a la solicitud
d e
PATERIITE D B INVEZICION
formulada el 5 de abyil de 1,966, con el m@ 325.133
en
ESPALA
por VEINTE afics
a2 nombre de THE HARSHAV CHLNICAL COLANY, entidad nortea-
merioana, establecida en 1945 Bast 9Tth Street, Cleveland,
Ohio, Bgtadoas Unidos de América, por:

WU IEZODO DE FABRICAR Ul ESTRALIFICADO DE DOS CAPASY

La presente invenclon se refliere a rsvestimientos
metalicos compuestos, o revestimientos estratificados, que
comprenden una primera capa de nlquel y una capa recubrido-
ra de cromo. Mas csvecificamente, la presente invencién se

5 refiere al descubrimisnto de yue cuando ambag capas de un
estratificado de nfguel/cromo en dos capas se someten de
forma adecuada a una tensién, se puede hacer gue el compuesg
to presente microgrietas segin una peuta muy fina, y el re-
sultante estratificado con microgrietas tiene propiedades

10 superiores, especialmente respecto a proteccidén contra la
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Segln la realizacidén actualmente preferida de lz ine-

corrosidn.

vencidn, se usa wn depdsito de niquel que tiene gran tsne-
a3ién de traccién, el cuval, cuando se combina con una capa
recubridora adecuada de cromo, produce unos revestimiensos
de resistencia perfeccionada a la corrosidén. Los depééitos
de niquel segtin la invencién son sometidos a tensiba, y cuan
do se corbinan con el depbsito de cromo, yue bombidn estd
sometido a tensidn, las tensiones se refuerszan entre =i, ¥y
el compuesto presenta un cuarteazmiento de agrietamiento mi-~
croscédpico,. sezin una pavta de cuartamiento constituida nor
lineas finas, de aproximadamente 113 & 11C0 srietas por cm
lineal. Aungue se nueden accpltar las cautas de 3rietés altn
mée finas, se prefiers pfoducir de 275 a TC5 srietas por cm.

To

“

depdsitos que tlznen pautas dentro del intervalo yreferl
do, tienden a dar la mejor proteccidn contra la corrosidn.

La capa de niguel se nuede aplicar con wn esyescr de G,T6 a

12,7 wmicras, preferiblemente de 1,27 a 6,35 micrasz, sisndo
el sspesor ds la cana de cromo, nreferiblsments, de 0,254 a !
1,27 nicras.

Antes de la presents invencidbn se conocia ¢l recubri-
miento de nlquel brillante con una capa de crome, a partir
de una solucidén que contenia idn selenio (Safransk y Iiillexr:
Plating, 51, 543), pero, por lo gue conocen loe solicitan—
bes, ol niquel brillante mencionado no habla zido nretensa-.

do dentro de los valores propuestos nmds adelantz, 7 no dé

resultados eguivalentes a los obtenidos cuando ambos dspbdsi
tos son pretensados y cooperan. pare producir grictas Centro
de dichos limites de 118 a. 1180 grietas wor cm lineal.

Cuando se aiiade a wn bafio de cromado un compuesso de
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sazlenio, por ejemplo seleniato sbédico, en concentracidén
del orden de 0,015 g/litro, el demésito ds cromo resultan-
t2, cuando se denosita sobre niguel con esvesor de, por
ejemnlo, 0,762 micras, nroducird microgrietas cuando el
objeto recubierto se calienta de forma adecuada, por-ejen-—
»lo por inmersidn en agua caliente. Sin enbargo, dicpq balio
gque centiene selenio no tiene buén poder cubdbriente o da de-
posicién en monas accidentadas, y ¢l depésito obtenido con
tal bafio tiene noco o nada de cromo depositado en las 4dreas
de baja densidad de corriente, del objeto gue se estd recu-
briendo. Para nroporcionar nmejor cubrimiento con el crowo,
pero conservando ain la resistencia nerfeccionada a la co-
rrosidén gue presenta el cromo con microgrietbas, es corrien-
te depositar un espesor de cromo dsl orden de 0,254 micras,
con un bafio normal de cromo (que 1no contiene selenio), y
convinuar con un depéﬁito de zspesor del orden de 0,381 mi-
eras, o nas, con un bafio dz cromo gue contiene selenio. Ade-
ade del menor poder de deposicidén gue srssenta el balo de
crono que contiene la cantidad habitual de cormuvesto de so-
lenio, loz depésitos de cromo obtenidos con bzl balio que con
tisne sclenio tienden a tener wn color aszulade, 1o gue as in
dessable. Segln la prssente invencibn, la cantidad de zsle~
nio gse puede reducir, o se puede prescindir dsl selenio,
como se nostrard mds adelante, obteniendo como rzsultado na-
yor poder de devosicibn; también se reduce ol indeseable co-
lor azulado. Para obtaner estos buenos resultados se La de
vretensar el dendsito de nlguel.

Tambieén se han wroducido microsrietas en zistemaz de
cromo en Jdog capas, .or variacién del cardcter de unos do-

n6sitos indspendisentes de cromo, debido a difersneilas en lag
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condiciones de trabajo, o por variaciones en las composi-

clones de los bafios de recubrir (Patente U.S. 3.157.585).
La presente invencién se diferencia de los métodos

antveriores para producir microgrictas, en cuanto gque &l com.

suesto de dos cayaé, responsable de las microgrieﬁas; o&w—
prende wna capa delgada de niquel de cardcter esyecial,. pre—
wensado, y una cana de Cromo.

Segin un método para n»roducir un revestimiento dezecam
ble con microgristas, de la presente invencidsn, sz pusde
usar una concentracidén menor gue la usual dsl compussio de
selenio, en el bhaflo de cromo, para produclr el revestimien—
o resistente a la corroglén. Lsto se realiza deyosivaﬁdo
vrimero wa dspdsito de nigusl sometido a tensidn, 7 laego
una capa de cromo con el bafio de cromo gue contilene nsnos
gue la concentracidén ugnal de seleniato. Hl urimer reves—
tiniento (niquel) se somelte a tensidn, pero no ze fomaan
grietas, y luego se denogita la capa de cromo con el Daillo
qus contiene selenio, nroduciendo asi la tensibn suficients
para formar grletas an el cromo, por ejemnlo cuando 3 Co-
lienta el depdsito, tal como por inmersidm del susirato re-
vestldo en asua calisnte, »or ejemylo agua hirvisndo o azua
a 8220C. Se pueden smplear algunas soluclones para croiar
exentas de selenio. La solucidn corriente nara cromar HIo-—
duce un depdsito con tensiones moderadas, y la adicién de
selenio reduce el poder de deposiciodn. Ia adicibn de nenos
selenio 44 mejores resultados, como 3¢ ha indicado antes.
Bl depdsito de nlquel, muy sometido a densiones, hace posi-
ble la omisidn de parte o de todo el selenio, siu nérdida

sustancial de poder de desposicldén obteniéndoze aln el noder

nerfecclonado de deposicibn como gl no se hublera ucsado se-
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lenio. La cantidad de selende menor que la usual, pressntd

en el bhafio de eromo, no snroduce la gran pérdida de noder

de deposicidn, causada por la cantidad normal de selenio.
AGsmds, se evita o se reduce el objetable coloramul del de-
nézito de cromo obbtenifo coir el balio usual yue contiéne'se—
lenio.

Segin uwn método ds la vresente invencidn, nara Qropor—
cionar un niguel sometido a tensiébn, de lustre herfecciona-
do, se suede usar un solo aditivo (aparte del que se usza
contra la formacidén de picaduras, que se puede usar =i ge
damea) al bafio de niguel tipo Watba. Pequeilas conceﬁffacio~
nas de ciertos aditivos producen alio grado de tensgién de
tracelén en los depbsitos de niquel, cuando no hay nresen-
Teg agentas de control de sulfo-oxigeno. Usando una concan-~
tracién de compuesto de sslenio menor gue la usual, en el
badc usado para la deposicidén de cromo sobre ¢l niguel so-
netido a tensibén, la menor cantidad de cslenio produce un
estratificado que fommari grietas seglin wma pauta fina dese
ble, v se obbtendrd buena resistencia a la corrosidn.

En los sstratificados sez@n la sresente invencidn, es
inportante que la tensibn, tanto en ol depbsito de nligusl
como en ¢l depbsito de cromo, sea tal gue tenga lugar la
formacién de microgrietas en el estratificado. Las microzrieg
tas se nueden producir espontdneamente hacia el final, o des
pués de la slectrodeposiciln dsl cromo, o wor immersién en
acua caliente, o durante una exposicidn a la intewperie, o
durante ensayos de corrosidn acelerada.

Aungue log wotivos de la aparicién ds tensiones en dee-
pbésitos de cromo han sido objeto de mucha experimentacién y

especulacién, no hay acuerdo general zobre la causa. Se ha

s
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suzerido gue sl resunonsable de laz tensiones puede ser wn

hidruro d= cromo co-Genositado, o hidrdgenc avsorbido.

En los enpayos reallzados por los auvtores de la jsre-~
sente invencidn, se ha hallado gque cuando se introduce en
asus hirviendo un estratificado sometido a tensiones de la
invencibn, hay un desprendimiento inmediato de zaz, y 321
denbaito presenta después nmicrogrietas. Un dendsite ﬁ;ual
de cromo no desprende gas hajo lguales cirounstanciéa,

s importante que lasz nicrogristess sigan vuna pavta

el orden de 118 a 1180 o mds grietas por cm linsal, srefe-
riblenente ds 275 a T05 grietas por cm lineal. Ia zauta de
las grietas estd controlada por el grado de pretsusadc. Se
han ugado numerosog métodos nara pretensar dspbsitos ds ni-
guel. En lo que sigue se-indican ejemnlos.

Un dspésito con micrOgriétas tal como ayul se conside=-

ra, dentro de los limites especificados de 110 a 1180 grie-
t i

tas por cm lineal, sisue una pauta al azar de gristas ent

U}

re-
lazadas, que no se puedsn ver directarante al nicroscopio
usando del orden de 150 aumenbos. Para determinar si se han
fomado microgrietas se hace uso del ensayo "Dubpernell®,
en el que el electrodendésito compuesto, incluyendo una éa—
pa superior de cromo, se hace catddico en una soluciédn 4ci-
da de sulfato de cobre, con baja densidad de corriente. EL
cobre se deposita solo en las microzrietas, y no en el 4Airea -
en la que no hay grietas, donde se cree gue el cromo cstd
cubisrbo por una pelicula ds éxido.

En el caso de depbsitos dslgedos de cromo sobre nigusl,
en los gue se desarrollan microgrietas, es sabldo qus las
grietas se exbtienden hacia o en el interior de la capa de

niquel. Con depdsitos de cromo mds gruesos, las microgrie—
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tas pueden no extenderse necesariamente en el dejosito de
niqusl, en todos los casos. Bajo estas circunsitencias, tam-
bién ge deposita cobre en las microsrietas del cromo, usan-—
do =l ensayo de Dubpernell. En este caso, se cree que la
pelicula de éxido no cubre el fondo des la grieta.

Los ensayos hian mostrado que cuando sxlsten i 6ro—
griataz dentro de los limites agyul especificados, se obtle-
ne con sesuridad una proteceidn perfsccionada contra‘ia co-
rrosidn.

En esta Memoria deszcoriptiva, ¥y en las reivind;eagiones
adjuntas, en el niguel se incluyen el cobalto y co-depbsitos
de.niquel—cd%alto, nero se prefiere el nlgusl. -

Todas- lag wlucionses de recubrimiento agul descritas
S01L acuosas..

Sz afima qyue los estratificados agul descritos, de
alguel y cromo sometidos a tensiones, se pusden aplicar a
una variedad de sugtratos, ilncluyendo un sustrato usual de
nfgusl brillants, o un sustrato de nlguel ssmibvrillante, 2=
tando dichos sustratos de niquel brillante o senibiillante
alectrodepositados gensraluente gobre supsrdicies metdlicas,
vor ejemnlo hierro o aczmw. Bl niguel zometido a tensionss
g2 pusde aplicar zobre wetules o superficles comnductoras,
en gsneral; por ejempnlo, cobalto, niguel, cobre, latén u
otros meivales, y aleaciones de dos o nméds de ellos.

Un depdeito de dos capas ssain la invencidn se pusde
aroducir depositando una capa de niguel sometido a bensiones
gobre cualgiiera de los sustratos antes indicados. Sobre la
capa de niquel sometido a tensiones ge puede depositar una
capa de cromo zometido a ltensiones. La casa de nijuel se

puele someter a tenslones medlante un aditivo de la solucidn.

-T =
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Andlogamente, la capa de cromo se puede soneter a tenslones
medianbe un aditivo de la solucidn con la gue se sroduce.
Las soluciones gue nroducen niqusl sometido a tensicnes se
sueden »rodueir, por ejeuplo, usando como adliivo un come-

~ussto de aminoborano, o un compuasito ds piridinio, o wn

@

el

jed]

compuesto de guinolinio o izoguinolinio. Eegtos adivives

bafio de niquel, y los compuestos de selenlo, por sjomnlo,

=y

2l balio de cromo, coovneran nara produclr una laca de de-

tg

6sito mbs uniforme sobre sl trabajo, y mas exenta del obje
t2ble color azul. Con ciertaz soluciones de croio S?‘puede
srescinGir vareial o totelmente del selsnio, al ﬁiemyé qua
se conssrvan nuchos de los beneficios de la invencidn. Sin
enbar-o, se prefiers imcorporar una concsniracibén limitads
de selanio en la solucibn de cromado.

31 nrocedimiento Hara nroducir los egtratificados ds-
seables es critico. en tres asvectos. Primero, la zolucidbn
de cromo, con o gin selenio, debe nroducir un depbsito so-

4

metico o tenzlonez, con laz suficientes tensiones mara gue
coopere con el depbsito de nlyuel nara producir w: 2ztrati-
ficado con microgrietas., Sagundo, el compuesto soustliio a

—rade

ensioies debs nroducir un esitratificado con Jobles tinsio-

o

nes, capaz de formar griectas sesin une pauta fina de ajroxl -
madamente 118 a 1100 o mds grietas por cm lineal. Dercsro,
el dendsito de niguel obienido con la solucidn de niguslado
debe uvroducir dendsitos cue estén somebidos a bensionss, ta-
les ¢ue se consiga la pauta deseable de aproximadansnte 118
a 11€0 o més grietas por cm lineal. Cualyuier aditivo des la
solucitn de niguel se puede usar para producir un depésito
de niquel que se pueda usar en relacidn con un dendsito de

erono obtenido con una solucidn de cromo gue comdrende dcldo
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crémico e ién sulfato, con tal de .ue el depbsito tenga las
tensionss suficientes. Se deben formar las tensiones en el

devbsito de niguel antes de formar las grietas, en un grado
de ayproximadamente 2110 kg/bmz (método de 1z banda rigida),
Ta Pornmacidn de tensiones sn los dendeitos se puede variar

ajugtando la cantldad de aditivo de lag soluclones, o como

se describe més adslante. ‘

Ademds de la téenlca anterior antes citada, seApuede
wrestar atencidén a la Patente U.S. 2,650.867, en la jue se
degeribzs un depdsito con griebas cue tieme del ordeﬁfde
19,6 a 78,5 grietas por cm lineal, cuando se recvbrs con
0,25 micras de cromo con un halio normal de cromo. La lu Fa-
tenrte U.8. 2.644.709 se exuone el ugo de comuuestos de niri-
dinio como abrillantadores, en relacién con vehiculos de
sulfo~oxizeno, vara la denoszicidn de nigusl brillante. Cuan-
do tal niquel brillarbe es recubierto con un dapésito nor-
mal de crono, no se desarrolla ninglim depdsito con micro-
srietas, ni siguiera por calentamiento a $32C. n tales
exposiciones no se han dsescrito depésitos de niquel adecua-

dos para la srasente invencidn, por 1o yue sabsn los solici-

P>

entes.,

Los vehfculos de sulfo-oxigeno (azentes de control),
tales cono bencenosulfato y sacarina, son indeseables en la
golueidn usada pare producir nicuel sometido a tensiones se-
ogun la presente invencidn, ya que disminuyen la tensibn de
traceidn., 91 se usan en ¢l bafio, la concentracidn del vehim
culo debe ser menor gue la corriente en un bafio de niguel
brillante, y no deve pasar de 0,1 g/litro.

Se¢ prefiere la solucidn de niguelar tivo Watts cuando

se uzan agentes que inliucen lag tensionez. Para loa Tfines
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de la invencibn, pueds consistir en sulfato de nf.iuel en
gran concentracidn, cloruro de nfguel en uenor concenbia-
clén, y dcido bérico, también en menor concentracidn. Teu-
bidn se puede incluir sulfato sbddico ds alcchol laurico;
pero no es essncial, dado que el baflc funclonard nés o‘ﬁe—

noz win é1l. Ademds dsl balio Vaths, se puedsn usar otros ba-

[0

fiog . us van dezde las soluciones comyletanente

£

e zulfato

H

2 las soluciones comnlstamsnte de clorure. Se u

-

den usa

[¢3)

=

bailos gue contisnen sulfamaios. Se jusdsn usar soluciones
alcalinas, asi como fluoborato de niquel, ¥ muchas maﬁ, co—
mo soluciones bdsicas para niguelar.

Los aminovoranos, y los compuestos de »niridinic, gul-
nolinio e isoquinolinio son dos de Vvales grupos de connuesS—
tos de nitrdgsno, gue se nueden sugerir como »reforibles.

En la siguientve Tabla 1 se relaciona un cierto mmero de

ejemmlos eapeclficos ds estos compuestos de borano.

o
@

invencidn se dirige preferiblemente hacla los re—
estinlentos egtratiflcados de dog canas, ambas cajas jun-
tas bajo btensiones lo suflcisntemente grandes para peril-
tir la formacidn de microgsrietas, y al srocediuiento nara
sroducir dichos estravificados con tensiones alscuadas, ¥

de Tommar grietas sn tales estratificados asi sometidos a

tensiones. Ademés, las caracteristicasz mis esuecificaz ¥
preferidas de la invencidn gon: sroducir log esitravifica—
dos usando un agente adscuado de induccidn de tensionszg, en
la zolucidn de cromar; y produclir los esbratificados ngando
un baio tipo Walts, gue coutiene un comrusesto ds la clase
gue consba de aminoboranos tales como los relacionados en
la 2abla 1, y compuestos de piridinio, guinolinio e isoqui-
nolinio tales como los relacionados en la Tabla 2, 7 compueg

- 10 -
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tos dlversos tales como los relacionados en la Tabla 3.

| En el procedimiento para fabricar estratificados se-
gln la invencidn, son importantes el espesor de los depdsi
tos y las temperaturas de electrodeposicidn, aunque se pue
den usar considerables y numerosas variantes. Para obtener
los mejores resultados, el depdsito de niquel se debe depo
sitar con espesor de 0,76 a 13,2 micras, preferiblemente
de 1,27 a 6,35 micras, a temperatura comprendida entre 16
vy 712C. La capa de cromo debe tener un espesor de 0,25 a
1,27 micras, aplicada a un intervalo de bemperaturas de 32
a 662C, Cuando se han aplicado los depbsitos, el laminado
se debe calentar preferiblemente a una temperatura de 82
a 2%29C, en un periodo de tiempo de 5 a 120 seg. Puede ser
conveniente gnfriar y calentar alternativamente el compues
to.

TLos siguientes compuestos especificos que se indi-

can a continuacidn pueden ser usados en la produccidn de

los estratificados antes descritos,

Tabla 1
Boranos Concentracidn pre-
ferida, g/litro
1. Trimetilamino-
borano (CH;)Z,)N:BH5 1,0 a 2,0
2. Dimetilamino-
borano (CHT:,.))2H1\T:BH5 0,5 a 2,0
3. Terc-butilani-
noborano (CH5)3CNH2:BH3 0,1 a 2,0
4, Morfolinobo- PAC VPN
rano 0 NH:BIL, 0,8 a 1,7
\ s/ ?
.(OH2)2

- 11 =



5. Piridinobo-
rano

6. Picolinobo-
rano

7. Dimetilpropi-
laminoborano

8., Anilinoborano

9. Dimebtilamino-
dimetilborano

10. Morfolinodie-

tilborano

11l. Trietilamino-
borano

12. Dimetildodecl
laminoborano

13, Pirazinodibo-

rano

14, Piperazinodi-
borano

CH?—C H4N:BH

>
CN

N
N

5

:BH5

C6H5NH2:BH3

(CH) ,=INH: BH(CH ).,

0 :B
\<CH2)2/ \H

(CoHg) 5 BE,
(CE,),
N:BH5
°12H25/
CH-C
y S
HBB:N/ N N:BH,
N\ iec v
PG
H;B:NH\\ NH:BH5
cu”
2y

- 12 -

L (C)n N ~(C2t5)o

0,9

1,0

1,0

1,0

0,8

0,6

0,1

1,5

1,7

1,8

2,0

1,7

1,8

2,0

1,7

1,5

1,8
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15. Bencimidazoldi~-
borano

0,9 a 1,6

En general, los boranos antes relacionados deben es

tar presentes en la solucidn en concentracibén de 0,5 a

2,0 g/litro.

Bromuro
Bromuro
Bromuro
Bromuro
Bromuro
Bromuro
Cloruro
Cloruro
Cloruro
Cloruro
Cloruro
Cloruro
Cloruro
Cloruro

Cloruro

Cloruro

Cloruro

de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de

de
de

Porclorato

Cloruro

Cloruro

de
de

Tabla 2

N,N'-etilén-bis-piridinio
N,N'-trimetilén~bis~piridinio
N,N'-tetrametilén~bis-piridinio
N,N'~pentametilén~bis-piridinio
N,N'-decametilén-bis-piridinio
N,N'-metilén~bis-piridinio
N,N'-oxidimetilén~bis-piridino
N,N*'-oxietilénmetilén-bis-piridinio
N,N'-oxidietilén~bis-piridinio
N,N'-oxiditrimetilén-bis-piridinio
N,N'-metilén-bis-isoquinolinio
N,N'-oxidimetilén-bis~isoquinolinio
N,N'-oxietilénmetilén-bis-isoquinolinio
N,N'-oxidietilén~bis=-isoquinolinio

N,N'-oximetilémpiridinio, clorurc de etiléniso-
quinolinio

N,Nt-oxidietilémpiridinioisoquinolinio
propanona-l,3-bis~piridinio

de N,N'-oxidipropilén-bis-piridinio
N,N'-(oxidibutil)~bis-piridinio '

N,N'-(oxidibutil)-bis-isoquinolinio

-13 =
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Promuro de In,I'={2-butenilén)-bis=-niridinio

Dromuro de I,H'-(2-butenilén)-bis-isoquinilinio

E1 dltimo compuesto tlene la sisuiente eatrue tura:

&

: +
O F-CH2~CH=CH~CH, =11

Las concentraciones de los compuestos relacioné&&s an
la Tabla 2 se deben mantener, en solucién su el bhafio ¢ chg
pezdo, entre 0,0L y 1,0 g/litro, dependiendo del tiyﬁ,&e com
puesso emvleado la cantidad usada para obbenaer los féiulta—
dog preferidos.

Adenmds de lag anteriorss clases de compuestos, se
pusden usar diversas clagses y tipos de a

enbves qus srcducen

tensiones, relacionados en la Tabla 3, en la qu

W
[
(0]
!:x.
V3
2
b.v.
B

laz cantvidades preferidas.

Tabla 3.

(rewresentativa, no restriciiva)

Gelatina ¢,2 - 6,5
Tiouraa. _ 0,01 - 0,15
Acetonitrilo C,1 ~ 1,0
Btiléncianhidring ¢,1 -~ 1,0
Succinonitrilo 0,1 - 1,0
Lactonitrilo 0;1 - 1,0
Clanostoxinroning C,0C% -~ 0,05
Dibdxido de tlanafteno . 0,05 - 1,5

- 14 -



Dibxido de 3-tianaftenona-l 0,05-1,5

Yoduro de Iealile—d-nitre-5-(3'-piridino) 0,005-0,015

~birazol

m,p0, | 0,1-3,0
Se0, 0,2-0,5
20, 0,2-0,5
J=aulfoleno O,5¥2g0
Sulfonato de 3-tlocianovropano-l-votasio 0,5-2,0
Sulfonato 3-nitropropanosddico 0,5-2,0

Sulfonato 3-(dimetilsulfoxonio)-propanosédico 0,5~2,0

Bromuro de FN—alilcuinaldinio 0,006-0,1

Polialcohilénaminas (peso molecular de 100 a 0,01-0,2

1000)

Aductos de polialcohilénaminas con acrilo-

nitrilo, compusstos acetilénicos 0,01-0,2

S-nitroindazol 0,02-0,05

Hali0, *+ 0,5-1,0

2~bu;ino~l,4—diol + + v butindiol etoxilado + 4+ 0,9-1,5
0,01~0,15

S-anino-2-nercantobencimidazol
Polizlicoles (peso molecular de 500 a 10.000) 0,02-1,0
Lter dletilénclicolmonopropargilico * + 0,05-0,2

Bronmuro de p,p-netilén-bis-trifenilfosforio

0,02-0,2
l—anino-2-propino 0,6-1,5
2-estirilguinoling 0,006-0,06
Sulfato de etil-bis—(B-cianoetil)-sulfonioetilo 0,005-0,05
B,B'~tiodipropionitrilo 0,003 -003
Dialilpropargilemina + + 0,05 -0,1
Cloruro de trietilpropargilamonio 0,1 - 0,5
3-(B-oxinropionamido )~propino~1 0,1 - 0,5

%+ Yos nitratos en bajas concentraciones (0,05 a 0,3) pue-

den disminuir en realidad las tensiones de “traccibn. Las

-15 =
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concentracionss mayores hacen aumsntar las tensiones.
++ TDos depdgitos obtenidos usando compuestos acetilénicos
son frecuentemente "mal depositados" o estriados. Bstos de
fectos me pusden eliminar por adicién de otros clertos agen
tes, pero al hacerlo asl se reducen frscuentemente lag. ‘en—
gioneg ds traccidn. Por tanto, cuasndo se usan pare proﬁﬁcir
el niguel muy sometido a tensiones, necesario en la préﬁen—
te invencidn, es necesario superar estos defzclos usan&o
aran densidad de corviente, es decir, un‘minimo de 430 am-
perios/m2. '

Las siguientos son soluclones bésicas de niquslar, a
log gue se pueden hacer adiciones segin la presente inven~

cidn:

Tabla 4

Completamente ds sulfato

HiSO4.7H20 100 a 400, preferiblemente 200 & 300 g
Acido bdrico 0 a 60, preferiblemente 10 a 40 g

H,0, c.s. para 1000 cc

Con mucho cloruro

150, . 6H,0 75 a 225, preferiblenente 100 a 200 g
H1012.6320 50 & 150, preferiblemente 75 a 150 g
Acido boérico 0 a 60, preferiblemente 10 a 40 g

H20, c.S. para 1000 cc

Sulfato-clorure (tipo Watts)

11180, . TH,O 100 a 400, preferiblemente 200 a 3C0 g
11iC1l2. 6H20 10 a 60, preferiblemente 25 & 40 g
Acido bbérico 0 a.50, preferiblemente 15 a 40 g

- 16 -
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Ho0, c.s para 1000 ce

Ia solucidn basica de cromo puede ser una solucidn
acuosa de Acido crdémico con idén sulfabo, con cantidad de
aproximsdamente 0,6 a 1,5% de dcido erémico. A esta solu-
cibén se puede afiadir, yara producir microgrietas en combi-
nacién con un niquel sometido a tensidn, un compussto de
selenio tal como Ha28e04, 0 un compuesto de arsénico tal
como A3203.

Se pueden usar otbtros bailos, nor ejemplo ayusllos yue
contianen iones estroncio y fluoslilicato.

Ia siguiente solucién de cromo (véase Tabla 5) pro-
duce buenas microgrietas con niquel pretensado, perc no con
nlguel no somstido a tensiones. Se obtuve la tensidn en el
depbzito de niguel usando como aditive un compuesto de bis-
piridine en el baﬁo_watts. Bl compuesto de bis-piridino se

pusds usar a una concentracién de 0,1 a 1,0 g/litro, pre-

feriblemente.
g/litro
CI‘O3 250 a 375
1,50, 245
Ha28904 0,005
Tenperabura 492G

Densidad de corriente catédica 1345 amperios/’m2 du-
rante 10 min
Bsta solucidn se puede usar también para produciy ni-
erogristas en un niguel sometido a tensiones por uso de un
aninoborano.

In 1z anterior solucidn se puede usar seleniato s6di-

- 17 =
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co, no¥ ejemnlo, Se pusde aliadir en concentracidén de G a
aproxinadamente C,10 g/litro; preferiblenente, se debe usar
soroximadamnente de 0,0025 a 0,0075 g/litro. (Iota: se debe
usar del orden de C,015 g/litro de seleniato z6dico Dara
producir microgrietas en el niguel brillante orGinarib)m

Se han indicado grupos de aditivos a titulo de'sﬁem—
0los de como nroducir los depdsitos de nigusl someﬁi@Q.§
tenziones, de lao presente invencidn. Uno de estvos £ruos es
¢l de los aminoboranos; otro grupo son los bis-piridinios,
bis-cuinolinios y bis-isoguinolinios. Pambién hay u@ SEUPO
de varios (Tabla 3). Ias condiciones de chaypealo se,hah in~
dicado lo guficiente para pemitir yue los gquinicos versados
en la naberia produzcan los depdésitos sometidos a benslones.
Primsro se deposita el nfgusl con las tensiones re. uneridas,
traz lo cual se aplica un revestimiento de cromo gue senga
lag tensiones necesarias. Lo solueidn de cromo pueds zonte~
ner sslenio, como se ha dicho antes. Habiédndose aplicado am
bag capas con las tensiones adecuadas, se formerdn misrogrig
tas en el compuesto durants la operacién de cromado, Hoce
después »or calenbamiento suave, 0 por =nsayos de corrosidn
tal coro el ensayo Corroditote, © pdr exposicidn a la inten-—
perie (uue puede sxigir urn tiempo indsseablaments larzo).
Avarantemente, el colentamiento con agua calliente e 1la ope
racién nds préctica Ge formacidn ds grictas.

Se acenta generalmente que la formacidn de griztas en
un depbsito de cromo no e3 solamente deblda & las tensiones,
ductilidad y resistencia a la traccidn dsl depbsito de cro-
mo, 3ino que tanbién es afectada por lag tensionss dzl sus-
trato que se encuentra immediatamente debajo. Hay tazhién

svidencia de gue, en gran medida, las tensiones son adltivas,

-1 -
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de forma (ue las tensiones en el depdsito de cromo Huedsn

no ser lo sufilclentements gréndes nara producir la fractura
del cromo, pero el efaecto aditivo de las iensiones en el
cromo ¥y en ol niquel nroducird las srietas sn el cromo. Por
tanto, es bidn sabido ue cuando se aplica un depbdsito nor -
nal de cromo sobre un depbsito de nlyusl yue tisne tenaio-
nss payores que las nowvmales (1410 a 2110 Lig cmz) tiene lu~
gar un crarteanlento o fermacidn de grisetas, nero se trata
de macrocrietas, y es visible y f£eo. Sin embaryo, se ha deg

2

cublerto gue cuando tanto el niguel como el cromo de =ute
eatratificado estin nuy sometidos a tensiones, se evitan
lag macrogzrietas v se obtlenen las microgrictas deseadas.
Loz valores obtenidog para las vensiones de los elsc—
trodepnbsitos estdn afsctadas por la falta de renrodueibili-

dad de log valores czlculados de las tensiounes cuando se

niden wor métodos dlgtintos, nor la naturalesza dsl susira-
o, vor el esmezor del dspbsitoe, ¥ por la foxmacidn de frie

tag en ¢l depdsito durante el procedindento de recubrinien—
1o, gue relaja las fbensiones aparentes.

Para wna solucidn Vatvts dada, =l nédtodo de la banda
rigida para medir las tensiones d4 velores de $45 a 1200
kg cm2; el método del contractémetro hielicoidal, para la
misna solueldn, 44 valores de 1410 a 19C0 g cn?, Para una
goluclén completaisuts de cloruro, se puedsn obtensr los si~

gulontes voloreg:

Bande rixlde 2320 a 2600 1 g/cm2
Contractomnetro 3730 a 4400 ’g/mi
Si no hay fowmacidén de grietas, las tensiones de un
Gandsito dependerdn de su espesor, nrimordialmente debido

-19 <
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al sfecto que la estructura del sustrato tiene sobre la es-

tructura del demndsito. BEste efecto puede desaparecer deswués

de 500 angstroms, o estar aln presente a espesorez ds 2,54

1
!
a 5,00 micras. En la mayoria de los casos (véase . williams,

llet. Minishing J. 8, 85, 1962), para niguel o cromo eﬁ‘éus
sustratos normales (Fe,Cu, Ni), la tensién de traceids; dis—
mninuird al aumentar el espesor. Sin embargo, 88 posibiéjqne
tenga lugar el efecto inverso (véase H. Watiins, J. Llectro~
chem. Soc., Nov. 1961). o

Es Eien sabido gque la medida de tensiones en degésitos,
de cromo estd llena de dificultades, debido a la fowmacidn %
de grietas en el dendsito de.cromo duranie la deposicidn. :
Erenner (Proc. Am. Electroplaters Soc., pdg. 32, 1947) in-
dica un valoxr de 506HC kgybmz para los dspbsitoz auy finos
gin grietas, perb de 1200 k¢~Cm2'3ara depbeitos nds srussos,
que evidentemente se han liberado de tensiones elloz nisnmos,
nor formacidn de grietas durante el procedimientec ds recu—
brimiento. Bate mismo efecto puads ‘tener lugar en log denb-
sitos de niguel qﬁe sstén nuy sometidos & tenslonssg. Por
ejemplo, un depdsito de niquel de 6,35 micwas, obtenido con
la solucidn de niquel del ejemplo 2, tiene una sensibn de
anrozinadamente 2810 kg/cm?, vero un dendsito de 25,4 nle
cras nvesstra wne vensidén de solamente 1060 hg/bmz, v 2llo
ez debido primordialments a que an el Gltimo caso na tenido
lugar una Fformacibn de grietas finas.

Por las anteriores razones, es diffcil esgecificaxr

calores de tensién que sean deseables para ol niguel someti-
do a bensiones y el cromo sometido a tensioncs de la Lig -

sente invencién. La mejor forma de describir sl depdsito

védpido de niquel sometido a tensiones, desde el punto de vig

- 20 -
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ta oncrativo, es como agusl gue producird microgrietas
cuando se aplica sobre &1 un depbl to ds cromo somstido a
nis tensiones que las normales, ¥y que no nroducird microzrie
tas cuando ss aplica sobre &1 un cromo normal. Andlogzmien~
te, el depdsito de cromo zometido a tensiones se describe,
degde el punto de vista operativo, como ayusl Jue dafﬁxmic:g
grietas cuando se aplica zobre un depdsito de niquei OG-
$ido a més tensiones gue las normaleg, nero que no produci-
rd microsrietas cuando se aplica sobre un depdzito des tlguel
normal, tal como el obitenido con un baflo JWatis a pil igral a
3,5, 0 con una solucidn de niguel brillante que contiene wm
acgsnte de control ds sulfo-oxigeno.

Z1 depbsito de nligual sometido 2 tensiones no debe
gser demagiado espeso; si ez de nds de 3,02 a 5,00 micras,
puede tender a formar grietas entes del recubrimisnto com
cromo, y a dar unag nacrogrietas indeseables, pexcentibles
a ginple vista. Con tal de c¢ue el recubrimiento ranido de
niqual esté bajo tensidn suficlente, ze obbienen uwicrosrie-
tas nde finas, desoubds de cromar, con los dspdsitos delpzados
de nlicuel., Se prefieren los dendsitos de niguel sometidos a
tensibn, del orden de 2,54 micras, o menos. La tensibn del
depdsito de niynel, cuando se mide wor el mbtodo de la barra
rigida, ry con 5,0C micras, debe ser de al menog 2110 kg/mnz.

Otra razdn prictica para el uso de depdsitos finos os
que en algunos casos, especialmente cuando los agentes in-
ductores de Ilas tenziones no son a la vez agentes abrillan-—
tadores, o cuando ni ziguiera se usan agentes aditivos esne-
ciales, el depdsito tenderd a hacerse mate al aumentar el
espesor. Bn estos casos, el depbdsito de nlquel sometido a

tenslones no debe ser, mis grueso de 1,27 micras.

- 21 -
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Yo siempre se necesilan agsntes de adicidn nars ob-
tener en el depdsito de niguel altas tenmslones de traccidm.
En general, se ha hallado que las tensiones en el depdsito
de niquel, como lo pone en evidencia la facilidad con Q@a

se obtienen microgrietas cuando se aplica el cromo scuebido |

R

a tenailones, aumentvan al aumentar el contenido de clyrﬁﬁen
la solucidn, al disminulr la temperatura, y al aument&fila
densidad de corriente. El pH debe ser alto (mayor de 5,0)
o bajo (menor ds 2,0). Ademds las soluciones é4cldaaz no_deben
esbar tamponizadas demasiado. Se pueden usar solucionss al~
calinas de nlquel, tal como se describe cen las Paﬁe:ﬁes U.g.
2.773.818, U.S. 2.069.566, britdnica 512.404, y britdnica
8C0.TC&, awnque las simples soluciones gue solo contisnen
citrato o tartrato de niquel son tan eflcaces como alzunas
de aquellas soluciones nropuestas para depbsitos mayores de
niguel. La adicidn de abrillantadores ds +ipo acetilénico,
tal como butindiol, a lus zoluciones alcalinas aumenta nis
la vensidn de tfaccién en el vecubrimiento de nfquel, y se
han obtenido exzcelentes rezultados de corrosidn.

in la Tabla 5 ge indican soluciones represcniativas

ds niguel, gue as pueden usar sin zgentes inductores de ten

siones..
Tablg 5
1. Wis0,.G6H,0 100 g/litro
1,805 2 T &/Titro
'_QH.: 5 ] 5
Lemperatura. 402 ¢
Densidad de corriente 1075 amperios/n®
24 E§$O476H29 EO &/litro
Tenperatura - 300G
Densidad de corriente 540 amperios/me

- 20 o
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300 &/litro

T &/litro

1,7

30eC

2150 amperios/m?

4 ﬂiClzf6H20 200 g/litro
5 H‘BOB ' 22 g/litro
D 5,5
Pornperatura 30eC
Densidad de corriente 2150 anperios/me
5. I1804.6GH,0 200 g/litro
EiClZ.GHZQ 60 g/litro
1,805 30 g/litro
pit 5,6
10 Pemmeratura 502C 5
Densidad de coxrisnte 215 anperios/m~
6. 11180y, .6Ha0 260 g/1itro
11015, 65,0 60 g/litro
1.505 30 g/litro
(F1,750, 35 z/litro
] i " 1,5
15 Tenperatura 300¢ 5
Densidad de corriente 540 angerioa/m
7. IS0, .0Hp0 100 g/litro
citrdto sédico 200 g/litro
pil 6,5
Temperatura 50eC
Dengidad de corriente 430 am;)erios/m2
20
0. 1180,.61,0 100 g/litro
gitrato S6édico 66 g/litro
1,01 35 g/litro
HDfA 50 a/14%ro
Trievanolanina 50 nl/litro
171.(103)p 20 p/litro
i 9,0
25 Pemperatura. 498¢ 5
Denzidad de corrisnte 540 amperios/m
Aungus el revestimiento compuesto con microgrietas se
nueds .aplicar directamente a un metal de base tal como acero,
30 cobre, ebe, se cree yue encuentra su mejor uso cuando ze apll -
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ca sobre wn sﬁstr t0 de revestimlentosde nigusl brillante o
seulbrillante, o cimbinaciones de slectrodspéaitos de nie
qual zemlbrillente y brillante. Asl, el revestiniento come
suesbo de la invencidn ze wuede depositar sobre un dendsito
de niquelado brillante, tal como el denositado sesin la Pa-
tente U.S. 2.712.522, o preferiblemente sobre un de;é:iﬁo
Guplex de niguel, que comprende wa depdsito electrolitico se
mibrillante segln, por ejemnlo, la Patente U.5. 2.635.G76,
seguido pox wn depdsito electrolitico brillante sezim, nom
ejemplo, la Patents U.S. 2.975.391. E1 compuesto segl la pre
sente ilnvencidn se puede usar también con un revestiﬁiéﬁ#o
trinle de niquel, segfn la Patente U.S. 3.090.733. |

Los siguientes ejemplos sznecificos ayudarin a ilus-

trar la invencidn.

Ljemplo 1

Sobre un dspésito slectrolitico de niguel brillante,
de 25,4 micras de espssor, so deposito un denbsito clectio-
litico adiclonal de niguel sometido a tensidn (hazta un es—
pesor de 2,54 micras). Iste niquel sometido a tensidn se deo-

pdésito con una solucidn acuosa constituida como zijus:

11180 , . GH50 240 g/1itro
111015, 6Ho0 40 g/1itiro
H3B0Y 10 _g/1itro

D , 3,5 . 2
Densidad de corriente catddica 230 amvnerios/m!
Temneratura. 602 ¢
Trimetilaminoboranc 1,0 nl/litro

s Sobre el depdsito de niquel sometido a bensidn, antes
citado, se deplsito cromo hasta un espesor de C,5 uicras,

con un bafio que contenia:
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Cro_ 250 g/litro
Irzsa 2,5 g/litro
NapSeOy 0,005 g/1itro
Temnerﬂuura 38

Densidad de corriente 1510 amperios/m

Bl compuesta resultante se sumergid en agua a £88C du- -
rante 1 nin. El resultado fué un compuesto con grietas, que
era muy resistente a la corrvosidn, teniendo aproximademente
590 microgrietas por cm lineal. '

' Cuando el cromo se depdsito con el bafio anterior, di-
rectamente sobre el nlquel brillante (prescindiendo ds la

capa de niquel depositada con 2l baflo de aminoboranc) no se
formaron microgrietas. Ademds, cuando se uso =l bafic anterior,:
prescindisndo dsl selenio, para denositar crome sobre el de—

pésito de niguel sometido a gran tensidén, no ss formaron mi
crogrietas.

]

Gjenplo 2

Sobre un depésito de niguel brillante sobre acero, CO-
no se cita en el Ejemplo 1, se slectrodevositd un depdsito
de 2,54 micras de nigqusl sometido a tensidn, con un baillo co-
no sl citado en el Bjemplo 1, salvo en que se sustituyd el
aminoborano vor 0,4 z{litro de bromuro de H,N'-trimetilén~
bis-piridinio. Dezpuds se deposité cromo sobre el nicuel so-
metido a tensidn, como se indica en el ZTjemnlo 1, Los resul-

tadqs fueron similares a los indicados para ol Hjemplo 1.

Biemplo 3

Usando el niguel brillante sobre acero, sesuido por
el electrodepdsito de niquel somevido a tensidén del Ejenplo

2, se depositd un espsszor de C,T762 mleras de cromo con el si
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Suiente bafio:

¢x0 375 g/j.i”Gl"O
;oﬁ 50 &/1itro
7 g/litro
§ é 7 &/1itro
1emneratura 2

l 40 aUaerlos/n

Dansidad de corrisnte

Se obtuve wna buena pauta de microgristas por :rmér-
sién durante 1 min en agua a 93¢C.

o se formaron alcrogrietas cﬁando el cromo . dsl baﬁo
anterior ge devogitd divecltaments sobre nicuel brillaste,
prescindiendo dsl niquel sometido a tensidn deposiﬁadorbon el

halio que contilene el compuesto de bromuro de piridinic,

Usando niguel brillante sobre acero, seguldo por el dg
nézito de niquel somebido a tensidn del fHjemylo 2, se deno-

slbaron 0,762 micras de cromo con el bafio sizulsnve:

CxO a/1i%ro
E5oho, 200,939,
% 1,5 &/li%ro
231Fe 10,5 9/11'-1“0
orSO 6,0 z/litro
Temperaitura. 4980 . 2
Dengidad de corriente. 2650 mperios/n

Bl compuesto resultants did una buena pauba ds micio-

srietas tras inmersidn dnrante 2 min en azua a 93¢C.

Ejemplo 5

Usando el compuesto citado en el Ejemplo 2, incluyen—
do el denbsito de niguel sometido a tensiones, se Gepositea—
ron 0,5 micras de cromo con un bafio registrado de cromo (M &
T Chemicals, Inc., CR 110), segin las instruccionss dzl su-

ninistrador. Se obltuvieron microgrietas satisfactorias tras

- 20 -



Ul

10
10

25

20

30

immersién del depbsito durants 1 min en agua a 939C. Bajo
las nisnaes condiclones, no hubo microgrietas &l se prescine

dia del electrodepdsito ds niyuel sometido a taensiones.

Bjemplo 6

Usando sl electrodsndsito commuesio de niyuvsl sonre
aczro, imeluyendo la cana de nfyuel sometido a tensiones

del Ejemplo 2, se depositd cromo en espesor de 0,702 uicras,

con ¢l slgulente balio:

150 g/litro
d Sé 2,5 a/titro
A% 03 ;;gg {/TitT0
emﬁeratura o2 C .
4O 1720 awperion m?

Denszidad de corviemtbe

Degvuds de trabar el depdsito en azua a C20C durante

nrescindid de

®

2 nin, se obtuvleron microzrietas. Cuando 3

ontuvieron mi-

w
<L

la capa de niguel sometido a tensionss no

crogrietas.

Un acero recubierto con 25,4 wicras de niguel brillan
te se siguib recubrisndo con 2,54 micras d2 nijuel sometido
a tensiones, a 430 amperios/ma y 602C, con un baiio Vativs
(3= 4) que contenfa 0,015 g/litro de cloruro s 2~oxicisti~
1lén-bis-isoquinolinio., Cuvando se azlicuron 6,702 micras de

depbzito de cromo, con el baiic citado en el Ejsmplo 1, se

rodujeron microzrietas vor el tratemisnto com agua calien

te, y se obtuvo buene resistamcia a la corrosgidn,

_@jemplo O

Se obtuvieron resultados zinilares a los del ejenplo
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2 cuando el comaue“*o de bromuro de nividinio dsl Ejemalo

2 se sustituyo por 0,2, 0,4 o 0,6 g/litro de cloruro de

T, —ozldimetilén~big-niridinio,

Biemplo 9 o,

Se consizulervon excelentes resultados de corro&iﬁn

~

cuando se sustituys mor 1 g/litro de morfolinoboranc pl Bl
netilaminoborano usado pera depositar la capa de nigusl so~
uetido a benziones en el Ejemplo 1, y ss deposltd wun, suvesor

de 0,254 nicras de cremo con el bafio citado en el Ejieunlo 1.

Ejemnlo 10

Se consiguleron excslantes resultados de arrosidn
cuando se sustituyé nor 1 g/litro de norfolinoborano &l
trinetilaninoborano usado »naya dspositar la cava de niquel
gosvida a WUensiones dsl Ejemplo 1, ¥ se derositd un osu8-
sor de 0,254 de cromo con &l bailo citado en el Bjemplc 1,
cuando la capa de niguel sonetido a tensiones se devositd

a tenperatura ambiente y 162 amperios/mg.

Eijemnlo 11

Se consiguleron compuestos que mostraban sxeslente
rezigtencia a la corrosidn, usando los sigulentes eleztro=-
depbsitos, sucesgivamente, sobre acero,

(a) Miquel semibrillante, 20,4 micras

(b) Higuel brillante, 10,2 micras

(¢) Oiguel sometido a tensibn, 2,54 micras, con un

bailo Watls cue contenia Zu/1¢*”o de moxs 0114050-

rano, a %em7ora jura, ambiente y 161 amnerios/m

(a). 0, 254 mieras de cromo, con sl balo citado en &l
jewrlo 1.

! ' T
1} }“\,A ? l,”: .
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Ljeuplo 12

Tgual que el Bjemplo 11, salvo en gue en (e¢) se depo-
sit6 &l niquel somebido a tensién con un ballo Watts gue ool
tenla 0,2 o/1litro de bromuro de etilén-bis-piridinio, &
602C 7 430 am@erios/mg, v el essesor del denbsito de ¢romo

fué de 0,5 micras.
Bjemplo 13

Sobrs un dendéaito ‘de niguel brillante zobrs acsro se
clectrodepositéd un devnbosito de £,54 ndicras de niguel someti-
do o btensidn, con un bailo Jatts que contenia G,C05 g/ p, litro
de i,i'~netil-llt-pinerazino-l-hidrozibuteno, a 602C r 430
SreTLOE/Me, Se formavon microsristas decuds de slectrode—
positar 0,5 micras de cromo con el haio del Bjewlo 1, v de

culentar el depbsito a 8o,

Siemmlo 14

Isuald que el Bjenplo 13, salvo en ¢ue sl balio walbts
contenia 0,4 z/litro de 1,0-dimetilpiverazina, en vesz del

corypussto de niwvcrazino.
Biemplo 15

Sobre un sustrato de niguel brillunts se devositd umwn
deosbzito adicional ds nigusl s ido a tensibn, sszln e
Bjemplo 1, salvo en gue el aminoborano zz susiituyd por 1
5/litro de 3P0y (4cido fosforoso). Sobre este nliquel sone-

5

tido a tensidn se derositaron 0,76 micras de gromo sometido

a ftensidn, con un bailo constituldo y usado de la siguiente
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Cfoé uO a/litro

5 _g/1itro
”emperatura 5L°
Densidad de corriente catddica 1030 aﬂP@liOS/hz

Irag sumergir durante 1 min en agua caliente (822C se
formaron microgrietas en el dspdsito

La presente soliclitud gue corresponde a la preseutada.
en Estados Unidos de América, con fecha 26 de Abril de. 1.965,
bajo el imero 451.028, se acoge 2 loz baneficios dsl arti-

culo 51 del vigente Estatulo sobre Propie dad Industrial.

¥ o T A

Los nuntos de invencidén propia v nueva gue se pre-
gentan para ¢ue gsan objeto de la presenve solicibtud de Fa-
tente de Invencidén en Eapafia, nor VEINTE aflos, szon los =i-
sulentes:

1.~ Un nétodo de fabricar un estratificado de doz ca-—
pas gque incluye las operaciones de deunositar electrolitica—
nents sobre un substrato metalico una capa de nlcusl someti-
da & tensiones, depositar sleciroliticamente sobrs dizha og-
pa de niguel somsiida a tensiones uvna capa de cromo somebi-
da a tensiones adherente 2 dicha capa de niguel sometida a
tengiones y calentar dicho estratificado.

2.~ Un método segin la reivindicacidén L, en el cual
dicho depdsito de niguel es de un espesor comprendido entre
0,76 y 12,7 micras y dicho depdsito de cromo ez de un espe~-
sor comprendido entre 0,254 y 1,27 mleras.

3e= Un método segln las reivindicaciones 1 § 2, en al
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cual dicho niguel es depositado de una solucidn de nique~

lar (ue conbiene un compuesto de niquel gue suninistra iones

niguel ¥ un compussto de la clase gue consiste en bis-plri-
dinio, Dis-quinolinio y bisisoguinolinio y Gicha cape. de
eromo e depositada de una zolucidn de cromado.

4.— Un método serstn cvalyniera de las reivindiceciones
1 a3, en ¢l cual dicho cromo es depositado de wna aolucidn
de cromado que contiene dcido crémico, idén sulfato, e ion
seleniato, egtando presente dicho ilon ssleniato en diche.
soluecidn de cromado en una cantidad comprendida entre €,002
v G,0L gramos 3oy litro.

Be= Un mébtodo segln la reivindicacidn 3, en la cual
diciha zolucibn de cromado contiene de 200 a 450 granos nor
litro de 4cido crbémico, de 0,0005 a 0,004 gramos por litro
de ion selenio, e ion sulfato .en la relacién de Cr03/504_d9
80/1 a 150/1.

Go=- Un método segln cualquiera de las prscedentes rei-
vindicaciones, en el cual diclio depbdaito d= hiquel 85 some-
tido a teunsiones de al manos 2110 :g/cma vy dicha devosicidn
de crono ez sometida a tensidn an una extensién de al menos
3.850 kg/en.

T.= Un nétodo sesin cuclyuisra de las reivindicaciones
precedentes, en sl cual dicho niguel es Gepositado con un €8
wesor comprendido entre 1,3 y 6,4 micras a una teaperatura
dentro dsl intewvalo de 15,5 a T19C. dicho cromo es deposita
do iniclalmente a una tanperatura denbtro del intervalo de
40,5 a 4920, y la temperatura ¢s aumentada en una extensidn
comprendida entre 71l y 232¢C. en un periodo de tiempo del or
den de 1C a 120 segundos, para producir con ello wa deno-—

sicién acrietada finamente gue tiens de 118 a 1180 srietas
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poxr crt. lineal siendo dicha capa de niquel depositada con
wr estado de tensién de al menos 2110 kg/sz.
8.~ Un nétodo de fabricar un estratificado de dos
capas,
Tal y como se ha descrito en la liemoria gue antecede
vy para los fines especificados.
BEsta Hemoria consta de treinta y dos hojas, escritag
a miguina por wne sola de sus caras.
Madvid, 43 AGD. 1966
B. Al
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