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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud de
CERTIFICADO DE ADICCION
formulada el 22 de junio de 1.966 con el nimero 328.253
en
ESPAKA
a nombre de INTERWATIONAL NICKEL LIMITED, entidad britanica
egstablecida en Thames House, Millbank, Londres, Inglaterra,
por:
"J{EJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA FATENTE PRINCIPAL
Ife 300.079, expedida el 30 de setiembre de 1.964, por "Un
procedimiento para electroformar un articulo por electro-
deposicidn".

En la patente espafiola n? .300.079 se han descrie
t0 y reivindicado procedimientos para la deposicidn elec—
trolitica de nigquel a partir de un bafio de sulfamato de ni-
quel que contiene de 500 a 700 g/l de sulfamato de niguel.
En egta memoria se afirmaba que aungue se pueden preparar
bafios de sulfamato de niquel por disolucidn directa de sul-
famato de nigquel puro, en la practica el sulfamato de ni-
quel es obtenido ususlmente en forma de una solucidn concen-
trada, y se forma un bafio diluyendo y purificaendo después

la solucién concentrada. Esta purificacidn, que es esencial
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para hacer minima la corrosidn por picsdura y vara propor-
cionar depdsitos de la mejor calidad, se 1le§a a cabo
usvalmente por electrdlisis a una baja densidad de corrien-
te y después una electrolisis prolongada a las densiﬁades
de corriente convencionales, Ademss, si la solucién concen-
trada contiene materia orgdnica, se puede requerif;ﬁn tra-
tamiento con carbdn activado.

Incluso aunque la solucidn inicial puede estar
sustancialmente pura, tiende a resultar contaminade 2zn
el trabajo por las impurezas que penetran desde el articu-~
lo gue esta siendo chapeado, desde la atmésferas, desde las
sales de repuesto y desde los dnodos. Es importanie en la
practica utilizar como anodo niquel que contiene azufre u
o tros constituyentes que lo hacen activo ya que a las altas
densidades de corriente empleadas en el procedimiento cual-
quier otro niquel utilizado como anodo resulia rapidemente
pasivado.

A causa de la tendencia de la solucién a resul-
tar contaminada por impurezas se propuso también en la
nemoria de la patente n? 300.079 efectuar la electrolisis
a baje densidad de corriente en un depdsito subsidiario
a través del cual el electrolito principal es hecho circu~
lar y es devuelto. Esto asegura la eliminacidn continua de
impurezas metdlicas tales como cobre, hierro y zinc que con-
taminen el electrolito y perjudican al depdaito galvanico.

El simple hecho de que tiene lugar la electrd-~
ligis subsidiaria significa que el procedimiento de chapea-
do se puede llevar a cabo continuamente. Sin embargo, las
propiedades de los depdsitos formados sobre el cdtodo

principal tiende a fluctuar. Si se desea obtener propieda-
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des uniformes, especialmente en aquellos depésifos que tie-
nen tensiones de compresidn, se ha encontrado que no es su-
ficiente utilizar simplemente la electrdlisis subsidiaria
sino que mds bien es esencial en esta electrdlisis subsi-
diaria emplear un énodo de niguel no activado tal como un
édnodo formado a partir de nfquel en grénulos o a pertir

de niquel electrolitico de alta pureza. Se ha encontrado

de la manera mas sorprendente que no solamente el alectro-
lito es entonces purificado sino que también hay elgsin efec-
to adicional, no compréndido comple tamente por el momento
gue conduce a una gran mejora en la uniformidad de ios de-
poésitos galvanicos.

Refiriéndose a la figura 1 de los dibujos anejos
que son una representacién grafica tosca de la densidad de
corriente del dnodo en funcidn del potencial del dnodo me-
dido con referencia a un electrodo de Calomelanos Normali-
zado, A es la curva caracteristice de un dnodo de niquel
no activado y B es la de un dnodo de nfquel quecontiene azu~
fre activado. Se ha encontrado gue el efecto beneficioso
adicional de la electrdlisis subsidiaria tiene lugar sola-
mente cvando el potencial del anddo .es positivo, es decir
no aparece en la curva B a baja densgidad de corriente en
ningin caso, y solamente aparece en la Curva A a una densi-
dad de corriente por encima de aproximadamente 10,765 ampe-
rios por %, '

De acuerdo con el invento, pbr lo tantoe, para
e lectrodepositar niquel desde un bafio de chapeado que con-
tiene de 500 & 700 g/1 de sulfamato de niquel, se somete
al electrolito & electrdlisis subsidiaria con un dnodo de
niquel no activado a una baja densidad de corriente de al

menos 10,76 amparios m?,
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Para asegurar un efecto beneficioso adiocional
adecuado se prefiere no trabajar por debajo de 32,28 ampe-
rios/h?. Por encima de aproximadamente 32,28 amperios/m2
el efecto beneficioso aparece todavia, pero la densidad de
corriente se aproxims a la densidad es de corriente de cha-
peado convencionales simplemente para separar las impure-
zas y no hay un aumento sustancial en el efecto beneficio-
S0 .

Eneste circuito subsidiario, se prefiere ubili-
zar una densidad de corriente desde 53,8 a 107,6 amperios/
m2, ¥y se han obtenido resultados nmuy satisfactorios con
densidades decorriente de chapeado bajas o convenciomales
en el extremo inferior de este margen, es decir a aprqxi—
madamente 53,8 amperios/m°.

Ta electrdlisis subsidiaria se lleva a cabo pre~
feriblemente en un depdsito subsidiario, pero se puede lle-
var a babo en el bafio de chapeado con tal que los electro-
dos estén dispuestos en el bafio de tal manera que la den-
gidad de corriente sobre el énodo subsidiario tenga un va-
lor apropiado. Una disposicidn apropiada de electrodos en
el bafio para hacer posible que la electrolisis subsidiaria
se lleva a cabo, estd mostrada en la figura 2 de los di-
bujos anejos, en los que un bafio mostrado generalmente co-
no 1 ests equipado con un énodo de chapeado prineipal 2 y
un 4nodo subsidiario 3 de niquel no activado. Una pieza
de trabajo 4 estd suspendida entre los dos &nodos, mas
proxima al anodo de chapeado y esté protegida ampliamente
del gnodo subsidiario por un tabique 5. Cuando se estd efec-
tuando el chapeado se pueden obmervar lineas de corriente

6 circulando desde cada anodo a la pieza de trabajo, ¥
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en virtud de la disposicidn del bafio, la densidad de co-
rriente sobre el dnodo de chapeado es considerablemente ma-
yor que sobre el anodo subsidiario. Por ejemplo, por dis-
posicidn apropiada, la densidad de corriente de chapeado
puede ser de 1.076 amperios/m2, y la densidad de corrien-
te del dnodo subsidiario puede ser ajustada en 53.8 appe-
rios/dmg.

Si se desarrolla la electrdlisis subsidizria en
un depésito subgidiario, se prefiere utilizar un cdtodo que
tenge una superficie ondulada. ias ondulaciones producen
densidades de corriente variables sobre la superficie del
catodo y ya que diferentes impurezas metdlicas se deposi-
fan con mayor eficacia a diferentes densidades de corrien-
te, las ondulaciones aseguran el que se pueda eliminar una
amplia gama de metales contaminadores, E1 electrolito debe-
ra ser hecho circular preferiblemente desde el bafio al de-
p6sito subsidiario y de nueve al bafio, a una velocidad ra-
zonablemente répida; por ejemplo se ha encontrado deseable
que’%l depésito subsidiario sea al menos de 1/20 de la ca-
pacidad del bafio y que la velocidad de circulacidn sea tal
que todo el electrolito pase preceptiblemente a través del
deplsito subsidiario varias veces por hora.

La corriente real requerida paralograr la purifi-
cacidn y el efecto beneficioso deseados estd relacionada
con la corriente de chapeado total subordinada s una densi-
dad de corriente minima de 10,76 amperios/m® sobre el dno-
do subsidiario tal como ge describe anteriormente, Se ha
encontrado que la corriente que efectua le electrolisis
subsidiarie, ya sea en un depdsito subsidiario o en el de-
pésito principal, debe ser al menos de 2% (y preferible-

mente al menos de 3%) de la corriente que circula en el

proceso de chapeado. T Al como se puede observar en la fi-
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gura 1 de los dibujos, el chapeado se puede llevar a cabo
utilizando anodos de chapeado de niguel no activados hasta
a 1.614 amperios/m2 ¥ por encima de este valor de corrien~
te de chapeado, la densidad de corriente subsidiaria pre-
ferida de aproximadamente 32,28 amperios/m® es satisfac-
toria (suponiendo iguales dreas de dnodo de chapeado y de
dnodo subsidiario). EL chapeado se puede llevar a cabo
ademds hasta aproximadamente 5.380 amperios/m2 utilizan-~
do anodos de niquel activado que contiene azufre, tal como
gse muestra en la curva B, y a estos valores superiores la
corriente subsidiaria deberd ser aumenteda hesta wn mini-
mo de aproximadamente 107,6 amperios/m2 con una densidad
de corriente de chapeado de 5.380 amperios/m?.

Para demostrar, a titulo de ejemplo, la necesi-
dad de purificacidn inicial del electrolito si se desean
depdsitos que no tengan tensiones o tengan tensiones de
c ompresion cuando se efectua el chapeado a densidades de
corriente convencionalesg, es declr hasta de 749 amperios
/mz, se prepararon 3 electrolitos utilizande materiales de
diferentes origenes que contenian cada wno 600 g/1 de sul-
famato de nfiquel, 10 g/1 de cloruro de niquel y 40 g/1 de
scido brico, y fueron denominados 1, 2 y 3. Se prepara-
ron batios con estos electrolitos, estando equipado cada
bafio con un énodo de niquel no activado y un cdtodo de
acero suave chapeado con niquel, y fueron mantenidos g
602ecC.

. En un bafio de cada electrolito, los catodos fue-
ron chapeados durante 30 minutos a 538 amperios/m? y se
encontrd que las tensiones en el chapeado de niquel eran

las giguientes:
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Electrolito 1: + 562 kg/cm? de traécién

Electrolito 2: + 632,7 kg/cu® de traccidn

Electrolito 3: + 914 kg/em? de traccidn

Bn otro bafio de cada electrolito, se efectud una
electrdélisis inicial a 10 amperios-hora/litro de eiesctroli-
t0 utilizando una densidad de corriente de 0,538 amperios
/dn® en ambas superficies de dnodo y catodo. Los cdtodos
fueron chapeados entonces durante 30 minutos a 5,38 ampe-
rios/dm2 vy las tensiones en el chapeado de niquel se en-

contraron que eran los siguientes:

Electrolito 1: - 316,4 kg/em® de compresisn

Electrolito 2: - 210,9 kg/em? de compresidn

Electrdlito 3: - 597,6 keg/cm® de compresidn

En un tercer bafio de cada electrolito, la elec~
trolisis inicial entes descrita fué llevada a cabo y des-
pﬁés los electrolitos fueron sometiods a nueva purifica-
cidn por eleotrdlisis para 30 amperios-horas/litro de elec-
trolito utilizando ung densidad de corriente de 53,8 ampe-
rios/m? sobre el dnodo y de 322,8 amperios/m® sobre el cd-
todo,. Después de este tratamiento los cdtodos fueron chapea~
dos durante 30 minutos & 538 amperios/m? y se encontrd que

las tensiones en el chapeado de niguel eran las siguientes:

Electrolito 1t - 597,6 kg/cm® de compresidn

Electrolito 2: ~ 457,0 kg/cm? de compresidn

Eleotrolito 3: - 597,6 keg/cm? de compresidn

El margen preferido de esfuerzos en chapeado de
n{quel pare fines tales como chapeado es desde - 421,8

hasta - 703 kg/cn? a la compresién. E1 chapeado desde un
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bafio no purificado a 538 amperios/m? y 602¢ produce depd-
si%tos brillantes que “tisnen tensiones de traccidn, y es
claramente necesario purificer el electrolito para obtener
un depdésito que tenga tensiones de compresidn; para.obte—
ner resultados'uniformes dentro del margen de - 421,8 a
- 703 kg/cm de compresidn, es necesario someter al elec—
trolito a wa electrolisis preliminar con haja densidad
de corriente y después a una electrolisis algo més prolon-
gada con densidad de corriente convencional.

Una vez ha sido purificado un electrolito por
e ste procedimiento de electrolisis de 2 etapas, es vosi-
ble mentenerlo en un estado apropiado para la produceidn
de depdsitos que tienen las tensiones deseadas por elec-
trdlisis subsidiaria de acuerdo con el invento. Conside-
rando de nuevo, a titulo de ejemplo, la produccidn de mol-
des de galvanoplésticos a densidades de corriente conven-
cioneles se preparardn bafios uno de 10 litros de capacidad
con cada uno de los electrolitos 1, 2 y 3. Cada bafio esta~
ba equipado con un depdsito subsidiario de 1 litro de capa-
cidad, y el electrolito fué bombeado en el deposito subsi-
diario y después devuelto al bafio principal; siendo mante-
nido lleno del depdsito subsidiario de manera que los bafios
principales contengan cada uno, 9 litros de electrolito.
Un anodo de niguel no activado fué suspendido en cada depd-
sito subsidiario, juntamente con un cdtodo de acero ondula-
do chapeado con niquel.

Cada bafio fue llenado entonces con electrolito
que habia sido sometido al procedimiento de electrolisis
de 2 etapas. Nueva electrolisis del electrolito en cada

bafio se 1levd a cabo entonces 50 amperios-horas/litro, wbi-
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lizando una variedad de @ensidades de corfiénte, mantenién-
dose una densidad de corriente constante de 53,8 amperios
/m? en cada depdsito subsidiario, Después de esta nusva
electrolisis, los catodos en los 3 hafios fueron chepsados

d urante 30 minutos a 538 amperios/m? y se encontrd que

las tensiones en el chapeado de niquel eran los siguien~

teg:

Blectrolito 1: - 562,4 kg/cm? de compresidn

Blectrolito 2: - 632,7 kg/cn? de compresidn

Electrolito 3: - 611,7 kg/em? de compresidr

Claramente, los resultados estan dentro del mar-
gen deseado para piezas de galvanoplastia,

A t{tulo de comparacidén, muestras de electrolitos
purificados 1, 2 y 3 fueron sometidas a la misma electro-
lisis posterior, pero sin electrolisis subsidiaria, y fue-
ron utilizados entonces para chapear los catodos durante
30 minutos a 538 amperios/mz. Los velores de tensiones ob-

tenidos fueron los siguientes:

Blectrolito 1: & 316,4 kg/cm® de traccidn

Electrolito 2: + 527,3 kg/cm? de traceidn

Electrolito 3: + 632,7 ke/cn? de traccidn
v estos valores son claramente insatisfactorios.

A titulo de nuevo ejemplo, muestras de electroli-
t08 1, 2 y 3 fueron preparadas y sometidas a purificacidn
preliminar por la electrdlisis de 2 etapas antes descrita.
La temperatura de los electrolitos fue aumentada a 702C,

y los catodos fueron chapeados entonces a 3.228 amperios

/m2 utilizando anodos de niquel activado. Si se utiliza

-9 -
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electrdlisis subsidiaria, se pueden obtener depgg{ggg exen—
tos de tensiones, es decir, depésitos que ‘ienen tensiones
entre + 70,3 kg/cm2 de traccién y - 70,3 kg/cm® de compre-
sidn; en la ausencia de electrolisis subsidiaria, los depd-
sitos formados tienen gran tensidn detraccidn,

Esta soliecitud que corresponde a leg presentada
en Gran Bretafia el 23 de junio de 1.965 bajo el nimero
26621/65, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que pre-
gentan para que sean objeto de esta solicitud de CERTIFI-
CADO DE ADICCION, en Espafia, son los siguientes:

1.~ Mejoras introducidas en el objeto de la Pa-
tente principal nlmero 300.079 expedida el 30 de Septiem-
bre de 1.964 por: "Un procedimiento para electroformar un
articulo por electrodeposicidén", para electrodeposicién
de niquel desde un bafio de chapeado que contiene de 500
a T00 gr/l de sulfamato de niquel, caracterizadas porgue
el electrolito es sometido a eleotrélisis subsidiaria em-
pleando un dnodo de niquel no activado a una densidad de
corriente baje de al menos 10,76 amperios/mzo

2.~ Las mejoras de la reivindicacidén 1, segim las
cuales la electrolisis subsidiaria es realizada a una den-

sidad de corriente desde 32,28 hasta 322,8 amperios/m?.
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3.- Las mejoras de la reivindicacidn 2, segin

lag cuales la electrolisis subsidiaria es realizada a
una densidad de corriente de desde 53,8 hasta 107,6 am-
perios/mz.

4.~ Las mejoras de la reivindicacion 1, segun las
cuales la corriente en el anodo subsidiario es al memos
el 2% de la corriente del anodo de chapeado.

5.~ Las mejoras de la reivindicacidn 4, segin
las cuales la corriente del anodo subsidiario es al menos
el 35 de la corriente del amnodo de chapeado.

6.~ Las mejoras de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones precedentes segﬁn las cuales la zlzctro-
lisgis subsidiaria es realizada en el bafio de chapeado. |

7.~ Las mejoras de acuerdo con cualquiera de
los puntos 1 a 5 segin las cuales la elecirolisis subsidia-
ria es realizade en un depdsito subsidiario, y el electrd-
lito es hecho circular desde el bafio de chapeado hasta el
depdsito subsidiario y de nuevo hacia el bafio.

8.~ Mejoras introducidas en el objeto de la pa=-
tente principasl nimero 300.079, expedida el 30 de septiem-
bre de 1.964 por "Un procedimiento para electroformar un
articulo por electrodeposicidn".

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompaiian y
para los fines que s=e han especificado.

Beta memoria consta de once hojas escritas & md-
guina por una sola cara.

20,1y 1obb

Madrid,
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