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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA EL ELECTRO-RECUBRIMIENTO DE
SUPERFICIES CONDUCTORAS", a favor de la Firma
PETER STOLL, entidad austriaca, residente en

Guntransdorf, Médlingerstr. 122, N.0 (fustria)
HEIORIA DESCRIPTIVA

El objeto de la invencién es un procedimiento
para el recubrimiento eléctrico de superficies conduc~
toras en un bafio de conductibilidad cléetrica propia
o adquirida, en especial con un agente filndgeno or-
génico, para lo cual se emplea encrgia eldetrica en
Torma de impulsos positivos, negativos o combinados,
de formacidn discrecional, siendo la duracidén de los
irmpulsos positivos o negativos o en impulsos combina-
dos, la diferencia de tiempo entre los impulsos parcia-
les actuantes en distintes direcciones, igual o menor

que 10~1 segundos;
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Los procedimientos de electro-recubrimiento
de superficies conductoras hasta ahora conocidos, uti-
lizagban la electroforesis. Bste procedimiento elesctro-
fofetico, sin embargo, tiene el inconveniente, sobre
todo, de que en el proceso de recubrimiento en el
electrodo, esto es, en la susperficie electro~conductora
a recvbrir, apareccen reacciones secundarias que difi -
cultan, si no imposibilitan, un perfecto recubrimiento,
especialmente en lo relativo a la homogeneidad y uni--
formidad de espesor de la capa. J Por regla general,
teles reacciones secundarias indeseagbles se presentan
al emplear bafios mvy impurificados por elccirolitos
extrafios. Asi, sc conocen, por ejemplo, procedimientos
para recubrir objotos metdlicos con lacas, por via qui-
mica, utilizando corriente continua. En estos proce-
dimientos, los bafios son extraordinariamonte sensibles
a las impurezas, en particular a los iones extrafios,
También, los bafios £dlo pusden ser utilizados en es~
trechos limites dc conduetibilidad, totalmente determi-
nados. Con el mismo fundamento, para la preparacidn
del bafio es necesario utilizar agua destilada o com-
pletamente desionizada, lo cual eleva los gastos para
establecer la instalacidn correspondicnte. Ademds, on
los bafios que se cncuentran en explotaciones mayores,

ocurren siempre mis averias, particularmente al utilizar
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determinados métodos de tratamiento previo (por ejemplo,
cierto procecso con fosfato de cinc), con lo que, cn
caso de emplear tensiones mis reducidas, aparecen difi-
cultades de adhercncia de la pelicula scpsrada y, con
tensiones mayores, la pelicula resulia dspera ¥ con
burbujas.

Ademds, ha resultado, gque con lo aplicacidn
industrial en scrie, del procedimiento de barnizado,
que se califica como proceso de electiro-recubrimiento,
la llamade dispersidn del bafio es un factor esencial,
Por eso se entiende que, con tal proccdimiento, andlo-
gamente a la galvanotecnia, existe la pogibilidad de
recubrir tambicén, con suficiente esposor, las cavida-
des eléctricamente blindadas o apantalladas, por ejem-
plo, la parte intorna de los tubos,

Sabido c¢s que, para lograr osta buena disper-
sidn dcl bafio, es ventajoso trabajor con tensiones
elevadas, de preforeoncia por cencima de 200 V y con un
alto contenido d: cucrpos s0lidos en el bafio, Como alto
contenido cn cuervos sdélidos en el bafio se¢ entiende un
contenido disuclto on agua, de resinas adhesivas orgd-
nicas, scparables cléctricamente y pigmentos dispersados,
en esenecia, por cncima del 10%, Sin embargo, si se em—
Plean tan clovados porcentajcs dc cucryos s6lidos en

el bafio, con temsioncs por cncima de 200 V, cntonces, el
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recubrimiento resulta con una superficic éspera, porosa ¥
ademds, difercncias indesecdas de espesor en la capa,

Para evitar las dificultades que se presentan
en los procedimicntos conocidos, se han produecido in~
venclones concretas gque S& basan en nuevos conocimien-
tos sobre el mecanismo electroquimico de la descarga
de sustencias Filmdgonas orgdnicas cmpicadas, particu-
larmente, para ¢l clectro~recubrimienio de objetos de
metal, o bien de supcriicies conductoras, Estos anuevos
conocimientos condujeron a uwn método, también nuevo,
vara ¢l electro~rccubrimiento y, con ello, al procedi-
miento scgin la invencién, en el que la scparacidn de
le pelicula sobre la superficie conductora a recuvrir,
0 bien sobre el objeto de meival, sc eicctua por una reac-~
cidn secundaria, con lo cuel. la descargﬁ de los iones
OH se verifica cn la superficie de¢ los clectrodos.

Los radicales OH formados por la descarga en
los elcetrodos originen, a hasc dc sus propicdades
acidas, por una parte una precipitacidn quimica del
naterial filmégeno, por ejemplo, de laca en la superfi-
cie de los eleetrodos y por otra parte, la formacidn de
oxigeno en estado atdmico,

Ahora bicn, el oxigeno poscc una sobretensidn
relativamsnte reducida, como primer paso de wna soric

de reacciones clectroquimicas de vealizeeidn ulterior,
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en el electrodo tiene lugar la descarga de iones OH.
Pero, como que una reaccidn electroquimica determinada,
s6lo puede realizerse con un potencial determinado, que
depende de la composicién y concentracidén de los compo-
nentes individuales de un baflo, resulta, que otras reac-
ciones electroquimicas realizables on cl clectrodo des-
puds de la descarga del oxfigeno, sdélo pucden tener lu-
gar a potenciales mds elevados que los del oxigeno,

Al aplicar una tensidn a los cléctrodos, ol po-

=
toneial va subicndo a mayorcs valores, scgun la concen-—
tracién de las sustancias participentes en la rcaccidn
eleetrogquimica, csto ¢s, en dependenciz de la composi-
cién dcl bafio y dc ia concontracidn do los distintos
componentes del baiio, en un tismpo influcnciado por
las proporciones dadas,

S5i se aplica, pues, al clectrodo un impulso de
tonsidn de amplitud constante, poér lo tanto, un impulso
en recténgulo, resulta entonces una sdbita v empinada
elevacidn de tensién. Este proceso corrcsponde a la
carga de capacid>d de doble capa. Sdélo después de la
carga dc doble caps es cuando tiene luger la primera
reaceién electroquimica, esto es, la descarga en el
electrodo de una clasc determinada dc iones correspon-—
diente al valor del potencial. Durante csita reaceidn

de descarga, el potencial dec los elcctrodos aumenta so-
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lo, de modo insignificante. Debido a este proceso de
descarga, la concontracién de las clases de iones par-
ticipentes en la descarga, bajan a cero sn la super-
ficie de los electrodos dentro de un cicrto tiempo 1lla-
mado "tiempo de transicién". Solo cuendo el impulso de
tensidn aplicado desde fuera es aun activo, puede el
potencial de los electrodos ir sublendo a valores ma-
yores y dar lugar a nueves procesos electro-quimi-

cos, Se sabe ya, que el ticmpo de tromsicidn es wn
dotermingdo proceso elcetroquimico, claremente definible,
sdlo cuando la amplitud de impulso es igual al poten-
cial subordinado a una clase de iones. Por ello, es
también explicable, que en una elevacidén de la ampli-
tud del impulso promucva una reduccidn del tiempo de
transicidn, porgue cl empobrecimicnto de la clase de
iones participantos en la reaccidn electroquimica, debe
verificarse en la superficie de los electrodos en um
tiempo més reducido, De ello resulta la obligada con~
clugidn do que, cuanto més elevada sc elige la amplitud
del impulso, tanto mds corto es el tiempo de impulso
utilizable. Especialmente con impulsos de alta tensidn,
sec debe trabajar con uma duracidn de impulsos sumamente_
corta, De las explicaciones expucstas se ve claramente,
gque un depdsito correccto y sin fallo de sustancia filmdgena,

con predominio de tal naturaleza orgsmica, sdlo es posible
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cuando se evita el llegar a valores de potencial mds eleva-
dos, en los que pueden ocurrir reacciones electroquimicas per-
turbadoras e indesesbles. Zsto se logra, segin la inven~
cidn, si antes de llegar a un valor de potencial mds ele-
5e vado, perjudicisl, se corta la corriente en el circuito
eléctrico y, con ello, también queda parada la reaccidn
electroquimica hasta la renovada difusidén ulterior de los
iones a concentracidn suficiente en la capa limite de
fases de la superficie de los electrodes. Luego, el
10. proceso descrito puede ser repetido.;§5r lo tanto, tam~
bidn es objeto de ¢sita invencidn, asimilar ls duracidu
de los impulsos de corriente o bien de tensidn, al tiem~
po de transicidn y elegir la sucesidn de impulsos de
manera qQue, entre dos impulsos sucesivos, se de tlempo
15, suficiente para una difusidn ulterior dc los poritadores
de carga participantes en la reaccidn eloctroguimica
en la superficie de los slectrodos,

La figura 1 ilustra el desarrollo del potencial

b

en la descargn de un determinado portador de carga, por
20, cjenplo, de iones de inc en un electrodo de cmalgama,

a base de un impulso escalonado cuya duracidn correspon-

de, prdcticamente, ol tiempo de transicidén. El primer

escaldn del impulso es de muy corta duracidn y provoce

la empinada clevacidn de potencial en el clectrodo ¥,

. +« 7
5e al mismo tiempo, la carga de la doble e¢nana. TLa elevacion
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de la segunda porcidn de impulso corresponde, en la re-
presentacidn indicada, al valor del potencial,Aen el cual
se verifica la doscarga del portador de cargas, esto es,
el desdoblamiento de la-conoentracién sobre el valor
cero,

Si el segundo escaldn del potencial es mds ele-
vado en una amplitud, que el potencial de descarga de
la clase de iones determinada, la curva del potencial
se desarrolla en esta parte, mas parale}a al eje, pero
en constante elevacidn. La pendiente de la elevacidn de-
pende del impulso realmente eplicado. Inversamente, se
produce un descenso de una parte comcreta de la curva
de potencial, cuando‘la amplitud del impulso es mas re~
ducida que la altura del potencial de descarga. Después
de la neutralizacidn del portador de cargas y de la
permanencia de la energia aportada al electrodo desde
fuera, se produce de nuevo una elevacidn de potencial,
a2 un nivel mayor en el cual tiene luger, luego, el
proceso de descarga de¢ otra clase de iones, eventual-
mente, con otro ticmpo de transicidn. EL numero de es-
calones que prescnta la curva potencial indicada en la
figura 1 depende de la duracidn de la tensidn aplicada
desde fuera o bien, del largo de los impuisos aplicados
v ademas, estd doterminado aldn, por la composicidn del

bafio, o bien de sus impurezas por electrolitos extrafios.
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La figura 2 muesirs ghora, un impulso combinado en
rectangulo con una parte negativa y otra positiva, cu-
yo valor medio do tiempo no es igual & cero, La dura-
cidn total de impuleos combinados se elige, en gene—
ral, en el orden de magnitud de & segundo. Por el
procedimiento segin la invencidn, en el cual se conside-
ran, la superficie del tiempo de impulse, el producto:
tiempo de transicidn potencial gde descarga del porta-
dor de carga participsnte en la reaccidn electroquimi-
ca, asi como la varincidn de la serie du impulsos y del
tiempo de recubrimiento, es posible trabajar con con-
centraciones, ‘tonto muy altas como muy hajas de sus-
tancias fijas en el bafio, asd como con bofios muy im-
purificados por clectrolitemextraiios y, 2 pesar Qe
ello, obtener una superficie recubierta impecable, li-
sa y sin poros. Ademds es posible variar, entre amplios
1imites y sin precauciones especialcs, ¢l espesor de la
capa de pelicula superficial preparada con el procedimien~
0 segin la invencidn. También, segin el nuevo procedi-
miento, después dc un prolongado funcionamiento, ya no es
necesario regenerar 1os bafios con agyuda de las medidas em-~
pleadas hasta ahora, como son, hacerlos circular con una
bomba, por un intorcambiador de iones, por didlisis o por
electrodidlisis de clectroli%os,

Asimismo no se presentan las deficiencias inheren-
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tes a los procedimientos conocidos, como son, la adherencia
insuficiente al emplear tensiones reducidas o la super-
ficie éspera o con burbujas por aplicar tensiones més ele~
vadas, debido a gue, con el uso de impulsos de corriente,
atn con emplitndes de impulso de distinta magnitud, puede
elegirse correctamente la superficie del tiempo de impul-
sidn pera el proceso electroguimico, Por la adecuada elec~
cibén de la superficie del tiempo de impulso, se puede pre-
venir, durante el recubrimiento, la disgrégacién de 1z capa
cohesiva, defecto inevitable en los procedimientos actuales
¥s por lo tanto, mejorar mucgo la resistencia a la corro-
cidn.

La figura 3 muestra un ejemplo de impulso en trape-

cio.,

Ta figura 4 muestra un impulso en rectdngulo, solo
con lg parte positiva.
Los ejemplos que siguen aclaran y completan la des-

eripeidn del empleo del procedimiento segin la invencidn
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EJEMPLO 1

Partiendo de una resina acrilica acuosoluble, por
pigmentacidn adecuada, neuwtralizacidn con amoniaco y
dilucidn con agua desionizada, se prepara un bafio con
un contenido del 1% de sustancia fija. El procedimien-—
t0 segin la invencidn se realiza en una cubeta de vidrio
provista de uwn agitador, Como pieza metélisa para recu-
brir, se emplean piscas de hierro fosfatado, Como cato-
dos sirven dos electrodos de metal situadds en ambos
extremos de la cuba de vidrio; luego, de vn eircui-
to exterior, se aplican impulsos trapeciales a los dos
catodos y a un énodo de placa sumergido, que se produ-
cen del modo usual, mediante vna instalacidn de tiris-
tores maniobrada elccitronicamente, E1l tiecmpo de transi-
cidn, después de afiadir electrolito y electrolito ex-
trafio (per ejemplo monofosfato dietilico) hesta uma
concentracidn del 2%, se determina éon 50 me referido
a la sustancia fija del bafio. Ia superficie del tiempo
de impulso se escoge de modo que la duracidn de impulso
seag de 30 ms y la amplitud de impulso alcance 200 V. El
intervalo de impulsos mas favorable, fué fijado en 120 ms,
Con un bafio de este tipo ¥y con ayuda del método de impul~
sos, la superficie guc sc obtiene en utna placa recubierta,

es completamente lise y sin poros,
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Composicion del bafio (laca rojo escarlata)

Silicato de aluminio 57, &
Anaranjado de molibdato 19,4 g
Violeta permanente MR 15,1 g
5. Rojo de déxido de hiero 5,8 g
Bioxido de titanio 3;6 g
Resina acrilicéf(60%) 835,- &
Agua 64,1 &
1000;0 g
10, Este concentrado se diluye con 5000 g de agua, neu

tralizando con amoniaco,
Fl 1fquido del bafio acusa un contenido en sustan-
cia s6lida del 10¢ (porcentaje en peso).
Preparacidén de la resina acrilica antes citada:
i5, - 70 partes de butanol -
8 partes de dcido acrilico
15 partes de amide acr{lica
25 partes de estirol
25 partes de éster butilico del deido acrilico
20. 1 perte do perdxido de di-ter.butilico
5 partes de ter.dodecilmercaptan
Se disuelve la amida acrilica cn el butanol y se
afiaden los participentes usuales en la reaccidn. Después
de exponer una partc de la mezcla, se activa la polime-

25, rizacién por calentamiento y, al lleger a la temperatura
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de reflujo, se cfinde ¢l resto de la mezcla en un espacio
de ticmpo de 2a 3 horas. La polimerizacion comnleta se
controla por el cont:nido é&n sustancia fija, por 1o que,
eventualmente, se ha do a2findir acelerante,
Termzinada la polimerizacidn, a lo solucidn viscosa;
limpida, se le agregamy 12,7 pertes de paraformaldehido
¥ 12 mezcla reaccionsnte se montiene a la temperatura de
reflujo hasta que no s¢ separe mis zgua (wmas 2 o 3 horas).
Por aplicacidn del vacio, sc destila una parte del
butanol, concentrando la solucidn todo lo posible. Des-
pués Qe neutralizer con dimetiletanolamina, la resina
es soluble en agua. Se prepara una solucidn al 60% y se
1a introducc en el bafio doscrito anteriormaonte.
La capa scparade electrofdéricamenic cs endureci-

da a 1600C,

EJENPLO 2

En primer lugar se prepara un concentrado de capa
adhesiva y de aqui, por noutralizacidn con lcjia de po-
tasa cdustieca y dilucidn con agua corricnts, se monta
un bafo con un contonido del 25% de sustonels fija. En
un bafio as{, por ¢l cuplco dc una base inorgdnica y de
ggua dura ordinaric, oxiste ya wna concentracién de elec—

trolito tan olevada, quc no seria posible un recubrimien-
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$0 de tipo uwsual. De nuevo, en este caso, el procedimien~
%o segin la invencidn reportd excelentes resultados. ILa
determinacidn del tiempo de tremsicidn dio 15 ms. Fue
elegido un impulso trapecial con flencos no muy empina-
dos, une altura de impulso de 200 V y una duracidn del
mismo de 75 ms., Asi se pudo comseguir un recubrimiento
correcto. Ademas, fue posible lograr son dificultades,
distintos espesores de copa por medio do uwna adecuada
eleceidn de 1o serie de impulsos y del ticmpo de recubri-
miento. Asi para un espesor de cepa de 20 my, interca-
lando pausas de impulsos de 50 ms, el tienpo de recubri-
miento fue de 120 segundos. Se ha de mencionor, ademds,
gue en el caso anterior se c¢ligid siempre cl tiempo de
un impulso menor que el tiempo de transicidn.

Composicidn del bafio (Laca roja)

Rojo do déxzido de hierro T0 g

Cromato &c bario 58 g
Resydrol P410 __ 872 &
1000

El concenitrado se lleva a un contenido en sustan~

cia fija del 25%, neutralizando con KOH,
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EJEMPLO 3

Une combinzcidn de melamins y resina fendliea,
después de pigmentncidn apropinda, se neutraliza con una
base inorgdnico y s¢ diluye con agua, lo que da un bafio
de wn 15% de¢ sustancia fija.

Como fmodos sc suspenden en el bafio delgndas
planchas dc hierro llevando a cabo el proceso de recu-
brimicnio con ayuda de impulsos en rectingulo combina-
dos. La duracidén dc impulso en este cjemplo, se cligid
de 20 ms con.una alturc de impulso de 600 V. El interva-
lo de impulsos fue dc 60 ms. E1l tiempo dc recubrimiento
curd 60 segundos, logrando cn este ti.mpo un espesor de
capa de 20 my. A pescy del alto contonido de sustancia
fija del bafio y de la muy elevada amplitud de impulso,
la superficie recubierta presentd un estadp liso, sin
poros y homogénco,

Es evidente, que ol proceso segun la invencion,
para el electro-recubrimiento de superficics conductoras
no cstd limitado solomente a los ¢jemplos mcncionados en la
descripeidn.

Otra ventaja del nuevo procedimicnto consiste
en la aplicabilidad de rectificadores con =cdulacidn de
rejilla o de conexiomes de tiristores para la generacién

de impulsos de cualguicr forma, por lo quo no ¢s necesa-
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rio el empleo de tremsformadores regulndores, costosos
¥ complicados.

Otra ventajs de este procedimiconto es la de
poder utilizar en é1, los dispositivos auxiliares ya co-°
nocidos que se empleaben en los procesos electroforéti-
cos practicados hasta ashora, como por cjemplo, diafrag-
mas y dializadores.

Composicidén del bafio (verde cloro)

Bidxido de Hitanio 166 g
Silicato Ge aluminio 1l g
Verde Heliogen 6?1 g
Azul Heliogen 1,2 ¢
Resydrol II 471 733,7 8
- Endurecedor (Cymel 300) 82 g (Hezametoximetil-
melamina)
1000 g

F1l concentrads se lleva, por adicién de agua,
a un contonido en sustancia fijs del 15%, neutralizando

con = KOH,
EJEMPLO 4
Compogicidn del bafio (color ticrra)

Silicato de aluminio 100,8 g
Bidxidec dc titenio 112,8 g
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Soxbra MB 61 4 g
Verde de oxido de cromo 17,3 g
Negro de humo 1,4 g
Resydrol M 430 (60%) 1540 &
5. Agua _183,7 g
2000 g
Por ndicidn dz 2000 g de ague, ¢l concentrado
se lleva a un contenido del 10% de susioncia fija; nel~-
tralizando con trietilomina,
10, El recubriniento se lleva a cabo como en el

ejemplo 3.
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RETVINDICACIONES

Descrito del objeto del presente invento, se
declaren nuevas y de propia invencidn, las siguientes
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de

patente austriaca n? A 3165/66 del 4 de Abril de 1966,

1., Procedimiento para el electro-~recubrimiento

de superficies conductoras en un'baﬁo conductor o hecho

conductor de la corriente eléectrica, especialmente con
un agente filmbégeno orginico, caracterizado por el empleo
de energia eléctrica en forma de impulsos negotivos, po-
gitivos o combinados, de cualquier configuracidn, con
lo cual, la duracién de los impulsos positivos o bien
negativos o en los impulsos combinados, la diferencia

de tiempo entre las porciones de impuléos que actian
en disfintas direcciones, es igual o menor que 10'1

gsegundos,

2, Procedimiento, segin la reivindicecién 1,
caracterizado porque con el empleo de impulsos combina-
dos, ¢l valor del tiecmpo medio de estos, os distinto de

cero.

3. Procedimiento, segin la reivindicacidn 1 o 2,
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caraecterizado porque ¢l intervalo entre dos impulsos
sucesivos es del orden de magnitud del tismpo de difu-
gibn del portader de carga porticipante en la reaceidn

elecetrogquimica.

4, Procedimicnto, segun la reivindicacidn 3, co-
racterizado porque el intcrvalo entrc dos impulsos suce-

sivos alemnza de 1072 a 1 segundo.,

5. Proccdimicnto, segin una do-las reivindica-
ciones ocnteriores, caracterizado por el cmpleo de impulsos

de alta tensidn.

6. Proccdimicnto, segin 1o reivindicacidn 1,
caracterizado porque, con impulsos combinados, la duracidn

total de impulsos csti dentro del orden de magnitud de 1/2
segundo,

T. Procedimiento para el elcctro-recubrimicnto

de supcrficics conductoras.

Segun se deseribe y reivindicn en la presente memo-
ria descriptiva que consta de 19 hojas foliadas y escritas

a mdquina por una sola de sus carus.

Madrid, a 3 de Abril 1967

P. 8.

JAIME ISERN
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