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entidad |/ XIKRGECHGIRIGK norteamericana
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'

gPon "UN METODO DE DEPOSITAR ELECTROLITICAMENTE UN REVESTL

i MIENTO DE CROMO BRILLANTE PROTECTOR Y UN RODILLO DE
: CONTACTO APROPIADO PARA SER UTILIZADO EN TAL METODO" !

(Clase Internacional €2 3b)
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Esta invencién se refiere a nuevas compoaicione;} E
artfculos, y a un nuevo procedimiento para chapar electro
1{ticamente capas protectoras brillantes de chapado de -
cromo sobre metal en tiras. Més particularmente, esta ine
vencidn estd dirigida hacia la deposicién electrolitica
de una capa protectora y brillante de cromo sobre una ti-
ra de metal continuo que se mueve a gran velocidad,

El cromado de metal en tiras tal como el deno-
minado "material para botes" ("can stock") puede llevar-
se a cabo continuamente haciendo pasar una tira de metal
que se mueve continuamente a través de una pluralidad de
bafios en los que el metal puede ser limpiado, pre-trata-
do, lavado, y cromado, En estas etapas (particularmento
en la dltima), la tira de metal puede comportarse com& -
cdtodo por contacto con una fuente de corriente eléctrica
apropiada.

Tipicamente esto puede efectuarse haciendo pa-
sar la tira en contacto con un rodillo de contacto gira-
torio, p. €j., por encima del mismo, el cual puede estar
formado de acero,ps €j., acero inoxidable. Los intentos
realizados para llevar a cabo esta operacién no han teni-
do 8xito, La tira mévil arrastra consigo lfquidos tales
como solucién de £cido crémico enire las etapas sucesivas
de cromado, Esta solucién, que tf{picamente contiene, en-
tre otras sustancias, &cido crémico, aulfatos, fluoruros,

etc., es altamente corrosiva y oxidante, La solucién pue-

‘de reaccionar con los rodillos de contacto metdlicos, p.

ej., de acero, formando una pelficula de cromato en la su-
perficie de los mismos o desprendiendo por ataque porcio~

nes del rodillo. En algunos casos pueden aparecexr depdsie
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tos metflicos de cromo en el rodillo de contacte propia
mente dicho, Como r;sultado de estos y otros factores, 1la
aptitud del rodillo para la conduccién de la corriente -
eléctrica puede disminuir hasta tal punto que puedan pro-
ducirse la formacién de un arco eléctrico o el salto de
chispas, o que conexiones eléctricas directas indeseables
puedan dar por resultado un alto flujo de corriente en -
dreas aisladas del rodillo de contacto,

Aunque esto puede dar por resultade un consume
aumentado de energfa eléctrica, es principalmente desven-
tajoso por el hecho de que genera imperfecciones en la su
perficie de la tira mévil, Especfficamente, la formacidn

de arco o el salio de la chispa desde el rodilleo a la ti-

.ru produce en ésta dltima una serie de perforaciones, dis

continuidades, imperfecciones, manchas, y dreas de rcsisQ
tencia disminuida a la corrosién. Ademfs, pueden aparecer
en el rodillo de contacto &reas quemadas, Por tanto, la
tira resultante es insatisfactoria debide al deficiente
aspecto de la misma a simple vista, asi como debido a la
menor resistencia de tal tira a la corrosién, Una reduc-
cién en cualquiera de estas dos propiedades puede ser su-
ficienti para hacer que la tira metdlica chapada sea insa
tisfactoria desde el punto de vista comercial.

Es un objeto de esta invencidén proporcionar un
método de cromado de una tira continua que se mueve a al~
ta. velocidad, Es un objeto mds de esta invencién permitir
el paso de una corriente eléctrica hasta una tira que se
mueve cpntinuamente desde un rodillo de contacto catédice
con formacién mfnima de arco o produccién mfnima de chis-

pas. Otros objetos serén evidentes para los expertos en
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la técnica como resultado de la inspeccidn siguiente de- )
tallada de la invencidnm.

De acuerdo con algunos de sus aspectos, esta
invencidn se refiere a un método para depositar electro-
liticamente un revestimiento brillante Y protector de cro
mo que comprende mantener un bafio de cromado que contie~
ne &cido ocrdémico y sulfato; mantener un &nodo en dicho
bafio; hacer pasar a través de dicho bafio una tira mévil
continua de metal de calibre delgédo; hacer pasar dicha
tira mévil de metal en contacto con un rodillo de contac
to catédico que tiene una auperficie de contacto al menos
una porcién de la cual contiene ﬁn-metnl que tiene un con
tenido de carbono de al menos aproximadamente 0,7% en pe-
80, con lo cual dicha tira de metal es mantenida como cé
todoj hacer pasar una corriente eléctrica a través de di-
cho #nodo, dicho bafio, y dicho cdtodo para depositar elec
trol{ticamente de este modo un revestimiento brillante y
protector sobre dicha tira de metal de calibre delgado.

La tira metdlica empleada en la prdctica de es-
ta invencién puede ser, p. ej., de hierro, incluyendo sus
aleaciones tales como acero inoxidable, etc. En la prdc-
tica de la invencidn, el metal puede ser una tira o una
bobina de longitud muy grande, tfpicamente de 30,000 me-
tros o més, El metal puede tener cominmente un espesor de
0,10-2,5 mm, por ejemplo de 0,2 mm, y una anchura de 0,5-

2,0 métros, p, &j,, 1,0 metros, Esta tira metdlica puede

. también estar previamente chapada, p. e¢j., con cobre, ni-

quel, etc,

Es una caracterf{stica particular del nuevo pro-

cedimiento de esta invencidn el hecho de que es posible
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cromar metal sin pre~tratamiento o acondicionamiento ale =

guno, Por ejemplo, sl se recibe una bobina o tira de ace~-
ro exenta de contaminantes superficiales (tales como acedi
te o grasa o dreas con intensa herrumbre) puede someter-
se a la deposicidén electrolftica en las mismas condicio-
nes en que se recibe, No obstante, si la tire metdlica
continua estd cubierta por una pelfcula de grasa o aceita,
puede ser deseable pretratar anédicamente (o catédicamen-
to) la tira metdlica en un electrodscapante alcalino, Es-
te electrodecapante alcalino puede contener 30-225 g/l de
ingrediente activo. El baifio electredecapante alcalino pue
de contener sales inorgénicas, esto es, pueden estar pre-
sentes hidrdéxidos silicatos, boratos, fosfatos, etc., con
inclusién de alcohil-sulfatos de sodio. El bafio puede ope
rarse a 60¢C - 1009C, por ejemplo a 802C, con demsidad de
;orriente anédica de 3-10 amp/dm2 por ejemplo 5 amp/dmz.
Este procedimiento puede utilizarse, por consiguiente, pa
re. oliminar aceite y grasas,

Cuando la tira lleva una proporcién sustancial
de dreas con intensa herrumbre, puede pretatarse por in-
mersidn en 4cido. E1 &cido utilizado puede comprender de
1% a 204, por ejemplo 1o$ de un 4cido mineral adecuado,
t{picamente fcido clorhidrico o dcido sulfdrico.

| El bafio de oromado que puede emplearse en la -
prictica de esta invencidn puede ser una solucidén acuosa
que contiene de 10 g/1 a 500 g/1, tfpicamente 150 g/1 -

300 g/1, por ejemplo 225 g/l de dcido crémico Cr0.,. EL ba

3
flo puede contener también catalizadores, como se define
aqufi, siendo tipicamente la proporcién de 4cido crémico

a catalizadores de 10:1 a 15031, por ejemplo 80:1. La pro
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poreidn, tal como se utiliza el término en esta aolicitud'

de patente, se refiere a la proporci6nfde

donde cada una de las cantidades eatf especificada en g/l1,
El sfmbolo F puede referirse a los catalizadores que con
tienen fluoruro, los cuales pueden ser, p. ej., fluoruro
propiamente dicho o silicofluoruro SiFG', u otros iones
que contienen fluoruro como se indica més adelante, El -
s{mbolo v representa un mimero entero que puede ser 2 pa~
ra complejos de fluoruro, p. oj., SiFGf, y 0,25 para el
ién fluoruro proplamente dicho, T{pioamente, la concen-
tracifn de catalizador en el bafio puede ser 0,7-50,0 g/1,
preferiblemente 1,5-6,0 g/l. El catalizador puede incluir

sulfato sou', tipicamente proporcionado en forma de dcido

‘sulfdrico, sulfato de estroncio, etc. El ion sulfato pue~

de constituir tfpicamente 5%-85%, preferiblemente 10%=50%,
por ejemplo 30% de la concentracién total de catalizador.
Es una caracterf{stica particular de esta invencién el he-
cho de que el bafio de cromado contiene fluoruro, suminis-
trado tipicamente como ion fluoruro F o como un fluoruro
complejo. T{picamente, los fluoruros complejos pueden in-

cluir fluorocaluminatos, fluorozirconatos, fluorotitanatos,

.fluoroboratos, etc, El ion fluoruro preferido puede ser

silicofluoruro SiFé', suministrado preferiblemente como
gilicofluoruro potdsico. El catalizador preferido puede

comprender fluorurc en la proporcién de 15%-95%, t{picamen

wfe.
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te 50%-90%, por ejemplo 70% del catalizador total,

En; 1a prdctica-de esta invencidn, la temperatu
ra de cromadb puede ser 272C-90¢C, tfpicamente 502C-70¢c,
por ejemplo 602C,

Un bafio ilustrativo tipico que puede utilizarse
en la prictica de esta invencidn puede incluir la ;iguiea
te composicién, en ;a ¢ual, & no ser que se especifique
otra cosa, todas las concentraciones se expresan en gra-

mos por litro (g/1):

TABLA I
Componente Minimo Méximo Preferido
GrO3 150 300 275
50, &- 0,75 3,0 1,4
31F6‘ &k 1,5 6,0 3,4

# Afiadido tipicamente como sulfato sédico
k% Afiadido tfpicamente como silicofluoruro sédico

El bafio ilustrativo fipico de la Tabla I utiliga
do en la prdctica de esta invencién puede formarse disol=-
viendo los componentes sélidos indicados en medio acuoso
para formar un bafio que contenga, p. ej., 150 g/l’a 300
g/1 da CrO3 y canfidades correspondientes de los otros -
componentes.

En la prédctica del procedimiento de esta inven-
cidn, una tira continua de metal de calibre delgado, tipi
camente el denominado “material para botes", una tira de .
acero que tiene un espesor de 0,1 a 0,3 mm y una anchura
de 0,5-2,0 metros puede hacerse pasar a través de ﬁna se-

rie de bafios de chapado, Comifnmente, la tira puede hacerse
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pasar a través de 3-25 bafios, tipicamente 5,

Cuando se hace pasar la tira mévil por los ba~
fios de cromado, puede hacerse pasar en contacto con un -
rodillo de contacto catédico, preferiblemente por debajo
de 4ate, el cual tiene una superficie de contactﬁ al menos
una porecién de‘la cual contiene un metal que tiemne un con
tenido de carbono de al menos aproxima&amente 0,7%. E1 ro
dillo de contacto puede ser un rodillo macizo, es decir,
uno que tenga una composicién esencialmente uniforme a -
travéF de toda su masa, Alternativamenté, puede ser un -
rodillo.quo tYenga un cuerpo principal de un material sopor
te conductor de la electricidad, p.ej., metal, cobre, etc.,
y una superficie que tiene un contenido de carbono de al
menos aproximadamente 1,0%. Preferiblemente el contenido
de carbono puede ser menor de 3,5%. Puede ser tipicamente
mayor de 0,7%, y puede ser tipicamente menor de 2,5%. Co-
ménmente, puede contener 2-3% de carbono.

En una realiéacidn preferida de la invencién, el
rodillo de contacto catédico puede fabricarse completamen
te a partir de una composicién que tiene un contenido de
carbono de al menos 0,76, Preferiblemente, el rodillc puede
formarse a partir de composiciones de hiexrro que tienen un
contenido de carbono de al menos aproximadamente 2%. Las
composiciones preferidas pueden incluir hierro coladeo, es-
to es, hierro que tiene més de aproximadamente 1,7% de car
bono y preferiblemente aproximadeamente 2-6% de carbono. Com
posiciones tipicas de tal hierro colado pueden -ef las que

se indican en la Tabla II a continuacidén.
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TABLA ITX
Ejemplo Hierro Colado Contenido de Carbono
1 Regular 3,2%
2 Aleacién 3,1%
3 Déctil 2,56
n Maleable 4,00%
5 Pobre en Fosfato 4, k0%
6 Ni-Resist Tipo 1 3,0%
7 Ni-Resist Tipo 2 3,0%
8 Tipo Da2. 3,00%
9 Tipo Dw3 2,60%

El hierro colado preferido es hierro colado dictil, el cual
puede tener tipicamente la siguiente composicién (en % en
peso): C, 2,53 Si, 2,00; Mn, 0,34; S, 0,002; P, 0,002,

El rodillo puede fabricarse a partir de acero de
alto contenido en carbono, tipicamente al menos 0,7% de -
carbonoj tales aceros pueden tener menos de 1,5$ de carbo-
noe Un acexo tipico de alto contenide en carbon& puede ser
acero SAE 1090, que tiene 0,85% de carbono, Otra aleacién
tipica de acero con alto contenide en carbono puede ser -
acero colado, que tiene 1,10%-1,25% de carbono, El rodillo
puede formarse a partir de carburos, con inclusién de car-
buro de wolframio, c;rbnros metdilicos refractarios, etc,

En un aspecto preferido de la invencién, este ro
dillo puede fabricarse a partir de una pluralidad de peque
fins partfculas (tfpicamente de 1-6 micras de difmetro) del
carburo combinadas en el seno de una matriz conductéra de

cobalto, Una composicidn tipica puede formarse mezclando
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75% & 9556 de carburo de wolframio que tiene un tamafio de

partfcula de 1 a 6 micras, Estas particulas pueden mezclar
se con una matriz conductora formada por 5-25% de cobalto,
Puede encontrarse que la masa as{ formada, en la forma de

5 un rodillo, es conductora vy satisface de otras maneras los
objetos de esta invencién,

En otra realizacién de esta invencién, el contac
to catédico se puede fabricar a partir de un redillo metd
lico conductor formando en la superficie de éste un 4rea

10 de contacto gque tiene un coﬁtenid; de carbono de al menos
aproximadamente 1,5%. Una tal realizacién puede incluir -
un rodillo sop@rto de acero que tiene una superficie exter
na cilindrica de, p.ej., hierro colado o carburo de wolfra
mio aplicada al redillo soporte de acero,

15 Alternativamente, el rodillo puede incluir, p.ej.,
un conjunto de soporte metdlico que tiene uha barra conduc
tora gue lleva una capg de carburo de wolframio que se ha
pulverizado a la llama sobre agquélla por medie de un chorre
de plasma..yna realizacién preferida puede ser un rodillo

20 de contacto macizo de hierro colado que tiene 3,2% de car-
bono. A medida que la tira que se mueve a gran veiocidad
pasa sobre este rodillo, se ha encontrado que es fécilmen-
té posible mantener una corriente inicial sin aumento algu
no apreciable de la resistencia de contacto a lo largo de

25 un prolongado perfodo de tiempo (por ejemplo, de aproxima-
damente 8 horas),

Operaciones experimentales reales, utilizande ro
dillos de contacto preparados de acuerde con la invencién,
dieron por resultado la preparacién del denominado "mate~

30 rial para botes" mejorado durante perfodos largos de tiem-

6=11=70 «10=
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po sin problemas importantes de formacidn de arco y pro=-

duccién de chispas durante la operacién.

Aunque esta invencién se ha ilustrade con refe-
rencia a realizaciones especificas, modificaciones de la
misma gque caen claramente dentro del objeto de la inven-
cién serdn evidentes para los expertos en la técnica.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Estados Unidos de América el 24 de Octubre de
1,969 bajo el nimero 869,343, se acoge a los beneficios
del Artficulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus

trial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidén en Espafia por VEINTE afios, sen los siguien

tes:

1% ,~ Un método de depositar electroliticamente
un revestimiento de cromo brillante protector caracteriza
do porque comprende mantener un bafio de cromado que contig
ne 4cido crémico y sulfato; mantener un énodo en dicho ba
fio3 hacer pasar a través de dicho bafio una tira mévil con

tinua de metal de calibre delgadoj hacer pasar dicha tira
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mévil de metal en contacto con un rodillo de contacto ca-
tédico que tiene una superficie de contacto al menos una
porcidn de la cual contiene metal que tiene un contenido
de carbono de al menos aproximadamente 0,7% en peso con
lo cual dicha tira de metal es mantenida como cétodo; ha-
cer pasar una corriente eléctrica a través de dicho #&no-
do, de dicho bafio y de dicho cdtodo para depositar elecw
trolfticamente de este modo un revestimiento brillante =~
protector sobre dicha tire de metal de calibre delgado,
2¢,« Un método de depositar electroliticamente
un revestimiento de cromo brillante protector segin la -
reivindicacién 1 en que el rodillo de contacto catédico
contiene una pluralidad de partfculas de carburo de wol-
framio combinadas con una matriz conductora de cobalto,

32 ,= Un método de depositar electrol{ticamente
un revestimiento de cromo brilianto protector segin la reivin
dicacién 1 en gue el rodillo de contacta catédico contiene
una capa de carburo de wolframio pulverizada a la llama,

he, ~ ﬁn método de depositar electroliticamente
un revestimiento de cromo brillante protector segin la Tel
vindicacién 1 en gue el rodillo de contacto catdédico estd
compuesto por hierro colado sélido que tiene aproximadamen
te 3,29 en peso de carbono,

54,~ Un método de depositar electroliticamente
un revestimiento de cromo brillante protector segfin la rei
vindicacién 1 en que ol rodillo de contacto catédico estd
compuesto por hierro colado que contiene aproximadamente
2-6% en peso de carbono.

68,- Un método de depositar electroliticamente
un revestimiento de cromo brillante protector que compren-

de mantener un bafio de cromado gue contiene 150300 g/1 =

=12
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de 4cido crémico, 0,75~3,0 g/1 de ion sulfato, y 1,5-6,0

H
 Mrey 4

g/1 de ion fluosilicato; mantener un #nodo en dicho bafio;
hacer pasar a través de dicho bafio una tira mévil continua
de metal de calibre delgadoj; hacer pasar dicha tira mévil
de metal en contacte con un rodillo de contacto catddico
que tiene una superficie de contacto que lleva una capa
de carburo de wolframio con lo que dicha tira de metal es
mantenida como cdtodoj hacer pasar una corriente eléctri-
ca a través de dicho #&nodo, de dicho bafio y de dicho cdto
do para depositar electrol{ticamente de este modo un re=-
vestimiento de ¢romo brillante protector sobre dicha ti-
ra de metal de calibre delgado,

7%.~ Un rodillo de contacto apropiado para ser
utilizado como cdtodo en un bafio de cromado electrolftice
que tiene una superficie de la cual al menos una porcidémn
contiene metal que tiene un contenido de carbono de al me
nos aproximadamente 0,7% en peso,

8:,~ Un rodillo de contacto segin la reivindica
cién 7 en que el rodillo de contacto catddico contiene -
una pluralidad de partfculas de carburo de wolframio com
binadas con una matriz de cobalto conductora.

9%,~ Un rodillo de contacto segin la reivindica
cién 7 en que el rodillo de contacto catédico contiene una
capa de carburo de wolframio pulverizada a la llama,

10%,« Un rodillo de contacto segin la reivindi-
cacidén 7 en que el rodillo de contacto catédico estd com=
puesto por hierro colado sélido que tienme aproximadamente

3,2% en peso de carbono.
11%,« Un rodillo de contacto segin la reivindi-

cacidn 7 en que el rodillo de contacto catédico estd com-
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puesto por hierro colado que contiene aproximadamente 2
a 64 en peso de carbono.

12%,. Un método de depositar electroliticamen
te un revestimiento de cromo brillante protector y un
rodillo de contacto apropiado para ser utilizado en tal
método.

Tal ¥y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que ée han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas

a miquina por una sola cara,

28 MAR 1973

Madrid,

P.m.
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