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MEMDRTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencion & nombre de:
BERGISCHE METALLWARENFABRIK DILLENBERG

& CO, K&., de nacionalidad alemana, domi-
ciliada en 5601 Gruiten, Millrather Str.
36, (ALEMANIA); por: "PROCEDIMIENTO DE -
GALVANIZACION PARA LA DEPOSICION DE CAPAS
DE ESTARO/NIQUEL, ESTANC/COBALTO 0 ESTANO/

NIQUEL/COBALTO",

El invento concierne a un procedimientn de gal-
vanizacién para la deposicién de capas de estafio/niquel,
estafio/cobalto o estaMo/niquel/cobalto, con utilizaeidn

de un bafo galvénico que contiene sal de fluoruro o de -

fluoborato.
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Es habitual proteger contra la corrosifn mediante
cromado galvanico a objetos tales como parachoques para sutg
méviles, herrajes de puertas y ventanas, piezas de mecaniamo
de reloj, molduras metélicas, etc. Sin embargo, el cromado
galvénico posee las desventajas de que el manejo del bafio es
relativamente complicado y la llamada diseminacidén de profun-
didad es tan pequefia que no pueden ser cromados articulos hug

cos o, por ejemplo, los lados traseros cdncavos de parachoques

de autombviles.

Es sabido que revestimientos de estafo-niquel aplicg
dos por via galvénica, en los cuales el estafio y el niquel es-
tén presentes aproximadamente en el mismo nimero de &tomos,
paseen una estabilidad frente a la corrosibn igual de huena
que los revestimientos de cromo, y que con este procedimiento
la diseminacidn de profundidad es esencialmente mejor que en
el caso del cromado. En el articulo "Electrodepositidn of Tin-
Nickel Alloy Plate from Chloride~Fluoride Electrolytes", (De-
posicién electrolitics de chapado de alsacién de estafio-niquel
a partir de electrolitos de cloruro-fluoruro), Journal of
Electrochemical Society, volumen 100, ndmero 3, Marzo 1.953,
Estados Unidos, se describes con amplitud el revestimiento po:x
via galvénica de objetos con una capa de estafio/niquel. Alli

se propone un electrolito a base de 50 g/l de cloruro de esta-
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Mo divalente, 300 g/l de cloruro de nfquel, 28 g/l de fluoruro
de sodio y 35 g/l de bifluoruro de amonio. No obstante, los
revestimientos producidos con utilizacidn de tal electrolito,
incluso cusndo se deposita sobre un substrato niquelado por
ejemplo con elevado brille, son desde mates hasta como méximo
semibrillantes, y =n el caso de articulos huecos, u otros ob-
jetos de superficie irregular, los revestimientos son crecien-
temente més mates en los lugares del cuerpo de base que estén
escondidos o se encuentran a mayor profundidad, es decir en
los lugares donde hay psquefia densidad de corriente, A esto se
agrega ademds el hecho de que mestos revestimientos de estafo/
niguel son intensamente rojizos, por lo cual estos revestimien-
tos no satisfacen en general las exigencias est@ticas, Ademés
de ello, los revestimientos son muy frégiles y, especislmente
en el caso de un elevado espesor de capa, tienden a desconchar-
se, Por otro lado la manipulacién del bafc es dificil, ya que
se debe mantener estrechas tolerancias de temperatura. Por lo
tanto, los revestimientos de estafo/niquel, a pesar de su po-
sibilidad de més sencilla fabricaci6n, no han podido imponerse
con relacidn a los revestimientos de croma.

Por medio de las memorias de patente alemanas
1,260,915 y 1.260,916 se han conocido bafios de estafio-niquel,
que contienen 0,05 hasta 2 g/l de triaminotrifenilmetano, o
0,05 hasta 1 g/1 de 1-(para-aminofenil)-3-metilpirazol como agen
tes formadores de brillo, que actlian como sustancias coadyuvan-
tes de incorporacifn. No obstante, los revestimientos deposita-

dos con estos bafios conocidos son muy frégiles,
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El invento tiene la misidn de proporcionar bafios
galvénicos, con los cuales ss pueden lograr revestimientos de
eleveda ductilidad a base de estaMo/niquel, sstaffo/cobalto o
estafio/niquel/cobalto claros (matiz rojo minime o incluso nin
glin matiz rojizo), que mantienen el brillo del substrato con
una diseminacifn de profundidad uniforme,

Partiendo de un bafio del tipeo inicialmente citado,
esto se logra de acuerdo con el invento haciendo que el bafo
contenga derivados aminicos en una cantidad de varios tantos
par cien en volumen.

Tal como lo han mostrado investigaciones minuciosas,
ya con una pequefia cantidad afiadida de amina, por sjemplo con
slo unos pocos gramos por litro, los revestimientos resultan
con un menor matiz rojo y con mayor ductilidad, y estos efec-
tos se manifiestan de modo més intenso al aumentar la caniidad
de amina, logréndose valores Gptimos en cuanto a la claridad
y la ductilidad con cantidades afadidas de amina de aproxima-
damente 100 g/1 y mayores. La diseminacidn de profundidad de
brillo es uniforme en lugares con densidades de corriente fan-
to elevadas como reducidas. A causa de su pequefia fragilidad
{(elevada ductilidad) los revestimientos pueden ser aplicados
con un gran espesor de capa sin que exista el peligro de un.
desconchamiento, Los revestimientos resultan con el mismo gra-
do de lisura superficial que previamente poseia el substrato.
Por consiguiente, el invento ofrece la posibilidad de deposi-
tar capas de estaffo/niquel de elevado brillo, proporcionando

previamente al cuerpo de base una superficie de elevado brillo,



10

15

2i

25

por ejemplo por medioc de niquelado. Otra ventaja més del ba-
Mo de ecuerdo con el invento consiste en que éste se puede
utilizar tembién para revestir cuerpos de bass de hierro con
revestimientos de estafo/nfiquel, estafo/cobalto y estafio/ni-
quel/cobalto, finalidad para la cual no pueden utilizarse

los conocidos bafos de estafo-niquel,

De acuerﬂa con el invento, el bafio puede contener
como derivado aminico los fluoruros o fluoboratos de etilen-
diamina, de dietilentriamina, de trietilentetraamina, de monog
tanolamina, dietanolamine y/o trietanolamina, o de piridina.

Ademéas, en calidad de derivado aminico, pueden ser

utilizados los fluoruros o fluoroboratos de

2-etilamino~-etanol;
J-etilemino-l~-prgpilamina;
2-gtil-l-hexilamina;
N-bencildietanolamina;
N'~bencil=N,N-~dimetil-etilendiamina;
‘N—bencildimetilamina;
bis~(2-etoxietil)-amina;
big-(2~etilhexil)-aminaj
bis=-(3-aminoprapil)-aminsg;
N,N-bis-(3-aminopropil)-metilamina;
N-butil-dietanolamina;
N~ter-butiletanclamina;
2-dietilaminoetancl;
NyN-dietilciclohexilamina;

N, N-dibencilmetilamina;
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diciclohsxilamina;
diisopropilamina;
dipropilamina;
hexadecilaminaj;
hexametilentetraamina;
melamina;
N-metildistanolamina;
N-fenildietsnolaming;
1,3-fenilendiamina;
tetraetilenpentamina;
propilamina;
tributilamina;
triisopropanolamina;

o tricianometilamina,

Estas aminas pueden estar contenidas en el bafio por
51 solas o también en forma de una combinacidén. En principio
pueden utilizarse todas las aminas que forman salss con &ci-
do fluorhidrico o &cido flucbérico, siendo vélida evidentemen=
te la limitacidén de que la correspondiente amins debe ser solu
ble al menos soluble parcialmente scluble en el bafio a la tem-
peratura de trabajo del bafio, y que no puede ser volétil.

Se ha mostrado, que precisamente las alcohilaminas
y bencilaminas proporcionan resultados espeialmente favorables,
habiéndose encontrado ademfs la regla general de que precisa-
mente las aminas de constitucidn sencilla, no ramificadas o

sflo poco ramificadas, son especelmante apropiadas, mientras
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que al sumentar el grado de ramificecifn o sn el caso de ami-
nas que tienen grupes sustituyentes adicionales se hace cada
vez peor la ductilidad de las capas depositadas, lo cual se de-
bs presumiblemente al hecho de que en estos cesos se incorpo-
ran en las capas depositadas &tomos & carbono y otros dtomos
extrafios, y comunican a dichas capas una dureza y una fragili-
dad crecientes.,

Segln otras caracteristicas del invento, en la pri-
mera preparacifin del bafio ss pueden affadir al bafo estafio,
niquel y eventualmente cobaltoc en forma de sus sales de sulfa-
to, sulfonate, clorurc, acetato, citrato o lactato., Los anioges
incorporadns en el bafio de tsl modo mejoran la aptitud del bafio
para mantener el brillo del substrato incluso en el caso de los
revestimientos de corrosifn preparades de acuerdo con el inven-
to.

En el presente casc se pueden prever combinaciones
por ejemplo utilizendo conjuntamente sulfato de niquel y clpo-
ruro de estaBo divalente,

Un bafo apropisdo para la preparacifin de revestimien-
s de estafo/niquel puede contener en solucibn acuosa, por ca-

da litrog

Clorurn de niquel NiE12 . GHZU 125 a 450 g

Cloruro de estafio divalente SnClZ.ZHZD 25 a 110 g

Biflucruro de amonio NHAF « HF 20 a 100 g

Amina 40 a 100 cm
(suficiente para un pH entre
3,8 y 5,5).

Uno de tales bafios se prepara por ejemplo disolviendo
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en primer lugar clorurc de niquel, cloruro de estafo divalente
y bifluoruro de amonio en las cantidades citadas en aproximada-
mente 400 cm3 de agua, afiadiendo luego amina en una cantidad
tal que se establece un valor de pH comprendido entre 3,8 y 5,5,
después de lo cusl ss completa con agua el volumen restante
hasta llegar a 1 litro de liquido del bafio,

En las bafios hasta ahora descritos corresponde a ls
amina, sntre otres misiones, la de sjustar el valor dsl pH del
bafo & un margen entre 3,8 y 5,5, Como alternativa, el ajuste
del valor del pH puede realizarse también por medioc de amonia-

co, En tal caso el bafio puede ser dispuesta del siguiente modo:

Cloruro de niguel NiCl, . 6H,0 200 & 300 g
Cloruro de estafio divalente SnCl, . 2H,0 40 8 60 g
Bifluoruro de amonio NHAF . HF 20a 80 g

Selucidn de amina y un fcido orgénico
y/o inorgénico, no oxidante con un valor
de pH entre 3,8 y §,5 30 a= 80 cm3

Amoniaco suficiente para un pH entre 3,8 y 5,5

Evidentemente, también es posible ajustar el bafio al va
lor de pH deseado mediante utilizacién, por una parte, de una ami -
na y, por otra parte, de amoniaco, |

Preferiblemente, se trasbaja con un bafio que ha sido
ajustado & un valor de pH de 4,8 mediante la amina y/oel amonig
co.

El invento concierne también a un procedimiento de
galvanizacifin para la deposicifn de capas de estafo/niquel,

estafo/cobalto o estafio/niquel/cobalto con utilizacién de un
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baffo galvénice que contiene sales de fluoruro o flusborato.

El procedimiento de scuerdo con el invento consiste en que se
utiliza un bafic que contiene derivados aminicos en una cantidad
de varios tantos por cien en volumen. De modo preferente, se
utiliza un bafio que contiene etilendiamina, dietilentriamina,
trietilentetraamina, monoetanolamina, dietanclamina y/o trieta
nolamina, o piridina. Ademés, el pracedimiento de galvaniza-
cidn de acuerdo con el invento puede llevarse a cabo con un

bafo, para cuya preparacitn se utiliza:

2~etilamino-etanol;
3~etilamino-l-propilamina;
2-gtil~l~hexilamina;
N~bencildietanolamina;
Ntebencil-N,N-dimetil~etilendiamina;
N-bencil~dimetilamina;
big~(2~etoxietil)~amina;
big-(2-etilhexil)-amina;
bis-(3-aminopropil)-amina;
N,N-bis~(3~aminopropil)-metilamina;
N-butildietanolamina;
N-ter-butiletanolamina;
Z2edietilaminoatanol;
N,N-dietilciclohexilamina;
N,N-dibencilmetilamina;
diciclohexilamina;
diisopropilamina;

dipropilamina;



10

15

20

25

- 10 -

hexadecilaminaj;
hexametilentetraamina;
melamina;
N-metildietanolamina;
N~fenildietanolamina;
1,3-fenilendiamina;
tetrasetilenpentamina;
propilamina;
tributilamina;
triisopropanolamina; o

triscianometilamina

De acuerdo econ el invento se prevé ademls que el
procedimiento de gslvanizacidn se realice a una temperatura
del bafio de 40 a 902C y con una densidad de corriente de 0,1
a5 amperios/dmz.

En lo que sigue se indican algunas composiciones
preferidas del bafio, referidas en cada caso & un litro de 1i-

guido, de bafio terminado de preparar.

EJEMPLO I

Compasicibn:

Cloruro de niquel NiCl, . 6H,0 250 g

Clorurc de estafio divalents SnCl, . ZHZU 50 g

Bifluoruro de amonio NH4F . HF 50 g
Dietilentriamina 90 cm3 (proporciona

un valor de pH

de 4,8)
Agua el resto "
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EJEMPLO 11

Compqsiciﬁn:
Cloruro de niguel NiCl, . GHZD
Cloruro de estafio divalente SnClZ.ZHZU
Bifluoruro de amonio NHdF « HF
Dietilentriamina
Acido clorhidrico

Agua

EJEMPLO IIT

Composicibn:
Cloruro de niquel NiCl., . GHZU
Cloruro de estafio divalente SnClZ.ZHZU

Bifluoruro de amonio NH4F « HF

Amoniaco

Dietilentriamina
Acide clorhidrico

Agua

EJEMPLO 1V

Composicifn:

Cloruro de niquel NiC12 . BHZD

Cloruro de estafino divalente Snll,.2H.,0

2*7 2

Bifluoruro de amonio NH4F » HF
Amonfaco
Dietilentriamina

Acido léctico

Agua

R i O
2 fﬁl“lliﬂl’&’

i _wzens PN
Pt

250 g
50 g

50 g

110 cm3

20 cm3

el resto

250 ¢
50 g

50 g

3 (proporcig
na un pH
de 4,8)

75 cm

20 cm3

20 cm3

el resto

250 g
50 g

50 ¢
(proporeig
75 em™ na un pH
de 4,8)
30 cmd

50 cm3

el resto
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EJEMPLO V

Composicibn:

Cloruro de estafio divalente SnClz.ZH

Sulfato de niquel Ni504. YHZD

Fluoboratoe de amonio NH43F4

Trietilentetraamina

EJEMPLD VI

Composicidn:
Acetato de estafo
Acetato de niquel
Bifluoruro de amonio
Nebencildietanolamina

Agua

20 50 g
310 ¢
60 g

95 cm

50 g

895 g

50 cmau

60V¢m3

el fasto

Con estos bafos se trabajé @ una temperatura del ba-

flo de 758C y con una densidad media
dn%, En calidad de &nodo se utilizé
mntes objetos, tales como jarras de
cémaras fotogréficas y abridores de
asideros de puerta a base de piezas

prensas para zumos de frutas a base

de corriente de 4 amperios/
una chapa de niquel, Dife-
chapa de latdn, cajas de
botellas a base de hierro,
coladas a presibfn de zinc,

de @luminio, revestimien-

tos de acero para aparatos eléctricos, circuitos eléctricos im-

resos, fueron provistos con revestimientos de estafo/niquel
9 ?

que mostraban el mismo brillc que se habila proporcicnade previa-

mente a los objstos, por ejemplo por medio de niguelado, En el

caso de cuerpos de base de hisrro, acerxo, cobre, niquel y latén,

los resvestimientos pudieron ser aplicados directamente, misntras
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que cuerpos de base de piezas coladas a presidn de estafo o
gluminio eran cobreados previamente, Los revestimientos se mos-
traron como extraordinariamente rssistentes a 2 corrosidn y
muy dlctiles,

En el caso presente se ha mostredo tambi&n que no
son criticas para el procedimiento oscilaciones en la composi-
cifn del baRo, debidas por ejemplo al agotamiento de algunos
componentes individuales, y que no aparece ninguna modifica-
£ibn reconocible en el aspecto de los revestimientos de esta-
Mo/niquel, Desde este punto de vista, se mostrd como muy venta-
josa la adicifn de un &cido, especialmente de &cido clorhidrico.

Se lograron tembi&n revestimientos similarmente bue-
nos con bafos que, en lugar de sales de niquel, contenian sales
de cobalto o adicionalmente, junto con sales de niquel, conte-
nian también sales de cobalta, A

Se ha de hacer referencia adem&s al hecho de que laos
baMos de acuerdo con el invento, después de haberse afladido la
amina, carecen absolutamente de olor y que especialmente no apa
rece ya nada de vapor con contenido de fllor, lo cuel consti-
tuye una ventaja muy decisiva para la utilizacidn del bafio en
la prédctica, La amina forma con los fluoruros o flucboratos sa-
les que se presenten en el bafo en egtado totalmente disociado
y evidentemente producen los efectos sspeciales del bafio, Las
capas depositades de estaffo/niquel, de estafio/cobalto y de es-
tafo/niquel/cobalto constan sblo de los correspondientes me-

tales,
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—— NOT A memmmmn-

Se reivindica como nuevo y de propia invencifn:

l.~ Procedimiento de galvanizacién para la deposicidn
de capas de estafo/nigquel, estafin/cobalto o estafo/niquel/cobal-
to con utilizacién de un bafo que contiene sales de fluoruro o
fluoroborato, caracterizado porque se utiliza un bsﬁo al cual
se han afadido derivados aminicos en una cantidad de varios
tantos por cien en volumen, y porque la disposicidn se lleva a
cabo a una temperatura del bafio de 40 a 90%C, con una densidad
de corriente de 0,1 a § amperi_os/dm2 y en un margen de pH de
3,8 a 5,5.

2.- Procedimiento segln la reivindicacién ;} caracte-
rizado porgque para la formulacidn del bafio se utilizan etilen-
diamina, dietilentriamina, trietilentetrazamina, mono-, di- y/o
tri~etanolamina o piridina.

3.~ Procedimiento segln las reivindicacionss ante-
riores, caracterizado porque para la formulacibn del bafio se
utilizan 2-egtilamino-etanol, 3-etilamino-l-propilamina, 2-etil-
l-hexilamina, N-bencildietanolamina, N'-bencil-N,N-dimetil-eti
lendiamina, N-bencildimetilamina, bis-(2-etoxietil)-amina
bis-(2-etilhexil)-amina, bis-(3-aminopropil)=-amina, N,N-bis=(3-
aminopropil)-metilamina, N-butildietanolamina, N-ter-butiletang
lamina, 2-dietilaminoetanol, N,N-dietileiclohexilamina, N,N-

dibencilmetilamina, diciclohexilamina, diisopropilamina, dipro-

f4pilamina, hexadecilamina, hexametilentetxaamina, melamina, N~

‘metildietanolamina, N-fenildietanolamina, 1,3-fenilendiamina,
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tetraetilenpentamina, propilamins, tributilamins, triisopropa=-
nolamina o triscianometilamina.

4.- Procedimiento seqin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque al bafio se affaden estaffo, niquel
y eventualmente cobalto en forma de sus sslss de sulfato, sul=-
fonato, cloruro, acetato, citrato o lactato.

5.~ "PROCEDIMIENTO DE GALVANIZACION PARA LA DEPOSI-
CION DE CAPAS DE ESTARND/NIQUEL, ESTANO/COBALTO O ESTAND/NIQUEL/

COBALTO".
Tsel como se describe y reivindica en la presente Me-
moria Descriptiva, que consta de quince hojas escritas a magui-

ne por una sola cara,

Madrit§f Agosto de 1972
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