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EYTRACTO DE LA DESCRIPCION ) _
Sejconsiguen resultados sensiblemente mejorss-
en cuanto a duracién y aspecto mediante electrodeposicitn
gobrs un sustrato metédlico de una plurali dad de capas de
una sleacién niquel-nierro, le interior de las cuales
tendra un contenido relativamente alto de hierro y la su-
perior un contenido de hierro relativamente mis bajo, 50~
bre ia cual se liga electroquiﬁﬁcamente una capa de niguel
Yy una capa superior de cromo o materiazl equivalente de aca-
bado decorativo, microdiscontinuvo.

ANTECEDENTES DE LA IFVENCIOF

Es conocido en la tecnica a la que esta invencidn
pertenece el disponer una estructura mevalica compuesta en
la cual el material de base es generalmente ccbre, acero
o similar, sobre el cual se establece un revestimiento gal-
vanico semi—brillante esencialmente exenéo de azufre. En es-
te revestimiento compuesto se déposita a continuacién eléc-
troquimicamente una capa de niquel brillante contentiva de
azufre sobrs la cual se sitla un revestimiento galvénico en
forra de capa de cromo. S3i bien la combinacidn elsctromlim
gada tal como se ha descrito ha cumplido una necesidad de'.
larga existencia en esta téenica en cuanto a brillo, nive~
lacibn, ductilided y grado de niguelado,se ha comprobado
ahora, después de una importante exposicidn a un ambiente
corrosivo, que la duracién y el aspecto del producto final
revestido galvanlcamente pueden lograrse més econdmicamente

si la capa de semi-niquel esencialmente exenta de azufre y

&

i
el depbsito superior de cromo-niquel brillante contentivo
de azufre, se sustituyen por una primera capaz sobre &l ¢o-—

bre o sustrato similar, 7 un depdsitc rcliativamcnte elevado
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de niquel~hierro, sobre el cual se gstablece un revesfi-
miento galvénico de niquel-hierro que posea un contenido
en hisrro relativamente bajo, seguido de una tapa suﬁeriox'
de niquel que induzca microdiscentinuidades en el revesti-
miento superior de cromo o gimilar. De esta manera, se con-
siguen resultados sensiblemente mejorados en cusnto a dura-

cibén y aspecto.

-RESUMEN DE T.A TINVENCION

], Se ha descubierto shora que utilizando una plura-
|

lidad de capas depositadas galvénicamente'de una aleacién

‘niquel-hierro en la que una de las capas es relativamente
'alte en hierro y otra de lascapas es relativamente més baja
en contenido de hierro, se puede lograr una alta duracidn

¥y un aspecto extremadamente atractivo, sin coloraciém. Be

- --gnouentra también dentro del fmbito de ssta invenmcidn el

A

: | '
hecho de que la reduccidn del contenido de hierrc se puede

también lograr mediante fases de més de dos etapas. Ilushra-
tivamente, es posible emplear agitacidn de aire para el al-
to contenido de hierro, una agitacidén moderada como segundo

" etapa para reducir el contenido de hierro, y esencialmente

" ninguna agitacién para el bajo contenido de hierro en la

capa final precisamente antes del picado del niquel que crea
-microdiscontinuidades en la capa de cromo. Es obvio que es~
ta sucesidn de etapas se puede realizar en una sola solucidn

0 en una pluralidad de soluciones.

~ DESCRIPCION DE LA FORMA DE EJECUCTION PREFERIDA

Fl sustrato sobre el cual ha dz realizarse el re-

vostimiento galvimico es generalmente une superficie melé-

sustrats

®
et

i

T

lica, por ejemplo, de acero, cobre o iatiém.,

ha de ser un depbsito de cobre revestido galvémicamente, el
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- de EEUU nﬁmerb 3,806.429., "

grueso tipico serd de aproximacamente 10 milésimas de M,
pero esto depende de la aplicacién final,
%1 grueso del chapadc de la capa inferior del com-

puesto doble niquel-hierro para condiciones de exposicién

reletivamente severas es tipicamente de 10 pmo més; sin

embargs, esto puede naturalmente variar segin factores ta~

les como consideraciones de costo y grado de preteccidn que

‘ge .requiera. La aleacibén inieial hierro-niquel que se depo~

sita gslvanicamente sobre un sustrato adecuado es relativa-
mente el eva&a en' contenido de hierro, por ejemplo, entre
aproximadamente 15 y 40 % de hierro en peso. La aleacidn
hierro-niquel superpuesta, segin se he. inéicado,és de un
contenido de hierro relativamente inferior y el porcentaje

de hierro en peso puede variar entre 5 y 14 %. Debido a ee-

I'd

. ta importante reducecidn en el contenido de bhierro, cuando

se utilizé tUna agitacién pequefia o ningﬁna agitacién en la
solucidén de revestimiento gélvénico, puede anticiparse que
1nLluso en aleaciones contentivas de hasts un 40 % de hie-
rrc seguido de capas de niquel-hier»o de 5 a 14 % de hie~

rro y revestidas de niquel y de cromo microdi;;continuog 1a

coloracidn se reducirf en grade importante.

Este depdsito relativamente mis bajo en contenido

de hierro tendréd de preferenciaun grueso de entre 2,5 7

lO}nn. Ta aleacidén de hierro-niquel :electrodepositada en las
dog capas o més de dos _capas se obtlene por electrdlisis de
un bafic contentivo de una o mis ssles de:niquel, una o més

saleec de hierro y un agente de complejo moluble en el bafio.
Un abrillantador de nfquel solnble on ol bsfv, sproprialo,

gue se puede también afladir es ¢l que se cila en la Patente
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Para introducir iones de hierro y niquel cn el
bafio, puede emplearse cualquier» compuesto soluble en el ba-

fio que contenga hierro o niquel; sin embargo, el anidén co-

‘rrespondiente, como es bien sabido no debe ser nocivo al

bafio., D¢ preferencia, se emplean sales inorginicas de ni-
quei,'tales como sulfato de niquel, cloruro de niquel y si~
milares, asi como otros compuesios que contengan niguel,
tales como el sulfamato de niquel y compuestos correspon-—
dientes. -

. Las sales inorgénicas de hierro que se han cori~
pdrtado'bien en la préctica corriente son las sales ferro~

sas, como el sulfato ferroso, el clorurc ferroso y similares.

Otras sales de hierro solubles en el batio, que se pueden em-

vplear son el fluoroborato ferroso o el sulfamato soluble N

los compuestos correspondientes en general.

A ¥E1 agente de complejo de hierro empleado en la
presente invencidén es naturalmente soluble en el bafio y
pertenece al grupo éonstituido por grupos carboxi e hidro-
x1, siempre que por lo menos uno de los grupos de complejo

sea un grupo carboxi y siempre ademds que se hallen presen-—

“te por lo menos dos grupos de complejo. El agente de com-

plejo que se puede emplear estard presente en una cantidad

.de entre aproximadamente 10 y aproximadamente 100 g/1, en

general, Son agentes de complejo adecuados los 4cidos car-

boxilico~aliféticos inferiores hidroxi-sustituidos, de 2.a

8 atomos de carbono, de uno a seis grupos hidroxilo y de
wne a tres grupos carboxilo, tales como el acido citrico,
el écido malico, sl &cido glutécics, el Zecido glucélico,
el 4cido mucénico, el &cido glutémico, el glucoheptonato,

el Acido glicdlico, el bcido aspértico, y similares. Se pue~
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de igtrodhcir el hierro en el bafic como una sal del agente
de couwplejo,

" Deseamos significar con la palabra “"carboxi' el
grupo -COOH; sin embargo, se disocia el.protén del grupo
carboxi en solucidn, y, por consiguiente, se entiende que
queda incluido en el significado de carboxi.,

EL valor pH del bhafio ;eré de preferencia entre
2,5y 5,5. La temperatura del bafic se mantendrad preferente~
mente entre 120°F y. aproximadamente 180°F (48,88 y 82,22°¢)
¥ actualmente una temperabura éptima del bafio eg le de apro-
ximadamente 150°F (65,55°C). |

E1 promedio dé densidad de la corriente catédica
puede ser de enbtre aproximadamente 10 amperios y aproxine-
demente 70 amperios por pie cuad;ado (929,03 cm2), y de
preferenc;a es de aproximadamente 40 ampqridé pof pie cua~
dradﬁ. b ' 7 _

Se prefiere que la concentracién de agente de com-
pfejo sea de por lo menos tres veces la concentracidn de
iones de hierro total del bafio. La proporecidn de concentra~
cién de agente de complejo‘respecto a la concentracidn to-
tal de iones de hierro puede ser de entre B:i ¥ 50:1.

Como se ha descrito antes, se puede utilizar el

‘bafic con o sin agitacibén, y el tipo de agitacién se puede

realizar por cualquier método préctico, tal como aire, o
medios mecinicos o hid;éulicos.Cme'bambién se ha sefialado
mAs arriba, la presente invencién prevé que la reduccitn
en contenido de hierro se pueds lograr mediante fase de

mis de dos etapas, @ ilustrativamente, la agitacidn por

" aire se puede ubilizar para la capa de alto contenido de

hierro, la agitacidén modsrada como una segunda etapa para
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reducir el nontmn:do de hierro, y practxccmcnto ndngunn
agitacién para el bajo contenido de hierro en 18 capa {i-
nal justamente antes del picado del niguel.

Esenclalmente puede emplearse cualquier agente

. sbrillantador en el bafio pera impartir brillo, ductilida

y uniformidad en los depdsitos de hierro-niguel. Los sgen-

tes abrillantadores pueden ser coumpuestos de sulfo-oxigeno,

abrillantadores de niguel acetilémnico, sulfurosg orginicos

del tipo descrito en la Patente de EEUU ndmero 3.806.429
0 muterlalea smm¢lares. Neturalmente, estos abrillantado~

res han “de ser solubles en el bafio de revestlmlcnto galva-

nico.

. La capa superior, de acuerde con esta invencidn
es una electrodeposicidn microdiscontinua de cromo. Tal coe

mo agqui se’emplea, la palabra "microdiscontinuo® se refie-

re genéricamente a un’ depdsito de crome que pregenta una

multiplicidad de microaberturas. Dentreo ao esta definicidn
de microdiscontinuo, gueda comprendida una superficie micro-
porosa en la que las microaberturas son pores generalmente
en nimere de entre aproximaﬂamente susenta mil ¥y quinicntos
mil por pulgada cuedrada (6,4516 cm )o Se mefiere también

el término"microdiscontinuo"a una superficie m1oro~r&aada,
en la cual las microaberturas son grietas en nlwmero de
aproximadamente trescientas a dos mil grietas por pulgsd
lineal (2,54 cm).

Puede verse, pues, que la capa superior de cromo

presenta microaberturas con respecte a la capa situada por

“la deposicidén de niquel contentivo de particulas inorginics

nicrofinas. La microdisconbtinuidad se pusdes también induciys

.
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mediante electrodeposicion de la capa inferior de niguel
en tal estado que quede mic¢ro-rajada y la capa de cromo

subsiguientemente depositada quedard dispuesta de modo mi-

“erorajado, segin se describe claramente en la Patente de

EEUU nimero 3%.76l.363.

Otre forma de obtener la microdiscontinuidad es
la expuesta en la Patente de EEUU nimerc 3.555.864, donde
el depbsito de niquel se dispone electroquimicamente de tal
modo que el depdsito de niquel queda micro-rajado durvante
¢ despues de la deposicién del cromo, lo gue da como resulta-
do un dépésito de cromo micrerajade., También se ha demostra-
do que un depdsito de niquel-hierro abrillantado por cobre
cuando se ha dispuesto galvénicamente con lz cape continua

de cromo normal no se comporta tanefectivamente como el cro--

s

~ -

mo microdiscontinuo. =
4

1 ! Antes de exponer mediante ejemplos especificos

los resultados altamente deseables conseguidos mediante
gu

este invento, deseamos hacer notar que se pueden emplesr

otros diversos aditivos para efectuvar los resultados desea-

dos; asi, por ejemplo se pueden afiadir agentes activos en

-superficie que son efectivos para resolver sibtuaciones par-

ticulares, tales como propiedades indeseables, por ejemplilo
picaduras o similares. También ha de observarse que cuando
ée.utilizan cantidades importantes de hierro, se prefiere
emplear &nodos solubles de hierro o Anodos de aleacién de
niquel-hierro. De preferencia, la proporcidén del ﬂiquel
respecto al hierro en la zona de &nodos se manterdri en epro~
ximadamente ocho a wuno.

os resultados claramentc mejorados gque se logren

=t

procediendo de acuerdo con esta inveuncidn quedarin mejor in-



v.o2a.

F1 - SCREIN

RS P S X S,

RORSLTIRACE SHANT NIV SO 1. PO

%0 BIJEMPLO IT

terpretados a trgvés de los siguientes ¢jemplos.
EJEMPLO I -
Be tomd una capa de cobre de un grueso de 15 wm
y se dispuso sobre un sustrato de acerc galvénicamente, ge-
5 quida de una capa de niquel-hiexrro qua qontenia aproximsda-~
nente.un 21 % en peso de hierro efectuindose el depésiﬁo
de niguel-hierro en aproximadamente va espesor de 15 un. Se
depositd una segunda capa de nihuel~hierro contentiva de
aproximadamente 9.% en peso de hierro scbre la primera capa
10 de niguel-hierro hasta un grueso de aproximadamente 5 Anl,
Se depositd niquei con inclusiones inorgémnicas sobre las
capas antedichas y una capa de cromo por encima que hizo
m;crodisccntinuo el conjunto debido a las particulas inor-
génicas del anterior depbsito de niquel. Se depositd el
15 niquel con las inclusiones inorgénicas en ux gruesc de apro-
xim?damenté %3-um y se mantuvo ei cromo eﬁ un grugse de apro-
ximadamente 0,35 pm. La parte galvanizada fue expuesta a
los elementos en Kure Beach, Carolina del Norte, durante
aproximadamente 40 dias y durante 75 dias en Detroit, Mi-
20 chigan sobre el tejade de una fabrica.
El tipo de ASTM (B 537) go:réspondiente a la pie~
za después de la prueba de exposicién indicada fue de 10/9,
donde el primer miembro indica ila proteccidn del éustrato
\y el segundo nimero describe el aspecto. Para ser mis claros:
25 un espéeimen perfecto respecto a la corrosidu, gue no pre-
sente debterioro marcard 10/10. Los grados progresives de
fallo son indicados por nimeros inferiores. Un grado infe- .

rior a siete, tanto respects a proteccidn comc respecte a

© gpariencia pe considera insatisfsctoric.

.

(LS S
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o - . Se galvénizé vng piancha de acero con 15 pm de
. cbbre, segnido de una electrodeposicién en forma de capa
l -de niquel~hierrc de aproximadamente 15 um de grueso Son~
tentivas de 22 % de.hierro en pesc, con agitacidén por aire.
.- 5 - Se galvanizd una segunda capa de nigquel-hierro sobre la pri-

1 .
mera; no obstante, 'sélo estaba presente un 9 % de hierro y

e

se deposité/en un gruesé de 5 RIt. A continuacién se dispue-

390 un dupéSAtO de niquel que contenia particulas ino"génin

\cas, en aproxlmadamente un gruese de 3 um y se aplicd una

io capa microporosa de Cromo en mn grueso de sproximadamente .

'0 4 va, Se etpuso la plancha en Kure Beach durante 11 me~

,ées. Después de esta exposicibn utlllzando el sistems de

graduacién ASTM se asigndé a la plancha una puntuacidu de

i0/93 .

15 I Se preparé ung segunda plancha efacbamen e como

| . en el prmﬁar caso, excepbo el hecho de que la capa de.ni-
qaeiwhlerro contentiva de un 9 % de hierro se depositd an-
tes que la capa de hierro al 22 %. Se expuso la plancha ern
Kure Beach juntamente con la primsra citada y después de

2C 11 meses de exposicién se le asignd la purtnacidn de 10Q/5

lo que demuestra que es’importante que la concentracién

mis elevada de hierro en la depesicidn de niquel-hierro se

e1eccrodeposlte antes que la capa conven* va de un porcentaw

ae de hierro inferior, con el fin de logrer una alta dura-

Y

25 clon ¥ un aspecto extreiradamente atracylvo szn-manchas

"EJEMPLO IIT
< Se prepazaron planchas de acero en la migma forma
! descrita en el Ejemplo IL ¥ se expusieren en un lugar de

condicioncs atmosféricas duras, en Detwrelf

-
’
-

Michigen, duran-

%0 ’ te 15 meses. Los resulitados de la prueba en esie Jugar ine-
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dicagon también la importancia ds que haya uun contenido

w3
tdy
3
phed
ot
e

b nd

H]

bajo de hierrc en la capa superior de ls sieacidn niloue
hierro. Ios resulbades de Detroit siostraron que el grado
ASTM para la plancha de pruebe con un 9% de hierro en la

r4

capa superior de aleacién era de 10/7, mientras que la plan-
cha deé prueba con un 22% de hierro em la parte superior o
capa final de niquel-hierro presentaba un grado ASTM de
10/ |

Anbas planchas protegieron perfectenante el sustre-

" to de acerc, pero la que llevabe el contenido més bajo de

hierro en la parte superior de la capa final de aleacidn
presentaba un aspecto mucho mejor, con un grado de 7 frente
a un grado de 4 gque presentaba la obra plancha de prueba.

Esta nejora en el aspecto mostrada por los ntmercs de gradus-

..cibn indica que se ha producido un des 1usvrﬂ sensiblemente

!

menor en el sistema recomendado de depdsitos gelvinicos.
EJEMPLO IV

Se produjeéon dos planchas, céda ung de lasg cua-
les llevaba una primera capa electrodepositada de nigquel-
hierro brillante contentiva de 20,5 a 24,%% de hierro Cepo-

itada en un espesor de-17,5 pm. Se devositd una segunde

capa de niquel-hierro brillante conten®tiva de 9,0 a 10,0 %
(de hierro, sobre la primera capa de aleacién. Se deposith
nlquel con inclusiones inorghnicas sobre las citadas c: pa&,
con diferentes gruesos scbre diferentes planchas. Fina;mente,
se depositbé cromo sobre las capas de niguel en un grueso de
0,25 um. El cromo resultd microporoso, debido a las inclu-

siones inorgfnicas existentes en lu~cape de niquel. Después

PN

de aproximadamente Pres meses de exposicidm. en un ambiente

.

industrial relativamente severo, se examinsron las planchos
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de‘pruébé para determinar el efecto el grueso de la capa
¢e niquel en ¢uanto e la conservacién de un buen aspecto

de los depbsitos decorativos. Da influencia del grueso de
la capa de niquel se aprecia muy bien por los grados que -
presentan las planchas, utilizando el sistema de graduacidn
ASTM. Biende el espesor de la capa de niguel de 1,75 um, el
grado fue de 10/5 mientras que cuanéo l2 capa de niquel te-
nia un grueso de 3,25 um, la graduacidén fue de 10/9. Un gra
.d0 en el aspecto-de S frente a un grado de 5, .indica una me
jora muy importante, con un depdsito de nicuel relativamen-
te nas grueso depositado sobre el depbsito de aleacidn.

. Se ha descrito_aqui diversos cambios y mcdifica—

ciones respecto a las férmulas ¥ prcéadimientos, y éstos ¥y

otros pueden, naturalmente, llevarsc a la préctica sin por

l,e}lo salir del espiritu de la invencién ni del &mbito de las

reivindiceciones que se acompaiian.
i
En resumen, la Patente de Invencidn que se solici-
ta deberad recaer sobre las siguilentes

REIVINDICACTIORES

1. Un método para electrogalvanizar un articulo -
ceastituido por un sustrato metalico, uvna plurslidad de ca-
- pas de una aleacidn niquel-hierrc, la mis baja de las cuales

tiene un contenido de hierro relstivamente alto, poseyendo ~

!.-J

a mas alta de ellas up contenido en hierro relativamente -

nés bajo, una capa de niquel ligada electroquimicamente a di
cha capa de contenido en hierro mas bajo ¥y vna capa supevior

.

de eromo o su eguivalente, microdiscontinue, ligads a'lao ca-

pa de niquel, cuyo métodc congiste en:

a) opcioralmente depositar una capa de cobre schre

dicho articulo.
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! b) depositar una capa de aleacidn niquei-hierro so-
bre el sustrabo siendo el contenido en hierro de la aleacién
de aproximadamente 15 a 46% en peso con agitacidn opcional -~
durante la dep051c1on.

c) dep051tar uns ‘capa de aleacidn niguel- hlcrro S0-

!

\

-bre las ceapas anterlormente dep051tadau, teniendo un conteni

. do en hierro de=anroxlmadamente 5 a 14% en peso, empleando -

!

poca o ninguna sgitacidn durante la deposicidn.

\ . , . .
- d) dep031tar, ademés, opcionalmente; sobre dicha me-

gunda capa de hlquel hierro una capa de niguel con inclusico~

nes en ella.

’ . 'e) depositar, ademis, opcionalmente, una capa de cro-

mo sobre dicha capa de niquel con inclusiones, con lo que la

4

. ~titada capa de cromo se hace microdiscontinua.

. 12. Un metodo gegin la reivindicacidn 1, para electro~

“galvanizar un articulo que comprende las fases sucesivas de -

electrodepositar una aleacibén de niquel-hierrs de un conteni-

do relativamente alto de hierro en peso, sobre un substrato,
H

¥ a continuacidén electrodepositar encima capas adicionales de

~una aleacién de niquel-hierro en la que el contenido en hierro,

en’ peso, ¢s relativamente inferior.

)

. 2. Un método ségin la reivindicacién 1, para electro-
galvunl »ar un articulo, que comprende lac fases sucesivas de
clectrodepositar una aleacidén de niquel-hierro de un conteni-

do de hierro en peso de 15 a 40% sobre un substrato, y a con-

{"

tlnua016n electrodepositar sobre dicho sustrsio capas sdicio-

nales de une aleacidn de niguel-hierro em ia gue el contenido

de hierro en pesc es de aproximadamente 5 a 14 %, o inferior.

4. Un método seglnm la reivindicacidén 1, en el que la

capa més inferior expuesta a condiciones de cxposicién relati-~
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vaﬁeﬁté éeveras, es de aproximademente 100 jm o més.

5. Un métedo segln la reivindicacién 1, en el que 1sa
capa més inferior tiene un contenido de hierro de aproximada
mente 15 a 40 % en peso.

6. Un método seghn la reivindicacidén 1, en el que la
capa de contenido en hierro relativamente més bajo tiene un ~

contenido en hierro de entre aproximadamente 5 y 14% en peso.

7. Un método seghn la reivindicacién 1, en el que la

.capa mas superior del compuesto es .de aproximedamente 2,5 pm

0 més.

8. Un método segﬁn'lé reivindicacién l,‘en'el cual -
la capa de niquel tiene unas inclusiones en forma de particu
las inorgénicas. -

9. Uh:Fétodo segn la reivindicacién 1, ‘en el que di
cho svstraso éomprende'una capa de cotre sobre la cual se de
posita la capa més inferior de la aleacidn niquel-hierro.

!10. Un método segln la reivindicacidén 1, en el que la
capa microdiscontinua de cromo ligeda a la capa de niquel es
ta micro-agrieteada. :

11. Un método segln la reivindicacidn 1, én el que la
capa de niquel esti micro-agrietada.
12. Un método segin la reivindicaciéﬁ 1y en el que se

micro-agrieta la capa de niquel cuando se deposita sobre la

misme una subsigulente capa de cromo.

1%. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn gque se solicita:

Ul METODO PARA ELECTROGALVANIZAR UN ARTICULO.
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Todo cenforme queda descrite y reivindicado en la pre

sente memoria descriptiva que consbta de quince paginas meca-

[

nogralfiadas.
/ . . Madrid, 9 de Junio de 1.975
: BERNARDO UNGRIA
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