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1 Ia invencién se refiere = un procedimiento para do-
" 1tar a un objeto de un recubrimiento formado por uns resina,
la cual 1o es un compuesto polifluorocerbonado y, si se deseg,
por partfcules de un material diferente y a objetos que es-
5  }tén, entera o parciélmente, dotados de un recubrimiento asf
' 1aplicado. :
| Los recubrimientos que contienen resinas con gene-
ralmente conocidos. También es sabido gue el acto de depomi-
tar un recubrimiento sobre un objeto metdlico desde un bafio
10 galvanopldstico, da como resultado una superficie mejor, y,
| particularmente, més homogénea que cuando 61 recubrimiento se
splica al objeto de un modo diferente. Con el fin de evitar
una corrosién inmediata de, por ejemplo, un substrato de
hierro en el caso de deterioro del recubrimiento o de la
15 capa de pintura, el substrato debe ser sometido a un trata-
" || miento de fosfatacién antes de la avlicacién de la composi-
' "eién de recubrimiento.
La presente invencién proporciona un procedimien~
1 to mediante el cual al objeto que ha de ser recubierto se
20  J1le puede dar tanto una proteccidn catddica como dotdrsele del
recubrimiento deseado, en un solo tratamiento.
El procedimiento ds acuerdo con la invencidn se
caracteriza porque desde un bafio galvanopldstico, se depositan
. 1 conjuntemente sobre un objeto que sirve como cétodo, un metal
25 |y partfculas de resina, que no son del tipo fluoroccarbonado
' ¥y que tienen un tamafio de particula medio inferior a apro-
ximadamente 10 micrometros, en una concentracidén de aproxi-
nmadamente 3 a 250 g por litro de 1fquido de baflo, en pre~
sencia tanto de un compuesto tensioactivo catidnico como no
30 iénico, los cuales no son del tipo fluorocarbonado, en una
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‘Iporeién moler entre los dos tipos de agentes humectantes, no
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proporcidén molar comprendide entre 100:1 y 2:1 ¥y en una can~-
tidad que es, por lo menos, de 4 X 10”3'milimole§ por metro
cuadrado del 4res superficial de las particulas, y el recu-
brimiento resultante, despuéds del secado, se somete opcionsl.
|mente e ocualquiera de los tres siguientes tratamientos: cu-
{rado y/o sinterizacién y/o fusidén., Debe afiedirse gue la apli-
leacidén conjunta del -depdsito desde un baflo galvanopléstico
sobre un objeto que sirve como cdtodo de un metal y parti-
culas de resina, gue tienen un tamafio de partfcula medio
linferior a 10 micrometros, en presencie tanto de un compues-
yto tensioactivo catiénico, como de un compuesto tensioactivo
|no idnico, es en sf conocida por la solicitud de patente ho-
1lendesa T.203.718.

En el Ejemplo V de dicha solicitud de patente, se
depositan cohjuntamente un polvo de polidster y un metal,
|desde un bafio galvanopldstico, sobre un objeto que actda co-
{mo cétodo. ‘

El agente humectante catlénico utilizado en tal ca—
180 es, sin embargo, del tipo fluorocarbonato. Ademds, la pro-

satisface los requerimientos que deben cumplirse con el fin
de conseguir el objeto ahora contemplado. '

En una de sussub-reivindicaciones, la memoria de
patente briténica 1.366.823, menciona, asimismo, la posibi-
lidad de utilizer un agente humectante no idnico, En la des-
leripeidn y en los ejemplos, sin embargo, no- se hace mencién
en absoluto de este'uso, de tal manera que estd fuera de
cuestidn el hecho de que la cantidad a utilizar y la propor-
cién molar entre los dos tipos de compuestos tensioactivos,
puedea derivarse de ella,

/
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E1l uso del procedimiento de acuerdo con la inven—
cién conduce a recubrimientos de una calidad extraordinaria-

!mente alta. Después de un tratamiento de sinterizacidn, el

metal- depositado junto con las particulas de resina, astd
completamente cubierto por una capa homogénea, la cual pue-

1de haber sido impregnada, si se desea, con algin material,
! antes del tratemiento de sinterizacién. Esto implica que una

superficie as{ tratads no necesita ya ser provista de un re-
cubrimiento de acavado. De este modo es posible, en un tra-

tamiento, aplicar tanto una capa de imprimacién, como uns

capa de acabado. La proteccidén catdédica puede obtenerse me-
diante la eleccidén de un metal, tal como cinc, como compo~
nente metdlico del substrato, como resultado de lo cual el
substrato de, por ejemplo, hierro, seri protegido de la co-

rrosidn en el caso de deterioro de la capa sinterizada.

’La,invencidn.proporciqna también un método de apli-
car los recubrimientos metdlicos compuestos, de tal manera
gue no,ekista ya ningin peligro de -floculacién sl cabo de.
algin tiempo de estar las partfculas suspendidas en el bafio

-l galvanopldstico. Es cierto que tal floculacidén puede contra-

rrestarse mediante la agitacidn continua del bafio, pero, al
cabo de algin tiempo, serd todavia neceserio volver a dis-

persar las partfculas. Esta desventaja puede ponerse ain més
de manifiesto, si el bafio se utiliza a intervalos prolbnga—

| Gos. Tal sitwacién se encontrard, por ejemplo, en las insta-

lgciones galvanopldsticas en las que el componente metdlico
requerido de los recubrimientos compuestos que hen de ser
aplicados de modo continwo, varia de tal manera gque es pre-
ciso mantener listos para el uso de una manera constante,
un gran nimero de bafios que contienen tales particulas. Se
ha encontrado, ademds, que varios metales, tales como plomo,
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son diffciles de incorporar a un recubrimiento compuesto me-

“tipo indicado arriba como conocido se resliza, de el mane-

| aproximadamente 10 micrometros, en una concentracidén de'apxg
-Ximadamente 3 a 250 g por litro de liquido de baflo, en pre-
| sencia tanto de un compuesto tensiocactivo catidnico como de

1un bafio galvanopldstico de una composicidn diferénte, un
‘| metal y, si se desea, particulas de un natexrisl diferente.,
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diante la ubtilizacién del método conocido.

Le presente invencidén proporcions un procedimien—
to mediante el cual se evitan en graen parte las desventajas
del método conocido de aplicar reocubrimientos metdlicos com~
puestos, La invencidn consiste en que uwr procedimiento del

ra que sobre un objeto que actia como cdtodo, se depositan
conjuntamente, desde un bafic galvanopldstico, un metal y par
ticulas de resina, que tienen wn didmetro medio inferior a

un compuesto tensioactivo no idnico, los cuales no son del
tipo fluorocarbonado, en una proporeidén molar comprendida
entre 100:1 y 2:1 ¥y en una centidad que ¢s, por lo menos de
4 % 103 milimoles pox n? de drea superficial de las parti-
culas de resina, y que sobre el recubrimiento resultante,
gue sirve como cdtodo, se deposita subsiguienteqente, de

Independientenente del nimero de metales que han de ser in~
corporados al recubrimienio, el procedimiento de acuexdo
con la invencidén puede ser realizado, en principio, ubilizan:
do solamente un bafio galvanopldstico que contiene una sus—
pensién de partfculas de resina, Para el procedimiento de
recubrimiento se puede hacer uso, por ejemplo, de un bafio
de sulfamato de niquel o bafio de nigquel de Watt, que contie~
ne una suspensidén de particulas de resina,

5i se necesita un recubrimiento metdlico compues-
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1t0 que contenga un metal distinto del niquel, entonces el

objeto a recubrir, después de wn primer tratamiento en un

| bafio de niquel que contiene parificulas de r981na, se colo-
ca en un bafio galvanopldstico, en el cual estd disuelta

‘iuna sal del otro metal; subsiguientemente, €l objeto se co-

inecta al polo negative y la electrolisis se realiza hasta

'E que la capa porosa ¥y conductora formada en la primers elec~—

| trolisis queda rellenada, enteramente o parcialmente, con
el metal wtilizado, dependiendo del espesor requerido del
recubrimiento compuesto. La parte de la capa porosa gue no
estd rellenada, puede ser eliminada fédcilmente del objeto
una vez que éste ha sido extrafdo del bafio galvanopléstico.
El procedimiento de acuerdo con la invencién hace posible
producir recubrimientos que contienen resina y metal, de una
menéra tecnoldgicanmente sencilla y econdmicamente atractiva.
Estard claro que en lo que respecta al ntmero
demetales que han de ser incorporades al recubrimiento, va-
le la misma 11m1tacién que para el ntmero de metales que
pueden ser depos1tados desde el baflo gulvanopldstico conven-

{elonal. Como ejemplo de tales metales pueden mencionarse:

| plata, hierro, plomo, niquel, cobalto, oro, cobre, cinc,

| aleaciones metdlicas, tales como bronce, latén, etc.

1 El presente procedimiento ofrece también grandes
ventajas en el caso en que los dos bafios galvanoplédsticos

-|-sean bafios de niguel, en particular debido a la elevada ve-

locidad a la que puede efectuarse ahora la operacién de re-
cubrimiento. En el procedimiento de acuerdo con la invencidn
el segundo bafio galvanopléstico puede contener uvna suspen-
gién de particulas de otro material, ademds de, o en lugar
de, una sal metdlica. Ia carga de las particulas dispersadas
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libdeno, S5iC, grafito, diamente, carborundo y 8102.

| debe ser positiva. EL tamafio medio de las partfoulas no de~
Ibe exceder, ciertamente, de 10 micrometros y, preferiblemen-

, desde un bafio galvanoplédstico de una composicibén diferente,
| pueden ser de algin material sintético o de otro material,

mente mencionadas se obtiene, gemeralmente, mediante el uso

; PléStiCO .

| ae1 tipo fluoro~carbonado o de fluoruro de grafito, es ab-

el primer baflo gelvanopldstico, varia desde unos pocos tan-

Hoju ndam, 7 .. : : 29037 . —
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te, dehe ser menor.
Las otras particulas que pueden ser depositadas

Este otro material puede incluir, por ejemplo: particulas tad
les como aluminio, hierro, cromo, cinc, niquel, cobre; di~-

versos Sxidos metédlicos, tales como los de hierro, aluminio,
titanio o crowmo, pero, también, varticulas de sulfuro de mo-~

La carga positiva de todas las particulas anteriord

de un compuesto tensioactivo, - en combinacién o no con un comt
puesto no idénico del mismo tipo. En cuanto a las cantidades
de las mismas a utilizar, es posible en principio ubilizar
los mismos criterios que se han indicado arriba para la sus-
pensién de partfculas de resina en el primer bafio galvano-

Debe afladirse que cuando se hace uso de resinas

solutamente nécesario que se utilicen tensioactivos fluoro-
carbonados,con el. fin de obltener una dispersién de particu-
las suficientemente finas.

En el procedimiento de acuerdo con la invencidn,
el porcentaje de compuestos de resina que se deposita desde

tos por ciento en volumen hasta no mis de aproximadamente
73% en volumen., EL mimero de particulas que se depositarédn
por cada litro de liquido de baflo, eumentard al disminuir
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llincorporarse al recubrimiento met4lico, cuando se hace uso

: para oblener el deseado porcemnbtaje en volumen de partlicules
: resinosas.

|nosas, que se forma en el primer baflo galvanopléstico, con-

ba,- la agitacién del bafio, y el tipo de metal depositado en
{ el primer bafioc gelvanopldstico. De gran importancia es tam-

| plo V de dicha solicitud de patente holandesa 7.203.718. Por
 compuestos tensioactivos del tipo fluorocarbonado, han de

1oju nam. 8 29037 --..........
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el tamafio de partfoula, No sers diffeil para una persona’
¢,;perta en la técnica, elegir las condiciones apropiadas

El espeéor de la capa porosa de particulas resi-

tinvard aumentando con el espesor.de la capa subyacente com-
puesta de particulas de metal y de resina.

Exactamente como se ha mencionado amteriormente en
relacidén con el porcentaje de compuesto resinoso que puede

del procedimiehto de acuerdo con la invencidn, el espesor
de la capa porosa depende del tamafio y de la cantidad de
particulas de resine en el bafio de lfguido.

De importancia adicional son la tensién en la cu~

bién la estructura de la sustancia tensioactiva. Se ha men-
cionado ya que este agente tensioactivo no debe ser del tipo
fluorocarbonado, como es el caso con el compuesto del ejem-

entenderse aqui los compuestos tensioactivos que son capa-
ces de humedecer la superficie de compuestos polifluorocar-
bonados, ‘tales como politetrafluoroetileno. Estos contendrdn
generalmente, 4 y, preferiblemente, de 6 a 10, dtomos de
carbono completamente fluorados, '

Un compuesto adecuado para ser ubtilizado en el
procedimiento de acuerdo con la invencidn, tiene la siguien—
te estructura: )
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| catibnico se utiliza aguf un compuesio que da un protén en

1dad del recubrimiento compuesto depositado desde el bafio gal
{ venopléstico, como sobre el espesor de la capa porosa. Sin
| embargo, se da preferencia a la presencia de un grupo

29037
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-CH
g )
Ry— W= Ry o X7
CH3

r

en la que R; es un alcohilo que tiene de 6 a 20 4tomos de
carbono y R2 es bencilo o alcohilo que tiene de 1 a 10 dto-
mos de carbono, ¥y X representa un anién que no afecta al ba-
fio galvanopldstico, tal como un ién C1~, 5042’ 6 CHyS0,”. Un
compuesto conocido de la estructura anterior es el bromuro
de cetil-trimetil~amonio (CTAB). Sin embargo, se ha encon-
trado sorprendentemente que el espesor de la cape porosa
aumenta considerablemente si como compuesto tensicactivo

un medio acuoso. Se ha encontrado que la presencia de un
0 H :
" !
&UP0 ¢ [ - influye favorablemente, tanto -sobre la cali-

¥

-802» N -, mediante el cual se obtienen resultados excelen-
tes. . . _

Como ejemplo de un grupo adecuado de compuestos
tensioactivos catiénicos, se pueden mencionar:

N E S o
R, = '«so2 - “l (C}Hz)s -/N - R; i X .

en la que“Rl es H o un grupo alcohilo de 1 a 20 4tomos de
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carbono, y'Ra es bencilo o alcohilo de 1 a 20 4tomos de car-
bone, y X representa wn anidn que no afecte al bafio galvano—
pléstico, tal como wn ién C17, SO 42" é CH3 S0 4," « Como regla
general, se obtendrdn los mejores resulfedos si la parte hi

'drdfoba de,.en particular, el agente humectante catiénico,

estd relacionade estructuralmente con la sustancia que ha
de ser humedecida. A pesar de ello, debe concederse una im-

{portancia muy grande a la fuerte absorcidén del agente humec-

tante sohre las particulas de resina. En el caso en que la
resina tenga wn cardcter predominantemente olefinico, se ob-
‘tienen muy buenos resultados si se hace uso de un compuesto

1que-tiene la siguiente -estructura:

pos R‘" ‘. H" . ?
s ™ ) "‘ ~ - . _Q
gt e, -2}
C

. . A
o oot It .0 . .
- - T - MY - - .
Lt e T e we L 3 .- C . .
- - -, - - . .

en la que Rl es un grupo alcohilo de cadena recta, que con-
jtiene de 6 a 20 dtomos de carbono, ¥y Ry representa un grupo

beneilo o un grupo alcohilo que tiene de 1 a 10 Atomos de
carbono, y X representa un anién que no afecta al ba.no gal-~

| vanopldstico, tal como wn idn C1~ ) oO - é CH,y80 4 « Asimismo,

la estructura de los agentes humec's ua.n,eq no idnicos sélo pued
de funcionar de manera dptima, si la parte hidréfoba es es—
tructuralmente semejante a la sustancia que ha de ser hume-
decida. '

Aguellos contn.enen, &eneralmente, dos o més £rupoes

1de 6xido-de—etileno.

‘Ejemplos de agentes humectantes no iénicos son los

-
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productos de condensacibén de octilfenol y 6xido de etileno

(vendidos por Rohm & Haas bajo el nombre comercial Trit on

| X~100), de nonilfenol y 6xido de etileno (vendidos por Ser—
{vo and Akzo Chemie bajo los nombres comerciales NOP 9 y
Kyolox NO 90, respectlvamente), y de alcohol laurilico y

'6xido de etileno.

. Aungue el procedimiento de acuerdo con la inven-
cién proporciona generalmente buenos resultados, se ha en-
contrado, no obstante, que, en algunos 6asos, la estabili-
dad del primer bafio galvanoplédstico no es muy satisfactoria.

{ Poxr lo tanto, la invencién proporciona un procedimiento, en
1 el cual la proporcién molar emtre los compuestos tensioac-

| tivos catibénico y no iénico se elige entre 10:1 y 6:1 y,
;preferiblementg, es del orden de 8:1.

Se ha encontrado, ademds, que se pueden obtener
resultados dptimos si la canbidad total de agentes humec~

| tantes es de aproximadamente 25 x 1073 pilimoles por metxro

cuadrade de drea superficial de ‘las particulas de los com~

| puestos de resina. Ios agentes tensioactivos no idénicos
| deben . estar estrictamente dentro de los limites indicados.

S5i se ubilizan los agentes ‘tensioactivos catifnico ¥y no

| iénico en una proporcién molar mayor de 100:1l, entonces

la calidad de los recubrimientos descenderd rédpidamente
hasta el nivel en el gue tiene lugar la aglomeracidén. Tam-

{ bién.tendrd lugar la aglomeracidén en una proporcién menor

de 2:1, como resultado de lo cual y debido a una menor car-

| &a sobre las particulas, se reduce muy mucho el grado en el

que éstas son incorporadas.
, En algunas circungtancias puede ser conveniente
que en el bafio galvanopldstico se introduzca bambién un
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agente reductor de las tensiones; tales como para-toluensul-
fonamida o sacarina. ' :

Como ejemplos de resinas adecuadas que pueden ser
incorporadas al recubrimiento obtenido en’ el procedimiento
de acuerdo con la invencién, se pueden mencionar: polieti-
leno, polipropilens, poliésteres, poliacrilatos, polismidas,
| poliimides, poliamidas aromdticas, poliuretanos con grupos
reactivos, protegidos o no protegidos. En principio, se pue-
| den utilizar todas las resinas que puedan transformarse en
vequefias particulas de tamafio igual o inferior a 10 micro-
| metros, que puedan ser apropiadamente humedecidas mediante
E agentes humectantes apropiados, y que sean quimicamente inexr
tes bajo las condiciones de la galvanoplastia.

. Las propiedades de todas estas resinas pueden cam-
biarse mediante la incorporacidn a ellas de, por ejemplo:
{ pigmentos, colorantes, compuestos quimicos solubles, compues;
{ tos con grupos terminales reactivos, protegidos o no protegli
dos, inhibidores, agentes de dispersidn, etec.’

El diémetro de las particulas resinosas no es en
genexral mayor de 10 qicrometros; ¥ el espesor del recubri-
miento compuesto de metal/resina, obtenido en el primer ba-
| o galvanopldstico, es del orden de magnitud de 5 a 125
micrometros, pero puede haber cualesquiera variaciones. Los
resultados mds favorables se obtienen-con el uso de parti-
culas de resina ~cmyo.cl':i.a’rme'i::c‘o no exceda de 5 micrometros,

No solamente el tipo de agente humectante sino
también el tamafio de particula, es de una gran influencia
sobre el espesor de la capa'porosa_fonmada en el primer ba-
fio galvanopléstico.

El uso de una dispersién de resina muy fina con-

lfoju nitm. 12 ‘ : 29037 ..__.._-.
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| Be puede hacer uso de balios galvanopldsticos cominmente

| hace posible alcanzar una elevada densidad de corriente, la
| cual, & su vez, conduce a un répido crecimiento del recu~

{-eoncentracién relativamente baja de partioulas resinosas en

iminio, puede comprender, las operaciones sucesivas de depo-

| da ¥y, subsiguientemente, mientras se utiliza una densidad
| de corriente baja, depositar wn recubrimiento de niguel se~

| estar contenido en el recubrimiento, puede depositarse des—

{ 8ina, se efectdie un tratamiento previo de nigquelado.

| galvenopléstico que contiene las partfculas de resina, de-
| ve evitarse la presenciz de hierro. . o

ll'oju nime. 13 . ‘ 29037
] | -
!
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duce, generalmente', a una capa Iiorosa.' relativamente gruesa.
La aplicacidn de un recubrimiento metdlico de
acuerdo con la invencidn, a un metal ligero, tal como alu-
sitar primero un recubrimiento de cinc de la manera conoci-
guido por la operacién de depositar la combinacién de ni-
guel y de particulas de resina a wna densidad de corriente
considerablemente mayor. Finalmente, el metal que ha de
de wn baflo gelvanopldstico de una composicidn diferente.
Ademés, generalmente se recomiendz muy mucho que

antes de deposifar conjuntamente niguel y particulas de re~

‘En vista de su efecto perturbador sobre el bafio

En el procedimiento de acuerdo con la invencién

empleados, ‘como, por ejemplo, el bafio de sulfamato, lo que

brimiento. Ademds, en este caso, solamente se necesita una

L

el bafio, para obltener una concentracidén de resina suficiente
nmente alta en el recubrimiento. Sin embargo, se da preferen~i.
cia a un baiio de Watt. ,

No solamente la composicidén del bafio, sino también
la temperatura a la que se realiza la electrélisis, juega un

—




10

15

20

25

30

ll'oju nit. 14 ' 29037

!

: impqrtante papel para la obtencién de resultados 6§timos.

Ia temperatura mds favorable depende en gran me-
dida de otras condiciones, pero no serd dificil para una
persona experta en la técnics, establecer empiricamente, pa-

{ ra una concentracién dada, la temperatura para la cual se

obtienen los resultados més favorables. .

‘En el procedimiento de acuerdo con 1a invencidn,
la densidad de corriente estd, generalmente, en ol margen
de 1 & 5 amperios/dm®, Sin embargo, son posibles cualesquie

ra variaciones, El porcentaje en volumen de partfculas re-

sinosas que han de ser incorporadas a los recubrimientos

‘metdlicos compuestos, depende de varias variables.,

- Una variante adicional del procedimiento de acuer-

do con la invencién se caracteriza porque antes del trata~
' mlento de sinterlzacldn, se impregna el recubrimiento con

una suspensién de partfculas sélidas, cuyo didmetro no mide
més de 10 micrometros y, preferiblemente, inferiores a 1
micrometro de didmetro. El meterial de las partfculas sé-
lidas puede ser metal u 6xidos metédlicos de aluminio, hie-

| rro, cromo, titanio, o-éstas pueden ser de carburc de sili-
| cio, grafito, fluworuro de grafito, déxido de silicio, dlaman~
1 te, sulfurc de mollbdeno, carborundo.

En otra variante del procedlmlento de acuerdo con

| 1la invencidn se incorpora también una sal metdlica al re-

cubrimiento y, en unas condiciones tales que la la sal metéd-
lica se hidroliza en los poros del recubrimiento. Si en el
caso de que se emplee un tratamiento de sinterizacidn, le
resina es un polimero con grupos funcionales protegidos o

‘no protegidos, entonces se recomienda que, antes del tra-

tamiento de sinterizacidén, se incorpore un material diferen-
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{te que reaccione con los grupos, Ia invencién se refiere a
'objetds que estdn parcialmente o enteramente provistos de un

jun metal o de metales gque han de ser depositados por elec-

{10 micrometros, y que se utilizan en una concentracién de
§aproximadamente 3 & 250 g por litro de liguido de bafio, ¥
{un compuesto tensicactivo catidnico y uno no idnico, log cuas
|les no son del tipo fluorocarbonado y se utilizan en una
Eproporcién molar comprendida entre 100:1 y 2:1 y en una can-
?tidad que es por lo menos de 4 x 1073 milimoles por m
{ drea superficiél de las partfculas de resina.

| siguientes ejemplos. El pH de los baflos galvanopldsticos uti
{lizados en estos ejemplos, estaba siempre comprendido entre

|fion contenfan 5 g de dcido bérico por litro de liquido de

15 29037 |
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recubrimiento aplicado a ellos por un procedimiento de acuer-
do con la invencidn.

’ La presente 1nvenclén proporeiona, tembién, un
baflo galvanopldstico que contiene wna solucién acuosa de

trélisis, y una dispersidén de particulas de resina finas,
que no estén formadas por un compuesto polifluorocarbonado
¥y que tienen un didmetro medio inferior a aproximadamente

2 de

Ta invencién se describird adicionalmente en los

3,5 ¥ 5. A menos que se indique de otro modo, ¥odos los ba-

bafio.
Ejemplo I : : . :
Se preparé un bafio de niqueladb de Watt, utillizan-
do los siguientes ingredientes de comp031016n,g/l

N1504. 6H 0 : 130
NiCl,. 6Hé0 ‘ S 40
Poliamida (x) ' , 50
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Agén%e'humectante catidnico (xx) 2,75 (=0,103 mmoles/g]

Agente humsctante no idnico (xxx) 0,75 (=0,017 mmoles/g].
(x) Poliamida compuesta por varias unidades estructurales de
acuerdo con la siguiente férmula:

- io - g . c-m @-CH --—.
. ".'\\
C ey - g ~~Ccoon

El 4rea superflclal eSpeciflca de este polvo era

| 8¢ aproximadamente 1 m./g
| (xx) Agente humectante catiénico que tiene la siguiente fér-

mula estructural:
I " CH

. ; e T ;f: - ‘ ::;;' » ‘ ’ '. . E |
o GD
C, " 25 _ @ 80 ”NH‘(CHQ.H T oy @‘Cl

: (xxx) Agente humectante no idnico: producto de condensacidn

de nonilfenol y 15 grupos de éxido de etileno, vendido pow
Servo bajo el nombre comercial NOP 15.
La proporcién molar entre estos dos tipos de agen-

| tes humectantes era de 6:1, EL pH del bafio era de 4,6 y la

temperatura de 452C. La electrolisis duré aproximadamente
una hora, para una densidad de corriente de 2 amperlos/dm2
El 4nodo consistfa en un electrodo de niquel en forma de
placa, ¥y el cAtodo estaba formado por un tubo de acero ino-

| xidable. Este tubo habia sido primeramente limpiado por cho-
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rro de arena y desengraéado ¥, subsiguientemente, activado

1en una solucién de 4cido sulfirico al 204, Se formaron dos

capas. La primera capa estaba compuesta de niguel y polia-
mida (18% en volumen). Sobre ella se deposité wna capa de
poliamida porosa, en una cantidad de 12 g/mz. Subsiguiente-

|mente, se lavé el objeto en agua, se secd.y, seguidamente,
| se sinterizé a una temperatura de 35020, De este modo se

obtuvo un recubrimiento homogéneo con wna unidén muy sabis-
factoria. ‘

Se repitié el procedimiento del Ejemplo I, pexro

1 sin realizar el tratamiento de sinterizacién. Después de la
: formacién de las dos capas del Ejemplo I (una primera capa
? de niquel y 18% en volumen de poliamida,‘y una segunda ca=-
{ pa porosa de poliamida en una cantidad de 12 g/ﬁz), el tu-
{ bo se transfirié subsiguientemente a un befio de sulfamato

| de niquel, de la composicidén siguiente:

. -2
N::L (NH2 so3)2 . 465
Ni- 0120 6H20 . ’ ) 5

El pH del bafio era de 4;_y la temperatura de 502C.

A1 cabo de aproximadamente una hora,’ se encontrdé que la ca~
pa porosa estaba enteramente rellenada de niquel., Este se-
gundo recubrimiento de niguel contenia 16% en volumen de
polismida. La densidad de corriente fue de 2 amperios/dme.
Ejemnlo IIT - :

" Del mismo modo qué se ha indicado en el ejemplo I,
se traté un tubo de mcero inoxidable en un bafio de niquela-
do de Watt, de la misma composicidn, a excepeién de que la




10

15

20

30‘

resina era un polvo conccido bajo el nombre comercial de
i Monsanto RJ 100, consistente en wn copolimero de estireno

;compuesto que tenfa la signiente férmula estructural:

 superficial especifica de este polvo era de 3,4 mz/é:.

- e o

Hoja niim, 18 ‘ . 29037

|

¥ alcohol alilico, con un peso molecular de 1.600, wn pun- |
%0 de fusién de 1009C, y un Indice de acidez de 0,5. El é4rea

Como agente humectante catibnico, se utilizé un

CH
1

-{tes ingredientes de composicidn:

|de éxido de etileno, en una cantidad de 10 mg/gramo del PO~

5moles/m2. Asi, la proporcidn molar entre los dos tipos de

1Ejemplo IV

H 3 . . . -
9113Q302N :(032)3 - 1\lr - CHy @ . c1e
oo . . CHy ’ -

en una concentracidn de 9 g/litro de lfquido de bafio, que
corresponde a 31 X 10"3 m:il:‘.::ao:l.es/m2 de polimero. El agente
hvmectante no iénico era un aceite de ricino con 15 grupos

limero Monsanto RBJ 100, que corresponde a 3,07 x 107~ mili~
agentes humectantes era de 10:l. Se formaron dos capas. Ia
primera contenfa 26 en volumen de la resina. Ia segumda ca-
pa porosa, unida.a ella, tenfa un peso de 8 g/mz.

Se prepard un bafio de cinc, utilizando los siguien-

g/1

Zn S0, 'ino : V 55
Zn Cl, —_— 10
HyB03 - 2,5

poliamida (como en el Ejemplo I) , 40
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| de 6 amperios/d.ma. El 4nodo consistia en una placa de cinc y

| porosa de poliamida unida a éste, tenfa un peso de 7,8 a/u.

1 Ejemplo V

o

e s

Hoja ndm. 19 . ) : 29037

!

agente humectante catidnico (como en el

Ejemplo I) 1,6 (=0,075 mmoles/g)
agente humectante no iénico (como en el
Ejemplo I) 0,4 (=0,011 mmoles/g)

4sf, la proporcidén molar entre el agente humectan—
te catibnico y el agente humectante no iénico, era de T.

El pH del. bailo era de 4,8 y la temperabura de 20¢C{
| La electrolisis duré una hora, y la densidad de corriente

era de 6 ampeJ:~:'Los-./c'1.m2 El 4nodo era wns placa de cinc, ¥y el
cdtodo estabva formado por un tubo de acerc inoxidable, So-
bre la superficie del cdtodo se Tormé un recubrimiento com-
puesto que contenfs 185 en volumen de poliamida., ILa capa

Se prepardé otro bafio de einc, utilizando los si-
guientes ingredientes de composicién:

g/l
Zn S0 4° 7H20 . 4 110
| 2n C1, : 20
: H3BO3 ' 5
+ | lionsanto RJ 100 (véase Ejemplo III) 100
agente humectante catidnico (como en' el Bjew~ _o o
plo III) 4 (=31x107° mmoles/m<)
agente humectante no idénico (como en .el Ejem~ -3
plo III) 1 (=3,07 x 107~ mmoles/p

| Como en el Ejemplo III, la proporcién molar enbre
el agente tensioactivo catidnico y el agente tensioactivo
no iénico era de 10:l.

El pH del bafio era de 4,6 ¥ le temperatura de 20£CF-

la electrolisis durd wna hora y la densidad de corriembe fue

*
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%o con llp en volumen de la resina utlllzada. Ia capa poro-

| Bjemplo VI

éde que como agente humectante catidnico, se hizo de bromuro

| aquf, el agente humectante no iénico se preparé a partir de
|NOP15, en wna cantidad que corresponde a 5 x 107> milimoles/
fmz de polfmero, La proporcién molar de agente humectante ca-
| tidnico a agente humectante no idnico, fue de 8:1. ILa densi-
| dad de corriente fue de 1 amperio/dm2 durante 1 hora.

P

Hoja nim. 20 . : 29037
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el cétodo estaba formado por un tubo de acero inoxidable.
Sobre el eatodo se formé wn recubrimiento- compuesS=-

sa unide a éste, tenfa un peso de 11 g/m?.
Se repitié el método del Ejemplo V, a excepcidn
de cetil-trimetilegmonio, en una cantidad que corresponde

a 40 x 1073 rﬁilimoles/'m2 del polimero RJ 100, que se empled
en forma de polvo y en una concentracidén de 40 g/l. Asimismo|

Sobre el cdtodo se formé una capa compuesta, que

»écontenia la re51na en una cantidad de 30 por ciento en vo-
{lumen. Ia capa porosa unida a ésta, tenfa un peso de 4 g/m°.

1Ejemnlo VII

A23 p 4 10~3 milimoles de un agente humectante catidénico que

Se repitié el método del Ejemplo VI, de tal mane~
ra gue por cada u® de polimero wtilizado, se hizo uso de

tenia 1a siguiente férmula:

R . ;
' | 6
. CH 0s0
c16 33SOZN(CH2)3 N(CH 3)3 3993

~ Como égeﬁte humectante no iénico se utilizaron aprg
ximadamente 3 x 10~ milimoies de aceite de ricino etoxilado
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| a una densidad de corriente de 1 amperlo/am2 Sobre el cé-

f todo se formé nuevamente wn recubrimiento compuesio, que

" | contenia el polfmero empleado, en una cantidad de 33% en vo-
| 1umen. Ia capa porosa unida a éste, tenfa wn peso de 33 g/m

| 1 segundo recubrimiento contenfa aproximezdamente 31% en vo-

| Bjemplo VIII

| de tal manera que por cada m
| mero, se hizo uso de 25,6 x 10~ -3 pilimoles de un agente hu-~
| mectante catidnico, que tenfa la siguiente Férmula:

lfitju nim, 21 - 29037 v e |

/

pox cada m2 de polimero. Ia prOporciGn'molar enfre los dos
tipos de agente humectante, era de aproximadamente 8:1. El
{ bafio contenia también 1 g de tiourea y 1 g de glicerina por
| cada litro de lfquido de bafio. Da electrélisis duré 2 horas

Una vez que el objeto recubierto hubo sido lavado en agua
limpia, se sometié éste a un segundo tratamiento de electrd-
lisis, en un bafio diferente, el cual no contenfa, sin embar-
£0, una dispersién de resina. Por andlisis se encontrd que

lumen de resina.

Se repitid el método descrifo en el Ejemplo VII,
2 de 4rea superficial de poli-~

H ' ©

€, 1,550, H (cn )3 N (CH ) .CH3OSO

“12 25q

“Como agente humeéctante no idénico 'se hizo uso de
aproximadamente 3,1 x 10"3 milimoles de aceite de rieino
etoxilado por cada ma'de drea superficial de polimero. la
concentracién de polimero era de 50 g/litro y la densidad
de corriente de 2 amperios/&mQ. Al cabo de una hora de elec~
trélisis, se habla formado una capa compuesta, que contenia

-




10

15

20

25

30

3

tun peso de 91 g/m .

, de que por cada litro de liguido de bafio se hizo uso de 30
i g de la poliamida ubilizads en el Ejemplo 1. El agente hu~
jmectante catibnico era el mismo que el utilizado en el Ejem~
|plo VIII. Este se emple6 en una cantidad de 40 mg/g de poli-
{mero, correspondiente a 0,087 milimoles/g de polimero; Como

Hoja nam. 22 . 29037_,__.- —

!

28% en volumen de resma. Ta capa porosa unida & &sta, tenfa

Ejemplo IX
Se repitid el método del Ejemplo VIII, a excepca.dn

i Ejemplo X

| manera que se hizo uso de un bafio galvanopldstico que con-
| tenfa, por cada litro de liguido de bafio, 50 gramos de po-
{1iimida en polvo, que tenia la siguiente férmula estructu-

agente humectante no idénico se wtilizd de nuevo aceite de
ricino etoxilado, en wma cantidad de 10 mg/g o de aproxima-
damente 0,01 milimoles/g de polimero.

La electrdlisis durd 2 horas para una densidad de
cor:pien’ce de 1 amperio/ama, v una temperatura del baific com-
prendida entre 202 y 25¢C.

El recubrimiento compuesto contenia 21 por cien- '}
$0 en volumen de res:n.na. La capa porosa unlda a éste tenla
un peso de 4,4 g/m .

Se repitid el experimento del Ejemplo IX, de tal

tal:

L]

a -

-
@ o 4
H
\N-@w-o-w;
: H
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- El 4rea superfieisl especificé de este polvo era
de 16 m?/e. -
El recubrimiento compuesto resulbante contenia 18

i por ciento en volumen de dicha poliimida, La capa porosa
junida a éste, tenla un peso de 15 gramos/mz

Ejemplo XI _
' . Se preparS un befio de cincado, que tenia la si-
guiente composiciédn: :

&/
ZnSO4. 7Hé0 . 110
ZnCl2 : 20

§H3B03 5

En este bafio se introdujo una dispersidn de poli

(tereftalato de etileno), en una concentracién de 60 g por
11itro de 1fguido de bafio y que tenfa un 4drea superficial

especifica de sproximedamente 12,3 mg/g. El polvo de poli

| (tereftalato de etileno) se humedecid con 2100 mg de wn

agente humectante cetidnico, que tenfa la férmula
¢, .H..s0. & (EH ) N o
12°25°Y2 N a3 N (CH3),, €1

que corresponde & 6,3 x 10"3 milimoles/mz.

Como agente humectante no idnico se wtilizaron
900 mg de aceite de ricino etoxilado, que corresponde a
aproximadamente 1,2 x 10'3 milimoles/mz. La proporcién molar|
de agente humectante catibnico a agente humectente no idnico|.
era de aproximedamente 5. La electrélisis durd 1,5 horas, &
una. densidad de corriente de 1 amperio/dm® y una tempera~ |
turs del bafio de aproximadamente 20 a 25¢C, El recubrimien-
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to compuesto de metal-poliéster, resultante, contenfa 44
{por ciento en volumen de poli(tereftalato de etileno). Ia

capa de polvo de poln.éSuer unida a éste, tenfa un peso de

6 g/n,

Bjemplo XTI (e jemplo comnara’clvo)

Se préparé un bafio de sulfamato de niqu“ei, que

tenfa la siguiente composicidn:

concentracidn /1

N (NH,S03), - 465
NiCl, . 5
| 380, . : 40

Se hizo uso de las mismas particulas de polimero -
que en el Ejemplo XI, a excepcidén de que en lugar de una
concentracidn de poli(tereftalzto de ebileno) de 60 g/1 de
1fquido de bafio, se utilizé una concentracién de 50 £/1.

El polvo de poli(tereftalato de etileno) se hume-
decid con un agente humectante catidénico del tipo fluorocar-
bonado, de acuerdo con la férmula

H .

. D e o, )
. CgFyq SO, N~ (c,) 5 N°(cH

313 I

| vendido por Himmesota M:.mng & WManufacturing Company, bajo
| e1 nombre comercial FC 134, en una concentracidén de 100 mg/l

éorrespondiente a 1,6 x 1074 milimoles/n®.
Como agente tensioactivo no idnico se utilizé wn
producto de condensacidén de nonilfenol y 6xido de etileno,

| vendido bajo el nombre comercial de NOP 9 por Servo, en una
' -concentraclon de 100 mb/l, correspondiente a 1,6 x 107 -4 mi-

l:.moles/m .
La ‘emperatura del bafio era de 502C. La densidad
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‘Iporé una cantidad razonable de polidster, tanto la calidad
‘de la capa compuesta de niquel-poli(tereftalato de etileno),
icomo la estabilidad de la dispersién, estaban lejos de ser

im6 un recubrimiento compuesto que contenia el polimero em-

1de volimero. La proporcidén molar entre los dos tipos de agen

gen,volumen. Ia capa porosa unida a éste, tenla un peso de
1Ejemplo XIV

25 . 29037
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de corriente media era de 7 amperios/ﬁmz. Avngue se incor-

satisfactorlas.
Ejemplo XIIT

Se repitif el método del Ejemplo VIII, a excepcidn
de que se hizo uso de un polvo que consistlia en una resina
de urea-formsldehido, vendida por CIBA Geigy bajo el nombre -
conercial Pergopak M. El dres superficial es pe01fnca de es-
te polvo era de 14 m /g. Como agente humectante catibnico
se hizo uso de aproximadsmente 6,4 x 10 -3 milimoles por m2

tes humectantes era de aproximadamente 8:1. Ia electréllsls
durd 2 horas a une densidad de corriente de 1 amnerlo/ﬂm .

Sobre el cdtodo se formb un recubrimiento compuesto que con-
tenia el polimero empleado, en una cantidad de 12 por ciento

Se repitid el método del Ejemplo XIII, a excep-
cidn de que la .resina era un polvo de polietileno vendido
por Hoechst bajo el nombre comercisl de Ceridust V.P. 590.
El 4rea superfioial especifica de este polvo era de 24 mz/g.
Como agente humectante catiénico se utilizaron aprox1madamen
te 3,7 x 10~3 milimoles por m2 de pollmero., ILa proporcldn
molar entre los dos tipos de agente humectante era de apro-
ximadamente 7,5:1. Ia electrolisis durd 2 horas, a una den-
gidad de corriente de 1 amperlo/dm . Sobre el cdtodo e for-

pleado, en unacanitidad de 16 por ciento en volumen. Lg ca-
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pa porosa unlda a éste tenia unpeso de 10 g/n?,

"Eaemglo XV

Se ﬁrepard un afio de cobre, uﬁilizando los si-
guientes ingredientes de composicién:

: Cu304.§Hé0 200 g/1
1 NaCl . : 150 mg/1

H2804 en wa cantidad para obtener wnm pH = 1

| Monsanto RJ 100 (como en el Ejemplo III) 50 g/1

agente humectante catidnico (como en el Ejemplo VIII)'

25,6 % 1073 miTimoloaAng de polfimero
agente humectﬁnte no idnico (eomo en el Ejemplo VIII)

3,1 x 107 -3 mllimoles/h de polimexo.

La proporcidn molar entre el agente tensiocactivo
catifnico y el agente tensiocactivo no idénico era de apro-
ximedamente 8:1.

La electrdlisis &urd 1 hora y la densidad de co-

'rrnente era de 2 amper&os/ﬁm . Sobre el cdtodo se formé una
| capa compuesta due contenia 43% en volumen de la resina ubi-
i 1lizada, La capa porosa unida a ésta, tenfa un peso de 12

|

Ejemnlo XVI =
Se preparé vn bafio de cobalto, utilizando los si~
guientes ingredientes de composicidn:

€0S0,44 THA0 , 350 g/1
CoCl, : 50 /1
| B304 , | 20 /1

" E1l pH del bafio era de 3,5 ¥y la temperaturas de 252C

Agente humectante catidnico (como en el Ejemplo VIII)

25,6 x 10~ -3 mlllmoles/m de polimero
Agente humectante no idnico (como en el Ejemplo VIII)
3,1 x 1073 milimoles/m? de polimero

,_———“f———ﬂ_—ﬂ——#—*f-v..

.l!‘o-ju nin. 26 29037 mmees =
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i porosa unida & éstas, teniza un peso de 30 g/mg.

| en las reivindicaciones sigulentes:

| de_partfcula medio inferiar a.1l0 micrdmetros aproximadamen-

| ve como cétodo en el bafio galvanopldstico, comprendiendo

tloja ndne. 27 29037

!

.l

Iz electrélisis durd & hora v 1a den51dad de co-
rriente fue de 4 amperlos/dmz. :

Sobre el c&todo se formé wna capa conpuesta que
é contenfa 58% en volumen de la resina utilizada. Le capa

REIVINDICACIONES

Los ﬁuntos de invencidn propia y nueva gque se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de |
Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se recogen]

l2,~ Un procedimiento para aplicar a un objeto un
| recubrimiento que contierne una resina que no es un compues=~
Yo polifluorocarvonado, que comprende depositar conjuntamen-
te, un metal y partfoulas de resina, que tienen un ‘bamafio

te, desde un bafio galvanopldstico sobre un objeto que sir-

dicho bafio galvanopldstico desde 3 a 250 g por litro de par-
ticulas de resina, tanto un compuesto tensioactivo catidni- |
co como uno no idénico, los cuales no son del tipo fluorocar-
bonado, en una proporcidén molar comprendida enbre 100:1 y

2:1 ¥ en una cantidad que es por lo menos de 4 x 103 mili-




10

-15

- 20

25

30

imoles por m

1siguiente Térmulas

ifojn i, 28 | 2903T. ...

;T

2 del éfeaAsupérficial de las parbiculas, de rei-

na, . . .
22,- Un procedlmlento de acuerdo con la reivindica
cidn 18, en el que el objeto recubierto se emplea subsiguien

:temente como cétodo en un bano galvanopléstico de diferente

composicién, ,

~ 32.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 12 § 22, en el que la proporcién molar entre el cont
puesto tensioactivo catidnico y el no idnico, estd en el in

~ {tervalo de 10:1 y 6:1,

48,= Un procedimiento de acterdo con la reivindi-
cacién 38, en el que la proporcidén melax entre el compuesto
tensiocactivo cetibnico y el no idnico es aproximadamente
B:1. )

2.~ Un procedimiento de acuerdo con una o méds de

las reivindicaciones precedentes, en el que la cantidad to-
+al de compuesto tensioactivo es desde aproiimadamente
25 x 10~ milimoles por m® de &res superficial de las parti-
colas de los compuestos de resina. )

62,~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-

|ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque

el compuesto tensioactivo catlénlco, es un compuesto de la

en la que Rl es un'grupo alecohilo de.6 a 20 4tomos de car-
bono ¥y R2 es un grupo bencilo o alcohilo que contiene de 1 |
a 10 &tomos de carhono, ¥ X representa un anidén que no afec-

ta al bafio galvanopldstico.-
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j cacién 78, en el que el agente tensioactivo cablémco, es un
compuesto con un gmpo ~-50, - N -

|cacidn 82, en el que el agente tensioactivo catidénico, es
jun compuesto que tiene la mguien'be férmula general'

29 29037
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8,- Un procedlmlen‘co de acuerdo con una cualqu::.e-—
ra de las reivindicaciones precedentes, en el que el compues+
l'bo tensioactivo catiénico, es un compuesto capaz de dar un
i protdn en un medio acwoso.

‘ 82,~ Un procedimiento de acuerdo con lg reivindi-

H _
98,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-

-

len la que er esﬂim bomo de hidz%éeno 0 un grupo alcohilo de
|1 a 20 4tomos de carbono, y R, es un grupo bencilo o alcohi-
110 de 1 a 10 &tomos de carbono, ¥y X representa un anidn que

"H en

N . - . * . . . 3 ) . . ¢ .'
] K o - : . @ :
S U ci, . S

no perturba al bafio galvanopldstico,

10&,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidén 88, ‘en el que el compueste tensioactivo catidénico, es
un compuesto que tiene la siguien‘be férmula general:

; R 50, N (cx‘ -@N - R, .x@ L

L .CH3'.;

en la que Rl es un grupo alcohllo de 6 a 20 étomos de carbo-|
no y R2 es un grupo bencilo o aleohilo de 1 & 10 &tomos de
carbono y X representa wn enién que no afecta al baiio galva,-
nopléstico, ‘
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ra de las reivindicaciones precedentes, en el gque el recubri
miento se somete a . curado y/o sinterizacidn y/o fusidn.

[ eidn 118, en el gue antes del tratamiento dé sinterizacién,

las sélidas, que tienen un tamafio medio de,par?icula 1no su-

‘Turo de grafito, éxido de silicio, dismante, sulfuro de mo-

: libdeno o carborundum.

1 reivindicaciones precedentes, en el que se deposita conjun~

| cacién 158, en el que el oitro material es un metal que se
| hidroliza en los poros del recubrimiento.

. ll;!ju nim, 30 - A ' 29037...._-...-

llg,- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-

128,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica
el recubrimiento se impregna con una suspensién de particu-

perior a 10 micrémetros. . “

138,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 128, en el que las particula« sdlldas ‘tienen un ta-
mano de particulas de menos de 1 micrémetro.

.142,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidén 122 6 138, en el que las particulas sélidas son par-
%t{culas de aluminio, hierro, cromo o titanio, o de sus éxi-
dos, o son particulas de carburo de silieio, grafito, fluo-

- 158,~ Un procedimiento segin una cualquieia de las

tamente otro material con el metal y la resina.
168,.~ Un procedimiento de acuerdo con ls reivindi-

172.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 112, en el que cuvando la resina es un polimero con
grupos funcionales protegidos en los extremos o no protegi-
dos, el tratemiento de sinterizacidén es precedido por la
1ncorpora016n en el recubrimiento de un material que reac-
ciona con estos grupos. .

18~.- Un procedimiento para aplicar a un objeto un

i_—“‘“ﬂ___,f,__—-;~;f-_*
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recubrimiento que contiene una resina.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y con los fines gue se han especificado.

Esta Memoria consta de TREINTA Y UNA ho jas escri-

tas a méquina por una~sola Caxra.
 Madrid, 021801977

P.A.
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