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- La presente invencidn se reiiere a galvanoplas

tia de cromo o de una aleacidn que cortien® cromo, y €s
una mejora en o una modificacidén de l: invencidén reivin-
dicada en la memoria descriptiva de lz patente britédnica
1.431.639, d= los mismos autores que la presente.

En la patente britéanica 1,433,639 se describe
¥y reivindica una solucidn de galvanoji:sstia de cromo o
aleacidn de cromo, en la que_la fuenze de cromo comprende
una. solucidén scuosa de un complejo de niociaznato de cro-
mo (III), ¥ un procedimiento de chapre¢ cromo o una alea—
cibn que ceatiene cromo, que comprende pasar una corrien
te eléctrica de chapado entre un &nodo y un cétodo en tal
solﬁcién.

Lcs complejos preferidos descritos en la paten~
te 1.4%1.639 son complejos de acuoticucianato de cromo

= o
(I1I), prep.rados equilibrando perclurato de cromo y %tio
.cianato sbdico ©in solucibn acuosa. Los complejos asi for
nados se descrinen por la férmula gensral:

((Hx0)g_ Co(TID) (wes)) 3™ sonden=1a6
Nota: los subindices son siempre posibt:ivos, pero 1los sue~
perindices puedcen ser positivos, negut:vos o0 cero,

En le memoria descriptiva ae la solicitud de
patente espafiola 466.%0%, de los mismos autores que la
presente, se describe y reivindica un: solucidn de.éalvg
noplastia de cromo o una aleacidn de cromo, en la que la
fuente de cromo comprende una solucibén acuosa de un com-
plejo de tiocianato de cromo (III) que tiene &l menos un
ligando distinto del tiocianato o agua, en la esfera de
{coordinacién interna del complejo.

Nota: Las especies de cromo (III) en solucidn son octaé-
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L dricas, con seis ligandos coordinados con el &tomo de cro
mo. Estos ligandos ocupan y definen la esféra de coordina
cidn interna del Atomo de cromo, y son inertés en la medi
da en qﬁe se cambian muy lentamente con lipandos libres

5 |en la soluciér, p.ej. la reaccidn:
3 y
(or (1,0), (168))*34™ (wos) ™ (Cx (11,0) ¥ (mes)) 2 (nos)”

es muy lanta. La lentitud de las reacciones de este tipo
es 1o que complisa lu quimica del cromo (IIIL) y exige un
1¢ !equilibr:do g =2:vas temperaturas. Véase el libro de Basolo
y Pearson "iech:uvisr of Inorganic Reactions: Study of Me~
tal Ccmpléxes irn Solution" (Mecanismo de rescciones inor-
géniéas: estudi~ de complejos metélicos en solucidn), pu
blicado por Wilty.

15 N El enidn tiocianato lineal, NCS , tiene propie-
dades cabelibticas sin igual. Es capaz de coordinacidn con
iones mesflicos « través de su &tomo de nitrégeno, y con
metales a travé. dec sus &tomos de azufre, y su densidad

de electmomns estd extensamente localizada a través de los
20 |tres Atomnos.

Se cres que el anién tiocianato cataliza la reag’

cién de transyercncia de electrones:
Cr (III) + 3¢~ Cr(0)

25 |por formacidén de mGltiples puentes de ligando entre un com
plejo de tiocianato de Cr(III) y la superficie del cétodo.,

El intermedio electroactivo se puede identifiqﬁ; como:

Cr(III) -~ NCS - M

%0 |donde M es la superficie metélica del catodo, que es Cr(0)

01068
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-tras,haber chapado una monocapa inicial de cromo. El ni-
trégeno "duro" se coordina con el ibén Cr(III), y el azu-
fre "blando" con la superficie metdlica M del cétodo. La
formacién de puentes con miltiples ligandos por el tio- ’
ciana?o, en sa oxidacidn electroguimica de cromo (II) en
eleot%odos ¢ mercurio estd descrita en fnorganic Chemis
try 9, 1024 (i970).

Uia realizacidén de la invencidn descrita en la
- solicitud d» patente espafiola 466,303, antas mencionada,
couprende u:# solucién particularmente wvantajosa de gal~
vanoplastia diz cromd 0 una aleacidn de cromo, en la que
ia fuente dz cromo somprende una solucibén scuosa de un
complejo de sulfatotiocianato de cromo (III), Més en par
ticular, el ccmplejo de sulfatotiocianato dg cromo (III)
comprende complejos mixtos de tiociangto de cromo (III)

$

que tienen ia férmula:

((8,0)

R )
fopmen OT(III) (80,), (NCS) )

donde m es <, 1 0 2, y n es ai menos 1, pero donde Zmin
no es mayor céz 6.

I2 preparacidn de esta solucidn acuosa de com-—
plejo de sulfatotiociahato de eromo (III) se hizo equili
brando una solucibn acuosa de sulfato crdmico (0r2(804)51
15H2O) y tiozianato sbédico o potésico,

Otra realizacidn de la invencién descrita en la
solicitud de patente espafiola 466.303, antes mencionada,
comprende una solucibén de galvanoplastis de cromo o una
aleacidén de cromo, donde la fuente de cromo comprende una
{solucién acuosa de un compléjo de clorotiocianato de cro

mo (III). Mas particularmeante, el complejo de clorotiocia

ey . —— - m—
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.

-nato de cromo (III) comprende complejos mixtos de tiocia
4

nato de cromo (III) que ticnen la férmula: -
K - o~ 3~m-—1‘-
((Hy0)g_pp C2(III) €1 (NCB),) .

donde m es cero o positive, y n es al menos 1, pero don-
de m#n no es mayor de 6. La preparacidn de esta solucidn
acuosa de complejo de clorctiocinanato de cromo (III) se

hiz’ equilibrando una solucifn acuosa de cloruro crémico

(crcl .6H20) y tiocianato sddico o pobisico.

3
Comercialmente, 21 cromo ze ha chapado como rg
vestimiento a partir de bufios de 4cido cidmico acuoso pre
parado a partir de 6xido erdmico {cr05> v Acido sulflrico.
Tales baiios, donde el cromno estd en rovus hexavalente, pre
sentan un considerable ricsgzdo para la salud como resulta-
do de la emisibén de humos de Acido erdimico. Ademds, si la
corriente de chapado se interrumpe pos cualquier razdn,
ge produce un depdsito de aspect¢ lechors ne satisfacto-
rio. Ademds, hay desestratificacibn el cromc depositado.
Asi, la interrupcidn accicental ¢z la corriente de chapa-
do puede causar significativas pérdides, y el cromado en
tambor se'hace extremadamente dificil, ya que es difieil
aplicar algo mis que depdsivos de cromwo muy delgados, y
asegurar que el depdsito cubra y se adhniera a los articu
los a chapar.

Los bafios de chapado de &cido crbmico tienen las
desventajas adicicnales de que la eficacia de chepado cs
baja, y por tanto la velocidad de deposicidn es baja, el
poder de deposicidén es limitado, y es diffcil depositar

R -

capas de espesor uniforme en Areas sustanciales. Se depo-

sita mis metal en &reas de alta densidad de corriente, ta -

-~
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~les como bordes, y en ciertas circunstancias aparece un
/

"quemado". También se debe observar que 1ds bafios de cha
pado dgrécido crémico contienen una concentracidn de ero
no muygalta, 100-200 g/litro. Sin embargo, dado que las
.sales de cromo son relativamente caras, la concentracidn
de cromo se debe mantener lo mds baja posible, para mindi
mizar el coste de formar el bafic y reducir 21 "ligquido
adherido" en las piezas de trabajo. La reduceidn de la
p@raida por liquido adherido es impdrtante 1l hacer depd
sitos de cromo decoratives, ya que el liquico adherido
puede ascender a seis o més veceus el p.so de metal chapa
do.

Se hen hecho numerosos intentss para usar sa-
les de cromo trivalente para deposiiir cromo o una alea-
¢ién que contiene cromo.

La meméria descriptiva e lz ratente briténica
1.144.91% describe una solucidén de geivenoplastia de crg
mo, que comprende cloruro de croumo zonicnido en un disol
vente dipolar aprétido (tal como dimolilformamida) y agua.

"La patente briténica 1.%%3.714 describe otra sclucibén gue
comprende sulfato de cromo y amonio en uvn disolvente di-
polar aprétido y agua.

Sin embargo, btales solucicnes sienen limitacio
nes que estorbsban su aceptacibdn industr.al. En particu~
lar, las piezas de formas complejas no se podian revestir

‘ satisfactoriamente, y la mala conductividad eléctrica, de
bida a la presencia del disolvente dipolar aprétido, re-
queria un suministro de energia eléctrica capaz de sumi~

nistrar hasta 20 voltios. La reduccibn de la cantidad del

disolvente dipolar aprdétido daba como resultado un bafio
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_inestable. Ademds, la solucidn era relativamente cara. La

solucién de chapado también contenia entre 0,5 y 1,5M de
ionss cromo, concentracién relativamente alta. También ha
bis riesgos para la salud, asociados cua 2l uso de dime-
tillormamida.

Lo memoria descriptiva de la patente de los
ER.UU.- 3,917,517 que reivindica prioridad respecto a la
stlicitud dz patente briténica 1482747, describe una so-
lusidn da gelva.oplastia de cromo o aleacidn de cromo,
gqu: comrrerde 2-.oruro o sulfato crdémico que tiene iones
hipcfosfite ecm. suzlemento o sustituyendo -1 disolvente
dipclar aprdside expuesto en las dos Gltima: de lus memo-
rias descripbives df patente britinica mencionadas. Se di
ce gae la adiciia de ilones hipofosfito a une solucidn de
galvanoplastza ie cromo trivalente "mitiga o supera” mu-
chan de 1vs desv.ntajas de las soluciones que contienen
e; discivente Jdusoler aprdétido. Sin embargo, se dice gque
la ¢ticacia de :hapado es menor que con altos niveles del
dicolvopse jinciar aprétido, y que se obtuvieron velocida
des de chapad» de 0,05 a 0,15 micras por minuto, similar
a les mejores velocidades disponibles con las solucicnes
de chapado d2 4c.do crbémico hexavalente. Se dice gque el
intsrvale preferido de temperatura para el chapado es 25°

) . . . .
¢, siendc el ndximo prictico 35°C para una solucidn

{4

g
de cloruro erémicn, y 55°C para una solucién de sulfato
crémico. La concentracidn de cromo se daba como 0,5M a
1,751, con un intervalo preferido de 0,7M a 1,3M.

Las Offenlegungsschift alemanas 2.612.443 y
2,612,414, que reivindican prioridad respecto & las memo-

rias descriptivas de las patentes briténicas 1498533 y
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1498532, respectivamente, describen una solucidn acuosa
!

de galvanoplastia que comprende sulfato cidémico que tie
ne iones hipofosfito o glicina como "agentes débiles de
formacién de complejo". Ademis, esta solucidn requiere
iones clorurn o fluoruro, respectivamente. La mixima ve
locidad de chapads volvid a ser aproximadamente 0,15 mi
cras por minuto, y el intervalo de temperatura preferido
25 a 5500. La corcentracién preferida d= cromo para cha
pado decorativo e daba como 1M,

La Offenlegungsschift alemana 2.550.615, que

- corresponde a la memoria descriptiva de la patente bri-

banica 1488581, “embién expone una solucidn trivalente

de galvanoplastie gue contiene sulfate o cloruro crémico,
sulfato o clorura ambénico, &dcido bbérico, y una variedad
de materiales "débiles formadores de complejo", adicionsz
les y alternativds, entre los gue ée incluyen los iones
glicina e lones hipofosfito. Sin embargo, en los ejemplos,
la concentracidén de iones cromo y la concentracibn del
material tampbén adicional era relativamente grande.

Las memorias descriptivas de las patentes bri-
ténicas 1.455.580 y l.455.841 describieron otro enfoque
gue se ha usado para dépositar cromo a partir de solucig
nes acuosas de sales'trivalentes. En estas patentes la
fuente de iones cromo era cloruro crbmico o sulfato cré-
mico o fluoruro créuico. Ademés, se dice que son esenciag
les iones bromuro, iones amonio e iones formiato o aceta
to. Be dice gue la velocidad de chapado era 0,15 micras
por minuto, ¥ una temperatura comprendida entre 15 y BOOC.
Ta concentracién de cromo se daba entre 0,1 ¥y 1,24, dando

como valor preferido 0,4M de iones cromo.
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La presente invencidn proporciona una solucidn
/

de galvanoplastia de cromo o unu aleacibénde cromo, en
la que la fuente de cromo comprside una solucidn acuosa
equilibrada de un complejo de tiocianato de cromo (III)
v un material tampdn, proporcionando el material tampdn
uno de los ligandos del complejcie

El material tampdn es rreferiblemente un ami-
no&oido tal como glicina, NH,CH (0. Los aminoécidos
s:n'agentes de tampdn fuertes, rero tanbdidn son capaces
de formar durante el equilibradc, ouplejes con iones me
télicos tales como cromo (III), put couvrdiiacibn a tra~
vés de su 4tomo de nitrdgeno o dv exizero. isi, equili-
brando un aminoicide con un compleje de ticsianato de cro
mo (III), se forman complejos de& ciuuianato de cromo (IIT)

) En el uso, se ha halludce gue la solucidn de

galvanoplastia de la presente iuvonsiln tiene un cierto
nlmero de propiedades muy desea~l. =, gre refuerzan las
caracteristicas cataliticas de 1a3 zoluciones de chapado
de tiocianato de cromo (III) an*3:3 descritas. En primer
lugar, el intervalo de revestimiento se puede extender,
y se han producido depdsitos brillantes en el intervalo
de 10 a més de 1000 mA/cme; en segunco lugar, se han con
seguido velocidades de chapado de¢ hasta ©,9 micras por
minuto; en tercer lugar, el intervalo de temperatura en
que se puede depositar cromo brillante ez muy amplio, es
decir, 20 a 70°C, ¥y en cuarto lugar la concentracidn de
iones cromo en la solucibén es muy baja.

Se cree que en los intentos anteriores para de

positar cromo de soluciones trivalentes, el chapado esta

ba inhibido & altas densidades de corriente por deposicidn
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_de una especie de hidroxi-cromo (III).sobre el chtodo.
La deposicién de cromo de la solucién de 13 presente in
vencidn esté facilitada a altas densidades de corriente,
tanto por el efecto catalitico del tiocianateo como por
el intimo temponizado en el citodo por el amincicido Li
beradé del Abtomo de cromo a medida quese descerga en el
cat08.0+

Zr podrian usar otros materiales tampbr, tales
como formiszloz, =z2cetatos, etc. Sin embargo, la cambina—
cibn de lar pmoniedades cataliticas del tiocian.ito y el
tamponizade intimo <el material tampdn en formu de com-
plejo es 1o gue= conzigue las notables mejorss proporcio
nadés por s wousente invencidn.

Lie wwoaplejos de tiocianato de cromo (1I1) de
la. presente invencidn pueden ser complejos de bblfatotig
cianatc ¢ nnowun tIII), o complejos de clorotiucianato
de cromn (TLIL).

E:tazd claro que por adicidn de sales de niquel,
cobalte = cuxd wehtal a la solucidén, se pueden crapar alea
ciones c& crcho v estos metales. Ademds, se enteuderd que
el cromo v las aleéciones de cromo se pueden chapar a tra
vés de méscaras de fotorreserva.

La invsncidn se describird ahora s tivulo de

ejemplo. con ref:rencia a los ejemplos siguientas:

Ejemplo I

Ta preparacién de una solucidn de chapado segin
{la invencién comprendidé preparar una solucidn acuosa

0,05M de cloruro crémico (Cr013.6H20). Iia solucidn se sa~
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- turéfde 4dcido bbrico (H3305) (50 p/litro), y se equili-
brd o 80°C durante 1 hora con biocianato s6dico (NaNCS)
0,075M, glicina (NH20H2000H) 0,16M, cloruro potésico
(kC1) 0,5M y bromuro potdsico 2M. El cloruro y bromuro
potés%co se ailadieron para mejorar la conductividad de
la solucién. La solucidn equilibrada se enfrib, se ajus
t6 supd a 3,0 por adicidn de hidrdxido sbdico diluido,
y se afiadid 1 g/litro de laurilsulfato sbdico (agente
humectante).

Iis. solucidén de chapado se intrndujo en una cu
ba Hull que tenfia un &nodo planc de titanio platinado, y
ﬁn chtodo de emsayo de cuba de Hull de latdn, plano. o
se usd membrana intercambiadora de iones para separar el
fnodo y chtodo, v la temperatura de la solucién era 22°C,
Se pasbd una corriente de chapado-de 5\ a través de la SO
lucidn durante 2 minutos. Se depositd cromo brillante
degde 10 mA/cme, en la parte superior de la placa (580 4
mA/cme).

Ejemplo TT

Para ilustrar el efecto de eduilibrar glicina
con ticcianato de cromo (III), produciendo una solucibdn
acuosa equilibrada de complejo mixto de glicina y sulfa-
totiocianato de cromo (III), la preparacidn de la solu-
cidén se efectud en las dos etapas A y B siguientes:

(4) se prepard una solucidén de chapado proporcionando una
solucidn de sﬁlfato crémico (Cr(804)5ol5H20) 0,075M,
La solucién se saturd de &cido bbrico (H5B03) (80

g/litro) y se equilibrd a 80°C durante 1 hora, con
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tiocianato sbédico C¢,15M y sulfato sbdico 0,8M. EL
gulfato sbdico se efiadidé para mejorar la conductivi
dad de la solucibn. La solucibén equilibrada se en-
frié, se ajustd su pil a 2,5 por adicidén de hidréxido
s8dico diluido, y se afiadieron 0,6 g/litro de lauril
sélfato sbdico (agente humectante).

Esta solucidn de chapado se introdujo en una cuba
Hull'hormal, como ¢n el Ejemplo I, y la temperatura
de lé solucibén se mantuvo a 2500. S¢ pasd durante 2
minutos una corriente de chepado de SA. Be depositd
cromo brillante en le placa de la cuba Hull desde 5
mA/cﬁe’hésta 175 mA/ch.

La solucidn antes preparada en (A) se volvid a equi
1ibrar a 80°C durante 1 hora, con adicidén de 5 g/li
tro de glicina (0,065M). El pH se ajustd a 2,5 por
adicidn de hidréxido sbdico diluidc,.

Se pasd una corriente de S5A a través de la solucidn
B, a una temperatura de 2500, en una cuba Hull nor-
mal, durante 2 minutos. Ahora se depositd cromo bri
llante en el intervalo de 5 a 275 mA/cmg.

La solucibn antes preparada en (A) se volvid a equl
librar a 80°C durafite 1 hora, con adicién de 10 g/1i
tro de glicina (0,1%4). El pH se ajusté a 2,6 por
adicidn de hidrdéxido sbédico dilufdo. Se pasé una co
rriente de 1,6 A a través de la solucién (C), a una
temperatura de 47°C, usando un cdtodo de 12 cm® (130
mA/cme), durante 30 minutos. Se depositd un depbsito
de cromo de 10 micras de espesor (es decir, 0,33 mi

cras por minuto).

(D) El efecto de la temperatura se ilustra por lo que
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sigu?: la solucidn B se calentd a 45°C, y se volvid

! -

a pasar una corriente de 5 A a través de la solucidn,

4]

en una cuba Hull normal, durante 2 awinutos. Ahora se

£

halld que se depoesitaba cromo brillante desde 12

mA/cm2 a 400 mA/cmg.

Ejemplo ITX
/' Se prepard una solucidn de ciwpadn sustanciale

K

mente como se Gecscribe en el Ejempio V. e la memoria deg
criptiva de la patente briténicw 1.43..439, de los mis-
mos autores gue la presente, es deair. #2 anadieron 150
g de dicromato sbdico (Na20r207) a 48% ol ce 4dcido per-
clérico (HC1U,) y 525 ml de agua. 5o rralieron aproxima~
damente 400 ml de perdxido de hidrfgurc, gota a gota, has
ta que la solucidn se hizo azul c¢ucurce., Juando se alcan~
26 este estado la solucién se h:rvid Lasta la mitad de su
volumen, expulsando perdxidc de hidrégewo y-dejando la
solucién requerida de perclorats de cicmo Cr(ClOQ)B. Es-
ta solucién proporciona una solucifa Iicate de cromo (IIT)
para chapado.

Se disolvieron 10 g d=2 giieim: en agua, y el
pl se ajusté a 2,0 con &cido pexclérico. Se aBiadieron 100
ml de la soiucidén fuente de cromo a la rolucién de glici
na, cuyo pH se volvid a ajustar a 2,0 con solucidn de hi
drbdxido sbdico, y el volumen se ajustd a 1 litro por adi
cién de agua. Esta solucién se equilibrd con tiocianato
sbdico (0,%M) y perclorato sbédico (1M) durante 1 hora a

80°C. La solucidén se enfrié hasta 40°C, se saturd de &ci

do bérico (HzB05), 70 g/litro, y seaiadié 1 g/litro de
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— laurilsulfato sédico,

Los siguientes resultados de revestimiento se

obtuvieron con la solucidén preparada en el Ejemplo III,

El cromo brillante se podia depositar a temperatu-
ras comprendidaes entre 2500 y 70°C, alcanzando los
mejcres resultados a temperaturas por encima de 3500.
La solucién se introdujo en una cuba Hull y se calen
£6 5 7¢°C. Un cétodo de latbén de cuba Hull se chapd

a una corrtiente total de 10 A durante 2 minutos, ucan

“do un 4s°d2 plano de titanio platinado. Se depositd

_ercieo briltiante sobre la placa de latdi, desde la po

gsicidn de 0 mia/cm2 a la parte superior de la placa
(1000 &+ mﬁ/cma). No hubo signo de quemado ni de depb
sito deficiente.

La soluciba se calentd a 70°C y se chapd una varilla

de labér dz 6,3 mn de didmetro a 300 md/om®

, durante
10 minuves, agitando la varilla durante el chapado.
Bl ecpesor del depbsito de cromo, medido por pessada,
ere ¢ wicras.

Ta solucidn se calentd a 70°C y una verilla de latén,
2

de 6,3 mm Ge difmetro, se chapd a 135 mA/cm™ durante
10 minutos, siendo agitada la varilla durante el cha
pado. Bl esp3sor del depbsito de cromo, medido por

pesads, era S micras,

Ejempo IV

Se prepard una solucibén de chapado como en el

Ejemple IIC, salvo en que se usbd perclorato sbdico 1M
para mejorar la conductividad de la solucidn, en vez del
sulfato sédico 0,8M. Se chapd un depdsito de cromo bri-

llante, de 0,85 micras de espesor, a ambos lados de una
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- tira de latdn d= 2 ¥ 5 cm, bajo las siguientes condicio-
nes: pH = 2,55, Lemperatura 4600, corriente 2 Ay 3 btiem-
po 2,5 minutos. La densidad de corriente era 100 mA/cmg,

¥ el cromo se depositd a 0,% micras/minuto.
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REIVINDICACTONE,

Tos puntos de invencidn propia y nueva gue se

-presentan para que sean objeto de esta solisitud de Pa-

tente de Invencidn en Espafia, po:x VRINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes.

:/ 12 ,~ Un procedimiento de -alvanoplastia con
crpﬁo o una sleacidn que contiene crowe., qus comprende
hacer pasar uns corriente eléetrice 3+ shapado entre un
énodo y un cétodo, en una solucién en la qu» la fuente
de iones cromo comprende una soiuvciida a~a0sa equilibrada
de un complejo de tiocienato de crems {TII) y un material
tampbn, proporcionando el material Lampda uno de los li-
gandos para el cqmplejo.

g-gim i1 reivindicacibn

22,~ Un procedimiente

12, en el que an la solucidn el ma*teriai tanpdn es un
aminoécido, un formiato o un acetat..

%2,~ Un procedimiento sepiu la reivindicacidn

22, en el que en la solucidn el aminolcido es glicina.
48,- Un procedimiento sagin las reivindicacio-
nes 12, 28 § 3%, en el que en la solucidn el complejo de
tiocianato de cromo (III) es un complejo de sulfatotiocia
nato o un conplejo de clorotiocianato.

5&.~ "UN PROCEDIMIENTO DE GALVAVOPLASTIA CON
CROMO O UNA ALEACION QUE CONTIENE CROMO™

Tal y como se ha descrito en la memoria que an

tecede y con los fines que se han especificado.




ey saem

P~ 69.002

!

tas a miguina por una sola cava.

s

01068

B Esta memoria consba de dieciséis hojas escri-

Madrid, 06.JIN1978 r
P.A.
Al de Elzaobore
Por A
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