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‘acuosa de un complejo de cromo (III)- %iocianato, pero en

Hojn nam. 1

Esta invencién se refiere a disoluciones y
procedimientos de deposicidn electrollitica de cromo, en
log que la fuente de cromo comprende una disolucidén acuo-~
sa de un complejo de cromo (III) ~ ticcismabo.

Téenica anterior

El cromo se he chapade convencionalmente a

partir de hatios acuosos de 4cido crdmico preparados a par

tir de éxido crémico (CrOB) y 4cido sulfdrico. Tales baﬁoé

en los que el cromo cstd en forma hexavalente, se caracies
rizan por une baja eficacia de la corriente., Los vapores |
de 4cido crémice emitidos como resuliado del despren&ifzvl
miento de hidrdgeno, presentan tambidn un riesgo conside~
rable para la salud., Ademés, la concentracién de cromo”éﬁ'
tales bafios es exbtremademente alta, lo gue causa problemas
de residuos o de recuperacidn a causa del llamadq "arvag.-
tre" de compuestos de cromo a los depbsitos de enjhagadoa
gue estén a continuacidén del bafio de deposicidn,

Pare resolver muchas de las desventzjas del
chapado con croro hexavalente, se ha propuesto chapar cro-
mo en forma trivalente., Uno de tales procedimientos para
chapar cromo g partir de vna disolucidn acuose de un coOm=
plejo de cromo (III)- tiocianato se describe en la Patentd
Briténica n? 1.431.639. Se describe otro de tales procedi-
mientos en la solicitud de Patente Britdnica n® 24734/77,
Patente Espafiola n¢ 470,542, de los mismos inventores que
la presente, gue describe una disolucidn y un procedimient

de cromado, en los que también se emplea una diselucidén

oue un material temponador suministra uno de los ligendos

al complejo de cromo, El materialvtamponador estd selecciq

S
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“nado de aminodeidos (por ejemnlo glicina, 4cido aspirtico)
péptidos, formiatos, acetatos ¢ hipofosfitos,

Estos procedimientos de chapado con cromo tri~
valente no desprenden vapores de deido crémico. Son de al-
5 | ta eficacia, con un amplio intervalo de condicionés de chad
pado ¥ un buen poder cubriente., Se necesita en el bafio unal
- cantidad muchisimo menor de cromo que en el caso de los pro-
cedimientos con cromo hexavalente, reduciendo asf los pro-
blemas agociados al arrastre, Las concentraciones de cromo

10 | han estado comprendidas entre 0,03 y 0,5 molar, '

Degeripeidn de la invencidn

Aungue los procedimientos de chapado con eronmc
trivalente de la Patente Britdnica n® 1,431,639 y la Paten-
te Espafiola n? 470542 resuelven todas las principales des-

15 | ventajas del chapado con cromo hexavalente, el aspecto del
cromo depositado es generalmente un poco més oscuro, Aunguae
este color es bastante aceptable, o incluso preferible pa-
ra muichas aplicaciones, seria ventajoso, para aplicaciones
decorativas, voder devositar cromo de color més claro con
20 | un procedimiento con cromo trivalente, '

El cromado, ademds de sus aplicaciones decora-
tivas, se usa también con fines técnicos en los que el co-
lor puede no tener imporiancia, Por su dureza, baja fric-
cién y resistencia a la corrosién, sc usa para proporcio-
25 | nar, nor ejemplo, un recubrimiento resistente el desgaste
sobre la superficie de una pieza deslizante de una méquina,
o para dar tal recubrimiento a tornillos o pernos. Para tad
les anlicaciones, en general es necesario que el esnesor
del cromo chapado sea mucho nayor que en las gplicaciones

30 | decorativas, TIpicamente, el cromo decorativo es de un es-

14119




b m e e a

A~ R . i s aT

PRV

L mast e T vt on

P-

3.125

10

15

20

25

30

14119

" pesor menor de waaz micra, mientras oue el cromo "técnico®

" Hasta ahora, tales espesores solo han sido alcanzables

Hajn nam, 3

-

necesita tener un espesor. del orden de decenas de micras.,

por chapado con cromo hexavalente, Los intentos de chapar
cromo grueso (por encima de 5 micras) a partir de baios
trivalentes; taleg como los de la Patente Britinica n®
1.431.639 y la Patente espafola 470542, hen dado como re-
sultado depbsitos gruesos y mates con cohesién deficiente.

Asf pues, existen dos problemas con el crofio”
trivalente de bafios de tiocianato segfn se han deserito = |
en la téenica anterior gue son el color para azplicaciores
idecorativas y el espeéor para aplicaciones técnicas.

Ta base de la presente invencién es el descu~
brimiento inesperado de gue bafios de cromo (III)-tiociana-
t0, cuya concentracién de cromo es muy inferior al nivel
generalmente acevtado para la eficacia y la estabilidad .
del bafio, no solo dan un depésito de color significativea-
mente més claro sino tambidén un depdzito que permite lu
deposicién posterior de capas gruesas lisas y con cohesién
a partir de una bafio de concentracién més alta. '

' Segin uno de sus aspectos, la presente inven-
cidén proporciona una disolucién de deposicidén electroliti-
ca de cromo en la éue la fuente de cromo comprende una Qi
solucidn acvosa equilibrada de un complejo de cromo (III)-
-tiocianato, siendo la concentracidn. de cromo de menos de
0,03 molar, y 1o bastante baja para poder producir un de-
pésito de un color sustancialmente tan claro como un depd-
sito de cromo evanorado, o més claro, '

Segn otro aspecto, la nresente invencién pro-

porciona una disolucién de deposicién electrolitica de

.
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—cromo, en la aque la fuente de cromo comprende uns disolu-~
cidn acuosa eouilibrada de un comvlejo de cromo (ITI)-tio-
‘cianato, siendo la concentracidén de cromo menor o igual a
0,02 molar,

La proporcién preferida de las concentraciones
molares de cromo a tiocianato estd entre 1:2 y 1:4.

Otra caracterfstica preferida es oue la disoluj
cién incluye un aminoécido como materizl tamponador. El
aminodcido preferido es el dcido agpértico en una concen-
tracién molar de 1,25 veces la del crono, -

La 1nvenc16n proporciona también un procedl-
mlento de cromado que comprende la operacidn de hacer pa-
sar una corriente eldctrica de chapado entre un 4nodo y un
cdtodo en tal disolucidn de chapado., El intervalo_prcferi;
do de temperatura para conseguir un color claro es de 40
a 809C, Ademés para conseguir el color mds claro, se pwe-
fiere que la densidad de corriente sea mayor de 50 mA/émQ.

Bl procedimiento global de cromado para aplical
ciones téenicas en espesores superiores a 5 micras, ous
implica chapar una capa inicial a partir de une disolucién
seglin la presente invencién, scguida de una o més capas a
partir de un bafio de cromo III-tiocianato de alta concen~
tracién, es el objeto de la solicitud n® 7922791, de los
mismos autores oue la presente,

Degeripeidn Detallada

En estudios oue se han efectuado, se ha deposi-
tado cromo segin la invencidn a partir de disoluciones de
comnleaos de cromo~tiocianato-aminodcido, en las oue la
concentracién de los complejos es muy haja. El Acido ag-

pértiqo ¥ la glicina son aminofeidos que se han emnleado.
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—Se han obtenido dewésitos brillantes, blancos y coherentes
g partir de disoluciones de una concentracién de cromo de
hasta 0,02 M. Bstos depdsitos son de color significativa-
mente mis claro ouwe los depdsitos de disoluciones 0,1 M
de los mismos comnlejos. A simnle vista, el color de los
depbsitos es al menos tan claro come el de un deplsito de
cromo evaporado, Esta impresidén subjetiva se confirma por
medidag de reflectividad, que muestran que los depdsitos
de balios Que tienen concentraciones de cromo de nasta 0,02
M, eran generalmente igual de rcflectantes, o més,,que el
cromo evanorado, auncue menos reflectanbes que el cromo
hexavalente depositado eleciroliticamente. k

" Se ha encontrado que el color del depdsito de-
pende en cierta medida de otros féctores, ademés de iy
concentraeibn de cromo, In particular, el depbsito es més
claro cuanto més baja es la provorcidn de tiocisnato a
cromo. Se ha encontrado también que el color del depdsito
se hace mds clero al aumentar la temperatura de la disolu-
¢ldn, siendo a 40 g 609C los depésitos més 9iaros, sin
causar otros efectos perjudiciales, Tembién se ha compro-
bado gue una mayor densidad de corriente hace més claro el
depdsito. _

Algunos exverimentos han mostrado que los de-
pésitos de un bafio 0,03M son significativamente més oscuro
que el cromo evaporado, aungue aln mis claros gue los de-

pésitos de bafios trivalentes de baiios de concentracién mis

tre las concentraciones 0,02 y 0,03M de cromo, por debajo
del cualApuedan producirse depbsitos claros pofque, como

se ha discutido anteriormente, el color depende en cierio

alta. No es posible dar un 1lfmite cuantitativo preciso en-|

(e
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- grado de la composicidén del resto de la disolucién y'de
las condiciones del procedimiento. Sin cmbargo, los expe~
‘rimentos aislados y las observaciones vuramente visuales
indican oue, por cuidadosa optimizacidén de variables, vpo-
drian obtenerse una reflectividad o un color préximos al
del cromo evaporado, a partir de disoluciones trivalentes
de una concentracién de cromo cercana a 0,03H,
~ ¥uestras de latén, y de cobre evaporado sobre
vidrio, se han chapado a partif de disoluciones de baje
concentracidn de cromo, ¥ el depésito més oscuro obtznide
de un bafio de cromo trlvalente de concentracién mis alta
pe ha sobrechapado a partlr de las disoluciones de baja
concentracién, En el dltimo de estos casos, se optlmlaaion
en el bafio primario la eficacia de corriente y 1avestébili-
dad durante un largo perfodo, en luger dcl color. Un . bhafio
optinmizado para lograr un color claro serfa un poco inrefi-
caz y lento, y necesitaria frecuentes y cuidadosas rapesi-
ciones si se usase para esnesores de denbsito de cromo que
se requieren normalmente en la industria, Ademds del color
nds claro del recubrimiento sobrechapado, se ha encontrado
gue 1la resistencia a la COTTOS sifn de muestras sobrechapa~
das es superior a las muestras oue no han sido sobrechapa-
das. ' '
Se han variade ampliamente las condiciones del
procedimiento ¥y se ha obtenido aln un chapado satisfacto-
rio. Se han hecho funcionar bafios a temperaturas de 20 a
70¢C, y las densidades de corriente en una cuba Hull han
estado comprendidas entre 20 y 800 mA/cmz.
Estudios de los paridmetros cue afectan a la

eficacia del bafio de baja concentracién de cromo indican

RS
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L sue tienen un efecto tanto la densidad de corriente como
-~ ¢ B .

- mo lisura, dureza y coherencia, Se encuentra que tales re-

loja nin. 7

el pH de la disolucién, La densidad de corriente 6ptima es)
de 30 a 40 mA/cm2 en cuanto a la eficacia auncue una densit
dad de corriente superior a 50 mA/cm2 produce un color mis
claro, Generalmente, el més eficaz es un intervalo de pH
de 3,8 a 4,5, aunque cualculer pH entre 2 ¥y 5 cs aceptable| -
¥ no hay ningin efecto marcalo en el color.

También se ha chapado CIromo, gegin la inven~
cién, como primera operacién de un procedimiento para cha-|
par recubrimientos gruesos (superiores a 5 micraé) para -
aplicaciones técnicas en las oue el color no es-tan i@ﬁér—

tante como las buenas propiedades superficiales, tales co—

cubrimientos gruesos, chapados predominentemente a partir
de un bafio cde superior concentracién de cromo, tienen pro-
piedades mejoradas cuando se-deposita uvna capa fing ini-
cial a partir de una disolucién, y vor un procedimiento,-
segin la presente invencidén. También en este caso, aunauve
tedricamente podria chaparse un recubrimiento grueso con
buenas prOpiedades superficisles a partir de un bafio de
baja concentracidn,'el tiempo necegario seria nuy largo y
la eficacia muy baja.

Les medidas BESCA del depbsito obtenido de disgod

luciones de baja concentracidén de cromo segin la invencién
indican que, inesperasdamente, el bromo no est4 combinado
quiricemente de modo sustancial con ningdn otreo elenento
codepositado, mientras que los depésitos de disoluciones
de alta concentracién de eromo incluyen ung cantidad impor;
tante de cromo que estd combinado gquimicamente con oxfgeno

Y azufre, Se cree gque, como la capa fina inicial es muy

LY
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~ pura y uniforme, puede actuar como capa de siembra para
los depésitos vogteriores a partir de una disolucidn de
concentracién mis alta, y limita la naturaleza granular
del depdsito hibrido resultante. Ye este modo, la pelicu-
la gruesa global estd méds cohesionada y es menos desmenu-
zable gque unafpelioula del mismo espesor depositadas a pard
$ir del bafio de concentracién superior sélo, Se cree tam-
bién que el color claro del cromo depositado a partir de
disoluciones de baja concentracién segin lsa invencién es-
t4 relacionado con la presencia de cromo no combinado quid
micamente, .
Le invencidn se describird zhora tembién he-
ciendo referencia a los siguientqs e jemplos y ejemplos

comparativos.

Ejemplo Comvarativo I

Este es un ejemplo de un bafioc de cromo txriva-
lente dptimizado en cuanto a su eficacia y duracién, ¥ no
en cuanto al color, No es un ejemplo de la_iﬁyencidn“cémo
¥al, pero puede usarse para llevar a cabo ia‘primera ove-
racién de un procedimiento segin uno de los aspectos de
la invencidn,

Se prepard una digolucidén de cromado del modo
siguiente: ,

Aa) 60 gramos de &cido bérico (H3BO3) se aﬁa@ieron a 750
ml de agua desionizada, oue después se calentd y agité
para disolver el 4cido bérico, .

b) Se afiadieron 33,12 gramos de sulfalo de cromo (Crz_

(504)3. 15H20) ¥ 32,43 gramos de tiocianato de sodio

(NaNCS) a la disolucidn, que después se calenté y se
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Hog niim. 9

ag%té a unos 702C durante alrededor de 30 minutos,

Se aﬁédieron 13,3 gramos de fcido DL aspirtico
(NHQCHZCH(COOH)Z) a la disolucidn, que despﬁés se
calenté y se agitd a zlrededor de T52C durante unag

3 horas, Durante este tiempo el pH se ajusté muy len~
tamente de 1,5 a 3,0 con disolucién de hidréxido de
sodio al 10% en peso. Una vez conseguido el pH de 3,0
ge mantuvo en este valor durante todo el periodo de
equilibrado. L
Se afiadié suficiente cloruro de sodio a la disolucidn
para hacerla de una concentracién de aproximadamente
1M y se afiadieron también 0,1 gramos de FC 98 (wn
agente humectante producido por la 3K Corporationj.
La disolucién se calentd y se agité durante 30 nirm-

tos nis.

- Bl pH de 1la disolucién se ajusté -de nuevo a 3,0 con

disolucidn de hidréxido de sodio,

Ta disolucién se completé hasta 1 litro con sgua des~
ionizada cuyo pH se habla aaustado a 3 con 10% en vo-
lumen de 4cido clorhfdrico, '

La composicidn de la disolucidn final puede expresar-
ge como sigue: :
sulfato de cromo 0,1 Cr2(864)3
tiocianato de sodio 0,4~ NalGS
écido aspérbico 0,125 - NHZuHZCH(GOOH)Z
60 g/l de 4cido bdrlco-H3303 .
60 g/1 de cloruro de sodio-NaGl

0,1 g/l de FC 98-(agente humectente producido por

. 15F20

3 Corporation).

Como resultado del procedimiento .de eguilibra-

.
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~do, se cree que la mayor parte del cromo en la disolucién
final est4 en forma de complejos de cromo/tiocianato/4cido
‘aspériico.

Un bafio de deposicidn electrolitica que conte-~
nia la anterior disolucidn de deposicidn electrolitica se
hizo funcionar a un pH de alrededor de 2,1l y 252C para de-
positar cromo gobre una placa de latén niguelada conectada
coro cétodo en una cuba Hull. La densidad de corriente era
de 5OmA/cm2 y se aplicé corriente 2 minutos, Se produjo-.un
depbsito relativamente oscuro de cromo de unas 0,35 micras

de espesor,

|
- Ejemplo I .
Este es un ejemplo de wng disolucidn de depdsis

cibn electrolftica segin la invencidn, oue se preparé como

Se prépard una disolucién exactamente del ais-
mo modo gue el descrito en el ejemplo I, excepto en oue. se
usé la mitad de la cantidad de tiocianato de sodio, lo gue
dié uwna concentracién de tiocianato de sodio de 0,2M, 30mi
de esta disolucidn se completaron hzsta 1 litro con una di-
solueidn gve contenfa 60 g/l de 4cido bérico y 60 g/l de
clorure de sodio. | ‘ ' - .

La disolucidén final de deposicién electroliti~
ca tenfa esencialmente la siguiente composicién:

sulfato de eromo 0,003M

tiocianato de sodio 0,006M

édcido aspartico 0,00375M

60 g/1 de 4cido bérico

60 g/1 de cloruro de sodio
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| la capa depositada originalmente gue no fué sobrechapada,

Hom ndm, 11

Una placa que se habfa chapado con cromo como
se ha descrito en el ejemplo 1 se transfirid sin enjuagar-
la a una segunda cuba Hull que contenia.ié disolueidn de
deposicién electrolitica del presente ejemplo. El aumento
de concentracién de cromo por causa del arrastre de la
primers disclgcidn no se determiné con precisién, pero se
estima que el aumento de concentracién no es superior a
0,001, Se hizo pasar corriente de chapado a través de la
cuba durante 2 minutos, Por la disposicidn de la plggﬁzen
la cuba, las densidades de corriente de uno a otro lado
de la placa estaban compreundidas entre 20 y aproximai;ﬁény
te 150 mA/cmE. Lo temperatura del bafio era de 25°C. Se for-
mé un depbsito coherente blanco y brillante que oscurecfa
el depésito inlcial obtenido del bafio del ejemplo 1, Se
estimé que el espesor del depésito sobrechapado era de
unos cientos de angstroms.

Una placa de nuestra se chapé del modo éesari—
to en el ejemplo comparativo I, La placa se transfirié si
enjuagarla a una segunda disolucidn como se ha descrito
en el ejemplo I, ¥ se sumergid en ella parcialmente..Se
chapé'una capa fina de cromo sobre la parte sumergida de
la placa, del modo descrito en el ejemnlo I. La capa so~
brechapada oscurecié la vlaca depositada originalmente, ¥y

era de color significativamente més claro gue la parte de

Se hicieron medidas con wn aparato de medida
de intensidad de luz ambiental reflejada desde la superfi-

cie de 4rea con sobrechapado (clara) y el 4rea sencilla-
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Hojr nam, 12

. mente chapada (oscura) de la placa, Se hicieron tambidn
medidas‘similares de la luz reflejada procedente de un rew-
flector esvecular de cromo evaporado ¥y témbién de un re-
flector difuso blanco, Estos dos se emplearon como patro-

nes, Comparando la intensidad luminosa medida procedente

ca. de muestira, se encontré cue la provorcidn de reflectan-
cia de las dreas claras a las oscuras Ge la placa de mues-

tra cra de 2,26 a l.

Ejemnlo III -

Se prepararon varias disoluciones de cromado
como gse ha descrito en el ejemplo I, pero cada disolucidn
tenfa wa conecentracién de cromo diferente. En todos los
casos la proporeidén molar cromo/tiocianato/4cido aspdrtico
era de 1/4/1,25, _

‘ o Bl crome se chapd sobre un sustrato que cons-=
taba de una capa de cobre evaporado sobre vidrio, a una
densidad de corriente de 50 ma/cm?, Ta temperatura de la
disolucidn durante el chapado estuve comprendida en el in-

L
tervalo de 40-59C, Se hicieron medidas del tanto por cientd

des de onda, usando un espectrofotdmetro Beckman Acta MVI

con el accesorio 188900 de reflectancia especular de é4ngu-
lo variable de doble haz. E1l patrén usado fué un espejo de
vidrio aluminizado sobrerrecubierto con fluoruro de magne-
sio. Los resultados se dan en la tabla siguiente de tanto

por ciento de reflectividad:

de reflectividad de las muestras chapadas a varias longitus

de los reflectores de las 4reas clara y oscura de la pla- | -

)




P~ 73,125 Hojn nam. 13
Concentracidén
de Crx 550nm 800nm 350nm 12onm
0,001H4 62,2 TT,1 62,2 71,1
0,003M 66,2 7,7 65 70,8
5 0,005 64 75,17 61,8 68,3
0,010M 62,1 73,7 58,8 66,7
0,015M 60 71,6 56,6 64,8
0,020H 56,6 68,5 51,2 61,9
10 Como comparacién, la siguiente tabla da cifras
de reflectividad en tanto por ciento, obtenidas de modo
idéntieq, para muestras chapadas con cromo trivalente de
concentracibn superior, pars una muestra chapada con éibmq
hexavalente, ¥y vara una muestra de cromo evaporado:
15 _
Muegtra . 350mm 800nm 350nm T25nm
Trivalente B
(0,03M) 35,7 44,3 30,1 39,9 -
Trivalente - N
20 (0,0411) 23,1 32,2 16,3 28,2
Hexavalente 73,7 80,9 82,5
Evaporado 57,7 63,3 61,1
Las muestras hexavalentes se obtuvieron comer—
25 cialmente ¥ estaban sobre dife?entes sustratos, que pueden
haber afectado las medidas de reflectividad. Se observé un
| componente relativamente més fuerte de corta longitud de
onda (azul). Las muestras evaporadas se produjeron por eva-
poracién sobre sustratos de cobre evaporado/vidrio identi-
30 cas a }as usadas para el chapado.
)
14119




X et o v & s ¢ s A 5 e St A L e S s

}""73,125

10

15

20

25

Hojn nam. 14

-

porado, o mejor, hasta una concentracién de 0,02 M, A va-
lores de €,03 M y superiores, la reflectividad de las muesd
tras chapzdas es significativamente peor que la del cromo
evaporédo, en lag condiciones de chapado de este ejemplo.
Por ofros experimentos aislados y observaciones puramente
‘visuales de color, parece probable que, por culdadosa opti-
mizecidén de otros componentes de la disolucién, tales-como
el tiocimnato, y de las condiciones de trabajo, tales como

la temperatura y la densidad de corriente, podria obtener-

tracién de cromo préxima a 0,03 M. Sin embargo, no puede

darse un lImite preciso,

Ejempnlo IV
In otro conjunto de experimentos, se prepara-—

ron varias disoluciones de cromado segin la invencidén, del

X y con concentraciones de isocianato comprendidas entre
0,020 y 0,160 M. En todos los casos, la concentracién de
fcido aspértico fuéd de 0,00375 M. Se chaparon depdsitos
de cromo a partir de cada una de estas disoluciones, en
las mismas condiciones que para el Ejemplo III. Se hicie-
ron medidas de tanto por ciento de reflectivided de cada

muestra chapada, y los resultados fueron los siguientes:

Puede verse que la reflectividad del cromo tri+

' valente cs aproximadamente tan buena como la del cromo eva-

ge vna reflectividad aproximadamense igual a del eromo evas

porado, & partir de disoluciones trivalentes de una concens

modo del Ejemnlo I, con una concentracidén de cromo de 0,003
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' i'l)j"' i, 15
~ Concentracidn
de HCS 550nm ~ 800nn 350nm 725nm
0,020 62, 2 74,3 57 67,3
0,040 56,3 69,8 46,4 62,8
0,080 53,1 64,9 48,1 58,3
0,100 ' 52,8 64,4 48,5 57,8
0,120 46,3 56,9 42,6 50,9

el tanto vor ciento de, reflectividad, pero cue el efecto

_ blanato es cincuenta veces la concentracién molar de croro,

{ nes, del rodo del Ejemplo I. La proporcidén molar de cromo

 de corriente. Bn todos los casos la temperatura del bafio

Puede verse que el tiocianato en exceso reduce
es gradual. Incluso cuzndo la concentracidn molar de tio_

el tanto por ciento de reflectividad es avin mejor que a
partir de la disolucién 0,03 M del Ejemnlo I.

Ejennlo V _
En otro conjunto de experimentos se prepararon

verias dlSOlUClones de cromado de diferentes concentraclo-
a tiocianato y a Acido aspériico era de 1:4:1,25, EL pH de
todas las disoluciones ge ajusté a 3,0, y varias muestras

se recubrieron con cada disolucidn a diferentes densidates

era de 452C, Los resultados fueron log siguientes:
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Concentracidn
de Cr

0,003 M

0,007 M

0,022 M

0,030 M

Nensidad de
corriente

20
30
40
80
120
180

20
30
40
80
120
180

20
30
40
80

120

180

20
30
40
80.
120
180

*.
Hloja nim. 16

% de
eficicencia

N W D W ~3 3

15

22
23

11,6

5,6

10
25,6
12

- 10,7
6,6
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Estos resultados ruestran oue la densidad de
corriente Sptima para la mayor eficacia de chapado ests
“en el intervalo de 30-40 mA/cmz. Sin embargo, la observa~
cién visual indica oue las densidades de corriente por en~

. 2 -
cima de 50 maA/em” produjeron los colores mds claros,

Ejemplo VI

IEn un conjunto adicional de experimenios, se
prepararon dos disoluciones de cromado 0,003 ¥ y 0,012.%,
del modo del Ejemplo I La pronor01dn melar de eromo” aff
tiocianato a £cido aspértico era 1:4: 1,25, ,
f El pH de muestiras de cada disolucién se agustd
a diferentes valores por adicidn de 4cidos o beses, ¥y se_
estudidé el efecto de la variacién de pH chapando depbsitos
de cromo, En todos los casos se mantuvo 1la temperaturs en
459C y la densidad de corriente era de 40 mA/cmz. Los .re-

sultados fveron los siguientes:

‘Concentracién de 6r ~  pH -+ % de eficiencia

2,0 3,0

3mM 3,0 25
3,8 3,6
4,5 . 3,0
2,0 5,2

12mi ' 3,0 5,9
3’8 6’4’
4!5 716

Los resultados no eran completamente consis-

~ tentes, pero indicen en genersl gue el mis eficaz es wn
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" pH en & intervalo de 3,8-4,5. No hubo ningdn efecto marca-

Hlajn ndam. 18

do en el color.

Ejemolo comparativo II

Une disolucidn preparada como en el Ejemplo
comparative I Kes decir con una concentracidén 0,1 H de
cromo) se intrbdujo en una cuba de chapado, Se sumergieron
en la cuba un 4nodo de titanio platinado y un panel de mues-
tra de acero como cAtodo., FEl panel de acero tenls un sobre:
-recubririento de 10-12 micras de niquel brillante, Se: hi-
zo pasar una densidad de corriente de chapado de 75 mA/cm2
entre los electrodos durante 90 minutos., Se deposité una
capa de cromo de 20,9 micras de espesor, o

Este depbsito era de aspecto apagado y mate, y
mostré ser extromadamente desmenuzable, Medidas en perfil
de la superficie dieron unas medidas de promedio de linea
central en el intervalo de 157 a 190 microcentimetros
(1,5~1,9 micres).

Ejémplo VII
Se preparé, como se describe en el Ejemplo I,

una segunda disolucidn de cromado de inferior concentracidn
(0,003 ¥) segtin la invencidn,

Ia digolucién de deposicidn electrolitica de
inferior concentracién se introdujo en una cuba de chapado
ove tenfa un 4nodo de titanio platinado y un panel de muesH
tra de acero como c4todo. En un procedimiento segin la in-
vencidn, se hizo pasar una corriente de chapedo, a una dend
sidad de 40 mA/cmz, a través de la cuba durante 240 segun-

dos, para depositar una capa inicial de cromo, cuyo espesol
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-se estimé oue no ers de méds de 10CO angstroms.,

'~ las caracteristicas del depésito, incluso reduciendo el -

_estaban en el intervalo de 40 a 50 mA/cmz. Las densidades

tioja ;u’un. 19

El panel chapado por un procedimiento y a nar-

.tir de una disolucidn segfn la invencidén se transfirié des

pués, sin enjuagado, a una segunda cuba de chapado que cong

.

tenfa una disolucidén de deposicidn electrolitica de cromo

de superior concentracidén, de la misma composicién que ls

de los Ejemplos comparativos I y II. Se aplicé una corrien.
te de chapado de 75 mA/cm2 a través de la cuba durante 180
minutos, depositéndose una capz de cromo mucho més gruesa
sobre la capa fina inicial, El espesor final de la ca@é'ée
cromo era de 21,6 micras.

‘ Esta capa ‘gruesa tenfs un aspecto liso y Yoo
flectante a simple vista. ELl CLA (promedio de lines cem.
tral) de la superficie era de 17,8 nicrocentimetros (0,178
micras). EL depbsito era menos desmenugable y mis coheigny

.

te gue 2l del Ejemplo comparative IIL.

Ejemplo VIII

El chapado en dos etapas descrito en el Ejem~
plo VII se repitié en una serie de experimentos, usando
las dos mismas digoluciones de chapado, agungue en algunos

casos se omitié el sgente humectante. Esto parecid mejorar

cardecter granular. Se depositaron pelfculas comprendidas

entre 10 y 75 nicras de espesor. Las densidades de corrient

te para el chapado a partir del bafio de baja concentracidén

‘de corriente para el chepado a partir del bafio de alta con:

centracidén estaban en el intervalo de 50 a 120 mA/cmz.

(2]

TLas medidas de CLA en algunos de estos ejemplo

N\
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|- estaban en el intervalo de 17,8 a 24,5 microcentimetros,

i
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Ejemolo IX
Usando las mismas disoluciones que en el Ejem-

plo VII, y partiendo de la disolucidén de inferior concen-
tracién segén la invencidén, se depositaron capas alierno~- |
das de cromo sobre un panel de muestra de acero a partir
de las dos disoluciones.,

El panel de zcero se conecté primero como cé-
todo en el bafio de baja concentracidn, y se aplicé una
densidad de corriente de 40 mA/cm2 durante 240 segundos
para producir una capa delgada inicial de cromo de un es-
pesor de no m4ds de 10C0 ansgtroms. Bl panel se transfirid,
sin enjuegarlo, al bafio de alta conceniracidn, y se chapé
a una densidad de corriente de %0 mA/cm2 durante 30 minu-
tos, para producir una capa més gruesa de cromo., El panel
se volv16 degpués de nuevo al bafio de baaa concentracidn.
¥ se chhbd durante 2 minutos a 40 mA/cm « E1 chapado al-
ternado durante 30 minutos en el bafio de alta concentra-
cién y 2 minutos en el bafio de baja concentracidn se con-
tinué durante ﬁn tiempo total de 215 minutos.

En todos los casos se depositd un espesor de
cromo de 16,8 micras, Bl depésito final era coherente, li-
80 ¥ no desmenuzable, y tenfa un CLA de 20,3 microcentime-

tros (0,2 micras).
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o REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nucva aue se
presentan para oue sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEIKTE afios, son los que ge
recogén en las reivindicaciones siguientes:

' 1l8,~ Un procedimiento para depositar cromo
electroliticemente en una disolucidén acuosa equilibrada
de complejo de cromo (III)-tiocianato, caracterizado nor
seleccionar la concentracidén de cromo de modo que sea me—
nor de 0,03 molar, ' L
| © 28 ,~ Un procedimiento segdn la reivindicacidén
119, caracterizado por seleccionar la concentracién de cro-
mo de modo gue sea menor de 0,02 molar, _ ‘

32,.- Un procedimiento segfin las reivindicsacio-
nes 1% § 22, caracterizado por seleccionar la pronorcidn
de concentraciones molares de cromo a tiocianato entre 1:2
¥ 14, A _ |

42 ,- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado por usar un mna-

- terlal tamponador de sminoédcido que proporciona al menos
uno 8e los ligandos del complejo,
A,- Un procedimiento segéin la reivindicacién
48, caracterizado por usar 4cido aspirtico en una concen-
tracidn 1,25 veces la concentracidén de cromo.

62,- Un procedimiento segtin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, carascterizado por ajustar la
‘temperatura de la disolucién a un valor entre 402C y 602C.

T2,- Un procedimiento segin la reivindicacién

62, caracterizado por ajustar la corriente de chapado en-

s
.
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~ tre log electrodos de chapado a un valor mayor de 50 md
poxr centimetro cuadrado,
8% ,~ UN PROCEDINIENTO PARA DIPOSITAR CROKO
- ELECTROLITICAMENTE BN UNA DISOLUCION ACUOSA.
Tal y como se ha descrito en la INemoria oue
antecede ¥ para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintiddés hojas escri-
tas a mAquina por una sola cara.

Madrid, 17.ENE1980

Per Podyr,

P.A,
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