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DESCRIPCION
Electrolito y procedimiento para la deposicién de una capa metalica mate

La presente invencion se refiere a un electrolito y a un procedimiento para la deposicion de una capa metalica mate sobre
un sustrato a partir de un electrolito que presenta un agente emulsionante y/o dispersante o un agente humectante.

En la preparacién de capas metalicas sobre sustratos, lo que se pretende por lo general es obtener recubrimientos de alto
brillo y tan lisos como sea posible. Sin embargo, para aplicaciones especificas lo deseable en muchos casos es obtener
un recubrimiento metélico que no sea brillante sino mate. La razén para ello puede deberse por un lado al aspecto 6ptico
de este recubrimiento pero por otro lado también a sus propiedades técnicas, como puede ser la ausencia de
deslumbramiento. Campos de aplicacién para capas metalicas depositadas con aspecto mate sobre sustratos son, por
ejemplo, la industria de la joyeria, la industria de griferia y vélvulas, la industria del automévil, pero también la industria
Optica o la industria mecanica de precision, donde la ausencia de deslumbramiento adquiere una gran importancia. Del
estado de la técnica se conocen capas de niquel o aleacion de niquel asi como capas de cobalto depositadas con aspecto
mate. Mientras que la deposicion de metales de este tipo, en potencia desencadenantes de alergias, no resulta critica en
muchos campos, es deseable evitarlos en el campo de la industria de la joyeria pero también en el de la fabricacion de
utensilios y aparatos de cocina. En las industrias 6ptica 0 mecanica de precision se desea depositar capas mates de
diferentes metales debido a las diversas propiedades de cada uno de estos metales. Ademas, también es deseable poder
ajustar dentro de un amplio intervalo el grado de opacidad de las capas metélicas depositadas.

El documento US 2005/0150774 da a conocer un electrolito que contiene un compuesto perfluorado. Los documentos FR
2190940 y US 4444630 dan a conocer un electrolito que contiene un compuesto de amonio cuaternario sustituido con
poli(6xido de alquileno).

El objetivo de la presente invencion es proporcionar un electrolito y un procedimiento para la deposicion de capas
metélicas mates sobre sustratos, con cuya ayuda se pueda depositar sobre los mas diversos sustratos una multiplicidad
de metales con diferentes grados de opacidad.

Este objetivo se consigue por medio de un electrolito para la deposicion de una capa metélica mate de un metal del grupo
formado por Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, W, Re, Pt, Au, Tl, Pb, Bi
0 una aleacion de estos metales sobre un electrolito que presenta un agente humectante, caracterizado porque el agente
humectante es un agente humectante fluorado o perfluorado de férmula general

R'CH,CH,0(CH,CH,0),H

conR' = F(CF.CF,),, siendo x =6 a 15y n = 2 a 10, 0 un compuesto de amonio cuaternario sustituido con poli(6xido de
alquileno) de férmula general

en la que por lo menos un radical RY, R> R®oR*esun sustituyente de poli(dxido de alquileno) y los restantes radicales
son, independientemente entre si, cadenas de alquilo C; a C,g saturadas o insaturadas, lineales o ramificadas e iguales o
diferentes y X es un halogenuro, anién sulfato o aniéon de un acido carboxilico C; a Cg, formando el electrolito y el agente
humectante una microemulsion y

presentando el electrolito ademas particulas de politetrafluoroetileno con un diametro medio de particula de 10 a 1000 nm.

En lo que respecta al procedimiento, el objetivo se consigue por medio de un procedimiento para la deposicién electrolitica
de una capa metalica mate sobre un sustrato, en el que el sustrato esta conectado a una fuente de tensién en un bafio de
galvanizacién que presenta un electrolito de acuerdo con la invencion y un contraelectodo, y se aplica entre el sustrato y el
contraelectrodo una tensién que es adecuada para depositar una capa metalica sobre el sustrato.

Se encontré que la formacién de microemulsiones en electrolitos es adecuada para depositar con aspecto mate los més
diversos metales a partir de los electrolitos correspondientes. Se encontrd, ademas, que para la formacion de estas
microemulsiones en los electrolitos de los mas diversos metales que haya que depositar son adecuados tanto los
polialquilenglicoles o sus derivados, o agentes humectantes con cadenas hidréfobas fluoradas o perfluoradas, como
también los compuestos de amonio cuaternario sustituidos con cadenas de poli(éxido de alquileno). Estos compuestos
presentan un amplio espectro de uso para producir emulsiones en electrolitos de los mas diversos metales y pueden
usarse por separado.
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En el caso de los polialquilenglicoles como formadores de emulsiones y/o dispersiones, ademas de los polimeros de
estructura homogénea han dado buenos resultados en especial los polimeros con distintos porcentajes de estructuras
hidréfilas e hidréfobas, formadas de manera preferente de polietilenglicoles y polipropilenglicoles. A este respecto, entre
otros el porcentaje de estructuras hidrdfilas e hidréfobas determina, dependiendo de la masa molar media, el grado de
opacidad de la capa de metal precipitada, siendo en general apropiadas masas molares medias > 200 g/mol, para
polimeros con un elevado porcentaje de estructuras hidréfobas de manera preferente de 200 a 2000 g/mol y de manera
mas preferente para polimeros con un elevado porcentaje de estructuras hidrofilas > 4000 g/mol.

Al usar agentes humectantes fluorados o perfluorados han resultado ser particularmente ventajosos agentes humectantes
de formula general

R'CH,CH,0(CH,CH,0)H (formula 1)

conR'= F(CF,CF,),, siendo x =6 a 15y n = 2 a 10. El peso molecular medio de los agentes fluorados o perfluorados se
encuentra, de acuerdo con la invencion, entre aproximadamente 550 y aproximadamente 1000 g/mol, de manera
preferente entre aproximadamente 700 y aproximadamente 1000 g/mol. También aqui el peso molecular medio influye
sobre el grado de opacidad.

Otro tipo de agentes humectantes adecuados para la deposicioén de acuerdo con la invencion de capas metalicas mates a
partir de electrolitos son compuestos de amonio cuaternario sustituidos con poli(6xido de alquileno), que de manera
preferente obedecen a la férmula general

R‘l
le -
R'-N-R? X
RS
(formula 2)

en la que por lo menos un radical RY, R> R®oR*es un sustituyente de poli(dxido de alquileno) y los restantes radicales
son, independientemente entre si, cadenas de alquilo C; a C,g saturadas o insaturadas, lineales o ramificadas e iguales o
diferentes y X es un halogenuro, un anion sulfato o anién de un acido carboxilico C; a C¢. Ha resultado que son
adecuados en particular los compuestos de amonio cuaternario de férmula general 2 en las que R' y R? son una cadena
lateral de alquilo Cg a C,,, de manera preferente Cq, R® es una cadena lateral de alquilo C; a Cs, de manera preferente
C, R corresponde a la formula general [CH,-CH,-O];H conn=1 a5y X es el anién de un &cido carboxilico C, a C,.

El peso molecular medio de los compuestos de amonio cuaternario afiadidos segun la invencién al electrolito se encuentra
entre aproximadamente 200 y aproximadamente 1000 g/mol, de manera preferente entre aproximadamente 400 y
aproximadamente 500 g/mol y de manera todavia mas preferente entre aproximadamente 450 y 460 g/mol.

Ha resultado, ademas, que la adicion de particulas de politetrafluoroetileno al electrolito segun la invencién influye sobre
las propiedades de las capas metalicas mates depositadas. De este modo, al depositar capas metélicas mates a partir de
electrolitos segun la invencion que contienen adicionalmente particulas de politetrafluoroetileno se presenta una superficie
notablemente mas blanda al tacto que ademas, en comparacion con capas metalicas mates que se depositaron a partir de
electrolitos segun la invencion sin la adicién de particulas de politetrafluoroetileno, muestra una sensibilidad frente a las
huellas dactilares (touch free) notablemente inferior.

Se encontrd que el diametro de particula medio de las particulas de politetrafluoroetileno afiadidas debia encontrarse en el
intervalo de aproximadamente 10 a aproximadamente 1000 nm, de manera preferente de aproximadamente 100 a
aproximadamente 300 nm.

Segun la invencion, las particulas de politetrafluoroetileno se pueden afiadir en una concentracién entre aproximadamente
0,1y 1000 mg/l, de manera preferente entre aproximadamente 0,5y 5 mg/l.

Los ejemplos siguientes ilustran el electrolito segun la invencién asi como el procedimiento segun la invencion.
Ejemplo 1
Un electrolito de Cu con la siguiente composicion:

55 g/l de Cu**

66 g/l de H,SO,

100 g/l de CI'
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200 g/l de disulfuro de bis-(3-sulfopropilo), sal bisédica

se mezcla con 2 g/l de polipropilenglicol con una masa molar de 900 g/mol. Se galvaniza en una chapa angulada durante
10 min a 5 A/dm? y 35 °C, moviéndose el catodo a razén de 2 m/min.

No es necesario mover el aire. Sorprendentemente se produce un efecto de brillo perlado uniforme tanto en la zona de
alta como en la de baja densidad de corriente. Debido a las cantidades minimas de aditivos organicos brillantes, en caso
de interrupciones de la corriente no se producen problemas de adherencia y al final se depositan capas fuertemente
adheridas a partir de un electrolito de bronce acido o a partir de un electrolito de cromo tricarboxilico. El grado de opacidad
del efecto de brillo perlado se puede controlar por medio de la concentracion del polimero. Mediante un simple filtrado a
través de Celite se elimina la totalidad del aditivo de brillo perlado.

Ejemplo 2

Usando los parametros descritos en el ejemplo 1, a 26 °C y afiadiendo 300 mg/l de polialquilenglicol de la siguiente
estructura de polimero de bloque en lugar del polipropilenglicol descrito en el ejemplo 1 se consigue un efecto de brillo
perlado uniforme y estable:

HO-(CH2-CH2-0)x-(CH2-CH(CH3)-0)y-(CHrCH2-0)z-H

La masa molar media asciende a 1700 g/mol, suponiendo la parte de 6xido de polietileno (x+z) el 20 % de la masa molar.
Ejemplo 3
En un electrolito de bronce de la siguiente composicion:

12 g/l de Cu(ll)

2 g/l de Sn(ll)

100 g/l de acido metasulfénico

2 g/l de hidroguinona

con 5 mg/l del polialquilenglicol de la estructura de polimero de bloque indicada en el ejemplo 2, con una masa molar de
5000 g/mol y una parte del 20 % de 6xido de polietileno, a una densidad de corriente de 2 Aldm?, 25 °C y un movimiento
del catodo de 1 m/min, se consigue igualmente un efecto de brillo perlado uniforme.

Ejemplo 4
En un electrolito de tipo Watts con la siguiente composicion:
440 g/l de sulfato de niquel
30 g/l de acido borico
40 g/l de cloruro de niquel
5 g/l de sacarinato de sodio

durante 10 min a una temperatura de 52 °C, un valor de pH de 4,2, una densidad de corriente de 5 Aldm? y un movimiento
del catodo de 2 m/min, afadiendo 10 mg/l del siguiente polietilenglicol sustituido con CF y designado como agente
humectante con una masa molar media de 700 g/l , estando caracterizado el componente principal por X =5e Y = 10,

P-(CF2-CF,),-(CH,-CH,-0),-H

se produce un efecto mate uniforme.
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Ejemplo 5

Reemplazando en el ejemplo 4 el polietilenglicol sustituido con CF, por compuestos de amonio sustituidos con
polietilenglicol se obtiene un efecto de opacidad uniforme cuya estructura es diferente a la del ejemplo 4. De esta
manera, mediante la adicion de 8 mg/l de propionato de didecilmetilpoli(oxetilo) amonio a un electrolito de tipo Watts
analogo al del ejemplo 4 se puede producir una chapa de latén niquelada con brillo perlado.

Ejemplo 6

A la emulsion producida en el ejemplo 5 a partir de sal amonio sustituida con polietilenglicol se le afadié 1 ml/l de
suspension de PTFE (Zonyl TE3667-N, Dupont). De este modo se consiguen otras estructuras y caracteristicas de
las capas.

La superficie producida de esta manera posee un efecto fuertemente hidr6fobo que repele la suciedad.
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REIVINDICACIONES

1.- Electrolito para la deposicion de una capa metalica mate de un metal del grupo constituido por Al, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, W, Re, Pt, Au, Tl, Pb, Bi o0 una aleacion de estos
metales sobre un sustrato a partir de un electrolito que presenta un agente humectante,

caracterizado porque
el agente humectante es un agente humectante fluorado o perfluorado de formula general
R'CH,CH,0O(CH,CH,0)H

con R' F(CF,CF,),, enlaque x =6 a 15y n =2 a 10 o es un compuesto de amonio cuaternario sustituido con
poli(6xido de alquileno) de férmula general

R1

3 _
R*-N-R?* X

ha

en la que al menos un resto RY, RZ R®oR*esun sustituyente de poli(éxido de alquileno) y los restantes restos son
independientemente unos de otros cadenas de alquilo C; a Cig saturadas o insaturadas, lineales o ramificada e
iguales o diferentes, y X es un halogenuro, un anién sulfato o un anién de un acido carboxilico C, a Cs, formando el
electrolito y el agente humectante una microemulsion, y

presentando el electrolito ademas particulas de politetrafluoretileno con un diametro medio de particula de 10 a 1000
nm.

2.- Electrolito de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el peso molecular medio del agente humectante fluorado
o perfluorado se encuentra entre 550 y 1000 g/mol, de manera preferente entre 700 y 1000 g/mol.

3.- Electrolito de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que en el compuesto de amonio cuaternario R! y R? son una
cadena lateral de alquilo Cg a C;,, de manera preferente una de Cyy, R® es una cadena lateral de alquilo C; a Cg, de
manera preferente una de C,, R corresponde a la férmula general [CH»-CH,-O],H conn =1 a 5y X es el anién de
un acido carboxilico C, a C,.

4.- Electrolito de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que el peso molecular medio del compuesto de amonio
cuaternario usado como agente humectante se encuentra entre 200 y 1000 g/mol, de manera preferente entre 400 y
500 g/mol, de manera todavia mas preferente entre 450 y 460 g/mol.

5.- Electrolito de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, presentando el electrolito ademas particulas de
politetrafluoroetileno con un diametro medio de particula de 100 a 300 nm.

6.- Electrolito de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, conteniendo el electrolito las particulas de
politetrafluoetileno en una concentracion de 0,1 a 1000 mg/l, de manera preferente de 0,5 a 5 mm/l.

7.- Procedimiento para la deposicién electrolitica de una capa metélica mate sobre un sustrato, en el que el sustrato
esta conectado a una fuente de tensién en un bafio de galvanizacién que presenta un electrolito de acuerdo con una
de las reivindicaciones 1 a 6 y un contraelectrodo, y se aplica entre el sustrato y el contraelectrodo una tension que es
adecuada para depositar una capa metalica sobre el sustrato.
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