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DESCRIPCION
Capa de cromo funcional con resistencia a la corrosion mejorada
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a composiciones para bafio de metalizado y a un proceso para depositar
capas de cromo funcional mediante galvanoplastia.

Antecedentes de la invencion

Las capas de cromo funcional depositadas mediante galvanoplastia se usan para mejorar la resistencia a la
corrosion y al desgaste de productos tales como amortiguadores, pistones hidraulicos y similares.

Las composiciones para bafio de metalizado usadas comprenden &cido crémico, iones sulfato, agua y un
acido alquil-sulfonico o una sal del mismo.

Se divulgan catalizadores de acido alquil-sulfénico que tienen una relacién molar S : C = 1 : 3 en el documento
EP 0 196 053 B1. Ejemplos de &cidos alquil-sulfénicos adecuados son el acido metil-sulfénico, el acido etil-
sulfénico, el acido propil-sulfénico, el acido metano-disulfénico y el &cido 1,2-etano-disulfénico. Dichos &acidos
alquil-sulfénicos mejoran la eficacia de la corriente catddica durante el metalizado.

En el documento EP 0 452 471 B1 se divulga el uso de acidos alquil-polisulfénicos, acidos alquil-polisulfénicos
halogenados y sus correspondientes sales, tales como el acido metano-disulfénico, para reducir la corrosién
de anodos de plomo durante el metalizado.

Se divulgan &acidos trisulfonicos aromaticos como aditivo en composiciones para bafio de metalizado para
depositar capas de cromo funcional en el documento US 2.195.409. Las capas de cromo obtenidas a partir de
tales composiciones para bafio de metalizado son brillantes y uniformes.

En el documento DE 43 05 732 A1 se divulga una composicion para bafio de metalizado para depositar una
capa de cromo funcional con una eficacia de la corriente catédica mejorada que comprende el acido propano-
1,2,3-trisulfénico.

Objetivo de la presente invencion

El objetivo de la presente invencién es proporcionar una composicién para bafo de metalizado y un proceso
que utiliza dicha composicién para bafio de metalizado para depositar capas de cromo funcional que tienen
una resistencia a la corrosiéon mejorada.

Sumario de la invencion

Este objetivo se consigue con un bafo de galvanoplastia acuoso para depositar una capa de cromo funcional,
que comprende:

(i) una fuente de iones cromo (VI),
(i) una fuente de iones sulfato y
(iii) el acido metano-trisulfénico, o una sal del mismo.

Este objetivo se consigue adicionalmente con un proceso para depositar una capa de cromo funcional sobre
un sustrato metdlico, que comprende, en este orden, las etapas de:

(i) proporcionar un sustrato metélico,

(i) poner en contacto dicho sustrato con un bafio de galvanoplastia acuoso que comprende una fuente de
iones cromo (VI), una fuente de iones sulfato y el acido metano-trisulfénico, o una sal del mismo, y

(iii) aplicar una corriente externa a dicho sustrato como catodo y depositar de este modo una capa de
cromo funcional sobre dicho sustrato.

Las capas de cromo funcional depositadas a partir del bano de metalizado acuoso y mediante el proceso de
acuerdo con la presente invencion tienen una resistencia a la corrosién incrementada comparada con la de las
capas de cromo funcional depositadas a partir de composiciones para bafo de galvanoplastia convencionales
que comprenden un &cido alquil-sulfénico conocido.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2546 007 T3

Descripcion detallada de la invencion

El bafio de galvanoplastia acuoso de acuerdo con la presente invencion comprende una fuente de iones
cromo (VI), iones sulfato, el acido metano-trisulfénico, o una sal del mismo, y opcionalmente un agente
tensioactivo.

La fuente de iones cromo (VI) es preferentemente un compuesto de cromo (VI) soluble en el bafo de
metalizado tal como CrOs, Na2Cr207 y K2Cr207, lo mas preferentemente CrOs. La concentracion de iones
cromo (VI) en el bafo de galvanoplastia de acuerdo con la presente invencion varia preferentemente de 80 a
600 g/l, méas preferentemente de 100 a 200 g/I.

Los iones sulfato presentes en el bafio de galvanoplastia se afiaden preferentemente en forma de acido
sulflrico o una sal sulfato soluble en el bafio de metalizado tal como Na2SOs. La concentracion de iones
sulfato en el bafio de galvanoplastia varia preferentemente de 1 a 15 g/l, mas preferentemente de 2 a 6 g/l.

La relacion de concentracion en % en peso de acido crémico con respecto al sulfato varia preferentemente de
25 a 200, mas preferentemente de 60 a 150.

El &cido alquil-sulfénico en el bafo de galvanoplastia es el acido metano-trisulfénico (HC(SO20H)s) o bien una
mezcla de acido metano-trisulfénico y otros acidos alquil-sulfonicos. Sus correspondientes sales tales como
las sales de sodio, potasio y amonio de los acidos sulfénicos anteriormente mencionados se pueden emplear
también en lugar de los acidos alquil-sulfénicos libres o bien en forma de una mezcla con los mismos.

Se puede usar un precursor del acido metano-trisulfénico, o una sal del mismo, que se oxida en el bafo de
galvanoplastia de acuerdo con la presente invencion para dar el acido metano-trisulfénico, o una sal del
mismo, como parte de o como Unica fuente de acido metano-trisulfénico, o una sal del mismo.

La concentracion de acido metano-trisulfénico, o de una sal del mismo, en el bafio de metalizado de acuerdo
con la presente invencion varia preferentemente de 6 a 80 mmol/l, mas preferentemente de 12 a 60 mmol/l.

La concentracion total de &acido metano-trisulfénico y otros acidos alquil-sulfénicos, o sales de los
anteriormente mencionados, en el caso de se emplee una mezcla de &cidos alquil-sulfénicos, varia
preferentemente de 12 a 160 mmol/l, mas preferentemente de 24 a 120 mmol/l.

Se desea un mayor numero de microgrietas dentro de la capa de cromo funcional depositada ya que de este
modo se consiguen una alta resistencia a la corrosién y propiedades mecanicas deseables tales como una
menor tension interna. Las microgrietas, en contraste con las macrogrietas, dentro de una capa de cromo
funcional no se extienden a la superficie del sustrato subyacente y, por tanto, no dan como resultado la
corrosion del material del sustrato subyacente, que habitualmente es acero.

El &cido metano-trisulfénico, o una sal del mismo, o constituyente de una mezcla con otro u otros acidos alquil-
sulfénicos permite un mayor niumero de microgrietas deseadas en el intervalo de 200 a 1000, mas
preferentemente de 450 a 750 microgrietas por cm de superficie de la capa de cromo funcional, tal y como se
determina con un microscopio 6ptico tras el decapado en una solucion acuosa que contiene hidroxido sédico y
Ks[Fe(CN)e]. Se cuenta el nimero de microgrietas a lo largo de unas lineas y se calcula después el niumero de
microgrietas por cm con la férmula:

Microgrietas por cm = (nUmero medio de grietas por linea) : (longitud de la linea en cm)

El nimero de microgrietas y la resistencia a la corrosion aumentan con el &cido metano-trisulfénico, o una sal
del mismo, como catalizador comparado con la sal sédica del acido metano-disulfénico o la sal sédica del
acido propano-1,2,3-trisulfénico como Unico &cido alquil-sulfonico. Esto se muestra en los Ejemplos 1 a 3.

Asimismo, se obtiene también un mayor nimero de microgrietas deseadas a densidades de corriente mas
altas (Ejemplo 3) mientras que el nUmero de microgrietas disminuye a densidades de corriente mas altas en el
caso de los acidos alquil-sulfénicos conocidos tales como el &cido metano-disulfonico (Ejemplo 1). Se desean
valores de densidad de corriente mas altos durante el metalizado ya que la velocidad de metalizado aumenta
de este modo.

El bafio de galvanoplastia de acuerdo con la presente invencion opcionalmente comprende ademas un agente
tensioactivo que reduce la formacién de espuma indeseada en la parte superior del liquido de metalizado. El
aditivo tensioactivo se selecciona de entre el grupo que comprende tensioactivos de sulfonato perfluorados,
tensioactivos de fosfato perfluorados, tensioactivos de fosfonato perfluorados, tensioactivos de sulfonato
parcialmente fluorados, tensioactivos de fosfato parcialmente fluorados, tensioactivos de fosfonato
parcialmente fluorados y mezclas de los mismos.
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La concentracién del agente tensioactivo opcional varia preferentemente de 0,05 a 4 g/l, mas preferentemente
de 0,1a2,5g/l.

La densidad de corriente aplicada durante el metalizado varia preferentemente de 10 a 250 A/dm?, mas
preferentemente de 40 a 200 A/dm?2. El sustrato que se va a metalizar con una capa de cromo funcional sirve
como catodo durante la galvanoplastia.

La eficacia de la corriente catddica es el porcentaje de corriente que se usa realmente para la deposicion del
metal (cromo) en el catodo durante la galvanoplastia de la capa de cromo funcional.

La eficacia de corriente preferida del proceso de acuerdo con la presente invencién es = 22 % a una densidad
de corriente de 50 A/dm?2.

La temperatura del bafio de galvanoplastia de acuerdo con la presente invencién se mantiene durante el
metalizado preferentemente en un intervalo de 10 a 80 °C, mas preferentemente en un intervalo de 45 a 70 °C
y lo mas preferentemente de 50 a 60 °C.

Se aplican preferentemente anodos inertes en el proceso de acuerdo con la presente invencién.

Los anodos inertes adecuados estan hechos, por ejemplo, de titanio o una aleacion de titanio recubierto con
uno o mas metales del grupo del platino, aleaciones de los mismos y/u éxidos de los mismos. El recubrimiento
consiste preferentemente en metal de platino, 6xido de iridio o una mezcla de los mismos. Tales anodos
inertes permiten densidades de corriente mas altas durante la galvanoplastia y, de este modo, una velocidad
de metalizado més elevada comparada con la de los anodos de plomo.

El bafo de metalizado de acuerdo con la presente invencion también puede funcionar con anodos de plomo
convencionales.

Cuando se usan tales anodos inertes se forman iones cromo (lll). El &cido metano-trisulfénico y/o una sal del
mismo como &cido alquil-sulfénico en un bafio de galvanoplastia de cromo funcional basado en iones cromo
(VI) es muy sensible a los iones cromo (l11).

En una realizacion preferida de la presente invencion, se afiaden cationes de un metal adicional, tales como
iones de plata, iones de plomo y mezclas de los mismos, al bafio de galvanoplastia. De este modo, el impacto
negativo de los iones cromo (lll) se puede minimizar. La concentracion de iones del metal adicional varia
preferentemente de 0,005 a 5 g/l, mas preferentemente de 0,01 a 3 g/I.

La presente invencién proporciona un bafio de galvanoplastia de cromo funcional y un proceso para depositar
una capa de cromo funcional sobre un sustrato que tiene una resistencia a la corrosion incrementada que se
obtiene también a altas densidades de corriente.

Ejemplos
La invencion se ilustrara ahora con referencia a los siguientes ejemplos no limitantes.

El nimero de microgrietas se determiné con un microscopio 6ptico tras el decapado de la superficie de la capa
de cromo en una solucién acuosa que contenia hidréxido sodico y Ks[Fe(CN)s]. Se determina el nimero de
microgrietas a lo largo de varias lineas que tienen la misma longitud, a partir del cual se calcula el nimero
medio de microgrietas y este se divide después por la longitud de las lineas dada en cm para proporcionar el
"ndamero medio de microgrietas" en grietas/cm.

La resistencia a la corrosion de las capas de cromo funcional se determiné segun la norma ISO 9227 NSS
(ensayo de niebla salina neutra).

Se us6é una solucién madre para bafio de galvanoplastia acuoso que contenia 250 g/l de CrOs, 3,2 g/l de iones
sulfato y 2 ml/l de un agente tensioactivo a lo largo de los ejemplos 1 a 3. Se afiadieron diferentes cantidades
de &cidos alquil-sulfénicos a esta solucién madre antes de depositar las capas de cromo funcional.

Ejemplo 1 (comparativo)

El acido alquil-sulfonico era la sal disédica del acido metano-disulfénico afnadida a la solucion madre en una
concentracién de 2 a 12 g/l (7,6 a 45,4 mmol/l). Este acido alquil-sulfénico se divulga en el documento EP 0
452 471 B1.

La Tabla 1 resume el nimero medio de microgrietas determinado a diferentes concentraciones de sal disddica
del acido metano-disulfénico como Unico acido alquil-sulfénico (temperatura del bafio de metalizado: 58 °C,
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densidad de corriente: 50 A/dm?).

Eficacia de la

Concentracion de catalizador (mmol/l) corriente (%)

Numero medio de microgrietas (grietas/cm)

7,6 24,6 600
15,2 24,3 820
22,7 22,2 820
30,3 19,7 660
37,9 20,3 530
45,4 18,9 440

Solo se obtiene un elevado numero de microgrietas deseadas cuando se usa un intervalo estrecho de
concentraciones del catalizador de sal dis6dica del acido metano-disulfénico en la solucién madre.

La Tabla 2 resume el nimero medio de microgrietas determinado a diferentes densidades de corriente para
una composicion del bafo de galvanoplastia con 18,9 mmol/I (5 g/l) de la sal disédica del acido metano-
disulfénico como unico &cido alquil-sulfénico.

Densidad de corriente (A/dm?)Eficacia de la corriente (%) Numero medio de microgrietas

(grietas/cm)
30 21,7 730
40 23,7 660
50 244 630
60 25,3 620
70 25,9 580

El nimero de microgrietas deseadas disminuye al aumentar la densidad de corriente.

La formacién de 6xido rojo indeseado se determin6 después de 192 h de ensayo de niebla salina neutra seguin
la norma ISO 9227 NSS (> 0,1 % del area superficial cubierta con 6xido rojo después de 192 h).

Ejemplo 2 (comparativo)

El acido alquil-sulfénico era la sal trisédica del acido propano-1,2,3-trisulfénico afadida a la solucion madre en
una concentracion de 14,3 mmol/l (5 g/l). Este acido alquil-disulfénico se divulga en el documento DE 43 05
732 A1,

La eficacia de la corriente a 50 A/dm?y a una temperatura del bano de metalizado de 55 °C es del 17,4 % y el
numero de microgrietas en la capa de cromo depositada en estas condiciones es de 160 grietas/cm.

La formacion de 6xido rojo indeseado se determind ya después de 24 h de ensayo de niebla salina neutra
segun la norma ISO 9227 NSS (> 0,1 % del area superficial cubierta con éxido rojo después de 24 h).

Ejemplo 3 (invencion)

El &cido alquil-sulfénico era la sal trisédica del acido metano-trisulfénico afiadida a la solucién madre en
concentraciones de 6,2 a 37,2 mmol/l (2 a 12 g/l).

La Tabla 3 resume el nimero medio de microgrietas determinado a diferentes concentraciones de la sal
trisédica del acido metano-trisulfénico como Unico acido alquil-sulfénico (temperatura del bafio de metalizado:
58 °C, densidad de corriente: 50 A/dm?).

Concentracion del catalizador Eficacia de la corriente (%) Numero medio de microgrietas (grietas/cm)

(mmol/l)

6,2 23,6 270
12,4 24,5 670
18,6 24,3 950
248 23,7 1020
31,0 23,8 920
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37,2 22,9 1020

La Tabla 4 resume el nimero medio de microgrietas determinado a diferentes densidades de corriente para
una composicion del bafo de galvanoplastia con 24,8 mmol/l (8 g/l) de la sal trisdédica del acido metano-
trisulfénico como Unico acido alquil-sulfonico.

Densidad de corriente

(A/dm?) Eficacia de la corriente (%) Numero medio de microgrietas (grietas/cm)
30 194 810
40 23,2 780
50 24,8 860
60 26,0 850
70 27,2 840

Se obtuvo un mayor nimero de microgrietas deseadas en todo el intervalo de densidades de corriente
aplicadas.

La formacién de 6xido rojo indeseado no se determiné hasta 552 h del ensayo de niebla salina neutra segun la
norma ISO 9227 NSS.
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REIVINDICACIONES
1. Un bano de galvanoplastia acuoso para depositar una capa de cromo funcional, que comprende

(i) una fuente de iones cromo (VI),
(i) una fuente de iones sulfato y
(iii) &cido metano-trisulfénico, o una sal del mismo.

2. El bafo de galvanoplastia acuoso para depositar una capa de cromo funcional de acuerdo con la
reivindicacién 1, en el que la concentracion de iones cromo (VI) varia de 80 a 600 g/I.

3. El bafio de galvanoplastia acuoso para depositar una capa de cromo funcional de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que la concentracién de iones sulfato variade 1 a 15 g/l.

4. El bafio de galvanoplastia acuoso para depositar una capa de cromo funcional de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que la sal del acido metano-trisulfénico se selecciona de entre las
sales de sodio, potasio y amonio.

5. El bafio de galvanoplastia acuoso para depositar una capa de cromo funcional de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que la concentracion de acido metano-trisulfénico, o una sal del
mismo, varia de 6 a 80 mmol/I.

6. El bafio de galvanoplastia acuoso para depositar una capa de cromo funcional de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que el bafio de metalizado comprende ademas un agente tensioactivo
que se selecciona de entre el grupo que consiste en tensioactivos de sulfonato perfluorados, tensioactivos de
fosfato perfluorados, tensioactivos de fosfonato perfluorados, tensioactivos de sulfonato parcialmente
fluorados, tensioactivos de fosfato parcialmente fluorados, tensioactivos de fosfonato parcialmente fluorados y
mezclas de los mismos.

7. El bafio de galvanoplastia acuoso para depositar una capa de cromo funcional de acuerdo con la
reivindicacién 6, en el que la concentracion del agente tensioactivo varia de 0,05 a 4 g/l.

8. Un proceso para depositar una capa de cromo funcional sobre un sustrato metalico que comprende, en este
orden, las etapas de:

(i) proporcionar un sustrato metélico,

(ii) poner en contacto dicho sustrato con el bafo de galvanoplastia acuoso de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a7y

(iii) aplicar una corriente externa a dicho sustrato como catodo y depositar de este modo una capa de
cromo funcional sobre dicho sustrato.

9. El proceso para depositar una capa de cromo funcional sobre un sustrato metdlico de acuerdo con la
reivindicacién 8, en el que el bafo de galvanoplastia acuoso se mantiene a una temperatura en el intervalo de
10 a 80 °C durante su uso.

10. El proceso para depositar una capa de cromo funcional sobre un sustrato metélico de acuerdo con las
reivindicaciones 8 y 9, en el que se aplica una densidad de corriente en el intervalo de 10 a 250 A/dm? al
sustrato metalico durante su uso.

11. El proceso para depositar una capa de cromo funcional sobre un sustrato metdlico de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10, en el que se usa un anodo inerte en la etapa (iii).

12. El proceso para depositar una capa de cromo funcional sobre un sustrato metélico de acuerdo con la
reivindicacién 11, en el que el anodo inerte tiene una superficie seleccionada de entre el grupo que consiste en
metal de platino, 6xido de iridio y mezclas de los mismos.

13. El proceso para depositar una capa de cromo funcional sobre un sustrato metdlico de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones 11 y 12, en el que el bafo de galvanoplastia acuoso comprende ademas
cationes de un metal adicional seleccionado de entre el grupo que consiste en plata, plomo y mezclas de los
mismos.

14. El proceso para depositar una capa de cromo funcional sobre un sustrato metélico de acuerdo con la
reivindicacién 13, en el que la concentracion de los cationes de un metal adicional varia de 0,005 a 5 g/I.

15. Uso del acido metano-trisulfénico, o de una sal del mismo, como catalizador en un barfio de galvanoplastia
acuoso que comprende una fuente de iones cromo (VI) e iones sulfato para depositar capas de cromo



ES 2546 007 T3

funcional con una resistencia a la corrosién incrementada.
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