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DESCRIPCION

Bano de galvanoplastia para la deposicion electroquimica de una aleacion de Cu-Sn-Zn-Pd, procedimiento para la
deposicion electroquimica de dicha aleacion, sustrato que comprende dicha aleacién y usos del sustrato

La invencion proporciona un bafo de galvanoplastia para la deposicion electroquimica de una novedosa aleacién de
Cu-Sn-Zn-Pd sobre un sustrato. La novedosa aleacion se caracteriza por una excepcional resistencia a la corrosién.
La capa intermedia de metales preciosos cominmente usada (por ejemplo, una capa de Pd) entre el sustrato y la capa
de acabado ya no es necesaria, lo que permite una reduccién sustancial de los costes de produccién de los sustratos
chapados. Ademas, la novedosa aleacién se puede proporcionar sin metales toxicos (por ejemplo, sin niquel), lo que
la hace hipoalergénica y no propensa a provocar irritacion cutanea. Finalmente, el revestimiento de la aleacion de la
invencion entre un sustrato y su capa de acabado evita la pigmentacion o la decoloracion de la capa de acabado con
el tiempo. Todas estas ventajas hacen que la novedosa aleacién sea adecuada en particular para revestir con ella
articulos de la industria de la moda.

El niquel se ha destacado como un metal alergénico y su uso en productos de consumo esta muy restringido. Antes
de estas restricciones, una secuencia de capas galvanicas decorativas comprendia una capa de niquel para alcanzar
el aspecto brillante del articulo final, pero también para optimizar las propiedades de resistencia a la corrosion y para
que funcionase como una barrera a la difusion del cobre. Se requiere una alta robustez del objeto final para resistir los
medios agresivos creados por la contaminacién ambiental. También se propuso una aleacién especifica de niquel-
fésforo para proteger articulos producidos para el mercado asiatico, donde la atmoésfera tiende a contener altas
concentraciones de nitrogeno y 6xido de azufre.

En una gran cantidad de proyectos de investigacién, actualmente se intenta sustituir el niquel por alternativas no
alergénicas. Como uno de los resultados, se ha propuesto a los productores la introduccién de aleaciones de bronce
ternario (cobre-estafio-zinc) para reemplazar la capa de niquel y se ha convertido en la solucion mas comun al
problema técnico.

Por desgracia, sin embargo, el bronce como subcapa protectora no proporciona una resistencia a la corrosién como
la que se lograba previamente con el niquel. Estas aleaciones de cobre también son menos eficaces como barreras a
la difusién del cobre. Para mejorar el rendimiento de la secuencia galvanica de capas sustituyendo una capa de niquel
con una capa de bronce, la mayoria de las variantes requieren el uso de una subcapa de metal precioso como paladio
que se aplica comunmente entre la capa de bronce y la capa final de acabado decorativa. Esta subcapa adicional
incrementa considerablemente los costes de produccion y puede dar lugar a una falta de adherencia de la capa de
acabado debido a la pasividad del paladio.

También se han desarrollado el estafio y otras aleaciones de estafio como capas de barrera con alto contenido de
estafno, pero no son realmente eficaces con respecto al alto brillo requerido por el mercado de la moda o la alta
resistencia necesaria para pasar los ensayos de corrosion pertinentes.

El documento EP 1930 478 B1 presenta una aleacion de bronce cuaternario donde el cuarto metal es galio, indio o
talio. El talio se introdujo en el mercado decorativo como agente de refinado del grano para sustituir el plomo
previamente presente en los electrolitos de bronce y cianuro tipicos. Sin embargo, el uso de talio no aumenta la
resistencia a la corrosion de los bronces, es decir, la aleacion sigue siendo altamente sensible a la acidez generada
por los 6xidos de nitrégeno y azufre presentes de manera ubicua en atmdésferas contaminadas. Ademas, el talio es
altamente téxico. Las aleaciones de galio e indio tienen la desventaja de que son poco resistentes a medios agresivos
tales como el sudor sintético o la humedad salina.

El documento EP 2 035 602 B1 propone la introduccién de una capa de paladio, rutenio, rodio o cobalto entre la capa
de cobre-estafo y la capa de acabado. Estos metales aumentan considerablemente los costes de produccion del
articulo final. Ademas, la pasividad de estas capas galvanizadas da como resultado una mala adherencia de la capa
final y un bajo rendimiento con respecto a la resistencia a la corrosion.

El documento EP 2 757 180 A1 recomienda el uso de aleaciones de estafio con un metal precioso, rutenio en este
caso particular. El contenido de rutenio debe ser alto y esto no permite reducir los costes de produccion debido al alto
precio del rutenio. Ademas, el procedimiento no proporciona productos con el aspecto brillante requerido por las
industrias decorativas y de la moda.

El documento CN 1175 287 A divulga el depdsito de superficies ornamentales blancas construidas sobre un material
de base cubierto con cobre con un espesor de 1 micrometro como subcapa. Dicha capa va seguida de una capa de
una aleacion de Sn-Cu-Pd con un espesor de 0,2 micrémetros 0 mas, que comprende un 10-20% en peso de Sn, un
10-80% en peso de Cu y un 10-50% en peso de Pd como componentes esenciales. Debido a la falta de zinc en esta
aleacion, no proporciona el rendimiento requerido con respecto a la eficacia como barrera a la migracién del cobre.
Esta aleacién ternaria de cobre-estafo-paladio no es adecuada como sustituto del niquel ya que el depésito no es
brillante y muestra solo una mala resistencia a la corrosion.

El documento JP 2 977503 B2 divulga un liquido de recubrimiento de aleacién alcalina de cobre-paladio que
comprende un compuesto de zinc soluble, una sal alcalina, un compuesto de cobre soluble, un componente de paladio
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soluble y un compuesto alcalino estanico soluble, en el que la concentracién del componente de paladio es de 5 a 20 g/L.

El documento WO 2017/021916 A2 con fecha de publicacion 09-02-2017 divulga un bafo de galvanoplastia para la
deposicion electroquimica de una aleacion de Cu-Sn-Zn-Pd sobre un sustrato, que comprende agua, una fuente de
iones de cobre, una fuente de iones de estafo, una fuente de iones de zinc y un complejo de paladio.

Hasta la fecha, la técnica anterior no proporciona una subcapa Unica adecuada para sustituir el niquel para sus
aplicaciones especificas con respecto a brillo, resistencia a la corrosion y barrera a la difusién de metales.

Por lo tanto, el objetivo de la presente invencidn es sustituir el niquel proporcionando una subcapa con resistencia
sobresaliente a la corrosién de una manera econémica, en la que se supone que la subcapa forma una barrera eficaz
a la migracién de metales.

El problema se resuelve mediante el bafio de galvanoplastia de acuerdo con la reivindicacion 1, el procedimiento de
acuerdo con la reivindicacion 4, el sustrato de acuerdo con la reivindicacién 9 y el uso del sustrato de acuerdo con la
reivindicacién 13.

De acuerdo con la invencion, se proporciona un bafo de galvanoplastia para la deposicion electroquimica de una
aleacion de Cu-Sn-Zn-Pd (preferentemente una aleacion cuaternaria de Cu-Sn-Zn-Pd) sobre un sustrato,
comprendiendo o consistiendo el bafio en

a) agua;
b) una fuente de iones de cobre;

c) una fuente de iones de estafno;

= = =

d) una fuente de iones de zinc; y

e) una sal de paladio y/o un complejo de paladio; y

f) un agente abrillantador inorganico seleccionado del grupo que consiste en nitrato de bismuto, acetato de bismuto,
citrato de bismuto, cloruro de bismuto, hexahidréxido de antimonio y potasio, cloruro de antimonio, nitratos de
antimonio, selenito de sodio, didéxido de selenio, tetracloruro de selenio, sulfuro de selenio y mezclas de los mismos;

en el que el bano de galvanoplastia tiene un pH alcalino, y
en el que la concentracion de

cobre en el bafo de galvanoplastia esta entre 2,5 g/L y 25 g/L; y de estafo en el bafio de galvanoplastia esta entre 5 g/L
a 35 g/L; y zinc en el bafo de galvanoplastia esta entre 0,25 g/L a 5 g/L; y el paladio como sal de paladio y/o complejo
de paladio en el bafio de galvanoplastia esta entre 5 y 200 mg/L.

El bafio de galvanoplastia de la invencién permite la provision de un sustrato que tiene una capa de aleacién que
comprende el metal precioso paladio. La novedosa aleacién resiste condiciones atmosféricas agresivas y otras
condiciones ambientales e incrementa considerablemente la vida Util y el periodo de uso de los sustratos (articulos
revestidos). Incluso sin una subcapa intermedia de metales preciosos (por ejemplo, una subcapa de paladio) entre el
sustrato y la capa de acabado, se proporciona una excelente proteccion contra la corrosion (se pasan con éxito los
ensayos de corrosion estandarizadas pertinentes). Ademas, sin desventajas relacionadas con la proteccion contra la
corrosion, el uso de la aleacion de la invencion permite una reduccion sustancial de los costes de produccion en
comparacién con el uso de una subcapa de metal precioso puro. Ademas, el articulo final se puede proporcionar sin
metales toxicos (por ejemplo, sin niquel), lo que lo hace hipoalergénico y no propenso a provocar irritacion cutanea.
Finalmente, la nueva aleaciéon proporciona un recubrimiento liso al articulo y evita la difusion de componentes
metalicos desde las capas inferiores hasta la capa de acabado y viceversa. Por tanto, se evita una decoloraciéon o
pigmentacién del aspecto final. En resumen, la nueva capa de aleacion de bronce tiene menores costes de produccién,
brillo muy alto, resistencia muy alta a la corrosién y excelente comportamiento al envejecimiento.

Ajustando el contenido de cobre y/o estafo, se puede ajustar el color final (bronce amarillo o blanco). Para unas
propiedades eficaces de barrera a la migracion del cobre, se ha descubierto que un intervalo de concentracion de un
1 a un 20% en peso de zinc en la aleacion final es suficiente. Se observé que el contenido de paladio de = 0,25% en
peso en la aleacion era suficiente para proporcionar la resistencia a la corrosion requerida. Los costes de produccién
se pueden minimizar manteniendo la concentracion de paladio < 5% en peso en la aleacion final mientras se mantiene
el rendimiento de la proteccién contra la corrosion. Se observd que un contenido de paladio superior a un 5% en peso
en la aleacion aumenta considerablemente los costes de produccion sin mejorar significativamente la resistencia a la
corrosion.

En el bafo de galvanoplastia de la invencion, la concentracién de

a) cobre en el bafo de galvanoplastia esta entre 2,5 g/L y 25 g/L, preferentemente de 3,5 g/L a 20 g/L; y/o
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b) estafno en el bafo de galvanoplastia esta entre 5 g/L a 35 g/L, preferiblemente de 9,75 g/L a 26,25 g/L; y/o

¢) zinc en el bafo de galvanoplastia esta entre 0,25 g/L a 5 g/L; y/o

d) paladio como sal de paladio y/o complejo de paladio en el bafio de galvanoplastia esta entre 5 a 200 mg/L.
En un modo de realizacién preferente de la invencion,

a) la fuente de iones de cobre se selecciona del grupo que consiste en sulfato de cobre, 6xido de cobre, hidréxido
de cobre, cloruro de cobre, nitrato de cobre, acetato de cobre, carbonato de cobre y cianuro de cobre, o una mezcla
de los mismos, preferentemente cianuro de cobre; y/o

b) la fuente de iones de estario es un compuesto de estafio (Il) y/o estano (IV), preferentemente una sal de estafo
(IV), méas preferentemente estannato de potasio; y/o

¢) la fuente de iones de zinc es acetato de zinc, cloruro de zinc, cianuro de zinc, sulfato de zinc y/o un zincato alcalino; y/o

d) la sal de paladio y/o complejo de paladio se selecciona del grupo que consiste en cloruro de paladio, bromuro de
paladio, cianuro de paladio, nitrito de paladio, nitrato de paladio, sulfato de paladio, tiosulfato de paladio, acetato de
paladio, hidrogenocarbonato de paladio, hidréxido de paladio y 6xido de paladio, con o sin ligandos seleccionados
del grupo de amoniaco y aminas, lo mas preferentemente complejos seleccionados del grupo que consiste en
diamino dicloruro de paladio, diamino sulfato de paladio, diamino dinitrato de paladio, cloruro de tetramina y paladio,
sulfato de tetramina y paladio, nitrato de tetramina y paladio, hidrogenocarbonato de tetramina y paladio, cloruro de
etilendiamina y paladio, sulfato de etilendiamina y paladio, tiosulfato de paladio y potasio y mezclas de los mismos.

En otro modo de realizacion preferente, el bafio de galvanoplastia no comprende una fuente de iones de niquel,
preferentemente ninguna fuente de iones de niquel y plata, opcionalmente ninguna fuente de iones de niquel, plata e
indio.

El bafio de galvanoplastia puede comprender, ademas

a) un agente complejante, preferentemente cianuro de potasio y/o cianuro de sodio, preferentemente a una
concentracién de 20 a 80 g/L, mas preferentemente, de 25 a 60 g/L; y/o

b) una base, preferentemente hidréxido de potasio y/o hidréxido de sodio, preferentemente a una concentracion de
1 a 60 g/L, mas preferentemente de 2 a 40 g/L; y/o

c) una sal conductora, preferentemente sal de Rochelle, carbonato de potasio y/o carbonato de sodio,
preferentemente a una concentracion de 10-100 g/L; y/o

d) un tensioactivo, preferentemente un tensioactivo anfétero, anidnico y/o no iénico, mas preferentemente
seleccionado del grupo que consiste en betainas, sulfobetainas, alquilsulfatos, alquil éter sulfatos, alquil éter fosfatos,
alquil sulfonatos, alquil sulfosuccinatos, alquil benceno sulfonatos, éteres de alcohol poliglicélico, polietilenglicoles y
mezclas de los mismos, en el que la concentracion de tensioactivo es preferentemente de 0,05 g/L a 1 g/L, mas
preferentemente de 0,15 g/L a 0,5 g/L;

De acuerdo con la invencién, el bafo de galvanoplastia comprende un agente abrillantador inorganico, seleccionado
del grupo que consiste en nitrato de bismuto, acetato de bismuto, citrato de bismuto, cloruro de bismuto, hexahidréxido
de antimonio y potasio, cloruro de antimonio, nitratos de antimonio, selenito de sodio, didxido de selenio, tetracloruro
de selenio, sulfuro de selenio y mezclas de los mismos.

Ademas, se proporciona un procedimiento para la deposicion electroquimica de una aleacion de Cu-Sn-Zn-Pd sobre
un sustrato, comprendiendo el procedimiento las etapas

a) formar un contacto eléctrico entre un sustrato y un electrodo negativo de una fuente de alimentacion;
b) poner en contacto el sustrato con el bafo de galvanoplastia de la invencion;

c) poner en contacto al menos una parte de un electrodo positivo de la fuente de alimentacién con el bafo de
galvanoplastia de la invencién; y

d) aplicar un voltaje entre el electrodo positivo y negativo de la fuente de alimentacién hasta que se haya formado
un depésito de una aleacion de Cu-Sn-Zn-Pd sobre el sustrato.

El procedimiento se puede caracterizar por que se usa un sustrato que comprende o consiste en un metal o una
aleacion seleccionada del grupo que consiste en bronce, latén, Zamack, alpaca, aleacién de cobre, aleacion de estario,
acero y mezclas de los mismos y/o el sustrato usado es un objeto de plastico recubierto de metal y/o un objeto de
plastico recubierto de una aleacion.

En un modo de realizacion preferente, se puede usar un electrodo positivo que comprende o consiste en un material
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anddico insoluble, preferentemente grafito, 6xidos metélicos mixtos, titanio platinado y/o acero inoxidable.

En otro modo de realizacion preferente, el voltaje aplicado se ajusta para proporcionar una densidad de corriente de
0,05 a 5 A/dm?, preferentemente 0,2 a 3 A/dm?2.

La temperatura del bafio de galvanoplastia se puede mantener entre 20 y 80 °C, preferentemente entre 40y 70 °C. A
temperaturas inferiores a 20 °C, el recubrimiento es menos brillante, no homogéneo y de color no uniforme. Por encima
de 80 °C, la galvanoplastia da como resultado demasiados productos de descomposicion, lo que da como resultado
una rapida acumulacion de carbonato de potasio, asi como un rapido envejecimiento del electrélito. Se descubrié que
el intervalo de temperatura 6ptimo estaba entre 40 a 70 °C.

Ademas, de acuerdo con la invencién, se proporciona un sustrato que comprende una capa de aleacién de Cu-Sn-Zn-
Pd depositada electroquimicamente, comprendiendo o consistiendo la capa de aleacion en

a) un 30 a un 90% en peso de cobre;
b) un 5 a un 60% en peso de estafno;
c)un 1 aun 20% en peso de zinc; y
d) = 0,25 a < 5% en peso de paladio,
caracterizado por que el sustrato se puede producir con el procedimiento de acuerdo con la invencion, y

en el que el sustrato tiene adicionalmente una capa depositada electroquimicamente que comprende o que consisteen
cobre, en el que dicha capa tiene un espesor de 1nm a Tmm.

La capa de aleacion de Cu-Sn-Zn-Pd depositada electroquimicamente sobre el sustrato de la invencion esta libre de
grietas, es brillante y proporciona al sustrato una excelente resistencia a la corrosion. Ademas, el sustrato de la
invencion se caracteriza por un excelente comportamiento de envejecimiento, es decir, no muestra pigmentacion o
decoloracion con el tiempo.

En un modo de realizacion preferente de la invencion, la aleacion comprende
a) un 40 a un 85% en peso de cobre, opcionalmente un 45 a un 80% en peso; y/o
b) un 10 a un 50% en peso de estafo, opcionalmente un 15 a un 45% en peso; y/o
¢) un 2 aun 15% en peso de zinc, opcionalmente un 3 a un 10% en peso; nada de plata; y/o
d) nada de indio; y/o
€) nada de niquel; y/o

f) nada de mercurio.

Se descubrié que una concentracion de zinc entre un 2 y un 15% en peso en la aleacion proporciona la barrera mas
eficaz a difusion del cobre.

En un modo de realizacién preferente, la capa de aleacion esta libre de niquel, preferentemente libre de niquel y plata,
opcionalmente libre de niquel, plata e indio o libre de niquel, plata, indio y mercurio.

El espesor de la capa de aleacion de Cu-Sn-Zn-Pd depositada electroquimicamente puede ser de 1 nm a 25 pm,
preferentemente de 10 nm a 20 um, mas preferentemente de 0,1 um a 15 pm, incluso més preferentemente de 1 pm
a 10 um, lo mas preferentemente de 2 um a 5 um.

El sustrato de la invencidn se puede caracterizar por que comprende adicionalmente

a) una capa de acabado depositada electroquimicamente que comprende o que consiste en un metal noble, en la
que la capa de aleacién Cu-Sn-Zn-Pd depositada electroquimicamente esta situada entre el sustrato y la capa de
acabado depositada electroquimicamente.

De acuerdo con la invencion, el sustrato de la invencién se caracteriza por que comprende adicionalmente una capa
depositada electroquimicamente que comprende o que consiste en cobre. La capa de aleacién de depositada
electroquimicamente, que comprende o consiste en cobre esta preferiblemente situada entre el sustrato y la capa de
acabado depositada electroquimicamente de aleacion Cu-Sn-Zn-Pd.

De acuerdo con la invencion, la capa depositada electroquimicamente que comprende o que consiste en cobre tiene
un espesor de 1 nm a 1 mm, preferentemente de 10 nm a 500 um, mas preferentemente de 0,1 pm a 100 um, incluso
mas preferentemente de 1 um a 50 um, lo mas preferentemente de 5 um a 20 um o incluso de 10 pm a 15 pm.
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La capa de acabado depositada electroquimicamente puede tener opcionalmente un espesor de 0,01 pm a 20 pm,
preferentemente de 0,02 a 10 um, mas preferentemente de 0,05 a 5 pm, lo méas preferentemente de 0,1 um a 3,0 um
o incluso de 0,2 um a 0,5 pm.

De acuerdo con la invencién, el sustrato se puede producir con el procedimiento de la invencion.

Finalmente, se sugiere el uso del sustrato de la invencién como articulo de moda, preferentemente como un articulo
seleccionado del grupo que consiste en joyeria, moda, articulo de cuero, reloj, gafas, abalorio, cerradura y/o aplicacién
en embalaje de perfume. De hecho, el sustrato de la invencion cumple con todos los requisitos de la industria de la
moda (especialmente el de articulos de joyeria y articulos de cuero), a saber:

- sin alteraciones por contacto prolongado con sudor sintético (norma NFS-80772 - de 12 a 24 horas);

— resistencia a interacciones con el cuero en condiciones extremas durante 96 horas (norma ISO-4611 en
atmosfera de calor himedo);

— resistencia al acido nitrico acuoso que simula la atmésfera contaminada con 6xidos de nitrogeno; y

- estabilidad a la exposicion a una atmésfera que contiene 6xidos tanto de nitrogeno como de azufre que simulan
la contaminacion atmosférica comun (no estandarizada).

Con referencia a los siguientes ejemplos, la materia objeto de acuerdo con la presente invencion pretende explicarse
con mas detalle sin desear restringir dicha materia objeto a los modos de realizacién especiales mostradas en el
presente documento.

En todos los ejemplos, el procedimiento de galvanoplastia para depositar una aleacién sobre un sustrato (latén o
Zamack) comprendia la siguiente secuencia de recubrimiento:

- capa de cobre sobre sustrato: 10 - 15 micrémetros de espesor de capa
- capa de bronce sobre capa de cobre: = 2 micrébmetros de espesor de capa
- capa de acabado de oro sobre capa de bronce: 0,2 - 0,5 micrometros de espesor de capa

Ejemplo 1 (no de acuerdo con la invencion): Electrodeposicion de un deposito de bronce cuaternario blanco de Cu-
Sn-Zn-Pd

El depésito se obtuvo usando la siguiente solucién electrolitica:

- cobre como CuCN: 6 g/L

- estafio como K2SnOs: 30 g/L

- zinc como Zn(CN)2: 1g/L

- paladio como Pd(NH3)4SOa4: 50 mg/L
- cianuro de potasio libre: 50 g/L

- hidréxido de potasio libre: 25¢g/L

- solucién tensioactiva: 3 ml/L

- solucién de agente abrillantador: 3 ml/L

La electrodeposicion se realizé a 60 °C ya que esta temperatura resulté ser la mejor solucion intermedia para extender
el intervalo de brillo (blanco) a su maximo y obtener una aleacién homogénea en todo el intervalo de densidad de
corriente. El sustrato revestido de cobre se introduce en el electrolito después de una limpieza y activacion adecuadas,
con una densidad de corriente de 1 A/dm? aplicada durante 20 minutos para elevar el espesor de la capa de bronce
de Cu-Sn-Zn-Pd a 5 micrometros.

El aspecto final de la capa de bronce ternario de Cu-Sn-Zn-Pd es brillante y presenta un color blanco.

Ejemplo 2 (no de acuerdo con la invencion): Electrodeposicion de un deposito de bronce cuaternario amarillo de Cu-
Sn-Zn-Pd

El depésito se obtuvo usando la siguiente solucién electrolitica:
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- cobre como CuCN: 15 g/L

- estafio como K2SnOs: 12 g/L

- paladio como Pd(NHz)4Clz: 30 mg/L
- zinc como Zn(CN)2: 1g/L

- cianuro de potasio libre: 35¢g/L

- hidréxido de potasio libre: 15g/L

- solucién tensioactiva: 3 ml/L

- solucién de agente abrillantador: 5 ml/L

La electrodeposicion se realizé a 50 °C ya que esta temperatura result6 ser la mejor solucion intermedia para extender
el intervalo de brillo (amarillo) a su méaximo y obtener una aleacién homogénea en todo el intervalo de densidad de
corriente. El sustrato revestido de cobre se introduce en el electrélito después de una limpieza y activacion adecuadas
con una densidad de corriente de 1,5 A/dm? aplicada durante 15 minutos para elevar el espesor de la capa de bronce
de Cu-Sn-Zn-Pd a 5 micrébmetros.

El aspecto final de la capa de bronce cuaternario de Cu-Sn-Zn-Pd es brillante y presenta un color amarillo palido.

Ejemplo 3 (no de acuerdo con la invencion): electrodeposicion de un depodsito de bronce cuaternario blanco
de Cu-Sn-Zn-Pd con contenido de zinc reivindicado (1 - 20% en peso)

El depdsito se obtuvo usando la siguiente solucién electrolitica:

- cobre como CuCN: 6 g/L

- estafio como K2SnOs: 30 g/L

- zinc como ZnCNz: 2g/L

- paladio como Pd(NH3)4SOa: 50 mg/L
- cianuro de potasio libre: 50 g/L

- Hidroxido de potasio libre: 25¢g/L

- solucion tensioactiva: 3 ml/L

- solucién de agente abrillantador: 3 ml/L

La electrodeposicién de aleacién de bronce cuaternario se realiza a 60 °C, ya que esta temperatura resultd ser el
mejor compromiso para obtener una aleacion brillante y homogénea en todo el rango de densidad de corriente. El
sustrato chapado en cobre se introduce en el electrolito después de una limpieza y activacion adecuadas, la densidad
de corriente se fijo en 1 A/dm? y se aplica durante 15 minutos para obtener un espesor de capa de bronce de 3
micrémetros.

El aspecto final de la capa de bronce cuaternario Cu-Sn-Zn-Pd es brillante y presenta un color blanco.
Ejemplo de referencia 1: Electrodeposicion de un depésito de bronce ternario blanco de Cu-Sn-Zn

Se obtuvo un depésito utilizando la siguiente solucion electrolitica:

- cobre como CuCN: 6 g/L

- estafio como K2SnOs: 30 g/L
- zinc como Zn(CN)z: 1g/L

- cianuro de potasio libre: 50 g/L
- hidréxido de potasio libre: 25¢g/L
- solucién tensioactiva: 3 ml/L
- solucién de agente abrillantador: 3 ml/L

La electrodeposicion se realiza usando las mismas condiciones que en el ejemplo 1.
El aspecto final de la capa de bronce ternario de Cu-Sn-Zn es brillante y presenta un color blanco.
Ejemplo de referencia 2: Electrodeposicion de un depésito de bronce ternario blanco de Cu-Sn-Pd

El depésito se obtuvo usando la siguiente solucién electrolitica:



10

ES 279119713

- cobre como CuCN: 6 g/L

- estafio como K2SnOs: 30 g/L

- paladio como Pd(NH3)4SOa: 50 mg/L
- cianuro de potasio libre: 50 g/L

- hidréxido de potasio libre: 25¢g/L

- solucién tensioactiva: 3 ml/L

- solucién de agente abrillantador: 3 ml/L

La electrodeposicion se realiza usando las mismas condiciones que en el ejemplo 1.

El aspecto final de la capa de bronce ternario de Cu-Sn-Pd es nebuloso y presenta un color gris. El aspecto del
deposito no es homogéneo.

Ejemplo de referencia 3: Electrodeposicion de un depodsito de bronce ternario amarillo de Cu-Sn-Zn

El depésito se obtuvo usando la siguiente solucién electrolitica:

- cobre como CuCN: 15g/L
- estafio como K2SnOs: 12 g/L
- zinc como Zn(CN)2: 1g/L

- cianuro de potasio libre: 35¢g/L
- hidréxido de potasio libre: 15 g/L
- solucién tensioactiva: 3 mllL
- solucién de agente abrillantador 2: 5 ml/L

La electrodeposicion se realiza usando las mismas condiciones que en el Ejemplo 2.
El aspecto final de la capa de bronce ternario DE Cu-Sn-Zn es brillante y presenta un color amarillo pélido.
Ejemplo de referencia 4: electrodeposicion de un depésito de bronce ternario amarillo de Cu-Sn-Pd

El depdsito se obtuvo usando la siguiente solucién electrolitica:

- cobre como CuCN: 15 g/L
- estafio como K2SnOs: 12 g/L
- paladio como Pd(NH3)4Cl2: 30 mg/L
- cianuro de potasio libre: 35¢g/L
- hidréxido de potasio libre: 15g/L
- solucién tensioactiva: 3 ml/L
- solucién de agente abrillantador: 5 ml/L

La electrodeposicién se realiza usando las mismas condiciones que en el ejemplo 2.
El aspecto final de la capa de bronce ternario de Cu-Sn-Pd es brillante y presenta un color amarillo.
Ejemplo de referencia 5: Electrodeposicion de una secuencia de capas de niquel y niquel-fosforo

Esta secuencia de capa de niquel se utiliza como referencia para resaltar el comportamiento comparable de la nueva
aleacion cuaternaria de Cu-Sn-Zn-Pd con respecto a la resistencia a la corrosion de los articulos finales.

- sustrato: aleaciones de cobre (latén o Zamack)
- cobre: 15 micrémetros

- niquel brillante: 10 micrometros

- niquel-fésforo: 3 micrometros

- acabado: oro



10

15

20

ES 279119713

Ejemplo de referencia 6: Electrodeposicion de una aleacion ternaria blanca de Cu-Sn-Zn y una secuencia de
subcapa de metal precioso

La capa de bronce ternario y paladio como secuencia de subcapa se usa como referencia para resaltar las ventajas
de la aleaciéon cuaternaria sin niquel de Cu-Sn-Zn-Pd con respecto a la resistencia a la corrosién y los ahorros en
costes de produccién en comparacion con la solucién hipoalergénica real.

- sustrato: aleaciones de cobre (latdn o Zamack)
- cobre: 15 micrometros

- aleacion ternaria de Cu-Sn-Zn: 5 micrometros

- aleacién de paladio: 0,3 micrémetros

- acabado de oro: 0,5 micrémetros

Ejemplo de referencia 7: Electrodeposicion del depdsito de bronce cuaternario blanco de Cu-Sn-Zn-Pd con
bajo contenido de zinc (0,5% en peso)

El depésito se obtuvo usando la siguiente solucién electrolitica:

- cobre como CuCN: 8 g/L

- estafio como K2SnOs: 25 g/L

- zinc como ZnCNa: 0,5¢g/L
- paladio como Pd(NHz3)4SOa: 50 mg/L
- cianuro de potasio libre: 45 g/L

- Hidroxido de potasio libre: 8g/lL

- solucidn tensioactiva: 3 ml/L

- solucién de agente abrillantador: 3 mliL

La electrodeposicién de aleacién de bronce cuaternario se realiza a 60 °C, ya que esta temperatura resultd ser el
mejor compromiso para obtener una aleacion brillante y homogénea en todo el intervalo de densidad de corriente. El
sustrato chapado en cobre se introduce en el electrolito después de una limpieza y activacion adecuadas, la densidad
de corriente se fijo en 1 A/dm? y se aplico durante 15 minutos para obtener un espesor de capa de bronce de 3
micrometros.

El aspecto final de la capa de bronce cuaternario Cu-Sn-Zn-Pd es ligeramente turbio y presenta un color blanco.

Ejemplo de referencia 8: electrodeposicion del depésito de bronce cuaternario blanco de Cu-Sn-Pd con alto
contenido de zinc (> 25% en peso)

El depésito se obtuvo usando la siguiente solucién electrolitica:

- cobre como CuCN: 9g/L

- estafio como K2SnOs: 16 g/L

- zinc como ZnCNz: 6 g/L

- paladio como Pd(NHz3)4SOa: 100 mg/L
- cianuro de potasio libre: 45 g/L

- Hidroxido de potasio libre: 6 g/L

- solucidn tensioactiva: 3 ml/L

- solucién de agente abrillantador: 3 mliL

La electrodeposicién de aleacién de bronce cuaternario se realiza a 60 °C, ya que esta temperatura resultd ser el
mejor compromiso para obtener una aleacion brillante y homogénea en todo el intervalo de densidad de corriente. El
sustrato chapado en cobre se introduce en el electrolito después de una limpieza y activacion adecuadas, la densidad
de corriente se fijo en 1 A/dm? y se aplic6 durante 15 minutos para obtener un espesor de capa de bronce de 3
micrometros.

El aspecto final de la capa de bronce Cu-Sn-Zn-Pd cuaternario es ligeramente turbio y presenta un color blanco.
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Ejemplo 3 - Evaluacion de los productos galvanizados
Tabla 1: Analisis por EDS para la determinacion de la composicion de la aleacion

Los productos galvanizados obtenidos en los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos de referencia 1 a 4, 7 y 8 se sometieron a
andlisis por EDS para obtener las composiciones de aleacion. El resultado expresado como porcentaje en peso se
muestra en la tabla 1.

Tabla 1
Contenido de | Contenido de | Contenido de | Contenido de
cobre estafio zinc paladio

Ejemplo 1: Aleacién blanca de Cu-Sn-Zn-Pd 49% 42% 7% 2%
Ejemplo 2: Aleacién amarilla de Cu-Sn-Zn-Pd 79% 16% 4,5% 0,5%
Example 3: White de Cu-Sn-Zn-Pd alloy 49% 42% 7% 2%
Ejemplo de ref. 1: Aleacion blanca de Cu-Sn-Zn 44% 46% 9% -
Ejemplo de ref. 2: Aleacion blanca de Cu-Sn-Pd 48% 49% - 3%
Ejemplo de ref. 3: Aleacién amarilla de Cu-Sn-Zn 78% 18% 4% -
Ejemplo de ref. 4: Aleacion amarilla de Cu-Sn-Pd 80% 19% - 1%
Ejemplo de ref. 7: aleacién blanca de Cu-Sn-Zn-Pd o o o o
(bajo contenido en Zn) 48% 49% 0.4% 2,6%
Ejemplo de ref. 8: aleacion blanca deCu-Sn-Zn-Pd o o o o
(alto contenido en Zn) 32% 40% 26% 2%

Tabla 2: Ensayos de rendimiento de capas galvanizadas

Los productos galvanizados obtenidos en los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos de referencia 1 a 8 fueron sometidos a
ensayos de resistencia a la corrosion. Se realizaron ensayos de corrosién con niebla salina de acuerdo con la norma
ISO 9227. Se realizaron ensayos de resistencia al sudor sintético siguiendo los requisitos de NFS 80722, y se evalué
la resistencia a la interaccion del cuero de acuerdo con las condiciones de ensayo de ISO 4611. La resistencia a una
atmosfera de SO2/NOx se sometié a ensayo en un recipiente cerrado con altas concentraciones gaseosas de SOz y
NOx Los resultados se muestran en la tabla 2.

Tabla 2 (n/a: datos no disponibles)

Interaccioén del cuero
48 h

Aspecto similar
después de 96 h
(superior al
requerido)

Exposicion a

Niebla salina -96 h SO2/NOx 2 h

Sudor sintético 24 h

Ejemplo 1: Aleacion BLANCA de
Cu-Sn-Zn-Pd 5 um Acabado de
oro 0,5 um

Sin alteracion después
de 48 h (superior a lo
requerido)

Sin oxidacion a

las 96 h Sin picaduras

Ejemplo 2 Aleacién AMARILLA Sin oxidacién a las

Oxidacién visible | Ligera oxidacion a las 48 h —
de Cu-Sn-Zn-Pd 5 pm Acabado alas 72 h o4 h Ligera oxidacion a Sin picaduras
de oro 0,5 um las 96 h

Ejemplo de ref. 1: Aleacién

Oxidacioén visible

Producto de corrosiéon

Ligera alteracion

BLANCA de Cu-Sn-Zn 5 um B . . Picaduras
Acabado de 0ro 0,5 um después de 48 h después de 12 h después de 48 h
Ejemplo de ref. 2: Aleacién Productos de TR L .
BLANCA de Cu-Sn-Pd5um | corrosion visibles |~ Qaacionvisie | Laalteracion | Picaduras
Acabado de oro 0,5 um después de 24 h P
Ejemplo de ref. 3: Aleacion S L L .
Oxidacién visible | Producto de corrosion | Alteracién después .
AMARILLA de Cu-Sn-Zn 5 ym después de 24 h después de 6 h de 48 h Picaduras
Acabado de oro 0,5 um
Al\sljﬁlrir{]lpLII? Adgereé.ué_l:sﬁ_lgzcisénm Oxidacion visible | Producto de corrosion | Alteraciéon después | Picaduras
H después de 48 h después de 12 h de 48 h leves

Acabado de oro 0,5 um

10
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Ejemplo de ref. 5: Niquel +
Niquel-Fosforo (15 micrémetros

en total) Acabado de oro 0,5 um las 96 h

Niebla salina -96 h

Sin oxidacion a

Interaccioén del cuero
48 h

Aspecto similar
después de 96 h
(superior al
requerido)

Sudor sintético 24 h

Sin alteracion después
de 48 h (superior a lo
requerido)

Exposicion a
SO2/NOx 2 h

Sin picaduras

Ejemplo de ref. 6: Aleacién

BLANCA de Cu-Sn-Zn 5 um

Aleacion de paladio 0,3 um
Acabado de oro 0,5 um

alas72h

Ejemplo de ref. 7: Aleacién
BLANCA de Cu-Sn-Zn-Pd 3 um
Acabado en oro 0,2 um (bajo
contenido en Zn)

n/a

Ejemplo de ref. 7: Aleacion
BLANCA de Cu-Sn-Zn-Pd 3 pm
Acabado en oro 0,2 um (alto
contenido en Zn)

n/a

Oxidacioén visible

Sin oxidacion a las

Ligera oxidacion a las 48 h
24 h Ligera oxidacion a
las 96 h

Evolucion del aspecto

general: desviacion n/a

roja del color
Presencia de 6xido
blanco en areas de n/a

baja densidad de
corriente

Picaduras
leves

n/a

n/a

Una comparacién de los resultados de los ensayos de corrosién de los modos de realizacién seleccionados y de los
ejemplos de referencia demuestra las mejoras alcanzadas con la aleacion cuaternaria de Cu-Sn-Zn-Pd.

Con respecto al Ejemplo 3 y los Ejemplos de referencia 7 y 8, se han realizado ensayos de resistencia al sudor
sintéticas adicionales, es decir, se ha realizado un envejecimiento con TURBULA durante 3 minutos. Después de dicho
envejecimiento, el Ejemplo 3 todavia no muestra signos de oxidacion o cambio de color. Por el contrario, en el Ejemplo
de referencia 7, se observaron sales verdes y exfoliaciones de la capa de cobre y en el Ejemplo de referencia 8, se
observaron éxido blanco y exfoliaciones de la capa de cobre. La comparacion de los datos obtenidos con el Ejemplo
3 con los datos obtenidos con los Ejemplos de referencia 7 y 8 demuestra que el contenido de zinc en la aleacién es
importante para garantizar una proteccion suficiente contra la corrosién. De hecho, se ha hecho evidente que si la
aleacion final comprende zinc por debajo o por encima del intervalo de 1 a 20% en peso, se pierde la resistencia a la
corrosion.

Tabla 3: Evaluacion de las propiedades de barrera a la migracion del cobre

Los productos galvanizados obtenidos en los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos de referencia 1 a 8 se sometieron a
ensayos de difusién del cobre. Las propiedades de barrera a la migracion de cobre se evaltan calentando los articulos
finales durante 48 h a 180 °C. En estas condiciones, el aspecto de la capa de metal precioso no se debe alterar. Los

resultados se muestran en la tabla 3.

Tabla 3

Aspecto original

Aspecto después de 48 horas.

Ejemplo 1: Aleacion BLANCA de Cu-Sn-Zn-Pd 5
pum Acabado de oro 0,5 pm

Brillante
Sin alteracién

Brillante
Sin alteracién

Ejemplo 2: Aleacion AMARILLA de Cu-Sn-Zn-Pd
5 um Acabado de oro 0,5 um

Ejemplo 3 Aleacion BLANCA de Cu-Sn-Zn-Pd 3 .

um Acabado en oro 0,2 pm

Ejemplo de ref. 1: Aleacion BLANCA de Cu-Sn-Zn .

5 um Acabado de oro 0,5 um

Ejemplo de ref. 2: Aleacion BLANCA de Cu-Sn-Pd '

5 um Acabado de oro 0,5 um

Ejemplo de ref. 3: Aleacion AMARILLA de Cu-Sn- .

Zn 5 um Acabado de oro 0,5 pm

Ejemplo de ref. 4: Aleacion AMARILLA de Cu-Sn- .

Pd 5 um Acabado de oro 0,5 um

Ejemplo de ref. 5: Niquel + Niquel-Fésforo (15
micrometros en total) Acabado de oro 0,5 um

Brillante
Sin alteracién

Brillante
Sin alteracién

Brillante
Sin alteracién

Neblinoso
Sin alteracién

Brillante
Sin alteracién

Brillante
Sin alteracién

Brillante
Sin alteracién

Brillante
Sin alteracién

Brillante
Sin alteracién

Capa mixta de oro y bronce blanco
(aspecto blanco)

El cobre de la subcapa esta migrando a
la parte superior de los articulos finales
Manchas debido a la migracion del cobre
El cobre de la subcapa esta migrando a
la parte superior de los articulos finales

Brillante
Sin alteracién

Ejemplo de ref. 6: Aleacion BLANCA de Cu-Sn-Zn

Brillante

Brillante

11
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Aspecto original Aspecto después de 48 horas.

5 um Aleacion de paladio 0,3 um Acabado de oro Sin alteracion Sin alteracién
0,5 um

La capa inferior de cobre migra a la
superficie y el articulo presenta un color
rosa

Ejemplo de ref. 7: aleacién BLANCA de Cu-Sn-Zn- | Aspecto ligeramente
Pd 3 um Acabado en oro 0,2 um turbio sin alteracion

Ejemplo de ref. 8: aleacién BLANCA de Cu-Sn-Zn- | Aspecto ligeramente La capa inferior de cobre migra a la
Pd 3 um Acabado en oro 0,2 ym turbio sin alteracion | superficie y se observa alteracién visual

Una comparacion de los resultados de los ensayos de migracion del cobre para los modos de realizacion
seleccionadas y para los ejemplos de referencia demuestra las mejoras alcanzadas con la aleacion cuaternaria de Cu-
Sn-Zn-Pd.

5 Los resultados de los ensayos de difusion de cobre con respecto al Ejemplo 3 y los Ejemplos de referencia 7 y 8
resaltan la importancia del contenido de zinc en la aleacién galvanizada para asegurar una barrera de difusion de
cobre. De hecho, ha quedado claro que si la aleacion final comprende zinc por debajo o por encima del intervalo de 1
a 20% en peso, se pierde la propiedad de barrera de migracion de cobre.

Tabla 4: Ensayos de resistencia al acido nitrico.

10 Los ensayos de resistencia al &cido nitrico se llevan a cabo sumergiendo el articulo recubierto en una solucién acuosa
al 65% de HNO:s. Los resultados se muestran en la tabla 4.

Tabla 4
Resistencia al 4cido nitrico

Ejemplo 1: Aleacion BLANCA de Cu-Sn-Zn-Pd 5 um . El acido nitrico no altera Cu-Sn-Zn-Pd
Ejemplo 2: Aleacion AMARILLA de Cu-Sn-Zn-Pd 5 um . El acido nitrico disuelve el 25% de la aleacion.

Ejemplo de ref. 1: Aleacion BLANCA de Cu-Sn-Zn 5 um . La aleacion de Cu-Sn-Zn se disuelve

Ejemplo de ref. 2: Aleacién BLANCA de Cu-Sn-Pd 5 um . La aleacion de Cu-Sn-Pd se disuelve

Ejemplo de ref. 3: Aleacién AMARILLA de Cu-Sn-Zn 5 ym La aleacion de Cu-Sn-Zn se disuelve

Ejemplo de ref. 4: Aleacién AMARILLA de Cu-Sn-Pd 5 um La aleacion de Cu-Sn-Pd se disuelve

Ejemplo de ref. 5: Niquel + Niquel-fosforo (15 micrometros en total) |  El &cido nitrico no altera el niquel-fésforo

Una comparacion de los resultados de los ensayos de resistencia al &cido nitrico demuestra las mejoras alcanzadas
15 con la aleacion cuaternaria de Cu-Sn-Zn-Pd.
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REIVINDICACIONES

1. Bafio de galvanoplastia para la deposicién electroquimica de una aleacion de Cu-Sn-Zn-Pd sobre un sustrato, que
comprende o0 que consiste en

a) agua;

b) una fuente de iones de cobre;

¢) una fuente de iones de estafo;

d) una fuente de iones de zinc;

e) una sal de paladio y/o un complejo de paladio;y

f) un agente abrillantador inorganico seleccionado del grupo que consiste en nitrato de bismuto, acetato de bismuto,
citrato de bismuto, cloruro de bismuto, hexahidréxido de antimonio y potasio, cloruro de antimonio, nitratos de
antimonio, selenito de sodio, diéxido de selenio, tetracloruro de selenio, sulfuro de selenio y sus mezclas;

en el que el bafo de galvanoplastia tiene un pH alcalino, y

en el que la concentracion de

cobre en el bafio de galvanoplastia estd entre 2,5 g/Ly 25 g/L;y
estafo en el bafio de galvanoplastia estd entre 5 g/L a 35 g/L;y
zinc en el bafo de galvanoplastia esta entre 0,25 g/La 5 g/L; y

el paladio como sal de paladio y/o complejo de paladio en el bafio de galvanoplastia esta entre 5y 200 mg/L.

2. Bafo de galvanoplastia de acuerdo con la reivindicacién precedente, caracterizado por que

a) la fuente de iones de cobre se selecciona del grupo que consiste en sulfato de cobre, 6xido de cobre, hidréxido
de cobre, cloruro de cobre, nitrato de cobre, acetato de cobre, carbonato de cobre y cianuro de cobre, 0 una mezcla
de los mismos, preferentemente cianuro de cobre; y/o

b) la fuente de iones de estafio es un compuesto de estafio (Il) y/o estafio (IV), preferentemente una sal de estafio
(IV), mas preferentemente estannato de potasio; y/o

c) la fuente de iones de zinc es acetato de zinc, cloruro de zinc, cianuro de zinc, sulfato de zinc y/o un zincato
alcalino; y/o

d) la sal de paladio y/o el complejo de paladio se seleccionan del grupo que consiste en cloruro de paladio, bromuro
de paladio, cianuro de paladio, nitrito de paladio, nitrato de paladio, sulfato de paladio, tiosulfato de paladio, acetato
de paladio, hidrogenocarbonato de paladio, hidroxido de paladio y 6xido de paladio, con o sin ligandos
seleccionados del grupo de amoniaco y aminas, lo mas preferentemente complejos seleccionados del grupo que
consiste en diamino dicloruro de paladio, diamino sulfato de paladio, diamino dinitrato de paladio, cloruro de
tetramina y paladio, sulfato de tetramina y paladio, nitrato de tetramina y paladio, hidrogenocarbonato de tetramina
y paladio, cloruro de etilendiamina y paladio, sulfato de etilendiamina y paladio, tiosulfato de paladio y potasio y
mezclas de los mismos.

3. Bafo de galvanoplastia de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el bafio de
galvanoplastia comprende, ademas

a) un agente complejante, preferentemente cianuro de potasio y/o cianuro de sodio, preferentemente a una
concentracién de 20 a 80 g/L, mas preferentemente de 25 a 60 g/L; y/o

b) una base, preferentemente hidroxido de potasio y/o hidréxido de sodio, preferentemente a una concentracion
de 1 a 60 g/L, mas preferentemente de 2 a 40 g/L; y/o

c) una sal conductora, preferentemente sal de Rochelle, carbonato de potasio y/o carbonato de sodio,
preferentemente a una concentracion de 10-100 g/L; y/o

d) un tensioactivo, preferentemente un tensioactivo anfétero, aniénico y/o no iénico, mas preferentemente
seleccionado del grupo que consiste en betainas, sulfobetainas, alquilsulfatos, alquil éter sulfatos, alquil éter
fosfatos, alquil sulfonatos, alquil sulfosuccinatos, alquil benceno sulfonatos , éteres de alcohol poliglicélico,
polietilenglicoles y mezclas de los mismos, en el que la concentracion de tensioactivo es preferentemente de 0,05
g/L a 1 g/L, mas preferentemente de 0,15 g/L a 0,5 g/L; y/o
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4. Procedimiento para la deposicién electroquimica de una aleacion de Cu-Sn-Zn-Pd sobre un sustrato, que
comprende las etapas

a) formar un contacto eléctrico entre un sustrato y un electrodo negativo de una fuente de alimentacion;
b) poner en contacto el sustrato con un bafo de galvanoplastia de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3;

c) poner en contacto al menos una parte de un electrodo positivo de la fuente de alimentacion con el bafo de
galvanoplastia de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3;y

d) aplicar un voltaje entre el electrodo positivo y negativo de la fuente de alimentacién hasta que se haya formado
un depdsito de una aleacion de Cu-Sn-Zn-Pd sobre el sustrato.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado por que se usa un sustrato que comprende o
consiste en un metal o una aleacion seleccionada del grupo que consiste en bronce, latén, Zamack, alpaca, aleacion
de cobre, aleacién de estaro, acero y mezclas de los mismos y/o el sustrato usado es un objeto de plastico recubierto
de metal y/o un objeto de plastico recubierto de una aleacion.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 4 o 5, caracterizado por que se usa un electrodo positivo
que comprende o consiste en un material anddico insoluble, preferentemente grafito, éxidos metalicos mixtos, titanio
platinado y/o acero inoxidable.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 4 a 6, caracterizado por que el voltaje aplicado se ajusta
para proporcionar una densidad de corriente de 0,05 a 5 A/dm?, preferentemente 0,2 a 3 A/dm?.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 4 a 7, caracterizado por que la temperatura del bafo de
galvanoplastia se mantiene entre 20 y 80 °C, preferentemente entre 40y 70 °C.

9. Sustrato que comprende una capa de aleacién de Cu-Sn-Zn-Pd depositada electroquimicamente, comprendiendo
o consistiendo la capa de aleacion en

a) un 30 a un 90% en peso de cobre;
b) un 5 a un 60% en peso de estano;
¢) un 1 aun 20% en peso de zinc; y

d) 20,25 a < 5% en peso de paladio,

caracterizado por que el sustrato se puede producir con el procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones
4 a8,

en el que el sustrato tiene adicionalmente una capa depositada electroquimicamente que comprende o que consiste
en cobre, en el que dicha capa tiene un espesor de 1nm a 1mm.

10. Substrato de acuerdo con la reivindicacién 9, caracterizado por que la aleaciéon comprende
a) un 40 a un 85% en peso de cobre, opcionalmente un 45 a un 80% en peso; y/o
b) un 10 a un 50% en peso de estano, opcionalmente un 15 a un 45% en peso; y/o
¢) un 2 a un 15% en peso de zinc, opcionalmente un 3 a un 10% en peso; y/o
d) nada de plata; y/o
e) nada de indio; y/o
f) nada de niquel; y/o

g) nada de mercurio.

11. Sustrato de acuerdo con una de las reivindicaciones 9 o 10, caracterizado por que el grosor de la capa de aleacion
de Cu-Sn-Zn-Pd depositada electroquimicamente es de 1 nm a 25 um, preferentemente de 10 nm a 20 um, mas
preferentemente de 0,1 um a 15 pm, incluso mas preferentemente de 1 pm a 10 um, lo mas preferentemente de 2 pm
aspum.

12. Sustrato de acuerdo con una de las reivindicaciones 9 a 11, caracterizado por que

a) una capa depositada electroquimicamente que comprende o que consiste en cobre, tiene un espesor de
preferentemente de 10 nm a 500 ym, mas preferentemente de 0,1 ym a 100 ym, incluso més preferentemente de
1 ym a 50 um, lo mas preferentemente de 5 um a 20 um, y en el que dicha capa esta situada preferentemente

14



ES 279119713

entre el sustrato y la capa de aleacion de Cu-Sn-Zn-Pd depositada electroquimicamente; y/o

b) el sustrato tiene ademas una capa de acabado depositada electroquimicamente que comprende o que consiste
en un metal noble , en el que dicha capa de acabado tiene opcionalmente un espesor de 0,01 um a 100 um,
preferentemente de 0,02 a 50 um, mas preferentemente de 0,05 a 5 um, lo mas preferentemente de 0,1 um a 3
pm, y en el que la capa de aleacion el Cu-Sn-Zn-Pd depositada electroquimicamente esté situada entre el sustrato
y la capa de acabado.

13. Uso del sustrato de acuerdo con una de las reivindicaciones 9 a 12 como articulo de moda, preferentemente como

un articulo seleccionado del grupo que consiste en joyeria, moda, articulo de cuero, reloj, gafas, abalorio, cerradura
y/o aplicacion en embalaje de perfume.
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