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@  An  electroplated  plastics  ob|ect  and  a  process  for  the  manufacture  thereof. 

The  present  invention  provides  an  electroplated  plas- 
tics  object  that  will  withstand  severe  conditions  without  the 
electrodeposit  separating  from  the  substrate.  It  comprises  a 
substrate  of  directly  plateable  plastics  material  on  top  of 
which  is  electrodeposited  successively  (i)  a  nickel-based 
alloy  layer  consisting  of  either  5  to  50%  iron  and  0  to  20% 
cobalt  or  10  to  60%  cobalt,  the  balance  being  nickel  which 
must  be  at  least  50%  in  the  iron-containing  alloy,  (ii)  a  layer 
of  pure  nickel  or  of  nickel-cobalt  alloy,  and  (iii)  a  layer  of 
chromium.  Further  intermediate  layers  may  also  be 
included. 



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   e l e c t r o p l a t i n g  

p l a s t i c s   m a t e r i a l   f o r   u s e   in   t e s t i n g   c o n d i t i o n s .  

I t   i s   known  f r o m   US  P a t e n t   No  3 , 8 6 5 , 6 9 9   and  an  a r t i c l e  

in  P r o d u c t s   F i n i s h i n g ,   J a n u a r y   1 9 7 8 ,   p a g e s   78  to   80  t h a t  

c e r t a i n   p l a s t i c s   c o m p o s i t i o n s   can   be  d i r e c t l y   e l e c t r o p l a t e d  

w i t h o u t   t h e   n e e d   f o r   c o m p l e x   and   n u m e r o u s   p r e - p l a t i n g   s t e p s  

w h i c h   a r e   n e c e s s a r y   when  e l e c t r o p l a t i n g   c o n v e n t i o n a l   p l a s t i c s ,  

f o r   e x a m p l e   ABS  ( a c r y l o n i t r i l e - s t y r e n e   b u t a d i e n e   c o p o l y m e r ) .  

H o w e v e r ,   t h e   u s e   of   t h a t   s i m p l e   e l e c t r o p l a t i n g   p r o c e s s   h a s  

b e e n   h a m p e r e d   by  t h e   f a c t   t h a t   t h e   e l e c t r o d e p o s i t   of   a  G r o u p  

V I I I   m e t a l   t e n d s   t o   l i f t   away  f r o m   t h e   p l a s t i c s   m a t e r i a l   w h e n  

c h r o m i u m   i s   e l e c t r o d e p o s i t e d   on  t o p .   A  s o l u t i o n   to   t h i s  

p r o b l e m ,   d i s c l o s e d   in   B r i t i s h   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   No  1 , 5 3 4 , 6 3 8 ,  

i s   ( i )   to   age   t h e   p l a s t i c s   o b j e c t   p r i o r   to   p l a t i n g   t o   a l l o w  

t h e   f r e e - r a d i c a l s   p r e s e n t   to   d i s s i p a t e   and   ( i i )   t o   i s o l a t e  

t h e   l a y e r   o f   t h e   G r o u p   V I I I   m e t a l   f r o m   t h e   c h r o m i u m   p l a t i n g  

b a t h   u s i n g   a  b a r r i e r   t h a t   i s   i m p e r v e o u s   to   h y d r o g e n .  

We  h a v e   now  d i s c o v e r e d   t h e   s u r p r i s i n g   f a c t   t h a t   i t  

i s   n o t   n e c e s s a r y   t o   u s e   t h e   two  s t e p s   s p e c i f i e d   in   B r i t i s h  

P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   No  1 , 5 3 4 , 6 3 8   when  c e r t a i n   n i c k e l - b a s e d  

a l l o y s   a r e   u s e d   as  t h e   l a y e r   of   G r o u p   V I I I   m e t a l .  

In  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e r e   i s  

p r o v i d e d   a  c h r o m u m - p l a t e d   o b j e c t   w h i c h   c o m p r i s e s   a  s u b s t r a t e  

made  o f ,   o r   h a v i n g   a  s u r f a c e   c o m p o s e d   o f ,   d i r e c t l y   p l a t e a b l e  

p l a s t i c s   m a t e r i a l ,   a  s t r i k e   l a y e r   of   an  a l l o y   of   a  m e t a l   o f  

Group   V I I I   of   t h e   P e r i o d i c   T a b l e   e l e c t r o p o s i t e d   d i r e c t l y   o n  

t h e   s u b s t r a t e ,   a  l a y e r   of   c o r r o s i o n - r e s i s t a n t   n i c k e l ,   and   a  

l a y e r   of   e l e c t r o d e p o s i t e d   c h r o m i u m   c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e  

s t r i k e   l a y e r   i s   a  n i c k e l - b a s e d   a l l o y   c o n s i s t i n g   o f ,   b y  

w e i g h t ,   e i t h e r   f r o m   5  to   50%  i r o n   and   f r o m   O  to   20%  c o b a l t  

or   f r o m   10  t o   60%  c o b a l t ,   t h e   b a l a n c e   in  e a c h   c a s e   b e i n g ,  

e x c e p t   f r o m   i n c i d e n t a l   e l e m e n t s   or   i m p u r i t i e s ,   n i c k e l ,   w h i c h  

m u s t   be  p r e s e n t   in   an  a m o u n t   t h a t   i s   n o t   l e s s   t h a n   50%  w h e n  

t h e   s t r i k e   l a y e r   c o n t a i n s   i r o n .  



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   a l s o   p r o v i d e s   a  p r o c e s s   o f  

e l e c t r o p l a t i n g   a  s u b s t r a t e   made  o f ,  o r   h a v i n g   a  s u r f a c e  

c o m p o s e d   o f ,   a  d i r e c t l y   p l a t e a b l e   p l a s t i c s   m a t e r i a l   w i t h  

c h r o m i u m ,   w h i c h   p r o c e s s   c o m p r i s e s   e l e c t r o - d e p o s i t i n g   d i r e c t l y  

on  t h e   s u b s t r a t e   a  s t r i k e   l a y e r   c o m p o s e d  o f   an  a l l o y   o f   a  

m e t a l   of   G r o u p   V I I I   of   t h e   P e r i o d i c   T a b l e   and   s u b s e q u e n t l y  

e l e c t r o d e p o s i t i n g   a  l a y e r   of   c o r r o s i o n - r e s i s t a n t   n i c k e l   a n d  

a  l a y e r   o f   c h r o m i u m   c h a r a c t e r i s e d   in  t h a t   t h e   s t r i k e   l a y e r  

i s   a  n i c k e l - b a s e d   a l l o y   c o n s i s t i n g   o f ,   by  w e i g h t ,   e i t h e r  

f r o m   5  to   50%  i r o n   and   f r o m   O  to   20%  c o b a l t   o r   f r o m   10  t o  

60%  c o b a l t ,   t h e   b a l a n c e   in   e a c h   c a s e   b e i n g ,   e x c e p t   f o r  

i n c i d e n t a l   e l e m e n t s   o r   i m p u r i t i e s ,   n i c k e l ,   w h i c h   m u s t   b e  

p r e s e n t   in   an  a m o u n t   t h a t   i s   n o t   l e s s   t h a n   50%  when  t h e  

s t r i k e   l a y e r   c o n t a i n s   i r o n .  

The  d e p o s i t   can   g e n e r a l l y   w i t h s t a n d   s e r v i c e   c o n d i t i o n s  

SC3  and   SC  4  o f   ANSI/ASTM  s p e c i f i c a t i o n   B  6 0 4 - 7 5   w h i c h   a r e  

s e v e r e   s e r v i c e   a n d   v e r y   s e v e r e   s e r v i c e   r e s p e c t i v e l y .   SC  3 

i s   g i v e n   i n   t h a t   s p e c i f i c a t i o n   a s :  

" S e r v i c e   C o n d i t i o n   No  SC  3  ( S e v e r e )   - -   E x p o s u r e   t h a t  

i s   l i k e l y   t o   i n c l u d e   o c c a s i o n a l   or   f r e q u e n t   w e t t i n g  

by  r a i n   o r   dew  or   s t r o n g   c l e a n e r s   and   s a l i n e   s o l u t i o n s  

and   t e m p e r a t u r e   e x t r e m e s ;   f o r   e x a m p l e ,   c o n d i t i o n s  

e n c o u n t e r e d   by  p o r c h   and  l awn  f u r n i t u r e ,   b i c y c l e   a n d  

p e r a m b u l a t o r   p a r t s ,   and   h o s p i t a l   f u r n i t u r e   a n d  

f i x t u r e s . "  

and  SC  4  i s   g i v e n   a s :  

" S e r v i c e   C o n d i t i o n   No  SC  4  (Very   s e v e r e )   - -   S e r v i c e  

c o n d i t i o n s   t h a t   i n c l u d e   l i k e l y   d a m a g e   f r o m   d e n t i n g ,  

s c r a t c h i n g ,   and   a b r a s i v e   w e a r   in   a d d i t i o n   t o   e x p o s u r e  
t o   c o r r o s i v e   e n v i r o n m e n t s   and  t e m p e r a t u r e   e x t r e m e s ;  

f o r   e x a m p l e ,   c o n d i t i o n s   e n c o u n t e r e d   by  e x t e r i o r   c o m -  

p o n e n t s   o f   a u t o m o b i l e s   and   by  b o a t   f i t t i n g s   i n   s a l t  

w a t e r   s e r v i c e . "  

In  o r d e r   to   d i s c o v e r   t h e   s e r v i c e   c o n d i t i o n s   t h a t   a  

p a r t i c u l a r   c o a t i n g   can   w i t h s t a n d   i t   i s   s u b j e c t e d   t o   CASS 

t e s t s ,   in   w h i c h   a  c o a t i n g   i s   d e e m e d   t o   be  a b l e   t o   w i t h s t a n d  



SC  3  and   SC  4  i f   i t   can  w i t h s t a n d   two  and  t h r e e   16  h o u r  

t h e r m a l   c y c l e s   r e s p e c t i v e l y .   A  t h e r m a l   c y c l e   f o r   SC  3  a n d  

SC  4  i n v o l v e s   s u b j e c t i n g   a  d e p o s i t   to   a  h i g h   l i m i t   of   8 5 ° C  

and  a  low  l i m i t   of   - 3 0   and   - 4 0 ° C   r e s p e c t i v e l y .  

As  u s e d   h e r e i n   t h e   t e r m   " d i r e c t l y   p l a t e a b l e   p l a s t i c s  

m a t e r i a l "   (DPP)  i s   a  m a t e r i a l ,   as  d i s c l o s e d   in  B r i t i s h  P a t e n t  

S p e c i f i c a t i o n   No  1 , 4 8 0 , 5 2 2 ,   t h a t   h a s   a  v o l u m e   r e s i s t i v i t y   o f  

l e s s   t h a n   1000  ohm-cm  and   c o m p r i s i n g   ( i )   c a r b o n   b l a c k ,   ( i i )  

e l e m e n t a l   s u l p h u r   o r   a  s u l p h u r - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d ,   a n d  

( i i i )   on  o r g a n i c   p o l y m e r ,   w i t h   t h e   p o l y m e r   and  t h e   e l e m e n t a l  

s u l p h u r   or   a t   l e a s t   p a r t   of  t h e   s u l p h u r   of   t h e   c o m p o u n d   b e i n g  

c a p a b l e   of   c h e m i c a l l y   b o n d i n g   t o g e t h e r .   B e f o r e   p l a t i n g   w i t h  

a  m e t a l   of   G r o u p   V I I I ,   t h e   s u r f a c e   o f   t h e   s u b s t r a t e   m u s t  n o t   b e  

s u b j e c t e d   to   a  t r e a t m e n t   t h a t   w o u l d   d e s t r o y   t h e   c a p a b i l i t y  

of   t h e   o r g a n i c   p o l y m e r   and  t h e   s u l p h u r   or   t h e   s u l p h u r   of   t h e  

c o m p o u n d   f o r   c h e m i c a l l y   b o n d i n g   t o g e t h e r .   A  p a r t i c u l a r l y  

u s e f u l   d i r e c t l y   p l a t e a b l e   p l a s t i c   has   a  c o m p o s i t i o n   w i t h i n  

t h e   f o l l o w i n g   r a n g e s :  

C o m p o s i t i o n s   o f   m a t t e r   w i t h i n   t h e   f o r e g o i n g   r a n g e s   in   t h e  

m e l t - b l e n d e d   and   c o o l e d   c o n d i t i o n   g e n e r a l l y   h a v e   v o l u m e  

r e s i s t i v i t i e s   b e l o w   a b o u t   200  o h m - c m .  

The  c o r r o s i o n - r e s i s t a n t   l a y e r   of   n i c k e l   i s   p u t   o n  

b e c a u s e   t h e   c h r o m i u m   l a y e r   i s   u s u a l l y   v e r y   t h i n   as  a  r e s u l t  

of   i t s   s l o w   p l a t i n g   r a t e   and   low  c a t h o d e   e f f i c i e n c y   and   i s  

u s u a l l y   p o r o u s .   T h u s ,   t h e   l a y e r   b e l o w   t h e   c h r o m i u m   m u s t   b e  

c o r r o s i o n - r e s i s t a n t .   I f   t h e   c o r r o s i o n - r e s i s t a n t   l a y e r   w e r e  

n o t   p r e s e n t ,   t h e   n i c k e l - i r o n   s t r i k e   l a y e r   in   p a r t i c u l a r  

w o u l d   c o r r o d e   in   s e r v i c e   c o n d i t i o n s   3  and   4.  In  t h e   c a s e  



of  t h e   n i c k e l - c o b a l t   s t r i k e   l a y e r ,  t h e   h i g h   c o s t   of   c o b a l t  

m e a n s   t h a t   t h e   s t r i k e   l a y e r   s h o u l d   p r e f e r a b l y   be  as  t h i n   a s  

p o s s i b l e ,   a n d   may  be  as  t h i n   as  0 . 1   pm,  a n d ,   in   o r d e r   t o  

p r o v i d e   an  a d e q u a t e l y   t h i c k   p l a t i n g   d e p o s i t   on  t h e   p l a s t i c s  

s u b s t r a t e ,   a  l a y e r   of  c o r r o s i o n - r e s i s t a n t   n i c k e l   may  b e  

a d d e d .   H o w e v e r ,   t h e   t h i c k n e s s   of   t h e   e l e c t r o d e p o s i t   m a y  

be  made  up  by  n i c k e l   o r   a  n i c k e l   a l l o y   and   c o r r o s i o n - r e s i s t a n t  

n i c k e l   may  be  d e p o s i t e d   on  t o p   of   t h a t .   The  c o r r o s i o n -  

r e s i s t a n t   n i c k e l   may  be  p u r e   n i c k e l   o r   a  n i c k e l - c o b a l t  

a l l o y   and   o p t i o n a l l y   c o n t a i n s   s m a l l   a m o u n t s   of   s u l p h u r   a n d /  

or   o t h e r   r e s i d u u m s   f rom  b r i g h t e n i n g   a n d / o r   s t r e s s   r e l e i v i n g  

a g e n t s   in   t h e   p l a t i n g   b a t h .  

S i n c e   t h e r e   i s   no  n e e d   to   p r o v i d e   more   t h a n   m i n i m a l  

a g e i n g   t h e   p l a s t i c s   s u b s t r a t e   p r i o r   t o   p l a t i n g ,   i t   can   b e  

p l a t e d   s o o n   a f t e r   i t   i s   m o u l d e d ,   t h e r e b y   g i v i n g   c o n s i d e r a b l e  

s a v i n g   in  p r o d u c t i o n   c o s t s .  

The  a m o u n t   o f   i r o n   in   t h e   i r o n - c o n t a i n i n g   s t r i k e  

a l l o y   i s   p r e f e r a b l y   w i t h i n   t h e   r a n g e   of   f r o m  6   to   25%  b y  

w e i g h t ,   and  more   p r e f e r a b l y   a b o u t   20%  by  w e i g h t .  

In  t h e   c a s e   of   t h e   n i c k e l - c o b a l t   a l l o y ,   t h e   c o b a l t  

i s   p r e f e r a b l y   w i t h i n   t h e   r a n g e   of   f r o m   30  t o   60%  by  w e i g h t .  

In  a  p r e f e r r e d   c a s e ,   t h e   n i c k e l - c o b a l t   s t r i k e   l a y e r  

i s   v e r y   t h i n   ( 0 . 1   t o   0 . 5   pm  t h i c k )   and   a  l a y e r   c o m p o s e d  

of   n i c k e l   o r   a  n i c k e l - b a s e d   a l l o y   a t   l e a s t   0 . 9   pm  t h i c k   i s  

e l e c t r o d e p o s i t e d   on  t o p .   T h a t   l a y e r   of   n i c k e l   o r   n i c k e l -  

b a s e d   a l l o y   can   be  t h e   l a y e r   of   c o r r o s i o n - r e s i s t a n t   n i c k e l .  

The  p l a t e d   p l a s t i c   p r o d u c t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

may  be  made  by  m o l d i n g   a  DPP  i n t o   any  d e s i r e a b l e   s h a p e   a n d ,  
a f t e r   a t   m o s t   a  m i n i m a l   a g e i n g , i n s e r t i n g   t h e   m o l d e d   o b j e c t  

as  a  c a t h o d e   i n t o   a  p l a t i n g   b a t h   c a p a b l e   of   d e p o s i t i n g   t h e  

s t r i k e   l a y e r   o n t o   t h e   s u b s t r a t e .   The  c a t h o d e   p o t e n t i a l   m a y  

i n i t i a l l y   be  m a i n t a i n e d   a t   a  low  l e v e l   and  g r a d u a l l y   i n c r e a s e d  

in  o r d e r   to   a l l o w   t h e   p l a s t i c   o b j e c t   to   be  c o m p l e t e l y   c o v e r e d  

w i t h   m e t a l   w i t h o u t   b u r n i n g .   F u l l   v o l t a g e   can   o r d i n a r i l y   b e  

a p p l i e d   a f t e r   a  few  m i n u t e s   and   t h e r e a f t e r   p l a t i n g   c an   p r o -  
c e e d   n o r m a l l y   t o   d e p o s i t   t h e   s t r i k e   l a y e r   of   n i c k e l   a l l o y ,  

a  s u p e r i m p o s e d   l a y e r   o r   l a y e r s   of   c o r r o s i o n   r e s i s t a n t   n i c k e l  

and  a  t o p   l a y e r   of   c h r o m i u m .  



We  h a v e   no  e x p l a n a t i o n   why  t h e   c o a t i n g   p r o d u c e d   b y  

t h e   p r o c e s s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   d o e s   n o t   p e e l   d u r i n g  

t h e r m a l   c y c l i n g .   T h a t   t h e   n i c k e l   a l l o y   m i g h t   i t s e l f   b e  

a c t i n g   as  a  h y d r o g e n   b a r r i e r ,   i s   d i s p r o v e n   bv  t h e   f a c t  

t h a t   i t   i s   i n e f f e c t i v e   as  a  means   of   r e t a i n i n g  

bond   s t r e n g t h   u n l e s s   i t   i s   d i r e c t l y   a d h e r e d   to   t h e   D P P .  

W h i l e   t h e   e x a m p l e s   in  t h e   p r e s e n t   s p e c i f i c a t i o n   show  t h a t   a  

h y d r o g e n   b a r r i e r   i s   n o t   n e c e s s a r y   in  t h e   e l e c t r o d e p o s i t   o f  

t h e   i n v e n t i o n ,   i t   h a s   b e e n   f o u n d   a d v a n t a g e o u s   in   some  i n s t a n c e s  

to  i n c l u d e   in   t h e   p l a t i n g   o p e r a t i o n   a  s t e p   of   p r o v i d i n g   a  

f l a s h   l a y e r   of   W a t t s   (or   o t h e r   p u r e )   n i c k e l   o v e r   t h e   n i c k e l -  

i r o n   or   n i c k e l - c o b a l t   a l l o y   f l a s h   and  a  s u b s e q u e n t   s t e p   o f  

p r o v i d i n g   a  copper   l a y e r   under  the  c o r r o s i o n - r e s i s t a n t   n i c k e l   a n d  

c h r o m i u m   t o p p i n g s .   T h e  p u r p o s e   of  t h i s   c o p p e r   l a y e r   i s   n o t  

as  a  h y d r o g e n   b a r r i e r ,   s i n c e   s u c h   a  l a y e r   i s   n o t   n e c e s s a r y ,  

as  shown  by  t h e   e x a m p l e s   in   t h e   p r e s e n t   s p e c i f i c a t i o n ,   b u t  

r a t h e r   t h i s   c o p p e r   l a y e r   s e r v e s   t h e   same  p u r p o s e s   t h a t   i t  

d o e s   in  c o n v e n t i o n a l   d e p o s i t s   on  c o n v e n t i o n a l   p l a s t i c s .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   e s p e c i a l l y   c o n c e r n e d   w i t h  

e l e c t r o p l a t e d   p l a s t i c   o b j e c t s   s u i t a b l e   f o r   s e r v i c e   c o n d i t i o n s  

a t   l e a s t   as  s e v e r e   as  s e r v i c e   c o n d i t i o n s   SC  3,  f o r   e x a m p l e ,  

e x t e r i o r   a u t o m o t i v e   u s a g e   w h e r e   t h e   p l a t e d   o b j e c t   i s   s u b j e c t e d  

in  u s e   to   c o r r o s i o n   and   a  w i d e   r a n g e   of   s e r v i c e   t e m p e r a t u r e s ,  

i e ,   f r o m   f r i g i d   a r c t i c   t o   t r o p i c a l   c o n d i t i o n s .   S e v e r a l  

p r o c e s s e s   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   now  b e  

d e s c r i b e d   in   g r e a t e r   d e t a i l ,   by  way  of   e x a m p l e   o n l y .  

T a b l e   I  i d e n t i f i e s   a  n u m b e r   of   p a t e n t   s p e c i f i c a t i o n s  

w h i c h   d i s c l o s e   b a t h s   f r o m   w h i c h ,   and  m e t h o d s   by  w h i c h ,   s a t i s -  

f a c t o r y   n i c k e l - i r o n   a l l o y   s t r i k e   l a y e r s   can   be  d e p o s i t e d .  



In  c a r r y i n g   t h e   i n v e n t i o n   i n t o   p r a c t i c e ,   n i c k e l - i r o n   p l a t i n g  

b a t h s   u s e d   in   t h e   U d y l i t e   NIRON  ( R e g i s t e r e d   T r a d e   M a r k )  

b r i g h t   f e r r o - n i c k e l   p l a t i n g   p r o c e s s   h a v e   b e e n   e m p l o y e d .  

Such  b a t h s   a r e   d i s c l o s e d   in   US  P a t e n t   S p e i f i c i a t i o n s   N o s  

3 , 9 7 4 , 0 0 4   and   4 , 0 0 2 , 5 4 3 .   As  d i s c l o s e d   in   t e c h n i c a l   l i t e r a t u r e  

d i s t r i b u t e d   by  U d y l i t e   D i v i s i o n   of   OXY  METAL  I N D U S T R I E S  

CORPORATION,  a i r - a g i t a t e d   b a t h s   f o r   u s e   in   t h e   NIRON  p r o c e s s  

may  c o n t a i n   t h e   i n g r e d i e n t s   s e t   f o r t h   in   T a b l e   I I .  

The  o p t i m u m   b a t h   c o m p o s i t i o n   s e t   f o r t h   in   T a b l e   I I   g i v e s  

e l e c t r o d e p o s i t s   o f   a l l o y   c o n t a i n i n g   a b o u t   20%  i r o n ,   t h e  

b a l a n c e . b e i n g   e s s e n t i a l l y   n i c k e l .   The  r a t i o   of   i r o n   t o  

n i c k e l   was  v a r i e d   f r o m   t h e   o p t i m u m   in   a  n u m b e r   o f   i n s t a n c e s  

as  d i s c u s s e d   h e r e i n a f t e r .  

S t r i k e   p l a t i n g   o f   d i r e c t l y   p l a t e a b l e   p l a s t i c   in   a n y  
of   t h e   b a t h s   d i s c l o s e d   in   t h e   a f o r e l i s t e d   p a t e n t s   in   T a b l e   I ,  

or   t h e   b a t h s   o f   T a b l e   I I   s h o u l d   be  d o n e   in   a c c o r d a n c e   w i t h  

n o r m a l   p r a c t i c e   as  t a u g h t   in   t h e   a r t   e x c e p t   t h a t   v o l t a g e  

r a m p i n g   i s   n o r m a l l y   u s e d   in   o r d e r   t o   a c h i e v e   c o m p l e t e  

c o v e r a g e   o f   t h e   p l a s t i c   o b j e c t .   R a m p i n g   can   be  c o n v e n i e n t l y  

done   by  a p p l y i n g   a  v o l t a g e   of   one   v o l t   f o r   1  m i n u t e ,   2  v o l t s  

f o r   a  s e c o n d   m i n u t e   and   3  v o l t s   f o r   a  t h i r d   m i n u t e .   O t h e r  

r a m p i n g   s e q u e n c e s   can   a l s o   be  u s e d .   F u l l   a m p e r a g e   i s   t h e r e -  

a f t e r   a p p l i e d   f o r   s u c h   t i m e   as  i s   n e c e s s a r y   to   c o m p l e t e   a  



s t r i k e   d e p o s i t   a b o u t   10  to   a b o u t   50  µm  t h i c k .   T h e r e a f t e r  

p l a t i n g   can   be  c a r r i e d   o u t   in   any  f a s h i o n   d e s i r e d   w i t h   n o  

n e c e s s i t y   f o r   any  h y d r o g e n   b a r r i e r   l a y e r   t o   be  p r e s e n t   i n  

t h e   t o t a l   p l a t e .  

A  s e r i e s   of   t e s t s   w e r e   c o n d u c t e d   f o r   t h e   p u r p o s e  
of  d e t e r m i n i n g   m i n i m u m   a m o u n t   of   i r o n   w h i c h   w o u l d   be  e f f e c -  

t i v e   to   p r e v e n t   d e s t r u c t i o n   o f   a  m e t a l - p o l y m e r   b o n d   when  a  

f u l l y   p l a t e d   n i c k e l - c h r o m i u m   t e s t   p l a q u e   i s   s u b j e c t   to   8 5 ° C  

f o r   16  h o u r s .   Fo r   t h e   p u r p o s e s   of   t h e s e   t e s t s ,   t h e   f o l l o w i n g  

m a t e r i a l s   and   p r o c e d u r e s   w e r e   u s e d :  

D i r e c t l y   p l a t e a b l e   p l a s t i c s   m a t e r i a l   c o m p r i s i n g   i n  

p e r c e n t   by  w e i g h t   a b o u t   30.5%  c a r b o n   b l a c k ,   a b o u t   0 .6%  e a c h  

of   e l e m e n t a l   s u l f u r   and   m e r c a p t o b e n z i a z o l e ,   a b o u t   2 .86%  z i n c  

o x i d e ,   a b o u t   4 .76%  m i n e r a l   o i l   w i t h   t h e   b a l a n c e   b e i n g   e s s e n -  

t i a l l y   e t h y l e n e - p r o p y l e n e   c o p o l y m e r   was  u s e d .   T h i s   c o m p o s i -  

t i o n   was  m o l d e d   i n t o   7 . 6 2   x  1 0 . 1 6   cm  t e s t   p l a q u e s   w h i c h   w e r e  

a g e d   e i t h e r   4  d a y s   o r   6  d a y s   p r i o r   to   p l a t i n g .  

The  t e s t   p l a q u e s   w e r e   i n i t i a l l y   s t r i k e   p l a t e d   w i t h  

a  n u m b e r   of   d i f f e r e n t   b a t h s   and   t h e n   u n i f o r m l y   w e r e   p l a t e d  

w i t h   a b o u t   20  pm  of  s e m i - b r i g h t   n i c k e l   f r o m   a  PERFLOW  b a t h ,  

a b o u t   7 . 6   µm  b r i g h t   n i c k e l   f r o m   a  UDYLITE  66  b a t h   and  a b o u t  

0 . 3 8   pm  r e g u l a r   c h r o m i u m   f r o m   a  n o n - p r o p r i e t a r y   b a t h   c o n -  

t a i n i n g   250  g / l i t r e   Cr03   and  2 . 5   g / l i t r e   of   s u l p h a t e   i o n .  

S t r i k e   p l a t i n g s   w e r e   made  f r o m   t h e   f o l l o w i n g   b a t h s :  

A  100%  Ni  W a t t s   b a t h  

B  100%  Ni  NIRON  b a t h   c o n t a i n i n g   a l l   a d d i t i o n   a g e n t s  

of   t h e   NIRON  b a t h s   as  d i s c u s s e d   a b o v e   in   T a b l e   I I  

b u t   f r e e   f r o m   i r o n  

C  65%  N i  -   35%  Fe  NIRON*  e l e c t r o d e p o s i t   f r o m   a  b a t h  

c o n t a i n i n g   6 . 0   g / l i t r e   of   F e  

D  94%  N i  -   6%  Fe  NIRON*  e l e c t r o d e p o s i t   f r o m   a  b a t h  

c o n t a i n i n g   0 . 6   g / 1   of   Fe  made  by  m i x i n g   9  p a r t s  

of   b a t h   B  w i t h   1  p a r t   of   b a t h   C 

E  87%  N i  -   13%  Fe  NIRON*  e l e c t r o d e p o s i t   f r o m   a  

b a t h   c o n t a i n i n g   1 .6   g / 1   of   i r o n   made   by  m i x i n g  

a b o u t   27  p a r t s   of  b a t h   C  w i t h   73  p a r t s   of   b a t h B  

F  80%  N i  -   20%  Fe  NIRON*  e l e c t r o d e p o s i t   f r o m   3 . 1  

g / 1   of   i r o n   made  by  m i x i n g   a b o u t   52  p a r t s   of  b a t h  

C  w i t h   48  p a r t s   of   b a t h   B 



G  7 5 %  N i  -   25%  Fe  e l e c t r o d e p o s i t   f r o m   a  b a t h  

( w i t h o u t   b r i g h t e n e r s )   p r e p a r e d   by  a d d i n g   f e r r o u s  

s u l p h a t e   (5  g / l i t r e   of   i r o n ) ,   an  i r o n   s t a b i l i z e r  

(20  g / l i t r e   NIRON*  S t a b i l i z e r   NF)  and   a  s t r e s s  

r e d u c e r   (2  v o l   %  NIRON*  A d d i t i v e   FN-1)   to   a  

W a t t s   b a t h .  

H  100%  i r o n  -   made  up  by  d i s s o l v i n g   238  g r a m s   o f  

f e r r o u s   s u l p h a t e   h e p t a h y d r a t e   in   w a t e r   to   p r o -  
v i d e   a  l i t r e   of  s o l u t i o n ,   a d j u s t i n g   t h e  p H   t o  

a b o u t   2 . 8   t o   3 .5   and  t h e   s u r f a c e   t e n s i o n   t o  

40  d y n e s / c m .  

* T r a d e m a r k  

A p p r o x i m a t e l y   t h e   same  p r o c e d u r e   was  u s e d   f o r  

d e p o s i t i n g   t h e   Ni  and   N i - F e   s t r i k e   c o a t i n g s .   T h i s   i n v o l v e d  

v o l t a g e   " r a m p s "   o f   1  V  f o r   30  s e c . ,   2  V  f o r   30  s e c . ,   3  V 

f o r   30  s e c . ,   and   5 . 3   A/dm2  f o r   4  m i n u t e s .   G e n e r a l l y ,   a d d i -  

t i o n a l   t i m e   a t   3  V  was  r e q u i r e d   f o r   c o m p l e t e   m e t a l   c o v e r a g e  

p r i o r   t o   t h e   4  m i n u t e s   f i n a l   s t r i k e   c o a t i n g .  

The  100%  i r o n   d e p o s i t   r e q u i r e d   a  v o l t a g e   " r a m p "   o f  

1  V  f o r   30  s e c . ,   2  V  f o r   2  m i n u t e s ,   and   2 . 7   A/dm 2  f o r   5 

m i n u t e s .  

F o l l o w i n g   c o m p l e t i o n   o f   p l a t i n g   w i t h   n i c k e l   a n d  

c h r o m i u m ,   p l a q u e s   w e r e   e x p o s e d   a t   85°C  f o r   16  h o u r s   and   t h e n  

t e s t e d   f o r   c o a t i n g   a d h e s i o n   in   a  q u a l i t a t i v e   p e e l   t e s t .  

P l a t e   a d h e s i o n   was  r a t e d   on  a  s c a l e   o f   0 - 5   (5  =  b e s t )   a s  

f o l l o w s :  

O  -   C o a t i n g   s e p a r a t e d   f r o m   p l a s t i c   on  c o o l i n g .  

1  -   S l i g h t   f l e x i n g   of   p a n e l   r e s u l t e d   in   c o a t i n g  

s e p a r a t i o n .  

2  t h r o u g h   4  -   I n c r e a s i n g   d i f f i c u l t y   t o   p e e l   c o a t i n g  

f r o m   p l a s t i c .  

5  -   C o u l d   n o t   p e e l   c o a t i n g   f r o m   p l a s t i c .  

I t   w o u l d   a p p e a r   t h a t   p e e l   r a t i n g s   g r e a t e r   t h a n   3 

a r e   n e e d e d   f o r   a  p r a c t i c a l   s t r i k e   c o a t i n g .  

R e s u l t s   o f   t h e   t e s t s   a r e   s e t   f o r t h   in   T a b l e   I I I .  



T a b l e   I I I   shows   t h a t   S t r i k e   B a t h s   A  (100%  n i c k e l   W a t t s   b a t h ) ,  

B  (100%  n i c k e l   w i t h   NIRON  a d d i t i v e s ) ,   and  H  (100%  i r o n )   a r e  

u n s u i t e d   f o r   d e p o s i t i n g   a  s t r i k e   l a y e r   u n d e r   an  a l l - n i c k e l  

( t o p p e d   w i t h  c h r o m i u m )   p l a t e   on  d i r e c t l y   p l a t e a b l e   p l a s t i c  

when  s e r v i c e   c o n d i t i o n s   r e q u i r e   r e s i s t a n c e   to   d a m a g e   c a u s e d  

by  h e a t i n g   t o   850C  ( S e r v i c e   C o n d i t i o n s   3  and  4 ) .   W h i l e   t h e s e  

p a r t i c u l a r   t e s t s   d i d   n o t   i n c l u d e   s u b j e c t i n g   s p e c i m e n s   t o  

t h e r m a l   c y c l e s ,   t h e y   d i d   i n v o l v e   e x p o s u r e   of   t h e   s p e c i m e n s  

to   85°C  f o r   l o n g e r   t h a n   n o r m a l l y   t e s t e d   and   s h o w e d   ( t e s t  

No  6  w h e r e i n   a  s t r i k e   l a y e r   c o n t a i n i n g   6%  i r o n   was  u s e d )  

t h a t   m i n i m u m   a m o u n t s   of   i r o n   a r e   r e q u i r e d   in   s t r i k e   a l l o y s  

t o   g i v e   t h e r m a l   s t a b i l i t y   t o   t h e   s t r i k e   a l l o y - p l a s t i c   b o n d  

when  t h e   s t r i k e   a l l o y   i s   a d j a c e n t   m e t a l   c o n t a i n i n g   h y d r o g e n  

p r o d u c e d   d u r i n g   c h r o m i u m   d e p o s i t i o n .  

A l l - n i c k e l / c h r o m i u m   p l a t e d   d i r e c t l y   p l a t e a b l e   p l a s t i c  

o b j e c t s   h a v i n g   a  s t r i k e   of   n i c k e l - i r o n   a l l o y   p l a t e d   f r o m   a  

NIRON  p l a t i n g   b a t h   as  s e t   f o r t h   in   T a b l e   I I   w e r e   s u b j e c t e d  

to   c o m b i n e d   t h e r m a l   c y c l e  -   CASS  t e s t s   as  s p e c i f i e d   by  t w o  

m a j o r   US  a u t o m o t i v e   m a n u f a c t u r e s .   T a b l e   IV  s e t s   f o r t h  

r e s u l t s   f r o m   t e n   s p e c i m e n s   s u b j e c t e d   t o   t h r e e   t e s t   c y c l e s ,  

e a c h . c y c l e   c o n s i s t i n g   of  2  h o u r s   a t   8 5 ° C ,   2  h o u r s   a t   r o o m  

t e m p e r a t u r e ,   2  h o u r s   a t   - 3 0 ° C ,   2  h o u r s   room  t e m p e r a t u r e   a n d  

16  h o u r s   of   CASS  t e s t i n g .  



The  n u m b e r s   in   t h e   l e f t - h a n d   c o l u m n   a r e   t h e   r a t i n g s  

g i v e n   in   B537  ASTM  70.  The  a b b r e v i a t i o n s   u s e d   a r e   a s  

f o l l o w s   and   c o n f o r m   t o   t h a t   ASTM  s t a n d a r d .  

T y p e s   of   f a i l u r e  

B  =  b l i s t e r i n g  

R  =  t h e  p l a s t i c   or   u n d e r l y i n g   c o p p e r   i s   v i s i b l e  

pR  =  t h e   p l a s t i c   o r   u n d e r l y i n g   c o p p e r   i s   v i s i b l e  

t h r o u g h   p i n h o l e   c o r r o s i o n  

S  =  s t a i n i n g   o r   s p o t s  

Sp  =  s u r f a c e   p i t s   t h a t   do  n o t   e x t e n d   a l l   t h e   w a y  

t h r o u g h   t o   t h e   p l a s t i c  

D e g r e e   o r   e x t e n t   o f   a l l   f a i l u r e s   e x c e p t   b l i s t e r s  

vs  =  v e r y   s l i g h t   a m o u n t  

s  =  s l i g h t   a m o u n t  

i  =  m o d e r a t e   a m o u n t  

i s   =  i n t e r m e d i a t e   a m o u n t   o f   s m a l l   f a i l u r e s  

D e g r e e   o r   e x t e n t   of   b l i s t e r s  

vs  =  v e r y   s m a l l   s i z e  

s  =   s m a l l   s i z e  

i  =  i n t e r m e d i a t e   s i z e  

1  =  l a r g e   s i z e  

i s   =  i n t e r m e d i a t e   a m o u n t   of   s m a l l   b l i s t e r s  

TABLE  V  s e t s   f o r t h   t h e   r e s u l t s   o f   t e s t i n g   t e n   s p e c i m e n s   i n  

t h e   f o l l o w i n g   m a n n e r ;   22  h o u r s   of   CASS  t e s t i n g   f o l l o w e d   b y  
f o u r   t h e r m a l   c y c l e s   e a c h   c y c l e   c o n s i s t i n g   of   2  h o u r s   a t   8 5 ° C ,  



2  h o u r s   a t   room  t e m p e r a t u r e ,   2  h o u r s   a t   - 3 0  C   and  2  h o u r s  

a t   room  t e m p e r a t u r e ,   and  a f t e r   c o m p l e t i o n   of   f o u r   s u c h  

c y c l e s   a  s e c o n d   22  h o u r   CASS  t e s t .  

A d d i t i o n a l   t e s t s   f o r   t h e r m a l   s t a b i l i t y   of   d i r e c t l y   p l a t e a b l e  

p l a s t i c   o b j e c t s   h a v i n g   n i c k e l - i r o n   a l l o y   s t r i k e   d e p o s i t s  

i n d i c a t e   t h a t   t h e   bond   b e t w e e n   t h e   d i r e c t l y   p l a t e a b l e   p l a s t i c  

and  t h e   a l l o y   s t r i k e   i s   e x c e p t i o n a l l y   s t a b l e   to   t h e r m a l  

d e g r a d a t i o n .   C o n t r a r y w i s e ,   when  t h e   a l l o y   d e p o s i t   i s   s e p -  
a r a t e d   f r o m   t h e   d i r e c t l y   p l a t e a b l e   p l a s t i c   by  a  l a y e r   o f  

n i c k e l   and  t h e   t o t a l   d e p o s i t   i s   t o p p e d   w i t h   c h r o m i u m   a n d  

no  c o p p e r   o r   o t h e r   h y d r o g e n   b a r r i e r   l a y e r   i s   p r e s e n t ,   t h e  

p l a t e d   d e p o s i t   c o m p l e t e l y   e x f o l i a t e s   a f t e r   e x p o s u r e   to   8 5 ° C  

f o r   16  h o u r s .  

T a b l e   VI  i d e n t i f i e s   a  n u m b e r   of   d o c u m e n t s   w h i c h  

d i s c l o s e   b a t h s   f rom  w h i c h ,   and   m e t h o d s   by  w h i c h ,   n i c k e l -  

c o b a l t   a l l o y   e l e c t r o d e p o s i t s   can   be  m a d e .  

E l e c t r o d e p o s i t i o n   of  A l l o y s   A.  B r e n n e r   A c a d e m i c   P r e s s   1 9 6 3 .  



N i c k e l - c o b a l t   a l l o y s   h a v e   b e e n   p r o d u c e d   f r o m   b a t h s  

w h i c h   a r e   e s s e n t i a l l y   W a t t s   n i c k e l   b a t h s   m o d i f i e d   by  t h e  

r e p l a c e m e n t   of   p a r t   of   t h e   n i c k e l   w i t h   c o b a l t .   S i m i l a r  

r e s u l t s   can   be  o b t a i n e d   u s i n g   a l l - c h l o r i d e ,   a l l - s u l p h a t e   o r  

a l l - s u l p h a m a t e   n i c k e l   p l a t i n g   b a t h s .   O p e r a b l e   r a n g e s   o f  

c o m p o s i t i o n   and  o p e r a t i n g   c o n d i t i o n s   of   s u c h   m o d i f i e d   W a t t s  

b a t h s   a r e   s e t   f o r t h   in   T a b l e   V I I .  

I t   i s   i m p o r t a n t   t o   n o t e   t h a t   t h e   a l l o y   d e p o s i t e d   f r o m   b a t h s ,  

t h e   c o m p o s i t i o n s   o f   w h i c h   a r e   s e t   f o r t h   in   T a b l e   V I I ,   i s   n o t  

n e c e s s a r i l y   t h e   same  as  t h e   r a t i o   o f   m e t a l   i o n s   in   t h e   b a t h .  

G e n e r a l l y   s p e a k i n g   t h e   c o b a l t   c o n t e n t   of   t h e   d e p o s i t e d   a l l o y  

i n c r e a s e s   (a)  w i t h   t h e   c o b a l t   c o n t e n t   in   t h e   b a t h ,   and   (b)  a s  

t h e   c a t h o d e   c u r r e n t   d e n s i t y   d e c r e a s e s .  

S t r i k e   p l a t i n g   o f   d i r e c t l y   p l a t e a b l e   p l a s t i c   in   a n y  
of   t h e   b a t h s   d i s c l o s e d   in   t h e   a f o r e l i s t e d   d o c u m e n t s   i n  

T a b l e   VI ,   or   t h e   b a t h s   of   T a b l e   VI I   s h o u l d   be  done   in   a c c o r -  

d a n c e   w i t h   n o r m a l   p r a c t i c e   as  t a u g h t   in   t h e   a r t   e x c e p t   t h a t  

v o l t a g e   r a m p i n g   i s   n o r m a l l y   u s e d   in   o r d e r   t o   a c h i e v e   c o m p l e t e  

c o v e r a g e   o f   t h e   p l a s t i c   o b j e c t .   R a m p i n g   can   be  c o n v e n i e n t l y  

d o n e   by  a p p l y i n g   a  v o l t a g e   of   one  v o l t   f o r   1  m i n u t e ,   2  v o l t s  

f o r   a  s e c o n d   m i n u t e   and   3  v o l t s   f o r   a  t h i r d   m i n u t e .   O t h e r  

r a m p i n g   s e q u e n c e s   can   a l s o   be  u s e d .   F u l l   or   h i g h e r   a m p e r a g e  
i s   t h e n   a f t e r   a p p l i e d   f o r   s u c h   t i m e   as  i s   n e c e s s a r y   t o  

c o m p l e t e   a  s t r i k e   d e p o s i t   a b o u t   1 . 0   t o   a b o u t   5 . 0   pm  t h i c k  

t a k i n g   c a r e   t h a t   t h e   p l a t i n g   b a t h   i s   s w i t c h e d   a t   t h e  a p p r o -  

p r i a t e   t i m e   when  o n l y   a  v e r y   t h i n   i n i t i a l   n i c k e l - c o b a l t  

d e p o s i t   i s   d e s i r e d .   T h e r e a f t e r   p l a t i n g   can   be  c a r r i e d   o u t  



in  any  f a s h i o n   d e s i r e d   w i t h   no  n e c e s s i t y   f o r   any  h y d r o g e n  

b a r r i e r   l a y e r   to   be  p r e s e n t   in  t h e   t o t a l   p l a t e .  

In  a c c o r d a n c e   w i t h   a  m o s t   p r e f e r r e d   a s p e c t   o f   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   o n l y   t h e   i n i t i a l   p o r t i o n   of  a  d e p o s i t   i s  

n i c k e l - c o b a l t   a l l o y .   S p e c i f i c a l l y ,   t h e   n i c k e l - c o b a l t   a l l o y  

d i r e c t l y   d e p o s i t e d   on  DPP  can  be  a b o u t   0 . 1   to   a b o u t   0 . 5   µm 
t h i c k   f o l l o w e d   by  a  l a y e r   of   a  n i c k e l   e l e c t r o d e p o s i t ,   f o r  

e x a m p l e ,   a  W a t t s   n i c k e l   e l e c t r o d e p o s i t .   I f ,   e x c e p t   f o r   a  

s u r f a c e   c h r o m i u m   l a y e r ,   t h e   e l e c t r o p l a t e   on  DPP  i s   a l l - n i c k e l  

or   n i c k e l - b a s e d   a l l o y ,   t h e   u l t r a - t h i n   n i c k e l - c o b a l t   a l l o y  

l a y e r   ( i e ,   a b o u t   0 . 1   t o   0 . 5   µm  l a y e r )   o v e r l a y e d   w i t h   W a t t s  

n i c k e l ,   s e m i - b r i g h t   n i c k e l ,   e t c   w i l l   s u f f i c e .   I f   h o w e v e r  

t h e   t o t a l   p l a t e   i s   to   c o n t a i n   c o p p e r ,   i t   i s   n e c e s s a r y   f o r   a  

l a y e r   t h i c k n e s s   of   a b o u t   1  to   5  um  to   be  b u i l t   up  w i t h   a  

l a y e r   of   n i c k e l   b e f o r e   c o p p e r   i s   d e p o s i t e d .   In  o t h e r   w o r d s ,  

t h e r e   m u s t   be  a  n i c k e l   d e p o s i t   a t   l e a s t   a b o u t   0 . 9   µm  t h i c k  

b e t w e e n   t h e   s t r i k e   a l l o y   and   t h e   c o p p e r .   F a i l u r e   to   b u i l d  

up  t h e   f u l l   t h i c k n e s s   w i t h   n i c k e l   w i l l   u s u a l l y   r e s u l t   in  a  

d e p l e t i o n   of  n i c k e l - c o b a l t   s t i k e   d e p o s i t   in  r e c e s s e d   a r e a s  

d u r i n g   s u b s e q u e n t   c o p p e r   p l a t i n g .  

A  s e r i e s   of   t e s t s   w e r e   c o n d u c t e d   f o r   t h e   p u r p o s e  o f  

d e t e r m i n i n g   m in imum  a m o u n t s   of   c o b a l t   w h i c h   w o u l d   be  e f f e c -  

t i v e   to   p r e v e n t   d e s t r u c t i o n   of   a  m e t a l - p o l y m e r   b o n d   when  a  

f u l l y   p l a t e d   n i c k e l - c h r o m i u m   t e s t   p l a q u e   i s   s u b j e c t e d   t o  
85°C  f o r   16  h o u r s .   F o r   t h e   p u r p o s e   of  t h e s e   t e s t s ,   t h e  

f o l l o w i n g   m a t e r i a l s   and   p r o c e d u r e s   w e r e   u s e d :  

D i r e c t l y   P l a t e a b l e   P l a s t i c   c o m p r i s i n g   in   p e r c e n t   b y  

w e i g h t   a b o u t   30.5%  c a r b o n   b l a c k ,   a b o u t   0.6%  e a c h   of   e l e m e n t a l  

s u l p h u r   and  m e r c a p t o b e n x o t h i a z o l e ,   a b o u t   2 .53%  z i n c   o x i d e ,  

a b o u t   4 .76%  m i n e r a l   o i l   w i t h   t h e   b a l a n c e   b e i n g   e s s e n t i a l l y  

e t h y l e n e - p r o p y l e n e   c o p o l y m e r   was  u s e d .   T h i s   c o m p o s i t i o n   w a s  

m o u l d e d   i n t o   7 . 6 2   x  1 0 . 1 6   cm  t e s t   p l a q u e s   w h i c h   w e r e   a g e d  

e i t h e r   4  d a y s   o r   6  d a y s   p r i o r   to   p l a t i n g .  

The  t e s t   p l a q u e s   w e r e   i n i t i a l l y   s t r i k e   p l a t e d   w i t h  

a  n u m b e r   of   d i f f e r e n t   b a t h s   and   t h e n   u n i f o r m l y   w e r e   p l a t e d  

w i t h   a b o u t   20  pm  of   s e m i - b r i g h t   n i c k e l   f r o m   a  PERFLOW  b a t h ,  

a b o u t   7 .6   pm  b r i g h t   n i c k e l   f r o m   a  UDYLITE  66  b a t h   and  a b o u t  



0 . 3 8   pm  r e g u l a r   c h r o m i u m   f r o m   a  n o n - p r o p r i e t a r y   b a t h   c o n -  

t a i n i n g   250  g / l i t r e   CrO3  and  2 . 5   g / l i t r e   of   s u l p h a t e   i o n .  

S t r i k e   p l a t i n g s   and  t h e i r   a s s o c i a t e d   p l a t i n g   b a t h s   w e r e   a s  

f o l l o w s :  

A  100%  Ni  W a t t s   b a t h  

B  100%  c o b a l t  -   made  up  by  d i s s o l v i n g   a b o u t   4 0 0  

g r a m s   o f   c o b a l t   s u l p h a t e   h e p t a h y d r a t e ,   a b o u t  

37  g r a m s   of   b o r i c   a c i d   and  a b o u t   20  g r a m s   o f  

c o b a l t   c h l o r i d e   h e x a h y d r a t e   in   w a t e r   t o   p r o -  

v i d e   a  l i t r e   of   s o l u t i o n   and   a d j u s t i n g   t h e  

pH  w i t h   s u l p h u r i c   a c i d   t o   a b o u t   4 . 0  

C  65%  N i  -   35%  c o b a l t *   p r e p a r e d   by  a d d i n g   c o b a l t  

s u l p h a t e   to   a  W a t t s   b a t h   t o   o b t a i n   a  c o b a l t  

c o n t e n t   o f   6 .2   g / l i t r e  

D  75%  N i  -   25%  c o b a l t *   p r e p a r e d   by  a d d i n g   c o b a l t  

s u l p h a t e   t o   a  W a t t s   b a t h   to   o b t a i n   a  c o b a l t  

c o n t e n t   of   2 . 4   g / l i t r e  

E  87%  N i  -   13%  c o b a l t *   p r e p a r e d   by  a d d i n g   c o b a l t  

s u l p h a t e   to   a  W a t t s   b a t h   t o   o b t a i n   a  c o b a l t  

c o n t e n t   of   0 . 6   g / l i t r e  

F  92%  N i  -   8%  c o b a l t *   p r e p a r e d   by  a d d i n g   c o b a l t  

s u l p h a t e   t o   a  W a t t s   b a t h   t o   o b t a i n   a  c o b a l t  

c o n t e n t   o f   0 . 2 5   g / l i t r e .  

* A l l o y   c o m p o s i t i o n s   a r e   n o m i n a l   and   w e r e   d e t e r m i n e d   on  t h e  
b a s i s   of  p l a t i n g s   on  f o i l   d o n e   in   s i m u l a t i o n   of   s t r i k e  
p l a t i n g   c o n d i t i o n s .  

A p p r o x i m a t e l y   t h e   same  p r o c e d u r e   was  u s e d   f o r   d e p o s i t -  

i n g   a l l   t h e   s t r i k e   c o a t i n g s .   T h i s   i n v o l v e d   v o l t a g e   " r a m p s "  

of   1  V  f o r   30  s e c . ,   2 V  f o r   30  s e c . ,   3  V  f o r   30  s e c . ,   a n d  

5 . 3   A/dm2  f o r   4  m i n u t e s .   G e n e r a l l y ,   a d d i t i o n a l   t i m e   a t   3  V 

was  r e q u i r e d   f o r   c o m p l e t e   m e t a l   c o v e r a g e   p r i o r   t o   t h e   4 

m i n u t e s   f i n a l   s t r i k e   c o a t i n g .  

F o l l o w i n g   c o m p l e t i o n   of   p l a t i n g   w i t h   c o r r o s i o n -  

r e s i s t a n t   n i c k e l   and  c h r o m i u m ,   t h e   p l a q u e s   w e r e   e x p o s e d   a t  
850C  f o r   16  h o u r s   and  t h e n   t e s t e d   f o r   c o a t i n g   a d h e s i o n   in   a  

q u a l i t a t i v e   p e e l   t e s t .   P l a t e   a d h e s i o n   was  r a t e d   on  a  s c a l e  

of   O-5  (5  =  b e s t )   as  f o l l o w s :  

O  -   C o a t i n g   s e p a r a t e d   f r o m   p l a s t i c   on  c o o l i n g .  



1  -   S l i g h t   f l e x i n g   of  p a n e l   r e s u l t e d   in   c o a t i n g  

s e p a r a t i o n .  

2  t h r o u g h   4  -   I n c r e a s i n g   d i f f i c u l t y   t o   p e e l   c o a t i n g  

f r o m   p l a s t i c .  

5  -   C o u l d   n o t   p e e l   c o a t i n g   f r o m   p l a s t i c .  

I t   w o u l d   a p p e a r   t h a t   p e e l   r a t i n g s   g r e a t e r   t h a n   3 

a r e   n e e d e d   f o r   a  p r a c t i c a l   s t i k e   c o a t i n g .  

R e s u l t s   of   t h e   t e s t s   a r e   s e t   f o r t h   in   T a b l e   V I I I .  

T a b l e   V I I I   s h o w s   t h a t   S t r i k e   B a t h s   A  (100%  n i c k e l   W a t t s  

b a t h ) ,   and   B  (100%  c o b a l t )   a r e   u n s u i t a b l e   as  a  b a s i s   f o r  

c h r o m i u m   p l a t e   on  d i r e c t l y   p l a t e a b l e   p l a s t i c   when  s e r v i c e  

c o n d i t i o n s   r e q u i r e  r e s i s t a n t   to   d a m a g e   c a u s e d   by  h e a t i n g  

to   85°C  ( S e r v i c e   C o n d i t i o n s   SC  3  and   SC  4 ) .   W h i l e   t h e s e  

p a r t i c u l a r   t e s t s   d i d   n o t   i n c l u d e   s u b j e c t i n g   s p e c i m e n t s   t o  

t h e r m a l   c y c l e s ,   t h e y   d i d   i n v o l v e   e x p o s u r e   of   t h e   s p e c i m e n s  

to   850C  f o r   l o n g e r   t h a n   n o r m a l l y   t e s t e d   and   s h o w e d   ( t e s t  

No  7  w h e r e i n   t h e   s t r i k e   l a y e r   c o n t a i n i n g   8%  c o b a l t   was  u s e d )  

t h a t   a  m i n i m u m   a m o u n t   of  c o b a l t   i s   r e q u i r e d   in   s t r i k e   a l l o y s  

to   g i v e   t h e r m a l   s t a b i l i t y   to   t h e   s t r i k e   a l l o y - p l a s t i c   b o n d  

T a b l e   IX  s e t s   f o r t h   a d d i t i o n a l   b a t h   c o m p o s i t i o n s  

and   o p e r a t i n g   c o n d i t i o n s   f o r   s t r i k e   b a t h s .  



U s i n g   B a t h   N o .  6 ,   t h e   a v e r a g e   a m o u n t   o f   c o b a l t   in   an  e l e c t r o -  

d e p o s i t   of   N i - C o   a l l o y   was  m e a s u r e d   and  c o m p a r e d   t o   t h e  

c a t h o d e   c u r r e n t   d e n s i t y   u s e d   in   m a k i n g   t h e   e l e c t r o d e p o s i t .  

The  r e s u l t a n t   d a t a ,   s e t   f o r t h   in   T a b e l   X  shows   l o w e r i n g   o f  

c o b a l t  c o n t e n t   w i t h   i n c r e a s e   in  c a t h o d e   c u r r e n t   d e n s i t y .  

The  d a t a   in   T a b l e   XI  s h o w s   t h a t ,   g i v e n   a  p a r t i c u l a r   c a t h o d e  

c u r r e n t   d e n s i t y ,   t h e   c o b a l t   c o n t e n t   of   an  a l l o y   e l e c t r o -  

d e p o s i t   i n c r e a s e s   w i t h   c o n c e n t r a t i o n   of   c o b a l t   in   t h e   p l a t i n g  

b a t h .  

A c c o r d i n g l y   in   l i g h t   o f   t h e   t e a c h i n g s   of   T a b l e s   X  and   X I ,  

t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t   w i l l   a p p r e c i a t e   t h e   n e e d   f o r  

c o r r e l a t i n g   b a t h   c o m p o s i t i o n   and  d e p o s i t i o n   c a t h o d e   c u r r e n t  



d e n s i t y   in  o r d e r   to   m a i n t a i n   a  d e p o s i t e d   n i c k e l - c o b a l t   s t i k e  

a l l o y   w i t h i n   t h e   o p e r a b l e   c o m p o s i t i o n   r a n g e   d i s c l o s e d   h e r e i n .  

B a t h   No  6  was  u s e d ,   a l o n g   w i t h   o r   in   p a r t   o r   t o t a l  

s u b s t i t u t e   f o r   a  W a t t s   n i c k e l   b a t h   ( B a t h   1 ) ,   t o   p r o v i d e  

s t r i k e   d e p o s i t s   on  w h e e l   s p i n n e r s   m o u l d e d   of   DPP  t h e   c o m p o s i -  

t i o n   of  w h i c h   i s   s e t   f o r t h   h e r e i n b e f o r e .   The  w h e e l   s p i n n e r s  

a r e   in   t h e   s h a p e   of   a  " p i l g r i m s   h a t "   a b o u t   5 .7   cm  f r o m   b r i m  

to   c r o w n   and   a b o u t   7 .6   cm  in  d i a m e t e r   a t   t h e   b r i m   e x c l u s i v e  

of  f i v e   e q u a l l y   s p a c e d   l u g s ,   e a c h   h a v i n g   a  m o u n t i n g   h o l e ,  

a r o u n d   t h e   o u t s i d e   of   t h e   b r i m .   The  w h e e l   s p i n n e r s   w e r e  

m o u l d e d   f r o m   t h e   DPP  w h i c h   had  b e e n   p r e - h e a t e d   f o r   4  h o u r s  

a t   118°C  p r i o r   t o   m o u l d i n g   and  w e r e   t h e n   a g e d   f r o m   2  t o   6 

d a y s   a f t e r   m o u l d i n g   and  b e f o r e   p l a t i n g   in   b a t c h e s   of   1 2 .  

D e t a i l s   of   t h e   p l a t i n g   a r e   s e t   f o r t h   in   T a b l e   X I I .  

The  p l a t e d   w h e e l   s p i n n e r s   f r o m   r a c k s   A  t o   F  w e r e   s u b j e c t e d  

to   t h e r m a l   d e g r a d a t i o n   and   CASS  c o r r o s i o n   t e s t i n g   w i t h  

r e s u l t s   as  s e t   f o r t h   in   T a b l e   X I I I .  



The  d a t a   in   T a b l e s   XII   and   X I I I   shows   t h a t   i n i t i a l   s t r i k i n g  

of   t h e   DPP  s u r f a c e   w i t h   n i c k e l - c o b a l t   a l l o y   p r o v i d e s   g o o d  

n i c k e l - c h r o m i u m   d e p o s i t s   r e s i s t a n t   t o   t h e r m a l   d e g r a d a t i o n  

and  c o r r o s i o n   r e g a r d l e s s   o f   w h e t h e r   a  c o p p e r   i n t e r l a y e r   i s  

p r e s e n t .   The  p r e s e n c e   of  a  c o p p e r   l a y e r   in   t h e   s a m p l e s   o f  

r a c k s   D  and  E  i m p r o v e s   s o m e w h a t   on  t h e   g o o d   c o r r o s i o n   r e s i s -  

t a n c e   r a t i n g s   e x h i b i t e d   by  t h e   s a m p l e s   o f   r a c k s   A  and   B .  

S p i n n e r s ,   as  d e s c r i b e d   h e r e i n b e f o r e ,   w e r e   m o u l d e d  

o u t   of   d r i e d   (8  h r )   DPP  and   p l a t e d   t h e   day  a f t e r   m o u l d i n g .  

The  s t r i k e   b a t h   u s e d   in   p l a t i n g   t h e s e   s p i n n e r s   was  B a t h   6 

as  s e t   f o r t h   in   T a b l e   IX.  T w e l v e   s p i n n e r s   w e r e   s t r u c k   i n  

B a t h   6  a t   1  v o l t   f o r   one   m i n u t e ,   2  v o l t s   t o   c o m p l e t e   c o v e r a g e  
( a b o u t   2  m i n u t e s )   and   1 . 8   v o l t s   a t   0 . 5 4   A/dm2  f o r   1 . 5   m i n u t e s .  

P l a t i n g   was  c o m p l e t e d ,   in   s e q u e n c e ,   w i t h   2 . 0 3   µm  of   W a t t s  

n i c k e l ,   1 4 . 2   µm  of   b r i g h t   a c i d   c o p p e r ,   1 0 . 7   µm  of   s e m i -  

b r i g h t   n i c k e l ,   6 . 4   pm  of   b r i g h t   n i c k e l ,   2 . 0 3   µm  of   D u r n i c k e l  

and  0 . 2 5   pm  o f   c h r o m i u m   f o r   a  t o t a l   d e p o s i t   t h i c k n e s s   o f  

3 4 . 8   pm.  T a b l e   XIV  s e t s   f o r t h   t h e   r e s u l t   o f   t h e r m a l   d e g r a d a -  

t i o n   t e s t s   i n   t e r m s   of   p l a t e - t o - p l a s t i c   b o n d   f a i l u r e s   in   t h e  

s p i n n e r   b o d y   ( o u t   of   12)  and   i n   t h e   s p i n n e r   l u g s   ( o u t   o f   6 0 ) .  



The  d a t a   in   T a b l e   XIV  shows   t h a t   by  u s i n g   a  n i c k e l - c o b a l t  

a l l o y   s t r i k e   t h e r e   i s   no  n e e d   f o r   a g i n g   m o l d e d   D P P  m o r e   t h a n  

1  day  a f t e r   m o l d i n g   to   a v o i d   f a i l u r e   u n d e r   r e a s o n a b l e   t h e r m a l  

d e g r a d a t i o n   t e s t i n g .  

S i x t y   a d d i t i o n a l   s p i n n e r s   w e r e   g i v e n   n i c k e l - c o b a l t  

a l l o y   s t r i k e s   in   b a t h s   s e t   f o r t h   in   T a b l e   XI  a t   a  c a t h o d e  

c u r r e n t   d e n s i t y   of   a b o u t   0 . 6 5   A/dm2  by  h o l d i n g   a  1  v o l t   f o r  

1  m i n u t e ,   2  v o l t s   f o r   2  to   2 .5   m i n u t e s   f o r   c o m p l e t e   c o v e r a g e  
and  1 .8   v o l t s   f o r   1 .5   m i n u t e s .   T w e l v e   a d d i t i o n a l   s p i n n e r s  

w e r e   s t r u c k   i n   a  c o b a l t - f r e e   W a t t s   b a t h   in  t h e   same  m a n n e r .  

The  72  s p i n n e r s   w e r e   t h e n   f i n i s h   p l a t e d   by  d e p o s i t i n g ,   i n  

s e q u e n c e ,   2 . 0 3   µm  of   W a t t s   n i c k e l ,   1 4 . 2   µm  of  b r i g h t   a c i d  

c o p p e r ,   1 0 . 7   pm  of   s e m i - b r i g h t   n i c k e l ,   6 . 4   µm  of   b r i g h t  

n i c k e l ,   2 . 0 3   µm  of   D u r n i c k e l   and   0 . 2 5   µm  of   c h r o m i u m   f o r  

a  t o t a l   d e p o s i t   t h i c k n e s s   of   3 4 . 8   µ m .  
T a b l e   XV  s e t s   f o r   t h e   r e s u l t s   of   t h e r m a l   d e g r a d a t i o n   t e s t s  

on  t h e s e   72  s p i n n e r s .  



T a b l e   XV  s h o w s   t h e   a d v a n t a g e   in   u s i n g   v e r y   t h i n   ( i e ,   a b o u t  

0 . 1   µm  to   a b o u t   0 . 6   µm)  c o b a l t - n i c k e l   a l l o y   s t r i k e   d e p o s i t s  

w h i c h ,   on  t h e   a v e r a g e ,   c o n t a i n   g r e a t e r   t h a n   a b o u t   30%  c o b a l t ,  

eg ,   a b o u t   30%  to   a b o u t   60%  c o b a l t ,   b a l a n c e   n i c k e l .   None  o f  

t h e   36  s p i n n e r   s a m p l e s   s t r u c k   w i t h   s u c h   an  a l l o y   d e p o s i t  

f a i l e d   in   t h e   e x t r e m e l y   s e v e r e   t h e r m a l   d e g r a d a t i o n   t e s t   c o m -  

p r i s e d   o f   t h e   t h r e e   c y c l e s   as  s e t   f o r t h   in   T a b l e   XV. 

E x a m i n a t i o n   of   l u g   a r e a s   on  t h e   s a m p l e s   t e s t e d   a s  

r e p o r t e d   in   T a b l e   XV  s h o w e d   151  f a i l u r e s   o u t   of   180  p o s s i b l e s  

w i t h   s a m p l e s   s t r u c k   w i t h   e i t h e r   p u r e   n i c k e l   o r   n i c k e l - c o b a l t  

a l l o y   e s t i m a t e d   t o   c o n t a i n   l e s s   t h a n   20%  c o b a l t .   Of  t h o s e  

s a m p l e s   s t r u c k  w i t h   n i c k e l - c o b a l t   a l l o y   e s t i m a t e d   to   c o n t a i n  

f r o m   30%  to   50%  c o b a l t ,   t h e r e   w e r e   o n l y   10  f a i l u r e s   o u t   o f  

180  s a m p l e s   t e s t e d .  

A  s e c o n d   s e t   of  s p i n n e r s   was  p l a t e d   in   a  m a n n e r  

s i m i l a r   to   m a n n e r   in   w h i c h   t h e   a f o r e m e n t i o n e d   s i x t y   s p i n n e r s  

w e r e   p l a t e d .   T h e s e   a d d i t i o n a l   s p i n n e r s   w e r e   t e s t e d   u n d e r  

c o n d i t i o n s   as  s e t   f o r t h   in   T a b l e   X V I .  

The  d a t a   in   T a b l e   XVI  shows   a g a i n   t h e   h i g h l y   a d v a n t a g e o u s  

r e s u l t s   o b t a i n e d   when  n i c k e l - c o b a l t   a l l o y ' s t r i k e   l a y e r s  
c o n t a i n   a b o u t   30%  c o b a l t .  



1.  A  c h r o m i u m - p l a t e d   o b j e c t   w h i c h   c o m p r i s e s   a  s u b s t r a t e  

made  o f ,   or   h a v i n g   a  s u r f a c e   c o m p o s e d   o f ,   d i r e c t l y   p l a t e a b l e  

p l a s t i c s   m a t e r i a l ,   a  s t r i k e   l a y e r   of   an  a l l o y   of   a  m e t a l   o f  

Group   V I I I   o f   t h e   P e r i o d i c   T a b l e   e l e c t r o p l a t e d   d i r e c t l y  

on  t h e   s u b s t r a t e ,   a  l a y e r   of  c o r r o s i o n - r e s i s t a n t   n i c k e l ,   a n d  

a  l a y e r   o f   c h r o m i u m   c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e   s t r i k e   l a y e r  

i s   a  n i c k e l - b a s e d   a l l o y   c o n s i s t i n g   o f ,   by  w e i g h t ,   e i t h e r   f r o m  

5  to   50%  i r o n   and   f rom  0  to   20%  c o b a l t   or   f r o m   10  to   60% 

c o b a l t ,   t h e   b a l a n c e   in  e a c h   c a s e ,   b e i n g , e x c e p t   f o r   i n c i d e n t a l  

e l e m e n t s   and  i m p u r i t i e s ,   n i c k e l   w h i c h   m u s t   be  p r e s e n t   in   a n  

a m o u n t   t h a t   i s   n o t   l e s s   t h a n   50%  when  t h e   s t r i k e   l a y e r   c o n t a i n s  

i r o n .  

2.  An  o b j e c t   as  c l a i m e d   in   c l a i m   1,  c h a r a c t e r i s e d   i n  

t h a t   t h e  a m o u n t   of   i r o n   in  t h e   s t r i k e   l a y e r   i s   in   t h e   r a n g e  
of   f r o m   6  to   2 5 % .  

3.  An  o b j e c t   as  c l a i m e d   in   c l a i m   2,  c h a r a c t e r i s e d  

in   t h a t   t h e   a m o u n t   of   i r o n   i n   t h e   s t r i k e   l a y e r   i s   a b o u t   20%.  

4.  An  o b j e c t   as  c l a i m e d   in   c l a i m   1,  c h a r a c t e r i s e d  i n  

t h a t   t h e   a m o u n t   of   c o b a l t   in   t h e   s t r i k e   l a y e r   i s   i n   t h e   r a n g e  
of   f r o m   30  to   6 0 % .  

5.  An  a l l o y   as  c l a i m e d   in   c l a i m   1  or   c l a i m   4,  c h a r a c -  

t e r i s e d   in   t h a t   t h e   s t r i k e   l a y e r   i s   i r o n - f r e e   and   h a s   a  

t h i c k n e s s   i n   t h e   r a n g e   o f   f r o m   0 . 1   to   0 . 5   pm  and   t h e r e   i s  

d e p o s i t e d   d i r e c t l y   on  t o p   o f   t h e   s t r i k e   l a y e r   a  l a y e r   o f  

n i c k e l   t h a t   i s   a t   l e a s t   0 . 9   pm  t h i c k .  

6.  A  p r o c e s s   of   e l e c t r o p l a t i n g   a  s u b s t r a t e   made  o f ,  

o r   h a v i n g   a  s u r f a c e   c o m p o s e d   o f ,   a  d i r e c t l y   p l a t e a b l e   p l a s t i c s  

m a t e r i a l   w i t h   c h r o m i u m ,   w h i c h   p r o c e s s   c o m p r i s e s   e l e c t r o -  

d e p o s i t i n g   d i r e c t l y   on  t h e   s u r f a c e   a  s t r i k e   l a y e r   c o m p o s e d   o f  

an  a l l o y   o f   a  m e t a l   of   G r o u p   V I I I   o f   t h e   P e r i o d i c   T a b l e   a n d  

s u b s e q u e n t l y   d e p o s i t i n g   a  l a y e r   o f   c o r r o s i o n - r e s i s t a n t   n i c k e l  

and   a  l a y e r   o f   c h r o m i u m   c h a r a c t e r i s e d   i n   t h a t   t h e   s t r i k e  

l a y e r   i s   a  n i c k e l - b a s e d   a l l o y   c o n s i s t i n g   o f ,   by  w e i g h t ,   e i t h e r  

f r o m   5  t o   50%  i r o n   and   f r o m   0  t o   20%  c o b a l t   o r   f r o m   10  t o   60% 

c o b a l t ,   t h e   b a l a n c e   in   e a c h   c a s e   b e i n g ,   e x c e p t   f o r   i n c i d e n t a l  

e l e m e n t s   and   i m p u r i t i e s ,   n i c k e l   w h i c h   m u s t   be  p r e s e n t   i n  

an  a m o u n t   t h a t   i s   n o t   l e s s   t h a n   50%  when   t h e   s t r i k e   a l l o y  

c o n t a i n s   i r o n .  



7.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m   6,  w h e r e i n   t h e  

s u b s t r a t e   i s   e l e c t r o p l a t e d   i m m e d i a t e l y   a f t e r   i t   h a s   b e e n  

m o u l d e d .  

8.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in  c l a i m   6  o r   in   c l a i m   7 ,  

w h i c h   i s   s u b s t a n t i a l l y   as  h e r e i n b e f o r e   d e f i n e d .  
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