P~ 35,454

R 54,449

MEIORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la soliecltud
de
PACEIDTE DE INVENCION
formulada el 21 de Qctubre de 1966, con el ne 332,548
en
EsSPANA
por VEINTE afios
a nombre de THE HARSHAW CHEMICAL CQMPANY, entidad norteame-
ricsna, establecida en 1945 East 97th Street, Cleveland, Ohilo,
Estados Unidos de América, por:
» UN PROCEDIMIENTO PARA DEPOSITAR ELECTROLITICAMENTE UN NI-
QUEL SEMIBRILEANTE DUCTIL w»

Este invencidn se refiere a la daposici6n electroli-~
tica de nfquel a partir de un bafio doido acuoso de niquelado,
¥y se refiere méds particularmente a un procedimiento y a las
disoluciones para esta deposicidn electrolitica, empleando
ounarina o cumarines sustituldas, juntemente con ciertos
compuestos acetilénicos,

Los bafios para deposicién elestrolitica de nfquel

gue oontienen oumarina o ciertas cumerinas sustituldas son
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muy conocidos por su eapacidad para dar un deposito de nf-
guel que tiene carszcteristicas superiores de nivelaelén o
electrodeposieién de una oapa uwniforme, as{ como para pro~
ducir un deposito que es semibrillante y de aspecto razo=-
neblemente uniforme. Los depdsitos semibrillantes no son
de superficie espeoular, pero son lustrosos y deseables
gomo recubrimiento inferlor o subyaceanbe para una capa eX-
terior de cromo o de un niquel mds brillante. Mo obstante
estos depdsitos de nfquel semibrillantes no pueden ser me=
tes ni grises, ni pueden contener drems oscuras, ai conte-
ner éreas de muocho contraste, o no podriesn ser cubiextos
para producir un aspecto global satisfactorio cuando se
deposita la capa exterior. Estos depdsitos de nfquel semi=-
brillante han de poseer también otras csracteristicas pa-
ra ser aceptables comerclialmente, Por ejemplo, han de ser
ductiles, han de estar libres de tensiones internas exce-
sivas, y han de tenexr buenas osracteristices de nivelaoi én;
es decir, han de ftener ocapacidad para cubrir imperfecciones
pequeiias, dando 2l mismo tiempo una superficie que es mu-
oho més uniforme que la superficie del metal base,

Sin embargo, el smpleo de cumarina y cumarinas sus=-
tituidas para producir un depdsito satisfactorio de niquel
se ha limitado considerablemente, & causa de la foxmacién
en el bafio galvédnico o de ohapeado de productos de desooﬁr
posicidn deidos, que resultan de la aceidn reductora de
la electrolisis, El principal produocto de desoomposicidn
es el doido melildtico (4eido o~hidroxifenil propidnico),
aungue se forman centidades muy pequefias de otros produc-
tos de descomposicidn, Aunque estos otros produstos no han

sido aislados ni incluso identificados clarsmente, pueden
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causar considerables dificultades en la oﬁtencién de un
depdsito semibrillente satisfactorio, tendiendo a causer
freglidad y depdsitos sometidos & tensiones internas, Tl
doido melildtico y los demds productos causan también de~
positos sometidos a tensiones internas, y més adn a medi-
da que aumenta su concentrasidn; y hacen que €l depdsito
sea gris en luger de semibrillante, particularmente en
las partes del cdtodo de baja demsidad de ocorriente,

En lineas genersles, un bailo galvanico de nfquel
no agitado que contiene aproximadamente 0'2 g/l de cuma=
rina, o un bafio agitado por aire que ocontiense aproximada-
mente 0'1 gfl, llegarén a tener acumulada finalmente una
concentracidén de estos productos de aproximzdemente 4 &fl.
En eirounstenciss normales, la toleranocia méxima del bafio
galvdnico para el doido melilético sblo, sin considerar
por el momento los demés productos de descomposioidn, es
de aproximadamente 1 g/fl.

Se han heoho intentos para eliminar estos productos
de descomposicidn no desesbles por tratemiento del bafio
con carbén activado o con otros medios de absorberlos, Es-
te procedimiento se emplea solamente las veoes que o8 en-
teramente necesario, ya que no solamente se necesita tiem=-
po y trabajo, sino que usualmente elimine cumerina u otros
componentes del bafio, que han de ser reemplazados y, natu-
roelmente, el bafio no puede estar en funcionamiento duran-
te este proeedimiento.

Para evitar estos tratamientos del bvafio y conse-
guir los ajustes que son siempre necesgrios, se ha inten-
tado redueir la concentraeidn de la oumarina o derivados

de cumarina., De scuerdo con esto, y en olrocunstancies ner~
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males, una disolueidn no agitada que contiene cumarina ha
de hacerse trabajar con una concentracidn de cumarina de
aproximadamente 0’12 g/l, o, cuendo estd agiteda por aire,
de aproximademente 0'06 g/l, Esta concentracidn tan baja
ayudza a impedir le excesiva aocumulaocidn de los préductos
de descomposioidn, pero desgraociadsmente, en algunos ocasos
es une ooncentracién de cumarina demasiado baja para dar
la uniformided del depésito y otros resultados deseados,

Hemos comprobado que @uando en una disolueidn que
contiene la concentracidn normal de cumarina o de algunos
de sus derivados, o una ooncentracidn inferior a la normal,
se utiliza une baja consentracidn de un compuesto acetilé-
nico partieular, pueden evitarse las dificultades que noxr-
malmente van asociadas con los productos de descomposicida
de la cumarina, De hecho, estos productos de descomposicidn
parecen ser beneficiosos, ouando se emplean con estos com-
puestos acetilenicos, para dar el depdsito de nfquel semi-
brillente deseado. Los compuestos no saturados utilizados
son H & C- CH,(0C,H, ) OH, enque n=1, 2 § 3, Se prefie-
re en partiouler el dietilemo glicol monopropergil étexr, y
la concentracidn empleada de éste o de similares compuestos
no saturados es de 0’006 a 0'05 milimoles por litro,

Ha de indlearse particularmente que estos compuestos
no saturados, ocuando se emplean en befios que contienen cu-
marina, han de ser ubilizados en este intervalo de concen-
traciones, ILas concentraciones superiores, aun cuando pro-
ducen un deposito brillante, producen tembién fragilidad,
estriacién, u otros resultados no deseables. Ademés, cuan-
do estos compusstos acetilénicos se empleesn en esta pegue=

fia ooncentracidn sin cumerina o cumarinas susbtituidas, no
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tienen efecto apreciable sobre el bafio y, en particular,

no causan ningfn abrillentamiento observable en el depdsi-
to, Por el contrario, cuando se emplea ocumarina sin estos
productos acetilénicos, se necesita una councentraoidn de
aproximadamente 02 g/l de cumarina, para un bafio no agi-
tado, para que mejore de un modo efeectivo la nivelaoidn

¥y la ductilidad del depdsito de nfquel., Sin embargo, cuasn=-
do la cumarina se emplea sin estos productos acetilénicos
produce demasiado deido melilético y otros productos pera
conservarse efeetiva, Asfmismo, la cumarina y las sustan-
oias acetilénicas, embas en las cohcentraciones recomenda-
das, producen solamente resultados medioores, as{, pues,

es un hecho inesperado el que estos productos acetilénicos
a concentraciones tan bajas, al ser utilizados con una con-
centracidén relativemente elevada del compuesto de cumarina
en presencia de deido melildtico y de otros productos de
descomposicidn, normalmente perjudiciales, del compuestos
de cumarina, producen las me jores de la presente invencidn.
" Se ha comprobado también que ocuando estos eompuestos
acetiléniocos se emplean en el intervalo de concentraciones
meneclionado, juntamente con cumarina o con cumarinas sasti-
tuidas, puede emplesrse en el baflo una temperatura superior
de eleotrodeposieidn, as{ como una mayor coneentracidn de
cloro. Como se ilustra con mds detalle en los BJjemplos que
se dan mds adelante, sSe han empleado temperaturas de eleo-
trodeposicidén de 68eC, mientras que en los bafios del tipo
aotnal, normalmente se considera como limite superior uns
temperatura de 578C, También se ha empleado un contenido

de oloruro de nfquel en el baflo de aproximedemente 52’5

8./11tro, mientras que lo normal para estos bafios seria
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37'5 g./litro aproximadamente,

La oumarina y las cumerinas sustituidas son, hahlando
en términos generales, compuestos de 1,2-benzopirona que tie-
ﬁen une estructura representada por la férmula sigulente, ine
dicandose laes posioclones de los sustituyentes en los dos

anillos por medio del sistema de numeraci én usual:

Los compuestos de oumarina que s¢ han empleado con
exito en los bafios galvédniocos de la presente inveneién in-
cluyen, ademds, de la propia cumsrina (1,2-benzopirona no
sustitufda), 3-oclorocumarina, 3-bromocumarina, 3-acebtile
oumarina, 7-hidroxietil oumarina, 6-clorocumarine, 4°'8-
Gimetil cumarina, B-mefoxi cumarina, 7-eloxl cumarina, 6
propargoxl cumarina, y é-acetamido ocumarina,

Mends de los oompuestos acetilenicos a los que se
ha aludido snteriormente, y de un compuesto de cumarina ade-
cuado, puede afiadirse sl baflo, si se deses, cloral, bromsal
o formaldehido, Parece que estos compuestos syudan a produ-

oir un depdsito que es més uniformements semibrillente y

~Quotil, y a permitir el empleo de temperasturas més altas

de deposioidn eleotrolitica. A este respecto, Se han afia-
dido clorel, bromael o formaldehrido & los bafios galvénioos
de nfquel gue contienen oumarine, en un intento de prolon-
gar ouanto fuese posible el intervale eutre los tratamienw-

tos de purificacién (vease Patente U.S5. 2.683,115); pero



lo

15

20

&0

30

teles bafios no son capaces de producir los depositos per-
feceionados de la presente invencidn, ni de trabajar eon
la variedad de condiciones de deposioidén electrolitics
que permite el procedimiento de la presente invenoidn, es-
pecialmente a temperatura de electrodeposiocidén y consentra-
eidn de idn eloruro superiores, que a su veZ, vemite une
densidad de corriente mds alta en el cdtodo.

Los siguientes Ejemplos espeoffi cos son ilustrati-
voe de la presente invencidn, y se dan como ilusbracida,
¥ no como limitacidn:

EJBIPLO I
Un bafio galvdnico de nfquel de tipo comercial tenfa

la siguiente composicidn:

Sulfato de nfquel 330 g./1
Cloruro de nfquel 50’2 g./1
Aeido bérieo 46%5 g./1
Cumsrina 008 g./1
Acido melildtico 0,5 g./1
Formalina 0,5 oc/l
pH 4,2

Zn 10 ppn.

Bsta disolucidén se habia heoho trabajar a 572 C,
oon agitacidn por aire, El depdsito ers semibrillante a
22 miliamp,/om™-88 miliemp./om?, pero no era brillaute a
11-16,5 miliamp./OmZ. Cuendo se la hizo trabajar sin la
formslina o con muy poca formalina, el depdsito era mate
& Y,5-22 miliemp./em®, Al hacer trabajar la disoluoidn a
652 0, se mejord la nivelacidn y el deposito fué semibri-
1lante e 33-86 miliemp./om?, pero fué mate a 5,5-33 mili-

amp./cmz. Ksts superficie mate no hublers podido abrillan-
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tarse sufioientemente depositando electroliti camente 0,0075
mn, de nfquel brillsnte sobre el deposito, La disolucidr
original se enfrié & baja temperatura y se filtrd pere dis-
minuir el contenido de doido bdrico a 30 gremos por litvo,
¥y se obtuvo un depdsito a 682 ¢ pero el deposito no se habia
mejorsdo apreoi ablemente,

Para proporcionar una conductividad satisfactoria
8 superiores densidades de corriente en el cétodo, era desea-
ble mantener en 50,2 gramos por libtro el gonbenido original
de cloruro de niguel, y manbener una temperaitura de electro~
deposicidn de 65-68° G, Pares conseguirlo, la disolucidn ori=-
ginal se utilizd a 682 C con 0,002 gramos por litro {0,014

milimoles por litro) de dietileno glicol monopropargil éter

afiadi do al bafio original., El deposito fué de brillante a

semibrillante, y liso y uniforme., El depdsito era tembien
ductil y tenis buenas caracteristicas de nivelacidn. Hubo
muy poco cambio en el deposito ouando la disolucidn se em-

pleo a un pH de 3,5 en lugar de 4,2.
BIEMPLO II

Una disolucidn tipica de niquel Watts que contenia
d-clorooumarina se hizo trabajer de modo que se formase el
producto de reduccidn 4cido melilético hasta una concentra-
0ién de aproximadamente 1 gramo por litro. Despuds se ajus-
%4 la concentracidén de cloroocumarine a 0,10 gremos por li-
tro, y el pH a 3,8,

Se obtuvo un deposito a 572 ¢, y todo el ocdtodo era
de color gris pizarrs, exéepto agusllas porciones que tenian
una densided de corriente superior a 66 milismp./omR, Ia

adicién de clorsl en uaa oconcentracidn de 0,1 gramos por

-8 =
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litro meJor6 el deposito, porque tenia un aspeeto semibri-
llante al depositarse electroliticamente & 572 G, perc era
mate en muchas zonas al ser electrodepositado a 682 C, Ade-
nds, el deposito no ere suficientenente dietil y tendia a
ser frdgil,

Despuds se afiadié dietilenglicol monopropargil éter
a une concentracidn de 0,002 gremos por litro, EL deposito
ere uniformemente brillante y fué cubierto fhcilmente por
niqul brillante. Tambien mejoraron la nivelacidn y la duoti-

lidad, hasta el punto de ser oomercialmente zcentable.

EJEMPLO II1

Una disolucidn de sulfamato previamente utilizada,
que tenia 7b gramos por litro de nfquel, 22,5 £rsmos por
litro de cloruro de niquel, 33,7% gramos por litro de aeido
bérico, 0,1 gramo por litro de cumarine y 0,2 gremos por
litro de dcido melilotico, se hizo trebajer a 602 C y & un
pH de 4,2. kn este ensayo particular se emplearon cédtodos
curvados; o sea, ocdtodos que tenian una depresién en forma
de V y earvas pronunciadas,

Bl bvaiio deserito enteriormente producjo niquel semi=-
brillante & 33-77 miliamp/cmz. pero era gris a 12,2-27,9
milismp./omz. Agimismo, el deposito era muy fragil. A esta
disolucidn se afiadieron 0,002 gramos por litro de dietileno
glicol monopropargil éter. EL deposito fué semibrillente
& 13,2-77 miliemp,/cm®, y brillante a 5,5-15,2 niliem,/om?,
La zona semibrillante era mds lustrose, EL reoubrimiento no
contenis zonzs definidas dé demarcacidn, y ers muy satisfac-
torio desde el punto de vistz de la nivelacidn, Ie adieidn

de 0,2 oc/l de formelina y 0,1 gramo por litro de ocloral

R
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tendencia a presenbsr 1{neas de demarcseidn algo menos ni=-

tidas, y era mis ddotil.
BJEMPLO IV

Una disolucidn de nfgquel Watts cue contenia 1 gramo
por litro de dcido melildtico y 0,02 gramos por litro de
cumarina, se electrolizd durente Gos horss con agitacida
por aire. Bste tratemiento se emplea para formar pequsias
centidades de impurezas o productos de descomposicidn per-
Judiciales, ademéds del deido melilético. Después se ailadié
cumarina en une concentracidn de 0,12 gremos por litro, ¥y la
temperatura y el pH se ajustaron a 682 ¢ y 4,0, respeotiva-
mente, Se sometieron a la deposicidn elestrolitiea paneles
rectos, no dobledos a una densidad media de corriente de
33 miliamp./cmz. Esta baja densidad de corriente proporeio-
né unas oondiociones de ensayo muy severss, porque la falta
de brillo y la fragilidad son mas spreoiables bajo estas
oondiociones que a valores normzles de deansidad de corriente,
Se deposité electroliticamente un deposito de 0,025 mm. de
espesor. Esta disolucidn se repartid en dos ocubas. Los re-

sultados se indiesn en la Tabla I siguiente,

- 1lo -
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PABLA I

Panel A B

1 Depdsito de color pizarra, Igual que A
Dootilidad ©, 08

2 Afigdidos 0,002 g/1(0,014  ARMadidos 0,02 g/1(C,14 mi-
milimoles) de dietileno limoles) de dietileno gli-
glicol monopropargil éter. ool monopropargil éter. Se-
Deposito semibrillante. mibrillante, pero la ducti-
Duetilidad 0,5. No someti- 1idad es 0,020,035, y esté
do a tensiones internas. sometido & tensiones grandes

internas.

3 Afiadidos 0,2 ce/l de for- Afiadidos 0,2 oc/l de forma-
malina, Depdsito semibri- 1lina. Depdsito casi bLrillan=
llante uniforme. Ductili~- te., Duetilidad 0,5; grandes
dad 0,5. Ko sometido a tensiones internas.
tensiones intermas.

4 Afiadidos 0,05 g/l de elo- Afiadidos 0,05 g/l de cloral,

ral. Depdsito similar al
34,

Depbsito similar al 3B. Se
afiaden 0,02 g/1 mas de die-

tileno glicol monopropargil
éter, Teposito similar, pero
oon algunas estriaociones,

Una ductilidad de 0,00 es muy insatisfaetoria, Seria

sati sfactoria una duetilidad de 0,5, In este experimento las

sustancias afiadides se disolvieron en el bafic acumuladamente;

es decir, se afisdio en primer luger dietileno gllcol monopro-

pargil éter ( 24 y 2B), después se amiadib al bafio la formali-

na (8A y 3B), y finalmente se disolvieron en el bailo los adi-

tivos

de 4L y 4B,

EJENPLO COMPARATIVO I

4 una disolucidn Watts oue se hizo trabajar a 608 C,

44 miliamp./om® un pH de 4,0, y con agitacidn por aire, se

afladieron 0,12 g/l de cumarina. La disolucién no contenia

deido melildtico alguno durante todo este exverimento parti-

eular. 51 depdsito era gsemibrillante, y btenia tendencia a

hacerse gris a 7,7-8,8 miliamp./cmz . Ia duetilidad era

- 11 -
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satisfactoria., Despuds se afiadid dietileno glicol monopro=
pargil ter hasta una concentracidn de C,002 g/l. El depd-
sito era ligeremente mds lustroso, siendo semibrillznte la
superficie de 7,7-8,8 miliamp./om®, La ductilided tambien
era satisfactoria. La concentrecidén de diebtileno glicol
monopropargil éter se aunentd a 0,02 g/1, El deposito tenia
shora zonas brillantes y semibrillantes oon estriaciones en
la 1fnea de separscidn entre las zonas brillantes y semibri-
llantes. la duetilidad variaba entre 0,14 y 0,45, es deeir,
solo a veces era satisfactoria. Aun ocuando este era ua depo-
sito mds brillente que ouendo se empledé unz concentracidn
de 0,002 g/l de dietileno glicol monopropargil éter, no

era comercialmente aoceptable,

Por consideracidn de los ejemplos precedentes, se
observard que el empleo de cumarina o ciertas oumarinas sus-
tituidas requeria oconcentrazciones de 0,12 gramos por litro
o més pars producir un deposito con un aspeocto semibrillan-
te. No obstante, estos depdsitos eran con frecuencia no
uniformes o ineluso de color gris mate en @l gunas zonas, es-
pecialmente en las zonas de baja densidad de corriente., Los
intentos de mejorar la situscidn sfiadiendo cloral, bromsl
o formeldenido, o combinsciones de estos editivos, no pro-
du jeron los resultedos deseados cuando se enpled una tempe-
ratura elevada, Algunas veces el deposito era méds brillante
o mds uniforme, pero tsmbien tenia demasiadas tensiones
internas, o en ooasiones tenis carscteristicas no satisfac-
torias de nivelaoidn, Lra deseable el empleo de une tempera-
tura mde elevada de eleotrodeposicidn, porque la ocorriente
hubiers podido aumenterse sin aumentar el voltaje, pero

tampoco se conseguia producir un deposito satisfesotorio.
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Lo mismo hubiera podido decirse de aunentar el contenido
de cloruro, y, naturalmente, de aumentar tanto el corte-
nido de eloruro como la temperatura de deposicidn elec:

trolitica,

Considerando el Ejemplo comparativo I, se observa=
réd tambidn que la adieidn de los sompuestos acetilénicos
de la presente invencidn no produjo resultados apreciable-
mente mejores en ausencia de doido melildtico w otros VYO~
ductos de descomposiocién de los eompuestos de oumarins,

L este respecto, el bafio de éste Ejemplo estaba preparado
especialmente, y el experimento se llevd a cabo ouidede-
samente, por cuanto que los befios comerciales acumulan
estos productos-de desoomposicién de cumarina muy répida-
mente, especialmente el doido melilético. As{ pues, los
aditivos de la presente invenecidn se hacen necesarios en
los bafios que se emplean en la practioca; y como se ha in-
dicado anteriormente, el empleo de diletilenglicol monopro~
pargll éter o los otros compuestos acetildnicos de la in-
veneidn, en las concentraciones recomendedas, producird
un depésito comercialmente satisfastorio cuando estan
presentes en el baflo el deido melildtico u otros produc-
tos de descomposicién, produciendo un depdsito que no so-
lo es sustancialmente semibrillante de un modo uniforme,
sino que tiene la ductilidad y caracteristiocas de nive-
lacidn necesarias para ser complebamente aceptable desde
el punto de viste ocomeroisal,

La presente solloeitud gue corresponde a la presen-
tada en los Bstados Unidos de América el 22 de Octubre de
1965, con el ndmero 502,603, se acoge a los beneficios
del articulo 91 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus~
trial,

13 -
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Los puntos de inveneidn propia y nueva que se pre=-
sentan para que seen objeto de esta solioitud de Patente de
Invencién en Espafia por VEINTE afios son los sigulentes:

12.~ Un procedimiento para deposibtar eleotrolitioca-
mente un niquel semibrillante ddctil sustancialmente més
uniforme que el metal de base al que se aplica utilizando
un bafio de deposicidn electrolitica dcido acuoso que con-
tiene al menos un compuesto soluble de nfquel, caracteriza=-
do por la mejora gue comprende: reelizar esta deposicidn
sleotrolf{tica a partir de un bafio que contiene un compues-
to de ocumarina seleccionado de un gruno que consta de 1,2-
benzopirona, d-elorooumarina, 3-bromooumarina, 3-acetil
cumarina, 7-hidroxietil cumarins, €-clorocumsrina, 4,8-di-
metilcunaring, 8-metoxicumarina, 7-~etoxicumarina, 6-~propar-
goxi cumarine y 6-acetamido cumarina, hacer trabajar dicho
bafio de modo que se produzcam en é1 productos de reduccidn
de dione ocumarina, e inoluir en dicho bafio, en presencie
de dichos productos de reduccidn, de 0,006 a 0,05 milimo-
lag por libtro de un compuesto gque tiene una estructura ie-
presentada por la £démula HO=0~CH,5(0C,H, ), OH, en el que
n=1 2 63,

292,~ Un procedimiento para depositar eleotrolitica~-
mente un nfquel semibrillante ddetil susteancialmente més
uniforme que el metal de base al que se aplioca utilizendo
un baflo de deposicidn electrolitioa deido acuoso que con-
tiene al menos un compuesto soludble de niquel, caracteriza-

- 14 -
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do por la mejora gue comprende: resllzar este dep osi eidn
glectrolitioca & partir de un baflo que contiene un compues~
to de cumarina seleccionado de un grupo cue eonsta de 1,2-
benzopirona, 3~-clorocumarina, 3-bromocumarina, 3-acetil
oumerina, 7-hidroxietil oumarina, 6-cloroocumarine, 4,8-4i-
metileumarine, B-mebtoxicumarina, 7-etoxicumsrina, 6-propar-
goxicumarina, y 6~acetemido cumarine, hacer trabajar dicho
bafio de modo que se produzezn en él productos de reduceidn
de dicho compuesto de cumarina, e inecluir eﬁ dieho beilo,
en presencia de dichos productos de reduccidn, de 0,006 a
0,09 milimoles por litro de un compuesto gue tiene una os-
tragtura representada por la £érmula HC=C-CH,(0C,H, ), OH,
en la quen =1, 2 § 3, o inoluir tambien en dicho bafio

un miembro del grupo gue consta de eloral, bromal y for-
maldenido,

%2,~ Un procedimiento pars denositar electrolitice-
mente un niquel semibrillante diotil sustsncialmente més
uniforme gue el metal de base al que se apliea utilizando
un bafio de deposiclén electrolftioa deido acuoso que oon-
tiene al menos un ocompuesto soluble de nfquel, caracteriza-
do por la mejora que comprende: realizar esta deposicién
electrolitica a partir de un bailo que oontiene un compues-
to de ocamarina seleocionado de un grupo gue consta de
1,2-benzopirona, d~oclorocumarina, 3-bromocumarina, S-acetil-
cumarina, 7-hidroxietil oumarina, 6-clorooumarina, 4,8-di-
metiloumarine, S-metoxicomerina, 7-etoxicumarina, 6-propar-
goxiocumarina y 6-acetemido ocumarina, hacer trabajar dicho
bailo a una temperatura de 602 C hasta 682 ¢, durante un
tienpo tal que se produzecan en él produstos de reducecidn

de dichos compuestos de ocumaring, e inoluir en dicho baio,
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en presencia de dichos productos de reduceidn, de 0,006 a
0,05 milimoles por litro de un compuesto gue tiene unae us-
truatura representada por la férmula HGgC~CH2(OGZH4)nOH,
en la que n =1, & § 3.

42,~ Un prooedimiento para deposltar electrolitica~
mente un nfouel semibrillente ddetil sus tancialmente mds
unifomme que el metal de base &l gue se aplieca ubilizends
un bafio de deposicidn elestrolitioca gue sontiene de 286 a
450 gramos por litro de sulfato de nfguel y de 45 a 76 gre-
mos por li tro de cloruro de nfquel, carscterizsdo por la
mejora que comprende: realizar esta deposicidn eleotroliti-
og a partir de unm baiflo que contiene un compuesto de cumari-
na selecoionado de un grupo gue consta de 1,R-benzopirona,
d-clorocumarineg, 3=-bromocumarina, 3-acetil cumarina, 7-hi-
droxietil ocumarina, 6~clorocumarina, 4,8~dimetil cumarina,
8-metoxicumarina, 7-ebtoxiocumerina, 6-propargoxiocumarina y
6-acetamido ocumarina, hacer trabejar dicho bailo de modo que
ge produzean .en él productos de reduccidn de dicho compues=
to de ocumarina, e inocluir en dicho bafio, en presenclia de
di chos productos de reduo cidn, de 0,006 a 0,05 milimoles
por litro de un compuesto que tiene una estructura represen=-
tade por la férmulsz Hofc-cﬁg(oczﬁ4)non. en la que n = 1, 2
6 3.

52, Un procedimiento para depositar electrolitice-
mente un nfquel semibrillante ddotil sustancislmente mds
uniforme gue el metal de base al qus se apliea utilizando
un bhatio de dqposioién electrolitica deido aouoso que contie-
ne el menos un compuesto soluble de nfquel, carsoterizado
por la mejora que comprende: realizar esta deposicién ele o~

trolftica a partir de uz bafio que contiene un compuesto de
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cumarina seleceionado del grupo que consta de 1,2-benzopiro-
na, d~clorocumarina, d-bromocumerina, $-acebilcumarina,
7-hidroxietil cumarina, é-clorocumarina, 4,8-dimetil cuma-
ring, S-metoxioumarine, 7-~etoxiocumarins, 6-propargoxicﬁma-
rina y 6-acetamidooumarina, hacer trabajar dicho bafio dn-
rante un tlempo tal que se producen gl menos 0?5 gramos por
litro de deido melildtico en dicho bafio, e ineluir en &1

de 0006 a 0'05 milimoles por litro de un compuesto que
tiene una estructurs representada por la fémula
HO=0-CH,(0C,H,) OH, en la que n=1,2 8 5.

62,- Un procedimiento para depositar electrolitica-
mente un nfquel semibrillante ddotil sustancialmente més
uniferme que el metal de base &l que se aplica utilizando
un bafio de deposicidn elestrolitica deido acuoso que contie-
ne =l menos un compuesto soluble de nfquel, caracterizado
por la mejors que comprende: realizar estes deposicién elec-
trolitics a partir de un baio que ocontiene un compuesto de
cumarine selecoionado del grupo que consta de 1,2-benzopi-
rona, J-clorooumarina, 3-bromooumarina, 3-acetiloumarina,
7-hidroxietiloumarina, 6~e¢lorocumarina, 4,8~dimetiloumarinas,
8-metoxioumarina, 7-etoxicumarinz, 6-propargoxicumarina y
6-acetamidocumarina, hacer trabajar dicho bafio a uma tem-
peratura de 6080 a 6880 durante un tiempo tal que se pro-
ducen 2l wmenos 0'S gramos por litro de doido melildtioco
en dicho baflo, e ineluir en dicho baflo, en presencia de
di ochos productos de reduseidn, de 0'006 a 0’05 milimoles
por litro de un compuesto que tiene'una estructura repre-
sentada por la férmula HGEG-GH2(002H4)nOH, en la que n =
1, 2 6 3, e inocluir tembién en dicho bafio un miembro del

grupo que consta de ocloral, bromal y formaldehido.
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ticamente un niquel semibrillante ddctil sustancialmente més
uniforme que el metal de base al que se aplica utilizando
un batio de deposicidn electrolitica deido ébuoso que con-
tiene de 225 & 450 gremos por litro de sulfato de niguel
vy de 45 a 75 gramos por litro de clorurc de niguel carac-
terizado por la mejora que comprende: realizar esta depo-
sicidn electrolitice a partir de un bafio que contiene un
compuesto de cumarina seleccionado del grupo que consta
de 1,2-benzopirona, 3~clorocumarina, 3-bromocumarins, 3=
acetiloumarina, 7-hidroxietil cumarina, 6-clorocumarins,
4,8 dimetilcumarina, 8-metoxicumarina, T-etoxicumarine,
6~propargoxicumarina y 6-acetamido cumarina, hacer treba -
jar dicho bafio & una temperaturs de deposicidén electroli-
tica de 602C a 682C durante un tiempo tal que se producen
en dicho bafio al menos O'5 gramos por litro de Acido meli-
16tico, e incluir en dicho befio, en presencia de dicho dci-
do melildtico, un compussto que tiene una estructura re -
presentada por la férmula HC-C-GH2 (002H4)n0H, en la que
n=1, 24 3.

82.~ Un procedimiento para depositar electroli-
ticamente un niquel semibrillsnte ductil.

Tal y como se ha descrito en lg Memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.

Egta Memoria consta de dleciocho hojas escrlitas
& miquina por una sola cara. .

Medrid,

17 Jor> oo

P.A.
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