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Este invento se refiere a un-bafio de niquelado por -
via electrolitice; concierne mids especialmente & un bafio de
niguelado que contiene a la Vegrsulfato y cloruro de niquel.

Sobre todo tiens por objeto perfeccionar tal bafio de
niquelado con ol fin de hacerlo mds estable y de permitir
la obtencidn de depdsitos de niquel ddetiles que.presenten
no solamente un aspecto briilante sino también igualadb o
lisos.

Un bafioc de niquelado segim el invento, contiene por
lo menos una sal de niquel y se caracteriza por el hecho de
que tolers une cantided muy pequeila, en este caso del orden
de 5 & 200 mg -por litro, de un compuesto por lo menos resul-
tante de la reaccidn de un aldehido alifdtico por lo menos
con un derivado heteroociclico qge contenga 2l menos un nu-
cleo piridico metilado en % y/o Y con respecto 21 dtomo
de nitrdgeno que contiene este micleo.

R invento‘se aplice mds particulsrmente a un bafio
de niquelado constitufdo por una solucién acuose de sulfato
y ocloruro de niquel y dcido bdrico como regulador del pH.

De todaes formss el invento se compbenderé mejor, con
eyuda de la descripcidn siguiente, bien entendido que ésta
se da sobre todo a titulo indicativo. "

De acuerdo con el 1nvenuo,se aflade & un bafio de ni-
queledo, en especial & un bafio compuesto por una solucidn
acuosa de sulfato y cloruro de niguel y de dcido bérico,
una cantidad muy pequeiia, preferlblemente del orden de § a
200 mg por litro, de un compuesto por lo menos, resultante
de la reaccidn de un aldehido alifdtico por lo menos con'un
derivado heterociclico que contiens al menos un ndcleo pirg

dico metilado en posicidn & y/o Y con respecto al dtomo de

v
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Lnitrdgeno que contiene este micleo, s

Entre los compuestos particularmente adecuados, se

pueden citar los que resultan-de la reasccidn de uno de los

aldehidos alifdticos siguientes:

1.. aldehido férmico H-CHO (llemado también formol, aldehido
férmico o metanel); ‘ -

2. cloral 013C~CHO;

3. aldehido propargilico HC=C-CHO;

con uno de los derivados heterociclicos siguientess:

a. ol-picolina 0 oK~metilpiridina

b Y’—pioolina o Y-metilpiridina
CH3

'H~C Cwtl
L ‘ C-H

¢. quineldine o Ol-metilquinoleina o

A=netilbenzo~2,3-piridine

H H

1 |

C: - G
H—Gl & '(’z/ \;\E(I:-H
i °< P

¢ N

‘ .

H

En lo que se refiere & la reaccidn del aldehido 8lifd-
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. |-tico con el derivado heterociclico con micleo piridicc, se o

I recuerde que los grupos (metilo) situados en posicidn =X o

Y (con respecto el dtomo de nitrdgeno de este ndcleo) son
muy reactivos (reaccionan sgnsiblemente de la misme menera
que él grupo metileno del éster acetilacdtico).

Asi se tiene por ejemplo le siguiente reaccidn entre

la o{=picolina y un aldehido alifdtico:

H
C N
-
H-ﬁ h CH,=CHOHR CH=CHR
-CH,=CHOHR — H=C

N (D) : " (11)
donde R es un resto alifdtico monovalente (o eventualmente H
cuando el aldehido alifdtico es ‘el metanol), Ha de notarse
‘adends, que se puede reemplazer la condensacilOn directa del
aldehido aliféfico R-CHO con un grupo metilo fijado en K
(o ¢ ) del grupo piridico por un tratemiento sucesivo de es-
te nicleo con amiduro sdédico y posteriormente con un haluro
de alcohilo R-X (X representa un dtomo de haldgeno).

Dentro de los limites de esta invencidn, se afiade al
faﬁo de niquelado ya sea el compuesto inieial hidroxilado del
tipo I, resultante de la reacoidn del aldehido alifdtico con
el derivado heterociclico con micleo piridico sustituido con
un radical metilo en X o 'Y , ya sea el compuesto final con
doble enlace etilénico del tipo II, o bien una mezecla de es-
tos doé tipos de compuestos.

i A t{tulo de ejemplo de realizacidén del invento, se
afinde el compussto precipitado & un bafio de niquelado que con
tenga esencialmente '

250 & 400 g por litro de NiSO THyO,
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10 a 200% Yha 'NiC1,: 6H,0, -

10 a 40 g por litro de»BO3H ’

y el depdsito se realiza de la, menera més ventajosa en las

condiciones operatories siguientes:

' ‘temperatursa comprendida entre 20 y 70°G, con preferencie
alrededor de 60°C,

- dengidad de corriente cbmpfendida entre 1 y 10 amperiosdm?,
con preferencia alrededor de 5 amperios/dun?,

- pH electromeétrico comprendide entre 3,0 ¥ 5,5,

- agitacidn catddica o por aire comprimido.

Para una mejor comprensicn del invento, se exponen e
continuacidén algunos ejemplos de baflos de niquelado aplican—
do los perfeccionamientos segun el invento, los cuales permi-
ten en las condiciones operatorias qué acaban de ser indica-
das, obtener depdsitos de niquel lisos y brillantes.

Se hace reaccionar cada uno de los tres aldehi&os ali-
fdticos preferidos, denominados anteriormente 1, 2 y 3, con
cada uno de los tres deriﬁados heterociclicos preferidos, de-
nominados anteriormente a, by ¢, ¥y se obtienen los nuevos
compuestos o mezclas de compuestos (del tipo I, del tipo II
o del tipo I+II) seflalados en la tabla siguiente.

1. 8. el resultante de la reaccidn del aldehido 1 con el com-
puesto heterociclico a, |

1+ De el resultante de la remccidn del aldehido 1 con el come
puesto heterociclico b,

1. ¢. el resultante de la reaccidn del aldehido 1 con el com~
puesto heterociclico e, .

2. a. el resultante de la reaccidén del aldehido 2 con el éom—
puesto heteroc1cllco a,

2. be €1 resultante de la reaccidn del aldehido 2 con el com=|
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o )
¢

e, S

!: xmu‘nu! &
b

ol

[
1)
&

- puesto heterociclico b, ~

2, ¢, el resultante de la reaccidn del sldehido 2 con el com=
puesto heterociclico ¢,

3, 8, ol resultante de la reaccidn del aldehido 3 con el com=
 puesto heterociclico s,

3. b. 61 resultante de la regcoién del aldehido 3 con el come
puesto hetercciclico b,

3. ¢. el resultante de la reaccidén del aldehido 3 con el com-
puesto heterociclico c,

En la Tabla I las cantidades ge expresan en gramos por
litro para las sales de niquel, el BO,H,, 1a sacerina, el
abrillantador (que estd constituido por el compuesio de naftos
1,8=-sulfopa con bishidroxietil-éter-butinodiol, objeto de la
patente francesa n? 1.418.245 solicitada el 8 de octubre de
1964) vy el aditivo "anticorrosivo" (que estd formado por sul-
fato de.laurilo), y en miligramos por litro para los compuese

t08 1.8+ & 3.c. del invento.
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TABTA I ]

Bafio de niguelado A B3 ¢ D E » g
NiS0,,TH,0 330 330 330 300 250 300 300
NiCly,6Hp0 80 80 40 100 250 80 8o
BOH, 40 40 30 40 40 40 40
Sacaring | 0,5:0,5 01 00,5 0 o0
Abrillantador (bishidro- :
xietil-ster-butinodicl) 0,5 0,5 0,6 0,6 0,2 0" 0
Aditivo "anticorrosivo" |
(sulfato de laurilo) 0,2 0,2 0,3 0,5 0,4 0,2 0,5
pH 4,0 4,5 4,0 3,8 4,0 4,0 4,0
Temperatura(eﬁ o) 60 50 55 65 60 60 60
1. a. 50 - - = - - 13
2. a. 20 - = =~ = = 13
34 8 - 40 30 - - - 13
1s be - 20 -~ - = - 13
2. b, - - 60 100 - - 13
3. Dbe - - - 80 - = | 13
e Co - = = = 30 - 13
2. C. - = = - 60 50 13
3. C. -~ = = = = 50 13

Hay que sefinlar que en la petente estadounidense ni-

mero 2.881,120 solicitada el 26 de Agosto de 1957 por MM,

TOWLE y LONG y concedida el 7 de Abril de 1959, ya se propu-

so afladir & un baeflio de niquelado los compuesios sigulentes,

como agentes abrillantadores:

ks 2-estirilquinolina de formula.

—CH = CH=
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| los compuestos siguientes:

L1: 2-(4'-dimetilaminoestiril) quinolins de formuls o

C/O-CH::CH-’O-N(CHZM |
i | '

sPéroRorato de N«metil—Z-(4'fenllbutadlen11-1',3') quino-

lina de ‘Férmile

C[;‘ -GH-CH.CH-CH,O

CIO
ns 2—(3'—metox1—4'~h1droxietil) qulnollna de férmula

OO

- OCH3

g
Se observarid que se trata cada vez de un'compuesto que
resulta de la reaccidn de un aldshido bencénico (y no alifd-
tic05 con una quinoleina sustituida en o
. También se ha propuesto como aditivo abrillentador pa-\
re un bafio de niquelado el piridim ~2-carbinol (Chemischen
Zentralblatt 1962 pdgina 10,260),

Para evidenciar las ventajés de los aditivos del invény
to (resultantes de la reaccidén de un aldehido alifdtico con
un derivado heterociclico que tiene un micleo piridico meti-
lado en o y/o e ) sobre los aditivos de la patente estado-
unidense y del articulo citado, se han preparado ocho bafios

de niquelado de K & S teniendo4oada uno como aditivos activos
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“bafio X: compuesto k % g

bafio Ls compuesto 1 ,
segun la patente estadounidense

bafio M: compuesto m g n? 2,881,120

]

bafio N: compuesto n _
befio O: piridin-2-carbinol (segin el citado articulo alemdn)
bafio P: compuesto ya mencionado 3.a. segun el invento
befio Q: compuesto ya menciomado 1.a. segun el invento
bafio R: compussto ye mencionado 2.8. ‘segin el invento
bafio St compuesto ya mencionado 3.b. segin el invento

Los cuatro primeros compuestos k, 1, m y n se utilizan
en los bafios K, L, M, N, del tipo descrito en la patente es-
tadounidense n? 2,881.120, Tabla IV, afiadiendo sacarina; os-

tos befios tienen todos la composieidn siguiente:

NiS0,,7H,0 . 250 g/1
' NiC1,.6H,0 . 40 g/
303H3 40 g/1
secarina 0,6 g/1

sulfeto de laurilo 0,2 g/1
no diferencidndose més que en la composioidén del aditivo k,
1, my n, que se encuentra 2 una concentracidn de 15 2g/1.
Lds otros compusstos (piridin-2~carbinol, 3.8., 1.3.,

2,84, 3.b.) se utilizan en un bafio que tiene 1a sigulente

composicidns:
NiS0,. TH,0 : 330 g/1
NiCl,. 6H,0 80 g/1
BO4Hy 40 g/1
sacarina - 0,6 g/1

sulfato de laurilo 0,2 g/1
afiadidndose el piridin-2-carbinol a unma concenmtracién de

80 mg/1, mientras que ceds uno de 1los compuestos, 3.8+, 1e8.|
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2,84, 3.b. Se encuentran a una concentracidn de 100 mg/1 en -
el befio correspondiente. |

Se han comparado los depdsitos obtenidos desde al tri-
ple punto de vista, el intervalo de la regidn de brillsntez,
su aspecto.lisp Yy su #alor anticorrosivo,

12 -~ Intervalo de la regién de brillantez:

Se han efsctuado ensayos con distintas densidades

de corriente comprendides sntre 6,1 amperios/dm? y 15 ampe;
rios/dm?, correspondiendo.una regidn tal a la digﬁribucién

préctica de corriente en la superficie de una pieza indus—

| trial de geometrie complicada. Realizando los ensayos en unz

célula electro;itica de Hull, para los distintos bafios defi-
nidos entes se ha:obtenido un d;pésito brillante cuando las
densidades de oérriente se hallan comprendidaé en el interva-
1o indicado en la Tabla iI: . |
' . DABTA II
bafio X - de 0,8 amp/dm® a 9 amp/dn®
vatio L - de 0,5 amp/dr® e 10 amp/dn® -
bafio M - de 0,8 amp/dn® a 8 amp/dm?
bafio N - de 1 amp/dn® & 13 aﬁp/dm?
bafio 0 - de 0,2 amp/dn® & 7 amp/dm?
bafio P - de 6,1 amp/dn? & 18 amp/dm®
bafio Q = de 0,2 amp/dn® e 15 amp/dn®
bafio R - de 0,2 amp/an? & 15 amp/dm?

bafio S - de 0,15 amp/d a 17 amp/dn®

Segun se aprecia se obtiene un depdsito brillante en

un intervalo de densidades de corriente mds amplio con los

derivados alifdticos de le metilpiridina segin el invento,

donfiriendo esos derivados al bafio un poder de recubrimien—

«|to brillante mayor que los compuestos de la patente estado-
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lwnidense o del articulo alemdn citados.

22 -~ Poder igualador:
Los depdsitos electroliticos se han realizado en -

probetas de acero con un perfil rigurosamente idéntico, hasta

visual permite comprobar que el efecto de nivelado es muy de~
bil con los bafios K, L, M, N, ligeraments més elevado con el
bafio 0, mientras que es claramente mds elevado con los bafios
P, Q, R, S.

Se ha tratado de evaluar de una manera mis precise el
valor regpectivo de estos compuestos: para obtener una unifor
mided igusl a la que se obtiene con un depdsito de 13 micras
de espesor de un befio P, Q, R o S (conteniendo un compuesto
segin el invento) indicado en la columne 1 de 1la Tabla III,
es necesario'para un bafio X, I, M, N u O un espesor de depd-

sito en micras indicado en las columnas 2 a 6 de la Tabla III

TABLA TIT
K I .M N 0
P (13) 20 25 18 21 28
Q (13) 18 22 16 20 26
R (13) 19 20 17 19 25
s (13) 20 24 20 20 25

Se ve pues que los befios K, L, My, N y O son simplemente
abrillantadoreé, mientras que los bafios P, Q, Ry S segin el
invento, producen depdsitos no solamente brillantes sino &, lae
vez lisos o igualedos.

32 ~'Valor anti-corrosivos:

. Se efectian depdsitos de 20 + 0,3 micres de espe—
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~sor de cromo y & continuacidn se ataca con une niebla acétiw

co-salina,. pulverizando con un2 solucidn acuosa que contiens
50 gramos de eloruro sédico y dcido acético glacial hasta ob-
tener uﬁ pH de 3,2. Se realiza el ensayo en una estufe en la
que la temperatura se mantiens a 35 ¥ 29C, con unz velocidad
de recogida de la neblina de 1,5 ¥ 0,5 ml/h sobre 80 om? de
superficie horizontal.

Se registran los momentos de aparicidn de la corrosidn
f los de la corrosidn generalizada para cade momento., La Taw
bla IV que se da a continuacién, indica las resistencias de

los revestimientos obtenidos con los distintos bafiog de ni-

quelado.
TABLA IV
R . Tiempos de exposicidn en horas
Bafios 18T punto de co- Corrosidn ge-
rrosion neralizada
K 4 - 18
L 5 - 17
M 4 19
N v~ b : 19
0 15 ' 40
P 17 - 45
Q 20 . 48
R 21 45
s 19 48

Se observa que los compuestos.alifdticos segin el inven-
4o alteran mucho menos el poder anticorrosivo del depdsito
que los derivados bencénicos de la patente estadounidense y

un poco menos que el piridin-2-carbinol del articulo alemdn,
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I na, puesto que el compuesto segin el invento asegura la ests

) heterociclicos se pueden citer: 1'1g ’ Y-—lutidina (2,6),

Mta , ' lutidina y la Y’—metilquinoleina; ¥y como otros

I \\‘“\~SN@\\;
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- En definitiva se hen podido observar mejores resultados|

obtenidos con los bafios del invento, si se comparan con los
obtenidos con los bafios de la patente estadounidense nime-
70 2.881.120 0 con el piridin-2-carbinol. También se ha com-
probado que log bafiog del invento que contienen un compues—
to (aldehido propargilico) con triple enlace acetilénico son
muy interesantes.

Como results evidente, y como se deduce ademis de lo que
precede, el invento no se limita solamente 2 estos modos de
aplicacidn, ni tampoco & las realizaciones de sus diversas
partes que se han considerado més especialmente; por el con—
trario, abarca todas las variantes.

Bn particular, se podrian utilizar otras concentracio-
nes distintés e las indicadas tanto para las sales de niguel

como para los aditivos y &l mismo tiempo suprimir la sacari-

bilidad del bafio y la obtencién de depdsitos no solamente brij

llantes sino tembién lisos y sin picaduras.

A titulo de ejemplo no limitativo de otros compuestos

aldehidos alifdticos se pueden citar los siguientes compues=
tog: el aldehido acdtico, el aldehido butirico, la acroleina
(o propenal), el citronelal, el citral, el aldehido ecrotdnico
(o butenal), el aldehido tiglico, el aldehido glicélico, el
glioxal, el metilglioxal y el aldehido succinico.

En resumen, la Patente de Invencidn gue se solicita, re-

caerd sobre las sigulentes:
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REIVINDICACIONES

1. Procedimieﬁto para realizar un erésito de ni-
quel dﬁct;l que presente no solamente un aspecto brillante
s;ﬁbAtambién-igualado 6 iiso.por medio de un baﬁo'de nique-
lado éué_contiene al menos una sal de niquel, constituido
‘principalmente por una solﬁcién,;cuOSa de sulfato de niquel,
de cloruro dé’niquel y de &cido bbdrico, caracterizado por
el hechokde que se aﬁade al mencionado bafio de niquelado
una cantidad muy pequeifla, principalmente del drden de 5 a
200 mg/litro,‘de un compuesto por lo menos resultante de
la reaccidén de un aldehido abifédtico por lo menos con un
derivado heterociclico que tiene por lo menos metilado en
Qky/o\(reépecto del &tomo de nitrdgeno que contiene este ni-
cleo,

2. 'Uh~pr6cedimiento segﬁn-la reivindicacién 1,
caracterizado porgue el éémpuesﬁo afiadido tiene un radical
hidréxilo en el grupo en posi:c_ién &y/o\ff

ﬂ 3. .Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1,
caracterizado pdrque él'compuesto afiadido tiene un doblé
_enlace etilénico en el grupo en posici&nc*;m/o\(l'

4. TUn procedimiento segln la Reivindicacibn 1,
caraéterizado porque contiene una mezcla de compuestos de
los hue'al menbs‘uno tiene un radical hidroxilo en posicidn
& y/0 Yy lal menos uno #iene un doble lenlace etilénico.

5. .Un procedimiento segin cualquiera de las Rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque dicho aldehido es
el metanal.

. 6. Un pracedimiento segln cualquiera de las Rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado borque dicho aldehido es

el clorgl.

PO

v
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7. Un procedlmlento segun cualqulera de las Rel-

-vindicaciones 1 a 4, caracterlzado porque lehO aldehldo

»

tiene un triple enlace, smendo de preferencia el aldehldo}
propargilico. ' ' ’

- 8. Tn procedimiénéo segln cualquiera de las Rei-
vindicaclones 1 a 7, caracterizado porque el compuesto hewﬂ
terociclico es CK-ﬁpioolina.

9. Un procedimiento segin cualquiera de las Rei-

vindicaciones.l a 7, caracterizado porque el compuesto hete-| .

rociclico es \(2picolina.
10. Un procedimiento segﬁn‘cualquiera de las Rei~
vindicaciones 1 a 7, caracterizado porgue el compuesto he-

¢

terociclico es la quinaldina. ‘
| ll..Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
"PROCEDIMIENTO PARA REALIZAR UN:DEPOSITO DE NIQUEL DUCTIL".
Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva'éue consta dé guince péginag
mecandgyafiadagf_ B .

Madrld 31 de enero de l 967.

BERNARDO UNGRIA
" PP
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