.
N
i
20.12,1967

= Pﬁc’x RIS

| Pu~ 36,709 |
? %
. 7 M & T Case 647
! 3 L
347551 = ?
£oHE B :
Memoria descriptiva b
para solicitar Patente de Invencién en Espaiia por 20 afios ,
. i 1"
a nombre de M & T CHEMICALS INC.

entidad *¥examxiznafixhds norteamericana 3

on domicilio en Rehway, Nueva Jersey; Estados Unidos de ‘
América. - ) ;

:
por: "UN PROCEDIMIENTO PARA DEPOSITAR EI:ECTROLITICAMENTE ,
UNA CAPA DE NIQUEL SEMI-BRILLANTE"( Clase Internacional i
023b) ' ' *

- 1- P R
| QULWY




10

15

20

25

30

20.12.1967

i

Esta invencidn se refiere z la deposiciénjelec-
trolitica de niguel semi-brillante.
Como es sabidec por los expertos en la téc;iga,é
el niquel semibrillante es depositado corrientemente .
en forma de cape subyacente para el niquel brillantg;i

Afunque puede ser posible producir un niquelado semi-bri-

llante por los métodos de la téenica anterior, en 1la préc
tica comercial se han encontrado numerosos defecto;'é:
inconvenientes. Entre éstos se encuentran la acumuiégidn
de productos de descomposicidn que perjudican la régig—
tencia mecdnica y la ductilidad, un bamefio de gran§<h6
uniforme en el intervalo de trabajo de la densidad de
corriente, dﬁe da como resultado una exigencia indebida
de que el depdsito de niquelado brillanbe de un mdximo
brillo sobre todas las zonas importantes, la formacidn
de productos resinosos o polimeros gue causan varios
defectos superficiales, y deficientes caracteristicas

de solubilidad que hacen ineficaz y engorrosa la repo-
sicién del aditivo o aditivos.

Es un objeto de esta invencidn proporcionar
un nuevo procedimiento para la deposicidn electrolitica
de una capa de niquel semi~brillante. Paramlos expertos
en la $écnica serdn obvios otros objetos al inspeceionar -
la siguiente Memoria descriptiva.

Segﬁn algunos de sus aspectos, el nuevo pro-
cedimiento de esta invencidn para depositar electroliti-
camente una capa de niquel semibrillante sobre un metal
de base puede comprender hacer pasar uns corriente desde
un dnodo hasta un cdtodo metdlico, a través de un bafio

electrolitico acuoso y deido de niquelado, que contiens
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un compuesto de niquel que proporciona iones de niéuélfi.
pora depositar electroliticamente niquel, y que incluye
como aditivo para el niquelado semi-brillante, (a) ﬁhial—
dehido R—g—H goluble en agua, en el que R es un radical

5 :
hidrocarbonado nonovalente seleccionado del grupo gque

consta de alcohilo, cicloalcohilo, arilo, alcarilo,~a;al-

| cohilo, alquenilo y alquinilo, y (b) un compuesto acg@i—

lénico soluble en agua. B

El metal de base sobre el cual pueden depdsi-
tdrse log depdsitos semi~brillantes de este procedimién-
to'puede inc¢luir metales ferrogos, tales como el aceros;
el cobre, incluyendo sus aleaciones, tales como el latdn,
bronce, etc; el cinz, particularmente en forma de piezas
coladas entre matrices gue pueden llevar una capa'de co-
bre; recubrimientos metdlicos delgados, por ejemplo, de
plata o de cobre sobre una pieza no conductora, recubri-
miento que puede ser aplicado por medios de téenicas re-
ductoras, etec. ’

Los nuevos bafios de esta invencién pueden in-
cluir, tipicamente, bafios de tipo Watts, bafios de tipo
sulfamato, bafios mixtos de tipo Watts-sulfemato, befios
de sulfato sin clorurcs, bafios de sulfamato sin cloruros,
baflos mixtos de sulfato-sulfamato sin cloruros, etc.

Un bafio de Watts tipico que puede sef utiliza-
do eh la prdetica de esta invencidn puede incluir los
glguientes componentes en disolugién acuosa, siendo fo-
dos los valores en gramosg por litro (g/l),rexcepto el

del pH, que es electrométrico:




Componentes IMinino Méximo,?referido,¥f §
Sulfato de niquel 200 500 300
heptahidratado

5 Cloruro de niquel % 80 45
hexahidratado
Acido Dbérico 35 55 45
pH 3 5 4

Un bafio tipico del +ipo de sulfemato que pue—
10 - de ser utilizado en la prédctica de esta invencién puede

comprender los componentes siguientes:

TABLA IT
Componerite Minimo'Méximo'?referido
Sulfamato de niquel 330 6C0 375 _
15 Clorurc de niquel 15 60 45 v epees
hexahidratado
Acido bérico 35 55 45
PH 3 5 4

Un bafio mixbto tipico del tipo de Watts—-sulfama-

20 to que puede ser utilizado en la prdetica de la invencidn

2001201967 - 4‘ -
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puede comprender los gigulentes componentes:

TABLA TIT
Componente Minimo Mdximo Preferido
Sulfato de niquel 100 250 150
heptahidratado o
Sulfamato de niguel 165 300 190 °
¢loruro de niquel 15 60 45‘f
hexahidratado |
Acido bérico 35 55 45
pH 3 5 4

Un bafio tipico del tipo de fluoroborato que
puede ser empleado en la prdetica de la invencién pue-

de incluir los componentes gigulentes:

TABLA IV
Componente Minimo ldximo Preferido
Fluoroborato de niquel 250 400 300
Cloruro de niquel 45 60 50
hexahidratado
Acido bérico 15 30 20
pH | 2 4 3

Un bafio tipico de sulfato sin cloruros que pue-

-5 -
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de ser ubilizado en la prdctica de la invencidn puede

comprender los siguientes componentes:

Componente
Sulfato de niquel
hephahidratado
Acido bdrico

pH

Un bafio tipico

que puede ser utilizado en la prdetica de la invencidn,

TABIA V

Minimo Mdximo PFreferido’

300 500 400

35 25 45
3 5 4

de sulfamato sin cloruros,

puede comprender los sigulentes componentes:

Componenfe
Sulfamato de niquel
Acido Bdrico

pH

Un bafio mixto tipico de sulfatbo-sulfsmato sin

TABLA VI

Minimo Méximo Preferido
300 4007 | 350 .
35 55 . 45
3 5 4

cloruros, que puede ser empleado en la préctica de la

invencidn, pucde comprender los siguientes componentes:
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TABLA VII

Componentes Minimo Méximo Preferidc -
Sulfato de niquel 100 250 150 -
_heptahidratado

Sulfamato de niquel 165 300 190
Acido bérico 35 55 45

pH 3 5 4

Se observard fdcilmente que los bafios ante-
riores pueden contener componenteg que caen fuera de los
ninimos y mdximos expuestos, pero normslmente la ope-
racién mds satisfactoria y econdmica puede ser llevada
a cabo en los bafios en las proporcionss indicadas.

Segin la vrdctica del procedimiento de esta
invencidn, puede haber presente, en el bafio o disolu-
cién electrolitico, como aditivo dé niquelado semi-bri-
1llante, (a) un aldehidowR—g-H goluble en agua, en el que

o

R es un radical de hidrocarburo monovalente seleccionado
del grupo que consta de alcohilo, cicloalcohilo, arilo,
alcarilo, aralcohilo, alquenilo y alquinilo, y (b) un
compuesto acetilénico soluble en agua. Preferiblemente,
el aldehido golubie en agua y el compuesto acetilénico
soluble en agua pueden, cada uno de ellosg, ser soluble
en la disolucidn o befio electrolitico en una proporcidn

de el menos 10 mg/1.
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ianillo que pueden estar condensadas a posiciocnes adyéf

Los aldehidos aromdticos tipicos qué puedeﬁ
ser empleados como consgtituyentes del aditivo de nique-.i.
lado semibrillante pueden ser caracterizados como ai@éhi-
dos aromdticos en los que el grupo aldehido ~CHO esté»
unido directamente a una posicién en el nucleo de ben~
ceno, por ejemplo bengaldehido.

Un nucleo de benceno de los aldehidos arométi-

cos puede estar sustituido ademds por estructuras de. -

centes del nicleo de benceno. Las estructuras de ani- i
1llo condensadas pueden ser carbociclicas o heterocicii;
cas. Los aldehidos tipicos de este tipo incluyen, por
ejemplo, el'1—naftaldehido, 2=-naftaldehido, veta-ciclo-
hexilvenzaldehido, pilperonal, etc. EL aldehide preferido
puede ser piperonal ¢ benzaldehido.

El ndcleo de benceno de los aldehidos aromd-
ticos, ¢ los anillos condensados con el benceno, cuando
estdn presentes, pueden llevar también sustituyentes
inertes, no reactivos o solubilizantes, tales como un
hidrocarburo, éter, vm grupo carboxi,‘éster,:hidréxilo,
haldgeno, etc.

Los radicales de hidrocarburo tipicos gue
pueden estar presentes en el compuesto R—g-H-pueden;inéw e
0

cluir radicales alcohilo, alguenilo, alquinilé, cicloal~
cohilo, aralcahilo, arilo y alcarilo, incluyendo estos
radicales cuando estdn sustituidos por sustituyentes
inertes. Cuando el radical hidrocarbonado eg alcohilo,
tipicamente puede ser alcohilo de cadena recta o alcohi-

lo rapificado, incluyendo metilo, etilo, n-propilo, isoc-

-8 -
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propilo, n-butilo, isobutilo, butilo secundario, berc-bu:

$ilo, n-amilo, neopentilo, isoamilo, n-hexilo, isohexilo
heptilos, octilos, decilos, dodecilos, betradecilo, -co=
tadecilo, etec. Los alcohilos preferidos incluyen 1oafr
alcohilos inferiores, 0 sea los que tienen mnos de,alt
dtomos de carbono, es decir octilos e inferiores.

Cuando el radical hidrocarbonado es algquenilo, tipicé— .

mente puede ser, vinilo. alilo, 1-propenilo, metalilo,

bﬁten—1-ilo, buten-2-ilo, buten-3-ilo, etc. Cusndo el
radical de hidrocarburo es alguinilo, puede inclui: i»
tipicamente acetilenilo, nropargilo, ete. Cuando el
redical de hidrocarburo es ciclozlcohilo, puede ser ti-
picamente ciclopentilo, ciclohexilo, etec. Cuando el ®a-
dical de hidrocarburo es aralcshilo, tipicamente puede
ser bencilo, beta-feniletilo, gamme-fenilpropilo, beta-
fenilpropilo, etec. Cuando el radical de hidrocarburo es
arilo, pucde ser tipicamente fenilo, naftilo, etc. Cuan~-
do el radical de hidrocarburo es slearilo, tipicamente
puede ser toluilo, xililo, p-etilfenilo, eltc. El sugti-
tuyente de radical de hidrocarburo puede estor también
gustituido de modo inerte, por ejemplo, puede llevar
un sustituyente no reactivo, +al como alcohilo, arilo,
cicloalcohilo, aralcohilo, alcarilo, alquenilo, éter,
dster, etc. Loz aleohilos sustituidos tipicos incluyen
el 2-etoxietilo, carboetoximetilo, etc. Los alquenilos
sugtituidos incluyen el gamma—~fenilpropenilo, etc. Los
cicloalcohilos sustituidos incluyen el 4-metilciclohe-
xilo, etc. Los arilos sustituidos de modo inerte in-
cluyen el clorofenilo, anisilo, bifenilo, etc. Los aral-

cohilos sustituidos de modo inerte incluyen el p-fenil-

-9 -




bencilo, p—metilbenciio, ete.
Los aldehidos tipicos en los que R es arilo
pueden incluir el benzaldehido, o—hidroxibenzaldehido, ,
p-hidroxibengaldehido, vainillina (es decir, 4—hidroxr;
5 -3-metoxi-benzaldehido), isovainillina (o sea, 3-hidroxi
~4-metoxi-benzaldehido), veratraldehido (es deciv, 3,4
~dimetoxibenzaldehido), el éter etilico de vainillina’
(o sea, 3-etoxi-i-hidroxibenzeldehidd, p-metoxibenzal-
dehido, p-metoxibenzeldehido, 23-dimetoxibenzaldehido;
10 o—ftalgldehido, m=ftalaldehido, y tereftalaldehido. bdg'

aldehidos preferidos de este tipo pueden ser el o-meto~

Xibenzaldehido, el veratraldehido, la vainillina y el ben-

zaldehido.
Los sldehidos +tipicos en los que R puede ser

15 aralcohilp pueden incluir el fenilacetaldehido, 2-fenil-

proplonaldehido, 3-fenilpropionaldehido, 2-fenilbutiral-
déhido, 3-fenilbutiraldehido, 4-fenilbutirseldehido, cina-
maldehido y fenilpropargilaldehido. Los zldehidos prefe-
ridos de esgte tipo pueden ser gl aldehido cindmico y el
20 Ffenilpropargilaldehido.

Los constituyentes altamente ﬁreferidos de log

aditivos de niguelado semi-brillante discutidos anterior-

mente el benzaldehido; los aldehidos aromdticos susti-
25 tuidos por al menos un grupo solubilizante, por ejemplo,
el o-hidroxibenzaldehido, p-hidroxibenzaldehido, vaini-
1lina (o sea, el 4~hidroxi-3-metoxibenzaldehido), iso-
vainillina (es decir, el 3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido),
veratraldehido (es decir, 3, 4~dimetoxi-benzaldehido),

30 el éter vainillin-etilico (o sea, 3-etoxi-4-hidroxi-ben-

20.12.1967 ' - 10 -
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| dehido, 1~hidroxi-3-naftaldehido, 1-metoxi~8-naftaldebido

zaldehido), o-metoxibenzaldehido, p—metoxibenzéidéﬁidd;
2, 3~dimetoxibenzaldehido, o-ftalaldehido, m-ftalaldehido
tefeftalaldehido; los aldehidos aromdticos en los qué;,i
el micleo de benceno estd condensedo en posiciones ad§~
yacentes con un anillo carbociclico, por ejemplo, el .
2-hidroxi-1-nafteldehido, 1-hidroxi-4-naftaldehido, ..
1-metoxi-4-naftaldehido, naft-dialdehido-1,2, naft—di;a;-

e

dehido-2,4, 1-hidroxi~2-naftaldehido, 1-metoxi—2-naf$glf

2-metoxi-8-naftaldehido, 3-metoxi-8-naftaldehido, 4-meto-
xi-8~-naftaldehido, y los cldehidos aromdticos en 105’Que
un ndcleo de benceno estd condensado en posiciones ad-
yacentes con un grupo heterociclico, por ejemplo, el pi-
peronal. Log anteriores tipos de aldehidos altamente pre-
feridos pueden llevar también sustituyentes inertes o
no reactivos, tales como un haldgeno.

Tos constituyentes mds altamente preferidos
del aditivo de niquelado semi-brillante de los $ipos dis-
cutidos anteriormente pueden ser aguellog que son compa—
tibles con las disoluciones electroliticas de deposicidn
de niquel brillante. Cuando se emplean aditivos de ni-
quelado semi-brillante compatibles con las disoluciones
0 bafios de niqﬁelado brillante, puede obtenerse una do-
ble capa de niquel electrodepositado, que comprende una
capa Ge niquel brillante electrodepomitada encima de la
capa de niquel semi~brillante obtenida segin el proce-~
dimiento de esta invencidn, sin recurrir a un lavado in-
termedio. Log constituyentes de aldehidos tipicos que
son compatibles con las disoluciones o bafios de electro-

deposicién de niquel brillante incluyen el piperonal,

- 1] =
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benzaldehido, tereftaldehido, ete. b
Pueden obtenerse depdsitos electroliticos se- .|

mi-brillantes excelentes si se ubiliza el aditivo de al-

dehido en combinacidén con un aditivo o comsiituyente

5 acetilénico soluble en asua. El compuesto acetildnico

goluble en agua puede ser particularmente Util para aumen

far la wiformidad y favorecer la wniformidad de espeéor

del depdsito de niquel semi-brillante. ..
Los compuestos zcetilénicos solubles en agﬁé

16 gue puede ser ubilizados en esgta invencidn pueden cérac;
terizarse particularmente por un triple enlace altaﬁente
nucleofilico que estéd libre de impedimento estérico,

¥y de este modo ‘tenga una via libre y sin obstdoulos pa—
ra acercarse al catodo.

15 Los compuestos acetilénicos preferidos que
pueden ser utilizados en el procedimiento de esta inven—
cién pera producir depdsitos de niquel semi-brillentes,
pueden ser solubles en la disolucién o bafio de elec-
trodeposicidén de niquel hasta en una proporcidn de al me-
20 nos 10 mg/l, y pueden incluir compuestos acetilénicos

elfa~sustituidos que tiznen la férmuls

25 en la que R1 v R2 pueden ser, cada uno de ellos, susti-

tuyentes seleccionados del grupo gque consta de hidrdgeno,




10

15

20

20.12,1967

alcohilo, algquenilo, alquinilo, grupos alqueniib ¥ al=
quinilo sustituidos por hidréxilo y sustiufdos por alco-
xilo, y grupos sustituidos por alcohilo que tienen la

férmula

en la que R, y R5 pueden ser, cade uno de ellos, sué{;—
tituyentes seleccionados del grupo que consta de hidrd-
géno, alcohilo, alquenilo, alguinilo, y grupos alcohilo,
alquenilo alquinilo sustiﬁuidos por hidrdéxilo y susti-

tufdos por alcoxilo, y cuando R1 ¥y R, conjuntamente son

2
oxigeno de carbonilo Ry puede ser un grupo arilo, inclu-
yendo arilo sustitufdo por hidroxilo, alcoxilo y alcohi-
los; Bk y Bx pueden ser, cada uno de ellos, sustituyentes
seleccionados del grupo que counsta de grupos hidroxilo,
alcoxilo, alcoxilo sustituido por carboxilo, formoxilo,
heldgeno y polioxilo, y R¢ puede ser fambidn wn grupo .
emino, incluyendo un grupo amino sustituido por alcohi-
lo y por arilo cuando R1 N R2 forman conjuntamente un
oxigeno de carbonilo y R3 es un grupo arilo. Si R3 es

w grupo alcohilo sustituido que tiene la férmula an-
teriormente expuesta, el compuesho scetilénico puede ser
denominado un compuesto scetildnico alfa,ulfa'~disustitud
do, ya que ambos dtomos de carbono adyacentes sl mismo

enlace acetilénico contienen, o bien igual o diferente

grupo funcional.

- 13 -




Los compuestos enumerados en la Tabla VIIT son

ejemplos de compuestos acetilénicos alfa-sustituidos que.-|
pueden ser utilizados en los bafios galvdnicos o de elasc~

trodeposicidn de esta invencidn. .o
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TABPLA VIII

Comruestos scetilénicos o6—gustituidos

3 Tz
SR
Ra
Compuesto El Ro
2-butino-1,4-diol ~H il
: 1,4~ai-(@-hidroxietoxi)~2-butino - .
1, 4-dilacetoxi~2-butino - ~I
3-butino-1,2-diol ~CH-CH -H
3-metil-1-bubtino-3-ol —”H3 —CH3
3-nmetil-1-pentin-3-o0l —02H5 —GH3
2-propin~-1-ol -~ ~H
2, 5=dimetil-1~0cten—-3-in-5-o0l =C 3}17’ ~CHy
3-ne$til~1~-nonin-3-0l —C6H13 -CH3
2,4-hexadiino-1,6-aiol -H )
{-metoxi-2-propino -H -H
i .
| 3~mgtoxi-3-metil-4, 6-heptadiino —62H5 —CH3

15
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TABLA VIIL

Jestos scebildnicos —sustituldos

)
ey
Re

Rq Ry Ry Ry
-H Lo ~CH,0H ~0H
- -H ~CH ,0CH,,CH,0H —~GCH,,CH,O0H
;i -H ~CH,QCCH ~CgCH

TR y 3
~CH,0H | -H -H -0H
~CH; ~CHy -H ~0H
- i ~CF - =-0H
CoHs CHy H 0H
—H ~B -H ~OH
-G~y -CH H ~OH

37 3 _g_gHz
~CgHy3 ~CH, -H ~CH
-H ! -H ~CECH40H ~0H
-H L -E i ~0CH;
~GoHs .~ ~C20H ~0CH,
!
73
- 15 - Fed
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TABLA VITI (continuacidn)

20.12.1967

Compuesto

3—etoxi~3,5,7-trinetil-1-octinge

1=formoxi-2=-propino
1-acetoxi~2-propino

acetato de 3~-metil-i-nonin-3-ilo
fenil-vroriol-N~fenilamida
fenil-propiol-H,H'-dimetilanida
acetato de 3-metil-i-butin-3-ilo
1=-gloro-S-metoxi~2, 4-hexediino
3~cloro~-3-netil-4~hexino. .
1-bromo-2-propino

1,2-di~(R-hidroxietoxi)-3-butino

fenil-propiolamida

By
=Cqtly5
-

-H

R

-;+

-H

!

-H
-CHS
~H
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-H

~0=C-CH,0CH;
-GH3 ~
-H
-H

L
7

Ry

-0CH
—08H

-080H3

5

-CGCH
HoH3
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TLos compuestos acetilénicos que pueden ser wbi-

lizados en la pregente invencidn incluyen los que contie—

nen &l menos un radicel hidroxilo, tal como 3-metil-1-bu-
tino-3-o0l, y mds preferiblemente los que contienen dos
radicales de hidroxilo, por ejemplo el éter beta-hidro-
xietilico del 2-butino-1,4-diocl, es decir 1-(beta-hidro-
xietoxi)-4-hidroxi-2-butino, y el bis (éter beta~hidrexi-
etilico) del 2-butino-1,4-diol, o sea el 1,4-bis(beta~
hidroxietoxi)-2-butino.

Los compuestos acetilénicos que pueden ser:qti—
lizados en la presente invencidén incluyen también 105 
conmpuestos agﬁeriores modificados de modo que inclu&anr
otros sustituyentes, *tales como grupos sulfonatos éigru—
pos sulfato. Son tipicos de estos compuestos acetilénicos
los productos mono- ¥ disulfatados que pueden formerse
por reaccidén del éter beta~hidroxietilico del 2-butino-1i,
4-diol y el doido sulfdmico, o del bis(éter beta-hidroxi-
etilico) del 2-butino-1,4-diol y deido sulfdmico.

Los constituyentes acetilénicos mds altamente
preferidog de sditivo de niquelado semi-briliante, por
ejemplo el bis(&ter beta-hidroxietilico) del 2-butino-1,

4-3diol v el éter beta~hidroxietilico del 2-butino-1,4-

los bafiog o disoluciones de electrodeposicidn de niguel
brillante. Cusndo el aditivo de niquelado semi-brillante
de egta invencidn conmtiene constituyentes que son compa-—
tibles con las disoluciones de deposicién electrolitica
de niquel brillante, puede obtenerse una capa electrodepos
gitadas "doble", sin recurrir a un lavado intermedio.

hdemds, los constituyentes acetilénicos méds altamente prej

- 18 -
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feridos pueden ser solubles en la disolucidn de deposi-

cidn electrolitica de niquel hasta en la proporeidn de
al menos 50 mg/1.

Tag nuevas composiciones o aditivos de niquele-
do semi-brillante de esta invencién pueden ser utilizados
preferiblemente en bafiog de deposicidn electrolitics de
niquel mentenidos a un pH electrométrico deido, tales
como los de las Tablas I-VII, vy tipicomente el de la Ta-
bla I, en proporciones de &l menos 0,01 g/l de bailo -clec—
trolitico, y preferiblemente de 0,01-1,2 g/1. las concen-
traciones inferiores pueden dar un afinado apreciable del
grano, pero los depésitos pueden ser menos brillanteé£ La
concentrecidn mds preferida puede ser desde 0,0Z-0,0éri
g/1 de aditivo en el bafio electrolitico. Tipicamenﬁé;_
puede haber presente aditivo combinado en la proporeidn
de al menos 0,02 g/1 de bafio electrolitico o galvénico,
aditivo gue incluye de 0,01 & 1 g/l de aldehido y de
0,01 a 0,2 g/1 de compuesto acetilénico soluble en agua.
Cuando se emplez un compuesto acetilénico preferido que
contiene radicales hidroxilo, por ejemplo, el &ter beta-
hidroxietilico del 2-butino-1,4-diol y el bis(éter beta-
hidroxietilico) del 2-butino-1,4-diol, el aditivo puede
comprender tipicsmente 0,01-1 g/1, por ejemplo 0,01-0,1
/1, de aldehido, y 0,01-0,1 &/1, por ejemplo 0,01-0,05
g/1, del compuesto acetilénico. El pH electrométrico pue-
de ser, tipicemente de 2 & 5, y preferiblemente de 3 a 4.

Una digolucién de deposicidn electrolitica de
niquél preferida puede ser un bafio mixto de sulfato-gul-
famato mentenido a un pH electrométrico de 4,0 que con-

+tiene 150 g/1 de sulfato de niquei heptahidratado, 190

- 19 -




10

15

20

25

30

20.12.1967

g/1 de sulfamato de niguel, 45 g/l de cloruro de niquel

hexahidratudo, 45 g/1 de dcido bérico, 0,05 g/l de ben- |

zaldehido, ¥ 0,05 g/1 del bis(éter beba-hidroxietilico)
de 2-butino-1,4-diol.

Los componentes del aditivo pueden ser afiadidos
a los bafios electroliticos de niquelado en forme deiﬁéﬁr
ponentes individuales, o pueden ser disueltos para for-
mar disoluciones de reserva independientes por razones
de conveniencia, por ejemplo de 20 a 50 g/1 de éldehido
en un digolvente orgénico tal como el isopropanol,risppro
panol-agua, etc, y de 20 a 50 g/l, por ejemplo 30 g/l.,
de compuesto’aceﬁilénico en un disolvente tal comoiéi:
agua, isopropanol, isopropanol-agua,etc. Cuando elrcbm;
puesto acetilénico, tipicamente el éter beta—hidroiietﬁ—
lico de 2-butino-1,4-diol o el bis(éter beta-hidroxieti-
lico) de 2-bubino-1,4~-diol, es disuelto en agua, puede
haber presente un compuesto de niguel soluble en agua,
preferiblemente sulfato de nicuel heptahidratado, en pro-
porcidn inhibidora del moho que tipicamente es de 25-50
g/1, por ejemplo 35 g/l, inhibiendo asi la férmacidn de
moho en la disolucidn que contiene el aditivo acetiléni-

co. Otros compuestos de niguel que pueden ger empleados e

disolucidn con el compuesto acetilénico como componentés |7

inhivbidores de la formucidn de moho pueden inéluir el
cloruro de niquel hexahidretado y el sulfameto de niguel.
Bota sigolucidn puede ser afiadida a la disolucidn electro
1itica de niquelado ademds de cualguler compuesto de ni-
quel que ya esté presente en la misnma.

La deposicidn electrolitica de niqﬁel semi-bri-

llante segin egta invencidn puede ser realizade sumer—

- 20 -
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giendo un ecdtodo metdlico de base en un haio de niguelado

electrolitico +al como se ha expuegho en la Lenoris. El
edtodo puede ser, o bien un dnodo soluble, tipicamente
niquel metdlico, o un 4nodd insoluble, gue tipicamente
es plomo. Si se utiliza niguel como 4nodo, preferiblemen-—
te es un tipo SD (despolarizado con azufre) de niqué};jLa
deposicidn electrolitica puede llevarse a cabo tipicamen~
te.en bafios que contienen cloruros durante 10 a 60 minu-
tos,wpor ejemplo 30 minutos, a 40-602C, por ejemplo 502C,
con agitacidn mecdnica o por aire. La densidad de corrien:
te del oéfqdo puede ser tipicamente de 2,5-10 amperidé;
por decimetro cusdrado (ade), y preferiblemente 5 aéég‘

Segin ciertos aspectos de esta invencién,ﬁﬁémr
bidn puede realizarse una deposicidn electrolitica de -
niquei semi-brillante a8 velocidad mediza o muy elevada,
por un procedimiento gue comprende hacer pasar una corrien
te continua procedente de un dnodo sustenciszlmente no po-
larizante, hasta un cdtodo metdlico, a travéds de una
disolucidn acuosa electrolitica de‘niquelado gue compren—
de al menos un compuesto de niguel capaz de proporcionar
iones de niquel para depositar niquel electroliticamente,
v (g) un aldehido R—E-H goluble en agua, en el que R es

0

un radical monovalente de hidrocarburo seleccionado del
grupo que consta de zalcohilo, ciecloalcohilo, arilo, alca-
rilo, aralcohilo, alquenilo y alquinilo, y (b) un com-
puesto acetilénico soluble en agua, méntener la densidad
de corriente del cdtodo durante dicha deposicidn electro-
}itica en un valor de al menos 10 ades y manbtener una al-

ta velocidad relativs entre dicha disolucién de niguelade
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electrolitico y dicho cdtodo metdlico, para obtener asi
una capa de niguel semi-brillante depositada répidamentea'
Los dnodos sustancialmente no polarizantes
gue pueden utilizarse preferiblsmente en el aspecto de la
electrodeposicidn de muy alta o media velocidad de esta
invencidn, pueden mer preferiblemente 4nodos insolubles,
tales como el plomo, que tiene muy poca tendencis a fdia—
rizarse, incluso a una densidad de corriente muy alta,
0 ciertos dnodos solubles, tales como el Hipo SD, dié@&-
nible en el comercio, de niauel, que tiene menos tenden-
cia a polarizarse que otros gnodos de niquel solubles,
¥ puede ser utilizado a altas densidades de corrien%é,'
por ejemplo ; 40 ade. Bl tipo SD de niquel es un niéuél
electrolitico que contiene una proporeidn controlada de

azufre en forma de sulfuro de niquel que es insoluble en

el bafio de niquelado. Cuando ge emplea un dnodo insolubler
el bafio ha de estar, tipicamente, desprovisto de cloruro%
Es?e bafio puede repuesto en su contenido de niquel :
metdlico y tener su pH ajustado por adicidn de un dxido
hidrdéxido alcalino, o carbonato de niquel, pfeferiblemen—
te en un depdgito de regeneracidn independiente.

Asi, pues, seglin este aspecto de la electrodepo-
sicidén & alta velocidad de la invencidn, puede usarge-- -|p--
una densidad de corriente de mds de aproximadamente 10
adc, y preferiblémente de 20 a 60 adc,raunque en la depo-
sicidn electrolitica del niquel puede utilizarse como co-
rriente de 120 ade o superior, utilizando bafios que con-
tienen losg nuevos aditivos de la invencidén. La deposicidn
electrolitica llevada a cabo de esta maners puede permitir
la deposicidn de un espesor predeterminado de niquel se-

mi~brillante, en un tiempo que es incluso hasta el 10% o

- 20 o
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menos del ‘iempo requerido .cuendo se emplean las condi- |
ciones de electrodeposicién usadas ordinariamente con
dricdos de niquel solubles. De modo tipico, la produc-
cién de una cape de niquelado semi-brillante de 25 mi—
crones de espesor segin este aspecto de la invencidn,
puede requerir 3 minutes, en contraposicidn a los 30.m%-

nutos necesarios en los procedimientos de deposicién

‘electrolitica de la técnica anterior.

Cuando se desea una electroposicidén de veTés"
cidaé media o muy elevada, puede ser mantenida una éi%a
velocidad relativa entre el bafio y el cdtodo. Tpicamen—
te, la alta velocidad relati&a entre el bafio y el éé%;h
do es mantenida en un valor equivalente a 60-320, por |
ejemplo 150 cm/segundo. La agitacién puede ser profu~ -
cida por vibracidn (incluyendo la ultrasdnica), rotacidn
del cétodq con respecto a la disolucidn, por bombeo del
electrolitg a través del sistema y sobre la superficie
del cdtodo, o por agitacién direccidnel y muy vigorosa
del electrolito con agitadores de.hélice w otros dispo-
gitivos colados adecuzdamente, etc.

El nuevo procedimiento de esta invencidn pue-
de permitir el conseguir de 12,5 a 50 micrones, por
ejemplo 25 micrones, de une capa de niquelado electfo~
1itico semi-brillante caracterizada por su grano fino,
alta ductilidad, elevado brillo, aspecto uniforme, al-
t0 poder cubriente, y por su cardcter esencialmente
degprovisto de azufre.

Los bafios electroliticos pueden contensr tam=~
bién constituyentes adicionales, tales como agentes hu-

mectantes anidnicos, para reducir cuelquier tendencia
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a la picadura por el hidrégeno. En conjuncién con la
agitacidn mecdnica pueden utilizarse agentes humec: -
tantes anidnicos altamente espumantes, tales como el lau-
ril sulfato de sodioj y con la agitacidén por aire pue-
5 : den emplearse agentes humectantes anidnicos de baja ﬁpr-
macidn de espuma, tales como los dialcohil sulfosuccina—
tos de sodio. Aungue corrientemente estos agentcs hinmec-
tantes pueden contener azufre, no puede obsgervarse, - --
inzsperadamente, ningin aumento en el contenido de-azu-
10 fre de los depdsitos cuando son utilizados con log aCiti-
vos de esta invencidén. Los agentes humectantes puedsn
estar presentes, tipicamente, en proporciocnes de Q,T:a
1 g/1 de disblucidn o balio de electrodeposicidn. L
Una caracteristica adicional de esta inven—
15 cién es que la nueva composicién de aditivo de niquela-
do semi-brillante puede ser utilizada en combinacidn
con otros aeditivos de nigquelado semi-~brillante, aumen-
tando y prolongando las favorables caracteristicas da-
v”fj das por estos otros zditivos. Ejemplos tipicos 'de estos
20 otros aditivos que pueden tener sus caracteristicas au-
mentadas son el hidrato de cloral, fofmaldehido, cuma~

rina y derivados de cumarina, tales como las oxiomege-

816 T-oxiomegasulfo~propil cumarina. Asi, un depdsito

25 de niquel semibrillante obtenido a partir de un bafio
electrolitico de sulfamato que tiene un pH electrométri-
co de 4,0, ¥ que contiene 375 g/1 de sulfamato de ni-
quel, 45 g/1 de cloruro de niguel, 45 g/l de dcido bé-
rico y 0,8 g/1 de potasio 7-~oxiomegasulfo-propil cumari-
na, en 10 minutos, a 6 adc y 602C, puede caracterizarse

30 por ser de egpesor altamente uniforme, de grano muy fino,

D 20.12.1967 - 24 -
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de bajo esfuerzo de traccibn, y muy ductil. Estas cerac-

teristicas pueden ser mejoradas avn mds si se afiaden al
batio electrolitico de sulfamato aproximadamente 0,015
B/l de bis(éter beta-hidroxi-etilico) de 2-butino-1,4-didl,
y 0;25 é‘/l de aldehido, por ejemplo un aldehido aromd-
tico, y tipicamente benzaldehido. e
las oxiomegasulfohidrocarburo-di~il cumarinas
*ftales como lag expuestas anteriormente pueden ser'pfé?
péradas haciendo reaccionar en una dispersidn en unfai-
solvente, por ejemplo,_una hidroxi cumarina, un compues=—
to de la‘férmula MOH en la que M es un metal, y uﬁgl;
sultona de hidrocarburo, o haciendo reasccionar undjﬁidro»
xicumerina con una sel de un hidroxi-hidrocarburo<di=il
gulfonato, tal como el igetionato de sodio. 7 \
En los giguientes ejemplos ilustrativos se
exponen bafios de niquelado electrolitico que contienen
el nuevo aditivo de esta invencidn, y procedimientos
de deposicidén electrolitica en 1os que se emplean es-

tos bafios. p

EJEMPLO 1

Puede ser preparado un litro del siguiente ba-

flo de Watts—sulfamato:

Sulfato de niquel heptahidratado 150 g/1
Sulfamato de niguel 190 g/1
Cloruro de niquel hexshidratado 45 g/1
Acido bérico 45 g1
PH electrométrico 4,0

Agué hagta completar 1 litro.
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E1l bafio puede ger conmtrolado a 602C termogtd-
ticamente, y agitado por aire. En el bafio puede ser co- .|
locado un vnico dnodo de nigquel 8D enfundado en tela de
algoddén. Después, una banda de latdén muy pulida, de
20 em x 2,5 cm x G,08 cm, plegada en dngulos de 4592,
puede ser limpiada y sumergida como cdtodo en el béﬁo;
excepbo los 2,5 cm supericres.

En un experimento de control, puede hacerse -
pasar una corriente de 5 amperiom a través del bafio:
a 602C durante 30 minutos, pars obtener un depdsito ma~
te, granulado y no uniforme. 7

En la prédotice de la invencién, pueden eriodir-
se 'y mezclarse en el bafio 0,05 gramosg de piperonalry*
0,05 gramos del bis( dter beta~hidroxietilico) de 2—bu-
tino-1,4-diol, y puede ser repetido ei ensayo de depo-
gicidn electrolitica. Egta vez puede obtenerse un depdsi-
to de grano fino muy bonito, muy ddctil, de alto brillo
y aspecto muy uniforme. Este depdsito puede caracteri-
zarse también por ser de esfuerzo de traceidn relativa-
mente bajo, y por estar sustancialmente desp;ovisto de
azufre (es decir, que contiene menos de 0,008% de azu—

fre en peso).

EJEMFLO 2

Puede ser preparado 1 litro del siguilente ba-

fio de Watts:

Sulfato de niquel heptehidratado 300 g/1
Cloruro de niguel hexshidratado 45 g/1
- 26 -




10

15

20

25

 20.12.1967

=1,4-3101 pueden ser mezclados en el haflo, y pueae ser

P o zan

Acido bérico 45 g/1
pH electrométrico 3,8 °

Agua hasta completar 1 litro

"E1 befio guede ser controlado termostdticamente
a 55¢C, y agitado por aire. 0,05 gramos de plperonal
y 0,05 gramos del éter beta-hidroxietilico de 2-but1no

llevada 2 cabo una deposicidn electrolitica con una co-
rriente de 5 amperios, a 55°C y durante 30 minutos;
empleando un gnodo de niqugl SD enfundado y un cétdd§
formado de una benda de latdén muy pulido, dobladareng-
dngulos de 452C. Puede observarse que el depdsito obfeni-
do es de grano fino, muy a&dctil, de =zlto brillo, asﬁéu—
to muy uniforme, de esfuerzo de i¥aceildn relativamente
bajo, y sustancialmente desprovigbo de azgufre.

| Pueden obtenerse resultados similares wtilizan—
do 0,020 g/1 de 3-metil-1-butino-3-ol, é 0,020 g/1 de

metilbutinoxi ebtanol, en lugar del 2-butino-~i,4-diol.

EJEMPLO 3

Puede prepararse un litro del siguiente bafio

de sulfamato:

Sulfamato de niquel 375 g/1
Cloruro de niquel hexahidratado 45 g/1
hoido bérico - 45 g/1
PH electrométrico 4,0

Agua hasta 1 1litro.

El bafio puede ser controlado termostdticamente
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a 552C. Pueden afiadirse al bafio 0,2 gramos de potasio
7~oxiomegasulfo-propil cumarina, y puede ser llevada a
cabo la deposicidn electrolitica con uma corriente de 5l”
amperios, a 552C y durasnte 30 minutos, utilizando un
gnodo de niquel SD enfundado y un cdtodo en forma de ban-
dz de latén altamente pulida, doblada en dngulos d;:459.
El depdsito obtenido puede ser de grano muy fino, dé'es-
pesor uniforme, muy ductil, y briliante con 5610 unsa 1i-
gera turbidez.

Bl experimento anterior puede ser repetido
con la adicidn también de 0,03 g/1 del bis(éter beta~hi-
droxietilico) del 2-butino-1,4-diol y 0,05 g/1 de,piiero-
nal al bafio. Las caracteristicas &1 depdsito obten%db
son aumentadss y mejoradas con respecto a las oaraé%éris—
ticag del depdsito producido er la primera parte del e-
jemplo. Asi, puede observarse gue este Ultimo depdsito
producido es de grano incluso mds fino, mds dictil, de
espesor todavia muy uniforme, y brillente y con una baje
tengidn de traceidn.

Resultados mejorados similares pueden obte-
nerse wtilizando 0,05 de benzeldehido 6 0,05 g/1 de cina=

maldehido, en lugar del piperonal.

EJEYPLO_4

Puede ser preparado 1 litio del siguiente ba-

flo Watts:

Sulfato de niquel heptahidratado = 375g/1
Cloruro de niquel hexahidratado 7,5 &1
- 28 -
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| mos del producto de reaccibn disulfatado del bis(éter

| fémico, y 0,5 g/1 de agente humectante de lauril suifato

Acido Dbérico
pH electrométrico

Agua hasta completar 1 litro.

El bafio puede ser controlado a 542C termostdti-
camente, y agitado mecénicamente con agitadores de hé—_
lice. Pueden afiadirse y mezclarse en el bafio 0,05 gramos

de piperonal, 0,2 gramos de fenil propiolamida, 0,2 gra-
beta-hidroxietilico) de 2-butino-1,4-diocl y el deido- sul-

dé'sodio,'y puede llevarse a cabo una deposicidn eléétro—
1itica con una corriente de 2,5 amperios, & 5490'y'&ﬁ-:
rante 30 minutos, wtilizendo un gnodo de niquel SD -en—
fundado y una empufiadura moldeado entre matrices a base
de cinz ¥y pecubierto electroliticamente con cobre, que
tiene un drea superficial de aproximedemente 160 cm2,
gue puede ser rayado con una séla pasada ds un papel de
esmeril del cero de 1,2 cm. de anchura. En un periodo

de 15 minutos puede obtenerse un d;pésito geni-brillante
de lustre notablemente alto y temafio fino de grano, ¥

que tiene la franja arafiada virtualmente rellena por

completo.

EJEMPLO 5

Puede ser preparado 1 litro del siguiente ba-

fio de Watts:

Sulfato de nigquel heptahidratado 300 g/1
Cloruro de niquel hexahidratado 45 g/1
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f
g
t
-

i ductil, de aspecto uniforme, de tensidn de traccidn rela~

Acido bérico

pH electrométrico

Lgua, hagta 1 litro.

El bafio puede ser controlado termostdticamen~

te a 662C, y agitado mecdnicamente con agitadores de héli
ce. Al bafio pueden afiedirse 0,5 gramos de un agente:ﬁu;
mectante muy espumente, lauril sulfato de sodio. Deébués
Pueden aifizdirse al bafio 0,1 gramos de fenil propiolamina,
v puede llevarse a cabo una deposicidn electrolitica’
con una densidad de corriente de 5 ade, a 602C y durante
30 minutos, utilizando un 4nodo de niquel SD enfundado,
y un cdtodo de latdén en forme de banda, altamente pﬁii—
do, plegadb éﬁ dnzulos de 452. El depésito obtenido'pge—
de ser de buena calildad, semi-brillante y de grano bas-—
tante fino, pero no bagtante adecuado en cuantc al tama-
flo del greno para permitir la aparicidén de brillo rdpida-
mente por nigquelado brillante.

Bl exparimento anterior puede ser repetido
con la adicidn posterior al bafio de 0,05 g/1 de piperonal.
El depdsito obtenido es mucho mejor, y.puede 6aracteri—

zarse por ser de grano mds fino, de espesor unifornme,

tivamente baja, y sustancialmente desprovisto de azufrer "
Ademds, el depésito puede permitir la rdpida aparicidn

de brillo por medio de un niquelado brillante.
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EJEMPLO 6

7 Puede ser preparado 1 litro del siguiente baiio
de Watts:s
Sulfato de niquel heptahidratado 300 g/1;

Cloruro de niguel hexehidratado 45 g/
Acido bérico 45 g/1-
PH electrométrico 3,8

Agua, hasta completar 1 litro.

" E1 vbafio puede ser controlado termostéﬁicaménﬁe
2 5590 y agitado por aire. Pueden ser megzclados ¥y aﬁéﬁi-
dos al bafio 0,05 gramos de benzeldehido y 0,05 gramog -
del éter beta-hidroxietilico de 2-butino-1,4-diol, y ser
llevado a cabo un niquelado electrolitico con una corrien-
te de 5 amperios, a 552C y durante 30 minutos, utilizando
un dnodo de niquel SD enfundado, y un cdtodo en forma de
banda, de latén altamente pulido, plegado en dngulos de
452, Puede observarse que el depbsito obtenido es de gra-
no muy fino, muy dictil, de elevado brillo, aspecto muy
wniforme, de tensidn de tracoién relativamente baja, ¥y
sustancialmente desprovisto de azufre.

Puegen obtenerse resultados-similares empleando

0,020 g/1 de 3-metil-i-butino-3-ol, 6 0,020 &/l de metil-

butinoxi etanol, en lugar del 2-butino-~1,4-diol.

EJBUPLO 7

En este ejemplo se empled una mezcla de dos
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aldehidos diferentes.

Puede ser preparado 1 litro del siguiente ba-

fio de Watts:

Sulfato de niquel heptahidratado 300 g/1
Cloruro ds uiquel hexahidratado 45 g/1
Aeido bérico 45571
pH electrométrico 3,8

Agua, hasta 1 litro.

El bafio puede ser controlado termostdticemente
a 559C y ser agitado por aire. Pueden afiadirse al batio
0,025 g/1 de piperonal, 0,025 g/l de benzaldehido jrﬁ;OS
gramos del her beba-hidroxietilico de 2-bubino-1,4~diol,
Yy puede ser ilevada o cabo una electrodeposicidn cé£f<

una corriente de 5 amperios, & 558C .y durante 30 minutos,

empleando un dnodo de niquel 8D enfundado y un cdtodo

en forma de una handa de latdén muy pulida, plegada en
dngulos de 452. Puede observarse que el depdsito obteni-
do es de grano fino, muy ddctil, de alto brillo, agpecto
muy uniforme, de tensién de traccidn relativemente baja,
y sustencieslments desprovisto de azufre. '

Pueden obtenerse resultedos similares emplean—~
do 0,020 g/1 de metilbutinoxi etanol (el aducto obtenido
haciendo reaccionsr 1—metil—1—butino-3-olrcon 1,8=2,0% = » p
moles de dxido de etileno), en lugsr del 2-bubtino-1,4-
diol en el Ejemplo 7.

Aungue esta invencidn ha sido ilustrada con
referencia & ejemplos especificos, para los expertos en
la técnica serdn evidentes numerosos cambios ¥ modifica~
ciones de la misma que estdn cleramente comprendidos en

en el objeto de la invencidn.
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Wi

Esta solicitud que corresponde a la presenta-

ds en los Egtados Unidos de. América, el dia 206 de Oc~—
tubre de 1966, bajo el Ne 590,187, se acoge a los bene-
ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial.
- N 0T A -

Log puntos de invenoién propia y nueva gque -
ge presentan para que sean Objeto de esta solicituiraé
Patente de Invencidn en Espefia por veinte aflos son log
glguientes:

1.- Un procedimiento para depositar electroli-

ticamente una capa de niquel semi~brillante, que compren-

de hacer pasar corriente desde un dnodo hasta un cdtodo
metdlico a través de una disolucidn acuosa y dcida de
niguelado electrolitico, que contiene un compuesto de
niquel que proporciona iones de niguel para depositar
electroliticamente niquel, y que comprende, como aditivo
de niquelado semi~brillante:

(a) un aldehido R—g—H soluble en agum, en el qu

0

R es un radical monovalente de hidrocarburo

seleccionado del grupo que consta de alcohilo,

cicloalcohilo, arilo, alcarilo, aralcohilo,

alquenilo.y alquinilo, ¥ (b) un compuesto ace-

tilénico soluble en agua.

2.- Un procedimiento para depositar electroli-
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ticamente una capa de niquel semi-brillante segin se rei-
vindice en la reivindicacién 1, en el que dicho compues-
to de aldehido soluble en agua y dicho compuesto aceti- |
1dnico soluble en agus, son, cada uno de ellos, soluble
en dichs disolucidn o bafio en una proporcién de al menos
10 mg/1. 8
3.~ Un procedimiento para depositar electroli-
ticamente una capa de nique;isemi-brillante segin se...
reivindica en la reivindicaci&n 1, en el que dicho gdi-
tivo de niquelado semi-brillante incluye 0,01-1 g/l
de dicho compuesto de aldehido soluble en agua, y - .
0,01-0,2 &/1 de dicho compuesto acetilénico soluble- en
agua. .

7 4.- Un procedimiento pera depositer eleoff&li-
ticamente una capa de niquel semi-brillente segin se rel-
vindica en la reivindioacién 1; en el que en dicha di-
solucién de deposicidn electrolitica de niquel hey pre-
gente un aditivo de niguelado semi-brillante de oxiome-
gagulfo-hidrocarburo-di-il climarina.

5= Tn procedimiento para depositar electroli-
ticamente una capa de niguel semi-brillante Segun se
reivindica en la reivindicacidn 1, en el que dicho com-
puesto de aldehido soluble en agua es un aldehldo aro-
mdtico soluble en una proporeidén de al menos 10 mg/l.-.wmm
6.~ Un procedimiento para depositar electroli-
ticamente una capa de niquel semi-brillante segin se
reivindica en la reivindicacidn 1, en el que dicho com-
puesto de aldehido soluble en agua es goluble en una
proporcidén de al menos 10 mg/l.

7.~ Un procedimiento para depogiter electroli-
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ticamente una capa de niquel semibrillente, gque vowpren—
de hacer pasar una corriente continua procedente de un
dnodo sustancialmente no polarizante hasta uncdtodo meté-
lico, & través de una digolucidn acuosa de niquelado elec-
trolftico que incluye al menos un compuesto de niquel ca—?
paz de proporcionar iones de niquel para electrodepositar

niquel; v que incluye, como aditivo de niquelado semi-bri-

'1lente, (a) un compuesto de aldehido aromético soluble en

la proporcién de al menos 10 mg/1 en dicha solucién‘g ¥y
(b) wn compuesto acetilénico soluble en dicha solucidn en
una proporcidn de al menos 10 ng/Y,

8i- TUn procedimiento para depositar electroli-
+icamente una capa de niquel semibrillante,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an--
tecede, representado en el dibujo que se acompafla y para
los fines que se han especificado.

Ta presente Memoria consta de treinta y cinco

" hojas escritas a méquina por una spla card.

Madrid,

Poho
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