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Esta invencidén se refiere a procedimien-
tos ¥y composiciones perfeccionados para la deposi-
cién electrolitica de aleaciones de hierro con ni-
quel, o niquel-cobalto.,

Més particularmente, esta invencién 83
refiere al uso de un nuevo aditivo para mejorar la
deposicibén electrolitica de aleaciones de niquel,

y de niquel-cobalto, que contienen hierro.
FUNDAXERTOS DE LA INVENCION

Por el coste mucho menor del hierro y sus
sales en comparacidén con el del niquel y el cobalto y
sus sales, seria muy .deseable depositar electroliti-
camente aleaciones de niquel o de niquel y cobelto
con hierro que contienen un apreciable contenido de
hierro, reduciendo asl los costes de metal y de sales.
Se ha encontrado que de las dos formas de valencia
corrientes del hierro, Fe*2 y Fe*3, ia forma ferro-

sa 6 Fe+2

es la 6ptima para permitir la deposicién
electrolitica de estas aleaciones, aunque los bafios
pueden tolerar en general bajas concentraciones de
hierro Pe*3, s5in embargo, el problema con la electro~
deposicidén de estas aleaciones de hierro ha sido que,
e causa de la presencia de concentraciones excesivas

de Fe+3, que se pueden formar por oxidacidén con aire

u oxidacién enédica de Fe*2, el Fe'3 tiende a separar-
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se por precipitacién en forma de sales bdsicas, que
no sélo tienden, indeseablemente, a obstruir las ca-
videdes anédicas y los filtros, sino que tambiér -se
codeposita, dando depdsitos insatisfactorios. Eéﬁos
dltimos pueden mostrar turbiedad o mateado localﬁza—
do, especialmente en dreas salientes, o, si la con-
centracién de sal férrice bdsica en suspensiém es ex-
cesivamente alta, puede determinar una formecidn glo-
bal de micro-monticulos, conocida frecuentemente «omo
"piel de naranja". Por lo tanto, este problema deo la
precipitacidn de ssles férricas bdsicas ha hecho que
gea impracticable hasta shora la deposicidn elechro-
litica comercial de aleaciones de hierro con niéuel,
o niquel y cobalto.

También en la técnica de la deposicidén elec—
trolitiba de niquel, o niquel y cobalto, o cobalto,
tanto para aplicaciones funcionales o decorativas co-
mo para dar resistencia a la corrosién, el hierro férri
co 0 Fe+3 presenta los mismos problewas. EL hierro en
sstos bailos puede no afiadirse voluntariamente, ya que
el objeto no es slectrodepositar una aleacién de ni~
guel-hierro, o niquel-cobalto-hierro o cobalto-hierro,
gino que puede introducirse procedente del aéua emplea
dg pare completar y reponer el bafio, de impurezas de

hierro de los dnodos de niquel,'cobalto o nlquel-cobal~

-3 .-
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to empleados, de lassSales usadas para completar y re-
poner el bafio, y del ataque del elactrolito a metales
de base ferrosa que se recubren electroliticaments,
especialmente en dreas de muy baja densidad de corrien
te catéddica, o que pueden caer en el depdsito proceden
tes de los soportes o sujeciones que mantienen las pie
zes. S1 el hierro, que inicialmente puede entrar en el
bafio en forma de hierro ferroso, Fe*z, se oxida par-
cial o completamente al estado férrico, Fet3, incluso
en concentraciones de, por ejemplo, 25 a varios cientos
de miligramos por litro, formard un precipitado de sal
férrica bdsica, que causard los problemas antes enume-
rados.,

Para resolver los problemas asociados a la
formacidn de precipitados de sal £érrica bdsica hay
dos sistemas posibles. Uno seria emplear un agente re-
ductor, que tenderfas & mantener sustancialmente todo el
hierro on el estado de Fe™?, Aunque se dispone de estos
agentes reductores, la mayoris tlenden a ser inestables,
formar productos de reduceidn perjudiciales, o a per—
judicar las caracteristicas del depésito, o el control

y el rendimiento general del batfio.
La mejor solucién seria incorporar en el ba-
o de deposicibén un aditivo que solubilizara el Fe+3

por una aceidn formadora de complejos o quelatos. Parg



10

15

20

25

28«11~T74

que fuera Util, este aditivo tiene que tener las ca-

racteristicas siguisntes:

1.

2

3

Ha de ser relativamente estable a la
electrolisis, es decir, a condicioﬁes
reductoras (cdtodo) y oxidantes (énoﬁo).
Ha de sor compatible con otros aditivos
que se usan, aislados o en combinacidn,
cono agentes de refino de grano 6 aﬁri~
llantadores, es decir, no ha de perjudi
car el rendimiento de estos otros aditi-
VoS,

Ha de ser relativamente no costoso, y de

limites no criticos de concentracién per

migible,

Ha de tolerar fluectuaciones bagtante am-

+2

plias en la concentracidn de Fe™ = en el

baiio.

Hay algunos compuestos formadores de comple-—

jos que pueden tener algunas de las caracteristicas an

teriores, pero generalmente se encuentra que son defi-

c¢ientes en otras. Por ejemplo, los aniones citrato,

tartreto y gluconato tienden a mantener el Fe

*3 en for

me de complejo y solubilizado, pero estén iimitados an

la caracteristica, extremadamente importante, de las

concentraciones de Fe+2 que pueden tolerar cuendo el

-5 -
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objetivo principal es electrodepositar aleaclones que
tienen un contenido de hierro sustuncialmente superior
al que se introduciria por causa de los niveles de con
centracidén de impurezas que se encuentran normalmente.

5i se sobrepasan clertos limites de concen-
tracién de Fe+2, gue comprenden algunos que sSon dé QS
perar normalmente, los depdsitos pueden mostrar carac-
teristicas indeseables tales como formacién de ampollas,
poce adhesién, agrietamiento espontdneo, y falta de uni-
formidad en el brillo y el aspecto general.

Se ha descubierto que el anién glucohéptonato
tiene todas las caracteristicas deseables anferiores.

Es un objeto de esta invencidn mejorar la dg
posicién electrolitica de aleaciones de niquel y hierro
¥ aleaciones de hiquel~cobalto-hierro. Un objetc espe-
cial de esta invencidén es proporcionar procedimientos
¥ composiciones para la produccidn de depdsitos elec~
troliticos perfectos, que contienen hierro y niquel, o
hierro y niquel y cobalto en una amplia gama de concen
traciones de sditivos, gin precipitacidén sustancial de
sales férricas bdsicas. Un objeto coﬁcomitante de esta
invencién es electrodepositar niquel, cobalto o niquel-
cobalto en el que el contenido de hierro depositado se-
rd muy bajo, generalmente muy por debajo de 1% en peso,

gracias al contenido de impurezas de hierro del bafio.

-6 -
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Otros objetos de la invencién se hardn evidentes eon la
siguiente descripcidn detallada de la invenciédn.
DESCRYPCION DETALLADA

Seglin algunos de sus aspectos, esta inven-
cldén se refiere a un procedimiento para la preparacién
de un depdsito electrolitico de aleaciébn de hierrd; que
contiene, ademids de hierro, niguel o niguel y cobélto,
gue comprende hacer pasar corriente de un dnodo & un cg
todo, a través de una disolucién electrolitica acunsa
que contiene al menos un compuesto de hierro y coumpues-
tos de nigel o de niquel y cobalio, que proporcloman
iones de niquel, cobalto y hierro para depositar elec=-
troliticamente aleaciones de niquel o niguel y cobalto
con hierro, vy al perfeccionamiento que comprende le pre
sencia de 2 gramos por litro a 50 gramos por litrd de
al menos un compuesto o sal que proporciona anién glu-
coheptanato, durante un periodo de tiempo suficiente
para formar un depdsito electrolitico metdlico perfec—
40 sobre dicha superficie del cédtodo.

Los bafios contienen una proporcién efectiva
de ai menos uin npiembro selecclonado del grupo que consge—

ta de:
(a) abrillantador primario

(v) abrillantador secundario

(¢) abrillantador auxiliar secundario, ¥y
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(d) agente anticipado,

En el bafio de esta invencidn, una parte del
niquel puede sustituirse por cobalto en forma de sul-
fato de cobalto o clorurc de cobalto, para obtener una
aleacidén ternaria Ni-Co-Fe, Sin embargo, y debido al
coste relativawente elevado del cobalto, se prefiere
electrodepositar sblo una aleacidén de Ni y Fe para lpo
grar una pidxima economia de operacidn,

Aunque pueden aplicarse electroliticamente
depbsitos de cobalto funcionales o decorativos y 1e-
sistentes a la corrosidn, que pueden tener conteridos
de hierro relativawente bajos, por ejemplo menos de .
2% en peso, por ejewplo por el procedimiento cubier-
to por la solicitud de patente de ne de Serie 884,050
del autor de la presente invencibén, los intentos de
depositar electrcliticamente aleuciones de cobalto-
hierro ouando el contenido de hierro es sustancialmen
te mayor, no han tenido éxito hasta ahora, particu-
larmente cuando se han perseguido depdsitos mate, ge-
mibrillantes o brillantes con espesores del orden de
magnitud empleado en general para aplicaciones deco-
rativas y resistentes a la corrosiébén. Para ciertas

aplicaciones funcionales, por ejemplo para fines mage

" néticos y electrdénicos, en los que sdlo son importan-

tes las propiedades fisicas del depbsito y un buen as

-8 -
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pecto puede no ser asunto de importancia fundamental,
¥y, asimismo, en que se usan muy bajos egpesores de de
pbsito, estas aleaciones de cobalto-hierro con altos
contenidos de hierro pueden electrodepositarse de ma-
nera aprovechable,

El anibén glucoheptonato puede afladirse pre
feriblemente en forma de glucoheptonato de sodic, rfi-
cilmente disponible en el comercio y relativamente po
co costoso. Este material es relativamente puro 13l
como puede encontrarse en el comercio, y ha de estar
en forma de cristales finos ligeramente blanqueciios
o de color crema claro., Puede obtenerse tagbién en
forma de disolucidn oscura de sales de éodio de glu-
coheptonato y otros subproductos de fabricacidn; esta
forma no se prefiere, ya que pusde introducir emn el
batio impurezas orginicas perjudiéiales que puedén per
judicgr'las propiedades fisicas del depbsito y el ren
dimiento globgl del baflo, El anibén glucoheptonato pue-
de introducirse tambidn en forma de una sal de metal
alcalino, preferiblemente sodio, de boroglucoheptonato,
que también puede obtenerse en el comercio en forma de
su sal de sodlo cristalina relativaménte pura, y que

por adicién al bafio suministra los aniones de glucohep-

" tonato ¥y bofato, estando este Gltimo presente en gene-

ral en concentracidn relativamente elevada y afindiéndo-

-9 -
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se en forma de 4dcido bbrico para efectos de tawpona-
miento y otros fines., E1l glucoheptonzto puede afiadir
se también en forwa de la sal de otros cationes cowm-
patibles con el bailo, ademds de la de sodio (tales
5 como potasio, niquel, magnesio, litio, ete,), pero
estas sales no estin disponibles usualwente en ei co
mercio, y serian mis costosas si tuvieran que sinte-
tizarse.
'Si se desea una aleacién de niquel y hierro
10 que no ha de ser brillante ni tener un espesor my
uniforme, pero que si ha de ser de muy buena caliaad
y dlctil para fines distintos de los decorativos, pue
de eliminarse el empleo de un abrillantador primario
y de abrillantador auxiliar secundario, y puede ucar-
15 se s8dlo un cowpuesto contra la picadura y sulfozoxige-
nado, preferiblemente sacarina. Para obtener depbsitos
brillantes, de espesor muy uniforme, pueden usarse
abrillantédores primarios tales como 2-butino-1,4-diol
dietoxilado o 2~butino-1l,4-diol dipropoxilado, en coo-
20 peracidn con un abrillantador secundario sulfo-oxige-
nado, preferiblemente sacarina, unzabrillantador auxi-
liar gecundario y un agente contra la picadura, Si no
se desea un brillo y una uniformidad de espesor per-~
fectos, puede obtenerseuun depbsito bustante brillan-

25 te con suficiente uniformidad de espesor usando, como

28-11~-74 - 10 -
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abrillantador primario, un compuesto nitrogenado he-
terociclico, tal como browsuro de N-zlil quinoleinio,
a una concentracibén de aproximadamente 5 a 20 mg/l;
en cooperacidn con un abrillantador secundario sul-
fo-oxigenado, un abrillantador auxiliar secundario y
un agente contra la picadura. -

Los sustratos sobre los que pueden aplica»-
se los depbsitos electroliticos de esta invencidn que
contienen niquel~hierro o cobalto-niquel-hierro, pue-
den ser metales o aleaciones petilicas, tales como las
qué se recubren electroliticamente de modo corrients,
y se emplean en la técnica del reoubri@iento electro—
1i{tico, tales como niquel, cobalto, niquel-cobalte,
cobre, estatio, latdn etc. Otros sustratos wmebtdlicos
de bage tipicos, de los que estin fabricados los arti-
culos que han de recubrirse electfoliticamente,'bueden
incluir wetales ferrosos tales como el acero, cobre,
estaiio, y sus aleaciones, tales como con plowo; alea-.
ciones de cobre, tales como latdén, bronce, ete; zinec,
particularmente en forma de piezas coladas en coquilla
de base zinc, pudiendo llevar todos ellos revestimien-
tos de otres metales, tales como cobre, etc, Los sustra-
tos metdlicos de base pueden tener una variedad de aca-
bados superficiales, que dependen del aspecto final

deseado, que a su vez depende de factores tales como

- 11 - -



lustre, brillo, uniformidad de espesor, espesor, etec,
del depbsito electrolitico que contiene niquel-hierro
y niquel~cobalto-hierro aplicado sobre dichos sustra-
tos,
5 La expresidén "abrillantador primario” tal
como se usa aqui, incluye compuestos aditivos de elec
trodeposicibén, tules cowo productos de reaccidn de
epbxidos con alcoholes alfa-hidroxiacetilénicos, tales
como 2-butino-l,4-diol dietoxilado, & 2-butino-1,4-diol
10 dipropoxilado, otros compuestos acetilénicos, compues-
tos heterociclicos nitrogenados, compuestos de azufre
activos, colorantes, etc. Son ejemplos especificos de
éstos aditivos de electrodeposicidn:
1,4-di-(beta-hidroxietoxi)~-2-butino
15 1,4-di~(beta-nidroxi-gaunia-cloropropoxi )-2-butine
1,4-di-(beta-ganma-epoxipropoxi)-2-butino
1,4~di-(beta-hidroxi-gamma~butenoxi)-2-butino
1,4-di-(2"~hidroxi~4 ‘~oxa-6"-heptenoxi)--2-butino
Cloruro de N-l,2-dicloropropenil niridinio
20 Bromuro de 2,4,6-trimetil-N-propargil piridinio
Bromuro de N-alil quinaldinio
Bromuro de N-alil quinoleinio
2-butin-1,4-diol
Alcohol propargilico

25 2—metil-3-butin-2~-o0l

28-11-74 - 12 -
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Tiodipropionitrilo
/CHZCHQCN
S
\\CHZCHQCN
Tioures
Fenosafranina
Fucgina

Cuando se usa sblo o en combinacién, un
abrillantador priwsario puede no producir ningin efsc
to visual en el depbsito electrolitico, o puede pro-
ducir depdsitos semilustrosos, de grano fino. Sin em
bargo, los mejores resultados se obtienen cuando se
uzan abrillantadores primarios con, o bien un abri-
llantudor secundario, un abrillantandor auxiliar se-
cundario, o ambos, para dar un lustre, un grado de
brillo, una uniformidad de espesor, un intervélo de
densidad de corriente para obtener un depdsito bri-
llante, un cubrimiento a -baja densidad de corriente,
ete. bdptimos.

La expresibén "abrillantador secundario®,
tal como se usa agui, incluye sulfonatos, sulfonami-
das, sulfonimidas, sulfinatos, etc, aromiticos. Son
ejemplos especificos de estos aditivos de electrode-
posicidne

1, Sacarina

2. l,g,6-naftalentrisulfonmto trishdico

-13-



3., Benceno monosulfonato de sodio

4, Dibenceno sulfonimida

5. Benceno monosulfinato de sodio

Iistos compuestos aditivos de electrodepo-

5 sieidn, que pueden usarse sélos o en cowbinacidn ade
cuada, tienen una o mds de las funciones siguientes:

1. Obtener depdsitos semilustrosos o produ-
cir un refinado sustancial del grano en
comparacidén con los depdsitos wates, des-

10 lustrados, granulados, no reflectantes,
de los bailos exentos de aditivos.

2. Actuar como agentes ductilizantes cuando
ge usan en combinacidn con otros aditivos,
tules cowo abrillantadores primarioa.

15 3. Controlar las tensiones internas de los
depdsitos, generalsente haciendo que las
tensiones sean deseablemente compresivas,

4, Introducir contenidos controlados de azu-
fre en los depdsitos electroliticos, para

20 afectar de wmodo deseable a4 la reactividad
quimica, a las diferencias de potenciales
en sistemas comovuestos de recubrimiento,
ete, diswinuyendo con ello 1a corrosibn,

- protegiendo mejor el metal de base contra

25 la corrosibdn, ete.

28-11-74 - 14 -
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La expresidén "abrillantador auxiliar secun

dario", tul cowo se usa aqui incluye sulfonatos, sul

fonamidas, sulfonimidas, ete., alifdticos o arowdti-

cos-alif4ticos, olefinica o acetilenicamente no satu

rados, Son ejemplos especificos de estos aditivos de

electrodeposicidn:

1.
2.
3.
4.
5.
6.

Te

Alil sulfonato de sodio

J-cloro-2-buten-l-sulfonato de sodiov

‘betu~estirensulfonato de sodio

Propargil sulfonato de sgodio
Monoalil sulfawmida (HgN—SOz~NH-CH2—CHhCH2)
Dialil sulfamida
NH~-Alil
0p8
\’NHAAlil

alil sulfonamida

Estos compuestos, que pueden usarse sblos (lo

usual) o en combinacién, tienen todos ellos las funcio-

nes dadas para los abrillantadores secundarios, y adewds

pueden tener una o mds de las funciones siguientes:

1.

2

Pueden actuar paba evitar o minimizar la
picadura (probablemente actuando como acep
tadores de hidrégenc),

Pueden cooperar con uno o mds abrillantado

res secundarios y uno o mds abrillantadores

- 14')5



primarios, para dar grados mucho mayores

de brillo y uniformidad de espesor que

los que se pueden alcangdar con uno cual-

quiera, o dos cualesquiera, de los com-
5 plestos seleccionados de la totalidad de
‘ las tres clases:

(1) abrillantador primario,

(2) abrillantador secundario, ¥y

(3) abrillantador auxiliar secundaric,
10 bien sblos o en combinacidn,

3. Pueden acondicionar la superficie dsl cé
todo por envenenamiento catulitico, ete.,
de modo que pueden reducirse sustancial-
mente las proporciones de consumo de adi-

15 ~ tivog uuxiliares.{usualmente del tipo de
abrillantador primario), permitiendo una
mejor economia de operacidn y mejor control.

Entre los abrillantadores secundarios auxilia-

res pueden incluirse también iones o compuestos de cier-
20 tos metales y wetualoides, tales como zinec, cadmio, sele-
nio, ete., que aunque en general no se usan actualmente,
se han empleado para aumentar el lustre del depbsito,
etc. Otros aditivos cooperantes de naturaleza orgdénica
que pueden ser Otiles son los compuestos de sulfonatos

25 hidroxilados de la Patente de los EE,UU, n¢ 3.697.391,

28-11-T74 - 15 ~
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es decir, tipicamente, el bisulfito de formaldehido
de sodio, cuya funcidn es hacer a los balios wls to=-
lerantes a las concentraciones de abrillantador pri
mario, aumentar la tolerancia respecto a las lmpure
zas metdlicas tales como el zinc, ete.

La expresidén “"agente contra la picaduran",
tal como se usa aqui, quiere decir un material (di-
ferente del abrillantador secundario auxiliar y ade—
pds del wismo) que actla evitando o minimizando la
picadura por desprendimiento de gas, Un agente anti-
picadura puede actuar también haciendo a los bafos
m4s compatibles con contaminantes tuales como aceite.,
grasa, etec., por su aceidn emulsionante, dispersante,
golubilizante, etc., sobre dichos contaminantes, y por
lo tanto ayudan a obtener depbsitos wés perfectos. Los
agentes anti-picudo son aditives opcionales que'pue-
den usarse o no en combinacién con uno o mis wiewbros
geleccionados del grupo que oonsfa de un abrillanta-
dor primario, un abrillantador secundario, y un abri-
llantador auxiliar secundario. Los agentes anti-pica-
dura preferidos pueden comprender el lauril sulfato
de sodio, sulfato de &ter de lauril sodio, y dial-
cohilsufosuccinatos de sodio.

Mus adelante se resumen composiciones tipi-

cag de bafios que contienen niquel-hierro y niquel-cobalto-

- 16 -
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hierro, Qﬁe pueden usarse en combinacidn con propor-
ciones efectivas de aproximadamente 0,005~0,2 gramos
por litro del abrilluntador primario, con aproxima-
dawente 1,0-30 grawos por litro del abrillantador se
cundario, con aproximadamente 0,5-10 gramos por li-
tro del abrillantador auxiliar secundario, y con
aproximadamente 0,05-1 gramo por litro de agente an-
ti-picado, deserito aqui. Pueden usarse también com-
binaciones de abrillantadores primarios y de abrillan

tadores secundarios, estando comprendida la concenira

cibn total de miembros de cada clase dentro de los 1i

mites tipicos de concentracibén indicados.

Los bafios acuosos tipicos.de deposicidn eleco
trolitica que contienen nigquel (que pueden usarse en
combinacidén con proporciones efectivas de aditivos cog
perantes) incluyen los siguientes, en los qué todas
las concentraciones son en gramos por litro (g/i5 a no
ger que se indique otra cosa.

Las sales para completar el bafio son de los
tipos empleados generalmente para deposicién electro-
1{tica de niquel y cobalto, es decir, los sulfatos y
cloruros, y ususluente combinaciones de los mismos.

El hierro ferroso puede afadirse en forma de sulfato
ferroso o cloruro ferroso, o sulfamato ferroso, pre-

feriblemente el sulfato, que puede adquirirse fécilmen

-17 =~
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te a bajo coste y con buen grado de pureza (en for-
ma de FeSO4.7H20).
TABIA T

BANOS ACUOSOS DE DEPOSICION ELECTROLITICA QUE
CONTYENEN NIQUEL

Componente Minimo Méximo Preferid
Sulfato de niquel 200 500 300
Cloruro de niquel 30 80 - 45
Sulfato ferroso 5 80 - 40
Acido bbrico : 35 55 .. - 45
pH (electrométrico) 3 5. . 4

Un batfioc tipico de electrodeposicibén de niquel
de tipo sulfamato, que puede usarse en la pridctica de

esta invencibn, puede incluir los componentes sighien-

tes:
TABLA IT

Componente Minimo Méximo freferido
Sulfamato de niquel 330 400 375
Cloruro de nigquel 15 60 45
Sulfamato ferroso 5 80 40
Acido bbrico 35 55 45
pH (electrowétrico) 3 5 4

Un baflo tipico de deposicibén electrolitica

de niquel de tipo sulfato, exento de cloruros, que pue

- de usarse en la -prictica de esta invencidn, puede in-

- 18 -
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cluir los componentes sizuientes:

TaBLA ITI
Componente ¥Minimo Méximo Preferido
Sulfato de niguel 300 500 400
Sulfato ferroso 5 80 40
Acido bbrico 35 55 45
pH (electrowétrico) 2,5 4 3 - 3,5

Un bafio tipico de deposicibdn electrolitica
de niquel de tipo sulfamato, exento de cloruros, que
puede usarse en la prictica de esta invencibn, puede

ineluir los sigulentes componentes:

TABLA IV
Componente Minimo Méximo Preferido
Sulfamato de niquel 300 400 350
Sulfamato ferroso 5 80 40
Acido bodrico 35 55 45
pH (electrométrico) 2,5 4 3 - 3,5

Se observard claramente que los baflos ante-
riores pueden contener compuestos en proporciones que
caen fuera del minimo y wdximo preferidos indicados,
pero la operacidn més satisfactoria y econémica puede
efectuarse normalmente cuando los compuestos estdn pre
gsentes en los baiios en lasg proporciones indicadas, Una
ventaja particular de los baiflos exentos de cloruros de

las Tablas III y IV anteriores, es que los depdsitos
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obtenidos pueden estar sustuncianlmente exentos de
tensiones de traccidn, y pueden permitir una depo-
sicidn electrolitica a alta velocidad que implica
el uso de 4nodos ‘de alta velocidad.

El que sigue es un bafio acuoso de elec-
trodeposicidn que contiene cobalto-niquel-hierro,
en el que la combinacidn de proporciones efectivas
de uno o mis aditivos cooperantes segln esta invén-
cibdn determina unos efectos beneficiosos. :

TABLA V

BAHO ACUOSO DE DBPOSICION ELECTROLITICA QUE CONTIRNE
COBATTU=RICUEL-HTERRO

(Todas las concentraciones son en g/l, a no ser que se
indique otra cosa)

Méximo Minimo Preferido

Bafio de aleacibén de cobalto-niquel

N1804 . THp0 400 200 300
00804 TH,0 225 15 80
NiCl,.6H,0 75 15 60
Hy804 50 37 45

BEn el bado anterior se incluye sulfato ferro-
S0 (FeSO4.7H20) en concentracidén de aproximadamente 5
g/1 a 80 g/1.

El pH de todas las anteriores composiciones
acuosas ilustrativas que contienen hierro-niquel y ni-

quel-cobalto-hierro puede mantenerse durante la e;ectqz

28-11-74 - 20 -



deposicibén en valores de 2,0 a 4,0, y preferiblewen-
te de 3,0 a 3,5. Durunte el funcionamiento del bafio,
el pH puede tender normalmente a elevarse, y puede

ajustarse con écidos tales como &cido clorhidrico o

5 4dcido sulflrico, etc.

Los intervalos de temperaturas de trabajo de
los baflos anteriores pueden ser dé aproximadamente 30
a 70¢C, prefiriéndose las temperaturas en el interva-
lo de 45 a 65¢C.

10 La agitacibén de los bafios anteriore durante
la deposicidn puede consistir en un bowmbeo de 13 diso
lucibn, una varilla catddica mbvil, agitacidn con aire,
o combinaciones de estos sistemas,

Los 4nodos empleados en los bafios anteriores

15 pueden constar de los wetales particulares aislados
que se estan depositando electroliticamente en el cé-
todo, tales como hierro y niquel para depositar niquel-
hierro, o niquel, cobalto y hierrec para depositar ni-
quel-cobalto-hierro. Los @nodos pueden constar de los

20 metales separados implicados, suspendidos de modo ade-
cuado en el bailo en forma de barras, tiras o en forma
de pequeflios trozos en cestas de titanio. En estos ca-
sos se ajusta la relacidn de las dreas anbddicas de los
metdales separados para que ccrrespondan a la composi-

25 ¢ibn particular de aleaciln catbébdica deseada. Para de-

28-11~-74 - 2] -



10

15

20

25

28-11-74

positar electroliticamente aleuciones binariss o ter-
nariag, se pueden usar tawbién cowo 4nodos aleaciones
de los wetales implicados, en una relacidén en tanto
por ciento en peso de los metales por separado tal que
corresponde con la relacidn en tanto por ciento en pe-
go de los mismos metales en los depbsitos de aleacidn
catédica deseados., Estos dos tipos de sistemas de 4no-
dos dan como resultado en genergl una concentraqién de
iones metdlicos en el bafio bastante constunte para los
metales respectivos. Si con dnodos de aleacidn con una
relacibn fija de metales tiene lugar algln deseguili-
brio de iones petdlicos en el bafio, pueden hacerse ajug
tes ocasionales afiadiendo la concentracibn correstora
adecuada de lag sales metdlicas individuales, Ususlwoen-
te, todos los &nodos o cestas anbdicas estén cubié?tos
adecuadawents con bolsas de tela o de pléstico‘éé'%oro-
gidad deseada, para minimizar la introduccién en‘el ba-
flo de particulas metélicas, fango anédico, etc., que
pusden emizrar al cdtodo, bien mecdnicamente o por elec-
troforesis, dando rugosidad en los depbsitos del cdto-~
do.

Los ejemplos siguientes se exponen con fines
de ilustracibén solamente, y no han de considerarse co-

mo limitativos del alcance de la invencidén en modo al-

guho.
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EJEMPLO 1

Se prepard una composicién de un batio de
deposicibn elecirclitica de niquel-hierro, combinan
do en agua los ingredientes si ;uientes para dar las

concentraciones que se indican:

Sulfato de niquel 306 g/1
Cloruro de niquel 60.g/1
Acido bbérico . 45 g/1
Sulfato ferroso 50 g/1

Sacarinato de sodio (0.6H20) 4,0 g/1

Alil sulfonato de sodio 2,3 g/1
2-butin-1,4-diol dietoxilado 50 mg/1
di-n-hexilsulfosuceinato de

sodio 0,25 g/l
3al de Rochells

(KNNaCyH,Og.4Ho0) 60 /1

Un panel de latén pulimentado se rayd con un
sblo paso horizontal de esmweril de grano 2/0 dando una
banda de una anchura de aproximuadamente 1 cm, 8 una dis-
tancia de aproximadamente 2,5 cm, del fondo del panel.
Una vez limpiado el panel, incluyendo el uso de una pri
mera capa_fina de ¢ianuro de cobre para agegurar una
excelente limpieza fisica y quimica, se recubrib elec-

troliticawente en una cuba Hull de 267 ml,, @ unag in-

- 23 -



10

15

20

25

28-11-T4

tensidad de corriente de 2 amperios y durante 10 mi-
nutos, a una temperatura de 50¢C, y empleando agita-
cibén magnética. E1l depdsito de la cuba Hull era bri-
llante y de bastante uniformidad de espesor, con buen
cubrimiento a baja densidad de corriente; al doblar
el borde de alta densidad de corriente, tuvo lugar un
descascarillado del depbsito. ?

" Al afladir 20 g/1 wds de sulfato ferroséjse
obtuve un depdsito brillante, pero con doé éreasférag
des dispersas de depbsito muy delgado, con ampollas,
turbio.

EJEMPLO 2
Se repitié el Ejewplo 1, usando 60 g/ de ci

trato de potasio monohidratado en lugar de la sal qe
Rochelle, El depbsito fué brillante en general, vero
con dos 4reas grandes dispersas, egtriadas y turbias
de depbdsito muy delgado. o
Al afiadir 20 g/l wés de sulfato ferroso, se
obtuvo un depdsito deficiente, con ampollas, estriado,
turbio y mate.
EJEHPLO 3
Se repitid el Ejemplo 1 usando 60 g/l de glu-
conato de sodio en lugar de la sal de Rochelle. Se ob-
tuve un depbsito turbio no uniforme, con poca unifor-

nidad do espesor,
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Al afiadir 20 g/1 mis de sulfate ferroso,
se obtuvo un depdsito no uniformemente turbio y con
ampollas, con agrietamiento esponténeo en el extre-
mo de alta dengidad de corriente del intervalo.
BJEWMPLO 4

Se repitié el Ejemplo 1, usando 10 g/l -
de glucoheptonato de sodio en lugar de la sal de-
Rochelle, Se obtuvo un depdsito brillante, de mucha
uniformidad de espesoy y dhetil, con buen cubrimien—
to a baja densidad de corriente. Al aumentar el sul-
fato ferroso a 80 z/1 se obituvo un depdsito brillan-
te, de muy buena uniformidsd, gue tenia buena duc-
tilidad y buen cubrimiento a baja densidad de éorrieg
te,
EJEMPLO 5

Se repitié el Ejemplo 4, usando la siguien
te composici6n de baiio de alto contenido de cloruros,
con la misma concentracidn de aditivos, y usando 40

g/1 de sulfato ferroso,

sulfato de niquel 150 g/1
cloruro de niquel 150 g/1
dcido bbrico 45 g/l

Se obtuvo un depésito brillante, de muy
buena uniforwidad de espesor, con buen cubrimiento a

baja densidad de corriente y buena ductilidad,
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EJEMRLO 6
"Se efectud un ensayo de duracidén de 4 litros
con el baio del Ejemplo 4, usando una adicibn de 40 g/l
de sulfato ferroso y empleando las siguientes corndicio-
nes de ensayo:
Cuba de electrodeposicidn: de 5 litros, sec-
c¢idn rentangular (13 em x 15 cm) hecha de
Pyrex
Volumen de disolucidn - 4 litros para dar una
profundidad de la disolucidn, en aussencia
de 4nodo, de aproximadawmente 20,5 cm. .
Temperatura: 55¢C (wantenida sumergiendo la
cuba en un bafio de agua controlado termog-
tdticamente)
Agitacibn: varilla catédica mbvil
Anodo: dos cestas de titanio, una que,cOntie—
ne niquel electrolitico, y la otra hierro
Armeo, La cesta anddica de niquel contenia
aproximadamente 1200 grawmos de niquel elec-
trolitico, mientras que la cesta de hierro
contenia aproximadamente 226 gramos de 1lé-
minag de hierro Armco aplladas, con una re-
lacibn estimada de drea anddica de niquel a
drea anbdica de hierro de aproximadavente

10:1.
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Catodo: Tira de latén (2,54 cm x 20,3 cm x

0,071 cem) pulida y brufiida por una cara, y
superzida hasta una profundidad de aproxi-
madazente 17,8 cw, con un cdoblez horizontal

a 2,54 cw, del fondo y los 2,54 cm. siguien
tes doblados para dar un dngulo interno, so
bre la cara pulimentada del ecftodo, de aproxi
nmadawente 452, y con la cara pulimentaca fren
te al 4nodo a una distancia aproximada de
10,2 em, y rayada verticalmente en el centro
con una banda de 1 cm. de anchura de una sbla

pagada de rayaduras de papel esmeril de grano

2/0,

Intensidad de corriente de la cuba: 5,0 amperiosg

Tiempo: la disolucidn se electrolizd aproximada-

mente 7 horas por dia; ocasionalmente sz recu-
brieron unos cétodos durante 30 minutos para
evaluar la regularidad de espesor, la unifor-
midad, ductilidad y brillo del depbsito (glo-
balmente y en un Area rebajada de baja densi-

dad de corriente)

Filtracidn: discontinua y ocasional

Adiciones: el pH se ajustd peribdicumente cuan-—

do fué necesario con fcido sulflrico diluido

a un intervalo de 3,0 a 3,5 por medida elec-
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trométrica; se hicieron adiciones periddi-
cas de reposicidn del abrillantador prima-
rio y del abrillantador secundario auxiliar
para wantener el drillo y la uniformidad de
espesor del depbsito. EL contenido de hierro
ferroso del ballo se mantuvo con sistewmas and
dicos independientes de niquel y hierro Arm-
co en cestas de titanio en el interior de bol
sas, con adiciones ocasionales correctoras
de sulfato ferroso, basadas en el andlisis
de hierro ferroso, para mantener los conte-
nidos de niquel y hierro ferroso del baflo
priacticamente constantes,
$e obtuvieron, en una serie de cdtodos cur~
vados, depdsitos brillantes, dfctiles y de buena'unifog
midad de espesor, de una aleacidén de hierro-niguel que
contenia un promedio de aproximadamente 40% en_ﬁeso de
hierro, Se depositd un total de 436 gramos de aleacibn
durante aproximzdamente 400 amperios-hora de electro-~
lisis a una intensidad de corriente de la cuba de 5 ap
perios. Los depbsitos se wontuvieron fécilmente bri-
llantes, con busna uniformidad de espesor y dlctiles a
tensiones de traceidn muy bajas. Con la agitacidn vigo
rosa por aire empleada, un pH de'3,0 a 3,5 a 55¢C, ¥y

una concentracibn de sulfato ferroso de aproximadamente
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60 g/1, mostraron ser Sptimos para dar la concentra-
cibn mixinwa pridctica de hierro de aproximadamente

40% en el depbsito. No tuvo lugar oscurecimiento sus
tancial de la disolucién, las bolsas anddicas se man
tuvieron limpias y sin recuvrimieatos de sales bisi-~
cas férricas, y no pudieron detectarse sales férricas
bésicas en suspensién en el bafio de electrodeposicidn,
Durante el periodo de electrolisis, el baflo se rellend
adecuadamente con nigquel y hierro Armeco en las respec-
tivag cestas de titanio para wantener en 10:1 12 rela-
cibn de 4reas anddicas. También los abrillantadores
primario y auxiliar secundario se repusieron periddi-
camente,

Aungue esta invencidén se ha ilustrado nacien
do referencia a realizaciones especificas, para Los ex
pertos en la técnica serdn evidentes modificaciones de
las rismas que estédn cowprendidas cliramente en el ob-
jeto de la invencidn,

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Estaudos Unidos de América, el 5 de No-
viembre de 1973, bajo el nflmero 412,534, se adoge a
los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto

de la Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que

“ge presentan para que sean ovjeto de esta solicitud

de Patente de Invencidn en DEgpaiia, por VEINTE aflos,
son los que se recozen en las reivindicaclones si-
gulentes:

1l8,~ . Procedimiento mejorado para la pre
paracidén de un depdsito electrolitico de una aleacién
de hierro que contiene niguel y/o niquel ¥y cobalto, v
que comprende hucer pasar una corriente de un 4nodo
a un cftodo a través de una disolucidn 4cida y acuosa
de electrodeposicién, que contiene Al menos un compues
to ferroso y ul menos un compuesto de niguel o vna com
binacién de cowpuestos de niguel y cobalto, que propoxr
ciona iones para depositar electroliticamente aleccidn
de niquel-hierro, o aleacibn de niquel-cobalto-hierro,
en el que la wmejora comprende la presencia de al menos
wa compuesto o una sal que da una concentracidén de
anién de glucoheptonato de 2 gramos por litro a 50 gra
mos por litro.

28 .~ Procedimiento segfin 1la reivindicacidn
18, en el gue dichos compuestos de niquel son.sulfato
de niquel y cloruro de niquel,

38,~ Procedimiento segln la reivindicacidn

- 30 -
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12, en el que dichos compuestos de niquel son sulfsmato
de niquel y cloruro de niquel.

42,- Procedimiento segin la reivindicacién 1z,
en el que dichos compuestos de cobalto son sulfato de

5 cobalto y cloruro de cobalto.

52,~ Procedimiento segin la reivindicacién 12,
en el que dichos compuestos de cobalto son sulfamato de
cobalto y clorurce de cobalto.

63.- ¥rocedimiento segin la reivindicacién 12,

10 en el que dicho compuesto ferroso es sulfato ferroso,
¢loruro ferrosoc o sulfamato ferroso.

7%.- Frocediniento segin ls reivindicecidn 12,
que comprende hacer pssar corriente de un &nodo 2 un ci
todo a través de una disolucidn acuosa de electrodeposi

15 cibén que contiene sulfsto ferroso, o cloruro ferroso, y
al menos un miembro seleccionado del grupo que consta de
compuestos de niquel o una combinacidn de compuestos de
cobalto y niquel, que dan iones de niquel o iones.de ni
quel y cobalto, para depositer electroliticamente aleg

20 ciones de hierro que contienen niquel o niquel y cobal
to, y en combinacidén una proporcidn efectiva de: (1)
al menos un miembro selecionado del grupo de aditivos
cooperantes que consts de: (a) abrillantsdor primario,
(b) abrillantador secundario, (c) asbrillsntador secun

25 dario suuxilisr, (4) sgente enti-picadura, y (2) 10

8'7075 - 51 -



granos por litro a 50 gramos por litro, en concentracién
de compuesto aislado o combinsdo, de sl menos un compuesto
o sal que proporciona snidén glucoheptonato, durante un perio
do de tiempo suficiente parc former un depdsito electroliti
co metélico perfecto sobre dicha superficie cstddica.

2.~ Procedimiento sesin le reivindicacidén 7%,
en el que dichos compuestos de niquel son sulfato de ni-

quel y cloruro de niquel.

+ L

9u,~ TFrocedisiento segin lo reivindicacidn 72,
en el que dichos editivos cooperantes son sscarinato de
sodio, alil sulfonato de sodio, 1l,4~-di-(betahidroxietoxi)-
2-butino, lauril sulfato de sodio.

102,- Procedimiento segin la reivindicacidémn 72,
en el que dichos aditivos coopersntes son sacarinato de
sodio, alil sulfonsto de sodio, 1,4-di-(betahidroxipropoxi) f
-2-butino, y leuril sulfato de sodio.

1la,~ Frocedimiento segin lo reivindicacidn 12,
que comprende hscer passr corriente desde un énodo hasta
un cétodo a trevés de une disolucidn Acido acuosa de elec-
trodeposicidén que contiene compuestos de niquel o compues
tos de niguel y cobslto, en el que ls mejors comprende la
presencia de sl menos un compuesto o una sal gue propor-
cions una- concentracidn de¢ snidén glucoheptonato de 2 gra-
mos por litro & 5C gramos por litro.

122,~ Procedimiento sezin lo reivindicscidn 112,

en el que dichos conmpuestos de niguel y dichos compuestos




de cobalto son sulfstos, sulfamstos y clorurcs de niquel
¥ de cobolto.

132,~ Yrocedimiento mejorado para ls preparscidn
de un depdsito electrolitico de une sleacidn de hierro.

P Tal y como =e ha descrito en ls lMemoria que an-

tecede 7 para los fines que se han especificado.

Esta lMemoris consta de treinta y +tres hojes
escritas @ miquina por una sola cera.

E 9860 1975
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