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|- .asdmismo, un ‘estado. de ductilidad marcadamente mejor que el

-2 - HEF: Case U-10,434

RESUMEN DE Ia INVENCION

Esta 1nvenclén se reflere a un bafio- ‘acuoso para la

electrodepos1c16n de depbsitos metélloos brillantes y, mds es
pecialmente; a una composicién para bafic que proporclona So-
bre el metal de base un electrodepdsito con mayor brillo, es-o

pecialmenté en las zonas de baja densidad de corriente ¥,

que caraczerlza g :ciertos bafios.-de- axtécnica anterior. la

comp051clén .para baflo: elecurolitlco de esta -invencidn conile-'

‘ne-unag poliamina-de férmula  empirice general »(C N)
.un.agente sulfonante de. la poliamina, con lo que se cbbiene
un producto de reaccidén que responde esencialmente a la fér-

mula estructural: N

~(CH20H

2-$-CHrCH NH)n—

S0, NH

3774

Los resultados marcadamente mejorados en lo que se
fefiere,al brillo v a la-ductilidad,han sido conseguidos en
~bafios elpctrolitlcoo & baze de-cine isin;embargo ‘pueden con-
segulrse-megor“o sustan01almenie similares cen qOTuc1oneb de
-deposicidn de niquel—hierro y.otras soluciones relacionadas

“en general.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En el campo & que pertenece esta invencién se sabe
como electrodepositar soSre un metal de base un material me-
tdlico ilustrado por cine, cobre, niquel o similarss, ufili-
.zandc en los bafios electroliticos poliazinas'como uno de sus
édi%ivos. Iss poliaminas poseen la propiedad de aumentaf'gl.

brillo ¥ también contribuyen a refinarp eT grano del depdsito.

Sin embargo, las poliaminas son relativemente potentes o actl

vas ¥y pueden proauﬂlr fragilidad del depdsito catddico y con-

|
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tribuir a wma unién relativamenie mala entre el substfato me-
t4dlico y el electrodepésito:‘ . '

Ia literatura también estd repleta de referencias a
lé utilizacién especialmente en un bafio de deposicién de” cinc
de aleohol polivinflico, anisaldehido y un agente Queiatante;
sin embargo, la experiencia ha indicado que, bajo las condi-
ciones normales dél.baﬁo,helmalcoholrpolivinilico tiende g
-acunularse y aumentar hasta.uha concentracidn. relativanente
alta:en~elfbaﬁd ¥, entre:otras.dificultades comiribuyentes,
se.ha encontrado que el:anisaldehidé y los“agentes.quelafan~
tes normaleo puedeq‘encontrar e en relativa escasez.

‘La técnica anterior que ha tratado dc solu01onar
los problemas-indicados se encuentra en las patentes esta-
dounidenses nimeros 2.451.426, 3.317.412, 2.504.281 y

;5 694, 350 asi como en la patente alemana no l. )2¢.02

Sin embargo, los solicitantes han encontrado que es—
tas enseiznzas de la técnica anferior no son,totalmenﬁe efi-
caces en la produccidn del grado requerido de brillo y, espe-
cialmente en las zonas de baja densidsd de corrients, tampoco
puede esperarse siempre ei grado-deseade de duptilidad.

- COMPENDIO DE LA INVENCION

Se ha encontrado que procediendo de acuerdo con los
presentes concepios inventivos, pusden producirse electrodepd
gitos brillarmtes de c1nc, h¢erro-nique3 ¥ otros sin recurrir
a compuestos relativamente caros o molestos tales como alcohol
polivinilico, znissldehido y agentes quelatantes, empleando
en dlugar dez ellos el producto de reaccidn de uvna poliamina ¥

wn egente sulfonante. Igualmente importante es el hecho de

I cue se supeven las Geficiencias de la utilizacidn exclusiva
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dena de poliqmina, produciendo as{ éparentemente cierta debi~
lidad en el caréctef catibnico relativamente fuerte de la’

poliaming.

~ -

Les éulfamatbs de aminas se definen ampliamente como
derivados N-sulfonilicoé de las aminas,‘ée fénnula'generai
R71R2N-SO3X, donde R, es alauilo o arilo; R, es alquilo, ari- |
lo o hidrégeno ¥ X es hidrégeno,. sodio, potasio, litio, amo-
nio u otro idén.metdiico, - ' _ |

~ .Un.método cénocido.dewpreparacién deﬁsulfématos de
amina;implica la reaccién.de;lanaminas.coﬁ triéxido de azu-
fre (S03) o Sus compuestos o derivados, en condiciones anhi=-
dras. Son tipicos de estos aggntes sulfonan tes. el tridxido

de azufrs (803), el deido clorosulfirico (ClSO3H), el 4cido

“heulfémico (NHQSO3H) y diversos derivados aminicos o etéreos

del tridxido de azufre,

Un segundo método de preparacidn implica la reaccién
de ciertos compuestos orginices nitrogenados taies como gfﬁ—
pos nitro, nitroso o hidroxilamino con didxido de azufre o>
sus compuestos, Sin embargo, no es un método general y en la
actualidad tiene un valor préc%ico limitado.

Ia reaccidn de una aming primaria o secundaria con ei
doido sulfémico para formar un sulfamato supone dos etapas.
En primer lugar, se forma la sal aminica del dcido sulfémico:

R RZNH + NH2SO3H ———>NH 50

1 3l B,
después, en una etapa de transposicién térmica, se forma la

sal amdnica del sulfamato, de esta forma:

.@@mneo
\“2803“2dn,R 911; I 031\:‘14

En la preparacidn del producto de reaccidn de una po-—

liglguilenimina con un peso molecular d¢ 1200 aproximademente

y decido sulfdmico, la cantidad de gcido sulfémico utilizada
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estructﬁral:

lmato. Més especialmente, la polismina responde a la féruula

es tebricamente suficiente para sulfamatar a les dos fezcios

de los grupos amino primarios j secuﬁdafios disponibles en el

polimero. ' |
. 1a pollamlna de esta 1nvenc16n responde a la férmu~.

la empirlca general (C N) donde X es wun nlmero de 4 a

x“!
20,000 y mejor de 20 .a: 100 :y7, en.comblna016n con el agen-
te sulfonante . para la poliamina, se obtiene un producto de

reaccién que responde -esencialmente a la siguiente férmula

—(CHéCEZ—?—CHQCHZNH)n—
—~y Tt
SO3 NH4

DESCRIPCIOV DE T4 REALIZACION PREPERIDA

Esta invencién se refiere a la. electrodeposicidn de
cine, hierro—niqugl y ofros materiales metélicos brillantes,
utilizando en el bafio de acabado.metélico un polielectrolito
soluble en agua que contiene grupos sulfamato y amino ¥ nés

especiagimente una polialquilenimina que contiene grupos sulfas

empirica general antes descrita y, cuando se hace reaccionar
con wn agente sulfongnt e, réspoﬁde a la férmula estructural
general que aparece en el pérraf6 anterior. Es conveniente,
cuando el agénte sulforante : es el écidd sulfédmico ¥y la PO~
lietileniming tiens un peso molebular de 1200 aproximadamente,
gue la relacidn molar de estos dos iﬂgreéientes sea apro¥ima-
damente de 2:1. Cuando una polietilenimina del mismc pcso mo-
lecular genersl se cdmbina con dcido clorosulfvrico, la rela-
cién molar es alrededor Gs i:1. Cuzndo se emplea tridxido de
azufre como agente sulfonzute . se combina con el wiswo una |

pollet1¢en1m;na con un reso molecular de 600 sproximadoments,

la relacidn molar deseable es alrcdedor de 1:1. Si se desea
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combinar dcido sulfédmico con una polietilenimina con un peso
molecular de 600 aproximadamente, la relacién molar puede -va-

riar entre 1:1.y 2:1 aproximadamente.

-

Ia 1nven016n seva descrlta prlmero con mgs detglle

en rela016n con los banos electrolitlcos generalmente conocl-

dos de sulfato de cinec, fluoborato de cinc y cloruro de 01nc,,

31n embarco, los vantagosos resultados octenldos desde el pun

o de flsua del b“1110 1a ductllnaaa serén senalados ademas L

-

y:niquel;hierro.
EJEMPIO 1

Se formula un bafio electrolitico al que se incorporan

187 .g/1 de mondhidrato de sulfato de cinc, 23 g/1 de dcido .bé;
I rico y 0,1 2 1g/1 de sulfamato de polietilenimina. EL pH del

bafio es alrededor de 4,0 y cuando se utiliza uma dens1daa de
corriente de unos 40 amperlos/ple (4,J A/dmz), se obtiene un
depésito de cinc que, segln se advierte, es entre-: sem1br13lan
te y brillante. '
' BJENPLO 2

Se prepara otro-bafio utilizando 300 g/l fluoborato
de cinc y 0,1 a 1 g/1 de sulfamato de polietilenimina, En es-
te ensayo, el pH del bafio es alrededor de 3,5 y la densidad -
de corriente es de 50 amperios/bie (5,4 A/dm )e Este bafio
produce un depésito de cinc que se caracteriza cqﬁo semibri-
1lante a brillante. '

ESEIPLO 3 '

Se prepara w: batio electrolitico de cloruro de ciac,
utilizando una solucidn acuosa de 40 g/1 de cloruro de cinc .
vy 200 g/1 de cloruro ambnico. El pH del ‘bafio es alrededor de

5,0 y, como en los ejemplos anteriores, se emplean &nodos de

- ,cuando,se:pagajrezerencla a.lcs banOS*de-de9051 ién- de niquel )
10 . . ;
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cine relativamente puros, cdtodos de acero y un tiempo de de~

'p081016n de unos 20 minutos. Fn este ejemplo, la densidad de

corriente es alrededor de 30 amperlos/ple (3,2 A/dm ) v se
obtlene del bafio un depdsito bastante grosero y mate. Sin em-
bargo, cuando se afiaden a un bafio de la misma comp031016r

5 ce/1 de sulfamato de poliefilenimina al 40 % aproximadamen-

te, los: ‘depébsitos: ‘obtenidos son. muy’ brll_antes.

Como ya.se ha dicho. antes, los nuevos conceptos de
esta;invenbidnﬂson;tambiényaplicables a.la'electfodeposicién
de depdsités brillantes de aleacién de. hierro—nfquel. Preferi
blemente, un depésito de este caracUer cont:ene de 5 a 50 %
en peso de hierro y, como 6Dt1mo, alredador de 15 a 35 p en
pesc, que puede ser utilizado como ‘base para la*eleCuroden
fosicién subsiguviente de cromo con objetc de comunicar inté—
resanies propiedades decorativas y/o de corrosidén a log subs—
tratos, tales como los substratos metélicoé.

.+ ILa.composicién sditiva, el bafio y el procedimiento
de esta invencién también pueden ser utilizados en la slectro
deposicién de materiales metdlicos de acabado para pldsticos.
Normalmente el substrato pldstico; como acrilonitrilo-butadigi
no-estzreno, polietileno, pollproplleno, poli{cloruro de vi-
n*lo), polimeros de fenol-formaldehido y similares, se trata
previamente por aplicacién de un depdsito metdlico conductor
tal como niguel o cobre éobre el substrato pldstico. Después'
puede uvtilizarse cincs niqqel, niguel-hierro u otro-depdsito
como ravestimiento subéiguiente sobre el depdsito metdlico
conductor,

Pars introducir iones hierro y niguel en el bafiv

Y

puede emplearse cualauier compuesto de hierro o niguel sclunl

en el bafio, siempre que el idn cor: ~espondiente no sea perjui

L)
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i porcidn gque oscila aproximadamente entre 0y 100g/1l. Los agen~

zarse cloruro de niquel y estd presente'en una proporcidn gue
,osc11a apro 1mdenente entre 80 y 230 o/lo-has 1ones cloruro

o haluro se enplﬂan para obtenev una conduct1v1dad SatlSTdC"

.&/1 aproximadamente. Pueden emplesrse otras sales de hierro

- - 8..

cial bara aqqél. Preferiblemente se ehplean sales'inorgﬁnieas
de niquel como sulfato de niquel, cloruro de niquel y simila-~
res, asi ~como otros compﬁestos de niquel cémo elVSulfamato de
nlquel Cuando se utlllzan Sulfatos de nlquel, normalmente

estén presentes en proporciones que 05011ah entre 40 y 300 g/1

(calculado como sulfato de niquel.6H20); también puede utili-

anodos solubles ungs propiedades satisfactorias-de corrosidn.

Preferiblemente se emplean sales inorgdnicas de hie-
rro como las sales ferrosas ilustradas por el sulfato ferro-
soy el cloruro ferroso y similares. Estas sales estdn presen-

tes preferiblemente en proporciones que oscilan entre 3 y 60

solubles.eh"ei bafio, por ejemplo fluoborato o sulfamato ferrct
so solubles. : { |
El agente complejante del hierro empleado en estz in-
vencidén es soluble en el -bafio.y contiene grupos complejantes
seleccionados iﬁdependientemente entre el grupc'formédo poxr
carboxi e hidroxi, siempre gue por lo menos unc de los grupos
complejantes sea un grupo carboxi y también con la condicidn
de que haya por lo menocs &os grupos ccmple jantes.,. El agente
complejahte gue puede ser empleado esid pfesente en una‘pro—
tes complcjantes adecuados son los 4cidos carboxilicos alifg-
ticos inferiores. hidroxilados, de 2 a 8 dtomes de carbone, coi
teniendo de 1 a 6 grapos hidroxilo y de 1 a 3 grupos carbexi-

lo como dcido ascdrbico, 4cido isoascédrbico, dcido cltrico,
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deido mdlico, 4cido glutdrico, dcido glucénico, dcido mucdni-

co, dcido gluta’micd, deido gluheptdnico, dcido glicdlico, deil

do aspdrtico y similares asi como agentes complejantes conte~
nlendo grupos amino, como deido nitrilotriacético, acido eti-
lendiaminotetraacético o sus sales solubles en agua tales co-
mo las sales aménicas y metdlicas alcalinas como las de pota-
sio, sodio,Alitio'y.similares,:También puede observarse que
el hierro puede introducirse en el bafio en forma de sal del
agente comnlejante. | .

Por “earboxi! se entiende el grupo -COOH . Sin embar-

- go, Se observard que, en solucidn, el protéda se disocia del

grupd carboxi y, por lo tanto, este'grﬁpo debe incluirse en
el significado de carboxi. | L

El objeto del agente compleaante €s mantener en solu~
¢cidn le¢s iones metallcos, en especial los iones ferrosos ¥y
férricos. Se ha encontrado que a medida que el pH de un bafio
electrolit:oo de niquel Watts normal aumenta por enicima de un
valor de 3,0, los 1ones,ferr1cos presentan tendencia a preei~
pitar en forma de hidréxido férrico. Fl age te complejante im
pide gue. tenga lugar la precipiﬁacién v, por lo tanto, permi—

te la existencia de iones hierro y niquel para su electrodepo

sicién a partir del agente complejante.

Aunque el hierro se introduce siempre en forma de sal
ferrosa, se ha estableci&b que una parie del hierro en solu~
eibn eg casi siempre oxidédo del estado ferroso al férrico.
Ia corcentracién de idén férrico en sclucidn viene dsterminads
nor diversos factores y especialmente por el pH operante de
la solucidn. EL tipo y la extensidn del drea del dnodo en la
solucidn también afecta a la concentreeidn relativa de idn

férrico. Creemos que esto puede ser debido a 1z oxidacidn del
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'centracién.relativarde:16n:;érrlco“sera MEyOor en una . soluc16n 7

rias estructurss posibles bajo condiciones diferentesj por

ién ferroso a férrico en el &nodo. En-términos genérales, se
ha encontrsdo qué por lo menos el 5 % del hierro total eﬁ S0~
lucidn‘esté presente en forms de iones férricos y.se prefiere
que el 16n férrﬂco no pase del 30 al 40 % del hierro total on'r
el bano, aunqwasekm,estab1301do en los Lrabagos reallzados |
hasta la fecha que pueden obtenerse resultados aceptables

cuando hay presen te en la. solu016n.1ncjuso hasta un.60 % del

hierro en forms de icnes.férricos.. ue ha, . observado que la conp

agitada con aire que la-que depende solamente de una agita-
cién catdédica. Iz estructura exacta que se forma por interag
cidn del ibn férrico con el agente complejante no se conoce

en la actualidad con precisién. Ia bibliografia registra ve-

e jemplo, 1a estructurs régistra&a en solucién acuosa puéde ser
diferente de la determinada en aplicaciones .biolégicas. Tam- |
bién tenemos .razones para creer gue la estructura;en uns, Solut
cidén de deposicidn.varia duranterla“electrolisis;.Independienu
temente de la estructvura exacta, el idn.férrico no es presipis
tado de la soluci6n en forme de hidréxide incluso a un pH deS).
. Debido a los pardmetros operaptes gue emplesn el agéne-
te complejante, el pH del bafio preferiblemente oscila entre
2,5 j 5,5 aproximademente e incluso todavia mejor entre 3 ¥
4,6 agproximademente. la témperatura del bafio generalmente oS-~
cila entre unos 120 ¥ 18u (19 y 82%), preferleemen e glret
dedor de 160°F (”‘OC) Ia densidad media de la corriente ca-
$6dico vacia entre unos 10 y unos 7C ¢mncr10u/nle (1.1 ¥ 7 5
A/dmz) vy preferiblemente es alrededor de 45 amperios/pie2
(4,8 A/dmz). Aunque el bafio puede funcidnar sin agitacidn,

pue&en emplearse diversos medios de agitacidn tales comd agi~-
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tacién mecénica; agitacidén por aire, movimienﬁo de la-barra
catédlca ¥ 51m11ares. :

Se preflere que la concentracibén de agente complegante-
gea por lo menos tres veces la concentraclén de iones hierro

totales en el bafio. la relacién entre la conqentracién de

[}

sgente complejante y la concentracién de idén hierro total pue;
de oséilar aproxiﬁééamenﬁe entre 3:1 y 50:1. .

El bafio también puedefeontener.diversos agentes regula-
dores del pH tal como dcido. bérico'y acetato sédico ¥ sinila-
res, cuyas proporciones_osciian aproximsdamente entre 0y
60. g/l, preferiblemente 40 g/l. Ia re1a016n de iones niquel
a iones hierro oscila aproxlmadament° entre 5:1 5y 50:1.

Se ha encontrado que pueden emplearse diverscs aditivos
gbrillantadores del niguel para comunicar brillo, duc%iildad
y uvniformidad a los depbsitos de hierro ¥ nfguel, Los aditi-
vos adecuados que pueden ser wbtilizados sén los compuestos
sulfooxigenados como los descritos éomo abrillantadores de la

primera clase descrita en Modern Tlectroplating, publicada

por John Wiley and Sons, segunda edicidn, pig. 272.
Ie cantidad de.compuesitcs.sulfooxigenados empleados en

esta invencidn puede oscilar eproximadamente entre 0,5 y 10

g/i. Se ha encontrade que puede wtilizarse la sacarina en con
centreciones que oscilan entre 0,5 y unos 5 g/l, dando lugar
a un depbsito ddetil ¥ bfillante. Cuando se emplean otros com
puestos sulfooxigenados como el Acido naftalentrisulfdanico,
el sulfobenzaldehido y la dibencenosulfonamida, se obtiene un
buea brillo; sin embargo, la ductilidad no es tan huena eoumo
con lz sacarina. Ademds de los compuesios ”ulFooy1gnxa

snteriores aue pueden utilizarse, ofred que son adecundod son

el alilsulfomato de sodio, los bencenosulfinatos, €l sulfo-




10

15

20

nato de vwnllo, el sulfonato de B—estﬂreno y los cianoalcano~.

sulforatos (de 1 a 5 dtomos de carbono) .

-1 Tos compuestos su_foox1genados solubles en el bano
qué pueden ktlllzarse en esta invencién son, por eJemplo, los
dcidos sulfénlcOa allfatlcOa 1nsaturados, los dcidos sulféni-
cos aromgticos de un ndcleo v de dos micleos, los acldos sul-
finicos aromatlcos~de un solo ndcleo, las sulfonamidas y sul-
fonimidas. ar omatﬁcas de.un solo nicleo: ¥ similares |

' " Para 11ustrar megor 1a 1nven915n, damos alsunos egan

-

plOD que en generpl utilizan la 51gulente comnos*ulon nominal]

‘de la solucidn:

NiSO,.6H,0 - 75 &/1-
NiCl,.6H,0 75_g/1 )

H3BO3 45 &/1

FeSO4.7H20 : 10 g/1

7 65H6(OH)5000Na 14 g/l

H4(0H)(900Na)3 . 6 g/1

sacarina é 3 g/l’

" glilsulforato sédico 5,4 g/1

pH ' 3,4

temperatura .. - ... 150°F(65,6°C)

agitacibn por aire.

- EJEMPLO 4

A la composicién de seluweién nominal antgs indicada
se afinde una poliamina con un peso molecular de 600 aproxima-
damente que se ha hecho reaccionar con propancsultona. Cuando
este profucto de reaccidn se afiade s una concentracién cem-
prendids aproximadamente entre 2 y 12 mg/l produce un de 306si-
$0 con un brille y una unifdrmidad excepcionalnmente buenos,.
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ESEPI0 5
4.1la solucidn de ﬁaﬁo nominal éntes indicada se afa-
de un compuesto obtenido por reaceidn de una poliamina con un
peso molecular de 1200'apfoximadamente con gcido sulfdmico,
a una concent:acién de-uﬁos 8 mg/1, jphio con aproximadamente
45 mg/1l de 2-propinoxietanol. De nuevo se obfiene un brillo
¥ una uniforgidad-excelenjes‘én el depdsito de niquel—hierro.
Para ponef de mapifiestg los resultados marcademente
me jorados obbenidos cuando ée yiilizan los-produétos de reac-—
¢ién agul descritos en .un bafio Watts tibico de niquel y el
bano de piquel-hlerro que contlene iones niguel y hierro ¥
el agente complejante del hierro descrlto en el Eganplo 4,
se formulan baflos en los que se utiliza la formulacidn de
' Watts y 1la de niquel—hlerro con agltaclén a 145°F (62,8°¢C).
A cada solu016n se afladen 2 g/l de sacerina y 4 b/l de alil-
sulfonato. En cada solucidn se recubrbn unos pane]es de ace-—
ro a 45 amperios/bie (4,8 A/dm‘) darante 10 mlnutou, a diver
sas concentraciones del produeto de reaceién de una polieti-
lenimina con un peso moleculaf de 1200 aproximadamente y Pro-
pargll-ep*cloronld*1na. |
~ En el bafio de niquel Watts se varia la COPVGHVT&CJéh
del aducto de p011et"lenlmlna-pronargllo desde 2 ng/l a4 mgﬂ
8 mg/1l, 16 mg/l y 25 mg/1l. A las concentracicnes nds bajas de
4y 8 mg/l, el depésito es en su totalidad semibrillante
sin uniforidad, mientras que a concentraciones de 16 y 25 mg/2
el depbsito es lustroso cen cierta ligera uniformidad, Sin em
bargo, cr-idn se utiliza el bafio de niguel~hierre mencioenado,
la a@icién de 2 mg/l a=21 aducto ce polietilenimina-proparzilo
da un depdsito que puede ser carartorizado como Lustroso é

brillante en su totalidad, con cierta uniformidad; la adicidn

~-
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- de propanosultona de.polietilenimina, con un peso molecular-
i by 5 1

eI depdsito es entre lustroso .y brillente con cierts unifor-

j con una uniformidad tastante buena; 8 mg/l producen un depd-

de 4 mg/1 forma un depésito brillente en su totéli&ad'con e
diana uniformidad y cuando se afiaden 8 mg/l del aducto, se
observah marcadas mejoras ya que el depdsito es priciticamente
brillante en su totalidad y se obtiene una uniformidad exces
1awé.‘ 7

" Se repiten estos mismos ensayos utilizando el aducto

de 1800 aproximademente, Con el bafio de niquel Watts, las
adiciones del éducto,mencionado é,concentraciones~ie;2, 4, 12}
y 24 ﬁg/l'produceﬁ solamente'ﬁn;depésitotsemibrillanie en ge-
neral, ésencialmente carente de uniformidad. Por =21 contrario

en el bafio de niquel-hierro anleriormente descrito, cuando se

afiaden 2 mg/1 del aducto de polietilenimina-propanosuliona,
midad; 4 mg/l producen un depbsito brillante en su totalidad

sito briliante en su totali@ad con buena uniformidad y cuando
se emplean 12 mg/l del aducto, el depbsite es muy brillante
¥ la uwniformidad es excelente. '

‘ ?or lo tanto, se obéerva que los derivados de polieti
lenimina presentan una eficacia pequeﬁa.o limitada en las éo-
luciones de deposicidén de niguel mientras gue yuéden obtenepr~
se depbsitos de gran brillo y notable uniformidad con estos
mismos poﬁpuesﬁos en las éoluciones de niquei—hierrc del +ipc.
descrito. Como también se ha sefialade en el Ejemplo 5, cuando
se emplean derivados de alcéhol propargilico en combinacidn
cen derivados de polietileniming, especiaimente clerfos deri;
vados obienides por reaccidn con dcido sulfémico, me jora toda-

via mds 1z unifornided a baja densidad de corriente y, como
L4

resultado de ello, se obtienen depésitos de nlquel-hierrn ex-
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cepcionalmente finos con una uniformidad tan buera y, en algut+

nos ¢asos iﬁcluso superior a la de los considerados en la tée:
nica como los mejores bafios de niguel brillante.

b Los abrillantadores secundarios o abrillantadores ace
tilénicos del niquel son genéricamenfe derivados.del alcohol
propargilico de fémula CHQC—CH2—O-R, donde R es esencialmen-~
te el grupo funcional reactivo. Mis especialmente, la férmu~
1z estructural puede ser la siguiente: '

HOSO-G-X-R,-R,
donde X puede ser O o N,
"‘ Si X =0, R1_pﬁede ser (-CHZ—CI§2~-O—)n o
CHOH 7

R, puedg ser (“CHZ'?)n 0

OH
?HZCI
Ry puede ser (—CHQ--CH:--)n 0 ' .

CH2503H(K+, Li+, Na+, Nﬁ4 Yy §imilares
R, puede ser ("GHQ‘?)n o '

' "OH ' : <

OH

) ) |
R1:?ueae éer (—CHZ-CH¢CH2—)n 0

?H2~#R3R4
R, .puede ser (‘CHQ‘?‘)n,\

OH '
donde R3 0 R4‘pueden gser H; o grupes alquilo; alqueno o alguino
de 1 a 4 dtomce de carbono;
n=0a3y
P - H go - (.,.+ + - + TR YN
R=H, 50, (X', Na'y WH, o similares).

SLY =N,

R, o R

1 5 pueden ser H o grupos alquilo, algueno o alquino de 1
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a 4 dtomos de carbono.

Para ilﬁstrar mejor la-invenciEn, se prepararcn‘dos
éoiuciones ﬁe reserva gue son denominadas en 1o gue sigue ba-
fio de niquel 4 y bafio de niqueléhierpo Bs ' .
T " paflo DE NIQUEL (4)

Sulfato de nigquel . 300 g/1 -
Cloruro de niguel : © 45 g/1
‘Acido bérico - 40 g/1
‘Sacarina - . '3;0 /1
Alilsulfonato 4,5 g1
pH . . - - 3,8
. BANO DE NIQUEI-HIERRO (B)
‘Sulfato de niquel\ 108 - g/l
Cloruro-de niquel : 82 g/i
Acido bérico ~ , 44 g/l
Acido glucdnico (sal sédica) 25 g/l
Sulfato ferroso ) 15 g/l
Sacarina A _ 3,0 g/1
Alilsulfonato 4580
pH R 333

Ia solucién de niquel A-se divide en variaé células
ele;troliticas de 600 cc, agifadas por aire y se ensayan diveg
sos derivados de alcohol propargilico. Para los enééyos se
utilizan unos paneles catéaicos de acero laminado de 1-1/2" x
6" (38,1 x 152 mm). Los resultados se encueniran en la si-
guiente_Tabla I. Todos los Tpaneles se recubrenra 45 amperios/
piez_(4,8 A/dmz) durante 10 minutos.

Iz solucidén B también se divide en varizs célulzs eleg

troliticas de 600 cc, agitadas por zire y se repifen los ensa;

yos. Los resultados ze encrentran en la Tabla iT,
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TABLA I

SOLUCION A

1~-Propinoxi-2-propanol

. Compuesto énsayado Concentracibén Temperait
2-Propinoxietanol ‘ 20 mg/1 145°F (
' ) \

.20
2-Propinoxietanol 40 mg/1 145°F |
. - - ' 7’- 74 o
Sulfonato de 2-hidroxi-3~propinoxi-i-propano . 20 mgfl 145°F

. i , o
Sulfonato de 2—hidfoxi-3—propinoxi—1-proﬁano 4Q'mg/l; 145°F (
' ’ ~ a 0
1-Propinoxi-3~cloro-2-propanol 80 mg/l $ASYTR |
. _ 0
!1-Propinoxi—2—propanol 20 mg/l 45
40 mg/L 145%F |
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TABLA I

SOIUCION A

Concentracidn

Terperatura del bafio

Resultados

20 mg/1

40-mg/1 -

. 20 mgfl
40 mg/1.
80—mg/l'

- 20 mg/1

40 mg/1

145°F (62,8°0)

145°F (62,8%C)

+45°F (62,8°0).

145°F (62,8°C)
145°F (62,8°C)

+45°F (62,8°C)

145°F (62,8°C)

Depésito brillante uniforme,
estriado, con un 4drea oscura
de baja densidad de corrlente.
y mala adhesién —

Depdsito muy brlllanue hhlfﬂ“,
"me, con un drea regra mul
recubierta de baja densmdcc :
de corriente; estriacibn y-
exfoliacidn intensas

Depbsito brill ante bmstantp :
uniforme con estrias en un
drea de baja densidad de co-

rriente

Depdsito brillante uniforme,
esiriagdo y llgeramente mal re
cubierto en el dres de baja
densidad de corriente

Depésito brlllante unlforme,
intensa estriacidn y mal re-—

cubierto en el drea de baja

densidad de corriente

Depbsito brillante uniforme,
estriado, con un drea oscura
de baja densidad de corriente

Depdsito muy brillante uni-~
frme con intensa estriacidn,
mala adhesidn y un drea oscu-
rg mal recubieria en lz zona
de baja densidad de corriente
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Cogpﬁésto ensayado
2-Propinoxietancl

2-Propinoxietanol

2~Propinoxietanol

Sulfonato de 2-hidroxi-3-propino—

xi-l-propano

1-Propinoxi-~3-cloro-2-propanol

1-Propinoxi-2-propanol

-18 -

TABLA II
SOTLUCION B -

.Concentracidn Temperatura del bafio
20 ‘mg/1 150°F. (65,6°C)
40mg/L-  150°F (65,6%)

80 mg/1 ~150°F (65;6°C)
40 mg/1 150°F (65,6°)
120 mg/L 150°F (65,6°)
80 mg/1 - 150°% (65,6%)

i

}
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TABLA II
" SOLUGION B -

Resultados

Temperastura del bafio

150°F. (65,6%)

Dep6s1ﬁo liso, brillante, uniforme, con

‘un drea excelente de baja den51dad de

150°F (65,6°C)

© 7 150°F (65, 6%)

© - 150°F (65,6%)
150%F (65,6%)

150°7 (65,6°C)

J

i

corriente -

. Depbsito liso, muy brlllante, unlforme,

con un drea excelente de baja den316ad

de corriente .

'Depdslto liso, extraordingriamente bri-

1llante, uniforme, con un Adrea excelente
de baja densidad de corrlente

Denéslto brillante, udniforme, lloo, con
wn. drea excelente de baga densidad de
corriente

Depéslto liso, muy brillante, unlfoxme.
con un area excelente de baga dens1aad
de corriente

Depdsito liso, extraordinariamente bri-
e e - ’

llante, urniforme, con un Ares excelente

de baja densidad de corriente,
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‘respecto a su concentracidn, ya que la cantided necesaria pa-~

,brillo,

Otra parte'de la solucidén electrolitica B se intro&zcé
en una célula electrolitica de 4 litros, agitada por aire. Se
utlllzan unos paneles catbédicos de acero en forma de 5 de -
2" 9" (50,8 x 228,6 mm) para determlnar la nivelacién a ba-
ja densidad de corriente del bafic, Los paneles se recubren a
35 amperlos/ple (3,8 A/dmz) durante 10 minutos. Los resulta-
dos se encuentran en la Tabla III.

Por 1lo tanto, parece que cuando se utilizan el alcohol
propargilico y sus deri&ados en loé.baﬁos electroliticos sen-
eillos de niquel, se obtienen un brillo y wna uniformidad. bue-
nog. hasta cierto puntp; si se utilizan en combinacidén ccn los

abrillantadores tipicos sulfooxigenados dell“tipo de poria-

dor". Sin embargo, estos compuestos son bastante criticos con

ra conseguir incluso un buen brille y uﬁifbémﬁ%ﬂ producen de-
presiones oscuras, recubrimientos defectucsos, mala adhesién
y depésitos estriados, Como resultado de ello, eatos compuss-
tos deben ser utilizados en cantidades traza del orden de

10 mg/1 o menos en el bafio electrolitico de'niquel en combina+
cién con otros agentes abrillantadores menos criticos, con obd
jeto de reducir al minimo sus eféctos adversos, S5in émbargo,
1iﬁitando la concentraéién de estos materiales; queﬁa marcada~

mente limitada su eficacia con respecto a la whiformided y

\
v
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Compuesto ensayado

- 20 -

'DABLA IIT

Concentracidén  Temperatura del bafio

(1) 2-Propinoxietanol 60 mg/1 . 150°F (65,6°C) Yuy bril
: : ' - global y
. dad de ¢
(2) Como antes con 0,4 mg/l Igual qu
del producto de reacciédn N notable
de polietilenimina y dci densidad

do sulfémico - .
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~ TABLA III

Resultasdos

'l‘remp eratura del bafio

150°F (65,6°C)

¥ay brillante y liso, con excelente uniformidad -
global ¥y buens uniformidad del 4rea de baja densi-

. dagi de corriente i

Igiza.l que anbtes a éxcepcién d2 que se observa una '
notable mejora en launiformidad del drea de baja
densidad de corriente .

-
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‘fde polietilenimina (B 1200) y 4cido sulfémico en una relzcibn

21 .

Por el contrario, cuanéo eétos.ccmpuestos se utilizan
ef el bafio electrolitico de n1erro~niquel descrito; sus efec-
tos adversos son pricticamente inexistentes incluso'a cqncen~
traciones extraordinariamente altas. El ensayo descrito indi-
ca que hasta 80 mg/1l del derivado mds critico, es decir, el
2;propinoxietanol a una relacidn molar 1:1 produce brillo,
uniformidad y excépcionalrhoxmgamﬁdad,con.buena adhesidn y cx~
celentes dreas deprimidas. Emplean&o solamente 15 mg/l de eg-
te material en un, bafio de niguel briilante, utilizando los
mismos vehiculos sulfooxigenados, se iroducen.depésitos estrig
dos con éreas denvimidaé oséuras defectuosas y mala adhegién,

Ios ensayos tamblén 1ndlcaron que con solamente dondd;

de 2-propinoxietanol mis 0,13 mg/1l del producto de reaccidn

molar de 1:14, en combinacién con sacarina ¥y alilsulfonato,
se producia un brillo y unatnﬁformidéd glcbales.ngtablemenﬁe
mejores en el bafio B antes descrito que en el bafio 4 conte-
niendo la cantidad méxims de agentes de adicién abrillantado-
res secundarios como se describe en la Tabla I.

Creemos que en todo lo que anbecede resulia evidente
gue los solicitantes han proporcionado una hueva'composicién
de‘materia, un befio electrolitico y un método de eleotrcdepa—
sicién que da resultados considerablemente mejorados en lo qus
gse refiere al brillo v a ia excelenteuniformidé& en las dreas
de alta ¥ baaa densidad de corriente. Isto conitrasta con los
resuliados obtznidos con los bafios convencionales de cinc,

iversas va~

by
j=l}

niquel y similares. Aungue & han descrito aqu
risoiones Ge las férmulas, estas variaclones y otras pueden
ser puestas en préctica, nat taralmente, sin apactarse del es-

ek

piritu de lu invencidn ni del alcance de las Relvindicaciones
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mina a &cido sulfamico de 2:1 aproximadamente, siendo la e~

- 22

del apéndice.
En resumen, la Patente de Invencién que se sollc1ta
deberh | recaer sobre las s1gu1enues'

F -

REIVINDICACIOILS

l.~ Un procedimiento para la producciéﬁ de un acaba-~
do metédlico brillante, sobfe uwn substrato que consiste en
hacer pasar una corriente!a,través de un bafio que'incluye
un pollEleCurolluO soluble en agua que combiene grupos amino
¥ sulfamate de nltrogeno sustituido.. _
o 2.e.-Un;procedimienﬁo-segﬁn.la‘reivin&icacién 1, ca
racterizado porque el polielectrolito es un pfoducto de rea-
¢cién de férmula estructural: -
—(CHZCHZ—I;T—CHac 2».1\11;)11-

SOB TNH4+ -
3.- Un procedimiento segfin la reivindicacibdn’}, ca-
racterizado porque el polielectrolito es una poliamina de for
mula empirica general —(02 ) -~ ¥ un compuesto sele0610Lado

entre el grupo formado por &cido sulfimico, &cido clorosulff-

rico y triézido de azufre, siendo la relacién molar de polia

lacién molar de poliamina a aéido clorosulfirico de 1:1 apro-
ximzdamente y estando ccﬁprendida la relacidn molar de polia-
mina a tridéxido de azufre entre 1:1 y 2:1, variando el peso
molecular de la poliamirna entre no menos de alrededor de 600
y no més de 1.200 aproximadamente. -

4.~ Un procedimiento seghn la reivindicaciém 1, ca~
racterizado por la adicidn de um polielectrolito soluble
en agua a un bafio de acabado metilico, que contiene grupos
sulfamato ¥ amino.

5.- Un procedimiento segln la reivindicacién 1, ca-
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racterizado por 1la adicién de una composicidn de méﬁeria a
un bafio de acebado metilico, que comprende una polialquile-
nimina que contiene grupos sulfamato.
6.~ Un procedimieﬁto seglin la reivindicacién 1, ca-
factefizﬁdc por 1é.adicién de unaz compogicidén de materia a
un bafio de deposicién de metales, gue comprende una polia-
mina que vesponde a la férmula empirica general —(CaHsN)x~
¥ oun agentexsulfonatante.deydicha'goliémiﬁa, con lo gue se
obtiene un producto de reaccidén de férmula estructural:
—(CH2CH2~N—CHQCHQNH)E~
805"Im4+ '

7.~ Se reivindica por Giltimo tomo objeto sobre ei
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: |
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCiON DE UN ACABADO METALICO!
BRILLANTE. ’

Todo conforme queda descrito y reivindicedo en la
presente memoria descriptivé que consta de veintitres pa-
ginas nmecancgrafiadas.

Madrid, 3% febrero 1.975
. BERNARDO UNGRTA
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