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Pundamento de la invencién

Para conservar el niquel y reducir costes, se han
adoptado por la industria niqueladora varios procedimientos}
Algunos de estos procedimientos incluyen reducir el espe-
sor del nfquel depositado, sustituir algo del niquel, o la
;totalidad, por cobalto, cuando el cobalto sea menos caro o
nds fdcilmente asequible y, mds recientemente, depositar
electroliticamente aleaciones de nioguel-hierro, cobalto~hie
rro o niguel-cobalto-hierro, en las gue una cantidad tan
elevada como el 60% del depésito puede consistir en hierro

| relativamente barato. Sin embargo, cuando se reduce el espe
| sor del depésito, es necesario utilizar abrillantadores de

Eniquel més eficaces o “poderosos" o mayores concentraciones

de abrillantadores de nfquel, de {al manera que puedan obte
:ner§e el grado de abrillantamiento y nivelacidn (depos@cidn
homégénea ¥ uniforme a los que la industria niqueladors ese-
1t4 acostumbrada, Los abrillantadores de hiquel nfs “"podero-
gos" o0 las altas concentraciones de abrillantadores, ain
éuando sean capaces de producir el gbrillantamiento y nive-
lacidn deseados, pueden provocar, sin embargo, efectos se-
cundarios inaceptables., Los depdsitos de niquel pueden des-
prenderse o .pueden estar sometidos a fuertes tensiones, es-
tar seriamente fragilizados, ser menos receptivos para los
subsiguientes depésitos de cobre, o presentar turbideces,
un reducido poder cubriente o "penetracidn" para baja densi-
dad de corriente, o estrias y zonas sin recubrir, es decir,
zonae en 1as que no se obtiene depdsito,

Aunque en muchos aspectos la galvanoplastia de
aleaclones de niqueléhierro, cobalto-hierre o niguel-cobsl-

to—hier?o es nauy similar a la galvanoplastia de niquel, por

o W
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| similares, no obstante, la galvanoplastia con aleaciones de

|trolitico debe estar predominantemente en estado ferroso,

len vez de en el férrico., A un pH de aproximadamente 3,5, las
sales férricas bdsicas precipitan y pueden obstruir las bold
jaue precipiten cualesquicra sales bdsicas férricas, Esto pug
j{formadores de complejos, secuestrantes por quelacidn, antio-
Itia que -contiene hierro, como lo indican Koretzky en la pa-
tente de Estados Unidos 3.354.059; Passal en la patente de

.EstadOS'Unidos 3.804.726; o Clauss y otros en la patente .de

’ complejos o secuestrantes por quelacidén, son necesarios con

.pibn de la nivelacidn del depésito y pueden producir, tam-

" pomparacién con otras secciones de los depdsitos.

Hoja ndm., 3 - ' ' . 260.372_

’ .
oue se emplean un equipo y unas condiciones de operacidn

niguel y/o cobalto, gue contienen hierro, presenta algunos
problemas especiales, Por ejemplo, uno de los requerimientos

en la galvanoplastia de aleaciones de hierro y nfquel y/o;

cobalto, es que el hierro de la solucién de chapeado elec-

cas y filtros de los 4nodos, pudiendo producir depbesitos

¢lectroliticos rugosos, Por lo banto, cos ventajoso evitar

de llevarse a cabo, ﬁediante la adicién de agentes adecuados

Betados Unidos 3.806.429, Aunque estos agentes formadores de
el fin de proporcionar una solucidén para el problema del hie
rro férrico, su uso puede dar también como resultado varios
efectos secundarios indeseables. Pueden provocar una reduc-

bién, depbsitos estriados, turbios o empafiados, que pueden

Fubrir, es decir, superficies gue no estdn recubiertas o bied

pue estdn recubiertas solamente con una capa muy delgada en

Con el f£in de superar los efectos perjudiciales de
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cobalto que contienen hierro, la adicién de diversos dcidos

rias de los metales seleccionados entre el nfquel, el cobal-

_terizados por una ductilidad, brillo, poder cubriente ¥y nive

"lacibén o capacidad de cubrir los arafiazos, acrecentados, Un

‘provocados por la presencia de hierro o de materiales solu-

’IioJu ru'nu.4 | . | o 26-0-37-:2 ’

'
b

las altas concentraciones de abrillantadores o los abrillan
tadores "poderosos", o para contrarrestar los efectos secun
darios indeseables del hierro o de las sustancias solubili-
zadoras del hierro cuando éstas estdn presentes en los ba-

fios galvanoplédsticos de nfquel y/o cobalto o de nfauel y/o

sulfinicos o de sus sales, ha sido recomendada por Brown,
1en la patente de Estados Unidos 2.654.703. Desgraciadamente,
{108 4oidos sulfinicos y sus sales son inestables y estdn su-
jetos a una rdpida oxidacién por el oxfgeno de la atmésfera,
para'dar los correspondientes deidos sulfdénicos o -sales sul-
fonato, .en cuyo estado no son ya eficaces para superar los

}diveréos efectos secundarios mencionados anteriormente, E1

luso de 4cidos sulffnicos o de sus sales, reduce también se-
‘riamente la nivelacién del depdsito,

Un objeto de es%a invencidn es proporecionar proce-
dimfentos ¥y composiciones para depositar recubrimientos elec

krolfticos de niquel, cobalto o aleaciones binarias o terna-

to y el hierro, que poseen una mayor tolerancia para las al-

bas concentraciones de abrillantadores. Un objeto adicional

Be esta invencidn es proporcionar depdsitos de niquel, de ¢o-

balto o de aleaciones binarias o.ternarias de 1os metales se

Leccionados entre el niquel, el cobalto y el hierro, carac-

¢bjeto adicional de esta invencién es superar los problemas.

bilizadores del hierro, en los bafios galvanopldsticos de ni-

duel y/o- cobalto aleados con hierro. Otros objetos de csta in
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| €nodo hasta un céfodo, a través de una solucidén galvanoplds:

jleccionado de entre compuestos de niguel y compuestos de co

jbal‘bo, ¥ que puede contener, adicionalmente, compuestos de

!{_(l,]a nin, 5 - o 7. ' : 26-03-77.

vencidn resultardn evidentes de la siguiente descripcidn de

tallada de esta invencidn.

IDescripcidn de la invencidn

De acuerdo con ciertos de sus aspectos, esta in-
vencién se refiere a un procedimiento y a una composicién
para la preparacidn de un dép&sito electrolitico que contie
ne por lo menos un metal seleccionado del grubo gue consis-
te en nfquel y cobalto; o aleaciones binarias o ternariés
de los metales geleccionados entre el nfouel, el ﬁierro y

el cobalto; que comprende hacer pasar corriente desde un

tica decida, acuosa, que contiene por lo menos un miembro se

hierro, que proporciona iones niquel, cobalto y hierro para
depositar electroliticamente niquel, cobalto, aleaciones de
nfquel-cobalto, aleaciones de niquel-hierro, aleaciones de
cobalto-hierro o aleaciones de niquel—hierroncoﬁalto; la me
jora que comppepde'la presencia de 5 X 10"6 moles por litro
a 0,5 moles por litro de una ciclosulfona sustituida, que

presenta la siguiente férmula estructural generalizada:
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" |sus sales o ésﬁeres; a, b, ¢ son, independientemente, los
‘enteros 1 6 2; durante un periodo de tiempo suficiente para

_fofmar un depdsito galvanopldstico metdlico sobre dicho cé-

jcionado del grupo que consiste eni

- |ra ‘galvanoplastia, son:

. toja nomb’ oo o o ‘ o 260377‘

en la qﬁe‘R representa'~0H; ~303H é sus sales, 6 -COOH §

todo, )
Los bafios de esta invencidn pueden contener, tam-

bién, una cantidaed eficaz de por 1o menos un miembro selec-

(n) abrillantadores de clase I;

(b) abrillantadores de clase II;

() agentes anticorrosivos '0 agentes humectantbes.
El término “abrillantadores de clase I", tal como
|se utiliza aqul y como se describe en Modern Electropiating,
?eregra;edi9yég,PE,»;gwgnhe;m, Editor, se entiende que in-
cluye sulfonatos, sulfonzmidas, sulfonimidas, etc., aromiti |
feos, asi como sulfonatos, sulfonamidas, sulfonimidas, etc.,
|zlifdticos o aromético-alifdticos insaturados olefinica o

lacetilénicamente. Ejemplos especificos de tales aditivos pa-

(1) o-sulfobencimida sédica’ ‘
(2) 1,5-naftalendisulfonato disédico

(3) 1,3,6-naftalentrisulfonato trisddico
(4) vpencenomonosulfonato sédico

(5) divencenosulfonimida

(6) alilsulfonato sédico

(7) 3-cloro-3-buteno~l-sulfonato sédico
(8) B ~estirensulfonato sédico

(9) propargilsulfonato sédico
(10)monoalilsulfamids,
(11)dialilsulfamida
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|vanoplastia con niquel o niquelado electrolitico.

[@roxiacetilénicos, tales como los 2-butilo-l,4~diol dietoxi-
"|1ad0 6 2-butino-1,4-diol dipropoxilado, u otros acetilénicos,

K-heterociclicoe, colorantes, etc.

1) 1,4-ai-( P -hidroxietoxi)-2-butino

“K6) Cloruro de N-(2,3-dicloro-2-propenil)-piridinio

Hofa nom] - o ggga;*

| _
(12) alilsulfdnaﬁida

. Tales compuestos aditivqs para‘galﬁanopiastig,

que pueden ser utilizadoé por s{ solos o en combinacioﬁeé
adecvadag, se emplean dpseablémente en cantidades que osci-

lan entre éproximadamente 0,5 y 10 g por litro y proporcio-|
nan las ventajas descritas en la refefencia anterior y que

son muy conocidas por los expertos en la técnica de la gal-| -

El término "abrillantadores de clase IIV, tal co-
mo se utiliza agui y como se¢ describe en Modern Flectropla-
ting, tercera edicidén, F. Lowenhein, dditor, se entiende qguo
incluye compucstos aditivos para galvanoplastia, tales como

los productos de reaccién de epéxidos con alcoholes alfa~hi-

P Ejemplos especificos de tales aditivos para galva-

moplastia son:

(2) 1,4~di-(pP ~-hidroxi-gamma-cloropropoxi)-2-butine
(3) 1,4-0i-( P gamma-epoxipropoxi)=-2-butino

(4) 1,4-8i~(P -hidroxi-gamma-butenoxi)-2-butino

(5) 1,4-8i~(2"~hidroxi-4 =oxa=6’~heptenoxi)~2-butino

(7) Bromuro de 2,4,6-trimetil-N-propargil-piridinio
(8) Bromuro de N-alilquinaldinio

(9) 2~butino-l,4-diol

(10) Alcohol propargilico

(11) 2-metil-3-butin-2-ol | .
(12) betaina del doido quinaldil-N-propano sulfénico

L
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(16) Sulfato de dimetilis soquinaldina

{20) 3-( A ~hidroxipropoxi)-propino

1y 1000 miligramos por litro, un abrillantador de clase II
! puede no producir ningdn efecto visual sobre. el depdsito

’ electrolltlco, o puede producir depésitos semibrillantes,

HHoju nam. 8 A .: ) 2.@32:

I 4
(13) Bulfato de dimetilquinaldina

(14) Bromuro de N-alilpiridinio - S
(15) Betafna del 4eido isoquinaldil-N-propanosulfénico

(17) Bromuro de N~alilisoqu1nald1na
(18) 1,4-di~( 3 -sulfoetoxi)-2~butino
(19) 3-(/ -nidroxietoxi)-propino

(21) 3-(/] -sulfoetoxi)-propino
(22) renosafranina
(23) Pucsina .
Cuando se utiliza solo o en combinacidn, desea-—

blemente en centidades que oscilan entre aproximadamente 5

de grano fino. Sin embargo, se obtienen mejores resultados
cuando los abrillantadores de clase II se utilizan con uno
o mds abrillantadores de clase I, con el fin de proporcio-
nar un brillo del depdsito, un grado de abrillantamiento,
una, nivelacidn, un margen‘dé densidad de corriente para de-
pdsito'brillante, una cubricidn para densidad de corriente
baja, ete., Sptimos,

- Bl término “agentes anticorrosivos o agentes hu~
mectantes", tal como se utiliza agqul, se entiende que incig
ye un material gque funciona de manera que evita o reduce |
a un minimo las picaduras debidas a los gases. Un agente an
ticorrosivo, cuando se utiliza sélo o en combinacidén, desea

blemente en cantidades que oscilan entre aproximadamente

0,05 y 1 gramo por litro, puede.funcionar, también, para ha|

.
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liticamente niquel-cobalto, o aleaciones binarias o terna-

leloruro, sulfemato o fluoborato de niguel o cobalto, se em-

plean en concentraciones suficientes para proporcionar iones

demente 10 y 150 gramos por litro. Los compuestos de hierro,

260377

Hénj« ndm. 9
!

cer gue los bafios sean més- compatibles con los contaminan-
tes tales como aceite, grasa, etc., mediante su acciﬁn:emu;
sificante, dispersante, solubilizante, etc, sobre tales con
taminantes, y;favorecer, de este modo, la consecucidn de dg
pésitos de mejor calidad. Los agentes anticorrosivos prefe~|
ridos, pueden incluir laurilsulfato sédico, de lauril-éter-
sulfato sédico, y di-alcohilsulfosuccinatos sédicos.

Los compusstos de niquel, los compuestos de cobal
to ¥y los compuestos de hiecrro empleadog para pfoporcionar

iones de niquel, cobalto y hierro, pars depositar electro-

rias de nfquel, cobalto y hierro (tales como aleaciones de
niquel-cobaltoy niguel-hierro, cobalto-hierro y niquel-~co-
balto-hierro), ce afladen tipicamente en forma de sales sul-

'féto;”616fur6}"9d1famato o fluoborato. Las sales sulfato,

hiquel y/o0 cobalto en las soluciones galvanopldsticas de es

ta invencidén, en concentraciones que oscilan entre aproxima-

tales como sulfato, cloruro, etc., cuando se afiaden a las
.soluciones galvanopldsticas de esta invencidn, que contienen
miquel, cobalto o niquel y cobalto, se emplean en concentra-
cioneS'suficiéntes para proporcionar iones hierro, que se¢ en
cuentran en el margen de concentraciénvéomprendido entre -
Eproximadamente 0,25 a 25 gramos por litro. La proporcidén
de iones niquel a iones cobalto o de iones niguel y cobalto
2 iones hierro, puede oscilar entre aproximadamente 50 a 1
y aproximadaménte 5al. o

Los iones de hierro de las soluciones galvanoplds~

. . .
) :
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| mediante el uso de dnodos de hierro, en vez de mediante la

:electrpquimica de los 4nodos Ge hierro, uns cantidad de hie

rro suficiente para proporcionar la concentracidn de iones

iniqucl, cobalto, niguel-cobalto, niqﬁel—hierro, cobalto~hie
| rro y niquel-cobalto-hierro, pueden contener adicionalmente
j entre aproximadamente 30 y GOﬂgramos por litro, preferihle-
'”?meﬁfe“éﬁrbximaaamen%e”¢5'graﬁOs'ﬁbr*litrp'&e—écido'bdrico*o
;de otros agentes tamponadores, para controlarAgl pH (por
iejemplo, entre aproximadamente 2,5 y 5, preferiblemente de

|aproximadamente 3 a 4) y para evitar el quemado por alta den

‘| zadores ‘del hierro, -tales como dcidos -eltrico,-mdlico, glu-

Hoja nim. 10 . ) - 2693'17..-

ticas de esta invencidn pueden ser, introducidos, también,

gdicidﬁ de compuestos de hierro. Asi, por ejemplo, si un
cierto porcentaje de la sﬁperficie anddica total en un ba-
flo galvanopldstico de nfguel esté compuesto por dnodos de
hierro, después de un cierto periodo de electrolisis sé ha-

bréd introducido en el bafio mediante disoluecidn quinica o

hierro deseadn,

Los bafios galvanopldsticos de esta invencidn, de

sidad de corriente.

Cuando hay presentes iones hierro en los bafios
galvanopldsticos de esta invencidn, la inclusién Ge uno o
més agentes formadores de complejos, secuestrantes POYr qQue-

lacién, antioxidantes, reductores u otros agentes solubili-

térico, gluebnico, asebrbico, isoascérbico, mucénico, glutd

J1la solucidn gzlvanopldstica en concentraciones gue oscilan

mMico, glichlico yaspdrtico, o deidossimilares o sus sales,
es deseable en los hafios que contienen hierro, para solubi-
lizar los iones de hierro, Estos agentes formadores de com

plejos o solubiligadores del hierro, pueden encontrarse en
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flos pueden hacerse funcionar sin agitacidén. La temperatura
[vencidn, puede oscilar entre aproximadamente 402C y aproxi-

7000,

1 . 260377__

Hoja nam.

| .
entre aproximadamente 1 gramo por 1litro y aproximadamente

100 gramos por litro, dependiendo de la cantidad de hiexro
que haya presente en el bafio galﬁanoplésfico.

Con el fin de evitar "el quemado" .de las zonas de
alta densidad de corriente, de prqporcionar un control de
temperatura de la solucidn adn mejor, y de controlar-la cand
tidad de liquido de los depdsitos de aleaciones que contie-
nen hierro, se puede emplear la agitacién de la solucién.
Ia agitacidn por aire, la agitacidﬁ mecénica, el bombeo, la
varilla de cédtodo y otros medios de agitacidn de la solu-

cidn, son todos elloe eatisfmctorios. Adicionalmente, los b
de funcionamiento de los bafios galvanopldsticos de esta in-
madamente~852C, preferiblemente entre aproximadamente 50 y

! La densidad de corriente catédica media puede
oscilar entre aproximadamente 0,5 y 12 amperios por dmz,»prg
porcionando un morgen éptimo los 3 a & amperios por dmz.
Los tipicos bafios galvanopldsticos,. acuosos,que
contienen niquel (que pueden ser utilizados en combinacién
con cantidades eficaces de aditivos cooperantes) incluyen
los siguientes, en los que todas las concentraciones estdn

en-gramoss por litro (g/l1), a menos que se indique de otro mo
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el baflo precedente, la concentracidén es de aproximadamente

- ' llléju adn., 12 . - . 26_@.3.73.

TABLA T

BANOS GALVANOPLASTICOS QUE CONTTENEN NIQUEL, AGCUOSOS

-
[

Minimo Méximo  Preferido
Componente: ' o _
NiSG4'6H20 75 500 300
NLC1,6H,0 20 100 60
H_BO 0 50 5
3703 -3 .8 45
pH (electrométrico) 3 5 4

" T Clidnde sé Tneluye Eulfato feFroso (FeSO STH,0) “en

4
‘2,5 gramos por litro a aproximadaménte 125 gramos por litro}
Los bafios galvanopldsticos de niquel de tipo sul-
famato, tipicos; que pueden ser utilizados en la prdctica
de esta invencién, pueden incluir los siguientes componen-
tes: '
TABIA IT

BANOS GALVANOPLASTICOS DE SULFAMATO D& NIQUEL, ACUOSOS

Minimo Ndximo Preferido
Componente: . )
Sulfamato de niquel 100 500 375 B
NiC12'6H20 -10 ~-100 60
0 0 60
H,BO, | , 30 45

pH (Blectroméirico) 3 -5 4

e
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.‘ te 2,5 gramos por litro a aproximadamente 125 gramos por 1i

dos en la préctica de esta invencidn, pueden incluir los si

' ‘Minimo Mdximo Preferid
! Componente: ' '
Ni50, *6H,0 100 500 300
BO : ‘ ‘
H3 3 30 60' .45
pH (Electrométrico) 2,5 4 3-345

te 2,5 gramos por litro a aproximadamente 125 gramos por 1i

1 toju n\'lml3 : ’ T . 26(.).3.7.7.._

i
Cuando se incluye sulfato ferroso (FeSO4.7H20)

en el baifio precedente, la concentracibén es de aproximadamen

fro.

Los bafios galvanopldsticos tipicos, de niquel, de|

tipo sulfato, exentos de cloruros, que pueden ser utiliza-
guientes componentes:

TABLA ITIT

BANOS GALVANOFPLASTICOS DE NIQUEL, EXENTOS DE CLORUROS,
ACUOS03 ’

Cuando se incluye sulfato ferroso (Eeso4.7H20) en

los bvafios precedentes, 1a concentracién es de aproximadamen

tro.

_ Los bafios galvanopldsticos tipicos, de niquel,
de tipo sulfamato, exentos de -cloruros, que pueden ser uti
lizados en la préctica de esta invencién, pueden incluir lo

sigulentes componentes:

134

1924
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. |te 2,5 gramos por litro a aproximadamente 125 gramos por 1li

[tro.

|1o8 bafios precedentes, la concentracidén es de aproximadamen

1808, que contienen . cobalto y que contienen cobalto-niguel,|

joue pueden ser utilizados en la prdctica de esta invencién:

’ l!lé‘:jin ;"u'ull. 14 ‘ . 2_603:7:

TABLA IV

BANOS GALVANOPLAmeCOS DE SULFAMATO DE FIOULL EX?NTOS
DB CLORUROS ACUOS0S

. Hinimo Méximo = Preferidd
Componente: ' o
Sulfamato de nfquel . 200 500 - 350
-
H3303 | - | 30 : 60 45
pH (electrométrico) 2,5 4 3~345

Cuando se incluye sulfato ferroso (FeSO .7H20) en

4

Los siguientes son bafios galvanopldsticos, acuo-

TABIA V

BAKOS GALVANOPLASTICOS, ACUOSOS, QUE CONTIENEN COBALTO
Y QUS CONTIENEN COBALTO-NIQUEL

(Todas las concentraciones en gramos/litro, a menos que

- se indique otra cosa)

Ydinimo Maximo Preferido

Bafio de cobalto
080, . TH,0 50 500 300
b o : . ‘
Coll,.BHO 15 125 60

AT
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H,BO

Bafio de cobalto

(181N

NaCl

H3BO3

Baflo de cobalto con alto
contenido de cloxruroe

00004.7H20
00012.6H20

H3303

|Bafio de aleacién de cobal

to-niquel
HiSO4.6H20

00304.7H20
»NiClQ.GHZO

H,B0,

Bafio totalmente de cloruro
de cobalto

00012.6H20

30

100
15

30

75
50

30

75
15
15

30

100

60

500

60

60

350

350

60,

400

300

15

60

500

2603

45

400
30

45.

45

300
80

60

45

300

/e

71
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. Hll{!ju nane. 16 . . 26_9_3_71 .

O . . ’ . ) A

H,B 3 , : .30 60 45
Bafio de sulfamato de
cobalto |

Sulfamato de cobalto- 100 400 -~ 290

60012.6H20 ’ ls' 76 | ) 60
H.B ' _ - S

380, 30 60. 45

El pH de las formulaciones tfpicas de la Tabla V
puede oscilar entre aproximadamente 3 v 5, prefiriéndoce el
valor 4. -

Cuando se incluye sulfato ferroso (FeSO4.7H20) en

{los bafios precedentes, la concentracién es de aproximadamen

{te 2,5 gramos por litro a 125 gramos por litro.

Los bafios galvanopldsticos tipicos que contienen

lesta invencidn, pueden ineluir los siguientes componentes:

TABLA VI

BAROS GALVANOPIASTICOS, ACUQSOS, DE NIQUEL-HIERRO

_ Ninimo Mdximo  Preferido
Componente:
NiS0,.6H,0 | 20 500 200
NiClé.GHZO . 15 : 300 - 60
'FeSO4.7H20 1 ' 125 40
H3BO3 30 - 60 45
pH (Electrométrico) 2,5 5 3,5-4

Con'la inclusién de sulfato ferroso (FeSO .7H20)

4
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] en las cantidades indicadas,

1 sas ilustrativas, precedentes, que contienen nfquel, que

15 | contiencn cobalto, que conbtienen niquel-cobalto, que con-

; tienen niquel-hierro, que contienen cobalto-hierro y que
1

| contienen niquel-cobalto-hierro, se puede mantener, duran-

. 0 cébdlto para aplicar por galvanoplastia niquel o cobalto,

Hoja nem. L7 - - o ’ - 260379-
|

en las formulaciones de béﬂo precedentes, es conveniente
incluir adicionalmente uno o mds agentes formadores de com
plejo, secuestrantes por quelacién o solubiligzadores, del
‘hierro, en una concentracién que oscila entre aproximadamer
te 1 gramo por litro y aproximadamente 100 gramos por li~
tro, dependiendo de la concentracién de hierro real,

Resultard evidente que los batios anteriores pue-
den contener compuestos en cantidades que caen fuera del
minimo y mdximo preferidos expuestos, yero el funcionamien
to mis satisfactorio y econémico puede efectuarse, normal—

mente, cuando los compuestos estdn presentes en los bafios,

El pH de 1a totalidad de las compogiciones acuo-

te la galvanoplastia, en valores de pH de 2,5 a 5,0 y, pre
feriblemente, entre aproximadamente 3,0 y 4,0. Durante el
funcionamiento de los bafios, el pH tiende normalmente a au~
mentar y puede ajustarse con dcido, tales como dcido clorhi
drico, .deido sulfdrico, ete. _
Los énodos utilizados en los bafios anteriores pugl
den consistir en el metal dnico particular que estd siendo

aplicado por galvanoplastia en el cdtodo, tal como niguel

respectivamente., Para la galvanoplastia de aleaciones bina-
rias o ternarias, tales como niquel-cobalto, cobalto-hierro
niquel-hierro, niquel-cobalto-hierro, los dnodos pueden con

sistir en los metales separados implicados, suspendidos de

.

4
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_proporcidén de las superficies anddicas metdlicas separadas,

| Tidnmetdlica fija, tiene lugar algin desequilibrio de io-

| hierro o que contienen niquel-cobalto-hierro, pueden ser mg

.i
modo adecuado en el bafio, en forma de barras, tiras o pe~ |

quefions pedazos en cestas de titanio. En tales casos, la

se ajusta para que corresponda a la composicién particular
‘deseada de la aleacién catddica, Para depositar por galva-
noplastia aleaciones binarias o_ternarias, se pueden utili |
zar, fambién, como £4nodos, aleaciones de los metales impli-]
cados, en una proporcibn en porcentaje ponderal de los me-
tales separados,'tal gue corresponda al porcentaje ponde~

ral de los mismos netales en lds acpdsitos desezndos de la .

aleacibn sobre el cdtodo, istos Gos tipos de sistemas and-
dicoe daridn como resultado, generalménte, una concentracidn
de ibn metdlico en el baflo, bastante constante, para los

respectivos metales, Si con dnodoz de aleacién de propor-

nes en el bafio, se pueden efectuar gjustes ocasionales, nme
didnte la adicién de la concentracidn correctoras apropiada
de las sales metdlicas individuales. Todos los dnodos es—
tén usualmente cubiertos de una manera adecuads, con bolsas
de tela o de pldstico, de la porosidad deseada, para redu-
cir al minimo la introduccidn en el bafio de particulas me-
tédlicas, lodos anddicos, etec., 1los cuales pueden emigrar
al cdtodo, bien sea mecdnicamente o electroforéticamente,
“para proporcionar rugosidad a los depdsitos del cdtodo.

' Los substratos sobre los cuales se pueden apli-
"Ea?“ldsmﬂéﬁﬁéiﬁds“elbctrbliticos de esta invencidn, que copnl
tienen nfquel, que contienen cobalto, que contienen niquel-

cobalto, que contienen niguel-hierro, que contienen cobalto

tales o aleaciones metdlicas, tales como las que se deposi-

‘Hoja nitm. 18 . . A, ) V 2.6.9.33—.'-
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tan cominmente por via electrolitica y se utilizan en la
téehica de la galvanoplastia, téles como niquel, cobalto,
nfquel-cobalto, cobre, estafio, latén, ete., Otros metales +i
picos‘de base'de sustratos, a partir de los cuales se prody
cen articulos que han de recibir depdsitos por gélvanoplas—

tia, pueden inecluir metales ferrosos, tales como hierro,

| acero, aceros aleados, cobre, estailo y sus alecaciones, ta-

les como con plomo, aleaciones ds cobre, tales como latén,
bronce, etc,, cine, en particular en forma de piezas moldeg
das de base de cinc; todos los cuales pueden llevar denbsi-

tos galvanopldsticos de otros metales, tales como cobre,

| ete. ‘Log substratos de metal base pueden tener una diver~
| sidad de acabados superficiales, dependiendo del aspecto fi

| nal desecado, el cual, a su vez, depende de factores tales

como lustre, brillo, nivelacién, espesor, etc., del depdsi-
to galvanopldstico que contiene cobalto, niquel o hierro,
aplicados sobre tales substratos.

Aunque se pueden obtener depdsitos electroliticos

.1 de niquel, cobalto, nfquel-cobalto, niquel-hicrro, cobalto-

hierro o nfauel-hierro-cobalto, émpleando los diversos pard
metros descritos anteriormenté, el brillo, la nivelacidn,
la ductilidad y el poder cubriente pueden no ser suficien~
tes o satisfactorios, para una aplicacién particular. Ade-
més, los depdsitos pueden ser turbios o empafiados, y pue-
den mdstraf tanbién estrias, zonas debilitadas, desconcha-
do o escasa receptividad para el cromo. Estas condiciones
pueden especialmente dar -como resultado la .adicién de exce
sivas cantidades de.reposicidn de abrillantadores de la clg
ge II, o el uso de abrillantadores de la clase II especial-

mente “poderosos", En el caso de los bafios galvanopldsiicos
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agéntes solubilizadores del hierro, el hierro o los agen-

{ se afiaden a un bafio galvanopldstico, acvoso, 4cido, de ni-

{ sulfona de esta invencidn permiten el uso de concentraciones

de abrillantadores de la clase II superiores a las normales

{rizan por la siguiente férmula estructural:

len la que R representa ~0H, -S50_.H 6 sus sales, 6§ -COOH ¢

g nem20 260371

gue contienen hierro, los cuales contienen adicionalmente

tes solubilizadores del.hierro pueden provocar, también,

una pérdida de nivelacidn y de brillo o pueden dar como re-
'sultado depésltos turbios, empafiados o estrlados. la soli-
citante ha descubzerto que la aalcldn 0 inclusién de cier-
tas sulfonas compatibles con el baflo, con ciertos sustitu-

yentes en la posicidn o posiciones beta y/o gamma, cuando

quel, cobalto; niquel-cobalto, niguel-hierro, cobalto-hie-
rro o niquel~hierro~cobalto, corregirdn las deficiencias an

teriormente mencionadas. Adicionalmente, los compuestos de

permitiendo -asi-mayores grados de abrillantamiento y nivels
cibén, sin las indeseables estrias, zonas sin recubrir, fra-
gilidad, etc., normalmente esperadas en estas condiciones,

Estas sulfonas solubles en los bafios, ge ecaracte-

R

b
LN
(CH,) (CH )

\s/

c

3

sus sales o éster 8; eiendo &, b, c, independientemente, los

enteros 1 6 2.
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1 carncterizan por 1o férmuls generalizada anterior, son los

- OH
{1,1-didxid0 de 3~hidroxitiaciclobutano <<:Aj>>
- s
‘3-hidroxisulfolano ' OH

i

N3

(o))

fad
(Y]
i~
[,

Hoju nam. 2L

Se entiende que los grupos sustituyentes, compa-
tibles con los, bafios, tales como cloruro, bromuro, alcbxi,
ete,, los buales no contribuyen por si mismos a ls efieaeia :
ée 1la sulfona ciclica sustituida, sino que o bien son iner-
tes en relacidn con la solucidén galvanopléstica o pueden
proporcionary a la sulfona una acrecentada solubilidad en el
bafio, pueden también estar presentes,

Los compuestos tipicos o representativos, que se

oue e enumeran a continuacibn, pero no estdn limitados a

ellos:

- . ; s)

3,4~dinhidroxisulfolano

3—bromo-4—hidroxisﬁlfolano , :

Sal .s8dica del 4cido sulfolano-3-sulfénico
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-3-carboxisulfolano,

3-hidroxi~4~sulf6sulfblano

? 1,1-didxido de ?-bromo—4~sulfot1aC1clohexano

4 3<hidroxisulfolanoy 3,4-diltidroxisulfolano; 3-sulfosulfola-

tioja nl'ltl;-22 ‘ . . 26.(137,3

COOH

/

l 1-didxido de 4-hidroxitiaciclohexano -

2

5
ol
e
&

De los compuestos anteriores, los siguientes son

especialmente utilizables en la prédctica Ge esta invencidn:

no; 3-hidroxi-4~sulfosulfolano.
Las ciclosulfonas sustituidas de esta 1nven016n

son desusadas, porque no actian como abrillantadores por ei
mismas, del mismo modo que los abrillantadores de la clase

primera.o segunda y, por lo tanto, no deben ser consideradas
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| preferiblemente, entre aproximadamente 1x10~

{ tro y 0,1 moles por litro.

| galvanoplestia un mejor entendimiento de las diversas rea-

Hoja ndm.’ 23 ) N7

como abrillantadores, sino mds bien como agentes de adicidn,
cuya funcidn en el bafio es evitar la turbidez, las estrias,
el desconchado, las zonas sin recubrir y las zonas debili-
tadas. AdcméS? la cubricidn y la nivelacidn del depdsito,
'para bajas densidades de corriente, pueden'ser me joradas
mediante la adiciﬁn deVestos compuestos a bafios galvanoplds|-
ticos de niquel, cobalto, niquel-cobalto, niquel-hierro,
cobalto-hierro o niquel-cobalto-hierro.

Las ciclosulfonas sustituidas de esta invencidn

se emplean en los bafios galvanopldsticos de esta invencién,

L

en concentraciones comprendidas entre aproximadamente 5210
moles por litro y aproximadamente 0,5 moles por litro y,

5 moles por li-

" Los siguientes ejemplos se presentan como ilustra

cidn, para proporcionar a los expertos en la téenica de la

lizaciones y espectos de esta invencién. Estos ejemplos no
deben ser considerados de ningin modo como limitadores del
alcance de esta invencidn. _ '
Fiemplo 1.
Se prepard un bafio galvanopldstico, de niquel,
acuoso, que tenfa la siguiente composicidn:

.




L3
Y

10

15

20

—25

3Q

Hoja nl'ml.2'4‘ . o g 260-37?- .

 Gomposicidén en g/1

NiSO,.6H0 R 300
NiCl,.6H,0 | | B | 66’
H3B03. N o : 45
o-sulfobencimida sédica 7 ; 2,25
Alilsulfonato sdédico o 3,68-
.1,4-di(P-—h.idroxie'boxi)-Z-'butino" 0,2

.pH ' . . 3,8.

Temperatura : ' 552G

Un ﬁanel de 1at6n pulimentado, se marcé con uﬂa
sola paéada horizontal de papel pulimentador de esmeril, de
grano 4/0, para dar una banda de 1 cm de anchura aproxima-
damente, a una distancia de aproximadamente 2,5 cm desde
el borde inferior del panel y paralela a este borde., El pa-
nel una vez limpiado, se sometié seguidamente a galvanoplss

$ia en una cuba Hull de 267 mm, utilizando la solucidén an-~

.| terior, durante 10 minutos, a 2 amperios de corriente de 1la

Quba, utilizando agitacidn magnética.

Se obtuvo un depdésito de la solucidén anterior,
que era brillante, lustroso y bien nivelado (como se puso
en evidencia por ia desaparicidn o rsllenado de las rayas

del esméril) desde‘aproximadamente 2 amperios por dmz, has-{
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'1,4~di(bcta—hidroxietoxi)~2~butino con el fin de obtener

tdepdsitos de hiquel-muy bhrillantes, con buena liberacidn.

|debida & la bajz densidad de corriente, ¢ de zonas debilita
laas, & lo largo de 1z totalidad del margen de densidad de

leorriente del panel de ensayo.

_|8iciones de ensayo y el método del Ejemplo 1, a excepcién

te, muy bien nivelado, estaba libre de. estrias o de zZonas
penel de ensayo hasta aproximadamente los- 0,2 amperios por

lra furbidez. La concentracidén de 3-bromo-4-hidroxi sulfolaw-

1Hbja nam. 25 . S . 2.60.32?.’r

ta el borde de densidad de corriente alta del panel de en-
sayo. Bn lg zona, de densidad de'corriente.inferior & unos
2 amperios por dma, el aepbsito era de color oscuro, inten-
samente estriaao ¥y era, también, muy delgado, con zonas de—
bilitadas, Bste esbtado fue provocado por la ubilizacidn de

aproximadamente el doble de la concentracidén "normal" de

3

Afiadiendo 1,18x10 ~ moles por litro (0,4 g/1) de

culfolono=-3—-sulfonnto sédico (&HQ—CI?~802-CH?75H~SO3Na) a
}a =olucibn galvanopléstica y repitiendo el ensayo de galva
noplastia, el depdsito de niquel resultante era brillante,

muy bien nivelado, y estaba libre de estrias, de delgadez

Ejemplo_ 2,

Se repitieron lz composicidén del bafio, las con-

de que en lugar de afiadir sulfolano-3-sulfonato sdédico a la
4

solucién galvanoplistica de niquel, se afiadieron 4,6 x 10
moles por litro (0,1 g/1) de 3-bromo-4-hidroxisulfolano

(Br—éﬁ;CH2—302—0H2~éH~OH). El depbsito resultante era brilles

15

debilitédas desde el borde de densidad de corriente alta dell
. 2 .

dm2. Por debajo de los 0,2 amperios por dm , habia una lige-

mo se aumenté a 9,2 x 10”4 mo1es por litro (0,2 g/1), se re

pitidé el ensayo, y el depésito resultante era idéntico al an
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presentan para gue sean objeto de 1la'presente solicitud de
| Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
{aue se recogen en las reivindicaciones siguientes:
| depdsito electrolitico, que contiene, por 1o menos, un me-

0 aleaciones binarias o ternarizs de los metales selecciong

"|&e hacer pasar corriente desde un dnodo a un cdtodo, a tra-

jora que comprende la presencia de 5::21.0"6 moles por litro

1tdja n:’un.26 . A 25_{13‘_'-—1
. - REE =

terior, & excepoibn de gque no habia evidencia de turbidesz.
.. hunque esta invencidn se ha ilustrado con refe-

rencia a realizaciones especificas, pars los expertos en 1lg

técnica resultardn evidentes modificaciones de la misma,

: ! . _
que estdn claramente dentro del alcance de la invencidn.

RETVINDTCACTONZS

Los puntos de inveneidn propia y nueva, que so

o On.procediniento .para -la prenaracidn de un
tal seleccionado del grupo consistente en riquel y cobalto;
dos de entre el niquel, el hierro y el cobalto; gue compren

vés de una solucién galvanovldistica, dcida, acuosa, gue con
Tiene por 1§ menos un ﬁiembro seleccionado de entre compues
tos de nicuel y compuestos de cobalto y compuestos de hie-
rro, que proporcionan iones niquel, cobalto y hierro, para
depositar elecfrolificamente niqugl, cobalto, aleaciones de
niguel-cobalto, aleaciones de niquel-hierro, aleaciones de

cobalto-hierro o aleacioncs de nicuel-hierro-cobalto; lz me-

a 0,5 moles por litro de une ciclosulfona sus%ituidd, que

presenta la siguiente férmula estructural generalizada:
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sus sales o ésteres; a, b, ¢ son, independientemente, en-

{ el cual por 1o menos una ciclosulfona, es 3-hidroxisulfola-

)} xisulfolano.

H’éju m‘xm.27 Co ! 26@37?

R 14

|

CH :

. bv N
(cH 2 ) (CH

a Zyc
N\
' 6/§\5

en la que R representa -OH, -SO0.H 6 sus sales; 6 -COOH 6

3
teros 1 6 2, durante un perfodo de tiempo suficiente para
formar un depésito galvanoplésfico sobre dicho cdtodo,

28 ,~ Bl procedimiento de la reivindicacién 1%, en)

no.

32,~ E1 procedimiento de la reivindicacién 18,

en el cual por lo menos una ciclosulfona es 3-bromo-4-hidrg

42 .- Bl procedimiento de la reivindicacidn 18,
en el cual por lo menos una cicloéulfona es 3,4-dihidroxi-
sulfolano;

. 58,- ¥l procedimiento de la reivindicacién 12,
en el cual por lo menos una ciclosulfona es 3-sulfosulfola-~
no. ' ’ B ‘

62.~ El procedimiento de la reivindicacidn 18,
en el cual por lo menos una ciclosulfona es sal sbédica del
dcido sulfolano-3-sulfénico.

72.~ El procedimiento de la reivindicacién 12,
én ei cual por lo menos una ciclosulfona es 3-hidroxi~4-
sulfosulfolano. ‘

8&.,~ Un procedimiento para la preparacidén de un
depésito clectrolitico.

Tal y como se ha descrito.en la liemoria que ante-
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‘a2 mdquina por una sola cara.

cede y para los fines que se han especificado.

¥adrig, 02AR1977 N

260377

Bsta Memorma consta de veintiocho hoaas escritas
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