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totalidad del niquel por cobalto, cuando. éste es menos

Hojar niim. l

Antecedentes de la invenecidn

Pard conservar el niquel y reducir costes,
la industria de niquelado ha adoptado varios procedimien-
tos. Algunos de estos procedimientos comprenden reduecir

el espesor de niquel depositado, sustituir parte o la

costoso o estl mAs fheilmente disponible, y mis reciente-
mente depositar electroliticamente aleaciones de niquel-
hierro, cobalto-hierro, o niquel-cobalto-hierro en las
que hasta el 60% del depbsito puede constar de hierro,
relativamente barato. Sin embargo, cuando se reduce el
espesor del depdsito, es neceszrio usar abrillantadores_
de niquel m&s eficaces o "potentes“,'o concentraciones
més altas de abrillantadores de niquel, de modo que pue-
da lograrse el grado de brillo y la igualacidn acostum-
brados en la industria del niquelado. Los abrillantado-
res de niquel mis "potentes", o las superiores concentra
ciones de abrillantadores, aunque son capaces de produ~
¢ir el brillo y la igualacién.deseados, pueden causar
sin embargo efectos secundarios inaceptables. Los depd-
sitos de niquel pueden pelarse o pueden tener altas ten
siones, o hacerse mucho més fragiles, menos receptivos
a los posteriores depbsitos de cromo, o mostrar turbide-
ces, un menor poder cubriente a baja densidad de corrien
te, .0 "vanos" o estriaciones, y depbsito salteado, es
decir &reas en las que no se obtiene depdsito.

Aungue en muchos aspectos la deposicibn
electroliticé de aleaciones de niquel-hierro, cobalto-

-hierro o niquel-cobalto-hierro es muy similar a la de~-
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posicibn electrolitica de niquel porque se emplean equi-
po 'y condiciones de funcionamiento similares, la depo-
sicidn electrolitica con aleaciones de niquel y/o cobal-
to, que contienen hierro, presenta élgunos problemas es=-
peciales. Por ejemplo, un requerimiento en la deposicidn
electrolitica de aleaciones de niquel y/o cobalto con
hierro es que'el hierro de la disolucibén de electrodepo~
sicién ha de estar predominantemente en estado ferroso,
en lugar de exn el férrico. A un pH de alrededor de 3,5,
las sales basicas férricas precipitan y pueden obstruir
las bolsas y filtros del &nodo y pueden producir depbci-
tos electrolivicos rugosos. Es ventajoso, por lo tantc,

evitar que precipite cualquier sal bisica férrica. ssto

puede conseguirse por adicibn de agentes adecuados for-

madores de cozplejos, quelatos, antioxidantes o reducto-
res al bafio de aleacidén de deposiciédn electrolitica que
contiene hierro, como indica Xoretzky en la patente de.
los EE.UU, n2 5.3%354,059; Passal en la patente de los
EE.UU, ne 3,8C%.726; o Clauss y otros en la patente de
los EE.UU. n2 5.806,429. Aunque estos agentes formadores
de complejos o quelatos son necesarios para aportar una

disolucidén al oroblema del ién férrico, su uso puede cau

sar también vzrios efectos secundarios indeseables, PFue-

den causar unz reduccidn en la igualacidén del depbsito,
¥ pueden produsir también depbsitos estriados, turbios
o] mates; que Tueden mostrar ademds chapados escalonados
0 incluso chazsdo salteado, es decir &reas que no reci-~
ben chapado, o también que tienen un chapado sbélo muy fi
no en comparacin con otras secciones de los devbsitos.

Fara evitar los efectos perjudiciales de al
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Ttas concentraciones de abrillantadores o de abrillantado

res "potentes", 0 para contrarrestar los efectos secun-
darios indeseables del hierro o de las sustancias solu-

bilizantes del hierro cuando estén presentes en bafios

_de deposicidén electrolitica de niquel y/o cobalto, o de

niquel y/o cobalto que contienen hierro, se ha recomen~
dado por Brown, en la patente de los EE.UU. n®
2.654,703%, la adicién de diversos &cidos sulfinicos o
sus sales. Desgraciadamente, los 4cidos sulfinicos y sus
sales son'inestables y estén expuestos a una oxidaciéq
répida por el oxigeno de la atmbsfera, dando los corres
pondientes &cidos sulfbnicos o sales de sulfonatos, es-
tado en el que ya no son eficaces para evitar los diver-
sos efectos secundarios citados anteriormente. El uso
de &cidos sulfinicos o sus sales reduce ademls intensa-
mente la igualacidn del depdsito.

Un objeto de esta invencién es proporcionar
procedimientos y composiciones para depositar depdsitos
electroliticos de niquel, cobalto, o aleaciones binarias
o ternarias de los metales seleccionados de niquel, co-
balto y hierro, que tienen una mayor tolerancia para las
altas concentraciones de abrillantadores. Otro objeto de
esta invencién es proporcionar depbsitos de niquel, co~
balto, 0 aleaciones binarias o ternarias de los metales
seleccionados de niquel, cobalto y hierro; que se carac-

terizan por mayor ductilidad, brillo, poder cubriente e

" igualacibn o capacidad de ocultar rayaduras. Otro objeto

de esta invencidén es resolver los problemas causados por
la presencia de hierro o materiales solubilizantes de

hierro, en bafios de deposicibn electrolitica de aleacibn
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- de hierro de niquel y/o cobalto. Otros objetos de esta
invencién se pondran de manifiesto en la siguiente des-

cripcion detallada de esta invenciodn.

Descripcién de la invencion

Segun algunos de sus aspectos, esta inven-
cion se refiere a un procedimiento y a una composicion
para la preparacién de un depésito electrolitico, que
contiene: al menos un metal seleccionado del grupo que
consta de niquel y cobalto, o aleaciones binarias o ter-
narias de los metales seleccionados de niquel, hierro y
cobalto, que comprende hacer pasar corriente de un anodo
a un catodo a través de una disolucidén éacida acuosa de
deposicion electrolitica, que contiene al menos un miem-
bro seleccionado de compuestos de niquel y compuestos de
cobalto, y que puede contener ademas compuestos de hierro”®
que proporcionan iones de niquel, cobalto y hierro, para
depositar electroliticamente niquel, cobalto, aleaciones
de niquel-cobalto, aleaciones de niquel-hierro, aleacio-

nes de cobalto-hierro o aleaciones deniquel-hierro-co

balto, la mejora que comprende la presencia de 5 x 107"

moles por litro a 0,5 moles por litro de una ciclosul-
fona insaturada que tiene la siguiente férmula estructu-

ral general:
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donde

R, Rg, y son, independientemente, hi

drogeno, alcohilo inferior o hidroxilo,
durante un periodo de tiempo suficiente para formar un
depo6sito electrolitico metalico sobre dicho catodo.

Los bafios de esta invencidén pueden contener
ademas una cantidad eficaz de al menos un miembro selec-
cionado del grupo que consta de:

(@) Abrillantadores de Clase 1

(b) Abrillantadores de Clase 11

(c) Agentes antipicado o humectantes.

La expresion "abrillantadores de Clase 1",
tal como se usa aqui, y como se describe en Kodern Blec-
troplating, 3- ediciéon, Editor F. Lowenheim, incluye sul
fonatos, sulfonamidas, sulfonimidas aromiticas, etc, asi
como sulfonatos, sulfonamidas, sulfonimidas alifaticas
o aromitico-alifaticas, olefinica o acetilénicamente in-
saturadas etc. Son ejemplos especificos de tales aditi-
vos de chapado:

(1) o-sulfobenzimida de sodio

(@ 1,5-naftalendisulfonato disodico

() 1,3,6-naftalentrisulfonato trisoédico

(4) bencenomonosulfonato de sodio

(5) Dibencenosulfonimida

(6) alilsulfonato de sodio

(7)) 3*-cloro-2-buten-1-sulfonato de sodio
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f(8) P -estirensulfonato de sodio
(9) propargilsulfonato de sodio
(10) monoalilsulfamida
(11) dialilsulfamida
'(12) alilsulfonamida
Tales compuestos aditivos de chapado, que
pueden usarse aisladamente 0 en combinaciones adecuadas,
se emplean deseablemente en cantidades comprendidas en-
tre alrededor de 0,5 y 10 gramos por litro, y proporcio=-
naﬁ las ventajas descritas en la anterior referencia, ¥y
son muy conocidos por los expertos en la técnica del ni-
quelado electrolitico.
La expresién "abrillantadores de Clase II"

tal como aqui se usa, y se describe en lModern Electronla-

ting, 32 edicidn, editor F. Lowenheim, incluye compues-
tos aditivos de chapado tales como los productos de reac-
cibn de epbxidos con alcoholes alfa-hidroxiacetilénicos,
tales como 2-butin-l,4-diol dietoxilade & 2-butin-l,4=
-diol dipropoxilédo, otros compuestos acetilénicos, com-
puestos N-heterociclicos, coloréntes, etc,
. Son ejemplos especificos de tales aditivos
de chapado:
(1) 1,4-di-( @ -hidroxietoxi)-2~butino
(2) 1,4~di—( P ~hidroxi- J -cloropropoxi)-
~2-butino .
"(3) 1,4~di~( P , 3’ -epoxipropoxi)-2-buti
no
(4) 1,4-di-( G ~hidroxi- x’ ~butenoxi)=~
~2~butino
(5) 1,4—di—(2'~hidroxi-4'-oxa-6'-Heptenoxi)Q
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~2-butino
(6) cloruro de N-(2,3-dicloro~2-propenil)-
-piridinio
(7) eloruro de 2,4,6~trimetil-N-propargil~
~piridinio
(8) bromuro de N~alilquinaldinio
*(9) 2-butin-l,4-diol
(10) aleohol propargilico
(11) 2-metil-3-butin-2-0l
(12) betaina de &cido quinaldil-N-propancsul
fénico
(13) dimetilsulfato de quinaldina
(14) bromuro de N-alilpiridinio .
(15) betaina de &cido isoquinaldil;N-prOPang
sulfénico
(16) dimetilsulfato de isoquinaldina
(17) bromuro de N-alilisoquinaldina
(18) 1,4-di-( (® -sulfoetoxi)-2-butino
(19) 3-( P -hidroxietoxi)=-propino
(20) 3—( (‘3 -hidroxiprOpoxi)—propino
(21) 3-( G -sulfoetoxi)-propino
(22) fenosafranina
(23) fuesina
. Cuando se usa sblo o en combinacibn, desea~
blemente en cantidades comprendidas entre alrededor de 5
¥ 1000 miligramos por litro, un abrillantador de Clase II
puede'no producir ningin efecto visual sobre el depbsito
electrolitico, o puede producir depbsitos semilustrosos
de grano fino. Sin embargo, los mejores resultados se ob-

tiqnen cuando se usan abrillantadores de Clase II con uno
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- o mis abrillantadores de Clase I, para dar Optimos lus-

tre del depbsito, grado de abrillantdmicnto, igualaciébn,
intervalo de densidad de corriente de chapado brillante,
.cubrimiento a baja densidad de corriente, etc.

La expresibén "agentes antipicado o humectan-
tes" tol como se usa aqui, significa un material que ac-
tha impidiendo o minimizando la picadura gascosa. Un
agente antipicado, cuando se usa sblo o en combinacibn,
deseablemente en proporciones comprendidas entre alrede-
dor de 0,05 y 1 gramo por litro, puede actuar también}hg
cicndo a los bafios mis compatibles con contaminentes,
tales como aceite, grasa, etc, por su accidén emulsionan-
te, dispersante, solubilizante, etc., sobre tales conta-
minantes, y favorecer asi la consecucidn de depbsitos
més perfectos. Agentes antipicado preferidos pueden in-
cluir el laurilsulfato de sodio, lauril-éter-sulfato de
sodio, y di-alcohilsulfosuccinatos de sodio,

Los compuestos de niquel, compuestos de co-
balto y compuestos de hierro‘empleados para dar iones
de niquel, cobalto y hierro para la deposicién electro-
1itica de niquel, cobalto o aleaciones binarias o terna-
rias de niquel, cobalto y hierro (tales como aleaciones
de niquel-cobalto, nigquel-hierro, cobalto-hierro y ni
quel«cobaltofhierro) se afladen tipicamente en forma de
sulfato, cloruro, sulfamato o fluoborato. Las sales de
sulfato, cloruro, sulfamato o fluoborato de niquel o co
baito se emplean en concentraciones suficientes para dar
iones de niquel y/o cobalto en las disoluciones de elec
trodeposicibén dé esta invencibén en concentraciones come

vrendidas entre alrededor de 10 y 150 gramos por litro.

o b v
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- Los compuestos de hierro, tales como el sulfato, cloru-

ro, etc, cuando se afiaden a las disoluciones de deposi-
cibn electroliticas que contienen niquel, cobalto, o
niquel y cobalto de eéta.invencién, se emplean en con-
centraciones suficientes para dar iones de hierro en una
concentracibén comprendida entre alrededor de 0,25 y 25
gramos por litro., La proporcién de iones de niquel, o
iones de cobalto, o iones de niquel y cobalto, a iones
de hierro, puede estar comprendida entre alrededor de
50 a 1 y alrededor de 5 a 1, '
Los iones de hierro en las disoluciones de
deposicibén electrolitica de esta invencidn pueden intro-
ducirse también usando &nodos de hierro, en lugar de
afiadiendo compuestos de hierro. Asi, por ejemplo, si al-
gln tanto por ciento del Area total del &nodo de un ba-
fio de niquelado electrolitico se compone de &nodos de
hierro, al cabo de cierto perfodo suficiente de electro-
lisis se habr& introducido hierro en el baifio por disclu
¢ibn quimica o electroquimica de los &nodos de hierro’
para dar la concentracidn deéeada de iones de hierro,
Los bafios de deposicién electrolitica de
niquel, cobalto, niquel-cobalto, niquel-hierro, cobalto-
~hierro y niquel-cobalto-hierro de esta invencidn pueden
contencr ademés de alrededor de 30 a 60 gramos por li-

tro, preferiblemente alrededor de 45 gramos por litro,

" de &cido bbrico u otro agente tamponador para controlar

el pH (por ej. de alrededor de 2,5 a 5, ¥y prefériblemen~
te de alrededor de 5 a 4) y para impedir la quemadura
por alta densidad de corriente.

Cuando hay presentes iones de hierro en los
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- bafios de chapado de esta invencibén, cs deseable la in-

clusibén de wno o mis agentes formadores de complejos, o
quelatos con hierro, antioxidantes, reductores u otros

solubilizantes de hierro, tales como &cidos citrico, mi~

" lico, glutérico, glucbénico, ascdrbico, isoascbérbico, mu-

cénico, glutémico, glicblico y asphrtico, o dcidos simi-
lares o sus sales, para solubilizar los iones de hierro
en los baiios que los contienen., Estos agentes formadores
de complejos o solubilizantes de hierro pueden estar en
una concentracién en el intervalo de desde alrededor de
un gramo por litro a alrededor de 100 gramos por litro-
en la disolucidn de chapado, en funcibn de cuénto hieﬁrq
estd presente en el bafio de chapado. .
Para impedir las "quemaduras" de las &reas
de alts densidad de corriente, tener un control més uni-
forme de la temperatura de la disolucibn, y controlar
la cantidad de hierro en los depdsitos de aleacibén que
contiene hierro, puede emplearse agitacibén de la disolu-
cién. La agitacidn por aire, la agitacién mecinica, el
bombeo, la varilla catbdica, y otros medios de agitacién
de la disolucibn, son todos ellos satisfactorios. Ade-
més, los bafios pueden hacerse trabajar sin agitacién.

La temperatura de funcionamiento de los ba-

fios de deposicidn electrolitica de esta invencién puede

estar comprendida entre alrededor de 402C y alrededor de
852C, y preferiblemente de alrededor de 508C a 702C. .
' La densidad media de corriente del c¢cétodo
puede estar comprendida entre alrededor de 0,5 y 12 am-
perios por decimetro cuadrado, siendo un intervalo 6pti-

mo el de 3 a 6 amperios por decimetro cuadrado.
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Los bafios acuosos tipicos de deposicion
electrolitica que contienen niquel (que pueden usarse en
combinacion con cantidades eficaces de aditivos coadyu-
vantes) incluyen los siguientes, en los que todas las
concentraciones son en gramos por litro (g/l) a no ser

que se indique otra cosa:
TABLA 1
BANOS ACUOSOS DE DEPOSICION ELECTROLITICA QUE CON-

TIRNEN NIQUEL

MTnimo Maximo Preferido

Componente:
NTS04 _6H20 75 500 300
Niclg.6”0 20 100 60
HXBOX 30 60 45
pH (electrométrico) 3 5 4

Cuando en el bafo anterior se incluye sul-
fato ferroso (FeSO™MB”0), la concentracién es de alre-
dedor de 2,5 gramos por litro a alrededor de 125 gramos
por litro.

Los bafos tipicos de niquelado de tipo sul-
famato que pueden usarse en la practica de esta inven-

cién pueden incluir los componentes siguientes:
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' TABLA II
BANOS ACUOSQS DE NIOUSLADO ELECEROLIPICO DE SULFAMATO DE
NIQUEL

Minimo Méximo Preferido

Componente:
Sulfamato de niquel 100 500 375
N1012.6H20 10 100 60
HaBO % ‘ 30 60 45
pH (electrométrico) 3 5 4

Cuando se incluye sulfato ferroso (Fesoq.
7H20) en el bafio anterior, la concentraciédn es de alre-
dedor de 2,5 gramos por litro a alrededor de 125 gramos
por litro.

Los bafios tipicos de niquelado de tipo sul-
fato exentos de c¢loruro, que pueden usarse en la practi-

ca de esta invencibén pueden incluir los siguientes:

TABLA III
BAII0S ACUOSOS DE NIQUELADO ELiCTROLITICO EXENIOS DE CLO-

RUROS

Minimo Méximo Preferido

Componente:
yisoq.enzo . 100 500 300
'_H5303 ' 30 60 45
pH (electrométrico) 2,5 4 3=342

Cuando se incluye sulfato ferroso (FeS0, .
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rededor de 2,5 gramos por litro a alrededor de 125 gra-
mos por litro.

Los bafios tipicos de niquelado de tipo sul-
famato exentos de cloruros que pueden usarse en la prac-
tica de esta invencién pueden incluir los componentes si

guientes:

TABLA 1V
BANOS ACUOSOS DE NIQUELADO ELECTROLITICO DE SULFAMATO

EXENTOS DE CLORUROS

Minimo Maximo Preferido

Componente:
Sulfamato de niquel 200 500 350
30 60 45
pH (electrométrico) 2,5 4 3-3,5

Cuando se incluye sulfato ferroso (FeSOM.
7H20) en los bafios anteriores, la concentraciéon es de al
rededor de 2,5 gramos por litro a alrededor de 125 gra-
mos por litro.

Los siguientes son bafios de deposicion elec
trolitica que contienen cobalto y que contienen cobal
to-niquel que pueden usarse en la practica de esta in-

vencion:
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BANIOS ACUOSOS DE DEPOSICION BLECIROLITICA QUR CONTLENEN

COBATIO ¥ QUL COWIILNEN COBALILO-NILULL

(Todes las concentraciones en g/l, si no se indica otra

cosa)

Minimo  Maximo  Ireferido
Bafio de cobalto
00804.7H20 50 500 300
00012.6H20 15 125 60
H5B05 30 60 45
Bajio de cobalto
00804.7H20 100 500 400
NaCl 15 €0 30
H5B03 20 60 45
Bafio de cobalto de
alto contenido de
cloruros:
00804.7H20 75 350 225
00012.6H20 50 350 225
H3B03 30 .60 45
Bafio de aleacidn
cobalto-niquel
NiSO4.6H2O 75 400 300
00804.7H20 15 300 éQ
ﬁ1012.6H20 ' 15 75 60
0 0 4
H5B05 3 6 >
Bafio de cobalto de sbdlo
cloruro
00012.6H20 100 500

300
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TABLA V (continuacibn)
Minimo léfximo Preferido
HgBO, ;o 60 45
Bafic de sulfamato de
cobalto v
Sulfamato de cobalto 100 400 290
00012.6H20 15 76 60
HBBO5 - 30 _ 60 45

El pH en las formulaciones tipicas de la -
Tabla V puede estar comprendido entre alrededor de 3 y
5, prefiriéndose 4, '

Cuendo se incluye sulfato ferroso (FeSOua
7H20) en los bafios anteriores, la concentracidn es de
alrededor de 2,5 gramos por litro a 125 gramos por li-
tro. |

. Los bafios tipicos de deposicién electroli-
tica que contienen niquel-hierro, que pueden usarse eh
la préctica de esta invencidn, pueden incluir los compo=-

nentes siguientes:

TABLA_VI
BAfi0OS ACUOS0S DE DEFO3ICION ELECHTROLINICA «UE CONTIENEN

NIQUEL~HIERRO
Minimo HMaximo Preferido
Componente:
Niso4.6H20 20 500 200
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PABLA VI (continuacidn)

Minimo M&ximo  Preferido

Fesoq.?HQO 1l 125 40
H3B03 %0 60 . 45
pH (electrométrico) 2,5 5 5y 5tt

Con la inclusibn de sulfato ferroso (FeSO4.
7H,0) en las formulaciones de bafios anteriores, es desea
ble incluir adicionalmente wno o mis agentes formadores-
de complejos, de quelatos, ¢ solubilizantes, en concen-
tracidén comprendida entre alrededor de 1 gramo por litro
¥ alrededor de 100 gramos por litro, segin la concentra-
c¢ién real de hierro.

Es obvio que los bafios anteriores pueden
contener compuestos en cantidades comprendidas fuera
del minimo y el méximo preferido indicado, pero el fun~
cionamiento més satisfactorio y econdmico puede efectuar
se normalmente cuando los compuestos estan presentes en
los bvaifios en las cantidades indicadas.

El pH de todas las anterior;s coumposiciones
acuosas ilustrativas que contienen niquel, que contig—
nen cobalto, que contienen niguel~cobalto, niguel-hierro,
cobalto~hierro y niquel—cobalto-hierro, puede mantenerse

durante el chapado en valores de 2,5 a 5,0, y preferi-

"‘blemente de alrededor de 3,0 a 4,0, Durante el funciona-

miento del bafio, el pH puede tender normaimente a ele-

varse, y puede ajustarse con 4cidos tales como &cido

- e¢lorhidrico, &cido sulfiirico, etc,

Los &nodos usados en los bafios anteriores
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pueden constar del métal aislado particulap que esti
siendo chapado en el détodo, tal como niquel o cobalto
para chapado de niguel o cobalto respectivamente., Para
chapar aleaciones binarias o ternarias tales como niquel-
~cobalto, cobaléo-hie}ro, niquel-hierro o niquel-cobal
to-hierro, los &nodos pueden constar de los metales se-
parados impliqados, suspendidos en el bafio adecuadamen-
te en forma de barras, tiras o trqzos pequefios en cese—
tas de titanio. IEn tal caso, la relacibén de las Areas

de metal énédico por separado se ajusta para que corres.
ponda & la composicidn particular de la aleacién del Qéﬁ
todo deseada. Para chapar aleaciones binarias o terna~ .
rias también pueden usarse como &nodos aleaciones de los
metales implicados, en una proporcidén en tanto por cien-~
to en peso de los metales por separado gue corresponda
al tanto por ciento en peso de los mismos metales en los
depdsitos deseados de aleacibén en el cétodo. Estos dos
tipos de sistemas de &nodos dan como resultado en geﬂeé
ral una concentracién de i6n met&lico en el bafio bastan-
te constante de los metales respectivos. Si con &nodos
de aleacidn con proporcidn fija de metales se da algin
desequilibrio ifnico en el bafio, pueden hacerse ajustes
ocasionales afiadiendo la concentracibén correctora apro-
piada de las sales metdlicas individuales. Usualmente,
todos los &nodos se cﬁbren adecuadamente con bolsas de
tela-o pléstico de la porosidad deseada, para minimizar
la introduccién en el bafio de particulas metélicas, lo-
dos anbdicos, etc., que pueden migrar al cdtodo, bien ne
cénicamente o eléctroforéticamente, dando rugosidad en

los depbdsitos del cétodo.
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i Los sustratos sobre los que los depbsitos
electroliticos que contiecnen niquel, gue contienen cobal
to, que contienen niquel-cobalto, que contiecnen niquel-
hierro, que contienen cobalto-~hierro, o que contienen
niquel-cobalto-hierro de esta invencién pueden aplicar-
se pueden sér metales o aleaciones metdlicas tales como
las que se recubren electroliticamente usualmente y se
usan en la técnica de la deposicidén electrolitica, ta-
les como niquely cobalto, niquel-cobalto, cobre, estaiio,
latén, etc. Otros metales sustrato de base tipicos con
los que se fabrican articulos a recubrir pueden incluir
metales férreos tales como hierro, acero, aleaciones de.
acero, cobre, estailo y sus aleaciones, tales como con.
plomo, aleaciones de cobre tales como latbén, bronce,
etc., zinc, particularmente en forma de piezas coladas
en coquilla de base de zinc; todos los cuales pueden lle
var chapados de otros metales, tales como cobre, efc.
Los sustratos met&licos de base pueden tener una varie~
dad de acabados superficiales que dependen del aspecto
final deseado, que a su vez depende de factores tales
como lustre, brillo, igualacibén, espesor, etc., del de-
pbsito electrolitico que contiene cobalto, niquel o hie

-

rro aplicado a tales sustratos,

 Aunque pueden obtenerse depdsitos electro-
liticos de niquel, cobalto, niquel-cobalto, niguel-hierro
cobalto-hierro, o niquel-cobalto-hierro empleando los
diversos parémetros descritos antes, el brillo, la igua~
lacibn, la ductilidad y el poder cubriente pueden no ser

suficientes o satisfactorios para unsa aplicacibén parti-

.cular. Adem&s, los depbsitos pueden ser turbios o mates,
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-y tener ademas estriaciones, depdsito escalonado, pela-
dura o baja receptividad para el cromo. Estas condicio-
nes pueden resultar especialmente tras la adicidén de can
tidades de reposicién excesivas de abrillantadores de
Clase 11, o del uso de abrillantadores de Clase Il es-
pecialmente "potentes”. En el caso de bafos de chapado
que contienen hierro que ademas contienen agentes solubi-
lizantes de hierro, el hierro o los agentes solubilizan-
tes de hierro pueden causar también una pérdida de igua-
lacion y de brillo, o pueden causar depdsitos turbios,
mates o estriados. Se ha descubierto en la invencidén que
la adicidén o inclusion de ciertas ciclosulfonas no satu-
radas compatibles con el bafio, cuando se afiaden a un ba
fio acido de deposicidn electrolitica de niquel, cobalto,
niquel-cobalto, niquel-hierro, cobalto-hierro o niquel-
-hierro-cobalto, corrige las deficiencias antedichas.
Ademas, los compuestos de ciclosulfona no saturados de
esta iInvencién permiten el uso de concentraciones supe-
riores de abrillantadores de Clase I1l, permitiendo asi
grados superiores de brillo y nivelacion sin las estria-
ciones, depésitos salteados, fragilidades, etc. indesea-
bles esperadas normalmente en estas condiciones.

Estas ciclosulfonas insaturadas solubles en
el bafio se caracterizan por la siguiente formula estruc-

tural

Rz R3
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[~ en la que

Ry, Ry R3 y R, son, independienterente,
‘hidrégeno, alcohilo inferibr o hidroxilo, Be entiende
que también pueden estar presentes érupos sustituyentes
compatibles con el bario, tales como cloruro, bromuro,
alcoxi, etc, que por si mismos no contribuyen a la efiea
cia de las ciclosulfonas insaturadas, pero que o bien
son inertes con respecto a la disolucidén de deposicidn
electrolitica, o pueden dar una mayor solubilidad en el
bafio a la sulfona de la que se derivan.

Se enumeran compuestos tipicos o represen- -,
tativos que se caracterizan por la f£érmula generalizadi

anterior, pero sin limitarse a ellos:

1,1-dibéxido de 2,5-dihidrotiofeno ' —
(Sulfoleno) Z:;:>
& o
' _cHs
3-Metilsulfoleno T
&0




7- 66799 Ui v, 21

2,4-Dimetilsulfoleno

2-Hidroxisulfoleno

Las ciclosulfonas insaturadas de esta in-
vencioén no son usuales, ya que no actuan como abrillan-
tadores per se del mismo modo que los abrillantadores
de clase uno o clase dos, y por lo tanto no han de con-
siderarse como abrillantadores, sino como agentes de.adjL
cion cuya funcidén en el bafio es impedir la turbidez, la
estriacion, la peladura, el chapado escalonado y el cha-
pado salteado. Ademas, el cubrimiento y la igualacion del
depdsito a baja densidad de corriente pueden mejorarse
por la adicién de estos compuestos a bafios de deposicion
electrolitica de niquel, cobalto, niquel-cobalto, niquel-
-hierro, cobalto-hierro o niquel-cobalto-hierro.

Las ciclosulfonas insaturadas de esta in-
vencion se emplean en los bafios de electrodeposicion de
esta invencidén en concentraciones de desde alrededor de

5 x 10® moles por litro a alrededor de 0,5 moles por



r-

66799

P L b R

floja ntm. 22

- litro, y preferiblemente desde alrededor de 1 x Z!.O"'5 mo-
les por litro a 0,1 moles por litro.

Los ejemplos siguientes se presentan como
ilustracibén para permitir a los expertos en la técnica
una meJor compresidén de las diversas realizaciones y los
aspectos de esta invencibén, Bstos ejemplos no han de con
siderarse como limitativos del objeto de la invencibén en

modo alguno,

Ejemplo l‘

Se prepard un bafio acuoso de deposicibn -’

electrolitica de niquel que tenia la composicidn siguien

te:
Compogicibn, /1.

Ni504.6H20 : 300
N1012.6H20 , 60

H3B03 , 45
O-sulfobenzimida de sodio %,6
Alilsulfonato de sodio i 3,7
1,4~di~( @ ~hidroxietoxi)-2-butino . 0,2

pH - . 3,8
Tempeiatura ) 57 &C

Un panel de latdn pulido se raybé con una
sola pasada horizontal de papel de esmeril del grano

4/0,-para dar una banda de alrededor de 1 cm de anchura

del panel y paralelo al mismo., El panel limpio se some-
tié a chapado en una Cuba Hull de 267 ml, usando la di-

. solucién anterior, durante 10 minutos, a una intensidad

a una distancia de alrededor de 2,5 cm del borde inferior
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de 2 amperios, usando agitaciéﬁ magnética. ¥l depbsito
de niquel resultante era brillante, pero mostraba inten-
sas estriaciones en todo el intervalo de densidad de -

corriente del panel de ensayo, Ademds, el depbsito era

'~ fino y oscuro en la regibn de alrededor de cero a 1,2

amperios por decimetro cuadrado (ADC) y Se pelaba en la
regibn de alrededor de 1,5 ADC hasta el borde de alta
densidad de corriente del panel de ensayo (alrededor de
12 ADC), Las deficientes caracteristicas fisicas del
depbsito (es decir eétriaciones, éreas oscuras, peladn-
ra) se debian a la concentracién rglativamente alta de
sbrillantador de Clase II,

Al afiadir 4,1 x 10~ moles por litro (0,5

gramos por litro) de 1,1-didxido de tetrahidrotiofeno

(sulfolano), 5H2-0H2~CH2~SOE-—('}H2, a la disolucién de cha
pado, y repetir el eunsayo de chapado, el depbsito de -
niquel resultante era idéntico al obtenido inicialmen-
te. Al aumentar la concentracidén de sulfolano a

4,1 x 1072

moles por litro (S‘gramos por litro) en la
disolucidén de chapado y repetir el ensayo, no tuvo igual
mente ningin efecto observable en el depbsito de niquel

resultante.

Ejemplo 2
Se prepard un bafio acuoso de niquelado

electrolitico y se sometid a ensayo del mismo modo des- -
erito en la primera parte del Ejemplo 1., EL depbsito de
niquel resultante tenfia los mismos defectos citados an-
teriormente.

Al afiadir 3,4 x 1072 moles por litro (0,4
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— gramos por litro) de 1,l-dibéxido de 2,5-dihidrotiofeno

(sulfoleno), éH=CH—CH2-SO2-OH2, a la disolucibn de en-
sayo, y repetir el ensayo de chapado, el depbsito de ni-
guel resultante era uniformemente brillante en todo el
intervalo de densidad de corrienfe ¥y estaba exento de
estriaciones, oscuridad a baja densidad de corriente y

peladura, observadas inicialmente.

Ejemplo %

" Se prepard un bafio acuoso de niquelado elec
trolitico y se sometid a ensayo del modo descrito en la
primera parte del Ejemplo 1, mostrando el depSsito es-

triaciones, peladuras y oscuridad a baja densidad de

corriente, ya observadas.

Al afiadir 7,6 x 102 moles por litro (1,0
gramo por litro) de 1l,l-dibxido de 3-metil-2,5-~-dihidro

tiofeno (3-metil sulfoleno), éI':CH-CH(CH3)~802-('}H2, a la
disolucidén de ensayo y repetir el ensayo de chapado, el
depdsito de niguel resultante‘era brillante en todo el
intervalo de densidad de corrisnte del panel de ensayo,
tenia una excelente igualacién, como indicaba la obtura-
cién o rellenado de los arafiazos del esmeril; y estaba

exento de estriaciones y peladura del depésito.

Ejemplo &
' Se preﬁaré un bafio acuoso de niquelado elec
trolitico y se sometid a ensayo del mode descrito en la

primera parte del Ejemplo 1. E1 depbsito de niquel re=~

sultante tenia los mismos defectos citados anteriormen-

te.
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."
' Al afiadir:6,8 x 102 moles por litro (1,0
gramo por litro) de 1,l-dibéxido de 2,4-dimetil-2,5~dihi

drotiofeno (2,4~dimetilsulfoleno),

éﬂ:c(CHB)-CH2~502-¢H(CH5), a la disolucién de ensayo y

repetir el ensayo de chapados, el depbsito de niquel re-
sultante era brillante en todo el intervalo de densidad
de corriente, y se habian reducido mucho o eliminado las
estriaciones, las peladuras del depbsito y la oscuridad

a baja densidad de corriente.

Ejemplo 5
Se prepér6 un bafio acuoso de deposicidn

electrolitica de niquel-hierro que tenia la composicidn

siguiente:

_ Composicibén, g/l.
NiSO4.6H20 150
Ni012.6H20 - 90
FeS0,, . 7H,0 _ 40
HyB05 A . -
Acido isoascbdrbico 2
o-sulfobenzimida de sodio . 3,6
Alilsulfonato de sodio 3;5
1, 4=di=( P ~hidroxietoxi)-2~butino 0,1
pH < 342
Temperatura ) 55 oC

Un panel de latdn pulido se rayd con una
sola pasada horizontal de papel de ésmeril de gréno
4/0, pars dar una banda de alrededor de 1 cm de anchura

a una distancia de alrededor de 2,5 cm del borde infe-
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rior dol panel, y paralelo al mismo. ElI panel limpio se
sometid a deposicion electrolitica en una Cuba Hull,
usando la disoluciéon anterior, durante 10 minutos, a una
corriente de 2 amperios, usando agitacion magnética. El
depdésito de niquel-hierro resultante era brillante y de
buena igualacién desde alrededor de 2,5 ADC hasta el ex-
tremo de alta densidad de corriente del panel de ensayo.
Sin embargo, en el intervalo de densidad de corriente
de desde alrededor de cero hasta 2,5 ADC, el depdsito
era oscuro y no uniforme y presentaba chapado escalona-
do.

Al afadir 37~ x 10" moles por litro (0,4
gramos por litro) de 1,l-diéxido de 2 ,5-dihidrotiofeno
(sulfoleno) a la disolucidon de chapado y repetir el en--
sayo de chapado, el depésito de niquel-hierro resultan-
te estaba exento de la oscuridad y el chapado escalona-
do a baja densidad de corriente observados anteriormen-
te, y tenia una transicion uniforme entre las areas de
densidad de corriente media y baja

Aunque esta invencion se ha ilustrado con
referencia a realizaciones especificas, para los exper-
tos en la técnica seran evidentes modificaciones de la

misma que estan claramente comprendidas en el objeto de

la invencion.
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- REIVINDICACIONES -

Los puntos de Invencidén propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

la.- Un procedimiento mejorado para prepa-
rar un depésito electrolitico que contiene: al menos un
metal seleccionado del grupo que consta de niquel y co_
balto, o aleaciones binarias o ternarias de los metales
seleccionados de niquel, hierro y cobalto, que compren-
de hacer pasar corriente de un anodo a un catodo a tra-
vés de una disolucién acuosa acida de deposicioéon elec-
trolitica, que contiene al menos un miembro seleccionado
de compuestos de niquel, compuestos de cobalto y compues®
tos de hierro que proporcionan iones de niquel, cobalto
y hierro para depositar electroliticamente niquel, co-
balto, aleaciones de niquel-cobalto, ,aleaciones de ni®
quel-hierro, aleaciones de cobalto-hierro o aleaciones
de niquel-hierro-cobalto, en el que la mejora comprende
la presencia de 5 x 10 moles por litro a 0,5 moles
por litro de una ciclosulfona insaturada que tiene la

formula estructural generalizada siguiente:



donde R, R™, R™ y R”™ son, independientemente, hidroége-
no, alcohilo inferior o hidroxilo, durante un periodo
de tiempo suficiente para formar un depdsito electroli-

tico metalico sobre dicho céatodo.

2a.- Un procedimiento segun la reivindica-
cion 13, en el que al menos una ciclosulfona es 1,1-
-diéxido de 2,5-dihidrotiofeno (sulfoleno).

33,- Un procedimiento segun la reivindica-
cion 13, en el que al menos una ciclosulfona es 3-metil

sulfoleno.

43.- Un procedimiento segun la reivindica-
cion 13, en el que al menos una ciclosulfona es 2,4-di
metilsulfoleno.

3a.- Un procedimiento segun la reivindica-
cion 13, en el que al menos una ciclosulfona es 2-hi
droxisulfoleno.

63.- UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA PRE-
PARAR UN DEPOSITO ELECTROLITICO.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, y con los fines que se han especificado.



Esta Memoria consta de veintinueve hojas

escritas a maquina por una sola cara.
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