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- Este invento se refiere a la metalimacién sin electro--
dog; més particqlarmente, se refiere a solucioned y procedi-
mientos de metalizacidén sin glectrodos.perfeccionados, siendo
las soluciones en cuestidn autocataliticas y de gran estabi-
lidad y permitiendo depositar, por reduccidn quimica, niguel
o cobalto metdlico o aleaciones de niquel y cobalto sobre so-
porte o superficies no metdlicos, obteniéndose una metaliza-
cibén répida y ung fuerte adherencia del depdésito al soporte
a bajas temperaturas de la solucibn.

Ia formacién sin electrodos de depdsitos de niquel o co|

balto, a partir de bafiog del tipo de catidén niquel o cobalto

den de 85 a 939Cs Estes elevadas temperaturas han resultado
necesarias tanto con los balios dcidos como con los alcalinos
del tipo descrito més arriba. De hecho, esta elevada tempera-
tura de los baﬁés‘era considérada hagta ghora como uno de los
pardmetros mds imporfantes de la metaiizaoién, ya qué la velo
cidad dé formacién de un deﬁésito de niquel es unas 10 veces
mayor a 859C qué a 5290, En el caso de los bafios alcalinos del
tipo de ani&ﬁ hipofosfito, la velocidad de reduceidén de los
cationes niquei por el hipofosfito deéciende‘hasta un valor
tan bajo cuahdorla temperaturé'del baflo es considerablemente -
inferior a 850C que es oasi despreciable.

Sin embargo, los bafios para la formacidn de depdsitos
de niquel o de cobélto que fﬁncionan a altas temperaturas,com
prendidgs entre 85.y»93°C aproiihadamente, no son utilizables
para la metalizacién de soportes o' superficies gensibles al
calor ye los que pueden perjudicapfestas temperaturas, como

ocurre por ejemplo con numerosas materias plasticas y otras

querido hasta la fecha temperaturas del bafio’ elevadas,dol or=|

y anién hipofosfito que funcionen por reduccién quimica,ha ref |
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lsustanciag no metdlicas. Por ejemplo} los copolimeros de acrd]

-

lonitrilo - butadieno - estireno poseen un punto de deforma~
cién por el célor de unos 82°C y, por consiguiente, las super
ficies o artfculos que contengan este copolimero no pueden
ser metalizados con bafios que requieran una temperatura de

85 a 93°C para funcionar. Por ofra parte, cuando se utilizan

los bafios alcalinos amoniacales de la técnica anterior en los

cuales los iones metdlicos se encuentran formando complejos - -
en el bafio mediante una req M-N=, donde M es un dtomo de ni-
quel (conocido con el nombre de "bafio azul") o de cobalto pa—
re, realizar un depdsito de niguel o de cobalto por reduccién
quimica a las citadas temperaturas elevadas, aparece el gra-
ve problema de la pérdida de amoniaco del bafio, cuyo_rgsulta—
do es la descomposicién de este Wltimo. | '
Utilizando bajas temperaturas dellbaﬁo, como la tempe-
ratura ambiente ordinaria, con log baios alcalinos amoniaca~
les de la técnica anterior péra formar depdsitos de niquel o
devcobalto por reduccidn quimica-sobre éoportes de materia
piéstica, tiene por resultado una escasa adherencia del niquel
o del cobalto al soporte. Se ha encontrado que la causa de esH
ta adherencia mediocré del metal al soporte es el ién amonio.
Anteriormente se ha recomendado un bafio 4cido sin elec
trodos para el depésitq de una capa muy fine de niquel como
bafio utilizable & la temperatura awbiente ordinaria para ni-
Quelar soportes, por ejemplo de materia pléstica, cuando no
E] aconsejable utilizar los.bafios..éaliéntes de niquelado sin
electrodos antes mencionados. Estos bafios 4cidos de'niqﬁelado

tienen la sigulente composicidn:

Hipofosfito de niquel . 26,7 g/1

Acido bérico o 1,2 g/1
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‘Acetato-sbddico . 4,9 é/l

Egte bafio posee un pH de 5,5 a 6,0, funclona a una fem

- [peratura tipica de 21% ¥y su composicidn difiere de la de los

" |bafios calientes de niquelado sin electrodos en que contiene

soido bérico ¥ wma Tuerte proporeidn de sulfato aménico. Es-
te bafio doido da un buen depdsito de niquel adherente pero la
velocidad de metalizacidén es baja y hace que este bafio ﬁo gea
sconémico ni utilizable en las instalaciones awtondticas.

El niguel y el cobalto también han sido depositados an

- {teriormente por reduccién quimica & partir de bafios que fun-

cionan a la temperatura ambiente ordinaria y contienen como

agentes reductores un compuesto de hidragzina, ‘tal como hidra-

o -de hidrazina, ademés del hipofosfito. Aunque estos bafios

dan peliculas metdlicas muykadherentes que poseen huena con-

. Buctividad eléctrica, presenten el inconveniente de ser muy

inestableé.,De hecho, estos bafios son ‘tan inestables & la tem

poratura ambiente ordinaria que hay que mantenerlos refrigera

fos sl se quiere que se conserven durante un tiempo prolonga-
io.:Pero nO'siempfe ge dispone de una instalacién de'réfrigerg
Lidn en un taller dé métalizaciéh, puede resultar incémoda N

3iantea problemas de equipo. Ademds, paré iniciar.;g reaccidn

redox utilizando el balio que contiene un compuesto ds hidrazi-

. payun hipofosfito gegun la +técnica anterior, y dado que es—

ke baflo no es autocatalitico en la prdctica, es necesario afia-
dir un catalizador acelerante tal como un catalizador de pla-

tino metdlico coloidale Sin embargo, la presencia‘da particur

‘llas coloidales de cataiizador,en el batio constituye un incon—

venieﬁ#e pdfque’actdan como géimenes 0 superficies que deter—
minan la precipitacién de los ingredientes del bafio. . Pambién

AY
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- ©s conocida en la Yécnica anterior la forma de producir depd

sitos de niguel a la temperatura ambiente ordinaria a partir
de bafios que funcionan por reduccién quimica v que contienen
Unicamente hidrazina como agente reductor;pero taﬁbién aqul
13 establlidad de. estos baiflos es mediocre.

Entre otros baflos de niquelado por reduccidn quimica
Que funcionan a la temperatura ambiente ordinaria figuran
los que contienen como agente. reductor sea un borohidruro,
por ejemplo borohidruro sdédico, o por lo menos uno de los-
compuesvos nitrogenados de boro, elegido preferentemente en=-

tre los borazanos, borazenocs, borazinas o borazoles, por

.3

ejemplo N,N',N"-trimetilboraganoc, N,N'-dimetilborazano, N,N'd
dimetilborazeno, N-isopropilborazeno, N-isopropilborazina y
f~trimetilborazol. Ia utilizacién de un bafio de borohidruro
plantea un cierto numero de problemas, de los cuales uno por
"1lo menos puede ser molesto. S1 el contenido en borohidruro
sédico es inferior a 20 g/litro, no ge produce reaccién de
reduccién y la metalizacién cesa; si él contenido en borohi-
druro es superior a 30 g/litro, el bafio se descompone violen
tamente; 'y si el contenido en sal. de nlguel es superior'a

20 g/litro en el caso del sulfato de niquel, sal de niquel
tipicanente utilizada en.el baflo, .se forma inmediatamente un
precipitado que actia de germen y supone la total descompo=
gicidn del bafio. Ademds, es conveniente mantener el pH del
bafio entre limites muy estrechos y criticos porgue el boro-
'hidrur5'd$‘niQuel formado es soluble a pH 12,5 pero es inso-
luble a2 pH.12 o 13. Zos baﬁos.que contiehen un compues to- niw
rtrogenado de boro danAdepésitos nuy adherentes ¥y eléctrioa—,t
mente conduciores, pero los éompuestos nitrogenados de boro

ébn tan costogos que estos batios no son ventajosos indpstriq;
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Un objeto de la invenoién es proporcionsr soluciones
éde métalizacién autoéataliticas, muy’estables, para Lformar
depdsitos_dé nigquel, de cobalto y de aleaciones niquel—é&bal
té por reduccidn qulmica, sobre soportes o superficies no
metdlicos, a ritmo rdpido que se presta bien a la explota~
cién de méquinas automdticas y alﬁajas temperaturas del ba~ |
Ao, por ejemplo a la.temperatura'ambiente ordinaris. .

Otro objeto de la invencién.es proporcionar soluciones
de metalizacidn autﬁéataliticas, muy esfables, para formar
depdsitos de niquel, ‘de cobalto y de alesaciones niguel-cobal
to por reduccidn quim;ca,'éobre soportes.o-superficies de
materia pléstica, a velocidad de metalizacién elevada y a -
bajas temperaturas del baﬁo,:por ejemplo a la temperatura
amblente ordinaria, que'no puedan'perjudicar a ia nateria
plédstica del soporte.

Otro objeto de la invencidn es_prbporcionar solﬁciones
de mevaligacidn autocataliticas, nuy éstablés, para formar
dépésitos de niquel, ‘de cobalto 'y de aleaciones niquel~co-

.bélto por reduﬁéién-quimica, sobre soportes o superficieé de
materias plésticas, éon obtencidén de depésitos o peliculas
metélicaé Tuertemente adherentes sobre 2l soporte de materia
pléstica. - |

Otro objeto'de la-invencién es proporcionar soluciones
de metalizac;én'autopataliﬁicas, nuy estables, econdémicas,
que funcilonan a baja: temperatura, para formar depdésitos de.
niquel, cobalto y aleaéiqnes niquel—éobél%o por reduccidn
quimica, sobre superficies o soportes no metdlicos, no con—
ductores, poseyendo las peliculas metdlicas formadas sobre

el soporte una buena conductividad eléctrica.
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[~ Otro objeto de la invencidén es proporcionar nuevos ba—]
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flos alcalinos verdes de niquel para la formazcidn de depésitos -

_de niQuel por reducecidén quimica sobre superficieés o sopories
no metélicos, siendo dichos bafios autocataliticos,'muy és—
tables y formendo rapideamente depdsitos muy a&herentes de
nlquel sobre el soporte, a bajas temberaturas del befio (por
ejemplo, a la temperatura ambiente ordinaria).

Todavia otro objeto més de la invencidén es proporcio-
nar un procedimiento para formar depésitos de niquel, de co-
balto o de aleaciones de niquel y cobalto por reduccidén qui-
nica, sobreAsoportes o superficies no metdlicos, & una velo-
cidad de metalizacidn elevada, que se presté bien a la explp
tacidn de mdquinas automdticas, y a bajas températurgs del
baflo tal como la temperatura ambiente ordinaria.

Otro objeto'de la invencidén es proporo;onar un proéedi
nlento que puede operar a bajas temperaturas para formar de—
pésitos de niquel, de cobalto y de.aleaciones niqﬁelrcobalté
pdr reduccién quimica, sobre supe:ficies 0 soportes de mate-
rias pldsticas, con obtencidén de una fuerte adherencia del
dépésito metdlico a 1a nateria plistica.

Todavia otro objeto més de la invencidn es proporcionay
un probedimiento econémico para formar depésitos de miquel,
de cobalto ¥ de aleaciones niquel-cobalto sobre superficies -
o soportes no metdlicos y no conductores eléctricamente, con
obtencién de peliculas metdlicas que poseen buena conductivi-
dad eléctrica sobre el soporte. '

Otros objetos y ventajas de la invencidén se éondrén £~
cilmente de menifiesto durante la descripeidn siguiente.

De dcuerdo con el presente ;nvento, se consiguen los

5bjetos especificados y se establecen soluclones nuevas y

e i v o Pt 28
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) -perxec01onadas que son alcallnas, nuy estables, autocatali—-—

ticas y que permiten formaer a baje temperatura, por reduccld
quinica, depdsitgs de niquei, de cobalto Q de aleaciones de
niquel y cobalto, cuyas.soluciones representan un progreso
considerable sobre los bafios de'la téenica ante?ior para 15
formacibén de depbsitos de'niquel y/o de cobalto sin electro-
dos. lLas soiuciones de metalizacidn en cuestién estdn consti
tuldes esencialmente por una solucién acuosa de una:sal so-
luble de niquel o cobalto, o do una mezcla de sales solubles
de niguel y de cobalto cuando se desea former un depdsito de
alea016n nlquel-cobalto, de dcido citirice o de un eitrato so
luble en el agua como agente formador de complejos para 1os-
iones niquel y/b cobalto y de un hipofosfito como agente re-
ductor. Ias soluciones de metalizacidén en cuestidén no son
amoniacales y poseen un-.pH com@rendido_enfré 8 y 10. Tos
iones niqﬁel-&/b cobalto se encuentran .complejados en la
solucién de metalizacién en wia red M—Og- donde M es uni’'dto
mo de Ni-o Co. Ias soluclones en guesfiép ﬁermiten velocida~
des de metalizacidén répidas y considerablemente mejoradas del
sopdrte o de la superficle a metalizar, lo que hace las solu
ciones o bafios partiéularmente adecuados para la utilizacidn
eanéquinas automdticas de metalizacién. Esta mejora conside
reble de la velocidad de metalizacién, conseguiaa‘poeras
goluciones de metalizacidén en cuesgtidén, es indudable, ya que
los. bafios de niqueladq por reduccidn qulinica de acuerdo con
la invencidn pueden recubrir unisoporte de materia pldstica
con un depdésito compieﬁo de niquel en un tiempo tan breve co
 mo_dos'minutos, nientras que con uw.bafio de nigquelado dcido
para formar por reduccidn quimice un depésito fino segin la

féonica enerior (bafio cuya composicién se ha indicado ante-
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diez veces mayor, para realizar la misma metalizacién de un
soporte de materia pléética de la misma superficie total y
de las nmisnmas dimensiones. %

Es esencial que las soluciones de metalizdcidn segin
la invencidn sean no'amoniacales, es decir, rigurosamente o
sensiblemente exentas de amoniaco o de ilones amonio, porque
lé presencia de amoniaco o de iénes amonlo en tales solucio-
nes disminuirla la adherencia del depdsito de niquel o de co
balte al soporte de ﬁateria pldstica. Aungue no se conoce
con certidumbre la razdén del efecto perjudiclal del ion emo=i
nio, se oree que actia desfavorablemente sobre la superficie
activada de materia pléstica, lo.que tiene como resultado -
unea baja adhérencia del metal depositado a la sﬁperficie del
soporte. _

Tas sales de 4cido cltrico solubles en el agua que
éon compatibles con las soluciones de metalizacidn y utiliza
bles en éstas como agentes formaddres'de complejbs sbn, pbr
ejemplo, los citratos de metales alcalinos como sodio y po-
tésio.

Se ha comprobado que el 4cido citrico y sus sales so-
lubles en agua son perfectamente capaces de mantener en 80—
lucidn los iones niquel, permitiendo al mismo tiempo la for-
mnacibén de un depdsito de metal a baja temperatura y a un pH
de la solucién comprendido entre 8 y 10.

Esto no ha ocurrido cuando se han ensayado.individual—
mente otros diversos 4cido orgdnicos como agentes formadores
de complejos para el ién niquel en las soluciones de mnetali-
zacién. Asi, se han ensayado los &cidos ldctico, succinico,

éalicilicd, malénico, glicélico, glutduico, glutdrico y adi-
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-pico como agentes formadores de complejos para los iones-ni-

auel en lugar de decido cltrico, pero el resultado ha sido la
precipitacién del niquél del bafio. Los iones niquel o ogbal—
40 se encuentran complejados en la solucibn por los agentes
FTormadores de complejo de la invencidn por intermedié.de uns
red M—O—.&Jond'e M es wn 4tomo de niguelo de cobalto, en
lugar de 1ajred M-N= (donde M tiene el significado indicado)
comno ocurfe cuéndo los iones Ni o Co son complejados por el
arnoniaco o el ion amonlo, agentes formadores de complejos po
¢co convenientes del bafio amoniacals Cuando M es un dtomo de
niquel en 1a red M&O—g— antes indicada, el bafio es un “ba-'
fio verde", por contraste con el "bafio azul" obtenldo cuando
M os un &tomo de niquel en la red M-N=. Ia coloracién verde
del "bafio verde" cuando M es Ni demuestra que- el niguel estd
complejado medlante 1la red Méo-g- , teniendo en cuenta que,
cuando el Fi est4d unido a —0—8 de la forma indicada, la
energla de vibracién de cste enlace es tal que el complejo
resultente estd siempre coloreado de verde. Esto contrasta -
con el caso del enlace en 91 cual Ni estd ligado a =N= me=
diante una red MFN=;.§n ia cual la energla de vibracién es
tal que el complejo resultante ée encuenira siempre colorea-
&o de azul. Dado que el cobalto posee'una reactividad andlo-
ga a la del niguel, pueds admmtlrse que el cobalto también
estd complejado por intermedio de la red N—O-% donde M es
Co. .

E1l pH del bafio estad comprendido_necesériamente entre 8
y 10, ya que a un pH.consi&erablemente superdior é 10 ellbaﬁo
se descompone. A un pH conSiderablemeﬁte inferiof a 8, el de-
pbeito se forma a paftir del baflo demssgiado lentamente péra

presentar interéds indusiriale. El pH se mantiene preferentemen

&3

x
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- lde niquel, fluorborato de niguel, cloruro de cobalto, sulfato

be dentro del Ilntervale especificado mds arriba mediante adi-
cidn al bafio de un dlcali cdustico, es decir NaOH o KOH. ElL

pH puede determinarse electrométricamente o con ayuda de pa~

’

peles especiales de pH. .
Tas soluclones de metalizacidn en cuestidén son autoca-

dial porque conflere una gran estabilidad. Esto es lo contra-
rié de lo que ocurre con el bafio de metﬁlizacién por reduc-
cién quimice de la técnica anterior, que contiene la asocia-

cidn hipofosfito ~ nidrazina como agente reductor de los ilo-

ca y tan inegtable gue es industrialmente inutilizable. Ia
gran egtablilidad de las;soluciones y bailos de metalizacién
objeto de la invencidn permite conservarlos durgqte periodog
de tiempo prolongados del orden de algunos meses, incluso més
sin refrigeracidn y a la temperatura ambiente .ordinaria, tan-
%o en las regioﬁes tropicales como en las regiones templadas
o frias. Ademds, los bafios muy ostables en cuestisén no requie
ren la adicidn dé ninguno de los,cataliza&ores acelerantes qug
que es necesarioc afladir a los bafios de metalizacién que con-
#ienen 1z aéooiacién hipofosfito = hidrazina de la téenica
aﬁﬁerior; por 10 tanto se evita la inestabilidad provocada
por el propio catalizador cuyas finas particulas sirven de
gérnenes que provocén la precipitacidén de los ingredientes a
partir-de la solucién.

Como ejemplo de sales de nliguel y de cobalto utiliza~

bles en los baflos se pueden citar: cloruro de niquel, sulfato

de cobalto.y fluorborato de cobaltos Ia eleccibén de las sa-

les de niquel y de cobalto no es especialmente crifica y se

taliticas y és9ta es una caracterisiice de importancia primor-{-

nes niquel y/o cobalto y que es préctioaménte no autocatalitif

"

¥
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|los lones Ni y Co son reducidos a metal por el hidrégeno pro-

cién de que sean compatibles con el bafio y solubles en agua.

Para preparar bafios que sirvan para depositar aleaciones de
niguel y cobalto, se introduce en el bafio una mezcla de sa~-

les de niquel y cobalto. Dufante la formacién del depdsito,

a metalizar se forma una megzcla Intima, es decir.una alea-
cidén, de niquel y cobalto.

EL hipofosfito; que es el unico agen%e reductor en la
flo en forme de hipofosfito alcalino, por ejemplo hipofosfito
Eédicp o potédsico, habitualmente el -primero. A

EL écido citrico o su sal soluble se emplea de prefe-
rencig en una proporcidén tal Que la relacién de Acido citrico
o de su sal a los iones niquel y/o cobalto del bafio, expresa-

da en concentraciones molares en el orden indicado, esté com-

Erendida entre alrededor de 1,4:1 y -0,33:1. La proporcién de
Elpofosfito utilizada en el bafio eg preferiblemente tal que 1s
glacidn de iones hipofosfito a iones niquel y/o cobalto del

bafio, lgualmente expresada en concentracionss molares en el

No obstante,. se pueden utilizar con resultados_satisfactorios
proporcion;s.de dcido citrico o de citrato soluble y de ion
iipofosfito notablementeisuperiofes.al limite superior especi-
Ficado anteriormente y ligersmente por debajo del limite infe-
rior especificado. Do ‘acuerdo con la invencidn se prdduceg
aleacioneeri-Co que‘cbntienen alrededor del 5 al 95 % en pe-
50 de.niquei, siendo el resto préctiéamenje g6lo cobalto. Por

consiguiente, los iones niquel ¥y cobalto son guministrados a

porcionado por el hipofosfito y sobre el soporte o superficie

solucidén de metalizacién de la invencidn, se incorpora al bas:

orden indicado, esté comprendida entre alrededor de 43131721

W+
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- lag solucmoneu de metallzac16n del invento, cuando el pro=

ducto deseado es una aleacidn Ni=-Co, por adicién de sales de
niquel vy de cobalto en proporclones respectivas tales que :
sean suficientes para establecer la aleacidn con los conte—
nidog deseados en N1 y Co. En el niquel de la aleacién .se
encontrard presente una pequefla proporcién de fésforo'proce—
dente del hipofbsfitoo De vez en cuando es necesario un enris
quecimiento del bafio en hipofosfito, iones niquel y/o cobal-
to y dcido citrico o citrato soluble, aongo: .se puede dqtef—
minar mediante un andlisis ﬁara valorar estas sustancias
segﬁn los métodos cldgicos. El agua adicional que hay que
agregar al baflo debe ser preferiblemente agua destilada o
desionizada.

Ia metalizacidn éegﬁn la invencién se realiza con bue-
nos resultados & la temperatura ambiente ordinaria. No obs~
tante, se puede operar a temperaturas de la solucidn hasta
cierto punto superiores y considerablemente inferiores a la
temperatura ordinaria, pero situadas por .encima.del punto de
congelacién de la solucidén. Pero las temperaturas a las
cuales se wtiliza la solucién de metalizacidn nunca son ta-
les que ejerzan,ﬁﬁ efecto perjudicial sobre lanateria pPlég=-
tica del soporte,.ya sea por ablan&amiento 0 por cuslquier
otro efecto. L& temperatura del bafio preferide 'estd compren—
dids entre 21 y 49°C. -

-Se ha comprobado que el procedimiento de metalizacidn a
'ﬁaja temperatura objeto del presente_invent§ da exceleantes
resultados sobre soportes o supefficies de materiaS'plésti-
cas y es nuy adeéuado'para la preparacién de circuitos im=
Pfesos. Esve procedimiento a baja témperatura.también es

whilizable con buenos resulbtados para metalizar otros so-
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' —portes no metélioos,'por ejemplo los constitufdos por cerd—

mica, vidrio, escayola de Parls, madera, cuero, ouarzo pie-
zoeléctrico y barro cocido. Las materias pldsticas metaii—
zébles mediante la puesta en.préotica del procedimiento en
‘cuestidn son matexias:plésticas o resinas termoplésticas y
termoendureeibies, por ejemplo boliacrilonitrilo, polimeros
0 copolimeros de acrllonltrllo—butadleno—estlreno o de ace-
tilcelulosa, tereftalato de pollgllool, aoetato de celulosa,
propionato de celulosa, putlrato de oelulosa, polimeros de
acrilato de metilo y de oiros radiocales alcollo, polimeros
de mebaorllatos, nylons y resings fenéllcas tales como las
de fenol-formaldehidc.ay Tamblén pueden revestirse con glea—
“ciones de cobalto-niquel, sigulendo el prodedimiento de la -
invencidn, ointas de materias plésticas o polimeros como,
por e jemplo, 1qs'de‘poliéétér_vendidos con la marca “"Mylary
para producir revestimientos magnéticos bob;e.gintag,de los

dua;es exigte aotualﬁénte'una.importante demandas’

zar, es nedesario aplioar un revestimiento de un metal acti-
vador o oatalitioo coﬁo*pof ejemplo platino o paladio, rodio
niqusl o oobaltoo Para obtener una buena unidn de los depd—
smtos (obtenldos gin .electrodos) con log soportes no metdli-
oos, es ‘necesario en primexr 1ugar acondlclona; 0 despulimen—
tar estos soportes. El acon&ieibnémienfo és una %édnioa gue
pernite cresr imtensos enlaces quimlcos entre 105 depdsi%os
gin electrodos y ol soporte no metdlico creando sobre la su~

perficie del soporte eslabones.oxldaaos. Ia natwrmﬁleza'gui-

séporteQ A ttulo de varianté, se puede obténer una buena

unidn por agerre mecdnico; para ello, antes de sensibilizar

Sobre los soportes o superficies no metélicos a metali:

mica dellagente acondicionador depende de la naturaleza del '

Py
2y
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o activar el soporte'o'la superficie no met4lica, por‘

madersa, escayola de Paris, cuero y barro cocido, es necese—

0 paraefinha fundida ca 104°C, y despuds se deja escurrir y

'-éolaoidn de este tipo adecuads pare la metalizacidn en un baflg
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ejemplo de materia pldstica, se comienza por despulimentap
ol soporte por medios mecdnicos o quimicos tales como ;a
proyeccidn de partioﬁlas abrasivas de arena o de 6xido de
aluminio (técnica denominada de arenadb), por 1ijado ‘con
papel de vidrio, por froﬁamientb con una suspensién abrasiT
va de piedra pémez y de fosfato trisdédico, por agitacién
en barril en ung mezcls de piedra pémez en polvo bastante
grosero y agua, por ataque quimlco o por ataque con un di-
solventes | |

Pars metallzar piezas porosas, tal como, por ejemplo,

rio obturar los poros antes de despulimentar 1a superficie -

del goporte porosos Para ello ge sumergs el soporte en cera

enfriar. Para sopories teonmcamente sensibles y que no se

puedan calentar,. se disuelve la cera en un disolvente clora=-

riente, se puede realizar la obturaoidn por apiicacidn de un
barniz que se deja secar al aire. e

La superficie despulxmentada ¥y llmpla ge sengibiliza a
continuacién por tratamiento con una solucldn sensibilizado-

ra, por ejemplo una solucidén acuosa de cloruro estanncso; una

alcalino de niquel y/o cobalto posee la siguiente composicidni

' . Gramos/Titrd
SnCl, S | © 100
NaOH : S 150
Sal de Roohelle (o de Seignette) . 1%5

Ta solucién sensibilizadora se utiliza a la temperatura

do y se apliba 8 la'témperatura ambiente ordinaria. Como ve=. -

G
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en ella la superficie a metalizar, o bien pulverizando la

do se expone a le accidn de una solucién que contiene un

‘¢jemplo una sal soluble de oro, un metal del grupo del pla-
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| ambiente ordinaria durante wo a tres minutosg, sumergiendo -

solucién sobre esta superficie, o de cualquier otra forma
adecuada. Ila soiucidn sensibilizadora se aplica generalmen—
te de la misma forma que el baﬁd de metalizacidn. Es esencigl
mantener el estaﬁo'en estado estannoso porque el objeto de
la operacidn de sensibilizaciébn es :iabsorver une sustancia
facilmente oxidable sobre el soporte despulimentado y el
ion estdnnico no puedp ser oxidado. En lugar de la solucidn
sensibilizadora de cloruro egtanncso, se puede ubtilizar uns
solucién sensibiliéadora de cloruro de titanio gue posea la
sigulente composicidn:

HCL _ . 50 ml
H,0 - | 1,000 ml

El sensibilizador a base de titanio se utiliza de la
uisma forma que elvsensibilizador estannoso c¢itado. Degpuds
de la sensibilizacidn, el soporte se enjuaga cuidadosamente
con aguae '

El soporte sensibilizado se frata a continuacidn con
una sélucién activahte antes de ser sumergido,o tratado de
cualquier otra forma,en el baftio de metalizacidén. El sensi=-

bilizador es facilmenté oxidable y, por consiguiente, cuan-

metal noble, se reduce el metal y se deposita sobre el sopor+
te'constitqyendo una superficie catalltica que sirve para

situar el depdsito ulterior de metal. Para aplicar el acti-
vante sobre el soporbe sensibilizado, se trata este soporte

con una solucidn activante de una sal de metal noble, p%b

i i ot —— 4 ) s cemmapty s
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- tino (paladio o platinb), 0 plata, sumergiendo el soporte de

forma blen conocida. ILas solucliones activantes ubtilizadas
nds frecuentemente son soluclones aciduladas de cloruro de
paladio y de cloruro de oro de la siguiente composicidn:

Solueidn activante de paladio

Pacl, . o 1°g

HC1 o , 10 ml

H,0 | 3.765 ml
Solucién activante de oro

AuCl, ' 1g

HC1 2 ml

H,0 1,000 ml

Egtas soluciones activantes pueden ser utilizadas to-
das ellas a la temperatura ambiente ordinaria, aunque inte-—
riormeﬁte se obtiene, por reducecidn quimica, una metaliza-
cién més rapida y més comple%a'&el spporte si le soiucién ac
tivante se calienta hasta unos 52°C. Despuds del’ tratamien—

to de activdeidn, es necesario enjuagar el soporie cuidado-

samente con agua.

Se.puede suprimir la operacidén elemental de sensibili
zaciéh ¥y pasar directamente de las operaciones de limpiéza
previa y despulimentacién o étaque_al tratamiento en la so-
1ucidﬁ activante, pero wsta forma de operacién no es la pre-
ferida porque tiene por efecto el hacer enirar el soporte
en la solucidn de metalizacidn quimica sin que su superficie
esté recubierta de un metal catalitico, sino solamente de
una sal del metal ocatalitico. Esta sal de metal catalitico,
aungque pusde reducirse al estado metdlico, también puede, no
obstante, difundirse lejos del soporte o.de la superficile

y convertirse en origen de centros catalfticos de descompo-
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‘Ipuesta en contacto consiste en sumergir el soporie, previa-

| p&rte. Dado que el soporte esva destinado habitualmente a su~

~sicién del baiio de me%alizacién quimica.

Si se-deéea, se puede aplicar primero la solucién ac—
tivante y después la solucidn sensibilizadofa, es decirz.el
agente reduetor. Se ﬁroduce la.misma reaccibén redox con for-
macidén de un depdsito de metal catalitico.

Después de ésto el soporte activado quedé listo para -
recibir un-depdsito de niguel, cobalto o aleacién niquel=-co -
balto, medianté la puesta en prichtica del procedimiento de
metalizacidén a baja temperatura segin el invento. El soporte
se metaliza ponigndo en contacto la superficie, previamente
activada por inmersién, pulverizacién o cualquier otra forma
adecuada, con la solucidn alcalina de metalizacidén en cues-—

tidén. Una forma de operacién habitual para conseguir esta

nente activado, en el citado bafio alcalino de metalizacidn.
El soporte se mantiens en contacto con la solucién de metali-
zacidén durante un tiempo suficiente para permitir la forma-

cién de un depdsito que posea el egpesor deseado sobre el so-

frir mas tarde una operacién de metalizacidén por electrolisis,
normalmente se mantiene el soporte en contacto con la solu-
cidén durante un tlempo justamente suficiente ﬁara formar so-
bre su superficie una capa metdlica eldéctricamente conductora
de niquel, cobalto o aleacién de niguel-cobalio. Esto exige
un tiaﬁpo de 2 a % ninutos aprbxima@amenteo .

A continuacién damos diferentes ejemplos, no limitati- '
vds,dé bafios de metalizacién para la formacidén de depésitos

de niquel, cobalto y aleacién de niguel-cobalto:
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Ejemplo I

. NiSO4. 6H20

Acido eftrico
Hipofosfito'sédico
NaOH (cantidad suficiente para ajustar

el baﬁo a pH 10)
' ' Ejemplo IT

Niso 4° 6H20

. Acido citrico

Hipofosfito sddico
KaOH (cantidad suficiente para ajustar

el bafio a pH 10)
. Ejemplo III

Grawos /1itro

5,7
1,8
8,4

Gramos/1itro

11,3
343
8,4

Gramos /1itro

NiSO4. 6H20

Acido citrico

. Hipofosfito sédico

NaOH (cantidad suficiente para ajustar

el bafio a pH 10)
Bjemplo IV

CoClys 65,0

Acido citrico

Hipofosfito sédico .

NaOH (cantidad suficiente para ajustar

el bafio a pH 10)

63,2
60,0
50,0 -

Gramos /1itro

54,0
23,0
48,0
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CoClZ.GHZO
Acido citrico
Hipofosfito sdédico
NaOH (cantidad suficiente para ajustar
el baﬁo a pH 10) '
Ejemplo VI
00012(6H20

Acido c¢itrico '

" Hipofosfito sédico

NaOH (cantidad suficiente para ajustar

el baflo a pH 10)
' Ejemplo VII

CoClzoSHEO-

' HiSO4o6H20

Acido eltrico:

" Hipofosfito sédico

', NaOH (cantidad suficisnte para ajustar

el bafio a pH 10)
Ejemplo VIII.

‘00012.6Hé0

NiSO4£6H20
Acido citrico

Hipofosfito sddico

''NeOH (cantided suficiente para ajustar -

el bafio a pH 10)

Grawos/litro

12,4
3,5
8,4

© Gramos/litro

6,2
1,8
8,4

* Gramos/litro

27,0
27,0
33,0
48,0

" Gramos /1itro

3,5
13,5
16,5 -
48,0 .
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Ejemplo IX
_ | " Gramos/1itro
CoCLy. 6H,0 ' | 6,2
Ni50, « 65,0 i 6,2
Acido eitrico 3,5
Hipofosfito sédico 8,4

NaOH'(cantidad suficiente para aﬁustar
el bafio a pH 10)

En los Ejemplos I a IX, las proporciohes de los ingre-
dlentes estén expresadss on gramos por litro de agua desioni
zada.

Ejemplo X

Se sumerge el soporte de materia plésticé a meta;izar,

du:ca.nte 1 minuto, en 1a'solucic5n sensibilizadora siguiente

a la temperatura ambienfe ordinarias

SnCl2 ' 10 &
HCL - 40ml
H,0 1,000 ml

A continuacién se saca el soporte de la solucién sen-
sibilizadora, se enjuaga culdadosamente con agua desionizada
y después se sumerge durante 1 minuto, a la temperatura am-

biente ordinaria, en la solucién activante siguiente:

P01, 0,25 g
HC1 A : 3 nl
Hgo 1.000 ml

4 continuacidn se saca el soporte de la solucién acti-
vante, se enjuaga cuidadosamente éon agua desionizada y des-
pués se sumerge'enrla'solucidn de niquelado sin electrodos
del Ejemplo I, a la temperatura ambiente ordinaria, durante

wos 5 minutos,-depositéndose asi una pelicula de niquel
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-,-fuertemente adherents sobre la superficie del soporte. Des~-

puds ge saca el soporte metalizado de la solucidn de metali-
'zacidn, se enjuaga cuidadosamente con agua desionizada y se
seca. ‘ |
' Ejemplo XI -
El sdporte de matern plistica a metalizar se sumerge
dufante 2 minutos, a la temperatura ambiente ordinaria, en

la solucidén sensibilizadora siguiente:

SnClo .. 100 g
NaOH , 150 g
Sal de Rochelle 1%5 g
HO 1,000 ml

A continuacidén se saca el soporte de la solucidn sen-
sibilizadora, se enjuaga cuidadosamente con agua desionizada
y despuds se sSumerge durante-1 minuto a la temperatura am—

blente ordinaris, en la solucidn activante siguientes

AuCl, : . 1g
HOL : ' T 2ml
H0 1,000 ml

El soporte se saca a continuacién de la solucidn acti~
vante, se enjuaga cuidadosamente con agua desionizada y deg-
puds se sumerge en la solucién de cobaltado sin.electrodos
del Ejemplé IV, a le temperatura ambiente ordinaria, durante
unos 5 minutos, con el fin de depositar sobre la guperficie
del soporte una pelicula fuertemente adherente de cobalto.
El soporte metalizado se saca después de la solucidén de me-
talizacidn, ‘se enjuaga ouidadosamente con égua.desionizada y
se seéa. | | ‘

- | Ejemplo XIT

- . El soporte de materia pldstica a metalizar se sumerge
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- en la solucidn sensibilizadora siguiente:

TiCl3 50 g
HOL 50 ml
' H,0 | 14000 ml ‘

durante 2 minutos, a la temperatura amblente ordinariae A
continuacion se saca el soporte de la solucién sengibilizado
ra, se enjuaga cuidadosamgnte con agua desionizada y después

ge sumerge en la solucidn activante siguiente:

Pacl, 0,25 g
H1l 3 ml
H,0 - 1,000  ml

durante 1 minuto a la temperatura asbiente ordinaria. A con-
tinuacidn se saca el soporte de la solucidn activante, se .
enjuaga cuidadosamente con agua desionizada y después se su~
merge en la solucién de niquelado-cobaltado sin electrodos
del Ejemplo VII, a la -temperatura ambiente ordinaria, duran—
te unos % minutos, con el fin de depositar sobre la super=
ficie del soporte una pelicula fuertemente adherente de aleal.
cién de niquel~cobalto. Después se saca el soporte metaliza=
do de la solucién de metalizacidn, se enjuaga cuidadosamente
con agua désionizada ¥y se seca. | - '
Lag soluciones y bafios deimetaiizacién que constituysn
el dbjeto de este invento permiten depositar ridpidamente una
pelicula metdlica sobre la superficie del soporte no metali-
coe Una vez recubierta la suparfioig, la velocidad de forma-
cién del depdsito disminuye considerablemente y entonces se
puede llevar el soporte a un bafio electrolitico donde se au-
menta fdcilmente el espesor del depdsito. No obstante, si se
deseay se puede prolongar la metaliéacibn por reduﬁcién qui-

nica para aumentar el espesor de la pelicula metdlice depo-
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En resumen, la Patente de Invencilén que se solicita

- gitadae

recaerd sobre las siguientes:
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RETVT NDICACIONES T -

1. Un procedimiento para la formacién sobre un Sopor—

te no metédlico, por reduccién quimica, de un depdsito de un
metal elegldo entre el grupo formado por niquel, cobalto ¥

aleaciones de niquel-cobalto, cuyo procedimiento se caracte-—

riza por consistir esenclalmente en- poner en contacto una ' |
superflicie previamente activada del soporte con una solucién '
actiosa de una sal soluble en ol agua de por lo menos un me-
tal elegido entre-el‘grupo formado por niquel y cobalto, un
agente formador de complejos con log iones del metal en cues-
ti6n, elegido entre el grﬁpo formado por &4cido citrico y sus
sales solubles en agua y un hipofosfito como agente reductor,
giendo la solucidén no agmoniacal y teniendo un pH conprendido
entre 8 y 10, complejando los iones metdlicos elegidos en la

: _ , , Q :
solucidn por intermedio de una red M~0-C- donde M es el me-

2, Un procedimiento segln la Reivindicacién 1, en el
cual el soporte no metdlico es wn soportg de materia pldsti-
Cae ‘

3. Un procedimiento seghn la Reivindicaoidn 1, en el
cﬁal ol metal elegldo es ﬁiquel ¥y la sal soluble es.la de
niquel} ’ |

4. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en el
cual el metal elegido es coballo y la sal soluble es la de
cobalto.

5. Un procedimiento gseglin la Reivindicacidén 1, en el
cual el metal elegido es una zleacidn de nlquel-cobalto y
la sal elegida es una mezola de sales solubles de niquel y

de cobalto.
. 6¢ Un procedimiento sezln la Relvindicacién 1, en el

.
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| cual la temperatura de la solucidn se mantiems entre 21 y

| una solucién acuosa de una sal de metal noble.
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-cual la relacidén molar de agente formador de complejo a ilow= -

nes niquel estd comprendida entre 1,4:1 y 0,33:1 aproxinada
mente, en el-ordén indicado y la relacién molar de iones hi-
pofosfito a iones niquel estd comprendida entre 4:1 y 1,731
-aproximadamente, en el orden iﬁdicado.

7. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, en el
cual sl agente formador de complejos es el dcido citrico.

8o Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, en el

.cuai ol agente formador de complejos es citrato sédico.

9. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en el

49°C.
10. Un procedimiento segfn la Reivindicacién 1, en el
oual la superficie del soporie de materia plistica a metali-
zar, antes de formar el depésito sobre élla, se activa apli-
cando a esta superficie una solucidén sensibilizadora a base
de cloruro estannoso, enjuegando despuds con agua la super-
ficie asi sensibiligada y aplicando é la éuperfioie asl tra-

tada una solucidn activante comstitulda esencialmente por

ok
I
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- 11. Se reivindica por @ltimo como objeto sobre el i i

que ha de recaer la Pétente de invencién que se solicita:
"oN PROCEDIMIENTO PARA LA FORMACION SOBRE UN SOFORTE NO ME-
TALIGO, POR REDUCCION QUIMICA, DE UN DEFOSITO DE UN METAL"
‘ Todo conforme gqueda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva que consta de veintisiete p4-
ginas mecanogfafiadas.

Madri'.-d, 3 enero 1.967

' p L] P - o
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