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Antecedentes de la Invencién

1. Introduccidén

Esta invencién se refiere a una formulacién
para catalizar un substrato con anterioridad a la deposi
cién no electrolitica de un metal.

2. Descripcidn de la Técnica Anterior

Para el chapado no electrolitico de subsira
tos, en especial para el chapado de substratos no conduc
tores, se sabe desde hace cierto tiempo que los depésitos
metdlicos chapados por via quimica de espesor adecuado ¥y
de resistencia de adherencia adecuada son comercialmente
factibles tnicamente si la superficie del substrato se
cataliza apropiadamente antes de la deposicién del metal.

Un método comtin para catalizar un substrato
antes de la aplicacién del revestimiento lleva consigo
poner en contacto el substrato con dos soluciones conoci-
das en la técnica como un .catalizador de dos etapas. Un’
procedimiento de metalizacién en que se utiliza este ca-
talizador comprende poner en contacto un substrato con
una primera solucién acuosa Acida de un agente reductor
tal como cloruro estamnoso, y a continua;ién,después de
enjuagar con agua, poner en contacto dicho substrato con
una segunda solucién de una sal metédlica catalitica tal

como cloruro de paladio en &cido clorhldrico diluido. El

agente reductor adsorbido reduce los iones del metal ca-
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talltico in situ sobre la superficie del substrato al me-
tal catalitico, con lo cual se proporcionan puntos cata-
1fiticos en la superficie, puntos que son susceptibles de
que se produzca sobre ellos una deposicién no electroli-
tica de metal. Este procedimiento se cmplea con éxito en
un ‘gran ndmero de aplicaciones de chapado sobre material
pléstico. No obstante, dicho procedimiento estd sujeto a
diversas desventajas, entre las que se incluye una adhe-
sién deficiente entre una superficie de substrato met4li-
co tal como cobre v un depésito metdlico aplicado subsi-
guientemente. Esto es particularmente cierto cuando ha
de depositarse cobre sobre c;bre, como sucede en la fa=-
bricacién de cuadros para circuitos impresos, en cuyo ca-
so el cobre se deposita no sélo sobre un. substrato de plés
tico sino también sobre un revestimiento de cobre existen
te sobre dicho substrato de pléstico. Asimismo, los ar-
tfeulos obtenidos por el procedimiento de chapado en que
se utiliza el catalizador de dos etapas antes citado han
de ser re-agotados a continuacién de la catélisis antes
de proceder a etapas adicionales en la secuencia del cha~-
pado para evitar la contaminacién del catalizador por ad
herencia de solucién de las etapas precedentes y para evi
tar también el deterioro répido del bafio de chapado., El
chapado metélico para fines decorativos obtenido utilizan
do el cataligzador de dos etapas exhibe manchas como de
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polvo fino, es decir, pequefias imperfecciones en la super-
ficie de la chapa de metal,

Se conoce también un método altermative para
catalizar un substrato antes de la deposicién no electro-
lftica, método que ha sido descrito y reivindicado en la
Patente de los EE. UU, Ném, 3,011.920, la cual se incorpo-
ra aqul como referencia., IEn este método, un substrato se
pone en contacto con una solucién catallitica coloidal fox
mada por el mezclado en solucidn 4cida de una sal de un
metal catélitico, una sal estannosa en un exceso molar re
ferido a la sal del metal catalitico y un 4cido halohidri
co, El metal catalfitico puede seleccionarse del grupo foxr
mado por plata, oro y la familia de metales del platino,
El metal catalitico preferido es el paladio, El exceso de
sal ostannosa es responsable de la estabilidad del coloide
y evita que el mismo se separe de su suspensién por preci
pitacidén. El catalizador opera a um pH inferior a aproxi
mademente 1, y preferiblemente a un pH apreciablemente in
ferior a 0., La limitacién del pH es debida al hecho de
que la sal estannosa se hidroliza y precipita a un pH de
aproximadamente 0,9.

Aun cuando este catalizador coleidal ha sido
aceptado ampliamente y se prefiere para la mayoria de las
aplicaciones, no deja de presentar algunos inconvenientes.
Uno de dichos inconvenientes es la pérdida gradual de ion
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estanmoso en solucién fuertemente {cida por un procedi-
miento que se creé implica oxidacién al aire con formacién
de ion esténnico, lo cual conduce a la inestabilidad del
catalizador y a las pérdidas subsiguientes. Otro de tales
inconvenientes es el ataque de la solucién fuertemente
4cida de diversos materiales substrato con los cuales se
pone en contacto el catalizador, en especial materiales
plésticos que incluyen los bastidores de pléstico utiliza
dos para transportar el substrato a lo largo de la secuen
cia de chapado, Otro inconveniente es la volatilizacién
del &cido halohidrico, la cual es indeseable desde los
puntos de vista de la salud, de la corrosién de los alre-
dedores, y del control de calidad. Los dos Gltimos pro-
blemas citados podrian vencerse si la formulacidn del ca-
talizador pudiera prepararse a un pH mis alto que el pH
de las formulaciones de catalizadores de la técnica ante-
rior.

En la Patente de los Estados Unidos Ndm,
3.672.938, se describe un procedimiento para catalizar un
substrato antes de la deposicidén no electrolitica de un
metal con un catalizador formulado también por mezclado
on solucién &cida de una sal de un metal catalitico, una
sal estannosa en un exceso molar referido a la sal del mg
tal catalitico y un 4cido halohidrico. Se dice que este

catalizador difiere del catalizador de la Patente de los
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Estados Unidos Ntm. 3.011.920 en su forma fisica, afirmén
dose que el catalizador de dicha patente es un "verdadero
catalizador en solucién®, m&s bien que un catalizador co
loidal como el utilizado en la Patente de los Estados Uni
dos Nam. 3.011,.,920, antes citada. Con indiferencia de éu
forma fisica, dicho catalizador es también fuertemente
4cido y presenta las mismas desventajas que el cataliza-
dor de dicha Patente de los EE.UU, Ntm. 3,011.920.

No se sabe que se hayan hecho intentos en la
técnica anterior para impedir la pérdida de ion estannoso
por oxidacién al aire, Se han llevado a cabo intentos pa-
ra formular un catalizador de baja acideé v pH elevado,
Tales intentos han resultado infructuosos debido a que el
catalizador de baja acidez se ha formulado por el artifi-
cio de reducir el contenido de &cido halohldrico. Tal re-
duccién da como resultado la formacidén de un precipitado
a un pH de aproximadamente 0,9 para un sistema de-.cloxruros.
Se cree que esta formacién de precipitado es debida a la
hidrélisis de los iones estannosos con la formacién de pTo
ductos de hidrélisis insolubles., Esto da‘como resultado
pérdidas de catalizador. Un ejemplo de esto se muestra en
la patente de EE,UU. Ntm. 3.672.938, antes citada, Ejemplo
V, donde se describe un catalizador que tiene un conteni-
do de 4cido total de un mililitro de 4cido clorhidrico con
centrado por litro de solucién. Esta formmulacién no presen
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ta valor comercial alguno, dado que tiene una acidez insu-
ficiente para solubilizar la sal estannosa y por consiguien
te no se puede preparar un cabalizador coloidal estable o
un catalizador estable en cualquier otra forma, en caso
5 de que existiora ésta.
Definicilones
Las definiciones siguientes se dan con obje-
to de facllitar la comprensién del texto que sigue:
"Formulaclén de catalizador" es el producto

10 resultante del mezclado de una sal soluble en &cldo de un
metal catalitico, una sal estannosa en un exceso molar,
tipicamente en un exceso sustancial, con respecto a la sal
del metal catalitico, un &cido, urea y, preferiblemente,
una fuente extrafia de iones haluro,

15 7 "Componente del catalizador! se refiere a uno
cualquiera o m4s de entre las sales del metal catalitico,
la sal estannosa o el &cido utilizados en la preparacién
de la formulacién del catalizador.

"pProducto de adicién' hace referencia al pro

20 ducto que se cree esti formado por la mezcla do la sal es
tannosa, el &dcido v la urea., Se da el nombre de producto
de adicién a esta mezcla porque existen pruebas empiricas,

junto con las propiedades del catalizador, que sugieren la
formacién de un tal producto de adicién, Sin embargo, es

25 posible que sélo dos de los tres ingredientes antes cita-
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dos formen tal producto de adicidén o que, alternativamen-

" te, no se forme en absoluto ningtn producto de adicién

exisfiendo independientemente en solucién todos y cada uno
de los tres ingredientes. De acuexdo con ello, tal como

se utiliza en esta memoria, el térxmino producto de adicién
abarca los tres iﬁgredientes utilizados para los fines in-
dicados en esta memoria sin limitacibn en cuanto al modo
en que interaccionen los mismos, si es que se produce al-
guna interaccién entre ellos.

“Concentracién: real de iones haluro" es la
cbncentraciénmde los iones haluro en la formmulacidén del
catalizador, en el caso de gue alguno de'los componentes
del catalizador se utilice en forma de haluro. IEsta con-
centracién seréd cerc si ninguno de los componentes antes
citados se utiliza en forma de haluro,

"Concentracibn maxima de iones haluro en los
compongntes" es la concentracién de iones haluroc que exis-
tiria en la formulacién del catalizador si todos los com=-
ponentes del catalizador se utilizasen en forma de haluros.

"Concentracibén total de iones haluro' es la
cantidad requerida de iones haluro en la formulacién del
catalizador de acuerdo con esta invencién,

"Tones haluro extraﬁos",ry té&rminos andlogos,
signifacan una fuente de iones haluro ademés de los sumi-
nistrados por los componentes del catalizador, La concen-
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tracién de los iones haluro extrafios es igual a la dife-
rencia entre la concentracién total de iones haluro y la
concentracién real de iones haluro.

"Iones haluro en exceso" son los iones halu
ro existentes en el catalizador que exceden de la concen-
tracién méxima de iones haluro en los componentes, y la
concentracién de los iones haluro en exceso es igual a la
diferencia entre la concentracién total de iones haluro
y la concentracién mixima de iones haluro em los componen
tes. La concentracién de los iones haluro en exceso es
igual a la concentracién de los iones haluro extrafios cuan
do la totalidad de los componentes del catalizador utili-
zados para la fabricacién del mismo se encuentran en for-
ma de haluro.

"Punto de precipitacién" es el pH al que se
forma un precipitado en la formulacién del catalizador que
hace que éste resulte inadecuado para ser utilizado. Se
cree que este precipitado estd constituido por productos
de hidrélisis, principalmente de la sal estannosa.

Resumen de la Invencién

Los catalizadores descritos en esta memoria
representan mejoras sobre catalizadores tales como los des.
critos v reivindicados en las Patentes de los EE,UU, Nums.,
3,011.920 y 3.672.938, antes citadas, por el hecho de que
exhiben una mayor estabilidad de disolucién, una pérdida
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minima de ion estanmoso incluso a valores muy bajos de
pH, propiedades mejores de adsorcién y, si se desea, una
concentracién menor de hidrégeno con un pH correspondien
temente.alto.

5 ) La invencién estd basada en parte en el des
cubrimiento de que la adicién de urea a la formulacién
del catalizador reduce al minimo las pérdidas de ion es-
tanmnoso por oxidacién y en consecuencia, la inestabilidad
del catalizador y los iones haluro desempefian un papel im

10 portante en el comportamiento del cabtalizador, resultante
mejorado dicho catalizador cuando la concentracién de iones
haluro se aumenta por encima de la concentracién encontra-
da en los catalizadores de la técnica anterior por la adi-
cién de una fuente extrafia de iones haluro. Las mejoras

15 resultantes de la adicidén de urea a la formulacién, unidas
preferiblemente a una concentracién de iones haluro en ex-
ceso, comprenden propiedades de estabilidad y adsorcién -

AR mejoradas y solubilizacién de la sal estannosa o retarda-
cién del punto de precipitacién. De acuerdo con ello, se

207, . pueden formular catalizadores de estabilidad y pH aumentg

o dos, proporcionindose asi catalizadores ’adecuados para
uso con materiales fécilmente atacados por los 4cidos fuer
tes,

Una composicién de catalizador de acuerdo con

25 esta invencién comprende el producto resultante del mezclg

31.7.7h - 10 -
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do de (1) una sal soluble en &cido de un metal catalitico,
(2) el producto de adicién formado a partir de una sal eg
tannosa soluble en solucién acuosa que se encuentra en un
exceso molar con respecto a la sal del metal catalitico,
un dcido y urea, y preferiblemente (3) una fuente extrafia
de iones haluro en una cantidad suficiente para proporcio-
ﬁar un exceso de iones haluro en la formulacién, Las for-
mulaciones de catalizador de esta invencién tienen un pH
menor que aproximadamente 3,5, que depende del contenido
en iones estannosos como se explicaré con mayor detalle
més adelante.

El producto resultante del mezeclado de la sal
estannosa, el &cido halohidrico y la urea (véase (2) arri-
ba) tal como se ha indicado arriba, se cree que es el pro-
ducto de adicién que sufre sélo una disociacién mfnima en
solucibén, De ello se deduce que, como resultado de esta
disociacién minima, el 4cido halohfdrico no est4 disponi-
ble para sufrir pérdidas por formacién de humos, y el ion
estannoso no est4 disponible para sufrir pérdidas por oxi
dacién, Es un descubrimiento inesperado de esta invencidn
el hecho de que estos componentes puedan utilizarse en la

forma de un producto de adicién sin que se vean afectadas

desfavorablemente las propiedades del catalizador, aun
cuando el producto sufra sélo una disoclacién minima,
Ademds de lo que antecede, la invencién pre-
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senta otras ventajas secundarias inesperadas. Por ejemplo,
como ne se producen humos del &cido halohid:ico, no esté
asociado esencialmente olor alguno al empleo del catali-
zador., Asimismo, el empleo del catalizador es menos cos-
toso debido a una disminucién en la necesidad de reposi-
cién, tanto de la sal estannosa como del &cido halohidri
co, Dsto significa también un menor aumento de volumen
del catalizador debido a la rep&sicidn. Adicionalmente,
al mantenerse sustancialmente éonstantes el contenido en
jones estannosos y el contenido en Acido halohidrico de
acuerdo con la invencién, los resultados que pueden obtg
nerse como consecuencia del chapado ~=p.ej., la resistég
cia de adherencia, el despegado, el poder de recubrimiqgf
to, y caracteristicas anilogas, son més fiables y prede-
cibles.

Descripcién de los Dibujos

En los dibujos, la Figura 1 de los mismos es
una comparacién grifica de la estabilidad de una solucién
de catalizador con y sin el empleo del producto de adicién
de esta invencidn;

la Figura 2 es una represeﬁ%aoién gréifica
del contenido de urea en la formacién del producto de adi
cién en funcién de la estabilidad;

la Tigura 3 representa gréficamente el pun-
to de precipitacién de una serie de catalizadores en fun-
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cion del pH; y

la Figura 4 representa graficamente el punto
de precipitacién de una serie de catalizadores en funcion
de la concentracion de ion estannoso.

] : Las magnitudes representadas en las figuras

de los dibujos son las siguientes:
FIGURA 1:

En el eje de ordenadas se representa el con-
tenido de Sn  en gramos. En el eje de abscisas se represen—

10 ta el tiempo en horas.

FIGURA 2:

En el eje de ordenadas se representa el con—
tenido de Sn  en gramos., En el eje de abscisas se repre-

senta la relacion urea: HC1.

15 FIGURAS 3 y 4

En el eje de ordenadas de la figura 3, se re-
presenta la concentracion total de cloruros en moles. En
el eje de ordenadas de la figura 4, se representa la con—-
centracion de iones estannosos en moles. En el eje de abs~

S 20 cisas de ambas figuras se representa el pH,

Los valores que figuran a la derecha en la
figura 3, corresponden a moles/litro para la concentracién

de estalio.

Descripcién de las Realizaciones Preferidas

3 .’ Y 2
25 La invencion descrita en esta memoria compren—

31.7.74 - 13 -
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de un catalizador que incluye (1) una sal soluble en &ci-~
dos de un metal catalitico, (2) el producto de adicién de
una sal estannosa soluble en soluciones acuosas gque se en-
cuentra en un exceso molar con respecto al metal cataliti-
co, un 4cido y urea, y preferiblemente, (3) una fuente
extrafia de lones haiuro en cantidad suficiente para pro-
porcionar un exceso de iones haluro en la formulacién,

El catalizador puede formularse sustancial-
mente con materiales y en proporciones tales como los que
se describen y reivindican en las Patentes de los EE,UU,
antes citadas, Ntms. 3.011.920 y 3.672.938. La sal solu-
ble en 4cido del metal catalitico es una sal de cualquie-
ra de los metales que se sabe exhiben propiedades catali-
ticas en el chapado por via quimica., Tales metales inclu-
yon los metales preciosos, oro y plata y los miembros de
la familia del platino. Por regla general, se ha encontra
do que el paladio es el més satisfactorio de estos meta-
les cataliticos para la activacién de un substrato no con-
ductor, en particular de un substrato de material pl4sti-
co, ¥y por consiguiente constituye la real%zacién preferi-
da de esta invencién. Plata, oro y rodio constituyen rea-
lizaciones menos preferidas de la invencién, debido a que
se tropieza con algunas dificultades en la preparacién del
catalizador é consecuencia de la solubilidad limitada de
las sales de plata y la inéstabilidad de las sales de oro
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y rodio en solucién,

La sal particular del metal catalitico utili-
zada no es critica y puede comprender los haluros tales
como los descritos en la patente de EE,UU. 3.011.,920 antes
citada, asl como otras sales tales como nitratos, sulfatos
y anélogas. Son menos preferidas las sales de fluoruro y
yoduro, Las sales distintas de los haluros son adecuadas
por el hecho de que los iones haluro pueden ser introduci-
dos en la solucién por la fuente extrafia de iones haluro.
Preferiblemente, la sal es el haluro que tenga un anién
comiin con el de los otros componentes del catalizador, De-
be observarse que cuando se utiliza la sal de haluro, se
introduce cierta cantidad de haluro en la solucién, pero
debido a la baja concentracién de la sal del metal cataldl
tico utilizada, esta cantidad es por regla general despre-
ciable,

La cantidad de la sal del metal catalitico
no es critica y viene determinada fundamentalmente por con
sideraciones de costes y consideraciones funcionales. Asi,
aun cuando es posible utilizar hasta 40 6§ 50 gramos por
litro, o més, de la sal del metal catalitico, es deseable
mantener la cantidad de la sal lo mAs baja posible por con
slderaciones de costes sin sacrificar las propiedades fun-
cionales de la formulacién del catalizador. Tipicamente,
la cantidad de la sal del metal catalitico en la composi-
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cién no exceders de 8 gramos por litro ¥, en un bafio pre-

parado, no excederd de 2 gramos por litro de solucidén, ¥y
més preferiblemente estarid comprendida entre aproximada-
mente C,1 y 1 gramo por litro de solucién cuando se prepa-
ran formulaciones muy concentradas, tales como formulacio-
nes que contienen 40 a 50 gramos por litro, éntonces el
pH de la formulacién deberla ser superior a aproximadamen-~
te 0,5 ¥ la relacién de los iones estannosos a los iones
del metal noble deberffa ser al menos de 5 a 1.

Asimismo, la sal estannosa particular utili-
zada para formular el catalizador no es critica y, ademés
de un haluro estannoso, son adecuadas otras sales estanno-
sas tales como nitrato estannoso ¥y acetafo estannoso, Al
igual que sucede en el caso de la sal del metal catallti-
co, se prefiere el haluro estannoso que tenga un anién co-
min con el de los otros constituyentes del catalizador.
Cuando se utiliza un haluro estannoso, se introduce una
fuente de iones haluro en la formulacidn del catalizador,
aunque esta cantidad por si misma no'proporciona suficien
te cantidad de iones haluro para los fimes de la realiza-
cién preferida de esta invencién en la due se utilizan
iones haluro en exceso.

La cantidad de sal estannosa utilizada nores
critica con tal que estén presentes iones estannosos en

la formulacidén del catalizador en un exceso molar referi-
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do a los iones del metal catalitico. A este respecto, co=-
mo en la técnica anterior, la proporcién molar del ion
estannoso al ion del metal catalitico puede ser tan baja
como 2:1, pero preferiblemente varfa entre 10:1 y 40:1,
pudiendo ser tan alta como 100:1,

Los 4cidos halohidricos distintos del Aacido
yodhidrico se prefieren para los fines de esta invencién,
No obstante, los resultados en términos de estabilidad y
actividad del catalizador con el &cido fluorhidrico son
minimos., Bl &Acido bromhidrico se comporta mejor, y el éci
do clorhidrico es el que da los mejores resultados. De
acuerdo con ello, debe entenderse que el término Acido
halohidrico, tal como se emplea en esta memorias, signifi
ca principalmente #dcldo clorhidxrico, si bien incluye tam
bién otros Acidos halohidricos distintos del Acido yodhdi
drico, teniendo presente que estos otros 4cidos proporcig
nan Ynicamente resultados marginales o de beneficio mini-
mo., Adicionalmente, debe tenerse en cuenta que el término
dcido halohidrico significa la presencia de dones hidrége
no e lones haluro en solucidén aun cuando los iones hidré
geno pueden derivarse de cualquier otro &cido que no po-
sea un anién perjudicial para la formulacién del catali-
zador. Asl, el &Acido sulfarico, el écido fluobérico y di-
versos #4cidos orgénicos tales como el Acido maleico, por
ejemplo, pueden utilizarse como fuente de iones hidrégeno,
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siendo suministrada la totalidad de los iones haluro poxr
la fuente extrafia de iones haluro., No debe utilizarse el
dcido nitrico, dado que forma productos de adicién insolu
bles con la urea. Andlogamente, deben evitarse otros 4ci-
dos que formen productos de adicién insolubles con la urea.
La cantidad de #fcido utilizada puede ser sus
tancialmente menor que en las formulaciones comercialmen-
te aceptables de la técnica anterior., En dicha técnica
anterior, la concentracién del 4cido tenfa que ser lo su-
ficientemente alta a fin de proporcionar un catalizador
que tuviese un pH menor de 1, y tipicamente era tan alta
como para proporcionar un catalizador que tuviese un pH
inferiox a 0, Utilizando 4cido clorhidrico, por ejemplo,
se utilizaban cantidades tan altas como 12 moles por li-
tro de solucién. De acuerdo con esta invencidén, aun cuan-
do pueden utilizarse tales concentraciones elevadas de aci-
do, la concentraclén de Acido se puede reducir a un nivel
tal que el pH del catalizador sea tan alto como 3,5. De
acuerde con ello, para los fines de esta invencién, se uti
liza una cantidad de fcido tal que dé como resultado un
pH de la solucién no mayor que 3,5, ¥ en la realizacién
preferida de la invencién se ubtlliza el Acido en una can-
tidad suficiente para proporcionar un pH comprendido entre
0,9 ¥ 2,5. Debe observarse que, aun cuando pueden formular

se los catalizadores con un pH tan alto como 3,5, esto es
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cierto principalmente cuando la concentracién de ion estan
noso es relativemente baja y la concentracién del ion halu
ro es relativemente alta. Por consiguiente, la estabilidad
de los catalizadores a este pH elevado no es enteramente:
satisfactoria para el almacenamiento del catalizador du-
rante perfodos de tiempo largos.

El producto de adicién de la sal estannosa,
el 4cido y la urea puede obtenerse por mezclado de los in
gredientes entre si cuando se prepara la forxmulacién del
catalizador siguiendo los procedimientos de la Patente de
EE,UU. antes citada Ntm. 3,011.920, o bien puede formarse
un producto de adicién del &cido halohidrico y la urea y
mezclarse después con la sal estanmnosa para formar el pro
ducto de adicién de los tres componentes. No obstante, si
se desea, todos los ingredientes pueden mezclarse entre
sl on un solo recipiente que contiene también los restan-
tes componentes de la formulacién del catalizador,creyén-
dose entonces que el producto de adicién se forma in situ.
No son necesarias condiciones de reaccién especiales, ta~-
les como calentamiento, y similaress

Se cree que el producto de adicién es un adue
to de urea que utiliza una molécula del &cido Yy el compues
to estannoso. En consecuencia, se prefiere um exceso con
respecto a las cantidades equimoleculares de urea con re-

lacién a los otros constituyentes, aun cuando cantidades
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inferiores a las equimoleculares proporcionan también al-
gunas ventajas. La proporcién de urea al 4dcido halohidri-
co puede variar entre 1:10 y 100:1, pero preferiblemente
varfia entre 1l:1 y 10:l. Desde el punto de vista de volu-
men solaﬁente, puede utilizarse més urea a medida que aumen
ta el pH de la solucién y el volumen de &4cido requerido
disminuye consiguientemente,

Aungue no se desea quedar ligado a ninguna
teoria, sec cree que el producto de adicién utilizado en

la formacidn del catalizador de esta invencién se ajusta

a la estructura (H2N8N+H3)Snx3-, en la que X es el ion
haluro. Cuando se utiliza un exceso de urea, lo cual se
prefiere para los fines de esta invencién, el ion uronio
desplazari la reaccién correspondiente a la formacién del
producto de adicién hacia la derecha, impidiendo asi la
disociacién en la solucién del catalizador. Como resul-
tado de ello, tanto el haluro de hidrégeno como los iones
ostannosos quedan unidos, de tal manera que el 4cido halg
hidrico no producird humos y los iones estannosos ya no
podrén oxidarse a la forma estéunicas

7 La disminucién de la oxidacién del ion estan
noso al ion esténnico debida a la accién de la urea en
funcién del tiempo puede verse observando la Figura 1 de

los dibujos, la cual es una representacién gréfica del

contenido en ion estannoso en funcién del tiempo para una
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formulacién que contiene urea (curva A) y una exenta de
urea {curva B). Las formulacioncs de los ejemplos 1 y 2
siguientes se utilizaron para preparar la Figura 1, hacién
dose borbotear aire a través de dichas formulaciones en
un vaso agbierto para acelerar la oxidacién, Se determiné
peribédicamente el contenido en ion estannoso. Como se pue
de ver en el grifico, la oxidacién del ioﬁ estannoso se
ve retardada sustancialmente por la presencia de la urea.
Debe observarse gque las curvas representadas en esta Fi-
gura son Gnicamente ilustrativas y sélo definen especifi-
camente los sistemas de. los ejemplos 1l y 2, teniendo otras
formulaciones curvas diferentes aunque semejantes. Por
ejemplo, las pérdidas de ion estannoso en solucién débil-
mente Acida resultarian reducidas incluso en ausencia de
urea.

La concentracidén de urea con relacién a la
concentracién de 4cido es més importante para formulacio-
nes de pH més bajo (inferior a aproximadamente 0,9 para
un sistema de cloruros) que para formulaciones de pH més
alto, debido a que la tendencia del ion estannoso a sufrir
oxidacién por la accién del aire es mas acusada en solucién
fuertemente Acida. La Figura 2 representa grificamente el
contenido en ion estannoso de un catalizador fuertemente
&cido (el del ejemplo 1) en funcién de la relacién de urea
a 4dcido clorhidrico. Se llevaron a cabo las determinacio-
nes después que el catalizador hubo permanecido en reposo
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en un vaso abierto borboteando aire a su través durante
un perfiodo de cuarenta horas. Puede verse que cuanto mayoxr
es la proporecién de urea a Acido, tanto mayor es lﬁ concen
tracién de ilon estannoso que queda en la formulacién,

Aun cuando la descripcién antes citada se ha
referido exelusivamente a urea, debe entenderse que se pue
den utilizar ftambién haluros de urea, si bien estos mate-
riales son menos deseables por el hecho de que son higros
cépicos y por tanto presentan dificultades en términos de
almacenamiento de las matexrias primas. No obstante, tales
materiales estén comprendidos dentro del alcance de la
invéncién, y el térmmino urea tal como se utiliza en esta
memoria se refiere tanto a la urea como a sus haluros.

De la descripcidén que antecede, puede dedu-
cirse que la totalidad de los componentes del catalizador--
a saber, la sal del metal catalitico, la urea, la sal es
tannosa y el Acido-- pueden utilizarse o no en la forma
de sus respectivos haluros, aunque en una realizacién pre
ferida de la invencién todos ellos son haluros que tienen
un anién comtin, siendo el anién mis preferible el cloruro.
Con referencia a las definiciones dadas a;riba, si la to-
talidad de los componentes del catalizador se encontrasen
en la forma del haluro, la concentracién de haluro resul-
tante, a la que se hace referencia como la concentracién

méxima de iones haluro en los componentes, no serla sufi-
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cientemente alta para obtener las mejoras en las propieda
des de estabilidad y de adsorcién y el punto de precipita
cién retardado. lividentemente, si uno o mis de los compo-
nentes del catalizador se utilizasen en una forma distin
ta del haluro, entonces la concentracidédn real de iones
haluro seria todavia insuficiente para obtener las mejo-
ras arriba indicadas.

De acuerdo con las realizaciones preferidas
de la invencién que se describen en esta memoria, se pxo-
porciona un exceso de iones haluro en la formulacién del
catalizador, por encima de la concentracién méxima de iones
haluro en los componentes, por medio de la adicién de una
fuente extrafia de iones haluro, La cantidad de los iones
haluro extrafios afiadida es igual al menos a la diferencia
entre la concentracién real de iones haluro y la concentra
cién total de iones haluro requerida.

En la determinacidén de la concentracién total
de ilones haluro requerida, se aplican consideraciones dis-
tintas dependiendo de si el pH del catalizador es inferior
o superior al punto de precipitacién, el pH al que se for
ma un precipitado, precipitado que se cree estad constitui
do por productos insolubles de hidrélisis de estafio,

Con respecto, primeramente, allas formulacio-
nes del catalizador que tienen un pH inferior al punto de
precipitacién en ausencia de los iones haluro extrafios,

- 23 -



10

15

25
3L.7.74

la concentracidén total de iones halurc reguerida no es
critica, entendiéndose que cuanto mayor sea la concentra-

cién total de iones haluro tanto més notables sexran las

.propiedades de estabilidad y adsorcién del catalizador,

aun cuando las mejoras en estas propiedades son a veces
diffciles de determinar, en especial con aquellos catali
zadores que tienen una alta concentracién de iones hidrd
geno --p., 6j., una concentracién tal que el pH del cata-
lizador es inferior a O, In general, a un pH inferior al
punto de precipitacién, la concentracién total de iones
halure de acuerdo con la realizacidén preferida que se deg
cribe agqul es al menos de 0,2 moles en exceso con relacién
a la concentracién méxima potencial de iones haluro, y
preferiblemente, al menos de 0,5 moles en exceso. La con-
centracién méxima no es critica y la concentracién total
de iones haluro puede ser la de saturacién. De acuerdo
con ello, la concontracién de iones haluro es al menos de
0,2 moles en exceso con respecto a la concentracién méxi-
ma potencial de iones haluro er condiciones de saturacién,
¥y preferiblemente es al menos de 0,5 moles en exceso en
condiciones de saturacién. La concentracién de la fuenw
te extrafia de iones haluro es la cantidad necesaria para
aumentar la concentracién real de los iones haluro hasta
la concentracién total de iones haluro requerida como se
ha descrito arriba., DEvidentemente, se requeririd una mayor
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cantidad de iones haluro extrafios cuando uno o més de los

componentes del catalizador tales como la sal delmetal ca

. talitico, la sal estamnosa o el &cido, no se encueniran

en la forma de haluro.

Con respecto a las formulaciones del catali-
zader que tienen un pH superior al punto de precipitacién
(en ausencia de una. fuente extrafia de iones haluro), la
cantidad de iones haluro en exceso es mas dificil de defi
nir, dado que la misma depende del pH del catalizador y
de la concentracién de iones estannosos. La relacién en-
tre concentracién total de iones haluro, pH y contenido
en iones estannosos se representa en las Figuras 3 y 4 de
los dibujos para el sistema constituido por cloruro de pa
ladio (1 gramo por litro de solucién), urea (50 gramos por
litro), cloruro estannoso, &cido clorhidrico y cloruro de
litio como la fuente de iones extrafios., Debe entenderse
que otros sistemas son similares a este sistema, aun cuan-
do las limitaciones numéricas que definen las curvas podrian
diferir.

In la Figura 3 de los dibujos, se representan
dos familias de curvas. La primera . familia comprende las
curvas A, B, C y D, que representan el cambio en el punto
de precipitacién del catalizador (pH) en funcién de la con
centracién total de iones cloruro para varias concentracig
nes diferentes de iones estannosos, La segunda familia de
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curvas, 4’, B', C’ y D', representan la concentracién real
de iones cloruro derivada del total de los componentes del
catalizador --cloruro estannoso, cloruro de paladio y Aci-
do clorhidrico, pero no el clorurc de litio. Las curvas
Ay A’ corresponden a un contenido de iones estannosos de
0,05 moles por litro de soluciém, B ¥y B’ a 0,13 moles por
litro de solucién, C y C’ a 0,26 moles por litro de solu-
cién, vy D y D’ a 0,39 moles por litro de solucién, E1 pun
to derprecipitacién para este sistema de catalizador en
ausencia de iones lhialuro extrafios (cloruro de litio) se
halla a un pH de aproximadamente 0,9. A medida que se in-
troducen iones cloruro extrafios en el sistema y la concen-
tracién total de iomes cloruro aumenta, el punto de preci-
pitacién (pH) se eleva también, pero no tan rdpidamente pa
ra las formulaciones que tienen una alta concentracién de
iones estannosos (curva D) como para las formulaciones gque
tienen una concentracién baja de iones estannosos (curva
A). Asi, se puede ver que el pH més alto (aproximadamente
3,5) éuede alcanzarse tinicamente con la concentracién més
baja de iones estannosos y con la concentracién total més
alta de iomnes cloruro., A medida que decr;ce la concentra-
cién total de iones cloruro o aumenta la concentracién de
iones estamnosos, disminuye el pH méximo posible.

Las curvas de la Figura 3 representan el pun-
to de precipitacién, Por consiguiente, el Area sobre cual
quier curva dada representa un catalizador estable, mien-
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tras que el &rea situada por debajo de la curva represen-
ta un catalizador que contiene un precipitado que carece
de valor comercial en absoluto.

La Figura 3 puede utilizarse para determinar
la cantidad de iones haluro extrafios requerida para la foxr
mulacién del catalizador. Esta se determina a partir de
la diferencia de concentracién entre las curvas para cual~
quier pareja de valores dados de pH y concentracién de iones
estannosos. Por ejemplo, para un pH de 2 y una concentra-
cién de iones estannosos de 0,26 moles por litro de solu-
cién (curvas C y C'), la diferencia de concentracién entre
las curvas C y C’ es aproximadamente 4,5,por lo que la con
centracién do iones cloruro extrafios requerida para que
se alcance el punto de precipitacién es de 4,5 moles por
1itro de solucién., Asi pues, se afladirén 4,5 moles de clo
ruro de litio a la formulacién para proporcionar una con-
centracién total de iones cloruro-de aproximadamente 5 mo-
les por litro de solucién. Sin embargo, esta concentracién
de iones cloruro es sélo suficiente para alcanzar el punto
de precipitacién del catalizador, y la concentracién total
de iones cloruro deberia exceder de esta cantidad para prg
porcionar un catalizador estable. En general, para este
sistema de catalizador y otros sistemas comprendidos den-
tro del alcance de la invencién, la concentracidén total
de iones haluro deberia ser al menos aproximadamente 0,2
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noles por litro de solucién mayor que la concentracién de
iones haluro en el punto de precipitacién del catalizador,
y preferiblemente al menos 0,5 moles por litro de solucién
mayor que la concentracidén requerida en el punto de pre-
cipitacibén. E1l l1imite superior no es critico y puede ser
el punto de saturacién de los iones haluro en solucién,
Aplicando estas lineas de orientacidén generales a la for-
mulacidén especifica que se representa en la Figura 3, ¥
haciendo de nuevo referencia al ejemplo de un pH 2 y una
concentracién de iones estannosos de 0,26 moles por litro
de solucidén, la concentracién total de iones cloruro en
el punto de precipitacién es de 5 moles por litro de so-
lucién, pero para garantizar la estabilidad, la concentra
cibén total de iones cloruro deberia ser al menos de 5,2
moles por litro de solucidén, y preferiblemente al menos
de 5,5 moles por litro de solucién., De acuerdo con ello,
la concentracién de los iones cloruro extrafios --el cloru
ro de litio~~ afiadidos a la formulacién deberia ser mayor
que 4,5 moles por litro de solucién, debiendo ser prefe-
riblemente al menos de 4,7 moles por litro de solucién,
y més preferiblemente, al menos de 5,0 moles por litxro de
solueién,

Con respecto a la Figura 3 arriba descrita,
se seleccioné el clorurc de litio como fuente de los iomes
cloruro extrafios debido a su solubilidad muy elevada en
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solucién, Otras sales de haluros no son tan solubles, Por
ejemplo, cuando se selecciona el cloruro de sodio como
fuente de los iones cloruro extrafios, la solucién llega

a saturarse cuando la concentracién total es aproximada-~
mente de 6,0 moles por litro. Esto establece una limitacién

prictica en cuanto al PH méximo que puede alcanzarse, da-

"do que la Figura 3 indica que cuando la formulacién contig

ne 0,39 moles por litro de solucién de iones estannosos,
el pH méximo alcanzable con 4,5 moles de iones cloruro to-
tales es aproximadamente 1,65, Cuando la solucién contie-
ne sélo 0,05 moles por litro de solucién de iohes estanno-
sos, el pH méximo posible es aproximadamente 2,5 con 4,5
moles totales de iones cloruro,

Con respecto a la fuente de los iones haluro
extrafios, es adecuada cualquier sal de haluro gue posea
las propiedades de solubilidad requeridas con tal que aque
lla no tenga un catién que pueda interferir con la accién
del catalizador. A este respecto, como ejemplos illustrati-
vos de sales de haluro adecuadas se pueden citar cloruro
de aluminio, bromuro de aluminio, clorurc de magnesio, clg
ruro de sodio, bromuro de sodio, cloruro de potasio, bro
muro de potasio, cloruro de calcio, bromuro de calcio, y
anilogas. Se prefieren los haluros de litio debido a su
solubilidad, y los menos preferidoa son los haluros de alu
minio porque tales sales tienden a interferir con la accién
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del catalizador,

En la Figura 4 de los dibujos, se representa

‘gréficamente una familia de curvas que muestran el punto

de precipitacién del sistema de catalizador antes citado
constituido por cloruro de paladio, cloruro estannoso, urea.
& é4cido clorhidrico, en funecién de la concentracidn de iones
estannosos para diferentes concentraciones totales de iones
haluro, De nuevo, la fuente de la concentracién de haluro
extrafia necesaria para aumentar la concentracién real de
iones haluro hasta la concentracién total de iones haluro,
es cloruro de litio, Cada curva de la familia de curvas
estd numerada, yendo los ntmeros de 1 a 8. Cada ntmero de
las curvas es la concentracién total de iones haluro para
la curva de que se trate. Cada curva representa el punto

de precipitacién del catalizadox considerado, y debe enten
derse que la regién situada a la izquierda de cualquier
curva dada representa un catalizador utiligzable, y la re-
glén situada a la derecha de cualquier curva dada Trepresen
ta un catalizador que no tiene un pH superior dl punto de
precipitacién, es decir un catalizador en‘el que se ha foxr
mado un precipitado,

De la Figura 4, puede deducirse que, a medi-
da que aumenta la concentracién total de iones cloruro,
cuando se pasa desde la curva nfimero 1 a la curva ntmero
8, aumenta también el méximo pH posible. Se puede ver tam
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bién que la concentracién del ion estannoso se hace mas
importante a los niveles de pH mis altos. Por ejemplo,
cuando la concentracién total de iones cloruro es de 8 mo
les por litro de solucién, el pH méximo que puede alcan-
zarse con 0,4 moles por litro de lones estannosos es 2,4,
mientras que con sélo 0,5 moles por litro de iones estan
nosos el pH méximo es mayor de 3,5. Como las curvas de la
Figura 4 representan el punto de precipitacién, se requie
re un ligero exceso de concentracién total de iones cloru
ro por encima de la representada en la curva, a fin de
obtener un catalizador exento de precipitado.

Debe observarse que, a los valores altos de
pH, la funcién de la urea es menos critica que en las com
posiciones fuertemente 4cidas. La urea proporciona una
cierta mejora a los valores altos de pl, pero dicha mejora
es menos acusada.

Los catalizadores pueden formularse utilizan
do procedimientos de la técnica anterior, emple&ndose los
iones haluro extrafios disueltos en solucién 4cida para di
solver los restantes componentes del catalizador, con la
adicién de urea en cualquier punto del procedimiento. Un
método preferido para formular un catalizador de acuerdo
con la invencién comprenderia primeramente preparar un con
centrado del catalizador utilizando una mezcla previa de
urea y cloruroc estannoso junto con &cido clorhfdrico, y
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diluyendo luego el concentrado, con lo que quedaria dis-
puesto para ser utilizado. De este modo, el concentrado
puede hacerse lo suficientemente 4cido para asegurar la
disolucién correcta de los componentes del catalizador,
¥ luego puede aumentiarse el pH hasta el valor deseado por
dilucién. E1l concentrado podria prepararse disolviendo
en primer lugar la sal del moetal catallitico en solucién
Acida, afiadiendo a continuacién el producto de adicién de
cloruro estannoéo, urea y Acido, y dejando envejecer la
formulacién, Durante el procedimiento de envejecimiento,
el catalizador pasari de un color azul oscuro a verde,
luego a pardo y finalmente a negro pardusco, evidencién-
dose asi la formacién del coloide. Después del envejeci-
miento, el catalizador puede, si se desea, diluirse con
una solucién de cloruroc de sodio, con lo cual el pH se elg
va y la concentracién de cloruros aumenta. En el caso de
que se desee un catalizador que tenga un pH superioxr al
punto de precipitacién, estA implicado el mismo procedi-
miento, pero como etapa final, algo del &Acido puede neu=~
tralizarse con un agente neutralizante adecuado, preferi-
blemente una base débil tal como bicarbéﬁato de sodio,
Como se describe también en la Patente de
los EE,UU, arriba mencionada, NGm. 3,011,920, puede afia-
dirse también a la composicién del catalizador un estan
nato tal como un estannato de metal alcalino. El efecto
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de una sal de estannato consiste en mejorar las propieda-
des de los componentes de aquélla y obtener una adsorcién
més répida del metal catalitico en el substrato, La mane-
ra en la que el estannato permite lograr este resultado
no estéd totalmente esclarecida, pero se cree que ello es
debido a la presencia de iones esténnicos (Sn+h) en la for
mulacién, Otras fuentes de iones esténnicos, tales como
cloruro estannico, compuestos de poli(é4cido esténnico), ¥
anédlogos, pueden emplearse en sustitucién del estamnato,
con resultados semejantes.

La invencién se ilustrari ulteriormente por
las realizaciones sigulentes a modo de ejemplos:

Ejemplo 1

Se prepara una solucién de cloruro de pala-
dio al 1§ en peso por adicién de 1 gramo de cloruro de pz
ladio a 100 mililitros de &cido clorhidrico 0,5 N. Se afla
de una segunda solucidén (que contiene 27,86 g de iones
estannosos) a la primera, junto con 0,4 g de estannato de
sodio. Se afiaden a lo anterior 610 ml de una tercera solu
cién preparada por mozcla de 330 ml de 4cido clorhidrico
12,4 N con 350 gramos de urea. La mezcla contiene asi apro
ximadamente 1,4 moles de urea por mol de &cido clorhidrico.
Se agita la mezcla, se diluye a 1 litro con agua y se de~-
ja en reposo durante aproximadamente 24 horas. La formula
cién del catalizador resultante tiene una coloracién par-
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da oscura. No pueden detectarse en absoluto humos de 4ci
do cloxrhidrico,

Ejemplo 2

Para fines de comparacién, se compara la for
mulacién del Ejemplo 1 con la del Ejemplo 2 de la Patente

de los EE.UU, N‘m. 3.011.920, la cual se reproduce a con-

tinuacién:
Cloruro de paladio 1l gramo por litro
Agua 600 ml
Acido clorhidrico
(12 N) 300 ml
Estannato de sodio 1,5 gramos

Cloruro estannoso (1) 37,5 gramos
(1) 23,5 gramos de estafio por litro

Los ingredientes antexrdiores se mezclan entre
s en el orden indicado, y se dejan en reposo durante 24
horas a aproximaaamente 27ecC,

Se ponen 200 ml de cada una de las soluciones
arriba indicadas en un vaso de precipitados abierto y se
borbotea aire a través de cada solucién a un caudal de
283 litros por hora, Periédicamente, se extrae una peque-
fia muestra de cada solucién y se valora en cuanto a conte
nidorde estafio, Los resultados se representan grificamen-
te en la Figura 1 de los dibujos, la cual es un gréfico
de contenido en iones estamnosos en funciénm del tiempo co
mo se ha descrito arriba. Como puede verse en el dibujo,
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la formulacién del Ejemplo 1 indicado en esta memoria tu-
vo una duracién superior a 200 horas, emn cuyo momento se
interrumpié el ensayo, mientras que la formulacidén del
Ejemplo 2 de la Patente de los EE,UU, Néam. 3.011.920 acu
86 ya inestabilidad al cabo de aproximadamente 48 horas,
momento en que quedaba en solucién aproximadamente 1/2 gra
mo de iones estannosos.

Como se ha indicado arriba, el empleo de iones
haluro en exceso permite obtener soluciones de catalizador
estables a cierto pH que tienen concentraciones de iones
estannosos mis bajas que las que podian obtenerse previa-
mente. EL producto de adicién con urea es también efecti-
vo en la estabilizacién de tales soluciones, como se mueg
tra por el ejemplo siguiente:

Ejemplo 3

a. Se repite el procedimiento del ejemplo 1,
con reduccién en la cantidad de cloruro estannoso a 32 gra
mos por litro de solucién (19,2 gramos por litro de esta
fio). En la valoracién inicial, se encontré que habia 19,0
gramos por litro de iones estannosos, y al cabo de 45 horas
de aireacién se encontré que habia 11,3 gramos por litro
de solucién.

b. Se repitié el procedimiento del ejemplo 1,
pero la cantidad de cloruro estannoso se redujo a 6,5 gra

mos por litro (4,9 gramos por litro de estafio). El cata-
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lizador acusé inestabilidad y se formé un precipitado al
cabo de aproximadamente 10 horas.

¢. Se repitié el procedimiento del ejemplo
l, pero el contenido de clorure estannoso se redujo a
aproximadamente 3 gramos por litro (1,8 gramos por litro
de estafio), Bl catalizador acusé inestabilidad al cabo
de aproximadamente 8 horas.

d. Se repitié el procedimiento del ejemplo
2, pero el contenido de cloruro estannoso se redujo a apro,
ximademente 15 gramos (9,0 gramos por litro de estafio). EL
catalizador acusé inestabilidad y se formé un precipitado
al cabo de aproximadamente 6 horas.

©. Se repitié el procedimiento del ejemplo
2, pero se redujo el contenido de cloruro estannoso a 6,5
gramos por. litro (4,9 gramos por litro de estafio). EL ca=-
talizador acusé inestabilidad al cabo de aproximadamente
dos horas después de su preparacién.,

f. Se repitidé el procedimiento del ejemplo
2, pero se redujo el contenido de cloruro estannoso a 3
gramos por litro (1,8 gramos por litro de estafio)., Il ca-
talizador acusé inestabilidad précticamente desde el mis-
mo momento de su preparacién.

Se ha encontrado que es preferible utilizar
la urea en un exceso molar relativamente grande con res-
pecto al 4cido halohidrico. Se cree que la razén de esto
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es que con ello se impide la disociacién del producto de
adicidén., Las ventajas se dilustran en el ejemplo siguiente.

Ejemplo 4

Se prepararon seis formulaciones de cataliza
dor de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1, excep-
to ﬁpe el contenido de urea (& por consiguiente la propoxr
cién de urea a 4cido clorhidrico) se varié a fin de mostrar
el efecto de la urea sobre la estabilidad de la solucién,
La proporcién molar de urea a Acido clorhidrico, y la va-
riacién del contenido en iones estannosos como consecuen-
cia de la exposicién al aire, se indican en la tabla siguien

te:

Contenido en iones estannosos

Proporcién (gramos/1itros)
Urea:HCl 0O horas 20 horas 40 horas 60 horas 140 horas

0:1 24,0 12,0 3,5 inestable(l) inestable
0,5:1 20,4 13,5 8,6 3,2 inestable
1:1 19,6 “1h4,0 11,2 9,4 inestable
2:1 19,9 14,2 14,2 12,3 3,8
3:1 20,8 17,1 16,1 14,2 10,4
L:1 20,8 17,1 17,1 16,1 10,4

(1)Inestable: El catalizador acusa inestabilidad cuando
el contenido de iones estannosos desciende por debajo de

1 gramo por litro.
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Para ilustrar la correlacién entre la propor-
cién de urea a hidricido halogenado ¥y el contenido en iones
estannosos, en la tabla anterior, se ha representado en la
Figura 2 dicha proporcién en funcidén del contenido en iones
estanmnosos al cabo de 40 horas. Como puede verse en el
dibujo, cuanto mayor es la proporcién de urea a acido clorhi
dxrico, tanto mayor es el contenido de iones estannosos al
cabo de 40 horas de aireacidén de la solucién.

De lo que antecede, puede deducirse que los re-
sultados 6ptimos se obtienen para las proporciones mayores
de urea a acido clorhidrico, si Lien cuando el contenido
de urea excede de tres moles por mol de Acido clorhidrico

se obtiene poca o ninguna mejora.

Ejemplo 5

Cloxruro de paladio 0,25 gramos por litro
Cloruro estannoso 3,2 gramos por litro
Acido clorhidrico (12 N) 2,5 ml

Cloruro de sodio 250 gramos por litro
Estannato de sodio 0,5 gramos por litro

Urea 50 gramos por litro

Agua hasta 1 litro de solucién

La solucién anterior tenlia un pH de 1,2, Se
mantuvo estable durante mis de 150 horas con exposicién

al aire del mismo modo gue en el ejemplo l. La comparacién
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de este ejemplo con el ejemplo 3, parrafo ¢, arriba indi-
cado, muestra los resultados sustancialmente mejorados
que se logran utilizando el pill més alto.

Una ventaja principal de una solucién dilui-
da tal como la de este ejemplo 5 es la ventaja econdmica,
en especial por lo que se refiere al chapado sobre plas~
ticos, donde las pérdidas por escurriduras constituyen un
problema. Asimismo, tales soluciones pueden reponerse con
soluciones moderadamente concentradas sin un aumento sus-
tancial de volumen.

Las formulaciones de esta invencién encuentran
sustancialmente las mismas aplicaciones que las formulacig
nes de catalizadores de la técnica anterior, tales como
las que se han descrito en la Patente de los EE,UU, Ntm,
3,011,920, antes citada. Como un ejemplo especifico de un
procedimiento de fabricacién completo de acuerdo con esta
invencién, se da el siguiente, que corresponde a un subs-
trato estratificado de pléstico chapado de cobre, provisg-
to de agujeros pasantes en puntos deseados:

Ejemplo 6

(1) Limpieza previa del substrato de cobre:

a. Limpiar el substrato por immersién en un
decapante alcalino caliente, y enjuagar en agua limpia.

b. Decapar en un bafioc &4cido con un mordiente
para cobre, por ejemplo, un bafio de cloruro ciprico-acido
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clorhidrico, y enjuagar.

¢. Sumergir en una solucién de &cido clorhi
drico al 10% en volumen para eliminar los residuos, y en
juagar.

(2) catélisis:

Sumergir el substrato limpio durante 30 se=-
gundos o m&s en la solucién del catvalizador de acuerdo
con el ejemplo 1, con lo que se catalizan tanto ias supexr
ficies de cobre como la superficie del pléastico expuesta
en las paredes de los agujeros pasantes. Enjuag

(3) Aceleracién (opcional):

Sumergir en una solucién de aceleracién &ci-
da, por ejemplo, solucién de &cido fluobérico al 10%, du-
rante un minuto o més, y enjuagar.

(4) Deposicién del metal:

Sumergir la superficie catalizada en la so-
lucién de deposicidén del metal deseado, por'ejempio, un
bafio de cobre tal como el del ejemplo 1 de la Patente de
los EE.UU, Ném. 3.329.512, que se incluye aqui como refe-
rencia, durante un tiempo suficiente para que se forme el
espesor deseado de revestimiento metéli;o. Enjuagar a fon
do, y secar.

(5) Galvanoplastias:

Sunergir el substrato revestido en una solu-

cién al 10% de 4cido clorhidrico para garantizar un re-
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vestimiento de cobre limpio, enjuagar y depositar cobre
galvanicamente sobre el revestimiento no electrolitico
hasta que se obtiene un espesor deseado.

Con este procedimiento, se proporcionan re-
vestimientos uniformes y resistentes de metal conductor
sobre el substrato, tanto sobre la superficie de plastico
expuesta en los agujeros pasantes como sobre las superfi-
cies de metal, sin necesidad de retirar el revestimiento
de metal procedente de la operacién de chapado antes de
someter aquél a la galvanoplastia.

Ejemplo 7

Se repite el procedimiento del ejemplo 6, em
pleando la fbrmulacién catalitica del ejemplo 5 en susti-
tucién de la del ejemplo 1, con resultados semejantes,

Para la deposicién sobre superficies no cha-
padas, de naturaleza no metdlica, se puede emplear el pro
cedimiento siguiente.

Ejemplo 8

(1) catalisis:

Sumergir el substrato durante 30 segun-
dos o més en la formulacién catalitica del ejemplo 1 arri
ba indicado, y enjuagar.

(2) Aceleracién:

Sumergir el substrato catalizado en un
acelerador alcalino, por ejemplo carbonato de sodio al 5%,
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durante 1 minuto o més, y enjuagar.
(3) Deposicién del metal:

Sumeréir el substrato catalizado en la
solucién de deposicién del metal deseado, por ejemplo, en
la formulacidén del ejemplo 1l de la Patente de los EE,UU,
Ném, 3..424,597 que se incorpora aqul como referencia, du-
rante un tiempo suficiente para que se forme el espesor
deseado de revesbtimiento metdlico. Enjuagar concienzuda-
mente y secar.

Ejemplos 9 a 26

Se preparan soluciones de catalizador que
contienen 0,25 g/l de cloruro de paladio, 10 g/l de clo
ruro estannoso vy 0,5 g/l de cloruro esténaice, y las can
tidades de los restantes materiales abajo indicadas, en
cantidad suficiente de agua para completar 1l litro, Va-
rias placas de acrilonitrilo-~butadieno-estireno se lavan
por frotade a cepillo, se enjuagan, se limplan con un deg
tergente para separar la grasa y el aceite, se enjuagan
de nuevo, se sumexrgen en &cido clorhidrico al 10% en vo-
lumen, se sumergen luego directamente en las diversas com
posiciones de catalizador durante 3C segundos, se vuelven
a enjuagar, se sumergen durante 1l minuto en una solucién
de Acelerador 19, que puede adquirirse de Shipley‘Company,
se enjuagan una vez m4s, se sumergen en un bafic de chapa-
do no electrolitico como en el ejemplo 6 v se someten a
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un enjuagado final.
Los revestimientos obtenidos se evaldan a
simple vista en lo referente a perfeccién, espesor, ¥y uni

formidad de recubrimiento, encontrindose los resultados

5 que se presentan a continuacién:
Némero Concentracién Concentracién Concentr,
de de Urea de Sal de Clo de HC1
Ejemplo (moles) ruro (gramos) (Normalidad) Resultado
9 0,0 250 NaCl 0,1 Excelente
10 0,3 250 * 0,1 Excelente
10 11 0,25 250 0,1 Excelente
12 1,0 250 " 0,1 Excelente
13 3,5 25 " 2 Excelente
14 3,5 8o v 2 Excelente
15 3,5 200 ® 2 Excelente
15 16 0,1 280 0,03 Excelente
17 0,2 280 n 0,03 Excelente
18 1,0 280 v 0,03 Aceptable
19 2 Lo L Excelente
20 4 o » L Excelente
20 21 6 o o b Excelente
22 8 4o L Aceptable
23 0,1 318 KC1 0,1 Satisfacto
rio
24 6 100 KCi L Excelente
N 25 0,1 236NHhCl 0,1 i:zisfactg
23 26 0,1 192 41013 0,1 Acepbable

31.7.7k - 43 -



10

15

20

25
31.7.74

Ejemplos 27 a 30

Estos ejemplos ilustran la preparaciénd el
catalizador utilizado para la obtencién de las Figuras 3
v 4 de los dibujos. Se Prepararon cuatro soluciones madre
Y se etiquetaron sucesivamente del 1 al 4, Las soluciones

tenian las composiciones siguientes:

Solucién Ntm, 1 2 3 4
Cloruro de paladio (g) 1 1 1 1
Cloruro estannoso (g) 10 25 50 75
Urea (g) 50 50 50 50

Acido clorhidrico (37%; ml) 80,6 80,6 80,6 80,6
Agua Hasta 1 litro

Las formulaciones se prepararon disolviendo
el cloruro de paladio en el &Acido clorhfdrico ¥y en la mi-
tad del agua., Se afiadié luego el cloruro estannoso muy len
témente ‘con agitacién, y se dejé envejecer la solucién re-
sultante hasta que se obtuvo una coloracién parda oscura.
Se afiadié entonces el resto del agua., EL pH de la solucién
resultante era 0,

Cada una de las formulaciones arriba indica-
das se dividié en diez porciones iguales (de 100 ml1 cada
una) y se afiadié cloruro de litio a todas y cada una de
ellas para llevar la concentracién total a una cantidad
deseada, Todos y cada uno de los catalizadores asi forma-

dos se valoraron luego con bicarbonato de sodio para neu=-
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tralizar el 4cido hasta un punto en el que se aprecidé tur
bidez., Se consideré que éste era el punto de precipita-
cién. Los cloruros introducidos procedentes de cada uno
de los componentes &cido clorhidrico, cloruro estannoso

5 v cloruro de litio, asi como los cloruros totales y el
punto de precipitacién se indican en la tabla siguiente,
Con referencia a la tabla, debe entenderse que las concen
traciones de cloruros se dan en moles por 100 ml de solu-
cién, aunque en la Figura 3 de los dibujos dichos valores

10 se han convertido en moles por litro, Ademés, con referen
cia a la Figura 3, el primer punto de la curva representa
un punto de precipitacién conocido para un catalizador
que tiene un pH de 0,9, v se obtuvo a partir de una formu

lacién que tenia una concentracién inicial mayoxr de deido

15 clorhidrico.
Identifica - - - -
cién de la (C17) (c1 g (c1™) (c1”) punto de
Solucién. HCL nCl, Licli T precipita
cién (pH)
20 1-1 0,100 0,010 0 0,110 1,3
1-2 0,100 0,010 0,090 0, 200 1,7
1-3 0,100 0,010 0,190 0,300 1,9
1-4 0,100 0,010 0,290 0,400 2,3
1-5 0,100 0,010 0,390 0, 500 2,7
25 . 1-6 0,100 0,010 0,490 0,600 3,0
31.7.74
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Identifica , Punto de
cién de la (C17) (c17) (c17) (c17) precipita
Solucién., HC1 anlz Licl T cién (pH)
1-7 0,100 0,010 0, 590 0,700 3,3
5 1-8 0,100 0,010 0,690 0,800 3,5
2-1 0,100 0,026 0 0,126 1,1
2=-2 0,100 0,026 0,074 0,200 1,4
2-3 0,100 0,026 0,174 0,300 1,4
2-4 0,100 0,026 0,274 0,400 2,1
20 2=5 0,100 0,026 0,374 0,500 2,3
2~6 0,100 0,026 0,47# 0,600 2,5
2-7 0,100 0,026 0,57k c,700 2,8
2-8 0,100 0,026 0,674 0,800 3,1
3-1 0,100 0,052 0 0,152 1,1
15 3-2 0,100 0,052 0,048 0,200 1,3
3=3 0,100 0,052 0,148 0,300 1,6
3-4 0,100 0,052 0,248 o,400 1,9
3-5 0,100 0,052 0,348 0,500 2,0
3-6 0,100 0,052 0,448 0,600 2,3
20 . 3-7 0,100 0,052 0,548 0,700 2,5
3-8 0,100 0,052 0,648 0,800 2,7
41l 0,100 0,078 0 0,178 1,2
L2 0,100 0,078 0,022 0,200 1,2
4.3 ' 0,100 0,078 0,122 0,300 1,2
25 = bl 0,100 0,078 0,222 0,400 1,6

31.7.74
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Identifica

cién de la (c1™) (c1™) (01')_ (c1™) Punto de
Solucidn. Hcx Snc12 Lic1 T zzz;l%;&%
4-5 0,100 0,078 . 0,322 0, 500 1,7

L4-6 0,100 0,078 0,422 0, 600 1,9

L7 0,100 0,078 0,522 0,700 2,0

4.8 0,100 0,078 0,622 0,800 2,3

Las curvas de la Figura 3 son aproximaciones,
dado que el punto de precipitacién se observé a simple vis
ta y estd sujeto a los errores experimentales. La explica-
cidén de los resultados de esta serie de experimentos se
ha indicado arriba y no se repetiri aqui.

Algunas de las formulaclones anteriores se
prepararon otra vez, aun cuando la concentracién total de
iones cloruro se incrementd en 0,1 moles por 10C ml, de
tal modo que la concentracién total de iones cloruro exce-
diese a la concentracidén de iones cloruro en el punto de
precipitacién, La estabilidad de estas formulaciones se
determiné vertiendo una porcién de la Fformulacidén en una
cépsula petri y dejando la cédpsula petri expuesta al aire
durante un perfiodo de tiempo prolongado. De esta manera,
la formulacidn del catalizador tenla un 4drea superficial
expuesta relativamente grande. El catalizador se dejs ex-

puesto al aire de este modo hasta que hubo transcurrido
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el tiempo necesario para que se formase un precipitado.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla siguien

te:

Identificacién Tiempo transcurrido Pelicula
de la solucién hasta la precipita- plateada

cién (horas)

1-1 170 No

1-4 50 No

1-8 5 Si

2-1 200 No

2-4 200 No

2-8 25 No

3-1 200 No

3=4 165 . No

3-8 15 No

L-1 200 No

Lol 200 No

4.3 200 No

Los catalizadores que tienen nfmeros de
identificacién de la solucién que comienzan con 1 eran me
nos estables que los restantes catalizadores, a causa de
su baja concentracién de iones estannosos. S6lo uno de

los catalizadores exhibié una pelfcula plateada caracte-
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ristica de un catalizador dejado expuesto al aire durante
un perfodo de tiempo largo.

Para demostrar las propiedades funcionales
del catalizador de estos ejemplos, se adopté la secuen-
cia de chapado del Ejemplo 6 anterior para el chapado de
un material base epoxidico para un cuadro de circuito cha
pado en cobre, provisto de un conjurfo desordenado de
agujeros pasantes, Los catalizadores utilizados fueron
los descritos en la tabla inmediatamente anterior. Siguien
do el procedimiento del Ejemplo 6, todas y cada una de las
formulaciones de catalizadores ensayadas proporcionaron
un revestimiento uniforme y resistente de metal conductor
sobre la superficie de plastico expuesta en los agujoeros
pasantes y sobre el revés del material base para el cua-
dro del circuito, asi como sobre el revestimiento de co-
bre. No hubo necesidad alguna de eliminar el revestimien-
to de metal depositado sobre el chapado de cobre antes de
proceder a la galvanoplastie, dado que la uniéﬁ entre el
chapado de cobre y el depésito de cobre no electrolitico
era muy fuerte.

Debe observarse que los resultados obtenidos
aqui son muy similares a los resultados obtenidos con for
mulaciones exentas de umrea, debido a que, al pH relativa
mente alto utilizado, la funcién de la urea es de menor

importancia.
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Ejemplos 31 a 34

Solucién Ntm. 31 32 33 3h
Cloruro de paladio (g) 3 3 3 3
Cloruro estannoso (g) 30 75 150 225
Acido clorhidrico (12 N, ml) 24,2 24,2 24,2 24,2
Urea 100 100 100 100
Cloruro de sodio (g) i7h 174 174 174
Agua HHasta 3 litros

Las formulacion;s anteriores se prepararon
disolviendo el cloruroc de paladio ¥y el cloruro de sodio
en la mitad del volumen de agua. Se mezclé después la
urea con el cloxruro estamnose y se afiadié en una cantidad
inicial tal que hubiese un exceso, ¥y el resto se afladié
lentamente con agitacién. Se dejaron luego envejecer las
soluciones hasta que se obtuvo una coloracién parda. Se
dividieron después las soluclones en tres porciones igua
les de 1 litro y se afiadié luego cloruro de sodio adicio-
nal en una cantidad dada a cada una de las soluciones sg
paradas. Los catalizadores se valoraron ?espués~con bicar
bonato de sodio para aumentar el pH y determinar el punto
de precipitacién del catalizador, La tabla siguiente da
la identificacién de la solucidén, el contenido de cloruros
de cada uno de los componentes Acido clorhidrico, cloruro

estannoso y cloruro de sodio, el contenido total de cloru
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ros v los puntos de precipitacién del catalizador,

Punto
Identifi o - _ .. de pre
Pehonenen (Ot Jmor (% )snoy, (01 wacy (017)p oiatta

(pH)
31-1 0,1 0,10 1,00 1,20 1,4
31-2 0,1 0,10 1,80 2,00 1,7
31-3 0,1 0,10 3,80 4,00 2,3
32-1 0,1 0,26 1,00 1,36 1,3
32-2 0,1 0,26 1,64 2,00 1,6
32-3 0,1 0,52 3,64 4,00 2,1
33-1 0,1 0,52 1,00 1,62 1,3
33-2 0,1 0,52 1,38 2,00 1,5
33=3 0,1 0,52 3,38 4,00 1,9
341 0,1 0,78 1,00 1,8 0,9
34-2 0,1 0,78 1,12 2,00 0,9
34-3 0,1 0,78 3,12 4,00 1,3

De lo que antecede, puede deducirse que los
resultados obtenidos son similares a los obtenidos en los
Ejemplos 1 a 4. Adem&ds, todos y cada uno de los cataliza-
dores indicados en la tabla inmediatamente anterior eran
altamente efectivos en cuanto a catalizar un substrato en
el procedimiento de metalizacién arriba descrito.

En los LEjempos 31 a 34 antes citados, la con
centracién maxima de iones cloruro extrafios es aproximada
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mente de 4,5 moles por litro de solucién, debide a la so-
lubilidad limitada del cloruro de sodio. De acuerdo con
ello, utiligando cloruro de sodio, el méximo pH posible
que puede alcanzarse con l0 gramos de cloruroc estannoso
por litro de solucidén es aproximadamente 2,5.

Como en los ejemplos antes citados, la pre~
sencia de urea produce un efecto menos acusado sobre la
estabilidad de la formulacidén debido al pH relativamente
alto empleado.

A continuacién se dan ejemplos de formula-
ciones comprendidas dentro del alcance de la invencién,
Todas ellas son capaces de cabalizar un substrato siguien

do el procedimiento arriba descrito.

Ejemplo 35

Nitrato de paladio (g) 1
Nitrato estannoso (g) 25
Acido fluobérico (48%; ml) 50
Cloruro de calcio (g) 100
Urea (g) 200
Agua Hasta 1 litro
Bjemplo 36

Sulfato de paladio (g) ‘ 1
Sulfato estannoso (g) 25
Acido sulfrico (ml) - 20
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Bromuro de calcio (g) 100

Urea 200
Agua Hasta 1 litro
Ejemplo 37
5 Cloruro de paladio (g) 0,5

Fluoborato estannoso (g) 50
Acido fluobérico (48%; ml) 50
Cloruro de calcio (g) 200
Urea 100

10 Agua Hasta 1 litzo
Ejemplo 38
Bromuro de paladio (g) 0,50
Bromuro estannoso (g) 25
Acido bromhidrico (48%; ml) 100

25 Bromuro de sodio (&) 150
Urea 50
Agua Hasta 1 litro
Ejemplo 39
Bromuro de paladio (g) 0,50

R0 Sulfato estannoso (g) 50
Acido fluobérico (48%; ml) 35
Bromuro de magnesio 250
Urea 250
Agua Hasta 1 litro

25
31.7.7h - 53 =
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Ejemplo 40

Cloruro de oxo (g) 1
Cloruro estannoso 25

Acido clorhidrico (37%; ml) 10

Cloruro de sodio (g) 200
Urea 100
Agua, Hasta 1 litro
Ejemplo 41

Cloruro de platine (g) 1
Cloruro estannoso (g) 25

Acido clorhidrico (37%; ml) 10

Cloruro de sodio (g) 200
Urea 100
Agua Hasta 1 litro
LEjemplo 42

Sulfato de rodio (g) 1
Sulfato estannoso (g) 25
Acido sulftrico (96%; ml) 3
Cloruro de sodio (g) 200
Urea 100
Agua Hasta 1 li;ro
Ejemplo 43

Cloruro de paladio (g) 0,5
Cloruro de platino (g) 0,5
Cloruro estannoso (g) 25
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1

Acido clorhidrico (37%; ml) 25
Cloruro de sodio (g) 100
Urea 250
Agua Hasta 1 litro

Bjemplos 44 a 46

! Los ejemplos siguientes ilustran un catali-

zador con una concentracién muy baja de iones estannosos:

Ll 45 46
Cloruro de paladio (g) 0,25 0,25 0,25
Cloruro estannoso (g) 3,2 3,2 3,2
Acido clorhidrico (37%; ml) 2,0 10 80
Cloruro de sodio (g) 200 200 200
Urea 100 100 100
Agua Hasta 1 litro

Todos los catalizadores anteriores se prepa
raron de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 37. La
formulacidén del Ejemplo 44 permanecié estable en uma cép-
sula petri expuesta al aire durante un perlodo de 105
horas; la formulacién dol Ejemplo 45 permanecié estable
durante un perfiodo de 83 horas, y la del Ejemplo 46 duran
te un periodo de 72 horas.

Si bien se han mostrado y descrito las reali
zaciones particulares de la presente invencién, serd evi-
dente para los expertos en la técnica que pueden hacerse
cambios y modificaciones sin apartarse de la invencién en
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sus aspectos més amplios. Por consiguiente, se pretende
gue la memoria descripbiva sea interpretada comoc ilustra
tiva tUnicamente, y no en ningdn sentido limitativo.

"Esta solicitud que corresponde a la presenta-
da en Estados Unidos de América, el dfa 14 de Noviembre
de 1973, bajo el N2 415,526 se acoge a los beneficios del
Artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa
tente de Invencién en Espaiia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1&,- Procedimiento para estabilizar un catali-
zador para catalizar un substrato antes de la deposicidn
no electrolitica de un metal, comprendiendo dicho catali-
zador el producto de (1) iones de un metal catalitico, (2)
iones estannosos en una cantidad en exceso molar con res-
pecto a dichos iones de un metal catalitico, (3) iones de

haluro, y (4) iones hidrb6geno en una cantidad suficiente
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para proporcionar una formulacién que tiene un pH menor
que aproximadamente 3,5, comprendiendo dicho procedimien-
to afiadir urea a dicha composicidn de catalizador, siendo
la concentracidén de urea tal que la proporcidén molar de
urea a iones hidrégenb sea al menos de 1 a 10,

28,- E1 procedimiento de la reivindicacidn 12,
en el que los iones del metal catalftico son iones de pala
dio en una concentracidén que no excede de 8 gramos por 1i
tro.

38,- E1 procedimiento de la reivindicacién 22,
en el que los iones estannosos proceden de cloruro estannp
S0 ¥y la proporcidén molar de iones estannosos a iones de pa
ladio varfa entre 2:1 y 100:1.

48,- El procedimiento de la reivindicacién 3,
en el que la proporcién varfa entre 10:1 y 40:1.

58,- E1 procedimiento de la reivindicacién 12,
en el gque los iones hidrégeno proceden de &cido clorhfdri
co. .

62,- El procedimiento de la reivindicacidn 52,
en el que el pH varia entre aproximadamente 0,9 y 3,5.

78,~ El procedimiento de la reivindicacién 52,
en el que el pH varfa entre aproximadamente 0,9 y 2,5.

82,- El procedimiento de la reivindicaecidn 5%,

en el que el pH es inferior al punto de precipitacién del
catalizador y la concentracidén total de iones cloruro es-
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t4 comprendida entre 0,2 moles en exceso con respecto a
la concentracién de iones cloruro proporcionada por todos
los restantes componentes del catalizador y la concentra-
cién de saturacién.

92,~ El procedimiento de la reivindicacién 82,
en el que la concentracién total de iones cloruro estd
comprendida entre 0,5 moles en =xceso con respecto a la
concentracién de iones cloruro proporcionada por todos los
restantes componentes del catalizador ¥y la concentracién
de saturaciébn.

102,- E1l procedimiento de la reivindicacién 72,
en el que la concentracifn total de iones cloruro estd
comprendida entre al menos 0,2 moles en eXCeso con respegc
to a la requerida para evitar la formacidén de un precipi-
tado, y la concentracién de saturaciédn.

112,- El procedimiento de la reivindicacidén 7%,
en el que la concentracifn total de iones cloruro estd
comprendida entre al menos 0,5 molés en exceso con respegc
to a la reguerida para evitar la formacién de un precipi-
tado, y la concentracidén de saturacién.

122,~ El procedimiento de la reivindicacién 182,
en el que la concentracidén de urea es tal que la proporcidn
molar de urea a 4cido varfa entre 1:1 y 10:1.

132,- PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR UN CATA-
LIZADCR.
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ACM,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompaflan y para
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cincuenta y nueve hojas
escritas a m&quina por una sola cara.

Madrid, -5 FEB. 1876
P.A.
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