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1 Esta invención se refiera a la deposición no elec­

trolítica y autocatalítica de níquel, y tiene por objeto principal la —  

provisión de una solución de chapado de níquel estabilizada.

El chapado no electrolítico hace referencia al cha

5 pedo reductor por vía química de un metal sobre una superficie activa —  

6n ausencia de una corriente elóctriea externa. Tales procedimientos y - 

composiciones útiles para los mismos sen conocidos y se utilizan cerner—  

cialmente en extensión importante. Las soluciones de níquel no electrolí 

ticas conocidas comprenden cuatro ingredientes primarios disueltos en agüe.

10 Estos sen (1) una fuente de iones níquel, (2) un agente reductor para - 

los mismos tal cómo un hipofosfito, (3) óoido 0 álcali suficiente para - 

proporcionad el pH requerido al cuál Sea efectivas dichas composiciones, 
y (4) un ágasté cúmplajáhta paré.el níquel, sufidienté para evitar su —

15
pcéeipitaoióá en la solución. ,

Las oonposicicnes de niquelado arriba indicadas —

2 0

que contienen al mismo tiempo un agente oxidante y un agente reductor —  

presantes ah la mioma solución tienen estabilidad limitada y tienden a - 

entrar en reacción (descomponerse espontáneamente) can reduoción cíe sus- 

tsneialmente todo el níquel existente en la solución. Se cree que un po­

sible mecanismo responsable de la iniciación da la reaoción de inéatabi- 

lización de la solución no electrolítica es la introducción en dicha, .so­

lución no electrolítica de iones 0 partículas metálicas del metal cátalí 

tico utilizado para catalizar un substrato antes de la deposición —  a 
saber, paladio en forma iónica o coloidal. El metal catalítico en solu—

2 5 ción se cree que contribuye a la formación de pequeñas cantidades de par 

tículas metálicas de níquel que catalizan la reacción de chapado en la - 

solución más bien que sobre la superficie a chapar.

Para evitar la descomposición espontánea de un ba­

ño de chapado, es habitual.incluir estabilizadores en la composición que

3 0 proporcionan resistencia centra la reacción de inestabilización y que —
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1 acrecientan el intervalo de ocncentraoión y temperatura útil de la so­

lución sin destruir la capacidad de la solución para depositar níquel por 

redueción sobre las superficies catalíticas en ocntaeto con ella. Sen - 

bien oonocidos los agentes estabilizadores de la técnica anterior, îu—

) cboa de dichos estabilizadores son venenos del catalizador e impiden la 

deposición en concentraciones que excedan de varias partes por millón - 

referidas a la solución. Otroa degradan las propiedades del depósito, - 

ocasionando al estabilizador depósitos mates y quebradizos que tienen -

10

15

20

una deficiente resistencia a la oorrosión.

De acuerdo con la invención que se describe en es­

ta memoria, sé proporciona una solución de chapado no electrolítico para 
níquel y sus aleaciones que contiene un compuesta orgánico sustituido - 

con yodo como estabilizador. Tal estabilizador debe ser soluble en la 

solución en la proporción de al menos una parte por millón de partos de 
solución. Le solubiiizaoión en la solución puede mejorarse mediante el - 

uso de compuestos orgánicos sustituidos con yodo que tengan sustitución 

poler además áe la sustitución ooa yodo, la adición de loa compuestos yo 
dados a la solución de chapado no degrada las propiedades del depósito.

Excepto en lo que respecta a la adioión del com­

puesto orgánico sustituido con yodo oano se ha descrito arriba, lá com­

posición del baño de chapado es Convencional. El níquel se incluye en - 

el baño en la forma de una sal tal como sulfato de níquel. Un agente —

25

cemplajante tal oemo áoido hidroxiaoátieo y un agente reductor tal como 
hipofosfito, un aminoborano o un borohidruro, se incluyen también en la 

solución, así cano un agente para proporcionar el pH requerido par la - 

solución. Otras sustancias utilizadas convencicnalmente en las solucio­

nes de niquelado no electrolítico pueden incluirse también, tales oemo, 

por ejemplo, para mejorar las propiedades del chapado o incrementar la 

humectahilidad de la superficie que se está chapando, o para actuar cano 

estabilizador secundario.3 0
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Soluciones de níquel no electrolíticas típicas de 
acuerdo con la invención tendrán ingredientes oemprendidos en los ínter 
velos de concentración siguientes!

Inorediente Ej. 1 Ej. 2 E L 3 Ej, ^
Sulfato de níquel hexahidratado (g/1) 20 — — 30
Cloruro de níquel hexahidratado (g/1) — 30 24 —

Cloruro cuproso (partes par millón) — — — 30

Acido hidroxiacótico (10C%) (g/1) 28 — — 30

Btilendiamina (g/1) — 60 — —

Borohidrúro de sodio (g/1) — 0,5 — —

Hipófosfito de sodio menobidratado (g/1) 30 — — 15

Mmetilaminoborano (g/1) — — 2 —

Hldróxido de amonio (hasta pH) 4,5 — —

Hidróxido de sodio (basté pH) — 14

Acido acático (hasta PH) — — 5' '-4,5

Estabilizador dé yodo 

Agua

Desde i ppn basta la satu­
ración.

Hasta 1 litro '

20

25

3 0

Debe entenderse que las ooncentracicnes arriba in­
dicadas son preferidas, pero nO sen críticas. Son posibles variaciones 

sin desviarse del alcance de la invención* Con relación al oompue3tó*cnr 

gánioo sustituido con yodo como estabilizador, la ocncentradón frecuen­

temente no es crítica, dado que la mayoría de tales compuestos no ácn 

suficientemente solubles en la solución pera dar una cantidad suficiente 

para retardar la velocidad de chapado* No obstante, cuando el compuesto 

yodado es altamente soluble en la solución, p* ej., en exceso de 250 par 

tes por millón de partes de la solución, debido a sustitución polar o a 

otras causas, deben tomarse ciertas precauciones para las concentracio­

nes superiores a fin de impedir la .retardación de la velocidad de chapado. 

Asi, puede emplearse una experimentación da rutina simple para determinen 

la concentración óptima del compuesto yodado necesaria para conseguir —
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una estabilización efectiva sin retardación de dicha velocidad. Para los 

compuestos escasamente solubles, la concentración máxima puede serla sat^ 

ración o un exceso sobre la saturación, en cuyo caso el exceso está dis­

ponible para la reposición a medida que el conpuesto de yodo se consume, 

por ejemplo por escurriduras.

Una vez indicados ya los parámetros generales arii 

ba descritos, más específicamente, la concentración puede estar compren­

dida entre un valor tan bajo ocmoll parte por millón y la cantidad que - 

retarda la deposición, típicamente hasta un valar tan alto como 2500 par 

tes por millón o más, dependiendo del ocmpuesto de yodo específioo utili 

zade, aunque preferiblemente la concentración de estabilizador varia en̂ - 

tre ÍO y 1500 partes por millón de solución y más preferiblemente entre 
25 y 250 partes por millón. Como se ha indicado arriba, debe entenderse 

que muchos compuestos argánioos sustituidos con yodo son muy escasamente 

solubles en la ablución aouosa de chapado. Para los fines de esta inven 

ción, el compuesto heoSsita sólo Sér SOluhle en la proporción necesaria 

paré estabilizar ia solución, lo cual, para muchos compuestos eemp&sndi- 
doa dentro del alcance de esta invención, requiere solubilidad sólo en - 

la proporción de al meaos 1 parta por millón de partea de la solución.

De acuerdo oon la realización preferida de aera —  

invención, el ocmpuesto de yodo está sustituido también oon al menos un 

grupo polar adicional para mejorar la solubilidad y deseablemente, el yo 

do está unido directamente a un átomo de oarbeno. Ejemplos de tales gru­

pos polares incluyen halógeno — p.ej., cloro, bromo, y fluoro; nitro, ni 

troao, sulfonato, oarboxilo, amino, ccn inclusión de grupos amino susti­

tuidos, hidrexilo, ciano (si se utiliza en concentraciones que no enve­

nenen la solución), etc. Los compuestos orgánicos sustituidos oon yodo - 

tipióos que pueden utilizarse como estabilizadores incluyen yodoacetani- 

lida, ácido yodoaoático, yoduro de alilo, ácido yodoalfiónioo, p-yodoa- 

nilina, o-yodoanisol, yoddbenceno, ácido yodobenzoico, metenamina, yodo-30
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bencilato, yodocloroMdroxiquinoleína, yodobrcmohidroxiquinoléína, 3-y¡o 

do-1,2-díhidroxipropano, alofanato de yodoetilo, yodofotmo, 3,5-diyodo- 

tirosina, yodohexamidina, diolorhidrato, 3,5,3-triyodotironina, ácido 

7-yodo-8-hidroxi-quinolin-5-sulfénico, -yodo-isovalerilurea, 3-yodcma 

til-l-metil-2-^nercaptoimidazol, cloruro de p-yodofenilsulfañilo, yodofta 

léin-sodio, yodopiraeet, yodopiridina, yodosobenceno, ácido o-yodoaoben 

zoico, y ácido m-yOdosalicilioo. De entra los citados, los compuestos - 

más preferidos son los ácidos aromáticos mcnonucleares.

Eh una realización preferida dé esta invención, - 

él compuesto da yodo se utiliza como estabilizador en combinación con - 

un estabilizador de lá técnica anterior. Quizás el grupo más ampliamente 

utilizado de estabilizadores sen loa compuestos que contienen azufre di- 
valente, utilizados en cantidades que van desde trazas hasta la cantidad 

necesaria para evitar la deposición — -esto es, menos de 30 partes por - 
millón de partea da la solución (ppm). áe describen muchos estabilizado 
rés de azufré en lá Patenta de los Estados Unidos Ns 3.361.540, inparpo 

rada aquí como referencia. Ejemplos representativos de tales compuestos 

da azufre sen sulfuro da sodio, sulfuro de potasio, tiooianato de sodio, 
ditionato de potasio, tiosulfato de sodio, tiourea, 3-mercaptobenzotia—  

zol, 1,2-etanoditiol, 2,2'-tiodietanol, ditioglicol, y ácido tioglicóli

co.

25

Hay otros estabilizadores en la técnica anterior!, 

además de los compuestos de azufre divalente utilizados en combinación 

con el estabilizador de la invención. Otra de las clases de estabiliza­

dores comprende los compuestos cianurados solubles en agua como los que 
se han descrito en la Patente de los Estados Unidos Ns 3.310.430. De ta­

les compuestos son típicos los cianuros de sodio y de potasio, gliconi—  

trilo, iminodiaoetonitrilo y 3,3.'-iminodipropicnitrilo. El compuesto cia 

nurado se utiliza en una cantidad aproximadamente igual a la del ccmpues

30 to de azufre divalente. Otra clase de estabilizadores son los alcoholes
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acetilénioos, tales caco los que se han descrito en la Patente de los 

EE.UU. NR 3,457.089. Tales compuestos incluyen etinilciclohexanol, metil 

butinol, dimatilhaxinol, y análogos. Finalmente, el ion placo (Pb**) es 

otro estabilizador efectivo en cantidades menores que 50 ppm.

Las soluciones de chapado no electrolítico varían 

un tanto erráticamente en su estabilidad. Esto se debe al hecho de que 

la iniciáoión áal mecanismo de la reacción de inestabilización del baño 

es debida á menudo, además de al mecanismo arriba descrito, a la presen 

cía de impurezas o partículas de polvo fino en solución que son difíci­

les de ocntrolar ó eliminar. Por ésta razón, para obtener resultados que 

reflejen la influencia estahiliZadora del estabilizador añadido, se ace 

leró la descomposición de la solución de chapado por utilización de 1 - 
litro del baño da ensayo a 93,3*C en presencia de aluminio activado de 

elevada área superficial — p.ej., un área superficial de 465 cm^ por li. 

tro da Solución. El aluminio ae activó por una inmersión de cinco minu­
tos en una s&íueión al 50% en volumen da ácido clorhídrico concentrado 
seguida por un enjuagado con agua# Sa estas condicionas, la solución de 

chapado del Ejemplo 1 anterior sin estabilizador se descompuso en apro­

ximadamente uno a dos minutos. La desoanposioión se alcanza en el mcmen- 
2 0  to deapuáa de la inmersión del aluminio en que ae observa una deposición 

considerable de níquel en la solución con o sin inmersión de un substra­
to en dicha solución. En los primeros experimentos se utilizó ácido o-yo 

dobenzoico oamo estabilizador en la solución del Ejemplo 1. Loa resulte- 

dos se muestran en la Tabla 1, en la que el tiempo de descomposición pa- 

2 5  ra el baño de chapado se indica en función de la concentración del esta­

bilizador.

3 0
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Tabla 1

Acido o-vodobenzoico Tiempo de desocmposi—
Ymo/1). ción fmin.)

5 0 2

6 25 75

7 50 190

8 100 >240

9 500 >240

10 2.500 > 240

Eh loa ejemplos anteriores, debe observarse que - 

le mayoría de los tiempos de descomposición se han redondeado a los ein 

eo minutos más próximos. La razón de alió es que la dasoemposición es - 

uña medida subjetiva dado que no es instantánea, sino que más bien se - 
iníoia y va hadándose ¡progresivamente más acusada a lo largo de un pe­

ríodo de tiempo, siendo precises típioa&snta ida cinco a diez minutos pa 
ra una descomposición ótmpleta. Se realizó uñ intento de registrar^ el - 
tiempo de descomposición en un memento en que la descomposición era se­

vera, pero este tipo de determinación lleva asociado al error experimen­
tal. ' Y

Se repitió el procedimiento arriba indicado'utili­
zando otros compuestos orgánicos sustituidos con yodo en un baño de ní­

quel que tenia la siguiente formulación: " *

Sulfato de níquel hexahidratado (g/l) .......... 20
Acido málioo (g/l) ............................. 20

Hipofosfito de sodio (g/l) ..................... 20

Hidróxido de amonio ....................... . Hasta pH 5

Agua ............. ........... . Hasta 1 litro

La formulación anterior en ausencia de un estabi­

lizador se descomponía en 4 minutos. Con un estabilizador orgánico sus­

tituido con yodo se obtuvieren las estabilidades siguientes:



11 ácido 5-yodosalicílioo 150 15

13 ácido 3-yodopropiónioo 100 10

13 ácido 3-yodopoopiónioo 200 50

5 14 ácido 2-amino-5-yodobenzoioo 200 20

15 o-yodohipórioo 100 15

16 o-yodohipúrioo 200 30

17 yodoáeátioo 100 > 6 0

16 yodoaeetamida 100 -7 60

10 19 m-yodobencilánina 100 10

30 m-yodobeaoilamína 300 15

15

20

2 5
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Ei emolo NS Estabilizador
Cantidad
.iya/i)

Tiempo de des- 
oomoosición ^mi¿)

Daba entenderse que loa estabili zadores de eata in 

vención áa comportan da Modo igualmente satisfactorio con otras solucio­

nes paca niquelado taléá oemo la solución de chapado del Ejemplo 11 de - 

la P&tente de loa BE. UM. N* 3.632.166, incorporada aquí acmo referencia. 

Rapizando ácido yodebanzoioo en la formilaei&i del Ejemplo 11 o en las 
formulacicna* de loa Ejemplos 2 y 3 anteriores en una concentración da - 
250 ppm, el tiempo de descomposición excederá de 60 minutos.

Ejemplo 21

Para determinar el efecto de varios de los estabi­
lizadores antes citados sobre las propiedades de chapado da un baño y las 

propiedades funcionales de los depósitos de níquel formados a partir de 

aquél, se siguió la secuencia de chapado siguiente:

a. Se sumergió una pieza de acero de bajo contenido 

de carbono en un des engrasador constituido por un disolvente orgánico du 

rente 3-3 minutos.

b. Se secó la pieza y se sumergió en una solución 

de limpieza de 59,9 gramos par litro de Blectrolimpiador Anódico Maxiamp 

("Anodic Electrcclaan Maxiamp") durante 3-3 minutos a una temperatura de 

aproximadamente 85SC.3 0
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o. Se enjuagó dos veces y se decapó al ácido en - 

Activatar 1424 a una temperatura de aproximadamente .742(3.

d. Se enjuagó y se chapó oon la solución de ñique 

lado hasta el espesor requerido a una temperatura de aproximadamente - 
93SC.

Se utilizó el procedimiento de chapado arriba in­

dicado can las formulaciones de los ejemplos 6, 8, 10 y 17. En todos —  

los casos, se obtuvieren depósitos que tenían propiedades satisfacto­

rias. Se señala que la velocidad de chapado en algunos de los ejemplos -

10 se redujo algo, particularmente en aquellos ejemplos en los que la can 

tidad de estabilizador total era de S00 miligramos por litro o más.
EJEMPLOS 22-26

Se añadieren estabilizadores secundarios conven­

cionales al baño del ejemplo 6 con IOS resultados siguientes:
E1 entelo NB Estabilizador

Cantidad Tiempo de descompo­
sición fmirü.

22 cianuro de sodio 5 120

23 acetato fenilmercórioo 20 120

24 2-mereaptobenzotiazol 5 120

25 butindiol 20 130 ^

26 aoetato de plcmo 5 120

De lo que anteoede, puede verse que el estabiliza­

dor secundario mejora acusadamente la estabilidad de loa baños.

25

3 0
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en España, por VEINTE años, son los que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

18.- Un procedimiento para depositar un cha­
pado de níquel sobre un sustrato sin el uso de la electri­
cidad, comprendiendo dicho procedimiento las operaciones 
de (a) limpiar el sustrato por contacto con un disolvente 
a fin de eliminar la grasa y el aceite; (b) hacer que la 
superficie resulte catalítica a la deposición de níquel ac 
tivando el sustrato con una solución ácida si el sustrato 
es metálico y de por si catalítico a la deposición no elec 
trolítica, o catalizando el sustrato por contacto con una 
solución ácida que contiene paladio si el sustrato es no 
metálico o bien es metálico, pero no es de por sí catalíti 
co; y (c) poner en contacto el sustrato con una solución 
de níquel no electrolítico que comprende una fuente de 
iones níquel, hipofosfito en calidad de agente reductor pa 
ra los iones níquel, ácido o álcali suficiente para propor 
clonar un pH al cual sea operativa la solución, un agente 
acompíejante para los iones níquel y un estabilizador que 
comprende al menos un compuesto orgánico sustituido con 
yodo.

28.- Un procedimiento según la reivindica­
ción 18, en el que el estabilizador es soluble en la solu­
ción en una cantidad de al menos 1 miligramo por litro.
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3-.- Un procedimiento según la reivindicación 
2§, en el que la concentración total de estabilizador va­
ría entre 10 y 1500 miligramos por litro. -

4 8.- Un procedimiento según la reivindicación 
28, en el que la concentración de estabilizador varía entra 
25 y 250 miligramos por litro.

5-.- Un.procedimiento según la reivindicación 
28, en el que el estabilizador está sustituido con grupos- 
polares además de contener la sustitución de yodo.

68.- Un procedimiento según la reivindicación 
28, en el que el compuesto orgánico sustituido con yodo ti3 
ne un enlace directo de yodo a carbono.

7-.- Un procedimiento según la reivindicación 
68, en el que el estabilizador es ácido o-yodobenzoico.

8a.- Un procedimiento según la reivindicación 
28, en el que el estabilizador es ácido yodoacético.

93.- Un procedimiento según la reivindicación 
28, en el que la solución contiene un estabilizador secun­
dario .

108.- Un procedimiento según la reivindica­
ción 93, en el que el estabilizador secundario se seleccio 
na de entre el grupo de compuestos de azufre, compuestos 
acetilenicos, compuestos de plomo, compuestos de mercurio 
y compuestos de cianuro.

118.- Un procedimiento para depositar un cha­
pado de níquel sobre un sustrato sin el uso de la electri­
cidad.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede y con los fines que se han especificado.

14127
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Esta Memoria consta de trece hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

. Madrid; 16.MÍC.1977

30

14127
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