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1 ‘ Esta invencién se refiere a la deposicién no elec-
trolftica y autocatalftica de niquel, y tiene por cbjeto principal la =
provisién de una solucién de chnpadode nfquel estabilizada,

El chapado no elﬁotrqlitiao hace referencia al cha
5 | pado reductor por via qﬁmioa de un Md m&e una mperfic:‘:e activa ==
. en susencia de una corriente eléct':ri.ca externa, Tales procedimientos y ~
cauposicicnes Gtiles para los mismés son conocidos ¥ se utilizan comer— |
cialuente en extensiSn importante, Las soluciones de niquel no electrolf
ticas conocidas cempa:em;dm catro hgrdimteé prinarios disueltos en agud,
10 |[Estos son (1) wna fuente de iones niquel, (z') uli agente reductor para -
los mismos tal como un hipofos'flitnci,; (3) &cido o 4lcali suficiente para -
proporcicriar el pH requerido al oualﬂcﬁ efectivas dichas cémposicitnes,
y (4) un agente ocmplejante pard el !i{qﬁé;l, sufidiente para eviter su -

h) ~a 7
3
balE ]

prscipitaoidn en la solucién, ,
15 Las occuposicices de nigquelado arriba i.ndicadas -
qus oontienen el mismo t:!.eﬁpo un agente oxidante y un agente reducigcr —
presentes én la miasma solucién tie‘ﬁen estabilidad 1imitada y t:i.engér‘;a -
entrar en reaccién (descompcnerse esponténeemente) ocn reduccién ‘d’e'; aue-
. tancialmente todo el nfquel existente en la soluciém. Se cree que luxpo-

20 |sible mecaniamo respansable de la infciacidn de la reaccién de indstabi-
lizacién de la solucidén no electrolftica es la introduccién en di.d‘xq so-
lucién no electrolftica de icmes o partfeulas metdlicas del metal c&tai_:_’._
tico utilizado para catalizar un substrato entes de la deposicifn « az
saeber, paladic en fomu' iénica o coloidal, El metal catalftico en solu——
25 |cién se cree que contribuye a.la fomaai&_x de paquefias cantidades de pax
tfculas metdlicas de niquel que catalizan la reaccién de chapado en la =
solucién més bien que sobre la suparficie a chapar,

Para evitar la descomposicién esponténea de un baw-
fio de chapado, es habitual,incluir estabilizadores en la camposicién que

30 |proporcicnan resistencia contra la reaccién de inestabilizacién y que =
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acrecientan el intervalo de oomcentracién y temperatura Gtil de la so—
lucién sin destruir la capacidad de la solucién pera depositar nfquel pok
reduccién sobre lea superficies catal{ticss en comtacto con ella. Scn ~
bien conocidos ioa agentes estabilizadores de la técnica anterior, Mu=-
chog de dichos estabilizadores son venencs del catalizador e impiden la
deposicién en Mmdm que excedan de varias partes por millén -
referidas a la solucién, Otros degradan las propiedades del depdsito, ~
ccasionando al estabilizador depSeitos mates y quebradizos que tienen -
una deficiente resistencia a la corrosia,

. De acuerdo oo la invencién que se describe en es-
ta memoria, Bé proporciona una solucién de chapado mo electrolftico par
nfquel v sus aleasiones que contiene un compuestd orgénico sustituido j
oon yodo como estabilizador, Tal estabilizador debe ser soluble en la
solucidn en la propercidn de al menos una perte por milléki de partes de
solucidy, la solubiiiuaién en la solucifn pueds mejorarse mediam:;e‘.”el -
use de compuestos orgénicos sustituidos con yodo gue tengsn sust::.f'aci&x
polar adands de la sustitucién com yodo, La adicién de los cmpae#é;as Yo
dados a la golucién de chapado no degrada las propiedades del depdsito.

" Excepto en 1o que respects & la adicifn del comm
puesto orgénico sustituido con yodo como se ha descrito arriba, la com-
posicién dal bafio de chapado es écnvencicnal, El nfquel se incluye cn -
el%mhf@a@mﬂﬂ%mﬁata@ﬁqmls Unagent'e—.i-

hipofosfito, un emincborano o un borohidruro, se incluyen tembién en la
solucidn, asi camo un agente para proporcicnar el pH requerido por la -
solucién, Otras sustencias utilizadas convencicnalmente en las solucio-
nes de niquelado no electrolftico pueden incluirse tembién, tales como,
por ejemplo, para mejorar las propiedades del chapado o incrementar la

hmect:abilidad de la superficie que se esté chapando, o para actuar como
;stabilizadcr secundario,
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Solucicnes de nfquel no electrolfticas tipicas de
valos de concentracién siguientes:

Ingrediente Bi, 1 Ej. 2 Bi.3 Eji, 4
Sulfato de niquel hexshidratado (g/1) 20 — - 30
Cloruro de nfquel hexahidratado (g/1) — 30 24 —
Cloruro cuproso (partes por millén) — -— — 30
Acido hidroxiacftico (100%) (g/1) 28 — - 3o
Etilendiemina (g/1) ' - 60 —_— =
Borohidruro de sodio (g/1) — 0,5 - w—
i-h'.pofosfito de sodio mwnchidratedo (g/1) 30 — w—_- 15
Dimetilaminckorano (g/l) _ —— — 2 -
Hidréxido de smonio (hasta pi) ’ ‘ }4,5 — — —_
Hidréxido de sodio (hasta pH) - 14 _—
Acido acktics (hasta PH) : R - 5"" 4,5
Estabilizador de yodo : Desde 1 ppm hasta 1a satu-

raoién, NI

Agua Hasta 1 litro »

Debe entenderse que las concentracicnes e.rfi)%&ﬁin-
dicadas son preferides, pero nd sen ctf{ticas, Son posibles variaciches
sin desvierse del alcance de la invencida, Con relecidn al compuedtd or
génico sustituido con yodo como eatabilizador,' la concentracién f;'el:.\;en-
temente no es critica, dado que la mayor{a de tales ccmpuestos no scn‘;-
suficienteménte solubles en la solucién para dar una cantidad sufisé.c;{.'e
para retardar la velocidad de chapados, No obstante, cuemdo el ccmpuesto
yodado es altsmente soluble en la solucién, p. €j., en exceso de 250 par
tes por millén de partes de la solucidn, debido a sustitucién poler o a
otras cousas, deben tomarse ciertas precanciones para las concentracio--
nes supericres a fin de impedir la.retmdacién de la velocidad de chapado,
Asf{, puede emplearse una experimentacién de rutina simple para determinar

la concentracién Sptima del compuesto yodado necesaria para conseguir e
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una estabilizacién efectiva sin retardacifn de dicha velocidad, Para los
compuestos escasamente solubles, la concentracién méxima puede ser la sty
racién o un exceso sobre la saturacién, en cuyo caso el exceso estd dis-
ponible para la reposiciéa a medide que el compuesto de yodo se consume,
por ejemplo por escurriduras,

' Una vez indicados ya los parémetros generales arri
ba descritos, nés espec{ficemente, la concentracién puede estar compren-
dida entre un valor ten bajo cawo’l parte por milldn y la cantidad que =
retarda la deposicién, tfpicemente hasta un valor ten alto como 2500 par
tes por miuén o més, dcpmdimdo del compuesto de yodo especf{fico utili
zado) aunue prot‘oribl«mte la concentracién de estabilizador verfa en=
tre 10 y 1500 partes por millén de sclucién y més preferiblemente entre
25 y 250 partes por millén, Como se ha indicado arribe, debe entenderss
qQue muchcs cmpuestos sryénicos sustituidos con yodo son muy escasamente
solubles en la sdlucién acuosa de chapado, Para los fines de esta inve_r_:_
ciény el empueato necksita 58lo ser svluble én la proporcién nacesar:!.a
para estabilisar ia soludidn, 1o cusl, para muchos canpuestos omlpi.‘andl-
dos dentro del alcance de esta invencién, vequiere solubilided sdlé en =

la proporcién de al menos 1 parte por willén de partes de la solucién.
De acuerdo oon la realizacién preferida de eacu —

invencién, el compuesto da yodo estd sustituido también com al merioé un

grupo polar adicicnal para mejorar la sclubilidad y deseablemente, el yo
do estd unido directaménite a un Atoamo de carbxnc., Ejemplos de tales gru-
pos polaro‘imluym halégeno ~=p,ej., cloro, bremo, y fluoro; nitre, ni
troso, sulfonato, carboxilo, amino, con inclusidn de grupos emino susti-
tuidos, hidrexilo, ciano (si se utiliza en concentracicnes que no enve—
nenen la sélucibn), etc, Los compuestos orgénicos sustituidos con yodo -
tipicos que pueden utilizarse como estabilizadores incluyen yodoacetani-
lida, 4cido yodoacético, yoduro de alilo, &cido yodoalfidnico, p-yodos=
nilina, o-yodoanisol, yodobenceno, &cido yodobenzoicw, metensmina, yodo-
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bencilato, yodoclorohidroxiquinolefna, yodobromohidroxiquinoléfna, 3-yo
do-1,2-dihidroxipropano, alofanato de yodoetilo, yodoformo, 3,5-diyodo-
tirosina, yodohexamidina, diclorhidrato, 3,5,3-triyodotirenina, 4cido
7-yodo=8-hidrexi-quinolin-S-sulfénico,  ~yodo-isovalerilurea, 3-yodome
til-l-metil-2-mercaptoimidazol, cloruro de p-yodofenilsulfonile, yodofta
lein-godio, yodopiracet, yodopiridine, yodosobenceno, &cido o=yodosoben
zoico, y dcido meyddosalic{lico, De entre los citedos, los compuestos =
més preferidos son los dcidos arcméticos moncnucleares,

' En una realizacién preferida dé esta invencién, =
el canpuesto de yodo se utiliza como estabilizador en cambinacién con -
un estabilizador de ld téenica enterior, Q.u.zés el grupo mis ampliamente
utilizado de eastabilizadores son los compuestos que contienen azufre di-|
valente, utilizados en cantidades que van desde trazas hésta la cmtidecﬂ
hecesaria pare eviter la deposicién —sestd es, menos de 50 partes por =
nillén de partes de la solucién (ppm). Se desariben muchos éstabilizado
rés de azufre en la Patente de los Estados Unidos Ne 3,361,540, :.r;oorp_g
rada aquf cano referencia, Ejemplos representativos de tales cané;;tos
de ezufre sen sulfuro de sodio, sulfuro de potasio, ticoianato cléasjc.xiio,
ditionato de potaeio, tiosulfato de sodio, tiourea, 2-msrcaptoba1£;¥ia—
20l, 1,2-etanoditiol, 2,2'-tiodietanol, ditioglicol, y doido tioglicii
co. -

Hay otros estabilizadores en la téenica anterlo:{
ademds de los compuestos de azufre divalente utilizados en ccnbinazidn
con el estabilizador de la invencién, Otra de las clases de estabiliza-
dores comprende los campuestos cianurados sclubles en agua como los que
se han descrito en }a Patente de los Estados Unidos N2 3,310,430, De ta-
les compuestos son tipicos los ciamuros de sodio y de potasio, gliconi—
trilo, iminodiacetonitrilo y 3,3'-iminodipropionitrilo, El compuesto cia
nurado se utiliza en una cantidad aproximadamente igual a la del compues

to de azufre divalente, Otra clase de estabilizadores son los alcoholes
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acetilénicos, tales camo los que se han descrito em la Patente de los
BEE,UUs N& 3,457,089, Tales campuestos incluyén etinilciclohexanocl, metil]
butinol, dimetilhexinol, y anflogos, Finalmente, el ion plamo (Pb'') es
otro estabilizador efectivo en cantidades menores que 50 ppm.

Las soluciones de chapado no electrolftico varfan
un tento errdticsments en su estabilidad. Esto se debe al hecho de que
la iniclacién €8l mecenismo de la reaccién de inestabilizacién del bafio
&8 dabida a memudo, ademds de al mecanimmo arriba descrito, & la presen
cia de impurezas o particulas de polvo fino en solucién que son diffci-
les de controler o eliminar, Por esta razén, para obtemer resultados quej
reflajeit la 1hfi@;n¢ié estabilizadora del estabilizador afiadide, se sce
lerd la descamposicién de la solucién de chapads por utilizacién de 1 -
1itro del baild ds ensyyo & 93,32C én preséncia de aluminio activado de
elévida &rea puparficlal —=peej.; un &rea superficial de 465 o por 1i
tio ds solucidn El aluminio se activd por una inmersidn de cinco B
tos en una sbiucién al 50% en volumen de feddo clorhfdrion consentyade
seguida por un etjuagado don sgua, En estas sondicionas, la solucidn de
chapadd del Ej%lo 1 enterior sin sstabilizador se descanpuso en apro-
ximadamente uno & dos minutos, La descamposicién se alcanza en el mamens
to después de la inmersién del aluminio eén que se obeerva una depoéil:i&n
considerable de niquel en la solucién ¢on o ain immersidn de wn suﬁétré-
to en dicha solucién., En los primeros experimentos se utilizéd 4cido o-yo
dobenzoico camo estabilizador en la solucién del Ejemplo 1. Los resulie-
dos se ymestran en la Table 1, en la que el tiempo de descomposicién pa-

ra el bafio de chapado se indica en funcidn de la concentracifn del esta-

bilizador,
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Tabla 1 |
Ejemplo N2 Acido o-yodobenzoico  Tiempo de descomposiw
: (mg/1) e cién (min.)
5 o 2
6 25 75
7 " 50 - 190
8 100 5 240
9 500 20
10 ‘ 2,500 S 240

. En los ejemplos entericres, debe observerse que -
la mayorfa de los tiempos de descamposicidn se hén redondeado a los cin
co minutos més préxcimos, La razén de elld es qué la descamposicién es -
uria medida subjetive dado que no es ihéfa'im!mea, gino que més bien se -
inicia y va hidiéndose progresivementa nifs acussda a lo largo de wn pe-
rfods de tieipd, siendo preciecs tiplcamente dé cinco a diez minutbs pa
rd una descamposicién ctimpleta, Se realizé wn intento de registrar el -
tiempo de descomposicién en un mements en que la descomposicién era ~»se-
verd, pero este 'cipo de detarminacién lleva msociado el error expeu::imx-

RN

tal,

Se repitid el procedimiento arriba indicado ucili-

zando otros campuestos crgénicos sustitufdos con yodo en un bafic de ni-
quel que tenfa la siguiente formulaciéns ' "
Sulfato de niquel hexahidratado (9/1l) seessseses 20  -., -
Acido mélico (9/1) eesececesasssasassonsossssess 20
Hipofosfito de 80410 (g/1) secesssssesesscaseces 20
Fidréxido do &MONiO seescesssssosssssssesnsonces Hasta pH 5
Agua eccessssescssscsesesorsesscascscsnssnssenss Hasta 1l litro
La formilacidn anterior en ausencia 'da un estabi-
lizador se descomponfa en 4 minutos, Con un estabilizadar orgénico sug-

tituido con yodo se obtuvieron las estebilidades siguientes:
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Cantidad Tiempo de des~
Eiemplo N Estabilizador (mgq/1) composicién (min)
11 &oido S-yodosalicflico " 150 15
12 dcido .3-yodopropi&1ico 100 10
13 éeido 3-yodopropiénico 200 50
14 fcido 2-amino-S-yodobenzoico 200 20
15 " o=yodohipirico 100 15
16 o~yodohipfrico 200 30
17 yodoacético 100 >60
18 yodoacetemida 100 < 60
19 m~yodobenci lemina 100 10
20 myodobenoi.lanina 200 15

~ Debe entenderse que los estabilizadites de esta in

venoién se couniprrtan de modo igualmente satisfactorio con otras solucioe
nes para niquelado taled octwo ld solucién de chapado del Ejemplo 11 de =
la Patenty de lom BE, W, NR 3,832,168, incorporada amuf cano referencia,
Enplesnds detdo yodobensoloo en 14 forsulacidn dsl Ejemplo 11 o en las
formalacicnes de los Ejumplos 2 y 3 anteriores en una oconcentracién de -
250 ppm, el tieméo de descamposicién excederd de 60 minutos,

Ejemplo 21

Para detemminar el efecto de varios de los estébi-
lizadores antes citados sobwe las propledades de chapado de un bafio y las
propiedade_a funcionales de los depbsitos de nfquel formados a partir de
aquél, se siguié la secuencia de chapado siguiente: .
a. Se sumergié una pieza de acero de bajo contenido
de carbono en un desengrasador comstituido por un disolvemte orgénico du
rente 2-3 minutos,.
bs Se secS la pieza y se sumergi$ en una solucién
de limpieza de 59,9 gramos por litro de Electrolimpiador Anédico Maxiamp
("Anodic Electroclean Maxiamp') durante 2-~3 minutos a una temperatura de

aproximademente 852C,
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c. Se enjuagd dos veces y se decapd al &cido en -
Activator 1424 a una temperatura de eproximadamente .742C,

ds Se enjuagd y se chapd con la solucién de nique
lado hasta el espesor requerido a wna temperatura de eproximadsmente -
03eC,

Se utilizé el procedimiento de chapado arriba ine-
dicado con las formulaciones de los ejemplos 6, 8, 10 y 17, En todos —
los casos, se obtrivieron depésitos que tenfan propiedadéf satisfacto--
rias, Se sefiala que la velocidad de chapado en alguncs de los ejemplos
se redujo algo, particularmente en aqiellos ejeni;los en los que la can
tidad de estabilizador total era de SO0 miligrmoa por litro o mfas,

EJE/PIDS 22-26

Be afiadiercn estebilizadofes secundirios conven—

cienales al baffo del ejemplo 6 con 158 pesultados aiguiertes: = -.
. Contidad  Tiempo de desctnipo-

Ejemplo Ne Botabilizader (prm) sicié; (min), :
22 clenuro de sodio 5 120
23 acetato fenilmercirics 20 120 -
24 ‘Z-merceptobenzotiazol 5 120
25 butindiol 20 1w
26 acetato de plano 5 10 T

De lo qus sntecede, puede verse que el estabx?n'

dor secundario mejora acusadamente la estabilidad de los befios,
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REIVINDICACIONTS

. Los puntos de invencidn propia y nueva gque se
presentan para que sgén objeto de estz solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

128,- Un procedimiento para depositer un cra-
pado de niquel sobre un sustrato sin el uso de la eleciri-
cidad, comprendiend& ﬁicho procediniento las operaciones
de (a) limpiar el susirato por contacto con un disolvente
a fin de eliminar la grasa y el aceites (b) hacer que la
superficie resulte catalitica a la deposicidén de niguel ac
tivando el sustrato con una solucidn 4cida si el sustrato
es metdlico y de vor si catalitice @ la deposicidn no eleg
trolitica, o catalizando el sustrafo por contacto con una
solucidn 4cida que contiene paledio si el sustrato es no
metdlico o bien es metdlico, pero no es de por si cataliti
co; y (c) poner en contacto el sustrato con una solucidn
de niguel no electrolitico que comprende una fuente de
iones niquel, hipofosfito en calidad de agente reductor pa
ra los iones niquel, 4cido o dlcali suficiente para propor
cionar un pH al cual sea operativa la solucidn, un agente
acompe jante para los iones niquel y un estabilizador que
comprende al menos un compuesto orgdénico sustituido con
yodo.

28,- Un procedimiento segin la reivindica-

. cidn 18, en el que el estabilizador es soluble en la solu~

cién en una cantidad de a2l menos 1 miligramo por litro.
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32,~ Un procedimiento segin la reivindicaciédn
28, en el que la concentracidén total de estabilizador va-
ria entre 10 y 1500 miligramos por litro.

48,- Un procedimiento seguin la reivindicacion
28, en el que la concentracidn de estabilizador varia entr
25 y 250 miligramos por litro. ' ’ |

2,- Un.procedimiento segin la reivindicacién
28 en el que el estabilizador estd sustituido con grupos
polares ademds de contener la sustitucidn de yodo. ’

68.- Un procedimiento segin la reivindicacidnl
28, en el que el compuesto orgdnico sustituido con yodo i
ne un enlace directo de yodo a carbono.

78.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
68, en el que el estabilizador es 4cido o-yodobenzoico.

88.~ Un procedimiento segin la ?eivindicacidn
28, en el que el estabilizedor es dcido yodoacético.

98.~ Un procedimiento semin la reivindicacidn
28, en el gque la solucidn contiene un estabilizador secun-
dario.

108,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 92, en el gue el estabilizador secundario se seleccio
na de entre el grupo de compuestés de azufre, compuestos
acetilénicos, compuestos de plomo, compuestos de mercurio
Yy compuestos de cianuro, -

112.- Un procedimiento para depositar un cha~
pado de niquel 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.

D

1w
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Esta Memoria consta de trece hojas escritas

a mdquina por una sola cara.

Maarid; 16-DIC1877

P.A,

N'berfo de Elzaburv
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