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DESCRIPCION
Electrolito de niquel
La presente invencién se refiere a un electrolito de niquel y a su uso.

Los electrolitos de niquel galvanicos se conocen por el experto en las mas distintas realizaciones. Por ejemplo, para
el perfeccionamiento de superficies se dotan componentes de capas de cobre que se dotan de normalmente dos o
tres capas de niquel y una capa de cromo u otras aleaciones. Mientras que las capas exteriores sirven para el
aspecto optico del componente, las capas inferiores sirven esencialmente para la proteccion frente a la corrosiéon.

Las areas de aplicacién tipicas son por ejemplo diafragmas, listones, rejillas protectoras de radiadores en
automoviles.

Los electrolitos de niquel usados con mas frecuencia se basan en el denominado electrolito de Watts que tiene
normalmente la siguiente composicion:

- NiSO4#7H,0 240 g/l a 310 g/l
- NiClz*6H;0 45 g/l a 50 g/l
- H3BOs 30 g/l a 40 g/l.

Para la proteccién frente a la corrosion se usan en capas de niquel esencialmente capas microagrietadas y
microporosas. En caso de capas microagrietadas se generan tensiones durante la deposicion del niquel mediante el
uso de &cidos organicos. Una fotografia microscépica de una capa de este tipo se muestra en la figura 3. Las grietas
en la capa de niquel contintan en el cromo depositado sobre el mismo. Los ataques de corrosion se transmiten por
ello desde la capa de cromo exterior hasta la capa de niquel interior y no alteran la superficie.

Las capas microporosas han desplazado en muchos sectores a las capas microagrietadas. En caso de las capas
microporosas se usan ademas de compuestos de azufre también sélidos, sin embargo ningln acido organico.

La figura 4 muestra una fotografia de una capa microporosa.

Aunqgue de electrolitos de niquel se conocen numerosas variantes, existe ademas la necesidad de electrolitos de
niquel mejorados que conduzcan a revestimientos que tengan propiedades de corrosion modificadas 0 mejoradas.

El documento US 3.471.271 describe un procedimiento en el que mediante adicién de grandes cantidades de sélidos
se generan grietas en la capa de niquel.

Era objetivo de la presente invencion proporcionar electrolitos de niquel con los que puedieran obtenerse
revestimientos con otras propiedades de corrosion preferentemente mejoradas.

El objetivo se consigue mediante un electrolito de niquel que contiene:

- sales de niquel

- de 5 g/l a150 g/l de acido organico, o sus sales

- de 0,05 g/l a1 g/l de s6lido inorganico con un tamario de grano (d50) de 0,1 um a 3 um
- <10 g/l de acido bdrico;

no conteniendo el electrolito de niquel EDTA.

Como compuesto de niquel son adecuadas distintas sales de niquel, en particular cloruro de niquel, acetato de
niquel, sulfato de niquel asi como mezclas de los mismos.

La cantidad del niquel en el electrolito de niquel asciende preferentemente a de 5 g/l a 300 g/l, prefiriéndose una
cantidad de 200 g/l a 280 g/l, respectivamente calculada con respecto a NiCl.

Como acido organico son adecuados en particular acidos organicos de bajo peso molecular tal como acido férmico,
acido aceético, acido propidnico, acido butirico y mezclas de los mismos. Las cantidades adecuadas del acido
ascienden a de 5 g/l a 150 g/l, preferentemente de 10 g/l a 30 g/l o de 40 g/l a 70 g/I.

Adicionalmente, el electrolito de niquel de acuerdo con la invencion contiene un sélido inorganico, por ejemplo éxido
de aluminio, diéxido de silicio, silicatos tales como por ejemplo talco, carburo de silicio 0 mezclas de los mismos. Los
contenidos preferentes del sélido inorganico se encuentran en el intervalo de 0,1 g/l a 0,8 g/l, prefiriéndose una
cantidad de 0,1 g/l a 0,3 g/I.

Preferentemente, el electrolito de niquel contiene en solido mas de 0,1 g/l, por ejemplo 0,15 g/l o 0,2 g/l.
Preferentemente, el electrolito de niquel contiene menos de 0,8 g/l o menos de 0,7 g/l, mas preferentemente menos
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de 0,5 g/l y mas preferentemente menos de 0,4 g/l o menos de 0,3 g/l.

En formas de realizacion individuales, la cantidad de sélidos inorganicos puede ser también de 0,05 g/l a 100 g/l o de
0,1 g/l a 60 g/l. Como tamaro de grano promedio del sélido inorganico (d50) se usan preferentemente tamafos de
grano de 0,1 um a 3 um, mas preferentemente de 0,8 um a 3 um, ain mas preferentemente de 1 um a 2,2 um. En
otras formas de realizacion puede encontrarse el tamario de grano promedio en el intervalo de 200 nm a 5 um o de
0,8 uma 3 um.

De acuerdo con la invencion se consigue mediante el electrolito que se depositen particulas inorganicas en la capa.
Se produce una capa microagrietada que contiene particulas inorganicas depositadas. Las capas obtenidas
correspondientes no las ha conocido el experto hasta ahora.

El electrolito de niquel puede contener otros constituyentes habituales de electrolitos, en particular agentes
humectantes, sustancias tampon y/o abrillantadores.

En una forma de realizacién, el electrolito de niquel contiene adicionalmente amoniaco.
El contenido en acido bérico se encuentra en < 10 g/l.

En una forma de realizacion de la invencion, el electrolito de niquel de acuerdo con la invencién no contiene acido
borico. Se prefiere que el contenido en acido boérico sea < 5 g/l, més preferentemente < 1 g/l

Preferentemente, el electrolito de niquel de acuerdo con la invencién no contiene ningin agente reductor tal como
hipofosfito, tal como se usa para la deposicion sin corriente externa. Preferentemente, el contenido en agente
reductor se encuentra en < 10 g/l, mas preferentemente < 5 g/, ain mas preferentemente < 1 g/l.

El agente reductor es un agente que a partir del electrolito puede reducir Ni?* a Ni.

El electrolito de niquel de acuerdo con la invencidn se ajusta preferentemente a un valor de pH &cido entre pH 1,5y
6,5, méas preferentemente de 2 a 5, y aun mas preferentemente de 3 a 4,5. Esto puede realizarse de manera habitual
mediante la adicién de acidos o bases.

Es también objeto de la invencién un procedimiento para la galvanizacion de un componente que comprende la
etapa de poner en contacto el componente con el electrolito de niquel de acuerdo con la invencion y aplicar una
densidad de corriente de 2 A/dm? a 15 A/dm?, preferentemente 5 A/dm? a 10 A/dm? a una temperatura de 20 °C a 55
°C, preferentemente de 25 °C a 35 °C.

De acuerdo con la invencion se usa un electrolito de niquel que ya sin adicién de solido conduce a una estructura
microagrietada y concretamente independientemente de como se realice el tratamiento posterior del electrolito, por
ejemplo aunque en el caso del tratamiento posterior de la capa se trate de un lavado en caliente o en frio. Un
electrolito de niquel (sin adicién de un solido) se aplica en el sentido de esta solicitud como electrolito de niquel
microagrietado, cuando con la aplicacién de una densidad de corriente de 5 A/dm® y una temperatura de 25 °C con
un espesor de capa de 2 um seguida de un lavado en frio aparece una superficie agrietada.

Se ha mostrado que para una incorporacion especialmente buena de un nimero mayor de particulas de sélido es
importante que la capa de niquel generada sea mas gruesa que el valor d50 de las particulas usadas. Cuanto mas
gruesas sean las capas, el solido parece depositado de manera tanto mas profunda y compacta. Se prefieren
especialmente espesores de capa de mas de 2 um hasta 5 um. El espesor de capa de cromo muestra poca
influencia. Son adecuados espesores de capa de cromo en el intervalo de aproximadamente 0,375 um a 2 um.

En la realizacion del procedimiento se muestra una influencia del movimiento del bafio. Un pequefio movimiento del
bafio parece necesario para mantener dispersados los sélidos inorganicos en electrolitos de niquel. Por otro lado un
movimiento demasiado grande parece ser perjudicial, dado que probablemente se arrancan particulas de las grietas
antes de éstas estén unidas de manera suficientemente fija.

La galvanizacion con electrolitos de niquel la conoce basicamente el experto y las medidas de procedimiento
habituales para la galvanizacion con electrolitos de niquel pueden aplicarse también para el nuevo electrolito de
acuerdo con la invencién.

Mediante el uso del nuevo electrolito se obtiene una estructura especial que presenta poros y grietas definidos.
Sorprendentemente esto conduce a una clara modificacion de las propiedades de corrosion.

Tipicamente el componente que se galvaniza estd compuesto de plastico o metal. En un procedimiento habitual se
aplican una o varias capas de cobre que se revisten entonces por una o varias capas de niquel y finalmente por
capas decorativas, por ejemplo capas de cromo. A este respecto, al menos una de las capas de niquel es una capa
de niquel de acuerdo con la invencién.

El electrolito de niquel de acuerdo con la invencidén puede aplicarse ventajosamente con aplicacién habitual de la
galvanoplastia, de modo que no se requieren medidas estructurales.
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Es ademas objeto de la invencién un componente que presenta una o varias capas que pueden obtenerse mediante
el procedimiento de acuerdo con la invencion.

Otro objeto de la invencién es el uso del electrolito de niquel de acuerdo con la invencién para el revestimiento de
componentes.

La figura 1 muestra los resultados de una prueba CASS con componentes que se revistieron de acuerdo con el
ejemplo comparativo 1 (detras) o ejemplo comparativo 2 (delante).

La figura 2 muestra resultados de una prueba frente a sales de cloruro de calcio a base de pastas de caolin. Se
comparé un componente con un revestimiento de acuerdo con el ejemplo 2 (arriba) con un revestimiento de
acuerdo con el ejemplo comparativo 1 (abajo).

La figura 3 muestra una fotografia de una capa microagrietada del estado de la técnica.
La figura 4 muestra una capa microporosa de acuerdo con el estado de la técnica.
La figura 5 muestra una estructura que se obtuvo con el electrolito de niquel de acuerdo con la invencion.

La figura 6 muestra una fotografia de superficie que se obtuvo con el electrolito de acuerdo con la invencion, sin
embargo sin la adicion de un sélido inorganico.

La figura 7 muestra una fotografia de microscopia electrénica de barrido sin solido de la superficie de acuerdo
con la figura 6.

La figura 8 una fotografia de microscopia electrénica de barrido de las capas de acuerdo con la invencion con un
sélido incorporado.

La figura 9 muestra un revestimiento tal como se obtuvo con un electrolito del documento US 3.471.271 ejemplo
1 (sin adicién de s6lido).

La figura 10 muestra en condiciones idénticas la deposicion de un electrolito de acuerdo con la invenciéon de
acuerdo con el ejemplo 2 (sin adicién de s6lido).

Sorprendentemente se muestra que las capas de acuerdo con la invencion muestran una estabilidad frente a la
corrosion mejorada y concretamente en particular en la corrosion por cloruro de calcio como sal de deshielo. El
cloruro de calcio tiene un punto de rocio mas bajo que otras sales y es extremadamente activa por su fuerte
higroscopicidad. Los revestimientos de cromo microporosos divulgados son atacados con frecuencia ya tras un
invierno de manera claramente visible.

La invencion se explica en mas detalle mediante los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1 (ejemplo comparativo)

sulfato de niquel 240 g/l
cloruro de niquel: 45 g/l
acido borico: 30 g/l
oxido de aluminio, d50 = 2,5 um 0,3 g/l
portador de brillo: 20 ml/I
agente humectante: 10 ml/l
abrillantador: 0,5 ml/l
Temperatura: 55 °C
densidad de corriente 4 A/dm?
valor de pH: 3,8
tiempo de exposicion: 3 min

Movimiento mediante inyeccion de aire

El revestimiento generado muestra una superficie microporosa dependiente de sélido con al menos 8.000 poros/cm?.

Ejemplo 2
cloruro de niquel: 250 g/l
acetato de amonio: 30 g/l
cloruro de amonio: 20 g/l
acido acético: 15 ml/l
abrillantador: 1 mi/l
6xido de aluminio, d50 = 2 um: 0,5 g/l
temperatura: 27 °C
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densidad de corriente: 5 A/dm?
valor de pH: 3,5
tiempo de exposicion: 3 min

Movimiento mediante inyeccion de aire

Tras el proceso de lavado en caliente, el revestimiento muestra una combinacién estructural definida, continua con
superficie ampliada y microporos.

Ejemplo 3
cloruro de niquel: 180 g/l
acetato de amonio: 30 g/l
cloruro de sodio: 50 g/l
acido acético: 8 ml/l
acido propioénico: 5 ml/
abrillantador: 0,5 ml/l
talco + 6xido de aluminio, d50 = 3 um: 0,7 g/l
temperatura: 30 °C
densidad de corriente: 6 A/dm?
valor de pH: 3,2
tiempo de exposicion: 3 min

Movimiento mediante inyeccion de aire

Tras el proceso de lavado en caliente, el revestimiento muestra una combinacién estructural definida, continua con
superficie ampliada y microporos.

Ejemplo 4
cloruro de niquel: 210 g/l
sulfato de niquel: 44 g/l
acetato de amonio: 20 g/l
formiato de amonio: 10 g/l
acido acético: 10 ml/l
abrillantador: 1,0 ml/l
talco + didxido de silicio, d50 = 1,5 um 0,6 g/l
temperatura: 29 °C
densidad de corriente: 5,5 A/dm?
valor de pH: 3,5
tiempo de exposicion: 3 min

Movimiento mediante inyeccion de aire

Tras el proceso de lavado en caliente, el revestimiento muestra una combinacién estructural definida, continua con
superficie ampliada y microporos.

Ejemplo 5 - prueba CASS

La prueba CASS (copper accelerated acidic salt spray test, prueba de pulverizacion de sal acida acelerada con
cobre) esta descrita en la norma DIN 50021. En una cdmara se pulverizan probetas con una disolucién salina con la
siguiente composicion:

- 50 g/l de cloruro de sodio
- 0,26 g/l de cloruro de cobre-(Il) « 2 H,O
- acido acético para el ajuste de pH hasta de 3,1 a 3,3

Tras 24, 48 6 96 horas se extrae la pieza de la niebla, se lava rigurosamente y se seca. La sal de cobre disuelta
produce una disolucién del metal innoble en el sistema de capa.

La prueba CASS muestra el modo de corrosién en el sistema de capa.
Ejemplo 6 - Resultados de las pruebas CASS

La figura 1 muestra los resultados de la prueba CASS tras 96 h. En caso del componente trasero, revestido de
acuerdo con el ejemplo comparativo 1, pueden distinguirse apariciones de corrosiéon, mientras que el componente
con un revestimiento de acuerdo con el ejemplo 2 (delante) no muestra apariciones de corrosion.
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Ejemplo 7 - prueba de caolin y cloruro de calcio

Se prepara una pasta a partir de 5 ml de disolucion saturada de cloruro de calcio y 3 g de caolin y un pH de 6,5 a
7.,5. Se trata de una sustancia a modo de papilla. Se aplica una cantidad definida sobre una probeta en un diametro
adecuado y se almacena a 60 °C durante 48 h. Esta es una prueba acelerada para la estimacion de la estabilidad
frente a sal de deshielo que contiene cloruro de calcio.

Ejemplo 8 - Resultados de la prueba de caolin y cloruro de calcio

La figura 2 muestra que el componente revestido de acuerdo con el ejemplo comparativo 1 (delante) muestra claras
marcas de corrosién, mientras que la pieza revestida de acuerdo con la invencion (detras) no muestra marcas de
corrosion.

Ejemplo 9

Un electrolito de niquel, tal como se describe en el ejemplo 1 del documento US 3.471.271, se revistié sin adicién de
un sélido con una densidad de corriente de 6 A/dm®. La figura 9 muestra que la estructura sin adicién de solidos no
presenta grietas.

En condiciones de revestimiento idénticas se revistid el electrolito de acuerdo con el ejemplo 2. La figura 10 muestra
que este electrolito sin adicion de sélidos da como resultado ya estructuras agrietadas.
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REIVINDICACIONES
1. Electrolito de niquel que contiene:

- sales de niquel,

- de 5 g/l a 150 g/l de acido organico o sus sales,

- de 0,05 g/l a 1 g/l de sélido inorganico con un tamano de grano (d50) de 0,1 um a 3 um,
- <10 g/l de acido bérico,

no conteniendo el electrolito de niquel EDTA.

2. Electrolito de niquel segln la reivindicacién 1, caracterizado porque el contenido en niquel asciende a de 5 g/l a
300 g/l, preferentemente de 200 g/l a 280 g/l con respecto a NiCl.

3. Electrolito de niquel segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque el acido organico se selecciona de acido
férmico, acido acético, acido propidnico, acido butirico y sus sales y mezclas de los mismos y/o porque el acido
organico esta contenido en una cantidad de 10 g/l a 30 g/l o de 40 g/l a 70 g/I.

4. Electrolito de niquel segun la reivindicacion 1 a 3, caracterizado porque el electrolito de niquel forma capas que
son microagrietadas.

5. Electrolito de niquel segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el solido inorganico
se selecciona de 6xido de aluminio, diéxido de silicio, silicatos tales como talco, carburo de silicio y mezclas de los
mismos.

6. Electrolito de niquel segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el contenido en
sdlido inorganico asciende a de 0,1 g/l a 0,3 g/l

7. Electrolito de niquel segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el tamafno de grano
promedio del sélido inorganico (d50) se encuentra en de 0,8 um a 3 um, preferentemente de 1 um a 2,2 um.

8. Electrolito de niquel segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque estan contenidos
uno o varios de los constituyentes agentes humectantes, sustancias tampén, abrillantadores, amoniaco, compuesto
alcalino, compuesto alcalinotérreo, compuestos de amonio.

9. Electrolito de niquel segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el niquel se
introduce en forma de cloruro de niquel, sulfato de niquel, acetato de niquel o mezclas de los mismos.

10. Electrolito de niquel segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el valor de pH
asciende a de 1,5 a 6,5, preferentemente de 3 a 4,5.

11. Electrolito de niquel segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque no esta
contenido ningun agente reductor y/o acido borico.

12. Procedimiento para la galvanizacién de un componente que comprende la etapa de poner en contacto el
componente con un electrolito de niquel de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11 y aplicar una densidad de
corriente de 2 A/dm? a 15 A/dm?, preferentemente de 5 A/dm? a 10 A/dm? a una temperatura de 20 °C a 55 °C,
preferentemente de 25 °C a 35 °C.

13. Procedimiento segun la reivindicacién 12, caracterizado porque sobre el componente se aplican una o varias
capas de cobre y eventualmente otras capas de niquel y finalmente una o varias capas de cubierta, capas de cromo
y eventualmente se realiza un proceso de lavado en caliente a al menos 50 °C.

14. Componente que comprende una o varias capas, en el que puede obtenerse al menos una capa mediante el
procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 12 y contiene sélidos inorganicos.

15. Uso de un electrolito de niquel segun una de las reivindicaciones 1 a 11 para el revestimiento de componentes.
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