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El invento se refiere a un procedimiento de tratamiento

de las superficies de articulog de terpollimeros de acrilonitrilo~
butadieno~estireno, obtenidos en particular por moldeado o por ex~
trusién, especlalmente coﬁ vistas a preparar ostas superficies para
recibir wn revestimiento metdlico depositado por reduccién quimics,
debiendo entenderse que el invento se relaciona asimismo en este ca-
80 con el conjunto del procedimiento de formacibén de un éevostimien~
to metdlico obtenido en ausencia de corriente eléotrica ("electroless")
es decir particularmente por reduccién quimica.

El invento tiene igualmente pgr objeto, a titulo de nue~
vog productos indugtriales, los articulos de terpolimero de acrilo-

nitrilo~butadieno-sestireno que comprenden supexrficies tratadas con-

. forme al procedimiento segin el invento y que presentan eventuslmen-—

te un revestimiento metdlico obtenido en ausencia de corriente eléc-
trica.

Hasta ahora se han encontrado numerosas dificultades en
&1 aspecto de los procedimientos de obtencidén de revestimientos meté-
licos por reducoidén quimica sgobre articuloé a base de terpolimero de
acrilonitrilo~butadieno~estireno o A.,B.S,., ohtenidos por moldeado o
exbrusién, Bstas dificultades provienen del hecho de que so producen
resquebrajamientos, agriotamientos, abollonamientos, descasocarillados

¥y despegaduras del revestimiento metdlico compuesto, es decir, gue

~compronde el revestimiento metdlico obienido por reduccién gquimica

asl como ¢l o los depositados sobro este Wliimo y obtenidos por via
olectrolitica, Los agrietamientos y resquebrajamien{os se producen
igualmente en el propio polimero. Egtos problemas tienen frecuonie-
mente por origen la preseﬁcia en el ‘terpolimerc obtenido por moldea~
do de zonas contiguas yuxtapuestas que forman parte de la superficie
¥ en las cuales existen tensiones. Bsias tensiones "coaguladas" muese

tran tendencia a relajarse.y concentrarse ¢ agruparse segin lineas de
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tensién principal, lo cual se traduce por el resquobrajamiento del
terpolimero y, de una monera habitual, por el resquebrsjamiento y/o
la deapegadura y descascarillado del revestimiento meidlico quo cu-
bre la superficie del terpolimero.

La presencia en el A.B.S., moldeado do zonas on las cua-
les existen tensiones proviene de la dificultad en mantener durente
la inyeccién para el moldeado condiciones al respecto absolutamente
uniformes en todas las partes de la superficie del texrpolimero. En
razbn de estas condiciones de moldeado no uniformes, se crean ten-—
siones "“coaguladas" y se localizan en gonas contiguas y yuxxapﬁes~
tas de la suporfiocie del terpolimero. El fenémeno que ge c¢onoce en
la téonica con el nombre de heating” congtituye un inconveniente .
primordial procedente de lag condiciones de moldeado no uniformes
en el curso de la operacidén respectiva por inyeccién, El disefio in-
correcto de la tobera de inyeccidén asi como las velocidades de pig-
t6n incorrectas se traducen por la formacidén en la superficie del
terpolimero, en las inmediaciones de la toberaz de inyeccibn, de zo-
nas en las cuales existen tensiones y que son impropias para el os-
tablecimiento de revestimientos metédlicos obtenidos sin corriente
eléctrioa. En las proximidades de estas zonas y yuxtapuestas a las
mismas, pueden existir otras en las cuales el terpolimero es rela-
tivamente blando y gue tienen igualmente por origen, por ejcuplo,
coﬁdiciones no uniformes en el momento del moldeado del +terpolimcro.
La presencia de estas zonas relativamente blandas es nefasta en ol
gontido de que en el momento de la aplicacién de la solucién acuosa
oxidante y dcida que contlene dcido crémico y que se utiliza para
convertir la superficie hidréfoba del terpolimero en una superficie
bidr6fila dicha solucitn oxidante dcida ataca y "sobrecondiciona!
las pertes de la guperficie del terpolimerc on las cuales ésio es

blando. Ello da como resultado una degradacién del terpolimcro al
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nivel de eates zonas, lo cual se traduce por una adherencia no ga—

tigfactoria o incluso una susencia de adherencla del revestimiento
metdlico al torpolimero degradade. Por otra parte, el terpolimero
degradado y esponjoso absorbe cantidades notablemente mayores de
agontes sengibilizadores y activadores que el terpolimero cercano
gue bha sido correctamente preparado. De ello se desprende gue, en
estag partes, lo velocidad inicial do depésito del revestimientio
metdlico gin corriente eléctrica es sensiblemente més elevada que
sobre las partes correctamente preparadas y no degradadas, lo cual
tiene por consecuencia la formacién de depdsitos metdlicos de mala
estructura asi como una mela adherencia del metal a la superficie

»t

del terpolimero,

Los mismos fenémenos, a saber la presencia de partes
de superficie del terpolimero con tensiones coaguladas y de partes
en lag cuales es blando el terpolimerc, se producen cuando log mon-
clonados articulos de ‘terpolimero son fabricados por exirusién o
por moldeado mediante insuflacién.

El invento tiene por objeto facilitar un nuevo procedi-
miento perfeccionado de preparacién de las superficies de articulos
formados de terpolimero A.B.S. que presentan una o varias parites on

las cuales existen tensiones asl como una o varins partes en las cua

les es Dblando el terpolimerc, siendo estas diferentes zonas conti-

guas unas a otras y formando una parte de la superficie del articulo,
El nuevo procedimiento se aplica en partiocular a los ar-
ticulos obtenidos por moldeado o por extrusién ¥ prepara la suporfi-
gie de dichos articulos con vigtas al depbsito de un revestimiento
metdlico obtenido sin corriente eléetrica, teniende esta preparacidén
por consecuencia, entre otras, suprimir las referidas tensiones,
Bl nuevo procedimiento se caracteriza por el hecho de

que ge trata la superficie de dichos articulos por Acido nitrico,
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con proferencis por soluciones de &oido nitrico,

Bete tratamiento se prosigue duranie un tiempo sulicien~
temente largo para permitir bien mea la supresién de las tensiones
cuando el terpolimero comprende zonas en lag cuales existen tensio-
neg bien la modificacién de la superficie del terpolimoro cuando
6ata comprende paries en las cuales el terpollimero es relativamento
blando, debiendo esta modificacibén hacer apias estas partos para xre
cibir un revestimiento metélico obienido por reduocién qulmica y ad
herente al pubsirato por fuerzas de enlace uniformes ¢ sensiblemen-—
te uniformes. Debe quedar entendido que, cuando ol terpoiimoro con—
prende a la vez partes en las cualos existen tongiones y partes en
les cuales el terpolimero es blando, el tratamiento por dcido nitxi
co debe tener a la vez los dos ofectos mencionwdos.

Bg pogible utilizar, en lugar de las gsolucionos de &ci-
do nltrico, vapores de dcido nitrico.

Gracias & la supresién de las tensiones, el terpolimero
no muestra ys tendencia a resquobrajarse como conseouencia de la
oconcentracién de fengionos gegun lineas principales de tengién, FPor
otra parte, los revestiimientos metdlicos sin coxrriente eléeirica por
reduccién quimica no dardn lugar a resquebrajamientos, descascarilla

dos y/o desprendimientos y abollonamientos, que serfan dcbidos a la

. concentraocién deo tensiones o de porciones de terpolimeroc particular-

- mente blandasg.

Cuando se someten artioulos de terpolimerc A.B.S. al tra
tamiento con &cido nitrico en la fase preparatoria del procedimionio
de formacién de revestimientos metdlicos por reduccién quimica, se
puede aplicar dicho tratamiento con 4cido nitrico bien seca anies o
después de la etapa que consiste en converivir las suporiicies normal
mente hidréfobas del terpolimero en superficies hidréfilas que pre-

genten buonas propiedades de receptividad con respecto a un depdsito
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met&lico por reduccién qulmica, Despuds del tratamiento con 4cido

nitrico y la conversién de lasg superficies hidréfobas en superfi-
cles hidréfilas, se activa la superficie de los artioculos de ter-
rolimero, con preferencia tras una previa gensibilizacién y, a
continuacién, se procede a la formacibén sin corriente eléctrica
de un revesiimiento metdlico poniendo las superficies aotivadas
en contecto con una solucién para le formacién de un revestimien—
to0 metdlico por reduccién quimica (o sumergiéndolas en egta solu—
oién) durante un lapso de tiempo suficlente para obtener dicho re
vegtimiento,

El tratamiento con 4cido nitnico de las superficies:
de terpolimero que presenten paries en las cuales existen tensio-
nes y partes en las cuales el terpolimero es particularmente blan
do, tiene por resultado hacer la totalidad o sensiblemente la fo-
talidad de estas partes de superficie propias paras ser unidas por
un enlace de una solidez uniforme a un revestimiento metdlico ob-
tenido sin corriente eléctrica.

A continuacién se examina -en el caso en gque la super-
ficie del terpolimero comprenda parites en las cuales ol terpolimexro
sea blando- ol efecto del tratamiento con 4dcido nitrico seglin que

se aplique antes o después de la conversién de las superficies hi-

dréfobas en superficies hidréfilas. Esta conversién consiste en un

tratamiento por una solucién acuosa oxidante que contiene fcido ni-

trico.

Cuando el tratamiento con 4cido nitrico'se efeotta con
anterioridad a la conversién (o acondicionamiento) de la superficie
del terpolimero, tiene por efecto acondicionar o modificar las par-
tos de superficie del terpolimero en las cuales este Ultimo es rela
tivamente blandoy de tal forma que toda o al menos sensiblenente $o

da la superficie de diche polimero presenta una reactividad sensi-
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blemente uniforme con respecto a las soluciones de acondicionu~

miento aouogas y oxidantes que contionen 4dcido crémico. Por con
siguiente, no existe "sobreacondicionamiento” o, cuando menos,
"gobreacondicionamiento™ notaeble, os decir, ninguna degradacién
quimica del terpolimero durante el iratamiento con ayuda de so-
luciones acuosas que contienen dcido crdmico ¥y cuya duracidn es
aproximadamente de 1 o 5 minutosj gracias a este tratamiento la
superficie del %erpolimero podréd recibir, después de activada,
un revestimiento metdlico obtenido sin corriente eléectrica y al
cual gord unida por fuertes enlaces uniformes o gensiblomente
uniformes.

Cuando se aplica el tratamiento con dcido nitrico
tras la citada conversidén, se hace en superficies que comprenden
partes "sobreacondicionadas" o quimicamente degradadas que corres
ponden a las partes en las cuales era inicialmente el terpolimero
relativamente blando. Permite en este caso suprimir los efectos
perjudiciales de "gobreacondiclonamiento" modificando lag partes
"gobreacondicionadas" de tel manera que toda la superficie, al mo-
nos sensiblemente toda la sguperficie del terpolimero, se haga tal
que puede absorber uniformemente el agente sensibilizador y sea
susceptible de unirse a un revestimiento metdlico obtenido poste-

riormente sin corriente oléctrica por fuerites enlaces uniformes,

Aunque la Sociedad solicitante no desea en modo alguno entregarse

a consideraciones tedricas, se supone que el tratamiento con &cido
nitrico tiene por efectc provocar un en&urecimienté de las partes
de superficie en las cuales el terpolimero es relativamente blan-
doy es decir, degradado. Parece producirse un reabarquillamiento
y un entrecruce de lag fibras del terpolimero que tiene por conse-
cuencia suprimir el estado egponjogo del terpolimero degradado y

llevar de nuevo las capacidades de abgorcién elevadas de ésie a un
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nivel que corresponde al del terpolimerc cerceno no degradado.

210 111
3 i

L it ere i

La acoién del 4dcido nitrico sobre el terpolimerc no degradado
parace ser énaloga a la impermeabilizacién de los textiles o
{ejidos.

Aun ouando el interdés prineipal del tratamiento con
4cido nitrico regide en su aplicacidén dentro del marce del pro-
cedinionto de obtencién de un revestimiento metdlico por reduc—
cién quimica sobre superficies de articulos de terpolimero A,B.S.,
dicho tratamiento esg iguaimente utilizable oon otros fines, Asi,
por ejemplo, el tratamiento con &cido nitrico puede utilizarse
pars suprimir las tensionés que existan en los articulos de ter-
polimero A.B.S, obtenidos por moldeado, o por extrusién, dnica-
mente con el fin de impedir el resquebrajamiento de estos articu
los gue podrfiae producirse por ejemplo duranite su exposicidén en
primer lugar, durante un lapso de tiempo notable, a una tempera-
tura elevada, y después a la temperatura ambiente,

Bn el procedimiento de obtencién de un revesitimiento
metélico por reduccién quimica, se sensibilizan y aotivan las su-
perficies de terpolimeroc que hayan sido sometidas al tratamiento
con Acido nitrico, aal como la comversidén que las hace hidréfilas

¥y ello solamente despuda de que reciben el revestimiento metélico

por reduccién quimica. Con preferencia, se lava la superficie del

_terpolimero con agus después de cada etapa del procedimiento, El

revestimiento metdlico obtenido sin corriente elécirica puede ser
de cobre o de niquel,

Puede obtenerse sumergiendo le superficie activads del
4erpolimero en un bale de metalizmaocién por reducoidn quimics & ba-
ge de cobre o de niquel durante un tiempo sufiocientemente largo
para obtener una pelicula de cobre o de niguel metdlica capaz de

hecer la superficle del terpolimero conductora de la electricidad.
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E1l articulo de terpolimerc recibe entonces en genoral un revesti-
miento met4lico, por ojemplo de cobre o niquel, obitenido por via
olectrolitica.

Lias soluciones de 4cido nitrico utilizadas en el pro~
codimiento segdn el invenlo poseen con preferencia una concontra-—
cién comprendida entre aproximadamente 25 y 70% en peso de &cido
nitrico., Los vapores de Acido nitrico, que pueden igualmente uti-
lizarse,“compronden una mezcla de vapor de agua 'y de Noz. Noriale
mente, el oxigeno se halla igualmente presente en cstos vaporcs.
La superficie de los arficulos de terpolimemo es sometida a la
accidén de soluciones de Acido nitrico, por ejemplo por inmersidn
de dichas superficles on tales soluciones, Bueden también prover-
se otrog medios de aplicacibén. Para hacer actuar log vapores de
4dcido nitrico sobre les superficies de los articulos de terpolie~
mero, se puede por egjemplo disponer, mantener o fijar dichom ar-
ticulos pox encima de un rocipiente abierto que contenga 4cido
nitrico y del cual se hagan escapar dichos vapores. Para hacer
esto basta calentar por ejemple el &cido nitrico liquido a una
temperatura suficientemente elevada.

En el caso de articulos de terpolimero que presentan
partes de suporficie en las ouales exisfen tengsiones, puede apli-

carse el tratamiento con 4cido nitrico bien sea antes o después do

. que dichas superficies han sido convertidas en hidréfilas, debien-

do ser este tratamiento suficientemente largo para puprimir las
tensiones existentes en ol texrpolimero., El momento en el cual eg~—
tas tensiones mon efectivamente guprimidas en el terpolimero pue-
de determinarse fdcilmente con ayuda del test denominsdo de 4cido
acético glacial del que nos ocuparemos mis adelante,

En el caso, por dltimo, en que el ariticulo do terpoli-

mexro presente a la vez partes de superficie on que egté relative=
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mente blando, asi como partes en lag cumles existan tensiones,

ol tratamiento con Acido acético puede siempre aplioarse antes

o después Ae que su spuperficie ge haya hecho hidréfila. El tra-
tamiento se prosigue en este cago durante un tiempo suficiente,
do una parte para modificer la superficie del terpolimero de ma—
nera tal que se haga propia para recibir un revestimiento meté—
lico obtenido por reduccién quimica y adherente al substrato por
fuerzas de enlace uniformes y sélidas, y, de otra parte, para
gue dichas tensiones sean suprimidas.

Con preferencia, la duracién del tratemiento con &ci
do nitrico se halla comprendida, en todos los cagos tratedos an-—
teriormente, aproximadamente entre 1/2 ¥ 4 ninutos,

Bl tratamiento con 4cide nitéﬁcb puede rTeallizarse a
temperatura ambiente cuando se utilizan poluciones de 4cido ni-
trico. Sin embargo, las soluclones de Acido nitrico pueden pre-
gentar temperaturas ligeramente inferiores a la temperatura am-
biente, o incluso superiores, a condicién de gue tales tempera—
turas no tengan efectos nocivos sobre el terpolimero A.B.S,

El tratamiento con 4cido nitrico parece traducirse
ror una nitracién de estas superficies. Se forma una pequeila can
tidad de compuestos orginicos nitrados diatribuidos con sensible
uniformidad en la superfiocie del terpolimerc que experimenta un.
cambio de color tipico que le hace pasar de un tinte verdoso a
un tinte amarillento claro. Este cambio de tinte es significativo
de la nitracién del terpolimero. |

El test con 4cido acético glacial, del que se ha tra-
tado anteriormente, consiste en sumergir el articulo de terpolime
ro on ol Acido acético glacial durante 1 o 2 minutos & temperatura
ambiente, En oste momento, la formacién de zonas blancas en la su-

perficie del terpolimero es indlcativa de la pregencic de partes
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on lag cuales existen tensiones. Puede rocurrirac s este togt

antes o despubs del tratamiento ocon #Acido nitrico. Permite sa—
ber gl estas tonslones han sido suprimidas gracias al trata-
miento con &cido nitrioo.

La conversién quimica con ayuda do una solucién
acuoga, 4cida y oxidante, comprende &cido crémico, que so apli
cz para hacer hidréfila la superficie de los articulos de ter-
polimero, y puede ser reemplazada por un decapado mecdnico con
ayuda pof ejemplo de substancias abrasivas, tales como la arona
o ol éxido de aluminio; tal tratamiento results menos ventajoso.
También puede utilizarse un decapante que comprenda, por litro,
de una parte 74,6 g de dcido crémico y, de otra parte, 250 ml de
4cido sulfarico.

Una solucién preferida, utilizable para converiir la
guperficle hidréfoba del terpolimero A.B.S, en una superficie hi-
dréfila, comprende 4oido orémico, &cido fosférico y &cido sulfil-
rico, La proporcién en peso del &cido sulfdrico al dcido ortofos—
férico estd con preferencia oomprendida aproximadamente entre
0,131 y 5:1, en fanto que la propoxcidén en peso'del 4cido ortofos
férico al dcido crdmico (Cr03) se halla con praeferencia comprondi
da aproximadsmente entre 10:1 y 95:1. Las soluciones preferidas

gegln el invento contienen agua en wna cantidad comprendida entre

_aproximadamente 5 y 30% en peso, comprendida el agua contenida en

los &cidos,
Antes de someter la superficie del articulo de ‘terpo-
limero & la accién del dcido nitrico, se procede si es necesario

& una limpieza con preferencia quimica, por inmersién en un agen-

* te de llmpieza alcalino, preferentemente no silicatado,

A continuacién ge facilita un ejemplo de tal agonte

de limpieza alcalino:
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Bérax 30

Gramos por litro

Pirofosfato sbédico 30

Tras esta limpieza, se lava con agu# la superficie
del terpolimero.

Las superficies de terpolimero asi limpias son con
preferencia tratadas a continuacién con ayuda'de una solucidén
écida para neutralizar'cualqnier indicio de agente de limpieza
alcalino que pueda aun subsistir en la superficie del terpolime-
ro. Egte tratomiento de neutralizaoién puede aplicarse por ejem-—
Plo por inmersién en wna solucién acuosa de &cido sulftrico o si
milar,

Cuando se ha recurrido a un decapado mecénico para
hacer hidréfila la superficie del terpolimero, puede omitirse la
fage de limpleza, incluso cuando dicha superficie esté sucia, da~
do que el decapado mecdnico ejerce de por sl un efecto de limpieza,

La guperficie del terpolimero se somete al tratamiento
oon Acido nitrico segin el invento, pudiendo este iratamiento pre-
ceder o segulr la conversién de la superficie del terpolimero en
una superficie hidréfila.

La conversién de las superficies hidréfobas del terpo-

limero en superficies hidréfilas puede obtenerse, por ejemplo, con

" ayuda de las dos soluciones siguientes:

Solucién nfl %_en peso
BS0, © 40,0
H3PO.4 ’ ' 39,5
¢z0, 3,0
H,0 17,5
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5,P0, 22,0
CI‘O3 1,7
H20 23,3

El 4cildo sulfirico utilizado en lag referidag solucio-
nes es de 662 Baumé (98% de H,80 4), el 4cido ortofocférico utiliza-
do es de 85% de H3P04 y el CrO3 utilizado es el que puede obtenerse
en ol comercio en forma de laminillas.

La duracidén de inmorsidén en dichas poluclones debe sor
suficiente para que las puperficies hidréfobas del terpolimero se
conviertan en guperficies hidr6filas, Estas soluciones oxiden la su
perficie del terpolimero a un punto tal gue no solamente so hacon
hidréfilas, sino que aparecen enlaces quimicos disponibles en la su
perficie del terpolimerc. Estos enlaces disponibles, que desempefian
la misién de emplazamientos o lugares reaccionales, se hallan, al
menos parcialmente, en la base del fuerte enlace de adherencia que
so establece entre el revestimiento metdlico y la superficio del
{erpolimerc, Después de la conversién, se lava con agua cuidadosa-
mente la superficie del terpolimerc.

A continuacibén se sensibilize con proferencia la supor—
floie del terpolimero convertida en hidréfila por puesta on contac-
to con una solucién sensibilizadora, en general por inmersién en og
ta solucitdn,

A ronglén seguide se facilita un ejemplb de tal solucién

acuoga sengibilizadora,

Solucién sensibilizadora

Sn012 10 g
HCL 40 ml,
HO ‘ 1000 ml

2
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Degpués de la sensibilizacién, se lava cuidadosamente con agua la

superficie del terpolimcro.

A continuacién se activa la superficie sensibilizada
del terpolimero poniéndola en contacto con una soluoidén de agente
de amotivacién, en general por inmersién en dicha solucién, lLa so-
lucién que se facilita a ;ontinuacién a titulo de ejemplo se ha
rovelado aliamente apropiada,

Soluclén de activaciédn:

PdCl, lg
HCL 10 ml
H,0 3,78 1

Dempués de la activacién, se lava cuidadosamente con agua la super—
ficie del terpolimero,

Seglin uwna variante, también es posible hacer actuar go-
bre la superficie del terpolimero en primer lugar la sclucibn de ac
tivacidén y después la soluocién de sensibilizacién., La misma reaccidn
"Redox'' tiene lugar provocando el depési%b del metal catalizador.

La superficie del terpolimeoro asi activada recibe a con—
tinuacién un revestimiento metédlico obtenide sin corriento eléctrica,
por ejemplo una capa de cobre o niquel, Para ello -se pone en contac-
to la superficie activada con una solucibén o baiio de ﬁetalizaoién
por reduceibén quimica. En general se procede por inmersién., La dura-
cién de inmersién, el valor pH y la temperatura se determinan de tal
forma gue se obtiene un revestimionto metédlico que se adhiere a la
superficie del terpolimero por %nlaces g86lidos y uniformes.

A contimecién se facilita un ejemplo de tal soluciédn:

Bafio_de encobrado por reduceién quimica

Gramos por litro de agua

Sulfato de cobre 29

Carbonato sédico 25

P S ——— - B . e e e
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Sal de Rochbelle 140
"Versene T 17
Hidréxido s6dico 40
Formaldehido {solucién al 37%) 166
En lo que respecta al valor pH, es de 11,5

La temperatura de aplicecién del bafio es de 212 C

Se penala que el compuesto designado por "Versono T
eg una sal soluble del 4cido etilencdiamina~tetracéliico, fécil-
mente obtenible en el comercio,

Bafio_de niquelado por roduccién guimica

Gramos por litro de amua

Cloruro de niquel 30
Glicolato sédico 50.
Hipofosfato sddico 10.
Citrato s6dico 10
NaOH g.8ep. llevar el valor pH a 55— 6
Temperatura 60 a 65,592C

Se progigue el tratamiento hasta que la superficic on~
tera o al menos sensiblemente toda lo superficie del terpolimero se
haéa conductora de la electricidad.

Sobre la superficie del torpolimero agl hecha conducto-
ra puede entonces depositarge un revegtimiento metdlico obtenido por
via eleotrolitica, por ejemplo un revestimiento de cobrs o de niquel
obtenido sogin las téenicas conocldas., Bor Gltimo puede depositarse
por encima de este -revestimiento una oapa terminal por ejemplo de
oromo, de nlquel-cromo o de niguel-oro, obtenida igualmente segin
téonicas conocidas,

Bl articulo de terpolimerc asi revestido de una capa
metdlica se somete & continuacién con preferencia & una fagse de tra

tamiento por calor quo comprende la puesta en contacto del articulo
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con agua oaliente, con preferencia por inmersién a fin de reforzar

Jos enlaces entre el terpolimero y el metal. La temperatura del
agua oaliente estd comprendida con preferencia entre aproximadamen—
te 54,5 a 65,52 C y la duraoci6n del tratamiento esté comprendids
con preferencia entre aproximadamente 15 y 25 minutos,

Loa terpolimeros A,B.S. se utilizan en numerosos cam—
pos de la industria y son de una importancia considerable en las
industrias del automévil, de los accesorios y de la cerrajeria en
la congiruccién. Bresentan un conjunto gatisfactorio de propieda-
des en lo que respecta a la resistencia quimica, la estabilidad di~
mengional, la resistencia al calor, la tenacidad, la rigidez, las
propiedades dieléctricas; ademds, pueden trabajarse fdcilmente. Se
fabrican de este modo, de terpolimero metalizado, por ejemplo arti-
culos de rovestimiento obtenidos por moldeado, empufiaduras de palan
cag pelectorag de velocidad pars autombviles, cajas para accesorios,
empuiiaduras pera la industria de la cerrsjerie de construccién,

Debe quedar bien entendido que el terpolimero constitu-—
tivo de los articulos en ouestién, tratddo segin el invento, puede
fijarse por su parite sobre una capa o substraio de un material dife
rente %al como por ejemplo un metal de base, una cerdmica refracta—
ria o vidrio.

La fuerza de enlace exlsitente ontre el revestimiento me~
t4lico compuesto ~que comprende la capa obtenida por reduccién quimi
ca, agl como las capas suplementariag depositadas por via electroli-
tica~ y ol substrato de terpolimero, determinada p&r el "test de
Jaoquet", es de "4,1 kg por 2,54 on" o més.

Bl test de Jacquet, también denominado "test de arrangue
("pull¥—test), es un test habitualmente utilizado en 1a.industria pa-
ra determinar la fuerza de adherencia existente entre rovestimientos

mot&licos y soportes plésticos. En el test de Jacquet, se arranca
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slguiendo wna direccién que forma un 4ngulo de 902 con el substra-
to polimero sub~yacente una banda delgada metilica de un espesor
aproximado de 0,025 mm constitulda, dentro del marco del presente
invento;‘por una banda de reveatimlento metdlico compuesto (reves
timiento obtenido obtenido por via oclectrolitica mobre un rovesti-~
miento obtenido por vie quimica). Es la fuerza neccsoria para co-
menzer el arranque o para seguir este arranque a una velocidad cong
tante la que es caracterdstica de la fuerza de enlace.

En loo ejemplos IV y V que se facilitan a continuacién
los resultados del test de Jacquet estdn exprecesados en "kg por 2,54
on", y esta es la razén por la cual se dogigna la fuerza exprosada
en kg necesaria pars arrancar una banda metdlica de un ancho de
2454 cm, por ejemplo una banda obtenida por encobrado_metalico, i
gulendo una dircecidn que forme un dngulo de 90% gon la superficie
del terpolimero sub-~yacentse,

Los ejemplos sigulentes sirven para ilustrar el inventos
Ejenmplo I

Se sumergen durante tres minutos, a temperatura ambiente,
en 4cido acético glacial, una pluralidad de emputiaduras do palancas
geleotoras de velocidad para automéviles, de terpolimerc A.B.S, Las
empufiadurag, que no presentaban resquebrajaduras en su puperficie an

tes de la inmersidén en el mencionado 4cido, se retiran de éste a con

~ tinuaoién, se lavan con agua fria y se examinan,

Se oompfueba entonces. la presencia de una pluralidad de
resquebrajaduras muy aparentes en la superficie de'estas empufiaduras,
atribuyénduse dichas resquebrajaduras a la presencia de agrietamien~
tos dispuestos segin lineas principales de tensién gue existen en ol

torpolimero,

Bjemplo II

Una plurelidad de empufiaduras de terpolimero A.B,S., idén
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ticas a los utilizedas en el ejemplo I, son sumergidas en &cido acé-

tico glacial en las mismas condiciones que las descritas en el ejem

- plo 1, después de sumergirlas en una soluoiﬁn aouosa de 4dcido nitri-

co con una concenbracién en &cido nitrico de aproximadamente un 52%.
Una vez retiradas del baiio de doido acético, y tras ser lavadas con
agua fria, las empufiaduras asl tratadas no presentan ningin resque-
brajemiento en su superficie,
BEjemplo IIT .
Parte A

Un cuerpo de linterna de proyeoccién fabricado a base de
moldeado por inyeccidén de terpolimero A,.B,S., y que presenta super—
ficies exentas de agrietamientos, es sometido ante todo a una limpie

ze por inmersidén en una solucién acuosa aloalina de la siguiente com

vosiocidng
Gramos/1itro
Bérax | 0
Pirofosfato sédico 30
Agente humectante aniénico b 0,1

La temperatura de la solucién de limpieza es de 60%C y, al cabo de
2 minutos aproximadamente, se retira de este solucién el cuerpo de
linterna y se lava con agua fria. Bl agente humectante utilizado ew
un agente humectante aniénico activo del tipo de los que se hallan
disponibles en el comercio., A continuacién se sumerge el cuarpo de
linterna de terpolimero en una soluci6n acuosa dcida a una tempera~
tura de 212C durante un minuto a fin de neutralizai cualquier rosi-
duo alcalino que pueda subgistir en el cuexrpo de linterna. La’ com-
posicién de esta molucién acuosa dcida es la giguiente:

Acido sulfdrico 20 g/1

Bifluoruro aménico 2 g/l

Tras haber retirado el cuerpo de linterna de preyecoidn de la solucién
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fcida, se le somete a un lavado con agua fria y se le sumorge dos—
pués on una solucién que contiene dcido crémico a una temperatura
de 609C durante un minuto. Esta solucién presenta la composicién
siguientée:

Porcentaje en peso

H,50, 40

H,PO, | 39,5
CrO3 3,0
Hy0 17,5

Se rotira a continuaoién el cuerpo de linterna de la solucién aouo
sa. que contlene 4cido cxdmico y sme pensibiliza sumergiéndolo en una

solucién de sensibilizacién de la composicién siguiente:

8nClL, 10 g
HC1 40 ml
H,0 1000 ml

Tras permanecor aproximadamente 1/2 minuto en la golucién de songi-~
bilizacién cuya temperatura es de 219C, se rotira el cuerpo de lin~
toma de esta solucién y se lava oon ague fria, El cuerpo de lin-
terna asi mensibilizado es activado entonces por inmersién en una

solucién de agente de activacidén cuya composicién es la siguiento:

Rd C1, lg
HC1 10 ml
H20 1 gal.

Tras pormanecer aproximadamente 1/2 minuto en la solucidén de agen~
te de activacién ouya temperatura es de 219C, go retira el cuerpo
de linterna y se lave con agua fria, Se deposita entonces sobre el
ouerpo deo linterns asl activado un revestimiento de cobre obtenido
por via quimica sumergiéndole en un bafio de encobrade por reduccién

quimloa ouya temperatura es de 2190 y cuya composicién es: la glgulen
3 [:7] '



10

15

20.

25

30

342507

Gramog por litro de agua

Sulfato de cobre pentahidrato 1,3
Formaldehido (solucién al 37%) ' 39,2
Sal de Rochelle 57,2
Hidréxido sédico 12,8
Carbonato s6dico . 5,3

Se mantiene el cuerpo de linterna sumergido en este ballo de enco~
brado hasta que se haya depositado suficiente cantidad de cobre pa
ra hacer las superficies del cuerpo de linierna oonductoras de la
eloctricidad, lo cual exige aproximedamente 6 minutos de inmersién,
A continuacién se retira el cuerpo de linterna del bafio de encobra-
do, se lava con agua fria y se encobra después electroliticamente
on un bafo 4cido que permite obtener un. encobrado brillante. El enw
ocobrado mse efectia hajo una densidad de corriente de 5@38mA/6m?'y
durante un tiempo suficiente para depositar una capa de cobre de
un espesor aproximado de 0,0127 mm. Bl cuerpo de linterna de ter—
polimerc asi enoobraéo ge retira del bafio de encobrado, se lavae con.
agua frie y se sumerge después en un balio de agua caliente a una
temperatura de 602C durante 15 minutos para "cocex" el terpolimero,
A continuacién ge retira el cuerpo de linterna del balo de agua oa-
liente y se seca.

El cuerpo de linterna de terpolimero asl encobrado se
somete entonces a un ciclo térmico que comprende las fases siguientes:

18 Caldeo en un horno durante una hora a 820C,

26 Enfriamiento a temperatura ambienta.fuera del horno.

3B-Mantenimiento en una caja fria a -17,59C (0°F) duren-

+e una hora.
48 Retirada de la caja fria ¥ regreso a la ‘temperatura
ambiente,

Las etapas 1 a 4 congtituyen un ciclo térmico completo
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¥y pueden repetirse tantas veves como go desoe,

«« Bl cltado revestimiento motdlico, con el cual habia
sido revestido el cuerpo de linterna de terpolimero, no ha podi-
do resistir ni uno solo de los referidos clclos t6rmicos, dog-
prendiéndose sl chapeado metdlico de su soporte. Se atribuye ea-
te desprendimiento a la presencis de tensiones; que conducen al

resquebrajomiento del terpolimero.

Parte B

Un ocuerpo de linterna, fabricado a base de moldeado
por inyeccién de terpolimero A,B.5., sonsiblemente idéntico al
utilizado en la parte A y con suporficies exentas de agrietamien
tos, es primero tratado y encobrado por via quimica y después por
via electrolitica utilizando la totalidad del prooedimiento de la
parte A salvo por lo que regpecta a la diferencia de que el cuerpo
de linterna en cuestién se mantiene sumergido en la solucién que
contiens &cido crémico durante 15 minutos, en lugar de un minuto.
Se somete & continuacién al mismo ciclo térmico que en la parte A
¥y esta voz tampoco el chapeado metdlico puede resisiir un solo ci-
clo t6rmico como consecuencia de un revestimianto.del rovestimien~
to metdlico, que es atribuldo & la presencia de tensiones que =on

el origen.de agrietamientos en el {erpolimero,

Parte ¢

Un cuerpo de lintorna de terpolimero A,B.S, sensiblemen-~
te idéntico al utllizado en la parte A es mometido primeroc a un
bafio de cobre por via quimica, y después por vie eiectrolitica, B0~
gin el procedimiento deserito en la parte A, selvo por lo que so ro-
fiere a la diferencia do que después de haber retirado el citado
cuerpo de linterna de la gpolucién que contiene 4doido crémico ¥ tras
haberlo lavado con agua, se le sumerge durante un minuto en un bafio

de una concentraci6n de 35% en volumen de écido nitrico a 3698 (a la
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temperatura ambien'bo), se Iésii%. opués do esta solucién de 4cido
nitrico y, una vez lavado con agua fria, se le sumerge en la solu-
¢lén de sensibilizacién.

El ocuerpo de linterna encobrado asl tratado es gsometi-
do entonces al ciolo térmico deserito en la parte A y se comprueba
que puede someierse a 10 ciclos térmicos completos sin que el re-
vostimiento metdlico gse degprenda dol terpolimero.

Parte D

Un cuerpo de linterna de terpolimero A,B.3. obtenido
por moldeado, sensiblemente idéntico al utilizado en la parte A,
es sometido al procedimiento de encobrado descrito en la parte C,
en lag mismas condiciones, salvo por lo que se refiere a la dife-~
rencia de gue el baflo de dcido nitrico est4 compuesto, osia vez,
por 100% en volﬁmen de 4c¢ido nitrico a 369B; lo cual corresponde a
una concentracién en 4oido nitrico aproximada de un 52%.

El cuerpo de linterna asi tratado es sometido a 10. de
dichos cicloa térmicos, sin que el revestimiento metédlico se despren
da del soporte,

La comparacién de los resultgdos obtenidos en las par-
tes A y B, por un lado, y en las partes C y>D, por otro{ muestra la
mejora considerable obtenida gracias a la utilizacién del tratamion—
to con fcido nitrico conforme al presente invento,

Bjemplo IV

Una pluralidad de paneles de terpolimero A,B.S. de un.
ancho de 10,16 cm, un largo de 15,24 cm y un GSPeﬂér de 0,317 cm, ob-
tenidos a base ﬁe moldeado por inyeccién y que presentan superficies
exentas de agrietamientos, son tratados y encobrados segin el proce-
dimiento completo desorito en la paric A del ejemp}o III salvo en lo
que regpecta a la diferencia de que algunos de esios paneles, des~

pués de haber sido retiradog de la solucién que contiene 4cido ordémico
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¥ tras haberlog lavado con agua, son pumergidos durante 2 minutog
en una gQlucién acuosa de 4cido nitrico de una concentracién de
26% en dcido nitrico a tomperatura ambiento, siendo a continuacién
lavedos estos paneles con agua fria y sumergidos en la solucién de
sonsibilizaoidn.

Los paneles de torpolimexro encobrado que no han sido
sometidos al tratamiento con 4dcido nitrico muesiran una fuerza me-
dia de cnlace del revostimiento metdlico al terpolimero que, una
veoz determinada por el test de Jacquet inmediatamente despuls de
terminado el encobrade, s¢ eleva a 2,265-2,718 por 2,54 om., Después
de un reposo de 24 horas a temperatura ambiente, esta fuerza se elg
va & 3,624 kg pér 2,54 om. En cambio, los paneles encobrados que han
sido sometidos al tratamiento con ‘dcido nitrico, muestran una fuerza
media de enlace del revestimiento metdlico al terpolime?o igual a
4,077 kg por 2,54 om, justamente después de terminado el procedimien
to de encobrado, conviertibéndose esta fuerza de enlace en 5,809 kg
por 2,54 cm despuss de un reposo de 24 horas a temperatura ambiente,
Se atribuye a la augoncia de resquebrajamientos debidos a tensiones
la fuerza media de enlace notablemente mayor encontrada en log panoc-
les de terpolimero revesiidos de cobre que han sido sometidos al tra
tamiento con &cido nitrico de acuerdo con el presente invento. En
efecto, los resquebrajamientos debidos a tensiones se producen en el
{erpolinero que presentia dicha fuerza de enlace menos elevada y que
se encuentra en los paneles que no han sido sometidos a la accidn
del 4cido nitrico. '

Bjemplo V

Una pluralidad de paneles de terpolimero A.B.S, do un
ancho de 10,16 om, un largo de 15,24 om y un egpesor de 0,317 cm,
son encobrados gegin ek procedimiento completo del ejemploe III, par-

te 4, salvo por la diferencia de que algunos de estos panslos, una
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vez han sido retirados del bafio que contiene 4cido crémico y tras

haber gido lavados con agua, son sumergidos durante 2 minutos en
una soluclén acuosa de &cido nitrico, con una concentracidn en
4oido nitrico de 52%, a temperatura ambiente. Degpués del trata—
miento con el &cido nitrico, se lavan los paneles ocon agus fria
antes de sumergirlos en una soluoidén de sensibilizacién.

Los peneles de terpolimeoro encobrado que no han gido
tratadogs por 4cido nitrico pregentan una fuerza de enlace media
entre cl revestimiento de cobre y el terpolimero que, determinada
con ayuda del tost de Jacquet, se eleva a 2,265-2,718 kg por 2,54
om justamente después del final del encobrado, Se ha comprobado
que esta fuerza media de enlace es igual a 3,624 por 2,54 cm tras
un reposo de é4 horas a temperatura ambiente.

En el caso de los paneles de terpolimero encobrado gque
han sido igualmente sometidos al tratamiento con &cido nitrico, la
fuerza de enlace exigienie entre el revestimiento metdlico y el
terpolimero es igual a 4,53 kg por 2,54 cm justamente despubs del
final del. encobrado. Esta fuerza se eleva a 5,889 kg por 2,54 om
tras un reposo de 24 horas & temperatura mmbiente. . |

Tawbién aqui, el hecho de que la fuerza media de enla-
o6 ses sengiblemente mis eolevada en el cago de log paneles que han
sldo gometidos al tratamiento con dcido nitrico me atribuye a la
augencia de tensiones que provooan agrietamientos en el terpolimero.

La determinaocién de las referidss fuerzes ha sido efec-
tuada en todos los paneles de cada uno de los ejemﬁlos IV y V aproxi
madamente en el mismo instante, o sea Jjustamente después: del sncobxza
do, 0 24 horas mis tarde.

Ejemplo VI
Una pluralidad de empufladuras de palanca gslectora de

velocidades para auboméviles, ecstablecidas por mcldeo de terpolimero



10

15

20

25

30

-25 -

- Ju
342507

4.B.5, y ouyas guperficies ostén exontas do agrietamientos, se so-
moten al procodimionto descrito en la parte A dol ejomplo III, sal
vo por la diferencia de que cierto nimore de estas cmpuiladuras go
sumergen durante dos minutos en una solucibén acuoga de &cido nitri
co al 26, a temperatura ambiente, tras habor sido retiradas do la
golucitn que contieno 4cido crémico y después de haber sido lava-
dag con aguse A continuacién se lavan estas empuiiaduras con agua
fria y luogo se sumergen en la golucidn de sensivilizacibn. Se ni-—
quelan después por vie quimica en un baflo de niquelado a la tempo-
raturs de 65,59C durente smeis ninutos, tras de lo cual son reves—
tidas de wn niquelade brillante por via electrolitica y por Glti-
mo cromadas igualmenie por via electrolitica.

Todas las empuiaduras asl metalizadas son montadas so-
bre una barra de acexo y mantonidas durante dos horas a la tempora
tura de 829G, Todas agquoellas empuiizaduras que no han sido sometidas
previamente a un tratamiento con 4cido nitrico no rosision este
caldeo y presentan agriotamientos longitudinales en el Yerpolimero
¥ on el rovestiimiento motdlico compuesio, Eatos agrietamientos se
atribuyon a tensiones residuales que exisien en el torpollmero. Las
empuiiaduras que han sido gometidas al tratamiento por &cido nitrico
registen bien el tratamiento téimico y los revegtimientos meté&licos
compuestos quedan en buena oondicién, sin que se produzcan agrieis~

mientos,

Ejomplo VII
Se digpone de una pluralidad de paneleb de terpolimero

A,B.,5,., obtenidos por moldeado mediante inyeceibén, de un ancho de
10,16 om, un largo de 15,24 cm y un ogpesor de 0,317 om, toniondo
estos paneles una pluralidad de paries en lag cuales el terpolimero

os relativamenie blando, hecho que es debido a las condiciones dol

noldoado.
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S0 someton estos paneles a un encobrado por via qui~
mica, y a continuacién por via clecirolitica, utilizando el pro-
codinmiento completo descrito en la parte A del ejemplo IIL, sal-
vo por la diferencia de que algunos de esfos paneles, una vesz han
sido retirados de la solucidén de dcido erdmico y lavados con agua,
s¢ sumergen durante 3 minutos en una solucién acuosa de doido ni~
trico, con una concentracién en 4cido nitrico de un 52%, a tempo-
ratura ambiente. Después de este tratamiento con 4cido nitrico,
se retiran todos los paneles de la solucién de 4cido nitrico, se
lavan con agua fria y go sumorgen después en la solucién de sen-
sibilizacién, .

Todos los paneles de terpolimero encobrado asi obte-
nidos se someten a continuaciéﬂ al ciclo t6rmico que ha sido dos=
erito en detalle en la parte A.del ejemplo III. E1 encobrado de
los paneles gue no han sido tratados con dcido nitrico presenta

un abollonamiento tras un solo ciclo térmico, en tanto que ol en~

" cobrado de los paneles que han sido sometiidos al tratamiento con

4cido nitrico sufren sicle ciclos térmicos completosy sin que pue-
da hallarse evidencia de un abollonamiento o desprendimiento del
revestimiento metdlico. ' .

E1l abollonamiento del revéstimiento de cobre de log
paneles de texpolimerc que no han sido tratados con acido nitrico
se atribuye & una absorcibén excesiva de solucioncs de agentes de
gengibilizaoion y de actlvacidn por las partes esponjosas "sobre-
acondicionadas" y quimicamente degradadas del terpolimero, que
corresponden a las paries de estos panoles en lag cuales: el terpo-
limero es inicialmente relativamente blando. Por consiguiente,
cuando se someten los paneles de terpolimero encobrado a las tem-

peraturag elevadas de los ciclos térmicos, las soluciones. de agen

tes sengibilizador y do activacién son eliminadas do log intorsti
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clos quo subsisten on ¢l interior dol terpolimoro osponjoso do-
cradado y provocan un abollonamiento del rovegiimienio de cobre.
Ejemplo VIIT

Se digpone de una pluralidad do paneles de torpolimo-
ro 4A,B.S. de dimensiones idénticas a las dol ejemplo VII, obteni-
dos por moldeado mediante inyeccién, y que presentan una plurali-
dad de partes de guperficie en las cuales el terpolimoro oo rela—
tivamente blando, proviniendo este defecto de las condiciones de
moldeado. Estos pancles son encobradog utilizando el procodimien—
to completo del ejemplo III, parte A, salvo por la diferencia do
que ciorto mimero de los paneles gon sumergidos durante 2 minutos
en una solucidén acuosa de 4cido niitrico, con una concentracién en
gcido nitrico de un 26%, a temperatura ambiente.

Todos los paneles asi oncobrados so someten a continua
cién al ciclo 4érmico que ha gido descrito en el ejemplo ILIL, par-
te A, El rovestimiento de cobre comprendido por log paneles que
han sideo tratados por el 4cido nitrico presentan un abollonamion-
to al cabo dol primer ciclo térmico., En cambio, el revestimiento
de cobre deo los panoles que han sido sometidos al tratamiento del
dcido nitrico puede suirir siete ciclos {érmicos completos sin pre
sentar abollonamiento y sin degprenderse dol terpolimero,

EL abollonamiento del revegiimiento de cobre de los pa
neles de terpolimero que no han sido tratados con ayuda de la solu
oibn de dcido nitrico se atribuye a las mismas razones que lag ex—
puestas en el ejemplo VIIL,

Innecesario ge hace decir, como por otra parte sc dea-
prende de cuanto antocede, que el invenio no se limita en modo ale
guno a estas formas de aplicécién, ni tampoco a las formas do reall
zacibén de sus diversas partes, que han gido més especialmenie con-

cebidag; por el contrario, abarca todag lag variantes.

=
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En resumen, la patente de invencidn que so solicita de-

berd recaer sobre las sigulientes:
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de tratamiento de superficies do arti-
culos de terpolimero de acrilonitrilo-butadienc-egiireno obionidos
on particular por moldeado o por extrusién, especialmento con vig-
tas a preparar estas superficles para recibir un revestimienio me-
t4lico depositado por reduccién quimica, caractorizado por ol hecho
de quo 86 somoten dichas superfiocies a la accibn do dcido nitrico.

" 2, Procedimiento soglin la reivindicacién 1, caracteri-
zado por el hecho de que ge someten las superficies que se desoa
tratar a la accién de una solucién aéuosa de &4cido nitrico con una
concentracitn comprendida entre aproximadamente 25 y aproximadamen—
te 70% en peso.

3+ Procodimiento pegin la reivindicacién 1, caracteriza

do por el hecho de que ge someten las superficies que se degoa tra~

tar & la accién de dcido nitrico en estado de vapor.

4. Proocedimiento seglin las reivindicaciones 1 a 3, ca-
racterizado por el hecho de que la accién del 4cido nitrico sobre
lag superficies que se desea tralar se mantiene durante un tiempo
suficiente para suprimir las tensiones que puedan existir en el texr
polimero y/b para mddificar aquellas partes de la superfioie en cues

ti6n en las cuales el terpolimero es relativamente blando de tal for

_ma que esias pertes se hagan propias pars ser unidas a un rovesti-

miento metdlico, obtenido por via gquimica, por enlaces s6lidos, uni-
formes y comparables a aquellas por las cuales el terpolimero corca-
no, que no estd blando, puede unirse a dicho revestimiento metdlico,

5. Procedimionto segin las reivindicacionos 1, 2 ¥y 4,
caracterizado poxr el hecho de que la accidn del &cido nitrico sobre
las ‘superficies que se desea tratar se mantiene durante aproximada-—
mente 1/2 a aproximadamente 4 minutos.,

6. Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores,
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caraoterizade por el heche de que la temperatura del #dcido nitrico

es la temperatura ambiente.

7. Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores,
caractorizado por el hecho de gue la temperatura del Acido nitrico
og ligeramente inferior a la temperatura ambiente.

8. Procedimiento segin las reivindicaciones antoriores,
caracterizado por el hocho de que la temperatura del Aoido nitrico
se halla comprendida entre la temperatura ambiente y una temperatu-
ra que es inferior a las temperaturas que serfan perjudiciales para
el terpolimero tratado.

9. Procedimiento para depositar sobré las superficies:
de un articule de terpolimero de acrilonitrilo-butadieno~estireno
un revegtimiento metdlico, caracterizado por el hecho de gque com-
prende una etapa conforme al procedimiento seg@n las reivindicacio-
nes 1 a 8,

10. Procedimiento segtn la reivindicacién 9, caracteri-
zado por el hecho de que la etapa conforme al procedimiento de las
reivindicaciones 1 a 8 se aplica inmediatamente antes o después de
la etapa consistente en convertir las superficies normalmente hidré-
fobas del terpolimero en superficles hidréfilas.

’ 11, Se reivindica por ultimo, como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita "PROCEDIMIENTO
ﬁE TRATAHIENTb DE SUPERT'ICIES DE ARTICULOS DE TERPOLIMERO DE ACRILO
NITRILO-BUTADIENO-BSTIRDWO" . -
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Todo conforme queda desorito y reivin

prosente memoria que consta de treinta y una paginas mecanogra

Tiadas.

Madrid, 30 de Junio 1967

DERNARDO UNGRIA
PeDoe "
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