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Este invento se refiere a la modificacién de
superficies plésticas. Mis particularmente, se refiere a
la modificacibn de la superficie de un polfmero que con-
tiene hidrohaldgeno para hacerla susceptible de recibir
un recubrimiento de metal depositado.

Es conocido que diversos articulos no metdlicos
pueden ser recubiertos o chapeados con metales apropiados
.Sin embargo, ha sido particularmente diffcil obtener Su~-
perficies metélicas satisfactoriamente depositadas sobre
muchos plésticos, particularmente poli{meros hidrohaloge-
nados tales como poli (ecloruro de vinilo), a causa de la
tendencia del metal depositado a exfoliarse, formar am-
pollas o separarse de otra manera del substrato de polf-
mero plédstico. Se pucde obiener mejor adherencia entre un
recubrimiento metdlico quimicamente depositado y una su-
perficie pléstica, asperizando la superficie del plésti-
co antes de la deposicibn del metal. Sin embargo, este
método de aumentar la adherencia tiene defectos inherenw
tes a causa de que el recubrimiento de metal depositado
quimicamente se acomoda a las caracteristicas superficia-
les del substrato plédstico, y reproduce los mismos defec-
tos superficiales. Una superficie pléstica asperizada pue
de producir una mejor unibn entre pléstico y metal, pero
la superficie recubierta puede tener un aspecto mate o
basto insatisfactorio, gue corresponde al acabado de la
superficie pléstica asperizada.

Un objeto de este invento es el de crear un mé-
todo de modificar una superficie pléstica de polimeroc hi-
drohalogenado antes de recubrir el material pléstico para

hacer a la superficie més adapteble para un recubrimiento

344336



10

15

20

25

30

18.11.67

con metal. Un objeto adicional del invento es el de crear
materiales poliméricos hidrohalogenados que tengan una
superficie recubierte con metal coherente. Otros objetos
resultarén evidentes para los técnicos en la materia &
partir de la sigulente descripeibm.

De acuerdo con ciertos aspectros suyos, el
procedimiento del presente invento para modificar una
superficie de polimeroc hidrohalogenado, puede comprender
poner en contacto la superficie del polimero hidrohalo-
genado con un alcbéxido de metal alcalino MOR, en que M
es un metal alcalino ¥y R es un grupo alcohilo, para for-
mar de esta manera una superficie activada por alcbxide,

Las superficies de polimeros hidrohalogenados
que pueden ser tratadas en la préctica de este invento,
pueden incluir las que tienen, en el polimero, al menos
un grupo -g—gi. En este grupo, X puede ser un 4tomo de
halbgeno seleccionado del grupo que consiste en fluor,
cloror, bromo y yodo. Preferiblemente, X puede ser un
dtomo de halbgeno activo seleccionado del grupo que con-
sigte en cloro y bromo. Preferiblemente, X puede ser clo-
ro.

Las superficies de polimero hidrohalogenado,
pueden ser preferiblemente de polimeros que contienen:
cloro, y preferiblemente de polimeros de cloruro de vinilo
o cloruro de vinilideno, Pueden ser homopolimeros de po~-
1i (cloruro de vinilo) de poli (cloruro de vinilideno),

o de poli (dicloruro de vinilo). Pueden ser copolimeros
de estas composiciones con otros monbmeros etilénicamen—
te insaturados. Los monbmeros etilénicamente insaturados

son compuestos que contienen dobles enlaces de carbono
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a carbono polimerizables, y pueden incluir acrilatos ta-
les como &cido acrilico, acrilato de etilo, acrilonitri~
lo, etc.; vinilos tales como estirenos, acetato de vi-
nilo, etec; maleatos tales como Acido maléico, anhidrido
maléico, &steresde maleato, etc.

El polimero preferido que contiene hidrohalbge
no puede ser poli (cloruro de vinilo).

El polimero puede ser utilizado en la préctica
de este invento en la forma de cuerpos configurados, 14—
minas, barras, etec. de polimero. Puede ser también posi-
ble tratar capas superficiales del polfmero sobre otros
materiales de base, por ejemplo un cuerpo de matacrilato
de metilo que posee una capa superficial de poli (cloru-
ro de vinilo), ete. As{, de acuerdo con el invento, un
polimero hidrohalogenado tal como, por ejemplo, poli
(cloruro de vinilo), poli (cloruro de vinilideno), poli
(diclorurc de vinilo), poli (cloroestireno), etc. puede
ser puesto en contacto con un alcdxido de metal alcalino,
para dar una superficie activada por alcbxidos. Los al-
cbxidos de metal alcalino que se pueden emplear pueden
ser los que tienen la formula MOR, en que M es un metal
alcalino y R es un grupo alcohilo % M puede ser potasio,
sodio, 1litio y preferiblemente sodio. R puede ser meti-

lo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, i-butilo, s-

butilo, n-amilo, n-hexilo, i-hexilo, n~heptilo, n-octilo,
2-etil hexilo, ntnilos, decilos, dodecilos, etc. En la
realizacidn preferida, R puede ser un grupo alcohilo que
tenga 1 a 12 4tomos de carbono y més preferiblemente 1 a
8 4tomos de carbono.

Alcbxidos MOR ilustrativoes tipicos, que se pue~
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de litio; n~propbxido de litio; i-propbxido de litio;

2~-etil hexbxido de litio; metdxido de sodioj etbdxido de
sodio; n-propdxido de sodio; i~propbéxido de sodio; n-
butdxido de sodio; 2-etil hexbdxido de sodio; dodecdxido
de sodio; metbxido de potasio; etdxido de potasio; n-
propbxido de potasio; i-propbxido de potasio,

Los alcdxidos preferidos pueden inecluir los
etbxidos y propbxidos, y preferiblemente etdxido de so-
dio e isopropdxido de sodio. ;
Los alebxidos pueden ser disueltos en un al- 5
cohol ROH, y preferiblemente en el alcohol correspondien-é
te. Preferiblemente, el etbxido de sodio puede ser pre-

parado afiladiendo metal sodio a un exceso de etanol ab-

soluto, v la solucién resultante, que se utiliza tal co-
mo se acaba de preparar, conbtiene un exceso de etanol en
que el etdxido de sodio es muy soluble. i
El contacto entre la superficie de polimero hi%
drohalogenado y el alebxido se puede efectuar preferi~ |
blemente sumergilendo la superficie del polimero en una
masa del aledxido en solucibn. La temperatura durante el -
contacto puede ser de 2 a 1062C, preferiblemente de 55 :
a 882C, mfes preferiblemente de 60 a T72C. El tiempo de
contacto puede ser desde 3 a 5 minutos hasta de 70 a 80
horas, preferiblemente de 5 a 300 minutos, y més prefe-
riblemente de 10 a 45 minutos. Pueden variar la tempera-é
tura y los tiemﬁos. Pemperaturas y tiempos ilustrativos

pueden ser los qgue se indican en la Tabla I,
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TABLA I

Alcbxido de metal Disolvente PTiempo Temperatura
alcalino (minutos) (2¢)

Isopropbxido de

sodio alcohol
isopropilico 5-20 15-100

2-etilhexbxido de

sodio 2=etil-~hexanol 20-30 15-106
Ter-butbxido de
potasio. Alcohol ter-buti

lico. 10-20 69~106

Isopropbxido de po  Alcohol isopro~
ta8.00 pilico . 5-20 83~106

Se pueden utilizar temperaturas hasta del punto
de ebullicibén de la solucibn.

Dursnte el contacto entre la superficie y el al-
cbxido, la superficie puede resultar activada. En algunos
casos puede no haber cambio visunal aparente en la superfi-
cle aungue, en otros casos, la superficie puede aparecer
visualmente ligeramente modificada. La superficie puede
ser citada como una superficie activada por alcbdxido.

Una caracteristica particular de esie invento
es que el nuevo producto preparado de esta manera puede com
prender un material de base que posee una superficie hi-
drohalogenado que incluye al menos un grupo -CH-CX, en
que X es un haldgeno, 2l menos una porecidn de la cual ha
sido activada por alcbdxido. Este nuevo producto, puede
estar caracterizado por la presencia sobre la superficie
del polimero, de dobles enlaces formados por la separacidn

del 4cido halohfdrico HX, para formar una superficie de
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polimero que incluye al menos un grupo -C=C.

Este nuevo producto puede estar caracterizado
particulsrmente por su reactividad quimica, y particu-
larmente por su fhcil aptitud para ser oxidado, para acep-
tar atbmos de dadores decde otras moléculas, etc.

La superficie activada por alcbdxido del material
polimérico hidrohalogenado puede ser puesta en contacto
con un agente oxidante de fuerza suficiente para conver-
tir a un doble enlace olefinico en el correspondiente
grupo aldehido, cetona ¢ carboxilo. Agentes oxidantes
tipicos pueden incluir ox{geno, permanganato de potasio
(en solucién acucsa), KIn0,, feido crémico (en solucién
acuosa), perdcidos orgénicos (tales como dcido perben-
zoico, 4cido peracético, etc.), perbdxidos inorgénicos (
tal como perbxido de hidrbgeno), ete. Ia oxidacibn se
puede llevar - cabo a temperaturas desde la temperatura
ambiente (tipicamente 15 a 2092C) hasta el punto de fusibn
del pléstico. Preferiblemente, se emplean temperatures
desde aproximadamente 552C a 779C. La superficie activa-
da por alcbxido es puesta en contacto generalmente con
el agzente oxidante a temperaturas desde aproximadamente
669C a T772C, durante tiempos de 2 a 3 segundos hasta 2 a
3 horas. Se pueden emplear, si se desea, mayores tiem~

pos de contacto con determinados polimeros hidrohaloge-

nados pror ejemplo poli (cloruro de vinilideno)_7, pero
es preferible utilizar tiempos de contacto de solamente
unos pocos minutos, especialmente con resinas hidrohalo-
genadas tales como poli ( cloruro de vinilo).

Una caracteristica particular de este invento
es cue el producto as{ preparado puede comprender un ma-

terial de base gue posee unae superficie hidrohalogenada
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que incluye al menos un grupo ~CH-CX-, en que X es halb-
geno, al menos una porcibn de la cual ha sido activada
por alcbxido, y después activada por oxigeno, por ejen-
plo oxidada. Este nuevo producto puede esbar caracteriza-
do por la presencia, sobre la superficie del polimero, de.
grupos polares ( es decir mis fuertemente polares gque an-
teriormente), incluyendo grupos hidroxilo, aldehido, ce;:.
tona, carboxilo, etc.

Este nuevo producto puede estar caracterizado
particularmente por su reactividad quimica, y particular-
mente por su flcil aptitud para recibir un recubrimiento .
de metal quimicamente depositado.

La superficie de polfmero activada por oxige-
no (obtenide por conbtacto con alcbxido de metal alcali-
no y subsiguientes tratamiento con un agente oxidante) pue
de ser recubierta no electroliticamente por ejemplo por
recubrimiento o chapeado quimico. El recubrimiento no
electrolitico incluye mantener la superficie en contac-
t0 con un medio que contiene en solucifn el metal que ha
de ser depositado no electroliticamente y un agente re-
ductor capaz de reducir el metal que ha de ser depositado
a su forma de valencia c¢.ro. Los metales que pueden ser
depositados quimicamente o no electroliticamente sobre el
substrato pldstico activado incluyen, por ejemplo, ni-
quel, plata, cobalto, cobre, oro, etc. Preferiblemente
el niquel metdlico es depositado por reduccibn quimica
sobre la superficie de polimero activades por oxigeno.

En una deposicibn tipica de nfquel, la superficie de po-
1imero activado por oxigeno puede ser enjuagada con agua,

puesta en contacto con una solucibén acuosa de cloruro es-
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tannoso (preparada combinando 50 g/ litro de SnCl2 2H20
y 100 g/litro de 4cido clorhidrico concentrado) a 202C
durante aproximadamente 1 minuto. El polimerolzpuede-
ser enjuagado entonces con agua, y puesto en contacto
5 durante un minuto con dicloruro de paladio acuoso
PdCl2 (0, 2 g/litro de Pd012 ¥y que contiene 5 &/ litro
de &cido clorhidrico concentrado). La superficie de po~
1{mero puede ser enjuagada de nuevo con agua y después
sumergida durante aproximadamente 5 a 10 minutos (depen-—
10 diendo del espesor deseado de recubrimiento de niquel)
en un bafio de recubrimiento quimico (pH aproximadamente
4,5, temperatura aproximadamente T722C), que contiene

50 g/litro de WiCl, 6H,0, 10 g/litro de NaH,po B0 ¥

10 g/ litro de N33C6H507.2H 0. La superficie de poli-
15 mero recubierta con niquel puede ser retirada del bafio
¥y enjuagada.

La superficie de polimero recubierta puede ser
subsiguientemente recubierta o chapeada electrolitica-
mente (por ejemplo con cobre, niquel, cromo etc.), p

20 puede ser utilizada directamente sin recubrimiento o cha-
peado adidional,

Los siguientes ejemplos (en que todas las par-
tes estédn en peso salvo que se indique lo comtrario),
estén dados sblo con fines de ilustracibn y no han de

25 ger considerados como limitativos del alcance del inven-—
to de ninguna manera.

Ejemplo 1.~ Un panel limpio de polimero de po-
1i (cloruro de vinilo (PCV) (de 10 cm X 10 em X 3 mm)

puede ser sumergido durante 20 minutos a 662C en 785 par-

30 tes de alcohol isopropilico, que contiene 35 partes de
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isopropbxido de sodio (preparado disolviendo 10 partes

de sodio en 785 partes de alcohol isopropilico). Ia su-
perficie de poli (cloruro de vinilo) activada por alcdxi-
do puede ser retirada, enjuagada en asua corriente fria
durante unos pocos segundos y despuds puede ser coloca-
da en 1000 partes de una solucién de &cido crémico y
dcido sulfirico que contiene 100 g/l de Croy ¥ 500 g/1 de

H2304 a aproximadamente 662 durante aproximadamente 20

minutos. La superficie del'polimero vuede resultar mo-
jeda o humectada después de estar en el bafio oxidante
durante solo aproximadamente 30 segundos (indicando que -
la superficie habia sido activada con oxigeno después
del contacto). El polimero puede ser retirado, enjuaga-
do, sumergido en solucién de cloruro estamoso (50 g/l
de Sn6122H20 y 100 g/1 de HC1l concentrado) durante 1
minuto, a la temperatura ambiente, puede ser retirado,
enjuagado en HZO’ sumergido en solucibén de dicloruro de
paladio PACl, £0,2 g/1 de Pd012 vy 5 g/1 de 4cido clor-
hidrico concentrado) a la temperatura smbiente, puede
ser retirado v colocado en un bafio de recubrimiento qui-
mico con nfquel a 718C (que contiene 50 g/ de ¥iCl,
6H20, 10 g/1 de citrato de sodio, 2H20 y 10 g/1 de
NaHéPO2, “FZO) durante aproximadamente 5 minutos. El
polimero recubierto con niquel puede ser retirado, enjua
gado, v se puede depositar electroliticamente un espe-
sor de 0,003 cm de cobre maete sobre la superficie recu-
bierta con niquel. Entonces, el polimero puede ser rebi-

redo del bafio y recubierto con 0,0075 nm adicionales de

344336

~10-

nfquel brillantes



10

15

20

25

30

22,11.67

E1l panel recubierto puede ser sometido a un
engayo de "“termociclo normalizado" que comprende calen~-
ter al polimero recubierto o chapeado durante 60 a 70
ninutos a 962C, después a la temperatura ambiente (27
a 329C) durante aproximadamente 10 minutos, y después
enfriar hasta aproximadamente - 102C durante 60 a 70 mi~
nutos. ¥gte ciclo, cuando se repite tres veces cada arii-
culo recubierto, puede ser denominado un "ensayo de ter-
mo~-ciclo normalizado”. Wo se observd formacidn de ampo-
llas, exfoliacibn o desprendimiento del metal desde el
panel, después de completarse el ensayo de termo-ciclo
normalizado.

Ejemplos 2 a 21.- La Tabla 1II resume los re-
sultados obtenidos utilizando el procedimiento general
del Ejemplo 1, pero con diferentes alcdxidos de metal
alcalino y con diversos polimeros hidrohalogenados.

Se emplean en la Tabla II las siguientes abre-
viaturas:

PCV = poli (cloruro de vinilo); PDCV = poli
(dicloruro de vinile); S = poli (cloruro de vinilideno).

Los resultados del ensayo de termo-ciclo nor-
malizado fueron utilizados para medir la propiedad o ca-
lidad de adherencia, y estédn evaluados de la siguiente
manersa:

Buenos - No hay formacibn de ampollas ni exfo-
liacién del metal.

Regulares o bastante buenos -~ Alguna formacibdn
de ampollas o exfoliacidn pero ninguna separacién comple-

ta del metal.
lalas - El recubrimiento metélico estd comple~

344336
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tamente separado de la superficie del pléstico por todo

el panel.

TABLA IT

RESUMEN DE RESULTADOS DE ADHERENCIA OBTENIDOS
A PARTIR DE DIVERSOS ALCOXIDOS DE METAL ALCA-

LINO
Bjemplo Pldstico Alcbdxido de metal Disolvente Adhe-
ne alcalino. renciz
2 PCV Nada None (control) Mala
3 PCY Nada n—C6H13OH Mala .
4 PCV n—C6Hi30Na nFCGHisoH Regular
5 PCY Nada, £-C 4Hq0H Mala
6 PCY t—C4H90K t-C4HéOH Regular
T PCV Nada CH3OH Mala'
8 PCV CH30Na CH30H Regular
9 PCV Nada(.) diso=C 3H7OH Kala
10 PGV 1so-03H7OK iso~C3H70H Buena
11 POV iso~C3H70Na iso—C3H7OH Buena
12 PCYV Nada C2H5OH Mala
13 PCV 02H50Na G2H50H Regular
14 PDCY Nada CszoH bala
15 PDCV CZH5ONa 02H50H Buena
16 PDC Nads iso-C 3H7 Ol Regular
iso~-C H 1 & 0= Buena
17 FDC iso 3 TONa igo C3H7OH Uer ,
18 S ¢ H ONa C H OH Male
25 25
19 S 02H501\Ta 02H50H Buena
20 S Nads, iso—03H7OH lala.
] iso=-C {80~ Buena
21 3H7OK iso C3H7OH tw
e Ty e
344336
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() ILjemplos testigos o de control.
1 No se utilizb agente oxidante.
2 No se utilizd agente oxidante; el recubrimiento de
nisuel no electrolitico se exfolib.
5 Resultard evidente para los téenicos de la ma~-
teria que los Ejemplos testigos 2,3,5,7,9,12, 14 y 20
no produjeron resultadossatisfactorios. Por otra parte
los Ejemplos 4,6,8,10, 11, 13, 15, 17, 18, 19 y 21 per-
mitieron lograr resultados satisfactorios. Por compara-
10 cibn, por ejemplo, de los Ejemplos 9 y 10, resultard
evidente que la préctica de este invento puede permitir
alcanzar resultados sobresalientes en casos en los que
no se pueden lograr de otra manera resultados satisfac-
torios por otras técnicas. Mejoras adicionales pueden ser
15 mostradas comparando los Ejemplos 16 y 17.

Zjemplog 22 a 27.~ In los siguientes ejemplos,

ge utilizé alcohol isopropilico en calidad de disolvente.
La fuerza requerida para separar el meital de la superfi-
cie de polimero fué determinada de la siguiente manera:
20 cada panel de polimero recubierto o chapeado (de 10 cm
x 10 en x 3 mm) fué cortado con el fin de obtener una
poreidn de aproximadawmente 2,5 cm de anchura y 8 a 9 cm
de longitud. El recubrimiento metélico fué arrancado o
exfoliado por un extremo con la mano haste que se pudo
25 obtener un agarre suficiente sobre el metal, El panel
fué montado sobre un sopprte fijo, y fué fijado a una ba-
rra con una pinza. La pinza fué conectada con un medidor
de tensiones. Se aplicd una fuerza y la place fué arran-
cada lentamente desde la superficie del polfmero a una

30 velocidad de 1,8 cm/minuto. La fuerza de separacién re-

344336
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querida pera arrancar el metal desde la superficie del
polimero a este velocidad uniforme fué determinada me-
diante el medidor de tensiones. La fuerza de separacién
fué expresada en Kg por cm de anchura y se registrd el
valor miximo. Para dar una comparacidn con los resultados
obtenidos por el ensayo de termo-ciclo, los valores de
aproximadamente 0,13 a 0,27, son regulares o bastante
buenos, los valores superiores a 0,27 son buenos, y va-
lores por debajo de 0,13 son malos.

Los resultados estén resumidos en la Tabla III;

TABLA III

Eaemplo Polimero Alcbdxido de metal Adherencia TFuerza de
ne alcalino. (medida por separacibn
termo-ciclo) (Kg/cm)

22 PCY Nada (testigo) Mala —
23 PCV i-C3H7ONa Buena 0,32
24 PDCV  Nada (testigo) Regular 0,18
2 PDCY i =C

5 i 3H70Na Buena 0,36
26 S Nada (testigo) lala —
2 ] i—(_H ONa Buena 0,71
7 =03y ’

A partir de la Tabla III se puede observar fé-
cilmente que los polimeros delos Ejemplos 23, 25 y 27 te-

nianpropiedade-s de adherencia significativamente mejo-
- res despuds del tratamiento con alcédxido de metal aleali-
- no, cuando se compararon con los polimeros de los corres-

pondientes ejemplos 22,24 y 26 que no habian sido activa-
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dos por alecbxido. En los Ejemplos 22 y 26, el recubri-
miento de nfquel se separd completamente durante el en-~
sayo de termo-ciclo.

Aungue este invento se ha descrito con referencia
a ejemplos ilustrativos preferidos, resultard evidente
para los téenicos en la materia que se pueden efectuar
en el mismo diversas modificaciones y cambios que caigan
dentro del alcance de este invento.

Bsta solicitud que corresponde a la presentada
en Estados Unidos de América el 25 de Agosto de 1966,
mim. 574.954, se acoge a los beneficios del art? 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Indusirial.

N O T A

Los puntos de invencibn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de pa-
tente de invencibn en Espafia por VEINTE afios son los si-
guientess

1.-E1 método de modificar una superficie de
polimero hidrohalogenado que comprende poner en contace
to la superficie de polfmero hidrohalozenado con un al-
cbxido de metal alcalino KOR, en que M es un metal alca-
lino y R es un grupo alcohilo, para formar de esta mane-

ra una superficie activada por alcdxido.

2.-81 método de la reivindicacibn 1, en que la

344336
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.
1

' dicho alcdxido de metal alcalino es isopropoxido de so-

1
| dicho aledxido de metal alcalino es etdxido de sodio en

i un exceso de etanol.

i
?polimero hidrohalogenado gque comprende poner en contacto

ila superficie de polimero hidrohalogenado con un alcd-

t

i xido de metzl alcalino MOR, en que M es un metal alcali-

?no ¥ R es un grupo alcohilo que tiene 1 a 12 atomos de

superficie de polimerc es puesta en contacto con un al-

., cb6xido de metal alcalino que tiene 1 a 8 dtomos de carbo-

" no.

3.~ El método de la reivindicacidn 1, en que

_ la superficie de polimero contiene al menos un miembro
 seleccionado del grupo que consiste en poli (halogenuro
~de vinilo), poli (halogenuro de vinilideno), poli (diha-

logenuro de vinilo) y poli (haloestireno).

4.~ El método de la reivindicacidn 1, en que

- dicha superficie de polimero incluye poli (cloruro de

" vinilo).

5.- E1 método de la reivindicacidn 1, en que

dio.

6.~ El método de la reivindicacidn 1, en que

7.~ E1 método de la reivindicacidn 1, en que

" dicho contacto se efectua a 2-106°C.

8.~ El método de modificar una superficie de

3

i carbono, para formar de esta manera una superficie acti-
i

gvada por aledxido, y poner en contacto dicha superficie

e
1

1

1de esta manera una superficie activada por aledxido y

activada por alcdxido con un agente oxidente para formar

%activada por oxigeno.

:
9,~El método de la reivindicacidn 8, en que di- .

344336
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cho agente oxidsnte es dcido crdémico.
J 10.~ E1 métode de la reivindicscién 8, en que
| dichio agente oxidante es permanganato de potasio.
| 1le~ 51 mdtodo de modificar una suporficie de
: polimero hidrohalogenado que comprende poner en contaom
;to la superficie de polimero hidrohalogenado con un ale

- ofxido de metal alonling HMOR, en que ¥ cg un metal alosw

| 1ino ¥ R as un grupn aloohile quo tien: 1 & 12 diomos de

{ carbono, para formar de esta manore uno superficle actvaw

i
. da por sleéxido, poner en coniacto dicha superficie actie

"vada por alcédxido con um agente oxidante pars formar de
iesta maners ung superficie activede por aledxideo y amctie
- vada por oxfgeno, y depositar nc eleciroliticamente sobre
;dicha superficie un recubrimiento o chapsade metdlico.

T 12+~ Bl método de la reivindicacidn 11, en ol
;qpe el niquel e¢s dénositado no elecirolfiticamenie sobre

fdicha supaerficic.

13~ Un método de modificar una superficie de

. polfmero hidroalogenado.

Tal y como se ha descrito en la Hemoris que

. antecede y con los fines que se han especificedo.

fata Memoria consts de diecisiete hojus emorie |

‘tas o mfquine por una sola crra.

Hadrid,

: w 1T -

Paile
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