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Ü.SS.DRIÁ DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a un procedi­
miento para mejorar la adherencia de poliolefinas a meta­
les, y de modo más particular para fabricar composiciones 
de poliolefina que son adecuadas para recubrimientos elec­
trolíticos. En otra realización, la presente invención se 
refiere a la modificación de poliolefinas para hacer super­
ficies de artículos preparados a partir de dichas composi­
ciones de poliolefina perfeccionadas por lo que se refiere 

10. a su utilidad para el recubrimiento electrolítico. ---------

El problema de hacer que la tinta, pintura u otros 
tipos de recubrimientos se adhieran a una superficie de po­
liolefina es bien conocido. Se han sugerido varios mótodos 
y medios para perfeccionar la adhesión de tintas, pinturas,
metales y materiales similares de recubrimiento a superfi- 

15.
cíes plásticas. En general, el intento de solucionar el pro 
blema de adhesión a una superficie de poliolefina ha sido 
modificar la superficie del artículo acabado mediante un
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tratamiento de oxidación de alguna clase. Si bien algunos 

de los métodos basados en oxidación superficial de una po- 
lioleíina han demostrado ser satisfactorios para proporcio 
nar posibilidad de impresión a una superficie de poliolefi 
na, en general dicho tratamiento ha obtenido sólo éxitos li 
mitados para lograr una unión superior entre la superficie 
del artículo de poliolefina y el metal depositado sobre la 
superficie. Además de la naturaleza química de la superfi­
cie, un problema adicional en el recubrimiento electrolíti­
co de los artículos de poliolefina comprende la superficie 
desigual de los artículos de poliolefina obtenidos normal­

mente en moldeo por inyección o por compresión de los artí­

culos de poliolefina. La aspereza de la superficie impide 
una adhesión uniforme del recubrimiento metálico al artículo 
de poliolefina, disminuyendo así la fuerza de unión del re­
cubrimiento metálico al artículo y perjudicando además el 
aspecto del artículo recubierto con metal, hl recubrimiento 
electrolítico de un artículo de poliolefina en que el recu­

brimiento metálico que tenga un espesor del orden de 1 milé­

sima de pulgada quede fuertemente unido al substrato de po- 
llolefina constituye, sin embargo, una meta altamente desea­
ble debido a las poliolefinas recientemente descubiertas 
que pueden considerarse plásticos de ingeniería y, por tan­

to, substitutos de inyectados a presión de zinc u otros 

metales. Un recubrimiento metálico electrolítico que tenga 
buena adhesión al substrato plástico mejora, además, las 
propiedades estructurales del plástico permitiendo con ello
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su uso como substituto.de metales. Las ventajas .de usar 
poliolefinas en dichas aplicaciones incluyen un más bajo 
costo de materiales, mecanizado y entretenimiento do he­
rramientas más baratos, más bajos costos de acabado en 
bruñido y pulido y más bajo costo de envío. Además el uso 
de poliolefinas permito mayor versatilidad de diseño del 
producto y da un producto final más resistente a la corro­

sion. En los campos de aeronáutica y astronáutica, la sus­
titución del metal por plásticos puede originar ahorros en 

peso, lo que es siempre do vital importancia. El aumento 
de adhesión entre el recubrimiento metálico y el substrato . 
de poliolefina origina propiedades físicas mejoradas, talos 
como el módulo de flexión, resis'tencia al impacto y defle­
xión por temperatura. -------------------------------------

Por tanto es un objetivo de la presente invención 

proporcionar un procedimiento para-mejorar la adherencia 

de poliolefinas a metales. - ----------- - -----------------

Otro objetivo de la presente invención es propor­

cionar un procedimiento de fabricación de nuevas composicio 
nes de poliolefina que presentan una mejor adhesión a los 
metales cuando se emplean en procesos convencionales de re­
cubrimiento electrolítico para superficies no conductoras. -

Otro objetivo de la presente invención es hacer 

que los artículos de poliolefina recubiertos de metal pre­
senten una alta fuerza de unión entre el substrato de polio­

lefina y el recubrimiento metálico. --  - -----------------
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Aun otro objetivo de la presente invención es 

proporcionar un procedimiento para recubrir por electró­
lisis artículos de poliolefina. -------------------------

Otros objetivos quedaran patentes a partir de 
la siguiente descripción y reivindicaciones. -------------

Las composiciones de poliolefina obtenidas según 
el procedimiento de la presente invención comprenden po- 
liolefinas que contienen del 0 ,25 al 1,5% y preferiblemen­

te del 0,3 al 1,0% en peso de la poliolefina de un compues: 

to de azufre compatible y que contienen del 10 al 60% y 

preferiblemente del 20 al 40% en peso de la composición 

de poliolefina de un sulfato de un metal del grupo II de 

la Tabla Periódica de Elementos, teniendo dicho sulfato 
tamaños medios de partícula de menos de 10 mieras. - --  -

El término "compatible" empleado para caracteri­
zar al aditivo de azufre en las composiciones de la presen 
te invención, se entiende que define un material que pueda 
ser distribuido uniformemente por toda la composición de 
poliolefina dentro de los límites de concentración indica­

dos y que en su distribución origina una composición de 
una sola fase en cuanto puede determinarse por examen vi­

sual. Preferiblemente el aditivo es dispersadle en la 
poliolefina a escala molecular de modo que la composición 
aparece homogénea incluso bajo examen microscópico. ----  -

Los compuestos de azufre que son compatibles con



la poliolefina en los límites de concentración antes indica­
dos son generalmente compuestos en los que el azufre está u- 
nido a dos grupos metileno o mitades similares de hidrocarbu­
ros. Los ásteres tioalcanoicos en que el azufre está unido 

también a un radical hidrocarburo y particularmente los diás­

teres de ácidos tiodialcanoicos constituyen el aditivo de asu 

fre compatible preferido empleado en combinación con el sul­

fato metálico para formar la composición de poliolefina de 
la presente invención. Los dialquiltiodialcanoatos que son 

compatibles con la poliolefina son también antioxidantes bien 
conocidos para poliolefinas. No obstante, cuando se usan co­

mo antioxidantes, los compuestos se emplean en concentracio­

nes generalmente más bajas que en la presente invención. E- 
jemplos específicos de compuestos do azufre útiles como adi­
tivos en las composiciones de poliolefina de la presente in­
vención incluyen el dilauriltiodipropionato y el diesteariltio 
dipropionato. ---------------------  - -----------------------

Los sulfatos metálicos empleados en las composicio­
nes de poliolefina de la presente invención son sulfatos de 
metales del Grupo II de la Tabla Periódica de Elementos y 

preferiblemente sulfatos de metales alcalinotérreos; por 

tanto los sulfatos metálicos preferidos incluyen sulfato 

magnésico, sulfato calcico, sulfato estróncico y sulfato bá- 

rico. El más preferido es el sulfato bárico. A fin de que 
sea útil para recubrir electrolíticamente los artículos de 
poliolefina que contienen dicho sulfato metálico, es osen-
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oial que el sulfato se emplee en forma finamente dividida. 

Asi el tamafio medio de partícula del sulfato metálico aña­

dido a la pollolefina debe ser de 10 mieras o menos. Los 

sulfatos metálicos que tienen estos tamaños de partículas 

se obtienen generalmente por precipitación a partir de so­
luciones que usan técnicas bien conocidas en el ramo. -----

Usando la combinación del compuesto de azufre com­
patible y el sulfato metálico sólido incompatible se obtie­

ne una significativa mejora en la adhesión del recubrimien­
to metálico al substrato de poliolefina. La razón de esta 

mejora en la fuerza de unión entre el recubrimiento metáli­

co y el substrato de poliolefina no ha sido entendida cla­
ramente por ahora. No obstante se cree que tanto el compues­

to sulfúrico compatible como el sulfato metálico alteran la 

estructura química de la superficie para aumentar así la 

adhesión, y que además la presencia del sulfato metálico 

origina un artículo de poliolefina que tiene una superficie 
más lisa y por tanto mejor para el recubrimiento electrolí­

tico. ------ ----------------------------------------------

Las poliolefinas que pueden modificarse por la a- 

dición del compuesto de azufre compatible y el sulfato me­

tálico para mejorar su utilidad en el recubrimiento electro­

lítico comprenden en general todos los polímeros obtenidos 
por polimerización de adición de un hidrocarburo que conten­

ga una no-saturación etilènica terminal. Si bien los polirne-
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ros aromáticos de vinilo, tales como al poliestireno, pue­
den mejorarse para el recubrimiento electrolítico usando 
los aditivos descritos antes, las polioleíinas-empicadas 

con preferencia comprenden polímeros que contienen una ma­

yor proporción (os decir, superior al 50%) de una defina 

alifática, que tenga de 2 a 8 átomos de carbono. Dichas 
pollolefinas, por tanto, incluyen polietileno, polipropile­

no, copolímeros etileno propileno, copolímeros etilono buto- 
no-1, polibuteno-1, poli(4-metilponteno-l), poli(3-motilbu- 

teno-1) y semejantes, hl término poliolofina tal como se usa 

aquí se considera-, además, que incluye copolímeros de mono- 

meros de hidrocarburos con monómeros polares copolimcriaa- 

bles en los que dichos monómeros funcionales constituyen 

una proporción pequeña del copolímero. Los monómeros funcio­
nales frecuentemente empleados en combinación con monómeros 

hidrocarburos son en particular los monómeros aorílicos ta­

les como el metilmetacrilato, etilacrilato y aorilonitrilo 

y los ásteres de vinilo tales como el acetato de vinilo. Las 

composiciones modificadas de poliolofina de la presento in­

vención pueden contener, además, cargas inorgánicas inertes 
tales como fibras de amianto, fibras de vidrio, carbono, 

sílice, además del sulfato metálico antes descrito. Además, 
las composiciones de poliolofina obtenidas con ol procedi­

miento de la presente invención pueden contener otros adi­

tivos normalmente añadidos a la poliolofina con objeto de 

mejorar las propiedades de transformación o de estado sólido 
de dicha poliolefina.--------------------------------------



Las composiciones obtenidas con el procedimiento 

de la presente invención están formadas con métodos hasta 

ahora empleados para la adición de modificantes y sólidos 

a una poliolefina. Dichos métodos implican generalmente 
una mésela en fusión del polímero y el aditivo en maquina­
ria como por ejemplo extrusionadoras, mandadoras agitado­
ras o rodillos laminadores. No obstante no se considera 
que deban excluirse otros métodos de distribución de aditi­
vos en las poliolefinas. Un la formulación de las composi­
ciones de la presente invención, al mezclar los aditivos 
con la poliolefina deben observarse también las mismas pre­

cauciones contra la degradación de la poliolefina y del a- 

ditivo hasta ahora practicadas. ---------------------------

Las poliolefinas modificadas de la presente inven­

ción se configuran en la forma del artículo deseado que debe 

recibir el recubrimiento electrolítico mediante cualquiera 

de los medios empleados hasta ahora para la preparación de 
dichos artículos, incluidos en los cuales están el moldeo 
por compresión y el moldeo por inyección. -----------------

Si bien se ha desarrollado una variedad de procedí 
miontos para el recubrimiento electrolítico de superficies 
no conductoras y en particular de plásticos, corrientemente 
se emplean las mismas etapas generales. Así, el recubrimien­
to de artículos fabricados con la poliolefina modificada 
de la presente invención suele realizarse usando las etapas 
siguientes:.-----------------------------------------------
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1) Se limpia la superficie que debe recubrirse

usando un baño ligeramente alcalino para quitar aceites, 

agentes de desmoldoo y huellas dactilares. -- ,---------

2) El material alcalino retenido por la superfi 
cié es neutralizado empleando un ácido débil. —  - —  -

3) La superficie limpia se ataca químicamente

con un acondicionador que contonga ácido mineral concentra 
do tal como ácido sulfúrico y trióxido de cromo, o un cro­
mato. ----------------------- - - - --------------------- -

4) La superficie atacada resultante os sensibili­

zada con una solución de sal de estaño fácilmente oxidable 

como por ejemplo cloruro estannoso que hace que el estaño 
sea absorbido en la superficie. - -------------------------

5) Luego la superficie es activada o nucleada

por tratamiento con una solución acuosa de una sal de metal 
noble tal como cloruro de paladio que forma una película 

metálica en lugares activados dispersos. ----------------- -

6) La superficie activada se somete a un recu­
brimiento anelectrolítico-usando cobre, níquel o cobalto 

como metal. Ello se realiza sumergiendo una superficie tra­

tada en una solución de dicha sal metálica que contenga a- 

demás de la sal metálica tal como sulfato de cobre o cloru­
ro de níquel, un agente reductor como por ejemplo formal- 

dehído, trioximetileno y semejantes. Se deposita suficiente



cobre, níquel o cobalto sobre la superficie del artículo 

de poliolefina para lograr un recubrimiento continuo capaz 
de conducir electricidad. ---------------------------------

7) La deposición anelectrolítica de metal es se 

guida luego por un recubrimiento convencional de la superfi 
cié con cobre, níquel y/o cromo, o bien sólo níquel y cromo. 

El espesor del recubrimiento electrolítico es generalmente 
del orden de 0,1 a 0,5 milésimas de pulgada. -------------

Además, es altamente deseable, si no esencial) 
enjuagar y limpiar la superficie que se trata con agua en­

tre cada una de las etapas descritas y en algunos casos 
puede ser también de desear el secar la superficie entre 
las distintas etapas de tratamiento. Dado que las varias 
etapas esbozadas empleadas en el recubrimiento electrolí­
tico de superficies no conductoras y en particular de su­

perficies plásticas son bien conocidas en la técnica de 
recubrimientos electrolíticos, no se estima necesaria ul­

terior descripción para una completa comprensión de la pr<e 

sente invención. Las composiciones de poliolefina de la 

presente invención pueden emplearse en recubrimiento elec­

trolítico usando cualquiera de los procedimientos hasta 

ahora desarrollados para el recubrimiento electrolítico de 
plástico y particularmente de superficies de poliolefina.-

Las composiciones de poliolefina obtenidas con 
el procedimiento de la presente invención son, como se ha
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indicado, particularmente adecuadas para el recubrimiento 

electrolítico de artículos fabricados con la composición, 

por cuanto dan origen a una fuerza de unión grandemente 
mejorada entre el recubrimiento metálico y el substrato 

de poliolefina. Si bien la adhesión del recubrimiento me­

tálico al substrato puede medirse mediante varias pruebas, 

la fuerza de unión se mide preferiblemente por medio del 
ensayo de tracción en el cual se practican dos cortes pa­

ralelos en el recubrimiento metálico, separados media pul­

gada, se practica un corte vertical adicional para formar 
una oreja, siendo luego elevado un extremo de la oreja re­

sultante lo sufioiente para permitir que sea agarrada por 

una máquina de prueba de tracción. Se coloca luego la 
muestra en un instrumento medidor de tracción y se tira 
la oreja vertioalmente desde la superficie. La fuerza re­

querida para tirar la oreja se mide como fuerza de unión.-

La presente invención se ilustra además con los 

siguientes ejemplos en los que todas las partes y porcenta­

jes se dan en peso si no se indica lo contrario.--------- -

EJEMPLO 1

A 1CO partes de polipropileno cristalino que tie­
ne un punto de fusión de 165^0 y una fluidez de 3,4 que 

contiene 0 ,1C% en peso de poliolefina de 2,6-diterciaribu- 

til-4-metilfenol (un estabilizador) y 0 ,15% en peso de la 

poliolefina de estearato càlcico (un agente de desmoldeo)



se añade 0 ,25% en peso de diesteariltiodipropionato y 20% 

en peso de la composición de poliolefina de sulfato bórico 

que tiene un tamaño medio de partícula de unas 8 mieras.

El polímero se mezcla en fusión en una extrusionadora ha­
ciendo que los aditivos se distribuyan de modo uniforme por 

todo el polipropileno. Luego el polipropileno modificado 

se moldea en placas de 3" x 2" x 0,110" que se someten a 

recubrimiento electrolítico por el siguiente proceso. ----

Las placas se sumergen sucesivamente en un acon­

dicionador que está compuesto por 40% de ácido sulfúrico 

(concentración 96%), 39,5% de ácido fosfórico (concentra­

ción 85%),-3% de trióxido crómico y 17,5% de agua a la que 

se ha añadido, por litro ue acondicionador, 36 g de un adi 

tivo que contiene 64% de trióxido crómico y 36% de sulfato 

ácido de sodio, durante un período de 10 minutos a 85^0; en 

una solución de sensibilizante de cloruro estannoso que 
contiene por litro de solución 10 g de cloruro estannoso y 

40 ml de HC1 a temperatura ambiente durante 1 a 3 minutos; 
en una solución de activador que contiene por galón de so­

lución 1 g de cloruro de paladio y 10 ml de H01 por un perío­
do de 1 a 2 minutos a temperatura ambiente; y en una solu­
ción de recubrimiento anelectrolítioo de cobre que contiene 

por litro de solución 29 g de sulfato cúprico, 140 g de sal 

de Rochelle, 40 g de hidróxido sódico y 166 g de formaldehí-



-  14 -

10.

15.

5 -

do (solución al 37%) a una temperatura de 70^0 durante un 
período suficiente para obtener un recubrimiento continuo 
capas de conducir electricidad. Entre cada una de las in­
mersiones descritas, la placa fue enjuagada completamente 
con agua destilada. La placa resultante después do lavado 
en agua se recubre electrolíticamente con oobre durante 
unos 20 minutos, en una densidad de corriente de aproxima­

damente 30 amperios por pie cuadrado originando un recubrí 

miento de 0 ,001" de cobre sobro la placa. Se obtiene una 

fuerza de unión de 4; 2 libras/pulgada. -------------------*

En ausencia del tiodipropionato c del sulfato me­

tálico, o en ausencia de ambos aditivos usando la técnica 
descrita de recubrimiento electrolítico, la unión entre el 
substrato dé polipropileno y ol recubrimiento de cobre no 
es lo bastante fuerte para obtener una medida significativa 

de fuersa de unión, es decir inferior a 1 libra/pulgada. -

EJ.J.1PL0 2

20.

25.

Se repite el procedimiento del ejemplo 1 usando 
como aditivos para el recubrimiento electrolítico 0,75% 
en peso del polipropileno de dilauriltiodipropionato y 
20% de sulfato bárico. La fuerza de unión de las placas
recdbi^rtas de cobre es del orden de 10 a 12 libras/palga- 
d a . --------------------------- ---------------------------

Resultados sustancialmente similares so obtienen 

cuando se emplea diesteariltiodipropionato en vez de dilau-



rilt i 3 dipropionato

Se repite el procedimiento del ejemplo 1 usando 

como aditivos para el recubrimiento electrolítico C,5% en 
peso de la poliolefina de dilauriltiodipropionato y 30% 
en poso de la composición de poliolefina de sulfato bórico. 

La fuerza de unión de las placas recubiertas con cobre es 
del orden de 15 libras/pulgada. - - - - - - -  --  - - - - -

AIxíIPLO 4-

Se repite el procedimiento del ejemplo 3, excepto 
que el polipropileno contenía, en adición al sulfato bórico 

y dilauriltiodipropionato, 0 ,5% -en peso de Tritón A-100, un 

detergente no iónico, que se halla en el mercado, de isooc- 
tilfenilpolietoxietanol. Se obtiene una fuerza de unión de 

30 libras/pulgada. -----------------------------------------

Los ejemplos que preceden han ilustrado la forma­
ción y uso de las nuevas composiciones de poliolefina obte­

nidas con el procedimiento de la presente invención. Se ob­
servará que los procesos específicamente ilustrados pueden 
aplicarse igualmente bien con otras polioleí'inas y modifica­
dores que entran en el alcance de la presente invención. De 

modo semejante, otros métodos de recubrimiento electrolítico 

son empleados de manera adecuada con las poliolefinas modifl-
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cadas de la presente invención. Los ejemplos procedentes 
se considera que son ilustrativos de la invención, y no se 
pretende limitar el alcance de la invención a los mismos, 

ya que son obvias para los expertos en la técnica, muchas 
variaciones y modificaciones de aquélla. -----------------

N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para España, 
sus territorios y plazas de soberanía, las siguientes: - -

R E I V I N D I C A C I O N E S

10 1. - Procedimiento para mejorar la adherencia de 

poliolefinas a metales, y más particularmente para la fa­
bricación de artículos de poliolefina capaces de ser rc- 

cubiertos por electrólisis, caracterizado porque comprende 

la etapa de distribuir de modo uniforme en la polioleílna,
15. desde 0,25 a 1,5% en peso de la poliolefina de un compues­

to de azufre compatible y de 20 a 60% en peso de la compo­

sición de poliolefina de un sulfato metálico, en el que el 

metal es un metal del Grupo II de la Tabla Periódica de E- 
lementos, teniendo dicho sulfato metálioo un tamaño medio

20. de partícula no superior a 10 mieras.---------------------

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el compuesto de azufre compatible es

un diester de un ácido tiodialcanoico y el sulfato metálico



es sulfato bárico. ---------------------------------------

3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 
2, caracterizado porque la poliolefina es un polímero de 

propileno y el diester compatible de un ácido tiodialcanoi- 

co es esteariltiodipropionato o lauriltiodipropionato. - -

4. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el compuesto de azufre es un áster 

dialquílico de un ácido tiodialcanoico.---------------------

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el sulfato metálico es el sulfato de un 

metal aloalinotárreo. - - - - -----------------------------

6. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque el compuesto de azufre es un áster 

dialquílico de un ácido tiodialcanoico y el sulfato metálico 
es sulfato bárico. -----------------------------------------

7 . - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque la poliolefina es un polímero de propi­
leno. -----------------------------------------------------

8. - Procedimiento según la reivindicación 6, ca-
20. ractorizado porque el compuesto de azufre compatible es un

áster del ácido tiodipropiónico y el sulfato metálico es 
sulfato bárico. --------------- - -------------------------

9. - Procedimiento según la reivindicación 8, ca-
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5.

racterizado porque el áster del ácido tiodipropiánico es 

dilauriltiodipropionato o diesteariltiodipropionato. - -

10.- "PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA ADHERENCIA 

DE POLIOLEFIHAS A METALES". -----------------------------

Todo ello conforme se describe y reivindica en 

la presente memoria que consta de dieciocho hojas foliadas 

y mecanografiadas por una sola de sus caras.
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