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Este invento se refiere a métodos para metali-
zar superficies.
Son bien conocidos numerosos métodos cue hacen

posible gue un metal sca wplicado c¢omo chapoado 0 reves-—

timiento sobre artfculos metdlicog, plédsticos o polimericos : -

sintédticos. Entre esitos ndtodos se encuentran la mwete~

lizacién en vaclo, elrcvestimiento quimico o no electrd-

litico (sin corriente eldctrica) y el revestimiento elec

trolitico de tipo convencional. Bste invento es vnarti-
cularmente Util en métodos de revestimiento yue emplean
wn befio deido, un agente corrosivo dcido, y soluciones
4cidas de revestimiento previo.

Son conocidos diversos materiales en culidad
de composiciones de formccién de reserve o para evitar
la deposicién sobre ciertos luiares. Sin embargo, una
desventaja importante en ciertas de estes composiciones
de recubrimiento es la presencia de un disolvente orgdni-
co que es perjudicial paro superficies plasticas y, con-
sigulentemente, dichas compouiciones de recubriuniento son
indeseables cuando el subsirato que ha de ser revestido
es un articulo polimérico sintdtico o pldstico. Por otra
parte, las composiclones de recubrimiento susceptibles
de ser eliminadas con apua son igualmente indesecbles
dado que dichos recouwurimientos serdn separados cen un ba-
fio de revestimiento dcido. Ademds , otrasg compogiciones
formadoras de reserva conocides son geparsbles solo con
disolventes orgdnicos gue son silmilarmente perjudicisles
para las superficies pldsticas. Las composiciones forma~
doras de reserva eliminebles a mano implican una tarea

larga y ardva, especialmente cuando el substrato cue ha
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de ser revestido contiene deprcsiones abruptas o estruc-
fura moldeada den.ro de la superficie, tal como pequeiios
elenentos reflectores de une lente de furol trasero.

% Este invento se dirige a una mejora en el reves-
timiento con metal de superficies de artfculos en que una
poreidn de la superiicie que no ha de ser reveslida es

|rcservada con un recusrimicnto que evi.a la deposicidn,y
el articulo es sumergido en un bailo de revestimicento deido,

agente corrosivo Zeido, o baiio de tratumiento deido de re-

vestimiento previo. La mejora comprende aplicar a la supcer
ificle que ha de ser reservada un recubrimiento gue implce
‘la deposicién a buse de un copolfuero resistente a los

deidos en que el copoliuero se prepara a partir de (1) al

'menos un 4eido seleccionado del grupo gue consiste en

deidos monocarboxiiicos insaiurados y deidos dicarboxili-

icos insaturatos ¥y (2) al uenos otro wmondmero polimerizable

iinseturado.
i Un objeto principal de este invento es creur, cn
Eculidad de cape de reserva en un procedimiento de revesti-
Emiento gelectivo, una couposicidn de recubriuiento resis-
?tente 2 los dcidos que es fécilmente separable por un
i:—:;gente que no tendrd un efecto perjudicial sobre le super-
;ricie del artifculo pldsiico.

: Utro objeto de este invenio es empleur coio
;reserva una composicidn de rccubrimiento que es ifeilmente
fseparahle con una uolt.cidn slculina, ¥y eviter de ecta ma-
f o la separwcidn a muno, disolventes orgdiicos perjudi-
fciales, y una mcnipulacion lergs del artieulo acubuao.

i

: Un ovjeto uGicionul es creur una coupogiciln

Toruw. (iore de reserva gue es aplicada con facilidud al

1
(%]
i
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substreto por técnicws convencionales.
Todavia un objeto adicionzl de este invento es
crear, como copa Ge reserva O que impide la deposicidn,

una composicidn de recubrimiento gue puede ser secada en

aire a la ‘temperatura asmbiente.

Bstos y otros objetos resuliarén evidentes en
la sigulente descripcidn del invento y en las reiv.ndice-
ciones.

nueden ser

&

Lateriales de su. strato tipicos que

-

' reservados paro subsisuviente metaligscidn son diversos
:metales, y articulos pldsticos o poliméricos sintéticos
)

tales como policarbonatos, poliésteres, polimeros fluoro-

curbonados, polimeros scrilicos, resinas de ABE (acrilonis

trilo=butadieno-estireno), poli(cloruros de vinilo),poli-
sulfonas, poliacetales, puli(bxidos de fenileno), resinas

epoxidicas, y poliolefinag tales como polipropilenco. Aun-—

aue las compogiciones formadoras de reserva de esite invens

t0 estdn proyectadas principalmente para ser aplicadas a

substratos plésticos, las composiciones gon también reserd
vag eficaces cuando ge aplican a otros numerosos materia-

les que han de ser revesgtidos, tales como metales u otras

jsuperficies conductoras.

i La composicién formadora de reserva de este in-
‘vento es un reoubrimiento resistente a los dcidosm aue es
‘aplicada a la superficie que ha de ser protegida por medig
convencionales, acto seguido es secada, y subsizuientemen-

te es eliminada por un agentec alcalino. Las compogiciones

de recubrimiento que impiden la deposicién son una clase

conocida de matericles. las composiciones de recubrimientc

e o o

de reserva o que impiden la deposicién preferidas son dis-

g
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persiones acuosas de copolimeros vinilicos que contienen l
al menos 4% en peso, con relacidén a log mondneros totales)
de un dcido carboxilico. HMfs particularmente, los copoli-
neros se preparan por polimerizacidn en emulsidn de una
nezcla de mondmeros que contiene al menos dos de los si=-
guientes tipos de materiales polimerizables: (a) un éster
de un deido monocarboxilico insaturado o dicarboxflico in«
saturado, particularmente acrilatos y metacrilatos, (b)
un deido monocurboxilico insaturado o dicarboxilico insa-
turudo, ¥ (c) otros mondémeros insaturazdos polimeriszcbles

que no obstaculizardn la resistencia a los 4cidos del co-

polinero final.

Los mondmeros del tipoe (a) son ilustrudos por

res acrilicos y metacrilicos en que el resto alcohdli-

(D Al
w
ct
0]

co del éster se deriva de un alcohol alifdtico uuturado,

especinlmente un alcanol gue tiene 1 a 18 dtomos de curbo-

no,tal como metanol, ctanol, n-propancl, isopropanol, n-
ibutanol, isobutanol, ter-butanol, cualquiera de los penta-
fnoles, hexanoles, ocltunoles, decanoles, dodecanoles, hexa-
;decanoles y octadecanoles. Entre los éstercs monoméricos
Ede los dcidos acrilicos y metacrllicos yue han mostrado
fser néximemente satisfactorios, estdn los ésteres alcohili-
;COS en que el grupo alcohilo contiene 1 a & £tomos de car-
§bono y estédn ilugtrodo por: acrilato de metilo, zeriiamo
:de etilo, zcrilato de bulilo, acrilato de 2-etilhexilo,
fmutacrilato de metilo y metacrilato de butilo.

: Los dcidos del tipo (b) pucden utilizurse en
cantidades desde 4% hasta apro.imadamente 35% en peso e
los mondmeros totales ubilizcdos. Aclidos representaiivos

son cualouier deido insuiurado bal como decido acrilico,
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dcido metacrilico, 4cido maleico, 4cido fumfrico, deido
asconitico, Jcido crotbnico y deido itacénico, Opcional-

mente, el polimero en enulsidn puede contener uno o més

te en acrilonitrilo, metucrilonitrilo, acetato de vinilo,
estireno, vinil-tolueno (orto, metao para), cloruro de
vinilo o cloruroe de vililideno. Como se preiende que el
polimero en emulsién sea resistente a los dcidos, se de-

berd evitar cualquicr cantidad iwporiante de mondémeros

gue contengan amine.
i

Los copolimeros utilizados en este invento son

'bien conocidos y son preparados preferiblemente por copo-
L]

fqs e e . . . .
ilimerizacién en emulsidn convencional de los diversos mo=-

H
%némefos en las proporciones deseadus. Tdéenicas para pre-
§parar polimeros acrilicos en emulsidn esidn descritas en
ias patentes USA niimeros 2.754.280 y 2.795.564. Asi, los

imonéneros pucden ssr emuluificudos con un agente disper-

sante anidénico, catiénico o no idnico, utilizdndose apro-

ximadamente 0,5% a 10% del mismo con relacién al pego de
monémeros totales. El mondiero dcido es, desde lucgo,
goluble en agva, de manera que el agente dispersante sir-
ve parza emulsgificar el otro monéimero. Un iniciadcr de

ipolimerizacidn deltipo de radicales libres, tal como ner-

sulfato de amonio o de potasio, puede ser utilizado solo

‘0 en unidn con un acelerador, tal como metsbisulfito de

=}
o

tocio o tip=sulfato de sodio. Tl iniciedor y el acele-
rador, citados cominmente como catalizudores, pucden uti-
lizarse eh proporcionss de 0,5 a 2% Ge cuada uno basadas

en el peso de los mondmeros que han de ser copolimerizados

La temperatura puede ser desde 02C hasgta aproximadomente

' monémeros del tipo (c) seleccionados del grupo aue consis+

ce s a2
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60eC o mds, tol como op convencional.

Agente dispersantes apropiadosg incluyen tipos

anionicos representedos por las sales de sodio de los guli
ratos de dcido graso superior tales como alcohol leurili-~
5 co, lag gales de Acidos grasos superiorcs, tales cowmo los
olcatos o estearutos, o morfolina, trietanolamina o etanol-
anineg mixtas, o cualouiera de los Pipos no idnicos tules
como alcohil-fenoles modificados con dxido de etileno,de

los cuales es reoresentativo el ter~octilfenol modifica-

10 Go con 20 a 40 unidades de 6xido de etileno, alcoholes

crasos superiores modificudos con dxido de etileno, tales

cor® alconol laurilico que conbiene 20 a 50 unidades de

6xido dc¢ etileno, mercaptanos de cadena lar;.a modificados

similaruente, dcidos grasos, aminas, o gimilares. ;

Ia vigcosidad intrinseca de log polimeros empleg-

Gog en este invento ogeila entre aproximadamente 0,05 y

aproximadomente 0,5 y prefecrivlemente entre 0,1 y 0,2,

‘cuando se mide en acetona a 252(.

La dispersién de polimero en emulsidn puede ser
20 aplicada a la =zona del articulo pldstico que serd reser-
}vuda por téenicas convencionales tales como pulverizacidn,

uplicaeidn con brocha,aplicacidn con rodillo, u otros mé-

i

‘toGos apropiadios. Un método preferidode aplicar la compo=
Esicién formadora de reserva del invento es mediante un

25 iequipo de pulverizacidn autondtico. Seplede utilisur un
'recubrimiento polimérico de desde aproximadamente 0,0075
%hasta aproximadamente 0,3 mm de especor, y se prefieren

desde 0,025 a 0,075 mn. La proteccidn es inadecuada siel

recubriniento es demasiado delgsdo y la eliminzeldn es

5
1

30 ‘prolongade indebidamente si el recubrimiento es demasiado

30.9.68
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grueso. Despuds de aplicar el polimero en emulsidn sobgh
el articulo plistico, el recubrimiento polimérico es se-
cado en aire. Generalmente, esto requiere solamente unos
pocos minutos pero el tiempo especifico depende parciale
nente del espesor del recubrimiento. Desde luego, el
tiempo de secado puede ser acdsrado por aplicacidn de ca~
lor 2 la superficie del articulo pldstico.

En el momento apropiado durante el ciclo de
revestimiento, la composicidn protectora que impide la

deposicidn es eliminada con un agente alcalino. Los agen~—

tes eliminadores preferidos son agentes limpiadores amo-
niacales tales como una solucidn al 2-15% de hidréxido de

amonio. Sin embargo, se estiman apropiadas otras bases

tales como trietilamina, etilenodiamina, dietilenotriaming

trietilenotetramina y trietanolamina en una solucidén al

* goluciones de hidrdxido de sodio o de hidréxixo de pota-

sio en calidad de agente separador, la eliminacidn del

recubrimiento que impide la deposicidn serd facilitada

empleando agua bajo alta presidn.

Los siguientes ejemplos, en los gque las pariles
t=) ] a7

1y porcentajes estdn en peso a menos que se indique otra

| cosa, son ilustrativos del invento.

% Ejemplo A.- Se prepard un copolimero en emul-
;sidn con la siguiente composicidn porcentual empleando
;3% de laurisulfato de sodio (basado en el peso total de
;1os mondmeros) en calidad de emulsificador y una técnica

convencional de polimerizacidn en emulsidn:

o b s a st

g&
¢

5 al 10% o en cualquier otra concentracidn. Si se utilizan

1 L
Sy
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Porcentaje

Acrilato de butilo 45
Metacrilato de metilo 27 ‘
Estireno 15 '
Acido metacrilico 13

Ia concentracidn final de sdlidos poli{mericos
de la dispersidn era de 38%. Ia viscosidad intrf{nseca 1
del copolimero era de 0,15, cuando se midid en acetona
a 259C,

Ejemplo B.- Se repitid el Ejemplo A con los
sigulentes cambios:

Emulsificador - se utilizé 4% (basado en el pe-

co toval de los monbmeros) ue octilfenol modificado con |
i

{

lun promedio de 30 grupos de 8xido de etileno en lugar de
lauril sulfato de sodio.

Mondmeros - Estos mondmeros fueron utilizados

'en lugar de los enumerados en el Ejemplo 1l:
i

Porcentaje

H
i
H

Metacrilato de metilo 50
i Acrilato de butilo 38
Acido metacrilico 12

La concentracidén final de sélidos polimenrosde

1a dispersidn de polfmero era de 39%.

Ejemplo C.=- Se prepard un copolimero en emulsidﬁ
i !
jcon la siguiente composicién porcentual empleando 6% (basa-
%do en el peso total de mondmeros) de octilfenol modificado

con unpromedio de 40 unidades de 6xido de etileno en cali-
1dad de emulsificador y una técnica convencional de poli- !

merizacidn en emulsidn:
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tida es reservada con una capa de reserva metdlica forma-

Porcentaje

Acrilato de 2-~etil hexilo 24
Estireno 70
Acido itacdnico 6

La concentracidn final de sdélidos de la dis-
persidn era de 40%.

Ejemplo D.~ Se repitid el Ejemplo C con los
siguientes cambios:

Emulsificador - Se utilizd 3%(basado en el
peso total de los mondmeros) de octilfenol modificado
con un promedio de 30 unidades de 8xido de etileno.

Monémeroé ~ Estos monbmeros fueron utilizados

en lugar de los enumerados en el Ejemplo C:

Porcentaje

Metacrilato de metilo 49
Acrilato de 2-etilhexilo 41
Acido metacrilico 10

La concentracién final de sélidos de la emul-
sidn era de 35%

Ejemplo 1 .- Este ejemplo es dustrativo de un
procedimiento completo de revestimien.o selectivo que
emplea la mejora de este invento. En una barra limpia de

poli(metacrilato de metilo), la zona que ha de ser reve-

da electroliticamente y el copolimero en emulsidn del

Ejemplo A es aplicado por pulverizacidn para obtener un
recubrimiento que impide la deposicién de 0,05 mm de es-
pesor. lLa capa de reserve metdlica formada electrolitica-
mente es eliminada acto seguido y la barra es secada en

aire. Utilizando otra capa de reserva metdlica formada

-10-
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electroliticamente para proteger el recubrimiento que M=
impide la deposicidn, se pulveriza una composicién impri-
madora de copolimero de butadieno adhesiva solo sobre las
zonus que han de ser revestidas. Ia capa de reserva metd-
lica es eliminada y el imprimador es acto seguido secado
en estufa. Las barras imprimadas selectivamente son sumer-
gidas durante 2 a 5 minutos en una mezcla dcida compleja
fria que contiene 4cido crémico que estd descrita en la
pégina 65 de "The Iron Age", 11 de agosto de 1966. Acto se-

guldo, las barras son enjuagadas en agua corriente y son

' sumergidas en un baiio debil neutralizador deafido durand
;

saproximadamente 0,5 minutos para neutralizar cualquier can-
ttidad de deido residual. Las barras son sumergidas acto

sezuido en una solucidn sensibilizadora de Sn.Cl2 durante
aproximadamente 1 minuto en que una sal metdlica ficil-

mente oxidada es adsorbida sobre las superficies imprima-!

1

!
,das de las barras. Acto seguido, las barras son enjuadadas

t
iy sumergidas en una solucidn activadora de paladio durante

1
iaproximadamente 1 minuto en gque-se deposita una sal de

metal noble sobre la superficie por reaccidn con el send- |

%bilizador, y se enjuaga. En este momento, las barras fue-
gron sumergidas en una solwién al 5% de hidréxido de amonio
zdurante 5 § 10 minutos para eliminar la composicidn que
?impide la deposicidn, seguido por wn enjuagado a fondo.
%Acto secuido, las barras son sumergidas en una solucidn

‘de cobre no electrolftico durante aproximadamentel0 a 30
i
!
!
!
}barras. Bsta solucidn de cobre no electrolitico es alcalina

minutos para depositar quimicamente una pelfcula de cobre

conductora dense sobre las superficies imprimadas de las

i

iy reblandecerd el recubrimiento que impide la deposicidén

i

!

'
)

| - 11 -
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.composicién que impide la deposicidn en esta solucién, si
se desea). Finalmente, las barras son colocadas en un bafio
4cido de revestimiento electrolitico de cobre brillante, ¥y
se deposita electroliticamente sobre las barras una capa
de cobre de aproximadamente 0,0l25la 0,038 mm de espesor.
El reveuvtimiento electrolitico se lleva a cabo durante
aproximadamente 30 minutos con una densidad de corriente
de 6,2 amperios por dmz.

Un revestimiento final de nfquel, cromo, latdn,
'oro o cualquiera de los oitros metales susceptibles de ser
depositados electroliticamente, puede ser aplicado ademds
‘del cobre,

En un procedimiento opcional, el recubrimiento
que impide la deposicidén fue eliminzdo por una solucidn
al 10% de trietanolamina despuéé del revestimienmto final,
Los articulos poliméricos revestidos electroli-

ticamente de este invento pueden ser utilizados para pie-

tivamente, tales como conjuntos de lente de farol trasero

que tienen facetas chapeadas selectivamente ),herramientas,

i

! . . - 3 -«
¥y herrajes para marina y para instalacionegéanitarias. En
i

@articular, pueden sger utilizados para envolventes pars lu-s

1
§

'ces traseras y de marcha atrds para automdviles, envolven-
tes para calefactores, paneles de instrumentos, rejillas de
radiedor para automdviles, manillas para puertas, faros,
tapacubos, espejos retrovisores, placas de ‘tapa para radiog
Yy para relojes, compartimimtos de guantera, botones de

control, guarniciones, tapas de articulacionespara asientos

cubiertas y manillas para grifos, rebordes para desagles,

zas de automéviles (particularmente pimas revestidas selec+

si ho ha sido eliminado antes, .pero es pogible dejar lcid e d



dores de jabdn, herrajes para laboratorios, chinchetas,

brzos para carros de md.uina de escribir, palancas, cuer-
pos para plumas y uns matriz, u otros objetos moldeados.,

5 Esta solicitud que corresponde & la presentada

en Estados Unidos de Amfica el 28 de agosto de 1967, Ne
663,514, se acoge & los beneficios del art? 51 del vi- |

gente Estatuto sobre Propiedid Industrial,

N o T &

10 Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencién en Espaiia, por VEINTE afios son

log siguientes:

1.-Un método de metalizar selectivamente super-

15 ficies de artfculos en que una porcidn del articulo que

no ha de ser revestida es reservada con una composicién
que impide la deposicidén, y dicho articulo es sumergido

i
|
en un baiio de revestimiern dcido, un agente corrosivo dei-

20 previo, caracterizado por aplicar sobre la superficie que

l
do, 0 un balio de tratamiento deido de revestimiento g
|

{
i
|

i

i !
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ha de ser reservada un recubrimiento de un copolimero
resistente a los dcidos preparado a partir de al menos
un dcido seleccionado del grupo que consiste en dcidos
monocarboxilicos insaturados y 4cidos dicarboxflicos

insaturados en que el copolfmero contiene al menos 4% en

peso, con relacidn al total de monémeros, de dicho deidd. -

2.~ Un método de acuerdo con la reivindicacién
1 caracterizado porque dicho copolfmero es una disper-
sién acuosa preparada a partir de (a) al menos un 4eido
seleccionado del grupo que consiste en dcidos monocarbo-
xilicos insaturados y 4cidos dicarboxilicos insatura-
dos ¥b) al ,menos un éster seleccionado del grupo que
consiste en acrilatos y metacrilatos.

3,~ Un método de acuerdo con la reivindicacidén
2 caracterizado porque (a) es 4ecido metacrilico.

4. Un método de acuerdo con la reivindicacidn

2 caracterizado porque dicho copolimero es una dispersid

o]

acuosa preparada a partir de.écido metacrilico, acrilato
de butilo, metacrilato de metilo y estireno.

5.- Un método de acuerdo con una cuslquiera
de las reivindicaciones 1 a 4 caracterizado porque dicho
art{culo es de un material pldstico o polimérico sinté- |
tico.

6.~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn

5, caracterizado porque dicho material pldstico o polime
rico sintético estd seleccionado del grupo que consiste
en policarbonatos, poliésteres, polimeros fluorocarbono-
dos, polfmeros acrilicos, resinas de acrilonitrilo, bu~
tadieno y estireno, poliacetales, polisulfonas, poli

(cloruros de vinilo), poli(déxidos de fenileno), resinas




“eposidicas y poliolefinas.
7.~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn
6 caracterizado porque dicho pléstico es una resina polf-
merica acrilica preparada a partir de metacrilato de i
5 ? metilo.
i 8.~ Un método de acuerdo con una cualquiera deg-_f:
las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque dicho |
recubrimiento es separado subsiguientemente porun agente

alcalino.

10 : 9.- Un método de acuerdo con la reivindicacidn
8, caracterizado porgue dicho azente alczlino es una so-:
lucidn acuosa de hidréxido de amonio.

10.- Un nétodo de acuerdo con la reivindicacidn
; 8 caracterizado porque dicho agente alcalino es urna amina,

15 ; 11l.~ UN METODO DE METALIZAR SELECTIVAMENTE

SUPERFICIES DE ARTICULOS.

Paly como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se zcompailan
y con los fines que se han especificado.

20 i Esta Memoria consta de quince hojas escriias

' a mdquina por una sola cara.

Madrid, LRI

P.A.

2.,10.68 TRAR( .~
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