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Existe una demands rdpidamente creciente de articulos
enchapados, por ejemplo, en la produccidn de articulos plds-
ticos de bajo coste que tienen u& aspecto metdlico simmlado.
Tales articulos encuentran Cemanda en industrias tales como
las de automdvil, articulos del hogar, radio y televisién y
para su uso en recipientes decorativos, ete. Hasbta ahora,

el enchapado de pldsticos y de productos similares requeria

- muchas etapas de tratamiento, ¥y generalmente tales ti1atamien-

tos eran aplicables a solamente uno o a unos pocos substratos

_ relaciomdos.

Bg un objeto de eséa invencidn proporcionar un procedi-
miento simple para el enchapado de substratos. 0tro objeto de
la invencidn es provorcionar un procedimiento que sea aplica-
ble al plagueado de muchos substratos diferentes, particular-
mente de los polimeros termopldsticos. Otro objeto de la in-
vencidn es proporcionsr articulos que tienen un revestimiento
netdlico adherente que resista al desconchamiento, & las osci-
1acipnes de-temperatura'y a2 la corrosidén. Tules revestimien~
t0s son conductores de la electricidad, con lo que las cargas
estdticas se disipan con facilided de las suverficies. Tos

revestinientos metdlicos sirven ademds para proteger los ar-

ticulos de la abrasidn, rayado y arafiazos, para reducir su

porosidad y para mejorar su conduetividad térmica. Bl nrocedi-~
miento de esta invencidn puede utilizarse en espejos unidirec—~
cionales y similares; mecanismos de recogida de agua y liqui-
dos y similares; revestimientos protectores de casas, autond-
viles, canoas, postes de energla eléctrica, luces de calles

¥y similares; en control térmico de revestimientos, casas y

similares; etc.
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Esta invencidn proporciona un procedimiento que consig-

te en formar un revestimiento fésforo-metdlico en la superfi-
cie de un substrato pars hacer la superficie susceptible de
quimioplastia convencional y/o plagueado eleétrolitico.

.~ Més en particular, la invencidn proporciona un proce-
dimiento que consiste en someter un substrato a un compuesto

fosforado en bajo estado de oxidacidn a fin de que‘se depo—

. 8ite el compuesto fosforado en bajo estado de oxidacidn sobre

la superficie del substrato y en someter desvuds el subsirato

.a8i tratado a una solucidn de una sal metdlica o complejo de

la misma para formar un revestimiento fosforo-metdlico. En un
aspecto de la invencidn, el subsitrato resuliante se electropla-
quea para depositar un revestimiento metdlico adherente sobre
el aabstrato. En otro aspecto de la invencidn, el substrato
tratado se somete & plagueado quimico para depositar un reves- _
timiento conductor por via quimica sobre la superficie. A con-
tinuacidn, el artioculo se electroplaquea pars depositar ﬁn re-~
vestiniento netdlico adherente del espesor deseado sobre el
revestimiento conductor quimico.

Ademds, de acuerdo con la invencidn, se proporciona
un procedimientb que consiste en.someter un substrato a un
compuesto fosforado en bajo estado de oxidacidn y en someter
después el substrato a plaqueado quimico vara depositar un
revestimiento conductor quimico sobre el substrato. Después
de esto, se electroplaquea el articulo a fin de dspositar un
reveatimiento metdlico adherente del espesor deseado sobre
el revestimiento conductor quimico.

iambién de acuerdo con la invencidén, se proporciona

uwn articulo gue posee un revestimiento fosforo-metdlico for-
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mado adherentemente en la superficie del substrato.
DESCRIPCION DZ LAS REATIZACIONES PREFERIDAS

EL vrocedimiento de esta invencidn es aplicable a subs-

tra tos, tales como pldisticos, y a otros substratos sustancial-
mente no metdlicos. Los substra tos aproplados incluyen, bero
no estdn limitados a, los materiales celuldsicos y cerdmicos
tales como tela, papel, madera, corcho, caridn,arcilla, por-
celana, piel, vidrio poroso, cemento de amianto, etc.
Pldsticos tipicos a 1los que es aplicable el procedimien-
to de esta invencidn incluyenlos homopolimeros y copolimeros
de hidrocarburos alifdticos etilénicamente insaturados, ali-
ciclicos y aromdticos, tales como cdpolimeros de polietileno,
volipropileno, polibutenc y etilenpropileno; copolimeros de
etileno o propileno con otras olefinas, polibutadieno; poli-
meros de butadieno, poliisopreno, tanto natural como sintéti-
co, voliestireno y polimeros de penteno, hexeno,hepteno, octe~.
no, 2-metilpropeno, 4-metil-hexeno-l, biciclo-(2,2,1)-2-hepte—
no, pentadieno, hexadieno, 2,3~dimetilbutadieno=-l,3,4-vinil-
ciclohexeno, ciclopentadieno, metilestireno, etc. Otros poli-
neros dtiles en la invencidn incluyen el poliindeno, lad re-
sinad de indenocumarona; polimeros de perhaloetilenos tales
como poli(tetrafluoroetileno) y poli(monoelorotrifluoroetilenoc);
polimeros de esteres de acrilato y poliﬁeros de esteres de me~
tacrilato, resinas de acrilato y metacrilato tales como acri-
lato etilico, metacrilato n-butilico, metacrilato isobutilico,
metacrilaio et{lico y metacrilaté metilico; resinas alouidicas;
derivados de celulosa tales como el acetato de celulosa,
butiroacetato de celulosa, nitrato de celulosa, etilcelulosa,
hidroxietilcelulosa, metilcelulosa y carboximetilecelulosa sd-

dica; resinas epoxi; resinas furdnicas (alcohol furfurilico o
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furfuralcetona); resinas hidrocarburadas del petrdleo; resi-
nes de isobutileno (poliisobutileno); resinas de isocianato
(poliuretanos); resinas melaminicas tales como el melamina-
formaldehido y el melamina-urea-formaldehido; oleo-resinas;
resines fendlicas tales como fenol-formaldehido, elasidmero
fendlico, fendlico-epoxi, fendlico~poliamida, y acetales fe-
nélico-vinilicos; polimeros poliamidicos‘tales como poliami-
das, poliamida-epoxi y particularmente amidas polimericas sin-
téticas de cadena largs qQue contienen grupos carbonamidicos
ciclicos como parte integral de la cadena polimera nrincipal;
resinas de poliéster tales como los poliesteres insaturados
de deldos dibdsicos y compuestos dihidroxilicos, y'elastdmero
de onoliéater y resinas de resorcinol tules como resorcinol-
formaldehido, resorcinol-furfural, resorcinol-fenol-formalde~
hido, resoreinol-nolismida y resorcinol-urea; cauchos tales
como el caucho natural, el poliisopreno sintético;.el caucho
regenerado, el caucho clorado, el polibutadieno, el caucho
ciclizado, el caucho de butadieno-acrilonitrilo, el caucho
de butadieno-estireno, y el caucho butilico; caucho de
neopreno (policloropreno); polisulfuros (Thiokol); resinas
terpénicas; resinas de ureaj resinag vinilicas tales como

los polimeros de acetal vinilico, acetato vinflico o como-
limexros aleohol vinilico-acetato, alcohol wvinilico, cloruro
vinilico, vinil butifal, copolimero cloruro vinilico-acetato,
copolimero de vinil pirrolidona y cloruro de vinilideno, vo-
liformaldehido; d6xido polifenilénico; polimeros de ftalates
dialflicos y ftalatos; policarbonatos de fosgeno o tiofos-
geno y compuestos dihidraiilicos tales como los bisfenoles,
polimeros termopldsticos de bisfenoles j epiclorohidrina

(nombre comercial polimeros Phenoxy)s; copolimeros y polimeros
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injertados de hidrocarburos insaturados y un mondmero insatu-
rado, tales como los copolimeros injertados de polibutadieno,
estireno y acrilonitrilo, llamados corrientemente resinas ABS;
polimeros de ABS—cloruro de volivinilo, recientemente intro-
ducidos bajo el nombre comercial de Gycovin; y polimeros
acrilicos de cloruro de polivinilo, conocidos por el nomure
comercial de Kydex 100. )

Ios polimeros de la invencidn pueden utilizarse sin
carga o con carsas tales como fibra de vidrio, polvo de vidrio,
perlas de vidrio, amianto, taleco y otras cargas minerales,
serrin y otras cargas vegetales, carbdn en sus diversas for-
mas, colorantes, pigmentos, parafinas, ete. Si se utiliza pa-
rafina como carge, se ha encontrado que cuanto mds dura es la
parafina el mefal se une al subsirato de forma mds adherente.

Tos -ubstratos de la invencidn pueden encontrarse en
diversas formas fisicas, tales como articulos conformados,
Por ejemplo, piezas moldeadas, ldminas, barras, etc.; fibras,
peliculzs y tejidos, ete.

. En el procedimiento de la invencidn, el substrato se
somete por 1o menos & un compuesto fosforado en bajo estado
de oxidacidn, generglmente en un disolvente. E1 compuesto
fosforado en bajo estadode oxidaqidn,el cuel es inferior g 5,
es decir, un grado de oxidacidn de =3 a +3, puede prevararse
haciendo reaccionar fosforo elemental, preferiblemente fés-
foro blanco elemental (el cual incluye verios gradas impuros
o comerciales a veces denominados fésforo amarillo), con un
reactivo nucleofilico apropizdo o compuesto organometdlico
(incluyendo los reactivos Grignard). Reactivos nucleofi-
licos apropiados incluyen 1los compuestos bdsicos que tienen

un par de electrones sin compartir ¢e un diomo de carbono,
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oxigeno, nitrdgeno, azufre, o fdsforo. Ios reactivos nueled-
filos preferidos tienen la férmula MZy siendo M un metal al-
calino (Grupo IA) o un metal alcalinotérreo (Grupo IIA), ¥ es
1d 2,592 es hidrdxido, aleéxido, amida, sulfito, tiosulfato,
mercapto, cianato, tiocianato, cianuro, azida, ete.

Los compuestos organometdlicos tienenla fdrmula gene-—
ral RiD, siendo D ua metal selecciorad de los Grupos IA, IT ¥
IITA de la Tabla Periddica, x e8 1l a 3, ¥ R es alquilo de 1 a

. 18 dtomos de carbono, arilo de 6 a 18 dtomos de carbono, ali-

ciclico de 5 a 18 dtomos de carbono, aralouilo de 6 a 18 dto-

~mos de carbono y alquilarilo de 6 a 18 4tomos de carbono. 108

grupos R pueden estar sin sustituir o sustituidos con haldge-
no, grupos nitro, etc, Compuestos organometédlicos tipicos ine
cluyen el di(n-butil) cadmio, difenilcadmio, dimetilcadmio,
diisopropileadmio, di(p-nitrofenil) cadmio, trifenilmetilsodio,
diahilinocadmio,dietiléinc, di(o~t0lil) cine, cloruro de metil~
cine, fenillitio, butil-litio, .ciclohexil-litio, trietilalumi-
nio, etec.

Ios compuestos organometdlicos incluyen reactivos
@rignard que son 10s bien conocidos haluros de alquilmagnesio,
tales como yoduro de metilmagnesio, bromuro de etilmagnesio,
cloruro de n-propilmagnesio, cloruro de isopropilmagnesio,
bromuro de fenilmagnesio, etc.

Hidréxidos wtiles incluyen el hidrdxido sédico, el
hidrdxido potdsico, el hidrdxido 1itico, hidrdxido de cesio,
hidrdxido magnésico, hidroxido de estroncio, hidrdxido edl-
cico, hidrdxido bdrico, ete.

Ios alcdxidos metdlicos son alcoholes o fenoles en
los que el dtomo de hidrdgeno del gruvo hidroxilico ha sido

sugtituido por el metal. Asi, la palabra aledxido abarcas
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alquilatos y fenatos. En estos compuestos, 2 es OR, que re-

presente el alcohol o fenol sin el hidrdgeno hidroxilico o

fendlico, siendo R como se ha definido anteriormente. El al-

cohol o fenol del cual se deriva el alcdxido vuede estar sin
sustituir o sustituido con grupos hidrocarbturados, haldgeno,
grupos nitro, ete. Alodxidos tipicos son metdxido de litia,
etdxido de litio, metdxido sddico, etdxido sddico, propdxido
sddico, metdxido potdsito, etdxido potdsito, etdxido de cesio,

- metéxido bdrico, etdxido cdlcico, pentadecanodxido sddico, fe-

nato 8ddico, fenato potdsico, fenato cdleico, clorofenato sd-
dico, clorofenato votdsico, clorofenato bdrico, feniletdzido
s0dico, feniletdxido potdsico, feniletdxido magnésico, p-nitro-
Tendxido sddico, p-nitrofendxido cdleico, P -nafidxide sddico,
p-ﬁaftdxido potasico, P-naftdxido vdrico, etc.

Tas anidas metdlicas son compuestos en donde Z es
R'R"N~ en donde R’ y R" se seleccionan individualmente del
grupo compuesto por hidrdgeno, R ¥ R - 8 -. 1os grupos R pue-
den estar sin sustituir o sustituidos por haldgeno, grupos
nitro, grupos hidrocarburo, etc. Ias amidas metdlicas Utiles
incluyen smide sédica, amida potdsica, amida de litio, amida
de cesio, amida de magiesio, amida cdlcica, amida bdrica,
anilida sddica, nitroanilida potdsica, cloroanilida cdleica,
etilamida sédica, dietilamida potdsica, propilamida sdédica,
ciclopentalamida sﬁdica, acetanida N-sddica, ete.

Tos sulfitos y tiosulfatos iutiles inecluyen sulfito
sédico, sulfito potdsico, sulfito 1litico, sulfito cdlcico,
sulfito bdrico, sulfito magnésico, tiosulfato sddico, tio~-
sulfato potdsico, tiosulfato cdleico, tiosulfato bdrico,
tiosulfato magnésico, ete.
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Tos mercapturos son derivados metdlicos de mercapta-
nos en los que el hidrdgeno del azufre se sustituye por un
metal, Ejemplos tipicos incluyen el metilmercapiuro sddico,
etilmercapturo potdsico, propilmercapturo de cesio, butilmer-
capturo cdlcico, octilmercapturo bdrico, fenilmercapturo sddiéo,
nitrofenilmercapturo potdsico, clorofenilmercapturo cdlcico ’
tolilmercapturo sdédico, p-etilfenilmercapturo potdsico, etc.

Ios compuestos dutiles de cianato, tiocianato, cianuro
y azida incluyen cianato sddico, cianato potdsico, cianato bd-
rico, cianato cdlcico, tiocianato sddico, tiocianato potdsico,
tiocianéto litico, tiocianuro magnésico, tiocignato bdrico,
cianuro sddico, cianuro poidsico, cianuro de estroncio, azida
sédica, aZida potdsica, agida bdrica, etec.

El fdésforo se hace reaccionar con el reactivo nucleo~
filico o compuesto organometdlico en una proporcidn molar cue
puede variar desde 100/1 a 1/100 de fosforo al reactivo o com-
puesto, preferiblemente de 10/1 a 1/10. Ta }eaccidn gse lleva
a cabo generalmente por debajo del punte de descomposicion
del reactivo nucleofilico o compuesto organometdlico y por
debajo del punto de ebullicidn del disolvente, si se utiliza
un disolvente, preferiblemente dssde unos menos 20 a unos 200
grados centigrados y mds prefériblemente a wnos 0.a unos 60
grados centigrados. Bl tiempo de reaccidn varia segin la na-
turaleza del reactivo nucleofilico o compuesto organometdli-
co, el disolvente y la temperatura, pero generalmente cae
dentro del intervalo aproximado de 1 minuto a 24 horas.

Tos compuestos fosforados resultantes de bajo es-
tado de oxidacidn se emplean en general en un disolvénte.

El fdsforo puede nacerse reaccionar con un reactivo nucled-

£i1l0 o compuesto organometdlico en el disolvente, o0 bien el
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fdsforo vuede hacer reaccionar con el reactivo o compuesto

y combinarse después con el disolvente. Por ejemplo, el fds
foro puede hacerse reaccionar con etdxido sddico en presencia
de etanol, o bien el fdésforo pucde hacerse reaccionar con eté-
xido s6dico y combinarse con etanol. De un modo andlogo, el
fésforo puede hacerse reaccionar con una mezcla de reactivos
nucledfilos en un disolvente corriente o hacerse reaccionar

L)
con cada reactivo, combindndose los productos. Disolventes

-0 diluyentes apropiados para los compuestos fosforadog en bajo

estado de oxidacidn son disolventes o mezclas de los mismos
que disuelven los compuestos fosforados y no interaccionan
con los compuestos destruyendo rdpidamente su actividad.Pue-
den utilizarse disolventes que reduzecan o desitruyan sélo len-
tamente la actividad de los compuestos fosforados de esta in-
vencidn, si tienen propiedades compensadoras, tales como la
propiedad de hinchar la superficie del substrato.

Ios disolventes aprOpiaAOS son generaluente neulros
o s6lo débilmente dcidos. Pueden ser polares o no polares.
Disolventes fuertemente solvatadores, bien sean proticos o
aprdticos bipelares son los preferidos. Son preferibles di-
solventes que hinchen una superficie pldstica o penetren por
dehajo de la superficie sin perjudicar a ésta. Los disolvenies
o diluyentes tipicos pueden ser alifdticos o aromdticos y con-
tienen generalmente hasta 30 dtomos de carbono. Ellos inclu-
yen hidrocarburos alifdticos y aromsticos, éteres y tioéte=
res; compuestos carbonilicos, tales como esteres y cetonas;
compuestos que contienen nitrdgeno, tales como emidas, aminas,
nitrilos y nitrocompuestos; alcoholes; fenoles; mercaptanos;
N 6ompuestos aue contienen haldgeno. Ejemplos de disolventes

incluyen alecoholes tales como metanol, etanol, »ropanol,
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butanol, alecohol octilico, alcohol deeilico, alcohol benci-

lico, cielohexanol, etilenglicol, glicerina, etc.; hidrocar-
buros aromdticos de 6 a 18 4tomos de carbono tales como ben-
ceno, tolueno, xileno, etilbenceno, naftaleno, tetralina,
etc.; éteres tales como éter metilico, &ter etilico, éter
propilico, éter isopropilico, éter metil ﬂgbutiiico,-3—metoxi~
hexano, anisoly oarbitol,'dxido de difenilo, etc.; alcanos de
la 18 dtomos de carbono tales como netano, etano, propano,
hexano, octano, decano, octadncano, ciclopentano, cicloocta-
tetraeno, ete.; sulfuro de dipropilo; suliuro de dibutilo;
sulfoxido de dimetilo; tetrahidrotiofeno; formiato butilico;
acetato metflico; acetato etilico; acetato bencilico; carbo-
nato fenilico; formamide; dimetilformomida; acetamida; N-metil-
2-pirrolidona; acetona; nitrobenceno; monoclorobenceno; aceto-
fenona; isofwrona; tetrahidrofurano; hidrocarburos halogena-
dos y halocarburos tales como cloroformo, tetracloruro de
carbono, tricloroetileno, tricloroetano, - dicloropropano,
dibromuro de etilo, clorobromuro de etilo, etc.; anilina;
hexilamina; acetonitrilo; benzonitrilo; hexametilfosforanidasg
dodecilmercaptano; fenoles tales como fenol, resorcinol, ca-
tecol, hidroquinona, para-butil—térciario fenol, para-cloro-

- fenol, para-fenil fenol, cresol, tiofenol, mercaptofenocl,
ete.y ¥y los disolventes o diluyentes andlogos. La cantidad

. de compuestos fosforados en bajo estado de oxidacidn en so-
lucidn, segin se mide por la cantidad de fésforo en los mis—
mos, puede variar desde 0,000l aprox. por ciento en pezo de
fdaforo referido al veso total de la solucidn hasta una so-
Iucidén aproximedamente saturada, siendo preferible desdea
0,01 a 0,5 por ciento de fgsforo,

como resultado del tratamiento con el compuesto
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fosforado en bvajo estado de oxidacidn, el compuesto se depo-
sita en la superficie del substrato. Por esto quiere decirse
que el compuesto fosforado en bajo estado de oxidacidn puede
esgtavlecerse sobre la superficie, embeberse dentro de 1a'su~
perficie y embeberse por debajo de la superficie del substrato.
Ta localizacidén del compuesto fosforado en bajo estado de oxi-
dacidn depende algo de la accidn del disolvente sobre el subs-
trato.

. Antes de poner en contacto el substraﬁo con 1los com—
puestos fosforados en bajo estado de oxidacidn, la superficie
del substrato debe estar limpia. Sin embargo, noes necesario
someter ia superficie a tratamientos especiales tales como
atague quimico, pulimento, etc.ELl sometimiento del substrato
& la sclucidn de los compuestos fosforados en bajo estado de
oxidacidn se efectia zeneralmente a una temperatura inferior
al punto de ablandemiento del substrato, y por debajo del pun-
to de reblandecimieﬁto del. disolvente. Generalmente, la tem-—
peratura varia desde unos menos 30 a 1352C, pero preferible-
mente desde unos 15 a 100°C. E1l tiempo de conbacto varia se-
gin le naturaleza del substrato, el disolvente y la temperatu-
ra, pero generalmente varia entre 1 segundo apvrox. y l.hora
o mgs, preferiblemente entre 1 y 10 ninutos.

Después de la primera etapa de tratamiento, el subs-~
trato puede lavarse con mn diéolvente, ¥ luego secarse por
merg exposicidn del substrato a la atdsfera o a atmésfera
inerte como nitrdgeno, didxido de carbvono, ete., 0 bien se~
cando la superficie con calentadores por radiacidn o en wna
estulfa convencional. Ios fiempos de secado pueden variar con-

siderablemente, por ejemplo, desde 1l segundo 2 30 minutos o

mds, preferiblemente desde 5 segundos a 10 minutos, mds pre-
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feriblemente desde 5 a 120 segundos. Las etapas de limpieza

y secado son opcionales. E1l substrato tratado se almacena des-
pués antes de otro tratamiento o puede inmediatamente someter—
se a 1as.siguientes etapas de tratemiento.

En 1a'segunda etapa de tratamiénto del procedimiento
de la invencidn, el subsirato tratado con fdsforo se pone en
contacto con una solucidn de una sal metdlica o complejo de
wna sal metdlica, que sea capaz de reaccionar con el compues-—
to fosforado én bajo estado de oxidacidn formando un revesti-
miento fésforo-metdlice. Ia expresidn revestimiento fésforo-
metélico,ltal como se usa aqui, significa el revestiniento
aque se forma en la superficie del substrato. Sin limitarse
a la teoria,el revestimiento fésforo-metdlico puede ser un
compuesto idnico o una solucidn (aleacidn). Ios metales ge-
neralmente empleados son aquellos de los Grupos IB, IIB,

IVB, VB, VIB, VIIB y VIII de la Tabla Periddica que figura
en las pdzinas 60-61 del Haﬁ&book of Chenistry de Lange'(log
ed. revisada).los metales preferidos son cobre, plate, oro,
cromo, manzaneso, cobalto, niquel, paladio, titanio, circo-
nio, vanadio, tdntalo, cadmio, volframio, molibdeno, ete.

Ias sales metdlicas ntilizadas en la invencidn pue-
den contener una amplia variedad de aniones, Aniones convew-
nientes incluyen a los aniones de dcidos minerales tales como
sulfatos, cloruros, bromuros, yoduros, fluoruros, nitfatos,
fosfatos, cloratos, percloratos, boratos, carbonatos, cic-
nuros, ete., También son Utiles los aniones de deidos orgd—~
nicos tales como formiatos, acetatos, citratos, wutiratos,
velerianatos, caproatos, hepiilatos, caprilatos, naftenatos,
2-etil caproatos, cinamatos, estearatos, oleatos, palmitatos

dimetilglioxima, etec. Generalmente 1los aniones de 4cidos or-
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génicos, contienen de 1 a 18 4tomos de carbono.

Algunas sales metdlicas Gtiles incluyen al sulfato .
de cobre, cloruro de cobre, nitrato de plata y clanuro de
niquel. :

Las sales metdlicas pueden cbmplejarse con un agente
coiplejante que produzca una solucidn que tenga un pH basico
¢ 7). Particularmente {tiles son los complejos.amoniacales

de las sales metdlicas, en donde una a seis moléculas de amo—

, niaco son complejadas con las sales mebtalicas anteriores. !

Ejemplos tipicos incluyen N1804.6NH3, NiC12.6NH3, Ni(CaHBOO)é.

,6NH3,rGuSOQ.6NH3, CuCla.GNHB, AgN03.6NH3, NiSOA.BNHa, CuS0y .

4NH3, Ni(N03)2.4NH3, etec. Otros agentes complejantes Gtiles
incluyen quinolina, aminas y piridinas. Complejos Gitiles se
incluyen compuestos de la f£érmula MX2Q2 en la que M es el
i6én metélico, X es cloro o bromo y Q es quinolina. Ejemplos
tipicos incluyen: CoCl,Qs, CoBr,Qy, NiCl,Q,, NiBryQs, N112Q2’
MuClez, CuClez, CuBnan ¥y ZnClea. Tambien son Utiles los
correspondientes complejos.de monoquinolina tales como CoGlaq.
Complejos aminicos ttiles incluyep los complejos de mono-(eti-
lenodiamina)~-, bis=-(etilenodiamina)-, tris-(etilenodiamina)-,
bis(l,2-propanodiamina)-, y bis-(l,3-propanodiamina)- de sa-
les tales como el sulfato de cobre. Complejos piridinicos ti-
picos incluyen N’iCla(pi)2 ¥ CuCla(pi)2 donde pi es piridina.
Las sales mebdlicas citadas y sus complejos se uti-
lizan en medios idnicos, preferiblemente en soluciones acuo-
sas. Sin embargo, pueden usarse medios no acuosos tales como al
coholes, por ejemplo, alcohol metilico, alcohol etilico, al-
cohol bﬁxilico,.alcoho} heptilico, alcohol decilico, etc.
Pueden utilizarse mezclas de alcohol y agua. Tambien son fti-

les las mezclas ibdnicas de alcohol con otros disolventes mis—



10

15

20

25

30

N’
~
I, Ld

D

- Vs
w ”~

3701

cibles de los tipos descritos anteriormente. Ia concentracion

-
¢
G

de 1la solucidn varia generalmente desde cerce de 0,1 por cien~
t0 en peso de sal metdlica o complejo referido &l peso total

de la solucidn, hasta una solucidn seturada, preferiblemente
desde alrededor del uno a alrededor del diez por ciento en pe~
s0 de sal metdlica o complejo. EL pH de la solucidn de.sal me-
tdlica o complejo puede variar desde 4 aprox. hasta 14, pero

se mantiene generalmente entre limites basicos, es decir, ma-
yor que 7, y vreferiblemente desde 10 aprox. hasta 13 aprox.

. Ta etapa de poner en contacto ei gubstrato tratado con

compuesto fosforado con la solucidn de sal metdlica se realiza

. generalmente & una temperatura inferior al punto de revlande—
‘cimiento del subsitrato, e inferior al punto de ebullicidn del

disolvente, si se utiliza éste. Generalumente la temperatura
estd comprendida en el intorvalo de unos 30 a 110ec, prefe~
riblemente desde unos 50 a 1002C. E1 tiempo de contacto puede
variar considerablemente, de acuerdo con la naturaleza del
substrato, las caracteristicas de las sales metdlicas empleadas
¥y la temperatura de contacto. Sin embargo, el tiempo de con-
tacto oscila generalmente desde 1,0 aprox. a 30 minutos, pre- »
feriblemente desde unos. 5 a 10 minutos.,

Segun las condicioneé empleadas en las dos etapas de
tra tamiento, la duracidn dz los tratamientos, y la naturale-
za del sﬁbstrato tratado, la superficie tratada resultante
puede ser bien conductora (1), de manera que la superficie
puede electroplaquearse fhcilmente por'ﬁécnicas convenciona-
les, 0 bien no conductora (2). En el ¥ltimo caso la superfi~
cie tratade contiene Iugares activos o cataliticos que ha-
cen a la superficie susceotible & ulterior tratamiento median-

te procesos de plaqueado por via quimica aue producen un re-
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vestimiento conductor sobre la superficie pldostica. Tal reves-—
timiento conductor es, asi pues, capaz de ser plaqueado por
procedimientos electroliticos comvencionales.

Tos subgtratos fratados que resulitan de poner en con-

tacto la superficie tratada con comvuesto fosforado con una

~ solucidn de sal metdlica pueden someterse a un {ratamiento

que en esta tédenica se conoce como plaqueado sin electrofos
o quimico. Bn un tratamiento tipico de plaqueado quimico una
superficie catalitica se pone en contacto con una solucidn
de una sal nmetdlica bajo'condiciones en las que el ion notd-
lico de la sal metdlica se.réduce al estado metdlico y se de-
posita sobre la superficie catalilica. Un bafio aprovindo de

tratamiento quimico para el dendsito de un revestimiento de

niquel sobre la superficie catalitica producida de acuerdo

con el procedimiento de la invencidn,puede consistir, por
ejemplo, en una solucidn de una sal de niquel en una solu-
cidn acwosa de hipofosfito. gipofosfitos apropiados comoren-
den los hipofosfitos de metal alcalinoe tales como hipoqu-
Tito sddico e hipofosfito potdsico, v 1los hipofosfitos de
metal alcalinotérreo tales como hipofosfito cdleico e hi~

pofosfito bdrico. Otras sales metdlicas idéneas para su uso

‘en el bafio de tratamiento guimieo incluyen los sales metd-

licas descritas anteriormente resvecto al tratamiento con sal
metdlica del substrato tratado con f£fésforo de la invencidn.
0tros medios reductores comprenden formaldehido, hidroqui--
nona e hidracina. Otros agentes, tales como azentestamndn,
agentes complejantes, y otros aditivos van incluldos en las
goluciones o baﬁqs de plagueado quimico. En el lietal inis-

hing Guidebook Directory for 1967, rublicado por lietal and

Plastics Publications, Inc., Westwood, . J., se describen
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-metales, soluciones y condiciones apropiadas para el electro-

plaqueado.

En una realizacidn de la invencidn, en la que se em-
plea plaqueado metdlico quimico, la sal metdlicé 0 complejo
es proporcionada por medio del bafio de plagueado metdlico
quimico, de formae que el tratamiento del sﬁbstrato tratado
con compuestos de fésforo con la solucidén de sal metdlica o
complejo puede eliminarse como etapa separada. Aqul, el subs-
trato se somete al compuesto fosforado en tajo estado de

oxidacidén y luezo se somete al plagueado metdlico quimico

~ tal como se describe anteriormente, -

Ios substratos tratados de la invencidén pueden elec-
troplaquearse por medio de los procedimientos eonocidos en
esta téonica. El articulo se utiliza generalmente como cdtodo.
E1l metal que se desea plaauear se disuelve generalmente en un
bafio acuoso de plagueado, si bien pueden emplearse otros me-
dios. Generalmente, puede emplearse un 4nodo metdlico solu-
ble del metal 2 plaquear. En algunos casos, sin embargo, se
utilize un dnodo de carbén w otro dnodo inerte.

Los ejemplos siguientes sirven para ilustrar la in-
vencidn, nero no estdn destinados a limitarla. A menos aue
se especifique otra cosa, todas las temperaturas estdn en
grados centigrados y las partes se entienden que estdn expre-~
sadas en partes en peso.

Ejemplao 1

Se prepara medio mol de Na002H5 afiadiendo 11,5 g
de sodio a 300 ml de etanol. Se prepara un compuesto fosfo-
rado en bajo estado de oxidacidn agitando 2 la temperatura
ambiente durante varies hotas una mezcla Ge 0,5 moles de

fésforo blanco con la solucidn de Naocsz. Se sumergen en



10

15

20

25

30

esta solucidén durante unos 3 minutos y a la temperatura ambien-
te muestras de poliuretano, un copolimero injertado de polibu-
tadieno, estireno y acrilonitrilo (ABS), y cloruro de polivi-
nilo, de exvone al aire durante 5 minutos, se lava con agua.

¥ Se sumerge en un bafio quimico preparado a partir de 40 ml

de agua, 10 ml de NH4OH al 285, 1,8 gramos de Ni012.6H20 y

1 gramo de NaHZPOZ. Tras dos minutos en el baiio, el pldstico

ha obtenido revestimientos adherentes conductores., La conduc-

bivided de cada muestra estd en el intervalo de 0 a 20 ohmlos

por 0,75 cm.
Ejemplo 2

Tal como se describe en el Ejemplo 1 se prepara un
compuesto Ffosforado en bajo estado de oxidacidn a partir de
fésforo blanco, etanol y etdxido sddico. Se somete al compues-
to wna muestra de poliuretano durante 30 segundos a la sempera-
turs ambiente, se lava con agua durante 30 segundos y se sumer-
ge en wna solueidn amoniacal al 5% de cloruro de niquel a la
temperatura ambiente durante 10 minutos. Se forma un revesti-
miento niquel-fosforoso adherente. Se lava la muesira con agua
durante 30 segundos y luego se somete 2 un bafio quimico que
contiene 100 ml de NH,OH, 1,0 gremos de HaH,PO,, ¥ 50 ml de
una solucidn preparads disolviendo 15 gramos de Ni012.6H20
en 300 ml de agua. Al cabo de 95 segundos, se retira el po-
liuretano, encontrénddse que tiene un revestimiento adherente
y conductor,
Ejemplo 3

Se prepara una solucidn de compuesto fosforado en
bajo estado de oxidacidn a partir de 1 mol de Naoczﬁs, 1 mol
de fésforo amarillo y 600 ml de etanol. Se somete a la solu~

¢cidn una muestra de ABS a la temperatura ambiente durante
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2 minutos y luego se seca al aire durante 1 minuto. Se somete

la muestra & una solucidn que contiene 5 gramos de AgNOB, 100

ml de agua y 100 nl NH40H concentrado durante unos 5 mimmtos.

La muestra resulitante tiene un revestimiento argento-fosforoso

en la supérficie del substrato. Se spmete la muestra tratada

a2l bafio quimico del Ejemplo 2 a T0 grados centigrados para for-

mar un revestimiento conductor.

" Ejemplos 4 ~ 13

Se sometenmuestras de ABS a una solucidn de un com-

puesto fosforado en bajo estado de oxidacidn a la temperatura

~ambiente durante unos 3 minutos, se seca al aire y se somete

a un plaqueado metdlico quinmico como se deseribe en el Rjen-

Plo 2 para proporciorar sobre los substratos revestimientos

adherentes y conductores. La sclucidn de compuesto fosforado en

bajo eatado de oxidacion se prepara disolviendo los siguien~

tes reactivos nucleofilicos o compuestos organometdlicos en

los siguientes disolventes y atiadiendo después a la solucidn

fésforo blanco en una proporeidn de 1 a 1 moles con el reac-

tivo o compuosto:

Ejemplo
4

5
6
T
8
9
10
1l

12
13

Reactivo o Comvuesto

Propdxido sddico
Butoxido sddico
Hidréxido sédico
Hidrdxido sddico

Etdxido sddico

letdxido sddico

Bromuro de butilmagnesio
Amida sddice

Hercapturo sec~-butilico

sddico
Trietilaluminio

Disolvente
Al.cohol p{ggg-
Butanol
Metenol
Etanol

Etanol
Metanol
Eter etilico
Etanol

Etanol

Netrahidrofu~
rano
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En estos ejemplos se emplean varios disolventes. A me-

nos que se indique otra cosa, el substrato se somete a 1los com=-

puestos fosformdos en bajo estado de oxidacién a la temperatu

ra ambiente durante 1 e 3 minutos, se seca, se lava con agua,

¥ se somete al plaqueado metdlico quimico segin se describe

en el Ejemplo 2, En cada ejemplo se obtiene una superficie con

- ductora. También a menos que se indicue lo contrario el reac-

tivo nucleofilico o compuesto organometdlico se afiade a fds-
foro blanco en el -disolvente.

Ejemple Substratos

14
.15

16

17
18
19

20
21
22

23

ABS

Gloruro de
polivinilo
Poliuretano

Polipropileno

ABS

Cloruro de
polivinilo

. ABS

ABS
Hylar

Mylar

" RaOCH

Reactivo ©
comouesto

NaOCH3

Na002H5

Na002H5

NaOCH3

(02}15)3Al

N3002H5

3
NaOGH3

NaOCH3

NaOCH3

Disolvente Observeciones

(}6116
°6H6 -
02H50H' Fésforo afiadi~
do a mezcla
reactivo-disol
vente
Tetrahidro
furano
. Tetrahidro
furano
Hexano
- Benzonitrilo
Piridine
H-nmetil-2-
pirrolidina _
~ Morfolina Inmersidn de
5 seg.
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24  Polipropileno NaOCH

25 ABS

26 ABS

BEjemplos 27 = 30

Na0CH,

'Na00H3

G258

Dimetil Inmersidn de
formamida 1 seg.

Acetoni-

- trilo

Cloroben-—
ceno

Se someten muestras de ABS a una solucidn durante 10

minutos y & la temperatura ambiente prevarada mezclando fés-

foro amarille, etanol y etdxido sddiéo. Después se secan las

muestras al aire durante 1 minuto, se lavan con agua y se se-

can con pafio. Después se sumergen las tiras pldsticas en los

siguientes bafios quimicos de 1 litro durante 15 minutos (20

minutos en el Ejemplo 30) para obtener un revestimiento ad-

herénte y conductors
Ejemplo

27

28

29

Bafio Quimico

Bajio Acido de Niguel .
Cloruro de ninquel o g
Glicolato sodico 5 &
Hipofosfito sddico 10 g

_PH 4-6
Temperatura 1902F (87,82C)

Bafio Bdsico de Hiquel
Cloruro de niguel 30 g
Citrato sddico 100 g
Cloruro a.dnico 5 g
Hipofosfito sddico 10 g
Temperatura 1902C

Bafio- de Cobalto
Cloruro de cobalto 30 g
Citrato sddico 3% e
HWH,Cl 5 g
‘afi, o 20 g
pH. 29-%0

Temperatura 90-952C
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Bjemnlo Bado Quimico
30 Pafio de Cobre

' Witrato de cobre 15 g
Hallco ‘ 10 g
Citrato sédico 30 g
Wa.OH 20 g
Tormaldehido (38%) 100 ml
pH 11,5 .

Pemperatura -ambiente

Ejemplo 31 ‘

Se somete una muestra de un novolec de fenol~formal-
dehido a une solucidn de coﬁpuesto fosforado en hajo estado
de oxiaacidn preparada aiadiendo 1 mol de sodio a 600 ml de
etanol y afadiendo despues 1 mol de f£désforo elemental. Al ca-
bo de 3 minutos en la solucidn, a temperatura ambiente, el
vléstico se seca al aire durante 1 minuto, se seca en una es-
tufa con circulacidn de aire a 85 grados centigrados durante
20 minutos, se seca al aire duranie 1 minuto, se enjuaza con
asua y se seca con paflo. Iuego se plaguea por via quimica la
muestra trateda segin se escribe en el Ejemplo 2.

Ejemplo 32 ‘

‘Se somete un disco de ABS durante 10 minutos a la
solucidn de compuesto fosforado en bajo estado de oxidacidn
del Ejemplo 8 a temperatura ambiente, se seca al aire duran-
te 2 minutos y se plaquea por via quimica con niquel en una
Solucidn liacDermid Eléetroless Nickel #28 (deida) dumnte 3 mim-
tos, A cortinadin se electroplagm el disco con cobre en un bafio de
cobreado deido brillente Udylite con una densidad de corrien
te de 40 amperios por pie cibico (1,4 amperios por litro).

La adhesidn del metal plaqueado a la superficie pldstica

(resistencia de adherencin), medida por la cantidad de fuer-
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za requérida pare separar wna ‘tira de metel de 1 pulgada de
anchura de la superficie pldstica, es de 10,8 libras por oul-
gada (1,92 kg/cm).
Ejemplo 32

Se afinde metanol adicional a la solucidn de compuesto
fosforado en bajo estado de oxidacidn del Ejemplo 9 . Cinco dias

después, se sunerge en esta solucidn un disco de ABS durante

" 5 minutos a 50 grados centigrados, se seca al aire durante 15

-minutos, se seca en estufa (a 85¢C) durante 2 minutos, se se-

ca al aire durante 15 Segundoé, se enjuaga en agua durante 30
segundos y se seca con una toalla de papel. Después se plaquea
el pldstico por via quimica y se electroplaquea tal como se
escribe en el Bjemplo 32 salvo que el tiempo que el pléstico
qne estd dentro del bafio quimico es de 2 mimitos, Le resisten-
cia de adherencisa determinada es de 17,0 libras por pulgada
(3,0 xg/cm).

Ejemplos 33 - 39

I0s substratos siguientes se plaquean con metales me-~
diante el procedimiento del Ejemplo 32:

Ejemplo Substrato
33 Polietileno
34 Poliestireno
35 X Polimetilmetacrilato
36 Cartdn
37 Papel
38 ~ Cenmento de amianto

39 _ MYadera
Ejemplos 40 - 42 '

Se someten los substratos siguientes durante unos 15

segundos en la solucidn de compuesto fosforado en bajo estado
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de oxidacidn del Ejemplo 22; se seca al aire durante 1 minuto,
ge seca en estufa a 85¢C durante 2 minutos y se lava con sgua.
Acto sezuido, los substratos se someten durante 2 minutos a
la Solucidn liacDermid. Blectroless Hickel /28 para formar re-
vestimiéntos conductores adherentes en las superficies de los
substratos,

Ejemplo . Substrato
40 Porcelana
41 GCaucho de neopreno
42 vidrio

Ejemplo 43

Se sumergen varias muestras de ABS en una solucidn
de un compuesto fosforado en bajo estado de oxidacidn. Ia s0-
lucidn se prepara afiadiendo 7 gramos de litio a 600 ml de eta-
nol absoluto, ariadiendo 31 gramos de fosforo amarillo a la mis-
ma con agitacidn, y mezclando después 20 ml de la sdlucidn
resnltante con 600 ml de etanol., Bl f£dsforo constituye cerca
del 0,20 por ciento en.peso feferido al pveso total de la solu-
¢idén. El tiempo de inmersidn es de 3 minutos y la temperatura

es 259¢, Se sacan las muestras al aire durente 3 minutos y

luego se niquelen quinicamente durante 3 mimatos a 85-88e¢,

Desnués, las muestras se electroplaquean del modo sigulente:
unas 2,5 nilésimas de niaquel se anlican empleando el ABS tra-

tado como cdtodo, y wtilizando w dnodo de niquel, en un Bafio
de Nicuel Watts. Ia adhesidn media resultante es de 18,0 li-
bras por pulgada (3,21 kg/em).
Ejemplo 44

Se reﬁite el BEjemplo 43 salvo que en lugar de sumer-

ger las muesiras de ABS en lao salucidn de compuesto fosfora-

' do en bajo estado de oxidacidn, se roeia la solucidn sobre el
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substrato mediante una pistola pulverizadora sin aire que uti~
liza nitrdgeno. Las muiestras resultantes tienen revestimientos

unidos adherentemente a sus superficies.

Este Ejemplo ilustra un método adicional de someter
un substrato al compuesto fosforado en bajo estado de oxida-
cidn, - ‘
~ Enel procedimiento y en los productos de esta inven-
¢idn pueden hacerse diversos cambios y modificaciones gin sa-

- lirse del espiritu y alcance de la misma. Por ejemolo, un

substrato puede atacarse mecdnicamente o quinmicamente, si se
desea, antes e someterlo al compuesto fosforado en bajo es-
tado de oxidacidn. Ias diferentes realizaciones de la inven-
cidn descritas aqui sirven para ilustrar adicionalmente la
invencidn, pero no estdn destinadas a limitarla.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

debera recaecr sobre las siguientes
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RETIVINDICACIONES

Vvl. Un procediniento de aplicacidn fe un pla-

las etapas siguientes:

(a) revestir un substrato sometiendo éste a la

. RN Y o
/MZ@%

queado metilico afherente sobre un substrato que comprende

accidén de por lo menos un producto de reaccidn de fésforo blan

co elemental y un reactivo nucleéfilo o compuesto organometd

lico en un disolvente;

(v) opcionalmente, someter el suhstrato trata-

do de (a) a la accidn de una sal metdlico o complejo éo la -

misma, estanfo seleccionado el metal de dicha sal o connlejo

entre los Grupos IB, IIB, IVB, VB, VIB, VIIB y VIII de la =~

Tabla Periddica;

- (c) someter el sobstrato tratado de (a) o (b)

a un plaqueado metélico pb: via quimica para depositar-un rg

vestimiento quimico conductor sobre el substrato tratedo;

de (b) o (c) & un plaqueado electrolitico para Aepositar un
revestimiento metédlico adherente sobre el substrato tratado

o el revestimiento conductor respectivamente.

en el que

en el que

lino.
en el que

en el que

(@) someter el substrato tratado resultante

2. Un procedimiento éegﬁn la Reivindicacién 1 .

el sobstrato es un plastico.

-3, Un procedimiento segin la Reivinficacién 1,

el reactivo nucledfilo es un aledxido de metal alea

4, Un procedimiento segin la Reivindicacién 3,

el reactivo nuclefilo es etdxido sddico.

5. Un procedimiento segin la Reivindicacién 3,

el reactivo nucledéfilo es etdxido litico.
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6. Un procediniento segin la Reivindicaciém 2, en el |
que el plistico es un copolimero injertado de polibutadieno, ;
estireno y ecrilonitrilo, '

7. Un procedimiento seglin 1la Reivindicacidn 2, en
el que el plastico es cloruro rfe polivinilo;

8. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 2, e@
el que el plastico es polipropileno. ' '

9. Se reivindica por filtimo, como objefo sobre el
qué ha Ae recaer la Patente de Invencién'que se solicita:

"UN PROCEDIMIENTO DE APLICACION DE UN PLAQUEADO METALICO
ADHERENTE SOBRE UN SUBSTRATO",

Todo conforme queda descrito y reivindicadc en la

presente Memoria descriptiva que consta de veintisiete pé-

ginas mecanografiadas.

7 Madrid, 5 de Agosto de 1,969
BERNARDO UNGRIA
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