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MEMORIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencifén a nombre de:
SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT, de naciona-~
lidad alemanes, domiciliada en BERLIN, - .
Miillerstrasse 170/172 y BERGKAMEN, Walds
trasse 14 (ALEMANIA); por: "PROCEDIMIEN-
TO PARA LA GALVANIZACION DE MATERIALES -

SINTETICOS"Y,

—--"‘”""DDODDDODO ————————

EL invento concierne a un procedimiento para la
galvanizacién de materiales sintéticos, especialmente a -
base de polimeros de acrilonitrilo—butadipno-estirenq (en
lo que sigue denominados ABE) o polipropileno.

Con el fin de podex revestir'materiales sintéti
cos por via galvénica con metal, segln es conacido; debe
estar garantizado que sus superficies conduzecan la corxxien
te eléctrica. Esto se logra, en el caso de materiales sin-
téticos a base de ABE o polipropileno, por ejemplo, corro-
yendo los cbjetos fijados an bastidores, de manera de por

si conocida, en primer lugar con acido sulfocrémico, y deg
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pués activandolos de modo sucesivo con una solucidn que con

tiene un agente reductor y con una solucidn que contiene -
iones de metales nobles, y metalizande finalmente con un

bafio quimico de cobre o de niquel, lavéndose en cada caso

de vez en cuando en agua.

Para la activacidn se utiliza en la mayor paxrte
de los casos una solucién en &cido clorhidrico de clorura de
estafio divalente y una solucidn amoniacal de nitrato de pla
ta o una solucidn en Acido clorhidrico de cloruro de pala-
dio. Este procedimiento tiene{ desde luego, la desventaja
de que sobre los Eastidores aislados con materiales sinté-
ticos a base de poli(cloruro de vinilo) se llega la mayor
parte de las veces a una disposicidn metélica suelta, lo cual
es indeseable. -

'Adémés de esto, existe el pelipro de que caen lami
nillas o lentejueias metalicas desde los bastidores, y pexr-—
judican la actividad de los bafios que actfian a continuacidn,
Por lo tanto, es usual trasladar ias objetos que han de sex
galvanizados, antes de la galvanizacidn, a otros bastidores,
lo cual es muy costoso.

Estas desventajas deben poder svitarse esencial-
mente, segln otras. propuesta, invirtiendo el orden de prece
dencia de la éc%ivacién, y reemplazando ademfs el cloruro de
gstafio divalente usualmente utilizado por un agente reductor
libre de iones metdlicaos,

Sin embargo, con ello no se resuelve la activa=-

cidn con paladic que depende del vdlor del pH, la cual tiene

i e i 4 a1
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lﬁgar satisfactoriamente especialmente -en el casc de los produc-

tos de ABE § de poliprolieno, la mayor parte de las veces difii=

cilmente corroibles, solo en un margen de pH perfectamente de-
terminado de aproximadamente 1,5 a 2,0, Con valoéas de pH més
bajos la activacidn es, en efecto, insuficiente,'y con valo=

res de pH mds altos se llega a la indeseable deposicifn meta-

licﬁ sobre los bastidores.

Ademds, es conocido cansctar entre si la corrosién
y la activacién, tal como se propone en la memoria de paten-
te federal alemana 1.264.921 o utilizar conjuntamente los
dos agentes activadores en una solucibn, tal como se despren~
de de la DAS 1.,197.720. &in embargo, estos procedimientos
exigen un gasto relativamente grande pa;ﬁ el mantenimiento y
conservacidn del bafo. '

Se ha encontrado shora que se evitan las desventa-
jas de los procedimientos conacidos si se lleva a cabo la
activacidn con una soluciGnAcuyn valor de pH es menor que 1,

y que contiene al menos una sal de metal noble.

Por lo tanto, el invento estd caracferizado porque:
a) primero se purroén las sustancias sintéticas AB manera

de por si conocida, a continuacidn _

b) se tratan con una solucibn activadora &cida de pH menor
que i, que contiene al menos una sal de metal noble, des-
pues |

¢) se hacen actuar de manera ée por gi conocida agentes que
actlian reduetoramente, y luego

d) se metaliza quimicamente y galvaniza' de manera de por si

conocida.
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El procedimiento segln el invento permite la me-
talizacién selectiva de materiales sintéticos a base de ABE
y polipropileno, y evita con sllo la metalizacién de los -
bastidores, sobre los que sstén fijados los materiales sin
téticos que han de ser metalizados.

| Es especialmente sorprendente que la activacidn
de acuexdo cos el procedimiento del invento tenga ;ugar con
un valor de pH inferior a 1. Esto se loéra utilizando una
solucidn que contiene aproximadamente 1 a 8 moles de &cido/
litro, preferiblemente 2 a 4 moles d; &cido/libze, o una -
mezcla de 4cido y de sal con esta concentracidn. Con valo-
reg de pH superiorxes a l, es decir con concentraciones de
Adcido més béjas entre 0,01 moles y 1 mol/litro, no tiene lu
gar.por el contrario sobre materiales sintéticos de ABE o

polipropileno estables frente a los Acidos ninguna activa-

cién o solamente una activacidén incompleta. En la realiza-

cidn del procedimiento de acuerdo con el invento se suprime

por lo tanto el control de pH y la correccidn de las solu-
ciones, en otro caso necesarias. Ademds, se pueden galvani-

zar productos comerciales tanto facilwente corroibles como

~también dificilmente corroibles. Como, ademds de ello, a cau

sa de la composicidn indicada de la solucidn de activacién,
la sal de paladio no se puede hidrolizar, se suprime también
una filtracifn, que es necesaria regularmente en sl caso de
los bafios conocidos. i

La solucidn de activéci&n puede contener, en cali-

dad de 4cidos, por ejemplo dcido sulfirico, dcido fosférico

"
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o &cido perclérico, solos o en mezcla, can las séles de es-~
tos &cidos, por ejemple hidrdégencsulfato de sodio, dihidr6~'
genofosfato de sodio y perclorato de potasio, También se -
pueden emplear mezclas de &cido fosférico y dcido sulfirico
en la proporcidn molar de 1l:2.

En calidad de sales de metales nobles se pueden ci
tar a modo de ejemplo: sales de oro o de paladio, por ejem-
plo cloruro de oro trivalente, sulfato de paladio divalente
o perclorato de paladioc divalente, entre otras, qus se uti=-
lizan en cantidades de 0,000l a 0,05 molea/litro, preferi-
blemente de D,Uﬁl,a 0,01 moles/litro, referido al metal.

Se ha mostrado como especialmente ventajoso afia=
dir a 15 solucidn de activacidn una pequefia cantidad de un
agente de oxidacidn cuando se utilizan materiales sintéti-
cos con capas metdlicas depositadas o bastidores con grandes
superficies de contacto metalicas Con ello se evita una ces
mentacién, es decir precipitado, del metal noble. La solucidn
de activacidn permanece con ello transparente durante largo
tiempo y no necesita ser filtrada. -

En calidad de agentes de oxidacidn especialmente
apropiados se han mostrado, por ejemplo, perdxidos, pexsul-
fatos, compuestos oxigenados con nitrdgeno 'y con. haldgenao,
que contienen el nitrdgeno o el haldgeno en la etapa de va-
lencia superior, compuestos de cerio tetravalente, oxigeno
D gases quercontienén oxigeno y similares. En calidad de -
agentes de oxidacifn se pueden citar, por ejemplao, perdxido

de hidrdgeno, persulfato de amonio, yodato de potasio(en el
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caso del activador que contiene oro), bromate de potasio,
clﬁmato de potasio, sulfato de cerio tstravalente, nitrato
de sodio, oxido de nitrdgeno y oxigeno. .

Los.agentes de oxidacidn son afiadidos a la solu-
cidn de activacidn en concentraciones de 0,000l a 1,0 moles/
litro, pfeferiblamente de 0,005 a 0,5 moles/litro.

El empleo de la solucidn de activacifin se realiza
convenientemente a temperaturas de aproximadamente 20 a 802C,
preferiblemente de 55 a 652C.

Para la reduccién, que sigue a la activacin, son
especialmente apropiados compuestos exentos de sales metdli
cés,rpreferiblemente boroﬁidrufus alcalinos, por ejemplo bo-
rahidruro de scdio;-e hidrato de hidrazina.

La reduccién se lleva a cabo convenientemente a tem
peraturas de aproximadamante 20 a 70LC, escugiénduse en el
caso de una més baja concentracidn de &cido de la solucidn
activadora una temperatura més elevada de la solucidn de
reduccidn,

A continuacidn de este tratamiento tiene lugar la
metalizacidn quipica de manera de por si conocida, y sobre
los materiales metalizados se pueden defositar despuds de
ello cualesquiera metales o aleaciones, segin procedimientos
usuales.,

Para explicar el invento sirven los siguientes -

sjemplos.

EJEMPLO 1 :

Piezas de material sintético, todas a base de ABE

[ ——
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0 de poliprepileno, fueron corroides de manera de pox si co-
nocida durante 10 minutos a apraximadamente 653C en una so-
luciﬁﬁ de 20% en peso de acido sulfﬁrica; 10% en peso de -
acida fosférico; 30% en peso de Acido crdmico y 40% en peso
de agua, y después‘de esto fueron tratadas con una solucién
activadora con la siguiente composicidn:

Compogicifn de la solucidn activadora.-

a) 0,001 moles/litro de cloruro de paladic y 4 mo=

les/litro de &cido sulfdirico. |

La activacidn se efectud a temperaturas de 60 + 5&C
y durd aproximadamente 6 minutos.,

A continuacién, se redujo a una temperaturane aprg
ximadamente 258C durante 2 minutos con una solucidn alcalina
de 300 mg/litro de borohidruro de sodio o hidrate de- hidra-
zinas

En un bafo reductor de cobre a base de sulfato de
cobre, agentes formadores de complejos, lejia de soéa y for-
maldehido se revistid con cobre a continuacién de modo quimi
co, o en un bafio reductor de niquel a base de sulfato de ni-
quel, citratoc de sedio, hipofosfito de sodio se niqueld qui~-
micamente. En este caso la deposicifn metdlica tuvo iugar -
siempre sobre las piezas de material sintético pero no sobre
los bastidores. Los bbjetos tratados previamente de esta ma-
nera, fueron finalmente revestidos con cobre, niqueladas y
cromados de modo galvénico. La unidn o fijacidn entre metal
y material sintético, medida en el ensayo de arranque de -

acuerdo con la norma DIN 40,802, fué al comienzo de 2 kg/pul
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éadé, y deépuéé de una semana de almacenamiento fué de apro-
ximadamente 5 kg/pulgada.

A continuaciéﬁ, ge indican otras camposieiones de
la solucién activadora, con cuya utilizacidn, tai como se -
descriﬁe precedentemente, tiene lugar la deposicidn metélica
siempre éobre las pieias de material sintético, pero no sobre
los bastidores,

Comgosiéién de la solueidn activadora, | _
Ab) 0,002 moles/litro de clorurc de paladio; 2 mo=
les/litro de &cido sulflrico; 1 mol/litro de
hidrdgenosulfato de sodio,
c) 0,001 moles/litro de clorurc de oro trivalente;
6 moles/litzo de Acido. sulffiirico.
d) 0,0001 moles/litro de cloruro de oro trivalen~

te; 4 woles/litro de hidrégenosulfato de sodio,

e) 0,000l moles/litro de claruro de paladic; 1 mol/

litro de Acido fosfdérice; 0,5 moles/litro de di

hidrdgenofosfato de sodio.

f) 0,001 moles/litro de perclorato de paladio; 2 mg

les/litro de dcido perclérico.

EJEMPLO 2

Piezas de material sintético siémpre a base de ABE
o de polipropileno, que adicionalmente estaban provistas con
capas ﬁetélicas'depositadas con la forma, porrejemplo, de he~
lices de acero, fueron corroidas tal como se indica en el -
ejemplo 1, y después de esto fueron tratadas con una solucidn

activadora de la siguiente composiciédn.

i
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Composicidn de la solucidn activadora.

a) 0,001 moles/litro de cleoruroc de paladio; 4 mo-

les/litro de &cido sulfiirico; 0,01 moles/litro
de pgr&kido de hidrdgeno.

La activacibn se llevé a cabo a temperaturas de 60 +
58C y durd aproximadamente 6 minutos..la solucidn, después de
incorporar las piezas de material sintético, que estaban pro-
vistas adicionalmente con un metal no noble, permanecid de mg
do sorprendente totalmente transparente.

Daspuéé de la activacién se redujo de manera de por
si conocida, tal como se describe en el ejemplo 1, y después
de ésto se metalizéd quimicamente y se galvanizd segiin procedi
mientos usuales,

En la metalizacién quimica también tuve lugar la dg
posicién metdlica siempre sobre las piezas de material sinté-
tico, peroc no sobre los bastidores.

El ensayo se :epitié con soluciones activadoras de
la siguiente composicién, permaneciendo las soluciones de ac~
tivacidén también totalmente transparentes, y mgtalizéndose, en
la metalizacidn quimica, solamente las piezas. de material sin-

tético, pero mo los bastidores.

Composicién de la solucién activadora.
- b) -0,001 moles/litro de cloruro de paladio; 4 moles/

litro de. dcido sulflrico; 0,01 moles/litro de -
persulfato de amonia.

c) 0,001 moles/litro dg clorurc de oro trivalente;
6 moles/litro de &cido sulflrico; 0,02 moles/li-

tro de yodato de potasio.
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ﬂ),.d,ﬂbl moles/litro de cloruro de paladio; 1 mol/
| litroe ds Acido fos?éiico; 0,5 moles/litro de hi
drégenofosfato de sodio; 0,02 moles/litro de =
bromato de potasio, -

e) U,Udl moles litro de pércloratn de paladio; 2
moles/litro de Acido perclérico; 0,05 moles/li-
tro de sulfato de ceric tetravalente.

f) 0,001 moles/litro dchloruro de paladio; 2 mo-
les/iitro de &cido sulflrico; 1 mol/litro de hi
drdgenocsulfato de sndiu;-ﬂ,ﬂﬂ moles/litro de ni
trato de sodio. |

g) 0,001 moles/litro de cloruro de paladio; 4 mo-
les/litro de Zcido sulfdrico.

Durante la activacidn, se introduce oxigeno, una mez

cla de aire y oxigeno, o una mezcla al 5% de dioxido de nitrd

geno con aire.

Se'reivindica como nuevo y de propia invencidn,

1.~ Procedimiento para la galvaﬁizacién de materia-
les‘sinﬁéﬁicos, gspecialmente a base de pclimerﬁs de acrilioni-
trilo-butadieno-estiréno(ABE) o polipropileno, caracterizado
porques a) en primer lugar se corroen las materiales sintéti-
cos deimanera de por si conocidaj después de esto b) se tra-
tan con una solucidn activadora dcida de pH menor que 1, que
contiene al menos una sal de metal noble; a continuacidn c) se
hacen actuar de manera de por si conocida agentes que actdan
reductoramente; y luego d) se metaliza quimicamente y galvani

za de manera de por si conocida.
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20= Probedimiento’segﬁn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se utiliza una solucién activadora que copn
tiene dcido sulflrico, dcido fosfdérico, Adcido perclérico, una
mezcla de Acido sulflrico y dcido fosférico o una mezcla de -
estos dcidos con sus sales,

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizade porque se utilizan los acidos o la mez-
cla de dcido y sal en concentraciones de aproximadamente 1 a
8 moles/litro, preferiblemente de 2 a 4 moles)litro.

4,=- Procedimiento segln las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque se utiliza una éolﬂciﬁn activa-
dora que contiene una sal de oro y/o una sal de paladio.

5.~ Procedimiento segln las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque las sales de metal noblgrée uti-
lizan en concentraciones de 0,0001 a 0,05 moles%litro; prefe-
riblemente de 0,001 a 0,01 moles/litic, referido al metal.

+ 6.~ Procedimiento segln las reivindicaciones antes
riores, caracterizado-porque a la solucidn acfivadora se afig
de adiciona;mente un agente de oxidacidn, especialmente perd -
xidos, persulfatos, compuestos de nitrdgenoc y oxigeno b com=
puestos de haldgeno y 6xigeno con valencia superior del nitzd
geno o del haldgeno, compuestos de cario tetravalente, oxige
no o gases que contienen oxigeno.

7o~ Procedimiento segln las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque los agentes de oxidacidn se uti-
lizan en cbncéntraciunes de 0,000l a 1 mnl/litru,’preferible-

mente de 0,005 a 0,05 moles/litxa,
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8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
rinres, caracterizado porque la solucidn activadora se emplea
a temperaturas de aproximadamente 20 a 80%C, preferiblemente
de 55 a A52C,

9.~ Procedimiento segln las reivindiﬁaciunes ante-
riores, caracterizado porque en calidad de agente que actla
reductoramente se utiliza un compuesto exento de sales meté-
licas, prefsriblemente borchidruro de sodio o hidrato de hi-
drazina.,

10,~- "PROCEDIMIENTO PARA LA GALVANIZACION DE MATE-
RIALES SINTETICOS",

Tal como se describe y reivindica en la presente Mg
moria Descriptiva que consta de doce hojas escritas a méquina

por una sola cara.

vadzid, 93 SEP. 1960
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