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IEMORTA DESCRIPIIVA

Eete invencidn se refiere al recubrimiento con me=
tales de substratos de resina polimérica, y de modo mis par-
ticular a unos perfeccloncmientos en la parite del proceso ée
metalizado que implica la deposieidn de un depdsito o peli-
cula inicial de un metal deseado, el cual depbsito es conti-
nmio en su recubrimiento del substrato y ostd Tirmenente uni-

40 2l MioMOe = = = = = = = = - - — - - — - -

Ta técnica de metalizar plisticos, tanto para apli
caciones funcionales como decorativas, estd sufriendo un ré-
pido desarrollo. El método general empleado consiste en de-
positar primero quimicamente, sobre un substrato de nlistico
polimérico, un recubrimiento preliminar metdlico conductor,
después de lo cual sl substrato puede sufrir el rscubrimien—
to electrolitico por lzs técnicas electroquimicas conocidas.
La aplicacién correcta de la capa metdlica conductive ini~
cial eé de crucizl importencia pars el éxito del subsiguien=-
e recubrimiento electrolitico con una o mis canus del mig-
mo o difersente metal paré efecfuar un depésito metalico o~
tal del espesor y caracteristicas de acabado que se desgean.
81 cobre, el niquel, el cromo y a veces el cobalto son los
metales mis cominmente aplicados a los articulos comercia-

les y el proceso se usa en gran escala actualmente en lus
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industrias del automdvil, utensilios, fontaneria y simila-

PBYe = = — = o - = = = - e - - - -

Hey varios métodos que se emplean regularmente pa-—
ra metalizar plésticos. La mayor parte comprenden un ciclo
de etapas de recubrimisnts primero o quimico, es decir no
electrolitico, que consiste en sumergir ¢l objeto que debe
recibir el recubrimiento primeramente en un clerto e o
de soluciones acuosas 0 no aeuosas,‘contribuyendo cada una
de dichas soluciones a una alteracidn especifica de la sué
perficie del pol{mero de substrato para hacer que éste acep-
te una cupa metdlica inicial, delgada y adherente. 4o conti-
nuscidn, tiene luger una segunda fase de proceso o sucesidn
de etapas, durante la cuul se aplican electquuimicamente
depdsitos metdlicos mis gruesos, por la aplicacidn de una
fuente exterior de energla eléctrica. ©n el curso de estaus
operaciones, los substratos o articulos que deben recibir
ol recubrimiento se someten de modo sucesivo a varias solu~
clones de tratamiento, como por ejemplo mediante aspersidn
de los mismos con dichus- soluciones o gumergiéndolos en
ellas. Bn uns instalscidn comercial en que se empleen técni-
cas de produccidn en serie, los articulos por Lo general son
soportados desde unas perchas llevades por unos medios trans
portadores sin fin, mediante los cuzles los erticulos son he
chos avanzar & btravés de lu sucesion de gtapas de tratamien=
%0, incluyendo tanto el ciclo de recubrimiento quimico y no
electrolitico como las operaciones finales de recubrimiento

010tr0litic0e = = = = = = = - - .- - -
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Bsta invencidn se refiere de modo primario a unos
perfeccionamientos en.el ciclo de operaciones de recubrimien
to quimico o no electro}itico, y por lo tanio serd wdecuado,
como antecedentes de la invencidn aqui revelada, considerar
ante todo la sucesidn de etapas de operacidn implicadus en
un procedimiento tipico actuale. Zn general, lus etapus de
recubrimiento quimigo de un substrato pléstico polimsrico

comprenden lo siguiente: — = = - - - e e e e e - = -

1. Idimpiar le pieza de plastico de la suciedad

superficial etc., en una solucidn wucuosz alcalina. — — — =

2. Poner en contscto la pieza limpiz con un me-
dio solvente orgdnico que puede ser o bien un sistems de fa
ge Unica o una emulsidn de agua~solvente organico. Un ejen-
plo de dicho material y tratamiento se revela en la solici-
tud de patente norteamericana nf de serie 654.901 presenta-

42 81 14 Junio 1967, = = = = = = = = = = = = = = o - - -

3. Enjuagar totzlmente lu pleza en cgua. = = = =

’

s 4. DPoner en comtzcto 1z pieza con una solucidn
acuosa deida que contenga iones de cromo hexavalente para
mordentar la supsrficie del pléstico. Un sjemplo de dicho
tratamiento se revela en la patente norteamericana né
3.370.974; otro ejemplo se revela en la solicitud de paten~
te norteamericana n? de serie 474.198 presentada el 25 ju=-

5. Uno o mis enjuagues en agua v/0 soluciones
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que contengan agsntes reductores de cromo o extractores de

cromo. Un ejemplo de ello se revela en la solicitud de pa=
tente norteamericana n? de serie 758.589 presentada el 9

Septiembre19680 ----- w mm e A em e en e we e e e G s G we

6. Poner en contacto la superficie del substrato
con un hidrosol écido estafio~paladio que utilice un aetiva-
dor de "etupa unical. Se halla un ejemplo en 12 patente nor—
teamericans n? 3.011.920; también N revela otra modifica-
cidn en la éoiicitud de patente norteamericana n® de Serie
654.307 presentada el 23 junio 1967 (que corresponde a la
vatente espafiola 355.956 del 28 junio 1968). = = = ~ = = =

T. Huevamente enjuagar cuidadosamente la suner-

FiCiGe m o = = o e o e . - e - e =

8. 4celersr lu superficie activada del pléstico
usando una solucidn dilufda de un dcido o un 4lcali. Zjem-
plos de soluciones adecuadas se ilustrzn en 1a patente nor-
teamericana n2 3.011.920 y en la mencionada solicitud de pa-

tente norteamericana n? de serie 654.307¢ = = = = = = = = =

9. Enjuagar BIl AZUBe ™ ™ = ™ = = - - - - - -

10, Sumergir o poner en contacto de cualquier otra
forma la superficie del substrato con uns solucidn de recu~
brimiento quimico que contenga una sul reducible del metal
que hz de depositarse en la superficie. Se hallan ejemplos
en la patente y solicitud enumeradas en el apartado 6 ante~

rior; también en las patentes norteamericanas nfs. 3.212.918
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¥ 3.370.974 pave nfquel y cobalto; y tambidn en la pasente

nortamericans n? 3.095.309 PaAra CODrSe = = = ~ = = = = = -

11. Bnjuager en agua la superficle metulizadu lu
cual estd shora lista pare el recubrimiento electrolftico

CONVENELONale = = = = = = = = = = = = = = - = = - - o - -

Si bien la preoeaente sucesidn general de otapas
8e emplea comercialmente, hay ciertas deficienclus en ol
proceso, que ge¢ han manifestado. Unos pequefios cumbios en
los procédimientos de operacion o en las condiciones de am-
biente tienden a dar origen a dificultades, cuya causa o ra~
z0n es & menudo desconocida o diffeil de reconocer dado que
la técnica de recubrimiento de plésticos es todavia en gran
menera empiricz. Ello es particularmente cierto en operacidn
comercial en que las condiciones son mucho menos cuidudose~

mente controlables que en pruebas de laboraboride = - - - «

Uno de los problemas mis importantes es la "lagu-
na" de recubrimiento, o falte de continuidad en el cubrimien
to del substrato por el metal depositado. @Beto suele apre~
ciarse en zonas del pléstico que se someten a elevados es-
fuerzos debido al método de moldeo e la pieza en particu-
lar. Las legunas de recubrimiento suslen ocurrir fambidén en
otras zonzs no sometlidas & esfuerzos. La pobre adhesidn es
otro problema importante, y 2 menudo no se muestra hasta un
ultimo estadio del proceso, normalmente no hasta despuss de
habef completado el proceso de metalizado. Todo -ello viene

a aumentar los gastos, ya que la pieza ha de ser luego dese-
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chada. Muy a menudo estas deficiencias tienen su origen en

condiciones completamente desconoecidas, lo cual viene a com~

. , ’
plicar aun mas el DProgcesls = = = = = = = = = = = = = = = = ~

Se sabe, desde luezo, que toda contaminacidn su~
perficial del substrato en el momento en que es introducide
en la solucidn de recubrimiento qu{mico desempefia un papel
importante en el éxito de la operacién de recubrimiento y
da origen al tipo de dificultades antes mencionadzs. Tam-
bién se sube que el cromo hexavalente, que estd vresente en
la etapa usual de mordentado que preceds a la activacién,
es un poderoso inhibidor o contaminador pzra la buena depo-
sicidn del deseado recubrimiento metilico sobre el substra—
to. Es préctica comin, vor ello, incorporar después de la
gtapa de mordentado y antes de la operacién de recubrimien-
to quimico, uno o mds enjuzguss totales en agua u otras so-
luciones de tratamiento que oonténgan agentes reductores de
cromo para "matar'los iones de cromo hexavalente residuales
gue puedan hallarse presentes en el substrato. Naturalmente,
dichos tratamientos matacromo de nreactivacidn no deben ac—
tuar tembién de forma que impidan lu activacidn de la super-
ficie del substrato. ixiste siempre ambidn un problema de
gimple atrapado mecénico de truzas de cromo hexavalente en
fisuras u otras zonas inzccesibles, en que el articulo de

substrato tiene una forma o configuracidn compleja. = — -

Se ha descubierto whora, y ello es un concepto

central de la yressnte invencidn, que muchzs de las dificul-
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tades que previamente se encontraban con respseto a la for-
macidn de lagunas y & la pobre adhesidn de los recubrimien—
tos metdlicos depositudos qu{micamente gobre substratos po-
liméricos pueden reducirse o eliminarss con un pProceso espe-
cial en el que se emplea una composicidn de solucion “acele
radora®, también especial, después de lz activucidn de la
superficie del plistico. intes de exponer la presente inven=-
cidn con detalle, sera de ayuda una breve exposicidn de los

procesos ds aceleracidn para una mejor comprensidn de la in-

- -

Bl ucelerar uns superficie de substrato despues
de su activacidn es, desde luego, un proceso generalmente
bien conocido. Bl uso de esta etapa viene postulado por la
presuncion de que durante la activacion del substrato no sd
1lo se deposita pzladio (u otro metal cafalitico) Dars pro-
porcionar los deseados focos de iniciacidn pura la reduc—
cidn de iones metdlicos en la solucidn de recubrimiento, si-
no que el exceso de iones estannosos y/o otrus impurezas que
también se hallan presentes en todas las soluciones activa-
doras comerciales, son también depositados sobre, o por lo
menos se adhieren &, la superficie del substrato. Isbos lo-
nes estannosos y otras impurezas son inhibidores de la sub-
siguisnte deposicidn de metal, precisaments como lo son los
lones de cromo hexevalente adherentes residuales mencloni-
dos antes, y han de ser eliminados. Ista eliminucion de ime

0} LS ', o .
purezas es la Funcidn primaria de la solucion aceleradora
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corriente. Los enjuagues con agua tienen algdn efecto bene-—
ficiose, pero comanmente lu préotica ha sido incorporar un
&eido, tal como el clorhfdrico o el sulfirico, o bien utili-
zar compuestos percloro o perfluocro, para acelerar el proce=-
s0. El problema es el de aetiver la eliminacidn de estos con
taminantes con preferencia & las particulzs de paladio o fo-
cos8, dado que estos son necesarios como puntos de catalisis.
Lus soluciones aceleradorus anocidés son muy «fectivas en
la eliminacidn de iones estannosos péro su uso es critico
por cuanto deben ser cuiladoszments controladas para evitar
que eliminen también la cantidad en exceso de paladio e ime
pidan as{ el recubrimients corrscto o adecuzdo debido a
ello. La presencia de cromo hexavalenta con niveles extre-
nedumente bajos no ha sido reconocide hasta el momento pre-
sente como fuente de perturbacidn, y los tratamientos acele—

redores uswales han sido en gran purte inefectivos con res-

pecto a4 este problema. = = w = - - - -- - - - .- . - -

Para superar estas deficiencias, se ha encontrado
ahora que juede realizarse unz aceleracion efectiva ¥y més'
fécilmente controlables con el smpleo de unz solucidn de clo-
ruro de paladio dilufda dcida después de la activacidn. Tam—
bién se he enconirado, sin embargo, que lu eficacia de esta
golucibn aceleradora queds seriamente perturbada por las
cantidades muy pequeiias 0 trazas de iones de cromo hexava-
lente que lleva el sumbstrato desde la anterior operacién de
mordentado. El nivel de contaminscidn de ion de cromo hexs-

valente que resulta ser critico en este acelerzdor es ex-



5

10.

15.

290,

25,

traordinariamente bajo, siendo del crden ds 1 parte‘por mi-
116n; de otra forma, se inmterferird y producird las logunas
de recubrimiento y/o pobre adhesidn. Por lo tanto es uns par
te importante de esia invencidn él gontrolar la contaming=-
cidn de ion de cromo hexavalente de la solucldn aceleradore
por lu adicidn periddica de una fuente soluble de iones es-
tannosos y con ello efectuar lu reduccidn del cromo hexava-
lente a la cbndicién de trivalente antes de que se alounce
dicho punto critico. Dado que lu adicidn de iones estannosos
& lu solucidn aceleradora de oloruro de paladio da orizen &
una reaceidn de competicidn, a saber la indeseable reduccldn
de losg ilones de paladinosos a metal coloidul o pawrtliculado
(en particulus), la adicidn se efectla con preferencia en
solucidn dilufda y en una cantidad fotal tal que evite la
formacidn substancial de paladio purticulado en lu solucidn
aceleradora,.ciertamente siempre insuficients pars efectuar
la reduccidn estequiometrica del cloruro de puladio. -1 uso
de una solucidn estannosa dilufda impide lu alta conceantra-—
cidn local de iones en el punio de sdicidn, cue podria nro-
vocar 1a denosicidn de naladio aun cuando la cantidad hota
de iones estannosos nresentes en la solucidn aceleradora no
nrodujese cantidades impoftantes de paladio particuludo. Den
tro de estos 1imites hay una reaccidn preferente de los io-
nes estannosos con cromo hexavalente, lo que proporciona ung
razonable libertad pura efectuar la reduccidn selectiva de

aquélcgn'[;dminan“be, - e e e e e e o vm e e e e e e e e e

. . 2 . X . . w .
La invencion se ilustra con los sigulentes .jsm—
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djemplo T

Un substrato de polipropileno moldeado (Shell 5520)
previamnente limpiado de suciedad superficial y grasa en una
solucidn limpiadora comercial acuose alcalina suave, fue re-
cubierto con un depdsito continue y firmemente adhernete de

nfquel, del siguiente modo: = = = = = = = = = ~ —~ - —— -

a) Sumergir el substreto en una emulsidn acuosa

de un agente orginico precondicionador que comprende aproxi~
madamente, por litro de soluecidn, 40 ml de trementina desti-
lada al vapor, emulsionada en agusa con surfactantes. Jsta
emulsidn ¥y su_preparacién se revelan mas plenamente en la so
licitud de patente norteamericana n? de serie 654.901 vresen
tada el 14 junio 1967. Ta inmersidn de la pieza en esta solu
cidn es mantenida durante aproxinadamente cinco minutos & una

temversture de 150-1602F (aprox., 66-7192C). = = = = = = = = =
b) Enjuagar con agua frive = = - = = = = -« ~ =

¢) Mordentar durante cinco minutos en un bafios
acuoso de acido crdmico~-sulfurico a una temperatura de 175-

180¢F (aproxe, T9=8280)¢ = = = = = = = = - @ e w0 m o= -

d) Doble enjuagado con agua fria en tanques de en

juague 9eparados. = — = = = - = - e - - - =

e) Sumergir el substrato an una solucidn acuosa
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que contiens cantidades controladas de surfactuntes. las com

. 2y s .
posiciones utiles en esta etara se ilustren mis particulur-
mente en la solicitud de patente norteaumericans nf de seris

758.589 presentada el 9 septismbre 1968 = = = = = = = = ~ =~
f) Bnjusgar con agua Fris. — = = = = = = o - = -

g) Sumergir el substrato en unaAsolucién activa~
dora de hidrosol estafio-pzladio dcida que combenga el pala-—
dio en estado particulado o coloidal. Ia inmersidn se man—
tiene durante aproximadamente 3 minutos en dicha solueidn a

temperatura anbiente.s = = = = = = = = - - & - oo - - - - -
s '
h) @njuegar con agua Trit. — = = = = = = = = = =

i) Sumergir el substrato activado durante 1 a 3
minutos en una solucidn acuosa aceleradora a aproximuianen-
te 1202F (aprox., 492C) que contenga aproximadamente 0,087
g/1 de clopuro de valadio y suficlente deido clorhfdrico pa-

ra bajar el pH de la solucidn hasta aproximadaments 0,5 = =
J) Enjuagar con agua fria., = = = = = - - - - -

k) Sumerzgir el substrato en cualquisra de los ba-
flos comerciules normales ds recubrimiento de niguel no elsc-
trolitico, durante cinco minutos a una temperwutura del bzfio

de 85-002F (2proXe, 29=3280). = = = m = = = = = - - - - - =
1) Znjuager con ugud Frite = = = = = @ = = - = =

m) Proceder al vrecubrimiento elsctrolitico cm=

pleando procesos convencionaleS. = = = = = = = 4 = = - = = -
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Bl depésito de niquel resultante es liso, brillan-
te y completamente continuo sn el cubrimiento del substrato,
incluyendo aquellas zonus dificilmente recubribles como los
puntos que corresponden & sitios que ocupan los bebederos
del molde, 0 en qus lu configuracion superfiecial del subs=
trato produce hondas fisuras o bolsas relativamente inacce~

SID1ES: = = e e ke e e e e e - e .

&1l recubrimiento del substrato con cobre en vez
del niquel puede afectuarse de modo similar con resultado
igualments bueno simplemente substituyendo con una solucidn
de recubrimiento de cobre no electrolitico comercial lu de
niquel de la etupa (k) del eciclo precedente, guedando inal-
teradas todas las demds etapas. Una solucidn tipica de recu-
brimiento con cobrs se revela en la putente norteamericana
n? 3.095.309. B1 sistemz es asimismo eficaz para el recubri-
miento no slectrolitico con cobalto, uséndo cualquiers de
lzs soluciones de recubrimiento no electrolitico con cobalio

que se hallan disponibles en el comerciotoes = = = = = = « =

Bl efecto adverso sobre el recubrimiento completo
con metal del articulo de substrato debido & la presenciz de
cantidades pequeliag o btrazas de iones de cromo hexavalente
1lovados al seno de lu solucidn aceleradora de cloruro de
nuladio por los proplos articulos queda demostrada por el

Siguien‘tegjemplo.-uu—mmnnuu—nn—m».——uu--—
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Bjemplo II

Una solucidn aceleradora idéntice u 1a empleada
en 1z etapa (i) del Bjemplo I se contamina & propdsito con
adicionss crecientes de ion de cromd hexavalsnte en ountida—
des controladas, ¥ se recubren idéntices muestras de poli
proplleno sigulendo el vroceso previamente desecrlio, son ca-
da uno de los diferentes nlveles de conceniracidn de ion de
cromo hexuvalente en la solucidn aceleradora. Se hulla que
la adicidn de hasta un total de 0,5 purtes por milldén (ppm)
a la solqcién aceleradora no produce ningun efecto aprecia—
ble sobre el resultante recubrimiento de niquel o de cobre,
guedando todavia completo ol depdsito y sin presentar ningou—
na evidencia de lagunas. Wo obstants, como consecuencia de
una mayor adicién, a &proximadéménte un nivel de 0,6 ppm
(toﬁal) de ion de cromo hexavalente en la solucidn @celera-

dora, ge orlginan lagunas o mal recubrimiento de la pleza. -

Bjemplo IIT

e Se reallzo uns prusebse similar a la descrita en el
uaemplo IT pero en este caso la concentracion de lu solu-
cidn aceleradora ds oloruro de puladio fue aumentudsa a un
nivel de aproximadamente 0,0261#% (pesc) de cloruro de pula
dio. La adicidn creciente a esta solucidn aceleradora de -
ion de cromo hexavalente en cantidades de 0,5 ppm no produ-
Jo evidencia de iagunaé despﬁéé de hzber sido afiadido un

total de 1,0 ppm de contaminante,nero tuvo lugar una seria



10.

15.

20

25,

g%ﬁm%%_

vroducecidn de lugunas cuando el nivel aleanzd 1,5 ppm de ion

de cromo heXavalentoe = = = = @ o = w = - - - o o o -

Un mayor aumento en la concentracidn del cloruro
de paladio demuestra dar como resultado un aumento proporcio
nal de la tolerancia de la solueidn aceleradora al ion de
cromo hexavalente, pero para los fines précticos no resulta
econdmico trabajar con lu solucidn aceleradors en concentra-
clones de paladio superiores a 0,03% (pesc). En la otra di-
reccidn, 1os resultados efectivos precisan en general de una
concentracidn mfinime de cloruro de paladio del orden de
0,002/, S5i bien pueden ubilizerse concentracionss inferiores,
en dicho caso debe aumentarse la temperature de la solucidn
v la tolerancia al cromo hexavalentes se hace criticamente

baja, - e e M e G e e e e Me M G e M S e e e e e e e e e e e

iAntes de que el nivel de contuminante de la solu-
cidn uceleradora alcance sl estado méximo tolerable, la so-
lucidn puede rejuvenecerse O regenerarse fucilments con la
adicidn de una fuente soluble de iones estannosos pare redu-—
cir el cromo hexavalente a su condicion de tetravalente. Esw
to ultimo ion no se interfiere ni causa lugunus en el recu-

brimiento. 2llo se ilustra con el sizuiente Tjemplo.

Ijemplo IV

Se sisue otra vez el mismo ciclo de operacion de
recubrimiento que el dado en el Zjemplo I, y la solucion ace

leradors de cloruro de »aladio es deliberadaumente contaming-
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da en egte cuaso con 2 ppm de iones de cromo hexavalente. fn
este nivel de contaminante, casi no se obtiens depdsito de
recubrimiento sobre el substrato. Cbn adiclones crecientas
de iones estannosos, como solucidn dilufde de cloruro estan
noso en &cido eclorhidrieco, sizue prosenténdose seria forma-
cidn de lagunas en ol depdsito de recubrimiento del substra-
to husta que se ha afiadido un total de 35 ppm de ion estanno
so a la soluciéﬁ aceleradora. 3n este punto desaparecs toda
formacion de lazunas, j se obtiene un recubrimiento comple-
grs) dé la superficie del substrato por el metal de recubri-
miento. Ta reaccidn implicada en la edicidn del ion estanno
so resulta ser la reduccion del ion de cromo hexavalente a
su condicidén de trivalente, con oxidacidn simultinea de la
condicidn estennosa & esténnica. B1 ion cromo contamina la
operacidén de recubrimiento sdlo cuando estd presente en la
forma hexavalente, ya que se ha encontrado que la presencia
de cromo trivalente hasta por 1o menos 650 ppm en la zolu~
cidn aceleradora no produce efectos adversos en el cubri-
miento o adhesidn del recubrimiento. No obstante, lu manera
de aﬁédir log iones estannosos u la solucidn aceleradors es
importante al objeto de evitar lu reduceidn simulténea de

iones paladinosas en paladio particulado y el deterioro de

la solucidn aceleradora por esta razon. Por ojemplo, la adl
cidn de 0,1 nl de una solucidn rejuveneoedora que contbenga
0,84 libras (asrox., 380 g) de cloruro estamnoso, 3,96 Lli-
bras (apfox.,1.;90 g) de clorhidrico concentrado, y ol res-

to agua, por galdn (aprox., 3,76 1) de solucidn total origi
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na la formacidn inmediats de substancial peladio particulado
en la solucidn aceleradora. Incluso 0,1 ml de aguella solu=
cidn es efectiva pers contrarrestar el efacto advepso de 2
ppm de ion de cromo hexavalente en un litro de solueion ace-~
leradora, por cuanto se obtiene un recubrimiento cubriente
completo del articulo de substrato. Unz purite de 1 ml de una
solueidn de cloruro estannoso substancislmente mis dilufda
(5/4 en volumen de la solucidn rejuvenecedora acabada de men=
cionar, resto agua) cusndo s afade a un litro de solucidn
aceleradora de cloruro de paladio que contenga 2 ppm de ion
de cromo hexavalente es también efectiva para suprimir el
efecto contaminador y dar un recubrimiento cubriente comple-
to de los articulos de substrato. Ineluso con este diluido
nivel de ion estannoso, Hendrd lugar la formacidn de algo

de paladio particulado. Una mayor dilucidn de la solucidn
rejuvenecedors estannosa hasta 37 (volumen) es eficaz para
suprimir el efecto contaminudor de 2 npm de ion de cromo he-
zavalente en la solucidn aceleradora cuando se afaden aproxi
madamente 3 ml de esta solucidn dilufds 2 la solueidn acele—
radora; pero incluso as{ se forman ligeras cantidades de pa—
ladio particulado. Ista indeseable reaccidn secundariu pue-
de, no obstante, evitarse por completo utilizando una solu=-
cidn al 17 (volumen) del cloruro estannoso rojuvenscedor pri
meramente mencionado. Bl nivel de dcido clorhidrico en dicha
golucidn es aproximadamente 0,05N. En una solucidn acelera—
dora de cloruro de paladio gue contenga 2 pym de lon de cro-

mo hexavalente como contaminante, la Tormacidn de lagunus en
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el recubrimiento ocasionada por el contaminado desaﬁéreceré
con la adicidn de % ml por litro de la solucién rejuvenece-
dora al 1%, y en este caso no se observa ninguns Fformacidn
de puladio purticulado. L& gama operativa de solucliones com
prende desde aproximadaments 0,05 & 0,3 en peso (9,5 & 3,0

g/1) de cloruro estannoso y 0,05N a 0,150 de Zoldo olorhi-

Q1100 ™ m w = e e e e e e o e e e e e e e

Bl sfecto rejuvenecedor del ion esgtannoso gobre
la solucidn aceleradora resulta.ser de cardcher dnico, por
cuanto otros agentes reductores comunss no superan sl sfec—
to contam;nador del ion de cromo hexavalsnte. Por sjemplo,
en une solucion aceleradora que contenga 2 ppm de cromo he-
xavalente como contaminante, la adicidn de una cantided tan
grande como 24 ml por litro de perdxido de hidrdgeno (307)
todavia no es efectiva para superar lz completa inhibicidn

por el contaminante de cuslquier depdsito de metul sobre el

SUDSHLAL0. = = = = = = == = - -

31 ion de cromo hexavalente no es el dnlco conta-
minante o impureza en trazas de la solucidn aceleradora que
iphibird el depdsito satisfactorio de un recubrimiento metdi-
lico sobre el substrate, aunque es el principal que szuels
encountrarse por razén de la precedente etapa de mordentudo
con dcido crdmico-sulfirico en el e¢iclo de recubrimiento.
Por ejemplo, los iones feérricos en la solucidn aceleradors
producirdn también seria formacidn de lagunas en el depdsi-

to de recubrimiento. En este caso, se halla en general que
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el nivel en que empieza a tener lugar la formaclon de lagu—
. 4 . . 4 . .
nag @8 del orden de 5-6 ppm de ion ferrico. Da acecion inhi-
bidora de este conbtzminante puede asimismo ser contrarresta-

., ?
olucion acelera~

o]

3 3 ’ 3
da por laz adicion de iones estannosos a la
’ . 4 .
dora para muntensr la concentracion de ion ferrico por deba-

Jo de dicho nivel de 5-6 Ppme =~ = = = = = = = = = = = = = =

Resulta asi que, en relacidn con lu concentrucidn
de ion paladinoso en la solucidn aceleradorz, el mantener
la concentracidn de ion de cromo hexavaleante a una razdn no
supserior a aproxim=damente 1 ppm & 145 ppm de ion paladino-
50, por lu adicidn de lu solucidn sstannosa rejuvenecedorsz,
@9 eficaz parae mantener lu operabilidad de lu solucidn ace-~

Leradorae = = — — = = % = & o - - - = - . == - -

Bl perfeccionomiento ofrecido por la presente in-
vencidn es aplicable a substratos que no sean el polipropi
leno mencionado en los Bjemplos precedentes. Se nejora de
manera similar el racubrimiento de polimeros fendlicos, epoxi
y polisulfdnicos, asi como copolimeros tales como el acrilp
nitrilo-butadieno~estireno, y resulta que la invencidn es
aplicable a cualquiera de los plisticos corrientes canaces

de ser recubiertos quimicamente. — = ='= = = = = = « — = -

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

‘sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: — - =
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REIVINDICACIONES

1o Perfecciopamientos en los procedimientos de
recubrimiento quimicb, particularmente para depositar una
pelicula metdlica continua y adherente sobre la superficile
de un substrato plistico polimérico, caracterizados porque
~incluyendo el procedimiento lus etayas de mordentur lu su-
perficie del substrato en un bafio que contlane deido crdmi
co, activar lu superficie del substrato por inmarsidn en un
hidrosol wcido de estafio-puladio, acelerar la superficie ac-
tivada pzra reducir el exceso de iones estannosos codey 081~
tados con el paladio durante la etapa de activacién, ¥ oa
contimacidn sumergir la superficie en una solucidn de recu—
brimiento guimico del metal que ha de depositarse- se em
plea en dichu etaps aceleradora una solucldn Jeids dilufda
de cloruro de paludio y periddicamente se afiude & dicha so=
lucidn aceleradora une soluclidn ucuoss rezensradora v reju-
venecedora que consiste esencialments en una fuente dilufds
de iones estanncsos en formé goluble en cantidad insuficlen
te paya afectusr unu fofmacién substanciul de paladio purdbi~
eulado pero suficlente puva controlar la contaminacidn mdiwi-
mae de ion de cromo hexavalente, introducidw en diche solu-
cidn aceleradora desde le etupa de nordent=do, & un nivel
que no sobrepase‘aproximaaamente uns parte por milldn de
eromo hexavalente por cisnto cuarenta y cineo puries por ni-

110n de 10n DuladinoS0. = = = = = = = = = = = = = = -~ ==

. CER N ) (4 RPN} K3 -'
2.~ Perfeccionamiénios sezun le reivindicucion 1,
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3 ’ 3 . [ v
caracterizados porque el substrato de plastico polimerico se

glige de entre el gruno fornado por acrilonitrilo-butedisno-
» 3 - ’ . * 0} ’ 3
—-estireno, polipropileno, fsnolicos, epoxi, polisulfonicos y

» . . .
Plasticos recubriblag. — = = = = = = = = - C 02 m - e - - -

3. Perfoccionsmientos segin la reivindicucidn 1,
curactsrizados porgue dicha solucidn aceleradora contisne
aprovimudanente 0,002 a 0,03 en peso de cloruro de paladio
y &eido elorhidrico pera der un pH de no mds de aproximada-
mente 1,93 sisndo muntenido dicho substrato en dicha solu-
cidn sceleradora a aproximedamente 12029 (aprox., 492C) du~

rante 1 a4 3 minuboS.e = = = o - - e e e - e e e . e

L.~ Perfecclonamientos Sexzin lu reivindicacidn 1,
I N B ) E T 4 . .
caracterizados norque dicha soluelidn rejuvenecedora consiste
esencialmente en aproximadamente 0,05 & 0,3% en neso de clo-

ruro estannoso en wcido clorhidrico 0,05 a 0,15N. - = = = -

3 . s __ . o 0’
5.~ Perfeccionamientos segun la reivindicacion 4,

- « ! - N
caracterizados porque la solucion rejuvenecedora contiene de

C,1 a 0,24 de cloruro estannoSoe — = = = = = = = = = = ~ - —

6.~ Perfeccionamientos en los procedimientos de re-
cubrimiento quimico, particularments para depositar una neli-
cula metilica conbtinua y adherente sobre la superficie de un
substrato plistico polimérico recubrible, curacterizados bor—
gue -ineluyendo el procedimiento las etaras de mordentar la
superficie del substrato en un bufio que contiene écido ordmi
co, activar la superficie del substrato vor inmersidn en un

hidrosol 4cido de estafio-paladio, acelerar la superficie acti
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vada sumergiéndole en unu solucidn deida dilufde de cloruro
de puladio y a continuzcidn sumergir lu superficls en una 50
lucidn de recubrimiento quimico del metal que he de depogi-
tarse- seo realiza ademas le ebapa de ir afiudiendo periddi-
camente a dicha soluciépﬁaceleradora una fuente soluble de
iones estannosos, siendo dicha adicidn insuficiente pura
efectuar uns reduceidn substancizl de iones paladinosos pro~
sentes, pero suficiente nars controlar sl nivel méximo de
coniaminaéién por ion de,cromo hexavalente, inftroducida en

dicha solueidn aceleradora desde la etapa de mordentzdo, =

‘un nivel que no sobrepase aproximadaments una parte por mi-

11n de cromo hexavalente por ciento noventa y cinco puries
por millén de ion PuludinoSo. = = = = = = = = = = = - - - -

7.~ WPERFECCLONANTANIOS BN LOS PROCEDIITENTOS DI
RECUBRIMIANGO QUIMICOM. = = = = = = = = = = = = = = = = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que conste de veintidos hojas, foliudas y

mecanografiadas por una sola de Sus caras.

Lot

BARCELONA, ~-p ABR 1570
M. CUB SR
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