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- gibn para uso en recipientes decorstivos y similares. Hag-

‘8 los ciclos de temperatura y a la corrosibn. BEstos revest

‘gas egtdticas pucden ser digipadas répidamente de las super

Licies. Los revestimientos metdlicos sirven ademds pera pro

“pare espejos unidireccionales y similares; Gispositivos cow-

“lectores de ague y liquidos y similares; revestinientos pro
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ALTECEDEIPES DE LA TIVEICION

Existe una demanda rdpidamente creciente de articu~
los metalizados, por ejemplo en la:produoéién de erticulos
plés%icos'de bajo_cosﬁe qﬁe!presentan.un-aspecto metdlico
simulado. Estos articulos son solicitados en industrias co-

mo la del automévil, articulos domésticos, radio y televi-

ta shora, la metalizscidn de los plésticos y similares re-
querde muchas fases de p}oeeso ¥, en general, estos proco-
sos solamente hen sido apliéables a un substreto oaunos no=—
cos substratos afines. Resultd especialmente sorprendenise en—
contrar que los plédsticos y similares podfan ser recubicr—
tos con metales mediante el wso de sesquisulfuro de ésforo
Un objeto de este invento es proporcionar un proce-
dimiento sencillo para el metalizado de los plésticos. Obro
objebo del invento es proporcionar un proéedimiento gue eg
aplicéble al recubrimiento de muchos substratos diferentes.

Otro objeto del invenio es proporcionar erticulos con un re

vestinlento metdlico adherente que es resistente al pelado,

1

(=)

nmientos gon eléctricamente conduchores, con lo cual las car

teger los articulos contra la abrasidn, araiiado y deterio-
ro, reducen su porosidad y aumentan su conductivided térmi-

ca, El procedimiento de este invento puede ser ubilizado

tectores sobre casas,, antombviles, canoas, pestes del ten-

dido eléetrico, luces callejeres y gimileres; en el control
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na un articulo con wn compuesto de metal-féeforo o de me—

térmico de prendas-de vestir, casag y similares; y asl suce.
sivamente.

COMPEIDIO DE LA INVEHNCICH

Este invencién proporcionz un procedimiento que con
giste en former un compuesto de metal-fésforo o metal-fée-
foro-azufre en la superficie de un substrato para volverla-
suscepbible al recubrimientono electrolitico convencionel y/o
sl recubrimiento olectrolitico. Més especislmente, esta in-
vencién proporcions un procedimiento que consiste en some-
ter un substrato a la acecibn de £ésforo elemental o dé ses—
quisulfuro de fézforo de forma que se deposite fésforo o.
sesquisulfuro de fésforo gobre 1o superfiqie y poner cn conf .
tacto después la superficic asl tratada con waae solucibdn
de una zal metélica o un complejo de le misma para formar
un compuesto de metal-féuforo o de metal-fézforo-czuire. En
un aspecsto de la inveneién; la superficie tratéda es somotiy
da a un netalizado no electrolitico para deposiﬁar wn revesti
miento conductor sin clectbrodos sobre la'superficie. A con-
tinuacién, el articulo eg recubicrto electroliticamente pa~
rg depositar un revestimiento netélico edherente del caspesol
degeado sobre el revestimiento conduclor no ¢lectrolltico.

Aslmicmo, de acuerdo con la invencidn, se proporcig

tal-fbésforo~azufre formado adherentemente en la superficie
del substrato.

DISCRIPCIOY DE TAS RFATIZACICHES PREFERIDAS

EL procedimiento de este invencién es aplicable a
1.

subgtratos, como plésticos y a olbros substratos sustoncial-

Y :
mente ne metédlicos. Los substratbos adecuados son, sunque siy

1]

limiternos & ellog, los malteriales celuldsicos v cerdizicog
] ; f
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“qufdicag; derivados de celulosa como acetato de celulosa,
| acetato-butirato de celulosa, nitrato de celulosa, etil ce-

" lulosa, hidvoxietilcelulosa, metilcslulosa y carboximetil-

- melamina como lag de melamina—formalaehido ¥y melaming~ureo-

formeldehido; oleorresinas; resinas fenblicam como las dc

382402

como tels, bapel, madera, corcho, cartén, arcllla, porce-
lana, cuero, vidrio poroso, amlanto, cemento v similares.
Log plésticos tipicos a los que es aplicable el pro
cedimiento de esta dnvencidn son los homopolimeros y. copo-
limeros de hidrocarburcs aliffticos etilénicamente inse-
turados,'aliciclicos y erométicos, como copolimeros de
p071eﬁ¢leno, polipropileno, polibut eno v et¢]enpr0p11eno,
copolineros de etileno o propileno con otras oleflnas, PO-
libutadienos polimeros de bu tadieno, poli-isoprenoc, tantio
natural como sintético, pollestireno y polimeros de pente-
no, hexeno, heptené, octeno, 2—metiipropeno, 4-metil-he-
xeno-1; biciclo~(2.2.1)~2~hepteno, pentadieno, hexadieno,
2,3—&imeti1buﬁadiene1,3,4—vinilciclohex;no, ciclopeniadie—
ro, metilestireno y similares. Loz polimeros Gtiles en la
invencidn son las resinas de poli-indenindenocumerone; pold]
meros de ésieres acrilicos y polimeros de . ésteren melia crd~
licos, resinag de acrilato y metacrilato como acrilato de
etilo, metacrilato de n-buiilo, metacrilato de isobub 51).04

metacrilaﬁo de etilo-y. metacrilato de metilo; resinas 2l-

celulosa sbédica; resinas epbxidas; resinas furdnicas (al.cg
hol furfur{lico o furfural-cebons); reginas hidrocarbeonades
procedentes del petrblec; resinag isobuiilénicas (poli-is

butileno); resines de isocianato (poliuretancs); resinas de

fenol-formaldehido, fendlico~elagtbmero, fenblico~epoxi,

ren61¢co—pol¢am ay Fenblico-vinile cetales; polineros de
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cinol-furfural, regorcinol-fenol-formaldehido, resorcinol—

hidrina (cuyo nombre comercial es polimeros Phenoxy); copo

poliamida, Eomo poliamideas, poliamida;epqxiTyfespecialmen~
te las amidas poliméricas sintéticas de cadenallarga que
contienen grupos cerbonamida periddicos como parise inte-
grel de la cadena polimérica principal; resinas de polids--
ter como polibsteres saturedos de dcidos dibdsicos y come
puestos dihidroxllicos y resinas de polidster—elastémero

¥ resorcinol como.les de resorcinol-formaldehido, resor—

polianida y resorcinol—&reai cauchog como caucho natural,
poli~isopreno sintético, - caucho regenerédo, caucho clorado,
polibutadieno, caucho ciclado, caucho de Eutadiéno—éorilo-
nitrilo, caucho de Buﬁadienb—estireno v éaucho butilico;

caucho de neopreno (policloropreno); polisulfuros (Thiokol)

=

resinas terplrices; resinasg de urea; resinas vinilicag como
los polimeros de vinilacetal, acetato de vinilo o copolimeo-
ro {de alcohol vinflico-acetato de vinilo, alcchol vin{li~
co, cloruro de vinilo, virilbutiral, copolimero dercloruro~
acetvato de vinilo y popolimero de vinilpirrolidona y cloru-
ro de vinilideno; polifcrmaldehido;. bxido de polifenilexno;
ﬁolimeros de diaiilftalatos Ng ftalatoé; policarbonatos de
fonzeno o tlofosgeno y compuestos dihidroxilados como big-

fenoles, polimeros termopldsiicos de bisfenoles y epiclor—

1dimeros y polimerbs de injerto de hidrocarburos insatura-
dos ¥ un mondmero ‘insaturado, como copolimercs de injerto
de polibutadieno, esbireno y acrilonitrilo, normalmente
denominados resinas ABS, polimeros de ABS-cloruro de poli-
vinilo, recilentemente iﬁfroducidos con el nombre comercial
de Cycovin; y poliicros acrilicéa de cloruro de polivinilo,

conocidos con el nombre de Kydex 100.
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"o elemental son aquéllos que disunelven al sesguisulfuro

hinchan la superficie de un plédstico sin afectar perjudi-.

~ dibromuro de etilo, clorobromuroc de etilo, dibromuro de pro
£l e

. pileno, monoclorobenceno, monoclorotolueno ¥y sinilares;

382402 @
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Los poliﬁeros dé la invencién;pueden serﬁgzilizados

gin conﬁener cargas o0 con cargéé'comprfibra de vidrio, vi-
drio en polvo, perlas de vidrio, amianto, talco y otras
cargas minerales, serrin de madera y otras cargas vegelales
carbbén en sus diversas formag, colorantes, pigmentos, ce-
rag y similares, .

| Log subgtratos de la invencibn pucden encéntrarse
en ‘diversas formas fisigas, tales como articulog configung
dos, por ejemplo piezas'molﬁeadas,.léminas, varillas y si-
milares; fibrag, pelicnlas.y tejidos y'similares.

En Ja primera etapa del procediciento preferido de la
invercién, el substrato se trata.con sesquisulfuro de Fés-
foro o fésforo elemental, que compreﬁde fézforo blanco y
los diversos tipes comerciales o impurqs de-fésforo amerillc
21 sesquisulfuro de f£ésforo puede ser utbilizado en Torima
lfquide o disuelto en un disolvente. Bl fésforo elemenial
puede ser utilizedo en fage de vapor, en forme 1Lquida o
disuelfo en un disolvente. Los disolventes o diluyentes
sdecusdos pare el sesquisulfurc de £6uforo o pere el £ési0

de f£ésforo o al £ésforo elemental y que preferiblemente

cialmente a la superficie del mismo. Estos disolvenies son
los hidrocarburos halogenados y halocarburos como ¢lorofor-
mo, etilcloroformo, fenilcloroformo, dicloroetileno, briclo

roetileno, percloroctileno, tricloroetano, dicloropropano,

drocerburos aroudticos como benceno, tolueno, xileno, efile

benceno, naftaleno y similares; cetonas como acetona, netil

K

»
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. > 0 . Py .
comprendida entre 15° y 75 C eproximadamente. El biempo de

etil—cetoha v similares; dcido acético; mezclas de 4eido
acético ¥y tricloroetileno; disulfurc de carbono y simi-
lares.

Cuendo se emplea en el procedimiento una solucibn
de ;esquiéulfuro de £8sforo, la concentracibn de la solu-
cién estd comprendidae generalmente entre 0,0001 % en peso
de gesquisulfuro de fésforo, calculado sobre el peso de la
golueidn, ¥ la saturacibn y preferiblemente estd comprendi-
do entre 0,5 y 2,5_% apro:imadamenté. Antes de poner en
contacko el substrato con el sesquisulfuro de fésford,_li~
quido o en solucidn, la superficie del substrato debe cs-
ter limplae. Cuzndo ge utilize wna solucidn, gencralmente
el disolvente girve para limpier la supcrficie. Puecde ser
conveniente un lavado con digolvente éuandq ge emplea scg-
quisulfuro de fésforo ligquido, El %ratamiento con sesqui-
gulfuro de fésforo se realiza generalmente a una temperatu
ra por debajo del punbo de eblendamicento del.substrato vy
por debajo del punto de ebullicibn del disolventve, si se
utiliza un disolvente. En general, la temperatura estd com

prendidad entre unos 0° y 135°C, pero de preferencia sstd

contacto varia con la naturaleza Gel substrato, con el di-
$olven%e y com la temperatura, pero generalmente es del
orden de 1 msegundo a 1 hora o ndgy, preferiblemente del
orden de 1 a 20 minubos.

Cuando se emplea en el procedimiento una solucidbn
de fésforo, la concentracidén de la golucidén egtd compren-
dida géneralmente entré”0,0061 % en peso de fészforo, calcu-
lado sobre el peso dg la soluci%n, v la saturecidn y, oro-

feriblemente, emtre alrededor de 1,5 a 2,5 % Sin embargo,
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vente y con la femperatura, vero gencralmente es alrededor

no es necesario’ someter lea superficie a un tratamiento € S
peclal como ataque quimico, pulimento y simileares, El tra-
tamiento con £ésforo se realiza generalmente a una ‘temnpe-
ratura inferior al punto de ablandaniento del substrato e
inferior al punto de ebullicién del disolvente, caso de
uwtilizarse este Ultiwo. En general, la temperaﬁufa eéﬁé'col
prendida aproxinadamente entre 10° y 135°¢ pero, de prefe—
rencia, entre 50 y 100°¢ aproximadamente, FEl tiempo de con

tacto varla con la naturaleza del substrato, con el disol-

de 1 segundo & 1 hora o mis, de preferencia entre 1 y 10
minutos aproxinadanente.

Se ha encontrado que sometlendo el substrato el di-
golvente antes descrito, antes de sometgrlo a la acclidn
del sesquisulfuro do £ésforo o del fbésforo elemental, se
ejerce un efecto muy marcado sobre la adhosidn del artdculd
metalizado final, Ia temporatufa del disolvente egtd relom
cioneda directomente con la adhesidn conseguida. En genc-
ral, la températura es alrededor de 30°C por debajo del
punto de ebullicibn del disolvente, preferiblemente alré@g
dor de. 50 & 100° y mayor que la temperatura de la solucidn
de sesquisulfuro de fdsforq, en cago de utilizarse una 80
Jucibne B t’émpo de contacto varia con la natureleza del
gubstrato, con el disolvente y con la teﬁperatura pefo pre
feriblemente es de 1 a 15 minutos.

_ .Como resultado Ge la primera fase del tratamiento,
el sesguisulfuro de f£ésforo o el fésforo elemental se de-
positaﬁ cn la superflcie del substrato. Por ecsto entende-~
nos que el sesquisulfuro de'iésforo o el f£ésforo elemental

pueden estar localizados sobre la superficie, incrustados
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en la superficie e incrustados por debajo de lo superfi-
cie del substrato. Ia 1qca1izaci6n del sesquisulfuro de
fésforo o del £ésforo elemental depende algo de la accibn
del disolvente sobre la superficie, si se utiliza diéol—
ventie.

Despuéé_de la primera fase de tratamiento, el subs~
frato puede ser enjuegado con un disolvente y después pue-
de-ser secado simplemente exponidndolo a la atmbsfera o
a atmbsferas inertes como nitrdégeno, dibxido de carbono y
siwilares o secando la superficie con calentadores radian
tes o en una estufa convencional. Los tiempos de secado
pueden variar considerablemenﬁe, por ejemplo desde 1 segun
do o 30 minutos o més, preferiblemente desde 5 segundos a
10 minutos v todaviae mejor desde 5 a'f20 segundos. Las ele-
pas de enjuagado y secado son opcionales.

En la segunda fase de +tratamiento del procedimiento
de la invencién,'el substrato tratado con seéquisulfuro de
fésforo o con féuforo elemental se pone en contacto con
ﬁna solucidn de una sal metdlica 6 un~complejo de una ssl

metdlica, que es capaz de reaccionar cbn el fésforo para
Tormer un compuesto de metal~fésforo-azufre 0 un compuesho
de fosfuro metdlicos EL término compuesto de metal-Lfésfo~
fo—azufre o compuesto de fosfuro metdlico utilizado acul
se refiere al reveétiniento de netal-fésforo-azufre o de
fosfuro metdlico formado en la superficie del substratos

Sin quedarnos limitados al fundamento tedrico, los compues

~—

2

tos pueden ser compuestos idnicos o soluciones (aleaciones)
Tos metales generalmente empleados son los de Grupos IB,
Im, IVB, VB, VIB, VIL y VIII del Sistema Periddico que opd

rece en las pdgines 60-61 de la obra Lenge's Hondbook of
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Chemistry (@écima edicién revisada). los motales preferi-

dos son cobre, -plata, oro, cromo, manganeso, cobaltbo,
nfquel, paledio, btitanio, cifcqnio, vanadio, téntalo,
cadmio, wolfrainio, molibdeno y similares.

Iasg sales metdlicas que son ubilizadasg en la inven
cidn pueden cﬁntener une amplia variedad de aniones. los
anioncs adecuados son los de los dcidos minerales como
gulfato, cloruro, bromuro, yoduro, fluoruro, nitrato, fos-
fato, clorato, perclorabo, borato, cerbonato, cianuro y
simiiares. También son Whiles los aniones de los 4cidos
orgénicos como formiato, acetato, citrato, bubtirato, vale-
rato, caproato, estearato, oleato, palmitato, dimetilgliom
xima y sinilares. BEn general, los eniones de los dcidos
ofgénicos contienen de 1 a 18 &fomos de caﬁbono.

Algunas sales metélicas Utiles son el sulfato de co
bre, el cloruro de cobre, el nitrato de plata; el cleruro
de niquel y el sulfato de niquel. \

Las sales metdlicas pucden estar complejadas con
ﬁn agente complejanto que produce una solucién con un pi
bédgico (:>7).,E3pecialmente ﬁt;les soﬁ los complejos amo-
niacales de las sales metélicas; en los que estén comple~

jedas de 1 a 6 moléculas de amoniaco con las sales mebdli~-

]

cas citades. Enire los ejenplos btipicog se encuentran log

slgulentes: MiS0,. 6HH,, Hi(CéH3OO)2.6NH3,CCQSO4.6EH3,
CuCly, 6illy, AgHO3¢6IH3, Fi504431M3, CuS0yc4NH3, JiCL.GLT,
Ni(HO3)2.4RH3 y simileres. Otros agentes complejantes dbi

lés son la quinolefna, las aminas y Ia piridine. Los come

'plejos‘ﬁﬁiles son los compuesﬁos de férmula MX2Q2 donde II

es el 1én metélico, X es cloro o bromo y Q es quinolefnn,

Los ejemplos tipicos son: CoClalp, CoBryQp, NiCl,Qp,
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.cilico y similares. Pueden cmplearse mezeclas de alcohol

- be comprendida entre 0,1 % en peso de sal metflica o com-

Niﬁerz, CuCl2Qz,'CuBr2Q2 ¥y anlez{.LOS éomplejos anini-
cos Utiles son‘los complgjos de mono(etilendiamina), big-
(etilendiamina), tri(etilendicmina), bis(1,2-proparodisni
ne) y bis(1,3~propanodiamina) de = sales. como el sulfato
de cobre. Los complejos de piridina %ipicos son HiCly.
(Pi), y CuCly.(Pi)y, donde Pi es piridina.

Las sales metdlicas anteriores y sus complejos son
utilizados en medios iénicos, preferiblemente en solucio-
nes acuosag. Sin embargo, pueden emplearse medios no acug
sog como alcoholes; por ejemplo alcohol metilico; alcohol

etilico, alcohol butilico, alcohol heptilico, alcohol de=-

y agua. Tembién son Wtiles las mezclas ionizades de alco-
hol con otros disolventes miscibles de los- tipos anbcs

descritos. Le concentracidén de le solucién estd generzlmen

plejo, calculado éobre'el peso total de la goluecibn, y la
saturacién, preferiblemente entre alrededor de 1 a2 10 < en
peso de sallmetélica 0 complejo. Il pH de ‘12 golucidn de
sal metdlica o complejo pucde oscilar entre 4 v 14 ajroxi-
madémente, pero geheralmente se mantiene en la regidn bdsid
ca; eg decir superior & 7 y preferiblemente alrededor de
10 & 13. '
La fase de poner en contacto el substrato Hratado

con soéguisulfuro'de fogforo o con f£ézforo elemental con
“la soiucién de sal metdlica se realize generalmente g una
temperatura inferior 2l punto de ablandamiento del subsira
to e inforior al punto de ebullicibn del digolvente, caso
de emplearse alguno. ‘En gené:al, la tenperatura estd com—

-prendida entre 30° y 110°¢ aproximademente y de preferencis
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entfe unos 50° y 100°C. El ‘tiempo de_ﬁontaéto puede variar
éoﬁsiderablemente, depgnd;endo de la naturaleza del subs-
trato, de las caracteristicas de lag éales metdlicas empleg
das y de la temperatura de contacto. Sin embargo, el tiempd
de contacto estd comprendido generalmente entre 0,1 y 30 nj;
nutos y pfeferiblemenﬁe entre unos 5 ¥y 10 ninutos.
Dependiendo de lag condiciones empleadas en las dos
fases de tratemiento, de la duracibn de los tratemientos
y de la naturalega del substrato tratado, la éupenficie
tratada resulbente puede ser (1) conductora, de formd que
la superficie pusda ser recubierta electfoliticamente-oon
facilided mediante las técnidcas convencionalés o (2) no
corductora. Ln esbe Gltino caso,'la superficie tratada con-
tiene puntos activos o cataliticos que la hécen suscepbti~
ble a un nuevo tratamiento por procediidientos de recubri~

miento no electroliticos que producen un revestimiento con

 ductor sobre la superficie pldstica. Este revestimiento

conductor es después susceptible de ser recubierto por pro-
cedimicntos electroliticos convohcionalcs. '

Los substratos tratados,resul%éntes del contacto
de le superficic tratada con sesquisulfuro de fésforo o}

con féuforo elemental con una golucién de una sel metdlica,

pucden ser sometidos a un procedimicnto que ha gido cono-

cido en la técnica como recubrimiento no electrolitico o
recubrimieuﬁo quimico, En.un-procedimiento t{pico de recu~
briniento no electrolitico, una superficie catalltica se
pone en contvacto con una solucidn de sal mebdlica en condi-
ciomes cn las cuales el ién metdlico de la sal es reducido
al estado metéIipo yidepositado sobre la superficie cata-

litica. El uso de este procedimiento con los producios de

o~y
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esta invencidn se basa en los puntos_metélicos'cataliticos
depositedos sobre la superficie como resultado del trata-
miento con la solucifn de sal o complejo netélico de esta
invencién. Un baifio de tratamiento quimicozadecuado para 1a
deposicién de un revestimiento de niquei sobre le super—
ficie catelitice producida de acuerdo con el procedimiento
de la invencibn pucde comprender, por ejemplo, .una solu~
cién de sal de nliguel en una solucldu acuosa de hipofosfi-
to. Los hipofosfitos adecuados son los hipofosfitos de me-
tales alcalinos como hivofosfito sédico e hipofosfito po-
téeico y loe hipofonfitos de metales aloaliﬁo—térreos cono
hipofosfito célecico e hipofosfito bdrico. Otras sales metd-
licas adecuadas para uso en el baflo de trateniento qulizico
son les sales metbdlicas antes descritas al.referirnos al
trateniento con sal metdlica del subgirato tratado con
Lésforo de la invencidn. Otros medios reductores son formal
dehido,. hidroquinona e hidraziﬁa.Enlassolucionés o beilos
de recubrimicento quimico se incluyen obros agentes'como re-
guladores de pH, ageﬁtes coﬁplejanﬁes.y otrog aditivoz.
Tos substratos sratados de la invencién'que son
conductores pueden ser recubicrtos cleectroliticamente por

y -
general-

procedimieritos conocidos. El articulo es utilizado
mente como cdtodo. Bl metal que se desea depositer se Ji-
suelve gencralmente en un bafio acuoso clectrolitico, aun-
que puqden_emplearsé'otros medios. En general, puede Cie

plearse un dnodo metdlico soluble del metal que ha de ser
deloéitado. Sin embargo, en alguhos casos se wbtiliza un

drodo de carbén w obro dnodo inerte. TLos metales, solucio-

nes y cordiciones adecuadas para la electrodesosicidn cs-

t4n descritos en la obra lietal Finighins Guidceboolk Hireo-
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tory pera 1967, pub11cado por Metals and PlaSblCS Publi-

cations, Inc. Westwood, H.J.

Tos siguientes ejemplos sirven para ilusﬁrarila
invencién pero no se pretende que la limiten. Salvo in-
dicacién en contrario, todéﬂ las temﬁeratﬁras se dan en
°C ¥ -se entlende que las par*eu eutén ekprowadaﬂ e€n partes
en peso. '

EJLETPTO 1

Une nuestra de lémina de polipropileno S€ SURMErge
durante 2 minutos en una golucidn que contiene 2 % en DESO
de sesquisulfuro de fés foro en una mezcla de 700 ml de
tricloroctileno, ;OO ml de.percloroetileno y 14 ml de edo-
rol, & %OOC. Después la nuwestra se sumerge dur nte 10 »i-
awbos en une solucidn de perlOSfatQ de cobre a 60°C. lé
solucidn de'pirofosféto‘ae cobre se prepara agregando al
agua los sigulentes ingredientes, ¢ r'*u.:v.do de diluecidn has-
ta 6 litros de solucién y filtracién: 223 g de éxido de co
bre, 2660 g de trihidrato de plro£031ato teLrap0uh51co,
123 g de dceido oxéilco, 40 g de monﬂaco acuoso al 30 %
en volumen y 61 2 g de dcido nitrico acuoso-al 70 % en
volumen. Sobre la superficie.del polipropileno se produce
un ncvestimienﬁo rojo conductor de cobre-fisforo-azufre.

A conﬁinuaciéh, 8€ unen adheren%emenﬁé unas capas de nlgue
¥ cromo al polipropileno mcdiante electrodevosicidn de la
siguiente forma: los articulos gon recublerios en un bhal
de niquel seribrillante (Harshaw Co.), enpleando una dsr-
sided de corriente de 50 amperios /ﬁie2(0,054 amperios/ e )
ﬂeguldo de recubriiiento en un bafio de niquel brillante

(Enrshaw Co.), a unatde1u¢dad de corriente de 50 anperics

pig? (0, 054 amperios/cm?) v des uuéﬂ recubriendo cn un bal
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de cromo (Udylite Corp.), & una densidad de corriente dae

150 amperios/pie? (0,162 auperios/cn?).

LIFLETLOS 2-14

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, s6 obtic
ne un revestiniento déﬁmetal—fésforo—azufre sobre los si
guicntes plésticos, empleando una solucidn al 2 % de sesm
quisulfuro de f£ésforo en tricloroetileﬁo v percioroetile-
no, seguidc de eﬁvoéicién del pléstico asi tratado a los
baiios de salesg metdlicés indicados. Ia Yabla I establece
el plédstico, el bailo de sal metdlica y el aspecto del re-
vestimiento resultante del mebal-fésforo-azufre.

—
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Polipropileno

Poliyropilen

Polipropileno

Polietileno

Aceteto de polivinilq/cig
ruro de poliviniio

Polipropilero cargado
ABS

Polipropileno

Polizstileno -
Acetato de polivinilo/clo
ruro de polivinilo

- Polipropileno cargado

ABS

-16 - s

PABIA I

Tefio de sal metdlica

Pirofosfato de cobre en agua
Sulfato de nfgquel amonizcal |
Sulfato de cobre '
Sulfafo,de,niquel enoniacal
Sﬁlfato de ﬁiquel amoniacal
Sulfato de niquel amoniacal

Al

Stlfato de rnfquel amoniacal .
Sulfaeto de niquel anoniacal

Pirofosfato de cobre en eggua

Pirofosfato de cobre en agua

s

osfato de cobre en agua

b
j&/]

Piro
Pirofosfato de cobre en agua

Pirofosfato de cobre er agua



dlo/clo
Jlo

sado

ailo/clo
nilo

gado

- 16 -

TABLA
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I

7
‘I

Lt

Bafio de sal m0uéllca.

Pirofosfabto de cobre en agua

uwlfato de

Sulfato de cobre
Sulfato de niquel

Sulfato de niquel

Sulfaito

Sulfato de nlquel

e niquel

ano

n:l.a

1

aronizacal
anionigcal
cal

amoniacal

amoniacel .

Sulfaeto de niquel emoniacal

Pirofosfato de

Pirofosfato de
Pirofosfato Ge
Pirofosfato dé

Pirofosfato de

cobre

cobre

cobre

cobre

cobre

cn

en

en

sgua

agua

agua

Asnecto

-

Revestimiento

Revestimiento

4

Revestinmiento -

'Revestiziento

Revegtimiento
Revestiniento

Revestimiernto

amerillo
Revestiniento

plzarrs

"Revesgtiniento

Revestinmiento

rojo
negro
cobreado
negro
gris

nezro

de color

rojo

amperino

transparente

Revestiniento
mase

Revegtimiento

angrillo

nGVC“*l*lGHtO

brillante

grisg oliva

merrdn

gris oliva
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cle pléstica negra tisne una resistencia de 10.000 ohmiog/ai
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EJEIPTO 15 h s
Se sumerge una placa moldeads de polipropileno,
durante 5 minutos, en una solucidn al 1 % de sesquisulfu-
ro de fésforb en tricloroetileno & la temperaﬁura anplen~—
te, se éﬁjuaga.con ague e inmediataomente se somete durente
10 minutos a una solucidén acuosa qué contiene 0,063 moles
por litro de sulfato de niquel y 2,5 moles por litro de

amoniaco, mantenide a 6090. Después de secar, la superfi-

EJENPLO 16
Se sumerge durante 15 minutos una placa de polipro=
pileno en un bafio a 50° que contiene tricloroctileno y deg

pués se trata como en el Ejeumplo 15. Ia resistencia de la

superficie plésctica tratade resultante es de 3000 ohmio.i/mT

La muesgtra se recubré electroliticomente dando una tira de
niquel semibrillante de 0,3 mils (0,06;6 mn) y una tire de
1,; mils (0,043 mm) de espesor de cobre 4éido sobre la
misma. Se deternine la acdhesidn que es dé 10,0 libras/bulf
gada (1,79 kg/cm).
EJELPLO 17

' - Un laminado resinoso de regina epéxida/fibra de vie
drio s¢ sumerge durente 5 minubos en una séluéién el 1,3 &
de sesquisulfﬁro de'fésforO'en cloruro de mebileno a la
‘temperature ambiente, se seca ol aire durante 10 segundos
y después ze sumefge durante 10 minutos en una solucidn
anoniacal de sulfato de niquel a 60°C. La resistencia del
depdsito previo neto es de 500 ohmios/cme A continuscidn
el leminado es recubierto electroliticamentos

EIEDPLOS 18~26

Se prepara una solucién al 2 &% de gesquisulfuro de
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fésforo en 10d dlsolventes indicados-a contlnuac¢6n. Deg—

paé Se sumergen unes muestras de polipropileno,. ABS, re-

' 1a.solucién de se esquisulfuro de f£ésforo durante 3 minutos

a 50°C y se tranurlere a un bafio de sulfato de niquel amo-

" En todos los casos, se forma el compuesto de metal-fésfo~

_18 -

382402

sina ;enéllca, resina epéxida ¥ cloruro de polivinilo en

niacel.a 65°C, durante 30 minuwtos. Cade una de las expe-
riencias ge repite sustiituyendo el niquel por un baio que

contlene una solucién amoniacal de sulfato de cobre al 5 &

ro-azufres
Biemplo , R Disolvente

- 18 ; ' Triclorometano
19 _ , Tetracloruro de carbono
20 - o Prd oloroetano
21 f Benceno
22 . ' . Tolueno
23 ' o Trementina
24 ' Decaling
25 ° " Dimetilformemide
26 : ) Dimetilsulféxido.

EJELIPLO 27-

olgulenqo el procediwiento del E emplo 18, se emplean.
lag siguientes sales metdlicas en un bafio de sal metdlica
para obtener un compuesto de_meﬁal—fésforo—azufre: cloru—-
ro de uiquel, nitrato de niguel, acetato de niquel, For-
mlato de niguel, citrato de niquel, nitrato de plata, clo
ruro de hierro y cloruro de cobalto.
: LI E&O 28

Siguiendo el_procedimieﬁ%o del Ejemplo 18, log si~

gulentes cubstratos son dotados de un revestimiento metdli~
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.co adherente: resina novolac, cordel de algodén: Tef1bn,

certln, cuero, caucho, mesonita, cerémica, madera, Lexan

K d

(polidafbonato), nylon, poliacetilo, acrflico (plexiglass)
¥y poliestireno.
- EJKIPLO 29

Un leminado de resgina epbxuids/fibra de vidrio se
sumerge durante 5 minutos e la ftemperatura smbiente en una
golucidn al 1 §* de sesquisulfuro de fésforo disuslto en
una mezcla disolvente 2:1 (en volumen) de triclorocthile—-
no y cloruro de metileno. Después de enjuagar en un befio
de sgua, el 1aminado se gumerge durante 15 mimntos en une
solucidn aéuosa, a 65°C, que contiene 0,063 moles por li-
tro de sulfato de niquel y 2,5 moles por litro de anocnic-
co. Ta nuestra se enjuaga con agua y despubs se sumergé'en
un baiio acuoso no electroliiico de cobre, durante 10 mirn
tos’ a la temperaturs ambiente. El batio no electrolitico

de cobre tiene la siguiente'composicién:,

Culf03.3H,0 . 15 &/litro
- HaHCO0y 10 &/1itro

Sal de Rochelle 30 g/ii%ro

 HalH . 20 g/litro

Formaldehido (37 %) 100 m1/litro

Después de secar la muestra, se recubre clectroli-
ticanente con una cépa de 0,3 mils (0,0076 mn) de niquel
senibrillante y 1;; mils (0,043 mm) de cobre dcidos

| EJE.PLO 30

Un laminado de resina epbxide/fibra de vidrio se
trata como en el Ejemplo 29 arexcepcién de gue ge ubiliza
un baflo no electrolitico de'hiquel en lugar de un balo

no electrolitico de cobre. Tl bafio de niquel no elachro-
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- la forma descrite en el Ejemplo 29.

etlleno a 65°C antes de ser gometidos a la accidbn del ze

‘ro de £ésforo. :

- 20~
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1itico iene la siguiente composicién;

¥

Nis0, k 28,9 g -
Citrato sddico - 8,9 g
Hipofosfito sédico . 12,0g
Sulfato megnésico 7,8 g
Agua 7 800 m1

La nuestra se sumerge én ol bafio a 85°C durante

10 minutos y después se recubre electroliticanente en

' EJEIPLO 31
Un juego de cuatro discos de polipropileno se su~
merge én una soluecidn al 1 ¢% de uesqu_l.su furo de f£dsforo
en percloroctileno, duranté 15 minutos a unos 32,5°C y
después durante 15 minutos en una solucidn acuosa de clo-
ruro de cobre/etilendiemine a 70 C. Un segundo juego de
cuatro discos se gomete al mismo prqcedimiento, 8- excep-—

cibn de que son sumergidos.durante 2 minutos on pefcloro

[

quisulfuro de fésforo. Ambos juegos dé discos bratados
son después lavados, secados y recubilertos electrolitica-
montc de forma idéntica, para Lornar unas capas de 3 mils
(0, 076 mn) de nfguel Watts™ sobre log mismos. La edhegidn
méxina nedia aeT primer juego de discos es de 4,4 libras
pulgada (0,79 kg/em ) v la.adhesibn médxima media del so-
gudo juego es de 32,8 libras/pulgada (5,86 kg/cm).

Se obtienen resultados similares cusndo ge emplesan
oLrou disolventes como benceLo, acetona y andlogos en una

fase de trataniento previa a la expos sicibn al sesquisuliu-

De la nisma forma que en-el Ejemplo 31, los métodos
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-de los ejemplos anteriores pueden ser modificad&s andloga-
mente efiadiendo un fratamiento previo con disolvente pa~

‘rg aumentar la adhesién del revestiziento metdlico a la

superficie de los: substratos. .
EJEIPLO 32
Se repite el Ejemplo 16 a excepciénlde que go emr.
plea ABS en' luger de polipropileno y se emplea percloro-
etileno en lugar de tricloroetilenc. '

Unas muestras de polipropilenoise sumergen en un
bafio que contiene ‘tricloroetileno, duranite el periodo de
tierpo y a la temperatura indicados mds adelante. A conti
ruscién les muestres se sumergen en una solucién al 0,5 %
de fésforo en tricloroctilenc a 30°C, jurante 2 minutos
vy después en una capa de agua que se mantienersdbre la su
perficie de la solucién de fésforo, durante 2,5 ninutos a

30°C, Ias nuestras se sumersen en un bado que contiene

KiClzr gtilendiamina y sosa cdustica durante 15 minutos

a770°C, se lavan con agua a 550G duran%e 5 minunbos j se
secan a 85°C durante 20 minutos. El tiempo de transferer—
cia entre cada bafio es de 1 nizuto. A continuacidn las
nuestras oo recubren.electroliﬁicamente con unasg capas de
3+0,5 mils (0,076+0,0127 mm) de niquel Waths y se detor-
zina la achesibn. El tiempo durante el cual la muestra eg
18 sdﬁergida en el baio de tricloroetileno, la teuperatu—
ra del bailo y la adhesién media resulbante se encueniran

en la “gbla VII,
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.el disolvente empleado para el fratamiento previo es bencmo
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" TABLA VII

o

Tiempo, - ' ' Res1»ienc¢a ‘de pelado
minutos Temperatura, °C 1Lbrav vulzada ?kﬁ/cm
o | 30 . C 93 (1,66)
4 30 7,5 (1,34
2 40 12,1 (2,16)
4 40 12,1 (2,16)
2 50 | 19,4 (3,47)
> 60 256 (4,5%)
4 60 24i6 (4,40)
2 .65 | 32,0 (5,72)
4 65 29,9 (5,35)

La tabla anterior pone de manifiesto el espectacu-
lar efecto de la temperajtura del bafio de travamiento vrevio
con disolvente sobre la adhesidn final del revestimierto me

télico al substrato.

EJEMPLO 42 7
" Be repiten los Bjiemplos 33~41 con la excepeidn de
gue el disolvente empleado pera el tra?amiento previo eg
percioroetilenoc.
. EJEIPLO 43
Se repiten los EZjemplos 33-41, a excepcibn de que
Pueden introducirse varios cambios ¥y modificaciom
nes en el procedimiento ¥ en los productog de esta invenciéy

sin QP artarse del espiritu y el alcance de la misma. Las aj

e

vergas realizaciones de la invenecidn deserites acul sirven
bara llusirerla pero no se pretende que ‘la limiten.

En resumen, la Pﬂienue de Invencidn que se solicitc
deberd recaer sobre lag sigulentes:
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| recubrimiento electrolitico electroliticamente para deposi-
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REIVINDICACTONES 38 2 4 0

l.- Un procedimiento de metalizado que consis-

te en: (1) someter un substrato a la accién de sesquisulfu- |
ro de fosforo para depositar sesquisulfuro de fésforo sobre
la superficie del substrato; (2) someter la superficie tra-
tada con sesquisulfuro dé fésforo a la accidén de una solu-
cién de una sal metédlica ¢ de un complejo de la misma con
objeto de formar un revestimiento de metal-fésforo-azufre,
en el que dichp metal estd seleccionado entre los Grupos
1B, IIB, IVB, VB, VIB, VIIB y VIII del Sistema Periddico;
(3) someter 1a superfieie obtenida a un recubrimiento meti-
lico no electrolitico para depositar un re&estimiento con-—
ductor no electrolitico sobre el substrato tratado; y (4)

someter el substrato resultante de la etapa anterior a un

tar un revestimiento metdlico adherente sobre el revesti-
miento conductor no electrolitico.

2.~ Un procedimiento segﬁnrla reivindicacién 1,
en el que se omite la etapa (3).

3.~ Un procedimiento segin ls reivindicacidn 1,
en el que el substrato esun pléstico.

4.- Un procedimiento segfin la reivindicacidn 3,
en el que el pldstico es sometido a la accidn de una solu-
cién de sesquisulfuro;de fésforo disuelto en un disolvente.

5.- Un procedimiento segin la Reivindicacidn 4,
en el que el disolvente es tricloroetileno o cloruro de meti
leno, el metal de la sal metélica es niquel o cobre y el
metal estd complejado con amoniaco, smina, quinoleinas o
piridinas. ‘ -

/ 6- Un procedimiento segin la reivindicacidn 3,
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lpropileno, polietileno, cloruro de polivinilo o un copoli-

en el que el complejo de sal metdlica es un complejo de
etilendiamina de una sal de cobre.

7.~ TUn procédimiento segin la reivindicacidén 3,
en el que por lo menos un componente del pléstico es un poli-
mero termopléstico.
8.~ Un procedimiento segiin la reivindicacién 3,

en el que por lo menos un componente del plastico és poli-

mero de injerto de polibutadieno, estireno y acrilonitrilo.
9.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
l y 4, en el que se somete el Substratd o el pléstico a la
accién de un disolvente orgénico y después se trata por el
procedimiento de la reivindicacidn 4.

10.- Un procedimiento segiin la reivindicacién 9,
en el éue el disolvente es dicloroetileno y el pléstico es
polipropileno.

1l.- TUn procedimiento segln la reivindicacidn 9,
en el que el disolvente es percloroetileno y el plédstico
es un copolimero de injerto de polibutadieno, estireno y
acrilonitrilo. ' .

12.- Un procedimiento segin la reivindicacién 9,
en el que el disolvente orgénico esti seleccionado entre
el grupo formado por hidrocarburos halogenados, halocarbu-
ros e hidrocarburos arométicos.

| 13.- Un procedimiento segin la reivindicacién 12,
en el que el disolvente orginico es tricloroetileno, perclo-

roetileno o benceno.

14.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
i

90 12, en el que la superficie plistica se pone en con-

tacto con una solucidn de fésforo disuelto en un disolvente

i
"

A
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Y en el que el metal de dicha sal metdlica estd selecciona-

do entre el grupo formado por niquel, cobre y plata.

15.- Un procedimiento segin las reivindicaciones
9 o 12, en el que la superficie resultante es recubierta
electroliticamente para depositar un revestimiento metdli-
co adhefente sobre la superficie pléstica tratada.

16.- Un procedimiento seglin las reivindicaciones
9 é 12, en el que la superficie tratada resultante es re-
cubierta no electroliticamente para dépositar un revesti-
miento conductor no electrolitico sobre la superficie pléas-
tica tratada.

17.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 16,
en el que el substrato a continuacién es recubierto electro

liticamente para depositar un revestimiento de metal adhe-

rente sobre el revestimiern conductor no electrolitico.

18.- Un procédimiento segin la reivindicacién 17,
en el que el disolvente orgénico es tricloroetileno y el
complejo de sal metdlica es un complejo de etilendiamina de
cloruro de niquel.

19.- Se reivindica por #ltimo, como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
"UN PROCEDIMIENTO DE METALIZADO!.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
bresente memoria descriptiva que consta de veinticinco pégi-
nas mecanografiadas. ;

Madrid, 3 Agosto 1970

1./,
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