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DESCRIPTIVA

MEMORTIA
da una Patente de Invencidn a nombre de:
KDLLMORGEN CORPORATION, Photocircuits Di
vision, de nacionalidad estadounidenss,
domiciliasda en Glen Cove, N,Y. llB42, -
USA; por: "PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR
ARTICULOS QUE TIENEN UNA CAPA FIRMEMEN-
TE UNIDA ﬁE METAL SOBRE UNA SUPERFICIE

IRESINDSA“.

El presente invento se refiere & un procedimiento
para producir articules que tienen una capa firmemente uni-
da de metel sobre uns superficie resinosa por deposicidn no
electrolitica de metal., Mis especificamente, sete invento =

g8 relaciona con la activacidn de lugares de union metdli -

cos sobre articulos que tienen superficies resinosas y a =

procedimientos de metalizacidn que incluyen dichas operacig
nes de activacion,

£g sabido tratar superficiss reeinoeas con agen =-
tes oxidantes, por ejemplo snldqianea qhe comprenden dcido

crémico o permanganato de potasio. En la solicitud también

POOR
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Jpﬁndienta'nﬁmero 421,398, del solicitante, se ha sugerido -

ademds utilizar composiciones alcalinas estables, fécilmen-

te desechables, para trater superficies con el fin de raci-~

‘bir un depdsito adherente de metal formada de modo no elec-

) » . . » 4 .
trolitico, comprendiende dicha solucidn agua, idn permanga=

- .’ »
nato & ion manganato.

Los compuestos cromicos son scoldgicamente perju-
dicisles y fantcan graves problemas con respecto al trata -
miento de las agues residuales, Soluciones que comprenden -

compuestos de Mn puedsn ser tratadas sin dificultadesrcomn_”

aguas residuales; en la solicitud también pendiente nimero =

421,398 la solicitante ha sugerido utilizar soluciones oxi -‘;é
dantes . alcalinas estables, fécilmente dasechables, que cbp -
ﬁrendqn agua, i6n permanganato e idn manganato en una propoz
cidn molar de ién manganato a idn parmanganato hasta'l,Z y

tienen un pH de 11 hasta 13, Dichas soluciones son aéentes -
uxidéntes eficaces para la finalidad del presente inbahto, y

por lo tanto se incorpora agui como referencia la solicitud

.nﬁmefu 421.398,

Residuos del agente oxidante y/o de subproductos
formados tratando superficies resinogas can dicho agan%eAin-
terfieren con el procedimiento de deposicién no elsctroliti-
ca de metal., Se ha encontrado que residuos de compuestos de
cromo son perjudiciales para el chapado no elactrolitico y -
pugdén.inhibir, parcial o completamente, la déposicién no -~

slectrolitica de metal, Se ha encontrado también que la uti-

lizacidn de las soluciones de permanganato/manganato descri-

e
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tas para'tratar superficies resinosas fiende a provocar, o
cuntribﬁye de médo shétancial & una dascompoéicién pramatg
ra dﬁ la solucién de bafo de chapado no slectrolitice, Adg
ﬁés de ello, residuos de este agente oxidante pueden provg
car una adherencia inadecuada y/o no uniforme del depadsito
metdlico sobre la superficie resinosa.
Las desventajes descritas son qvitadas mediente -

ol procedimiento de este invento para producir una capa fig
mements unide de metal sobre una superficie resinosa por deg
posicidn no electrolitica de metal que comprende las opara-
ciones de:
(1) tratar la superficie con un agente oxidante para ccrroer

diferancialmente y formar de este modo una superticie -

polar y microporosa; y

(2) eliminer sustancialmente todoe los subproductos de oxids

cidén y neutralizar dicha superficie pér

(i) tratamiento de ls superficie con una primera golucién
neutralizadora, que incluye preferiblemente un agen-
'te secuestrante capaz de former un complejo soluble
cén-los subproductos de oxidacidon residuales; 'y

(ii) tratar adicionalmente dicha superficie con una segun
da solucidn neutralizadora que comprende uﬁ compues=
to de hidrazina; 7

siendo &cida o alcalina dicha primera solucidn neutrali-

zadora y eiendo alcalina o écida dicha segunda solucidn

neutralizadora, dependiende de la naturaleza del agente

okidanta; y .
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(3) metalizer de modo no electrolitica la superficie trata-

i e

da de dicha manéra.

Los agentes secuestrantes utilizados en la prime-
ra solucién nsutralizadora y en le segunds solucidn neufra—
ijzadora pueden ser seleccionados de agentes formadqs de -
E;mplejos orgénicos con amonisco que contienen uno o més de
los siguientes grupos funcionales: amino primario (7NH2), -
smino secundario (=NH), amino terciério‘(=N~), grupos carhg

xi y grupos hidroxi y preferiblemente de etilendiaming, dig

tilentriamina, trietilentetrassmina, &cido etilendieminote-

treacético, poliaminas, trietanolamina, triecetatu'dp N-hi=

s 408 . . . . P . . PO
droxietilendiamina, &cido citrice, &cida tsartariceo y 3cido

‘glucénico y las sales de los cidos, sal de Rochelle, deri-

vados N-carboximetilicos, sales de &cido etilendiaminotetra

" acético, dcido nitriloacético y sus sales de metales alcali-

nos.,
Empleando la solucidn oxidante preferida que com=
prende iones permanganato e. iones manganatao, la primera so-

lucidn neutralizedora de este invento puede comprender un

" agente reductor complejo dcido fuerte y, praferiblements,un

Aégente secuestrante capsz de formar un complejo soluble con

ionas manganeso; y la segunda solucidn neutralizadora puede

comprender un agente reductor complsjo alcalino y, preferi-

‘blemente, un egente secuestrante capaz de farmsr un comple-

jo soluble con iones mangenssa.

+_ La primera solucidn neutralizadorz de sste inven=

- to cbmprende preferiblemente, en calidad de agants_reductof.
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uno o mgs compuestos seleccionadops de clorhidrato de hiQro-
xilémina, cloruro de estafio divalente s hipofosfito de pota
gio, |

El tratemiento con la primera solucidn nsutraliza
dara-efecéﬁa la elimina;ién de le mayor parte de los subprg
ductos de oxidacidn.,

Le segunds solucidn neutrslizedora comprende pre-

feriblemente und sal de 4cido etilendismino tetrsacético, -

<preferiblementa gu sal tetrasddiea, trietanolamina, carbong

to- de sodin, hidrato de hidrezina y agua.

Las finslidades de esta segunda solucidn nritrali
zadora consisten principalmente en eliminay cualesquisra =
productos de oxidacidn remanentes y/o egente oxidante resi-
duai, y de modo secundario en acrecentar la adherencies ds -
cepas metdlicas depositades de modo no electrolitico.

Se prefiere también enjuagar con sgua la superfi-
Eie activada antes de la primera operacidn de neutrulizas -
cidn, entre la primers y le sgunda neutralizaciones y de mo-
do subsiguiente a la segunda operacién de ngutralizacidn.

Utilizando el procedimiento de este invento con
erticulos que tienen auperficiea'iesinosaa yue no son cata=
litices para la deposicién no electrolitica e metal, se . =
pheden empleer procedimientos bien conocidos epn la ténica -

para hacer a dichas superficies catalitiess para el proce-

dimiento de chapedo no electrolitico con metal antes de ex-

poner la superficie resinoss a una eolucidn de bafio de cha-

pado no electrolitico con metal,
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Los siguientes ejemplos pueden servir para ilug=-

‘“trar el procedimiento del presente invento, pero no ss pre

" tende que limiten de ninguna manera el invento.

- EJEMPLO 1

B ————"

Un substrato gque tiene un recubrimiento de super-

ficie de caucho nitrflico, de resine fendlica y epoxidica

(b)

= ‘c)_

 cs metalizedo por el siguiente método:
(a)

dedor de 702C, con agitacidn, en une solucidn que com -

se le sumerge durante aproximedsments 15 minutos & alre-

piende: _
KMnD4 . '- 40 g
"Agente humectante de hidrocerburo fluorp

do (3M Fluorad FC 98) : 0,5 - g
Agua (hasta former) : ' L. litro
NaOH (acuosa 3l 50%) _ 7 hasta pH 12,5

se enjuaga en agus quieta (no circulantg! durante 3 mi-

nutos;

te en una solucidn que comprende:

 Clorhidrato de hidroxilemina : 20 g
HCl concentrado (acuoso al 37%) ) 00 ml
Ague (hesta formar) 1000 ml

(d)
(e)

e enjuaga en agua circulante durante 3 winutosj
se neutraliza durente § minutos a la tewmperatura ambien~
te_en una solucién que comprende:

Acido etilendriaminotetrescético (sal - 146 g -
tetrasddica)

y G
»

se neutraliza durante 3 minutos & la temperatura embien=-



Trietanolemina 100 ml

o Cerboneto de sodio 50 g
Hidreto de hidrazina al 1009 A 50 g

R Agua (haste formax) - 1000 ml

(f) Se enjuaga en agua circulante durante 5 minutos; y
(g) se efectdan la siembra y el tratamiento no electrolitico

con metal, tal como se dascribe anteriormente.

v

JEMPLO 2

. Y ——— PO

Substretos sobre los cuales se ha laminado ur rscu;
"brimiento resinoso sdherente en cueatién dieron deposiciones
de cobrae que tenfan las siguientes resistencias a la exfolig
cidn como una funcidn o tiempos de inmersidn variablas en la
operacidn (a) del Ejemplo 1, siendo todea las otras operacig

nes igual & como antes se han descrito:

Tiempo de inmersidn Adhersncie
(minutos) (g/mm, de anchurs)
5 '  3w§,2
10 487,8
15 768,6
20 : 750,6
EJEMPLD 3

Substratos sobrs los cluales se habia aplicado por
" inmersidn el recubrimiento resinoso adherente en cuestion -
fueron tretados como en ol Ejemplo 2, con los siguientes rg

" sultados:

.t
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Tiempo de inmexrsion Adherencip

(minutos) ' ~ {g/mm, de anchura)
-5 ’ 396
10 - 457,2
15 415,8
20 . : 275,4
EJEMPLO 4

Substretos con un recubrimiento de acuerde con el

Ejemplo 2 fueron tratedos de scuerdo con el Ejemplo 2 dkcma

o due la temperatura del bafio en la etdpe (a) del Ejgmplo-

)

1 fue disminuida a aproximadamente 602C, con los siguientes o
. (]

Hresuitadoss"
Tiempo de_inmersidn Adherencis
(minutes) (g/mm, de anchura)
5 228,6
10 : : 243
15 225 _
20 . 250,2 (formacn .
ocasional
de smpo -

llas)
Tal como se indice por los precedentes ejémpl;s, y
quticularmanta por el Ejemplo 2, el procadimient6 descrito
de este invento con su neutrslizecidn por etapas miltiples,

incluyendo el tratemiento can hidrazina, produce deposicio-

- nes formadas de modo no electrolitico que tienen resisten -
cias 8 la exfoliecién marcadamente superiores. Ademds de -

" ella, le descompasicifn de bafos de chapado no electroliti-
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‘co con metal etribuible a la utilizacidn del tratamiento por

oxidacién de la superficie es reducide sustancialmente o evi
tada completemente.
EJEMPLO 5

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, reemplg
zando la primers solucién neutralizadors por la giguiente -

golucidn:

Clorhidreto de hidroxilamina - B0 q

HC1 (acuosa al 37%) 20 ml

Agua (hasta formar) 1000 m1
EJEMPLO 6

Se repite el procedimiento dsl Ejemple 1, resmpla-
zando por una placa moldeade de copolimero por injerin de by
tédieno-acrilonitriloastiraﬁo y tratendo la superficie antes
de le etaﬁa (a) en un fecido sulflrico ecuoso al 90% eﬁ EEL
a 2392C durente 3 a 10 minutos, seguido por enjuagado en agua

circulante., Se oblienen excelentes resistenciss mecénicas -

de unidn y capas metalizadas exentes ds ampollas,

‘EJEMPLO 7

e ettt

La superficie de una place moldesds ds un copoli-
mero por injerto de butadieno-scrilonitrilo-estireno es:
(a) limpiads durante 5 minutos a T7D2C en agua que contiene

50 g/1 de fosfato trisddico; y
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" (b) enjuagada con agua; y
(c) sumergida‘dhrante 5 minutos & alrededor de 20~25¢C con
. suave agitacidn en una solucidn que comprende:

Metiletilcetona 200 ml

Agente humectante no idnico _ 1 ml
(Triton X=180,Roshm & Haas Co)
Agua (hasta formar) . 1000 ml

y subsiguientemonte trateda tal como se describas en el Ejém

' plo 1, operaciones (a) hasta {g).

N O T A

Se raivindicé como nuevo y de propid invercidn. w
i.- Protedimiento para producir ecrficulos que'fig
nen una capa firmamen&a unide de metal sobre una superticie
resinosa por deposicidn no electrolitics de metal, cafécte—
~ rizado porque comprende las opersciones dej a) tretar ia’sg
_perficie con un agente oxidente pare corrocr de un éu&n di- -
. ferenciado y formar de este modo una supesfieie poler y mi =
croﬁorosa; y b) eliminar sustancielmente tedos los sibpro -
ductos de oxidecidn y neutralizar dicha superficie por: i)
trétamiento de 1o superficie con una primera solucidn neutra
lizadore que incluye preferiblemente un agente sscuestrante
_cap;z de former un complejo soluble con log subprodﬁctbs de’
oxidacidn residuales; e ii) tratsr adiciomelwente dicha su-
pexficie con una segunds solueidn neutralizadora que comprég
da uﬁ'compqestn de hidrazina; siendo &cida o alcalina'dicha_

primera solucidn neutralizadora y siendo alcaline o écida -
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dicha segunda solucidn neutralizadors dependiendo de la na-

turaleza del agente oxidante; y ¢) metalizar de modo no eleg

trolitico la superficie tratada de diche maneza,

2,~ Procedimiénto, segin la reivindicacidn antq—'
rior, caracterizado porque el agente oxidante es una compo-
sbiénléqe comprendé agus, iones permangsnato & iones manga-
nato en la proporcidn molar de iones manganato a iones per-
manganato hesta des 1,2 vy que tiene un pH de 1l 8 13; y la
primera solucién neutrslizadors comprende un agente roductor
complejo de dcido fuerte y preferiblemente up égenth.eecuaa~
trante capaz de formar un complejo eoluble con iones manga =
neso; y en que la sequnds solucidn neutralizadora compiende
un agente rcductof complejo alcalino y preferiblemente un =
agente secuestrante capaz de formar un complejo soluble con
ibne§ mengenesa.,

3.~ Procedimiento, segﬁn ;aivindicacionea anterig
reé, caracterizedo porque el agente aacuestfante 88 cslec~

cionado de amoniaco, ayentes orgénicos formedores de comple

- jos que contienen uno o més de los siguientes grupos Funcig

nales: grupos amino primario (-NHé), emino secundario, (=NH),
amino tercierio (=N-), grupos cerboxi y grupos hidroxi.

4.~ Procedimiento, segin reivindiceciones enterig
res, carecterizado porque el sgente secuestrante es seleccig
ﬁadu de etilendiamine, dietilentriamina, triatilentefraami-

s . » * . » L o4
na, dcido etilendiaminotetrsacético, dcido citrico, &cido

. tartérico, smonfaco, polismines y derivedos N-cerboximet{li

cos, sales de Rochelle, sales da écido atilandiaminatetraacé
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“tico, &cido nitrilo scético y sus sales de metalas alcali-

nos, &cido glucénicﬁly gluconatos, trietanclamina y N~hidrg' .
xi&tileqdiaminutriacetato.

5,- Procedimiento, segln reivindicaciones ante-
riaores, cérgcterizado porque la primera solucidn neqtralizg
dore comprende unao ‘o mds compuestos selsccionadas de clorhi
drato de hidroxilamina, cloruro de estafio divslente e higo—
fosfito de potssio,

6.- Procedimienta, segn reivindicaciones enterigp

res, carecterizedo porque le primers solucidn neutralizedo-

- ra compreﬁde: 20 g de clorhidrato de hidroxilamina; 3C0 ml

1 da HC1, solucidn acuosa &l 37%, y sgua hasta former. 1000 ml.§j

7.= Procedimiente, segin reivindicsciones anterig
res, caracterizado porque la segunda soluciaon neutralizadg
rea comprends 146 g de écido etiléndieminotetrsacetice, sal

tetrasddica; 100 ml de trietanolamina; 50 g de carbonato de

. sodio; 50 ml de hidrato de hidrezina al 100% y égua hasta -

# formar 1000 ml.

8.~ Procedimiento, segdn reiVindicaciones anterig
res, caracterizado porque incluye las operaciones adiciona-
ies de enjuagar con sgus la superficie entre el tratamiento
con el sgente oxidante y la pr;mera~soluci6n neutralizado;
ra y entie la primers y ssegunda éolﬁcién neutralizadora y -
antes de las aperacionés del procedimiento dc deposicidn no

electrolitice de metales.

- 9,- Procedimiento, segln reivindiceciones anterig .

. res, caracterizado porque comprende las operaciones de: a)
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sumergir ls superficie que he de ser tratada durente apro-
ximademente 15 minutos & 702C en uns solucién que compren-
de 40 g da KMnD4; 0,5 g de hidrocarburo flunrado, agente -

humectante; egua hasta formar 1000 ml y NaOH pars producir

un pH de 12,5; b) enjuagsr en agua quiseta durante 3 minutos;

p) tratarven une primera solucidén neutralizadors duranta 3
minutos & la temperatura ambients, comprendiendo diche soly
cidn: 20 g de clorhidrato de hidraxilemina, 300 ml de HCI,
al 3T y agua hests formar 1000 ml; d) enjuager er agua ciz
culante durante 3 minutos; e) trataer durante Svminutoa 8 la
temperature ambiente en una segunda snlucién neutrelizadora
que comprende: 146 ¢ de &cido etilandiaminatmtraacéti:o,sal‘
tetrasddica, 100 g de trietanolamina, S0 g dz carhnnato de
sodio, 50 ml de hidrato de hidrazina el 106} y agus hesta.

former 1000 ml; f) enjuagar en agua circulante duranfe 5 =

minutos; y g) tratar para producir un depdsito metdlico em=

pleando deposiciones no e lectrolitica de metal,

10,- "PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR ARTICULOS QUE
TIENEN UNA CAPA FIRMEMENTE UNIDA DE METAL SOBRE UNA SUPER

FICIE RESINDSA".

Tal como se describe y reivindica en la presente

Memoria Descriptiva, que conste de catorce hojes ascritss
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a maquina por una sols cara,

Madzia, [ 7 NOV 197

s
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