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- la presente invencién se refiers & un procedi-
miento para depositar electroliticemente cromo sobre un ma
terial que contiene un polimero.
En la Memoria Descriptiva de la Patente espafiola
N2 431,240 se describe y reivindice un procedimiento en el
que un objeto que tiene por 1ofmen0s una superficie consti
tuida por una mezola que tiene una resistividad de volumen
inferior a 1.000 ohm~cm y que comprende (i) negro de humo,
(ii) azufre elemental o un compuesto gue contiene azufre,
y (iii) un polimero orgdnico, siendo capaces de unirse qui
micamente entre si el polfmero y el azufre elemental o al
menos une parte fel azufre del compuesto, se reviste me-
diante deposicidn electrolitica, con una capa de un matel
del Grupo VIII de la Tabla Periddica o una de sus alescio-
nes. Esta capa de metal del Grupo VIII o aleacidén puede re
vestirse mediant; deposicidén electrolitice con cromo, ¥
asl, de este modo, es posible crbmar un objeto que tenga
una superficie conétituida por la mezecla. El objeto puele
estar constituido totalmente por la mezcld 0 puede tener
'solamente su sgperficie constituida por la mezcla. Tal su-
perficie puede ser aplicada como un recubrimiento de la
mezcla sobre uﬁ substrato; o pﬁede incorporarse azufre o
un compuesto que contenga azufre, adecgado, a2 una superfi-
cie de polimero-negro de humo, que puede ser o0 bien una ca
pa superficial o la superficie de un objeto constituido en
su totalidad por una éomposicidn de polimero-negro de humo
Sin embargo, se ha encontrado en la actualidad,
que aun cuando el metal del Grupo VIII o la aleacidén del
mismo se adhiera inicialmente bien a la superficie que con
tiene el polfimero, si un objeto cromado obtenido por este
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~procedimiento se somete a calentamiento a unos 852C, la
unién entre la superficie del polimero y el metal del Gru~
po VIII puede detefiorafse gradualmente, en especial si el
metal del Grupo VIII es niquel, hasta que eventualmente
puede tener lugar la pérdida completa de la unidn,

. Se ha encontrado actyalmente un modo de mejorar
la estabilidad de 'la unidén polimero—metal y de evitar el
deterioro de la unién ocasionado por la deposicién de cro-
moe ‘L

Segin la pfesente invencidén se proporciona un
procedimiehtd para cromar una superficie constituida por
una composicién que tiene una resistividad de volumen infe
rior a 1.000 ohm-cm, y que comprende négro de humo, azufre
elemental o un compuesto que contiene azufre, y un poilmenrd
orgdnico que puede unirse quimicamente con azufre elemen-
tal 0 al menos con una parte del azufre del compuesto que
contiene azufre, en cuyo procedimiento la superficie que
ha de cromarse se reviste electroliticemente con un recu-
‘brimiento de un metal del Grupo VIII de la Tabla Periédica
0 una de sus aleaciones, este recubririento se cubre con
una cape metdlica de barrera substancialmente impermeable
el hidrégeno a temperaturas hasta de 1009C, y el chapado
de la superficie se completa mediante un depdsito electro-
litico adherente de cromo.

Aun cuendo el mscanismo exacto de la deteriore~
cién en la uniédn poliﬁero-metal permenece sin resolver, se
ha encontrado que en el caso del niquel la deterioracidn
va asociada con le formacidén de una cape parda, ¥y parece
ser causeda por ésta, entre la superficie que contiene el
polimero y el niquel depositado electroliticamente. Se

-
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—cree que esta czpa parda es un sulfuro de niquel producido
por sulfuracidén del niguel inmediztemente adyacente a la
superficie de polimero. Esta reaccién de sulfuracidén pere-
ce ser catalizada o favorecida por el hidrbgeno naciente
prodﬁcido durante la deposicién electrolitica del cromo, y
la capz de barrera aplicada en el procedimiento de la pre-
sente invencidén evita que este hidrﬁgeno alcance la unién
polimero-metal. .

Otro catalizedor o activador de efecto mds peque
fio sobre la reaceidn de sulfuracién se cree que son radica
"les libres sobre la superficie del objeto y formados al
moldear o componer la mezcla que contiene el polimero (com
posicién). Por consiguiente, si el procedimiento de ic pre
sente invencién se aplica a une superficie que contiene vn
polinero, constituida por una composicién moldezda o com.
puesta, se prefiere, antes de aplicar el metal del Grupo
VIII o la aleacién, tratar la superficie del objeto para
destruir alguno o la totalidad de cualesquiera radicales
libres generados al moldear o componer la composicién.

) Tanto si la composicién estd compueéta o moldea-
da o no, el hidrégeno naciente producido durante la depo-
sicién electrolfitica del metel del Grupo VIIT o aleacién

cional de la reaccidn de sulfurdéidn. Por consiguiente, en
el procedimiento de la presente invencién, la deposicién
electrolitica con el ﬁetal del'Gfupo VIII, que es preferi-
blemente niquel, debe ser llevada a cabo de tal modo que
la formacién de hidrdgeno naciente sea reducida 2l minimo,
es decir la deposicién electrolitica se lleva a cabo a sub,
tancialmente la mdxima eficacia catédica. ‘

se cree que es un catalizador adicional o un activador adj, -

e emen o« -
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El procedimiento de la invencién es particular-
mente ventajoso cuando la composicion de polimero incluye
un polimero o copolimero, substancialmente saturado, olefj
nico o polioleffnico no conjugado, en especial un homopolj
mero de etileno, propileno o butileno o un copolimero de
dos o los tres de ellos, y mds especialmente cuando se en-
cuentra presente polipropileno. Preferiblemente la composd
cion revestida mediante el procedimiento de la invencién,
contiene azufre elemental, preferiblemente presente en une
cantidad no superior a 0,7% en peso, basada en el peso de
la composicion. Preferiblemente tal composicidn que contic
ne azufre elemental revestida mediante el procedimiento de
la invencidén, contiene disulfuro de benzotiacilo en una
cantidad que no excede del 1% en peso, basada en el pene
de la composicion.

Segan se ha indicado antes, si la superficie de3
substrato que contiene el polimero estd constituida por
una composicién moldeada o compuesta, la superficie del
objeto es tratada, preferiblemente, para destruir alguno
o la totalidad de cualesquiera radicales libres inestable:
generados por el moldeo o la composiciéon. Esta destruccior
puede ser llevada a cabo satisfaciendo quimicamente los rs;
dicales, por ejemplo haciendo que se combinen entre si o
por desproporcionamiento, antes de aplicar el recubrimien-
to de metal del Grupo VIII._El tratamiento para destruir
los radicales libres inestables puede consistir, por cjem
pio, en dejar envejecer la composicion de polimero, por
ejemplo, dejando a temperatura ambiente al aire durante
un dia o mas. Cuando la superficie de la composicioén de

polimero ha de ser aplicada sobre un substrato como un re®
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eubrimiento llevado en solueidn, por ejemplo, segin se he
descrito en la Kemoria Descriptiva antes citada, el enveje
cimiento puede ser llevado & cabo con el polimero disusltio
| en el disolvente. A temperaturas distintas de la del am-
bieﬁte y con otras atmésferas,'pue&en ser apropiados dife-
rentes tismpos dé envejecimiento, y son fdcilmente determi
nzdos mediante experimento.

O0tro modo de envejecer, en efecto, la superfiéie
de la composicién de polimero que ha de ser revestida elec
tfbliticamente, oouFiste en calsntarla a una temperatura
inferior al intervalo de fusién de la composicién. Por
ejemplo, nenteniendo muestres de la composicidén a 2002C du
rante aproximadamente 5 minutos o tratando con una llera
la superficie de la muestra antes del chapado, se ha favo-
recido la estebilidad de la unibn. Para slgunas composicio
nes puede ser necesario usar una combinacién de tratamien-
tos, por ejemplo envejecimiento al aire mds tratamiento
con llama, para mejorar la estebilidad de la unién. Otros

_tratamientos superficiales pueden mejorar también la esta~-
bilidad de la unién, por ejemplo ozonizacidn en une descar
ga eléctrica o una inmersidén en un dcido oxidante.

Ia proporcidén de radicales libres en le superfi-y -
cie que han de ser destruidos para ppo@ucir alguna mejora

“en la estabilided de la uniéﬁ, depende'no s6lo de las con-
diciones de tratamiento, sino también de la composicién y

del tratamiento llevado a cabo sobre la composicién antes

de comenzar el tratamiento. Se encontré, al menos en un ca
80, que el envejecimiento a temperatura ambiente durante

4 meses aproximadamente no era suficiente para producir

una estabilidad de la unidén adecuada, pero gue el trata-
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“miento con una llame ademds del envejecimiento durante cug
tro wescs producla una buens estabilidad de la unién.

Cualquiera que sea el tratamiento superficial
usado, no debe destruir la capacidad del polimero orgdnico
y del azufre elemental o del azufre del compucsto que con-
tiene azufre, para wnirse quimicamente entre si, segin se'
requicre en el procedimiento descrito y reivindicado ¢n la
Memoria Descriptiva antes mencionada.

Tanto si los radicales libres en la superficie
hen sido destruidos como si no, las etapas usadas para cha
par la superficie qﬁe contiene el polimero antes de apli-
car el cromo, se llevan a cabo para proteger la unidn en-
tre la superficie del polfmero y el metal del Grupo VIIY,
del hidrdéseno naciente formado en la deposicidn electroli-
tice del cromo. Ademds, estas etapas son llevadas a cabe
preferiblemente también para reducir 2l minimo la cantidad
de hidrégeno naciente producido durante ellas, y por tanto
capaz de afectar a la unidén polimero-metal. Para los fines
de este memoria descriptiva y las reivindicaciones, la ex-
‘presidn “naciente" aplicada al hidrdseno, describe el esia
do anormalmente activo de este elemento como o cuzndo se
desprende de una combinacidén qﬁimica con otro elemento, e
incluye hidrégeno en forma gaseosa, proténica o atémica.
El hidréc,eno naciente que destruye la wién entre el metal
del Grupo VIII y la composicidén de polfmero, puede surgir
de tres modos por lo menos. En primer lugar puede ser gene
rado hidrégeno naciente mediante reaccién quimica durante
la composicidén o el moldeo-de la composicién de polimero.
Su desaparicidén de la superficie de la composicidén de poll
mero puvede ser responsable en parte de los efectos benefi-
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—010s808 de los iratamientos superficizles antes descritos.
En segundo lugar, puede producirsé también hidrdégeno nacien
te durante la deposicién inicial del metal del Grupo VIII,
por ejemplo niquel, sobre la superficie del polimero. En

tercer luger, puede producirse hidrdzeno neciente durante

(ademds) la deposicidén de metal 2l aumentar y acabar el de
pésito electrolitico sobre el metal depositado inicialmen-
te antes de efectuar gl cromado. ¥inalmente, como es légi-

c0, la deposicidn electrolitica de cromo sobre una base de

niguel, deﬁido.a que el depbsito electrolitico de cromo es
poroso y la eficacia catéddica de lz deposicién electroliti
ca de cromo es bastente baja. Se producen cromo e hidrdzend
en el cdtodo y algo de este hidrdseno satura e inclusd;so~
bresatura el nlquel subyacente con hidrészeno naciente, v,
en ausencie de la capa de barrera usada eh el presente pro
cedimiento, alcanza la unidén polimero-metal. -

"Bl efecto destructivo del hidrégeno formado sobre
la parie superior'dei niquel fue confirmedo por un ensagyo
‘en el que una composicidén que contenia polipropileno se re
cubrié inicialmente con nfquel mediante el procedimiento
deserito y reivindicado en la Nemoria Descriptive de la Sof
licitud de Patente antes citade. Después de ésto el recu-
brimiento de nfquel se hizo aumentar hasta un espesor de
0,003 centimetros mediante deposicidn adicional en un bafio
de nlquel de tipo Watts. Ia estructura revestida producids
de este modo se sumergid en su mitad en deido sulfdrico
acuoso y se usé como cdtodo para producirvhidrdgeno duran-
te media hora. Esta técnlca se sabe produce hidré;eno na-
ciente ocluido en el nlquel y simula el efecto del hidrége
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~no formado en la deposicidn clectrolitica de cromo, y es
un ensayo mds riguroso gque la deposicidén eleetrolitica de
cromo, Ia estructura tratada se colocl en una estufa de sg
cado a 852C durante 2 horas. Cuando se retird y se enfrid
5 a ‘temperatura ambiente, la parte de la estructura revesti-
dé que habla estado sunergida habia perdido la totalidad
de la fuerza de unidén polimero-metal, mientras que la partd
que no habia estado éumergida (e incluso una parte que es~
taba sumergida pero proteglda por una morce de ldpiz graso)
10 retenia la fuerza de unidn inicizl.

Por consiguiente, el recubrimiento inicial del
substrato de pldstico conductor con metel del Grupo VIII,
en especial niquel; ge lleva a cabo preferiblementc con
formacién minima de hidré.eno naciente, en especial con un
15 desprendimiento minimo de hidrdgeno. Cuando se usa niquel,
que es lo que se prefiere, como el metal de recubrimiento
inicial, el pH del bafio para efectusr el revestimiento
electrolitico con niquel, preferiblemente bafio de Watts,
es de preferencia de 4 aproximademente. Z1 baiio de niquela
20 do es preferiblemente un bafio de sulfato, acuoso, que con-
‘tiene aproximademente 82 gremos por litro (g/1) de niquel,
aproxinadamente 18 g/1 de idn éloruro, aproximadamente 110
&1 de ién sulfato en una cantidad suficiente, con los ip
nes cloruro, para satisfacer la valencia del idn niquel, y
25 | aproximadamente 35 g/l de 4cido bdrico, mantenidndose el
PH en 4 aproximadamente, es decir entre 3,5 y 4,3. Otros
bafios de niquelado que contienen sulfato de nfquel hexahi-
drato (240 a 340 g/l1), cloruro de niquel hexahidrato (30 a
60 g/1) y deido bdrico (30 2 40 /1) pueden ser usados tan
30 bién con tal que el pH sea mantenido en 4 aproximadamente.

181177
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~Normelmente, el recubrimiento con niquel efectuado inicial
mente es un recubrimiento "instantdneo" muy delgado, por
ejemplo de aproximadamente 0,0005 cm de espesor. 3i se de-
posita pbsteriormente nifquel sobre este recubrimiento ins-
tentdneo, deben tomarse las precauciones necesarias para
que las condiciones de chapado sean tales que la eficacia
catéddica de la deposicién de niquel sea alta. Tales condi-
ciones son bien conocidas, y se describen por'ejemplo, en
"Nickel Piating" ("Hiquelado"), R.Brugger, puvblicado por
Robert Draper, Ltd.,Teddington, Inglaterra, 1970.

Al efeetuér un cromado segin la presente inven-
cibn, es esencial proporcionar entre el metal del Grupo
VIII depositado inicialmente y el eromo, una caps metdlica
de barrera substancialmente impermeable al hidrdgeno a ten
peraturas hasta de 1002C. La capa debe ser lo suficiente-
mente gruesa para que sea subsfancialmente impermeable 2l
hidrézeno a temperaturas hasta de 100%C. El uso de la capa
de barrera es partiéularmente ventajoso cuando ha de depo-
sitarse electroliticamente una o mds cepas de niguel sobre
.la cepa de barrera, antes de aplicar el cromo. Si la capa

de berrera ha de ser aplicada por deposicién electroliti-

no. Los metales que pueden proporecionar una capa de barrc-
ra depositada electroliticamente son cobre, plata, oro,
zinc, estaiio, plomo, bismuto, antimonio o aluminio, 0 mez-
c¢las (incluyendo aleaciones) de dos o mds de ellos. Para
fines prdcticos una cépa de cobre de aproximadamente 0,005
& aproximadamente 0,015 milimétros de espesor proporcions
una proteccidn adecuaia para la unién de plédsticos-metel

ca, el metal (o aleacidn) debe ser depositado, electroliti -

camente de preferencia sin oclusién subsiancial de hidrége!.

| sy
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del Grupo VIII. El cobre pucde depositarse convenientenen-
te a partir de un bafio de revestimiento electrolitico de
cobre, #cido, convencional, los detalles de cuya composi~-
¢ibn y operacidén son descritos en trabajos tipicos, tales
como "Electroplating Enginéering Handbook" (“Manual de teg|
nologla de revestimientos electroliticos®), A.EKenneth
Graham, Ven Nostrand Reinhold Company, ilueva York, 1971.
Un bafio de sulfato de cobre ﬁcido, tipico, contiene aproxi
madamente de 190 a 250 g/1 de sulfato de cobre hexahidra-
1o, ¥y entre aproximpdenente 30 y aproximadamente 75 g/1

de dcido sulfurico, siendo el resto, en esencia, agua. El
uso y efecto de una capa de cobre en la presente invepcidn
ha de ser cuidadosamente distinsuido dsl uso y efecto de
una capa de cobre en el chapado convencionzal de pldsticos,
en donde la composicién de pldsticos no es conduciora y no
se usa azufre ni compuestos de azufre para permitir la for
macién de una unidn entres la composicién de pldstico y un |
metal del Grupo VIII. En el procedimiento convencional, ei

geneided de los depdeitos de niguel subyacentes. Ademds,
en el chapado convencional de plésticos, no es necesaria
le proteccidn de la unidén pldsticos-metal del hidrdgeno ng
clente, como se pone de manifiesto por. el hecho de que los
slstemas de niquelado total recubiertos por su parte supe-
rior con cromo, han sido usados con éxito. Ademds, como in
dica Hurley en la liemoria Degeriptiva de la Patente de Es~
tedos Unidos N9 3.868.229, en el chapado convencional de

plédsticos, los sistemas totalmente de niquel pueden propor

En lugar de ser aplicada por deposicién electro-
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~litica, la cape de barrera capaz de aislar la unién metal
‘del Grupo VIII-substrato de pldstiéo del contacto con el
hidrdgeno naciente formado subsiguientemente, puecde ser
aplicada, por ejemplo, mediente deposicidén quimica 0 en eg
tado de vapor a una temperatura que no afecte adversemente
al substrato. Por ejenplo, puede depositarse aluminio como
metal de barrera mediante metalizacidén en vacio y puede de
positarse antimonio mediante descomposicidh térmica de com
puestos quinicos. Adem£s, pueden usarse combinacionces de
capas de barrera con diversas capas de niguel depositadas
electroliticamente,'procurando que el efecto de las capas
de barrera en conjunto sea el evitar que el hidrdgeno na-
ciente 2lcence la unidn pléstico-metal del Grupo VIIE:

El chapado de la superficie de la composicién de
polimero se completa mediante un depdsito electrolitico
adherente de cromo. Este depdsito electrolitico adherente
puede ser aplicado directamente al metal de la capa de
barrera, si el metal de la capa de barrera sé adhiere al
erono depositado bajo las condiciones de la deposicién
'electrolitica. Panto si la propia capa de barrera se adhie
re a tal cromo depositado electroliticamente como si no,
es posible interponer una capa‘(o capas) de un metal tal
como el niquel, entre la cepa de barrera.y la capa de cro-
mo depositado electroliticamente, que se adhiera a la capsa
de barrera y a la capa de cromo. Un técnico experto en la
deposicidn electrolitica de cromo seria cepaz de determi-
nar rdpidamente, acaso por experimentacién, qué metales
pueden ser usados para una tal capa interpuesta.

Ia presente invencidn es ilustradae por el Ejem-
plo'y los Ensayos comparativos siguientes. Las composicio-




RN

La

10

15

20

25

30

181177

67.201.

Hoja nam.

—nes de polimero-negro de humo-azufre {o fuente de azufre)
usadas en el Ejemplo y los Enseyos comparétivos tenian una
resistividad de volumen de menos de 1.000 ohm-cm.
-ENSAYO 1

Este Enseyo, j los Ensayos 2 a 4 que siguen,
ilustran sélo el efecto ovtenido destruyendo radicales li-
bres antes de efectuer él chapado con el metal del Grupo
VIII, aqul niguel.

Los ingredientes que figurzan a continuscidn fue~
ron uzedos en la composicién de pldstices, estando basados

. !
loz porcentajes en la composicidn total.

% en peso

(1) Polipropileno (Hercules 6501) 53.,2
(2) Caucho de etileno=-propileno (B.F. Goodriche

Epcar 308) 14,8
(3) Oxido de zinc : 3,8
(4) Disulfuro de benzotiacilo (IBTJ) ‘ 0,2
(5) Azufre ’ 0,2
(6) Negro de humo (Cabot-Vulcan 3) - . 30,0

Los ingredientes 1 a 5 fueron mezclados en una
bolsa de pléstico agitendo a mano, reteniéndose separada-
mente el negro de humo. '

Los ingredientes 1 a 5 mezclados fueron afiadidos
a un molino de tipo Banbury que habia sido precalentado
con vapor de agua a 1492C. Se usé una velocidad del rotor
de 60 rpm (revoluciones por minuto) y aproximadamente
1 1/2 minutos despuds de la adicibn de los ingredientes
mezcledos, se consiguld una masa fluida (es decir un fundi
do, posiblemente heterogéneo). La temperatura de la mezcla
era de 1509C aproximadamente, segun se determind mediente
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-un par termoeléctrico colocado en el interior de la camara

de mezclado. Se continud mezclando durante otro minuto y
después se afiadid al molino el negro de humo. Se continud
mezclando durante otros 2 1/2 minutos io aue di6é un tiempo
total de mezclado de 5 minutos. La mezcla compuesta se se-
par6é del molino y se hizo pasar rapidamente a través de un
molino de 2 rodillos para aplanarla obteniendo una placa
de 1 cm de espesor aproximadamente que después se granulé.

Los granulos fueron secados durante 3 horas a
1213C en un secador de tolva con desecante y después se
moldedé por inyeccidn con una prensa de inyeccién Reed-
Prentice 100TE, en placas de 10 cm por 7,6 cm por 0,32 cm.

Una de estas placas, dentro de una hora de-sde el
moldeo, se revistio electroliticamente en un bafio de hi-".
quel de 7/atts. Este bafio es acuoso y contiene aproximada-
mente 82 g/1 de niquel, aproximadamente 18 g/1 de cloruro
y aproximadamente 110 g/l de sulfato, aproximadamente 35
g/1 de acido bérico y tiene un pH de 4,0, es decir es ade-
cuado para producir depdsitos electroliticos de niquel ba-
Jo condiciones en que se reduce al minimo la formacién de
hidrogeno naciente. ElI niquel se depositd a un espesor de
0,0025 cm.

Una segunda placa se almacendé 4 dias en aire y
después se revistido exactamente del mismo modo que la pla-
ca sin envejecer.

Inmediatamente después de efectuar el chapado,
ambas muestras mostraban buena resistencia al desprendi-
miento, cuando el depdsito electrolitico se desprendid de®
substrato, aproximadamente de 1,8 kg/Zcm (kilogramos por cu

de revestimiento cuando el depdsito se separa del substra-
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-%0)., Las placas recubiertas fueron colocadas en una estufa
de aire a 859C durente 16 horas. Despuds de la separacién,
la placa que habia sido chepada inmediatemente después de
moldear habia perdido toda la unidn, y habla aparecido una
pelfcula parda en la interfase entre el depdsito electroli]
tico de niguel ¥y el substrato de polimero., La placa que
habie sido envejeeida 4 dias antes de chapar no mostré evi
dencia de deterioro de la unidn, y la resistencia al des-
prendimisnto permenecia en eproximzdemente 1,8 kg/cm.
BISAYO 2

Se usaron los ingredientes siguientes:

% en peso
Caucho termopléstico (Telcar 405~ N
B.F. Goodrich) 67,00
Azufre : ' o ‘ 0,39
Negro de humo (Cabot-Vulcan 3) ' 32,81

 ~+-+ E1 caucho termopldstico se colocé en una cabeza
Banbury de un Plastigraph de Brabender y se elevd la tempe
ratura a 2042C. Después sé afiadidé el carbdén y la mezcla se
'1levé durente 5 minutos a una velocided del rotor de 25
rYPM ¥y una températura de 2049C. Despuds se afiadib el azu-
fre y se continué mezclando durante otros 5 minutos en cu-
yo punto el par de torsidrn nccesitado para'mezclar habla |
empezado a subir. La mezcla se separd & ge prensd rdplda- '

mente en una placa plana, en una prensa Carver.

=}

Un fragmento de esta placa se envejecid 1 dfia e
aire a temperatura ambiente y después se revistid en w -ba
fio de Watts normal a una temperatura de 609C y un pH de
4,0. Después de chapar con un depdsito electrolitico de ni
quel de 0,0025 cm, se desprendid el depbsito. La adheren-
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cia (medida por la resistencia al desprendimiento) del de-

pésito electrolitico de niquel al substrato de propiedades
como el caucho, era cicelente y el fallo fue completemente
coherente con el substrato. '

ENSAYO 3

Se usaron los siguientes ingrecdientes:

’ % en peso
Poiipropileno (Hercules 6523) .+ 47,69
Poliisobutilenod (Exxon-Vistanex IL-100) 13,60
Azufre . : 0,90
Oxido.de zine ‘ ‘ 3,54
Disulfuro de benzotiacilo (IBTS) 3,54
| Negro de humo (Cabot-Vulcan ZC=~T2) . 30,73

Estos ingredientes fueron molidos en una cabeze
Banbury de un Plastigraph de Brabender durante unos 10 i~
nutos a 2182C y después se efectud un noldeo por compre-—
sidn -en vna Prensa Carver hasta obtener una placa plana de
0,15 cn de espesor eproximadanmente. La placa se cortdé en

plezas de aproximedamente 12,7 cm por 4,2 om por 0,15 cm.

Una pieza se colocb en una sstufa de aire a 195°C durante

T minutos. Esta pieza envejecida y otra pieza sin enveje-

cer fueron chapadas ambas en un bafio de Watts normal segun}

se ha descrito en el Ensayo 1. .

Despuds de retirar, ambas piezas mostraban wna
buena adherencia del depdsito electrolitico (resistencia
al desprendimiento). No obstznte, despuds de exponer las
piezas chapedes a 852C durante 16 horas, la pieza envejeci

-da antes de la deposicidn electrolitice retenia una adhe-

rencia aceptable, aun cuando inferior a la observada inme-
diatamente después del chapado. La otra pieza (sin enveje-

In—— o
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Fcer) mostraba deterioro de la wnidn en un meyor grado y la

adherencia restante después de 16 horas a 852C era mala.

ENSAYO 4
Se ugaron los siguientes ingredientes:

' . % en DEso
Polipropileno (Hercules 6523) : 47,9
Poliisobutileno (Exxon Vistanex I-100) 13,6
Azufre : . 0,9
Disulfuro de benzotiacilo (HBTS) 3,5
Oxxido de zinc | 3,5
legro de humo (Cabot-Vulecan XC-72) 30,6

Todos estos ingredientes fuaron mezclados en un
molino Banbury hasta que se obtuvo una masa fundida y uni-~
forme 2 simple vista. El ciclo total de mezclado fue da'
unos 6 minutos. El material se granulé y se moldeo por in~
yeccidn en una prensa de molde por inyeccién de Arburg en
placas de ensayo de 10 cm por.10 ocm por 0,2 cm. Después de
almacenar a temperatdra ambiente al aire durente aproxima-
demente 4 meses, se eligieron dos placas idénticas. Una se
Itratd con una llamz prensando rdpidamente sobre la llama
de un mechero Bunsen., Ambas placas fueron chapadas después
| en un bafio de Watts segin se ha descrito en el Ensayo 1
hasta obiener un espesor de niguel de 0,0025 cm. Después
de revestir, la adherencia del depésitb electrolitico (re-
sistencia 2l desprendimiento) era definitivamente mejor en
la placg "tratada con la llama", Ambas placas revestidas
electroliticamente fueron colocadas entonces en una estufa
de secado a 852C. Sobre la placa que no habia sido tratada
-con la llama la unién se habia degradado y aproximadamente

| un 50% de la superficie mostraba una pequeiia resistencia al
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~desprendimiento o no mostraba resistencia alguna al deg-
prendimiento después de sdlo 16 horas. lLa placa tratada cory
la llame se mantuvo en la estufa a 852C durante un totel de
72 horas pero todavia no se observd deterioro de la unién.
despuds de sacarla de alli,
ENSAYO 5

Este Ensayo ilustra los efectos de variar el pH

de los bafios de Watts, afectando de este modo a la canti-

dad de hidré:eno naciente producida durante la deposicidn

Se usaron los ingredientes siguientes:

% en peso
Polipropileno (Hercules 6501) ' 47,8
Poliisobutileno (Exxon-Vistanex I-100) 13,6
Azufre . - 0,8
Disulfuro de benzotiacilo (MBTS) 3,5
Oxido de zine - : N 3,5
Negro de humo (Cabot=Vulcan XC-T72) 30,7

LTS Estos ingredicntes fueron.molidos y moldeados co

mo en el Ensayo 3. Las piszas de le placa fueron envejeci~
te. Despuds fueron chapadas en un bafio de Watts segin se

varié entre las piezas, Se deposité niﬁuel (0,0025 cm de
espesor) sobre oade pieza de ensayo. La adherencla (rasis-
tencia al desprendimiento) y la unidén de las plezas chapa-
das fueron caracterizadas tento antes eomo después de¢ man-
tener en una estufa de secado a 852C. Los resultedos se
indican en la Tabla I.

das durante diversos periodos al aire a temperatura ambien|-

ha descrito en el Ejemplo 1, excepto que el pH del bafio sel .
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I~ TARLA I
EFECTO DEL pH DEL RAHO
Periodo de envejeci
miento antes de cha pH del balio
{ par, diss de Watts .- Resultado

3 4,1l 42 Buena adherencis inicial.
. , Buena estabilidad de la
unidn. No hay degradacidn
de la unién después de 24
horas a 852C

3 ' 3,0 Buene adherencia inicial,
: pero la unidén s=e degrada
durante 24 horas a 852C

3 ' 2,2 Buena adherencia inicial,
pero le unidén se degrada
durante 24 horas a 859C.

5 , ‘ 4,3 Buena adherencia inicial,
Buena estabilidad de la
unidén. No hay degradacidn
despuds de 17 horas a
852C.,

5 . 344 Buena adheérencia inicial.
Buena estabilidad de 12
uwnidén. No hay degradacién
"despuéds de 17 horas a
852C. .

5 2,35 Buena adherencia inicizl,
Buena estebilidad de la
unidn. Ho hay degradacién
después de 17 horas a
La disminucién del pH tiende a reducir la efica-
cia catédica de la deposicidén de niquel y aumenta la depo-
sicién simultdnea de hidrégeno. Los datos de la Tabla I
muestran que un pH bajo puede afectar adversamente a la es
tabilidad de unidn de ciertas composiciones pldsticas que

pueden chaparse directemente, a 852C. Los datos sugieren

. -,
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—tanbidn que un envejecimiento suficiente al aire anies de
efectuar el chapado puedé hacer, para bafios de niquel,.que
el efecto del pH sea insignificante, al menos en ausenocia
de un cromado posterior sobre la superficie.

' EJEHIPLO

Este Ejemplo ilustra el efecto.de-la capa de

barrera, en este caso de cobre, en la mejora de la estabi-
1idad de la unién entre la composicidén de pldstico y la ca
pa de nicuel inieclal, frente a los efectos de la deposi-
cibn electrolitica de cromo y el enseyo mds riguroso de trg
teniento ccmo unfcé%odd, en dcido sulfirico acuoso, cuzndo
86lo se libera hidréseno (y no hidrdégeno y cromo) en la
superficie del cdtodo.

Se usaron los sigzuientes ingredientes:

. % en peso

Polipropileno (Hercules 6501) 50,7
Caucho de etileno~propileno (B.Fe

Goodrich-Epecar 306) . 14,5
Azufre . ’ : 0,3
‘Disulfuro de benzotiacilo (LBIS) 1,0
Oxido de zine - o 3,8
Negro de humo (Cabot=Vulean 3)- 29,7

Estos ingredientes fueron tratzdos como en el
Ensayoe 1 para formar placas moldeadas ﬁor inyeccién. Deg=
pués del moldeo por inyeoccidn, las placas fucron envejeci-
das a femperatura ambiente, al aire, durante aproximadamen
te 50 dias y despuds se recubrieron electroliticaments,
inicialmente, con niquel procedente de un bafio de niquel
de Watts que tenia un pH de 4,0. Ias placas recublertas de

este modo recibieron un revestimiento electrolitico y oiro
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.

estando constituidos los primeros depésitos de niguel de
Watts en cada una de las operacioncs A a I, por el recubri
miento electrolitico inicial quec se acaba de describir,
Los depésitos de niguel de Watts aplicados en las operacio
nes A a H fueron aplicados a un pi de aproxinadaiente 4.
Las operzciones D'y H eren segn el procedimiento de la pr
sente invencidn, pero las operacionzs A a Cy E a G no er
sesin el procedimiento de la presente invencidn.

" PABIA _II
Oneraciones Pratamienios
A Niquel de Watts ~ 0,025 mm de espesor
B (Niquel de Wabts-0,025 mm de espesor), despnds

(trataniento catédico en dcido sulfirico acuo
so al 105 en peso, a 550 A/m2 (zmperes catédi
cos por metro cuadrado) durante 30 minutos)

c (Niquel de Watts- 0,025 mm de espesor) des-
pués (0,38 pm de cromo) _
D (Niquel de Watts-0,0025 nm) despuds (0,005 rm

de cobre brillante CABU™ )después (0,018 mm de
niquel de Watts) después (0,38 pm de cromo)

E (Niquel de Watts - 0,0025 pm) despuds (0,00%
mn de cobre vrillante CABU. ) despuds (0,018 mﬁ
de niguel de Vatts) desvués (tratamiento caté
dico como en B)

i) (NIquel de Wetts - 0,0025 mm) después (nicuel
semi-brillente Perflow” = 0,0225 mm) después
(0,38 pn de cromo)

G (Nfquel de Watts -53*0025 nm) después (hiquel
brillante Udylite 66 = 0,0225 mm) después
(0,38 pm dé cromo) :

H (NLquel de Vatts - 0,0025 pm) después (0,005
mm de cobre brillante CABU™) despuds (0,0175
mm de niquel brillante Udylite 66”55) después
(0,38 pm de cromo)
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-~ : PABIA II  (cont)
Operaciones ’ Tratapientos

®0ADU = Bafio Ge cobreado Acido Brillente Udy-
- lite, un producto registrado de la
- Udylite Co., una divisién de Metal Fi-
nishing Corp., Werren, kichigan

Estados Unidos.

Frertlopg Jeiosde plensladeisepiiEtiiant,
The Harshaw Chemical Co,.,, Divisidén de

Kewanee 0il Company, Clevelend, Ohio,
' Estados Unidos,

¥¥raylite 66 - Un bado de niguelado brillamiq

- (pH 3 2 5), un producto registraio de
The Udylite Co.

Después de estos tratamlentos, todas las plqcas
fueron expuestas en una estufa de secedo a 852¢ durante‘3
horas, se retiraron de alll, y se desprendif el dendslfo
electrolitico de los substratos de pl stico para exam1né§’
el deterioro de la unldn y la formacién de la capa 1nte;;a
cial de color pardo. Los resultados se indican en la Tabls
11T, | ' '

| TABIA _IIT

Operacidn Cardcter de la wnidn dessuds de 3 horas 2 854¢ "

A No hay deterioro de la unién

B Se deteriora la unidn y se encuentra presente un

No hay deterioro de la unién
No hay deterioro de la unién
'No hay deterioro de la unidn

o B Y a

La unién se deteriora de mala manera, y se en-
cuentra presente una capa intermedia de color
pardo

G La unién se deteriora.de male manera y se encuen

de

capa intermedia de color pardo. ..
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'Operaciones B y C muestra que los depdsitos de Watis pro-
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Opaeracidn Cardcter de la unidn desvuds de 3 horas a 859¢
tra presente una capa intermedia de color pardo

H No héy deterioro de la unién. ]
Ia Tabla ITI muestra que en las operaciones A, Dy

E ¥y H en que el desprendimiento de hidré ecno naciente se rg

dujo al minimo (A=~ no hay ensuyo de cromo o hidréseno) o
donde se impidid que mediante una capa de barrera el hidrd-
geno naciente se pusiera en contacto con le unién nigquelw
-substrato (D, £ y H), se obtuvo una buena estabilidad de
unién durante la exéosicidn de 3 horas. La comparacidn de
las operaciones G, F y G, muestra que los depdsitos de ni-
quel de Vatts (C) proporcionan mds proteccidén contra =1 hi
drégeno naciente formado durante la deposicidn de crome gug
los nfqueles tanto semi-brillante (F) como brillante (G).
(E1 depésito de niquel de Watts en la Operacién C tiene un
espesor igual al espesor total del depdésito de niguel de
Wwatts, delgado, inicial, més la capa subsiguiente de nigqre}
semi-brillante (¥) y brillante (G)). Ia comééracidn de las

porcionen, sin embargo, una proteccidén insuficiente bajo
condiciones de ensayo més rigurosas, 1o que sugiere que en|
la Operacién C un calentamiento adicional a 85¢C podria |
producir por lo menos algin deterioro de la unién. Ia com—m
paracifn de lag Operaciones B y E demuestra la capacidad
de una capadelgada de barrera de cobre para proporcioner
proteccién contra el hidrégeno naciente, bajo condiciones
de mayor demanda, ¥y por>consiguiente la egtabilidad de la
unién en la Operacidén D deberia ser muy buena ya que la
capa de barrera de cobre s6lo ha tenido como objeto propor
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"clonar proteccién contra la menor cantidad de hidrdégeno de
positado simultaneamente con el cromo, en contraste con la

situacion de solo hidrégeno en la Operacién E.

181177
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REIVINDICACIONES

Los puntos.de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

13.- Hejoras introducidas en el objeto de la pa-
tente principal n3 431.240 concedida el 12 do Abril de
1976 por: Un procedimiento de elcctrodeposicion” segin la:
cuales para cromar una superficie constituida por una com-
posicién que tiene una resistividad de volumen inferior a
1.000 ohm-cm, y que comprende negro de humo, azufre elenpn
tal o un compuesto que contiene azufre, y un polimero or-
ganico que puede unirse quimicamente con azufre elemental
o al menos con una parte del azufre del compuesto que con-
tiene azufre, dichas mejoras comprenden que la superficie
que ha de cromarse se revista electroliticamente con un re
cubrimiento de un metal del Grupo VIIl de la Tabla Periéd”®
ca o una de sus aleaciones, este recubrimiento se cubra
con una capa metalica de barrera substancialmcnte inpermea
ble al hidrégeno a temperaturas hasta de 100SC, y el cha-
pado de la superficie se completa mediante un depésito
electrolitico adherente de cromo.

26.- Mejoras segun la reivindicacién 16, en las
que la capa de barrera comprende una capa o capas de cobre
plata, oro, zinc, estafio, plomo, bismuto, antimonio o alu-
minio, o0 una mezcla de dos o mas de Ostos.

38.- Mejoras segun las reivindicaciones is 0 28,
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-aplicadas a una superficie que contiene un polimero que
consta de una composicion moldeada o compuesta en la que
antes de aplicar el recubrimiento de metal del grupo VIII
o aleacion, la superficie se trata para destruir alguno o
la totalidad de cualesquiera radicales libres inestables
generados al moldear o componer la composicion.

4~ - Mejoras segun la reivindicacion 38, en las
que el tratamiento se efectla dejando al aire a temperatura
ambiente durante un dia o mas.

5a.- mejoras segun la reivindicacién 4-, en las
que el tratamiento que se efectla dejando al aire va segui
do de un tratamiento con una llama.

68.- l1-iejoras seglun la reivindicacién 30, en.las
que el tratamiento se efectua con una Ilama o con un &eido
oxidante, por ozonizacidn.en una descarga eléctrica, o0 ca-
lentando a tus.temperatura inferior a la del intervalo de
fusion de la composiciéon.  LL........ .

7$.- Hejoras segun cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, en la que el revestimiento electroliti-
co con el recubrimiento de metal del Grupo VIIl o aleacion
se lleva a cabo de tal modo que se reduce al minimo la for
macién de hidrégeno naciente.

83.- l.lgjoras segun cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, en las que el metal del Grupo VIII es
niquel.

93.- Mejoras segun cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, en las que se deposita electrolitica-
mente una capa de niquel sobre la capa de barrera y el de-
pésito electrolitico adherente de cromo se deposita sobre

la capa de niquel.
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103.- Mejoras segan cualquiera do las reivindica
clones anteriores, en las que la composiciéon de polimero
incluye un homopolimcro o copolimoro, suhstancialmente sa-
turado, olefinico o poliolefinico no conjugado.

113.- Mejoras segtin la reivindicacién 108, en
las que el polimero es un homopolimcro de etileno, propile
no o butileno, o un copolimero de dos o los tres de ellos.

128.- Mejoras segan la reivindicacion 118, en
las que la composicién de polimero incluye polipropileno.

133.- Mejoras segun cualquiera do las reivindica
ciones anteriores, en las que la composicidon contiene azu-
fre elemental que se encuentra presente en una cantidad qui
no excede de 0,7% en peso, basada en el peso de la ccmposi
cion.

14-*- Mejoras segun cualquiera de las reivindica
ciones anteriores, en las que la composicién contiene azu-
fre elemental y una cantidad de disulfuro de benzotiacilo
que no excede del 1% en peso, basada en el peso de la com-
posicion.

158.- "MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA
PATENTE PRINCIPAL N2 431.240, CONCEDIDA el 12 de Abril de
1976, por: "Un procedimiento de electrodeposicion™.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante
cede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiséis hojas escritas
a maquina por una sola cara.

-Madrid, " 26.N8V1377
P.A.

R.R.R.
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