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RESUMEN DE LA INVENCION

Tn pfdcedimiento para el tratamiento de un substrato plds
fico polimérico para hacerlo receptivo a 1o§ depbsitos no
electroliticos, cuyo procedimiento comprende las operaciones
de mordentar el substrato, enjuagar y activar el substrato
mordeﬁtadq con un complejo dcido de estafio~paladio, enjuagar
y después acelerar el substrato activado empleando une solu-
cidn ;oelerante~acuosa mejorada que contiene una alquilaming

sustituida compatible soluble, La solucidén acelerante mejo-

rada es estable, fdcil de cortrolar, tolerante a las impurezas

metédlicas presentes en la solucién, inhibe. la deposicién en
la rejilla y es de uso versdtil.

ANTECEDENTES DE LA INVENGION

Antes de ahore se han utilizado o propuesto diversos mé-
todos para la aplicacién de depbésitos metdlicos en la totae-
lidad o en parte de la superficie de piezas de pldstico po-
limérico. Estos procedimientos estédn constitufdos convencio
nalmente por varias etapas de pre-tratamiento consecutivas
para hacef que el substrato pldstico sea receptivo a la apli
cacién de un depbsito no electrolitico, después de lo cual
la pieza recubierta con el depésito puede ser procesada me-
diante operaciones convenciohales de electrodeposicidén para

aplicar una o varias capas metdlicas suplementarias sobre la

totalidad o las partes seleccionadas del substrato plédstico.

Convencionalmente, las etapasﬁde pre?traxamiento empleadas
incluyen una etapa o serie de etapas de limpieza, si es nece

sario, para eliminar las peliculas superficiales o las sus-

|| tancias contaminantes, seguidas de una etapa de mordenﬁadp

dcido acuoso empleando una solucién de cromo hexavalente pa-

ra conseguir la aspereza o texiura superficial deseada que
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sumenta la inmovilizacién mecdnica entre el substrato y el de
pésito metdlico a aplicar sobre el mismo, El substrato morden

tado se somete a uno o0 varios tratamientos de enjuague para

{extraer y separar cualquier ion cromo hexavalente residual en

contrado sobre las superficies del substrato, que también pue
den iAcluir una etaps de neutralizacién utilizando agentes‘rg
ducto%es pars convertir prédcticamente cualquier ion cromo he-
xavalente residual el estado trivalente, EL sﬁbstrato morden-
tado es después sometido a un tratamiento de activacidn en

una éol&cién dclde acuosa que contiene un'complejo de .estafio-
paladio para formar centros activos sobre la guperficis del

aubstfato; seguido de una o més etapas de enjuague despﬁés de
o cual la superfiéie activade es sometida a un tratamiento

acelerante en una solucién acuosa para extraer cualquier cong

tituyente o compuesto de estafio residual situado sobre la su~

perficie del substrato. lLa pieza yiéstica acelerada se enjua-

ga de nuevo con agua y después se somete a una operacién de

deposicién no electrolitica de cualquiera de los tipos conoci

| dos en este campo para aplicar una chapa metdlica, como cobre,

niquel o cobalto, sobre la totalidad o sobre ciertas dreas se
1eccionadaé de la misma, después de lo cual la pieza se enjua
ga‘y a continuacién se somete a las operaciones convenciona-
les de electrodeposiciéh.

Son tipicos de estos ﬁroceéos de déposicién gsobre pldsti-
cos los deséritos en las patentes estadounidenses 3,622,370,
3.961.109 y 3.962.497, a las gue remitimos para mds detalles

sobre el procedimiento. Este invencién también es aplicable

8 los procedimientos del tipo anterior y se dirige especifiqg

mente a une solucién ecuosa acelerante mejorada que proporeio

ne beneficios y ventajes hasta ahora inslcanzables mediante

4
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las prdcticas de la técnica anteriér.

Un problema constante asociado a la electrodeposicidn de
gubstratos polimericos ha sido el control éuidadoso de las
etapas de activacibn y aceleracidén para conseguir un substra-
to plédstico que sea receptivo a la solucidn de depdsiéi6n no
electrolitica subsiguiente con objeto de obtener un cubrimien
to del 100 % con ﬁna capa metdlica conductora, adherente al
substrato y desprovista de cualquier discontinuidad del cubri
miento o "saltaduras", Lé presencia de estas discontinuidades
0 salta&uras da lugar a piezas pldsticas que, cuando se elec-
tromrecubren posteriormente, contienen zonas sin recubrir o
irregularidades en el depdsito metdlico que las hacen inade-
cuadas para la aplicacidn final deseada,

Se ha observado que 1os substratos pldsticos mordentados
¥y activados que emplean como activante un complejo de estafio-
paladio y que no han sido acelerados o que han sido sometidos
a un tratamiento acelerante en un acelerante débil, no se re-
cubren o sdlo se recubren parcialmente en la subsiguiente etz
pa de depdsicién no electrolitica. Estas piezas se denominan
habitualmente "sub-aceleradas®™. Por otra parte, cuando estas
piezas son aceleradas en una solucidén acelerante que es dema~
siado fuerte o demasiado agresiva, la deposicidén no electrolf
tica también es adversaﬁénte afectada como pone en evidencia
las discontinuidades .o salteduras y en algunos casos la ausen
cia total de depdéito; En estos casos, se dice qué las piezas
estan "sobre-aceleradas", Por'coﬁsiguiente, es importante que|

la solucidn acelerante-empleada sea cuidadosamente controlada

Il para proporcionar el grado requerido de aceleracién con obje-

to de cénseguir depbsitos no electroliticos continuos y uni-

formes de manera constante,
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Se he observado que las soluciones acelerantes de los ti
pos conocidos antes de ahora son extraordinariémente gensibles
a la presencia de iones metdlicos contaminados arrastrados dse
otras etapas del proceso o inherentemente presentes en la so
lucién acelerante; Por ejemplo, los iones cromo hexavalentes,
aungue se<en3uague intensamente y se neutralice bien; aon
arrastrados a la solucién acelerante subsiguiente por oclu-
gién ;n las piezas plédsticas que estdn siendo procesadas asi
como por exudac?én a través de las cuartesduras o aperturas
del recﬁbrimiento’protector de plastisol convencionalmente em
pleado sobre parte de las rejillas de trabajo, Anélogémente;
los compuestos de estafio son arrastrados desde la etapa de ac
tivacién anterior, lo que afecta adversamente al tratamiento
acelerante, Le presencia de iones férricos y cipricos a con-
centraciones relativemente bajas, por ejemplo solamente 10
ppm y 20 ppm, respectivamente, altera notablemente la agresi
vidad de la solucidén acelerante, haciéndola inadecuada para
nuevo uso, Los iones férricos constituyen un contaminante norf
mal del aéua empleada para la ﬁreparacién de las diversas so-|’
luciones acuosas y son también introducidos por disolucidén de
los componentes de acero inoxidable de la rejilla de trabajo
gobre las que estén,suspehdidas las piezas pldsticas, Ademéds,
los iones férricos son introducidos por el ataque oxidante de
los tanques de acero a través de las imperfecciones del recu-
brimiento protector de pldstico en las que entra la solucidn
y también por la herrumbre convencional presente en el medio
de deposicién. Los iones cobre son andlogemente introducidos
a través del sistema acuoso que incluye las cafierias de cobre
¥y les barras de distribucidn de cobre adjuntas a los recepté-

culos de tratamiento, por disolucién delas lengilietas de la re

’
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jilla asi como por arrastre y exuvdacidn desde las rejillas co
mo resultado de la presencia de cobre residual sobre las reji
llag, debido 8 las operaéiones de deposicién de cobre, Esta
contaminacidén residual de las rejillas norpuede ser completa~{.
mente.eliminada avnque éstas se limpien vigorosamente al fi-
nal dé cada ciclo de deposicién. En muchos casos, la contami-
naciéﬁ por iones férricos y cupricos también es introducida
como impurezas inherentes de los productos quimicos empleados
pare preparar las diversas;sdluciones, inclufda la solucién
aceléraﬁté. . ' .

En cuelquier caso, la preseﬁcia de estos iones férricos,
cﬂpriéos y de cromo hexavalente en cantidades incluso relati-
vamente muy pequeﬁés ha afectado advérsamente gl tratamiento
acelerante & hasta ahora ha ocasionado el desechamiento y
reemplazamiento de la solucidn acuosa acelerante después de
un corto perfodo de tiempo de operacién, .

Esta inveneién resuelve los problemas e inconvenientes

asociados a los procedimientos’de deposicién sobre articulos

|de pléstico y especialmente a la aceleracién de'los mismos,

mediante la provisién de una solucidén que es estable, fdcil

‘Ide controlar, tolerante a la presencia de dichas impurezas me |

téiicas convencionales, que édemés inhibe 1a'deposicidn sobre
el recubrimiento protec%or de la rejilla de pldstico y que es
de aplicacidn versdtil entuna'amplia variedad de materiales
de pldstico convencionales susceptibles de ser recubiertos

con un depdsito,

 COMPENDIO DE LA INVENCION

Los beneficios y ventajas de esta invencidén se consiguen
mediante un procedimiento en el qﬁe un substrato pléstico PO |

limérico es tratado para hacerlo receptivo a un depbsito no

’
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| substrato pldstico con une solucidén acuosa dcida que contiene

fles y/o sales alcalinas solubles en agua de los mismos, a.con

tensoactivo para producir una reaccién superficial mds unifor
. 1t

‘| prendides eproximademente entre 135 y 150° F (57,2 y 65,6%C).

electrolitico y comprende las operaciones de mordentar el

iones cromo hexavalentes; después de lo cugl el substrato mor
dentado es enjuagado una o varias veces. El substrato morden-
tado resultante es después activado con un complejo decido de
estaﬁo-paladiﬁ f enjuagado, A continﬁacién, el substrato plés
tico activado se pone en contacto con una solucién acelerante
mejorada que contiene una alguilamina sustituida compatible,
soluble en agua, que se encuentra en cantidad suficiente para
formar éomplejo prédcticamente con la totalidad de los iones
metdlicos reducibles contaminantes presentes, tales como io-~
nes cipricos y férricos, para extraer cualquier constituyente
de estafio residual presente sobre la éuperficie'del substrato
activado. Convencionalmente, la slquilamina sustituida puede
encontrarse a una concentracién comprendida aproximadsmente
entre 0,001 a 100 g/l, siendo preferidas unas proporciones de
aproximademente 0,01 a 10 g/1. La.solucién acelerante que con

tiene la amina acuosa contiene también iones de dcidos minera

centraciones de hasta 120 g/1 y puede contener también un
agente reductor para reducir cualquier cromo hexavalente pres!

sente al estado trivalente y también puede contener un agente

me, 5. ‘ ‘ .
El procedimiento que utiliza la soluciéh acelerante puede
ser realizado a temperaturas comprendidas entre la ambienteﬁ

¥ unos 160°F (7100), siendo preferidas unas temperaturas com-

Hebitualmente son satisfactorios unos perfodos de tiempo de

unos 30 segundos hasta unos 5 minutos, que varfan con el tipo

’
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de substrato pldstico, el grado de activacidn del mismo, la
tepperatdra de la solucién dctivante y otras.variables re-
lacionadas con éstas. Lé solucibn activante opera en la re
gién dcida de pH 0-a pH aprox1madamente neutro y preferlble
mente a un pH inferior a 1.

.Otros beneficios y ventajas de esta invencidén resul-
tarén evidentes en la lectura de la descripcidn detallada
de las realizaciones preferidas, en combinacién con los
ejemplos que se acompailan.,

* . DESCRIPCION DE LAS REALIZACTONES PREFERIDAS

El procedimiento de gsta invencidn es 'apliéable a cual-
quiera de los diversos plédsticos recubribles o plésticos
poliméricos, entre los qué se encuen%ran los de acrilonitri
lo-butadieno-estireno (ABS), éteres poliariiicos, bxido de
polifenileno, nylgn y similares. Las piezas de pldstico po
limérico’son habitualmente sometidas a un tratamiento de
liQpieza para eliminar cualquier-contaminacidn superficial,
que puede incluir ademds un t?atamiento con un disolvente
orgénico, en algunos casos, péra volver hidréfilo el subs-
trato durante la subsiguiente etapa de mordentado con dcido
crémico, Habitualmente, la etapa de limpieza se realiza em-

pleando una solucidén acuosa ‘alcalina de remojo, seguido de

contacto con un disolvente orgdnico que puede estar consti-

tufdo por un sistema monofdsico o por una emulsién acuosa
de un.disolvente orgénico, Después la pieza limpia se enjua
ga bien con agua y a continugcidn se somete a un tratamien;
to de mordentado en una solucidén acuosa deida que contiene
iones cromo hexavalentes y un deido, como deido sulfdrieo,

para efectuar el mordentado de su superficie. La concentra~

. cldn espe01fica de la soluecidn mordiente, la temperatura y

s
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la duracidén del tratamiento varfan con el tipo especifico de
substrato pldstico y, por boneiguiente, los pardmetros de la
etapa de mordentado estdn indicados por los procesos bien co
nocidos y practlcados en eate campo, .- S e

. Después de la etapa de mordentado, el substrato polimé
rico mordentado se somete a uno o mds enjuagados con agua

y tembién puede incluirse una etapa de neutralizacidn utili-~

‘zando una solucidén acuosa que contiene un agente reductor e

ra efecﬁuar la reducciédn de cualquier ion cromo hexavalente
contaminante residual al estado trivalente. Un tratamiento
de neutraliza016n tipico estd descrito en la patente estado-
unidense 3.962.497, cuyas ensefianzas se incorporan aqui por
referencia, Después de la neutralizacidn, si es que se em~
plea, elhsuﬁstrato se enjuaga de nuevo con agua y a continua
cién se somete a un tratamiento de activacién empleando una
solucién‘acuosa dcida que contiene un complejo de estafio-pa

ladio de los diversos tipos conocidos en este campo, Un tra

 tamiento tipico de activacidn en una etapa estd descrito en

la patente estadounidensé 3.011.920 y ‘en la patente estado-
unidense 3.532.518, cuya esencia se incorpora aqui por refe~
rencia, | '

~ Después del tratamlento de activaclén, el substrato po-
1limérico activado se somete a un 0 & una serie de tratamien-
tos distintos de~enjﬁagad6 con agua fria, después de lo cual
se somete a aceleracidén en una sdhni&la@uOsa de acuerdo con
la préctica de esta invencién, que es descrita con mds deta
lle més adelante, Después de la aceleracién, la pieza se en-
juaga con agua fria y a COnfinuacién se somete a deposicién

no .electrolitica para aplicer una capa metdlica conductora,

continua y adherente, por.ejemplo de cobre, niquel o cobal-
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to, sobre .la totalidad o zonas seleccionadas de su superfi-

i ecie, La etapa de deposicidén rno electrolitica se realiza de

-juagado con agua y a.continuacidn-se encuentra en condicio-

i este aspeéto al conseguir una aceleracidén apropiada del subs-

da por una solucidn acuosa que contiene como constituyentes

esenciales una alquilamina sustituida compatible, soluble en

1| sustituida se caracteriza ademds por ser compatible con el

-—10 —

acuerdo con précticas muy conocidas y bien establecidas em-—
pleando una_solucién acuosa que contiene un agenﬁe reductor;
¥ una sal reducida del metal que ha de ser depositado sobre.
la sﬁperf;cie. Despuds de la etapa de;deposicién no electro-

1{tica la pieza se somete a uno o varios tratamientos de en-

nes adecuadag para la elec?rodeposici6n convenicional, emplean
do los irocedimiedtos normales de aplicacién de una o varias
capas superpuestas sobre el substrato polimérico,

' Con objeto de conseguir 1a'deposié16n selectiva sobre
solamente ciertas zonas de los artfculos de pldstico polimé
rico, es préctica habitual aplicar un recubrimiento antide~-
pogicidén sobre las zonas que no desean ser recubiertas,
antes o después de la etapa de limpieza, Puede emplearse pa-
ra gste fin cualquiera de las composiciones antideposicién

comerciales, Egta invencién también proporciona ventajas en

trato plastico que ha de ser recubierto al mismo tiempo que
inhibe o elimina prdcticemente por completo la deposicién so-
bre dichas zonas antideposicidn.

" La solucién acelerante de esta invencién estd constituf]

agua, que puede encontrarse a una concentracién de 0,001 a

100 g/1 y preferiblemente de 0,01 & 10 g/1l. La alquilamina

constituyente de paladio que se encuentra sobre la superficie

pié.'bica as{ como con el propio material polimdrico y por ser efi-~

4
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caz para formar cOmplejos‘con cualquier ion férrico y cidprico
presente, reduciendo asf su potencial de oxidacién e impidien
do la oxidacién del constituyente de paladio sobre el substra
to, La alquilamine sustitufde incluye también sus sales metd
licas alcalinas y sus derivados. El término "metal alcalino“
ge utiliza aqui en su sentido mds amplio, inciuyendo tanto
los metales alcalinos como el ion amonio,

Son ejemplos tipicos de las alquilaminasg sustitufdas
adecusdas pedra uso en la prdctica de esta invencidn las si-
guiente;r

Glicina

[NH,CH,COO0H ]
Alening -
[GH3CH(NH2)COOH]
Acido'aspértico
[COOHCHZCH(NHZ)COOH]
Acido glutdmico
[coon(cnz)acH(NHZ)eqxﬂ
Cistina '
ﬁxxrcu(NHZ)bnasscgch(an)cooa]
Acido nitrilodiacético
[HN(CH,CO0H) ,]
Trietilamina
[N(CH,CH,08) , ]
Acido nitrilotriacético
' [N¥(CH,CO0H) ;]
Acido N-hidroxietilenetilendisminotetraacético (HEDTA)
[HOOCCH,N(CH,,CH,0H) (CH,) ,N(CH,CO0H) , ]
Acido etilendiaminotetraacético (EDTA)
[(HOOCCHz)2NCH20H2N(CH2000H)2]
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N,N,N',N'-Tetraquis{2-hidroxipropil)etilendiamina
[ (CHCHOHCH ) NCH ,CH N(CH CHOHCH; ) , ]
Acido dietilentriaminopentaacético

{ (HOOCCH,,) ,NCH CH oN(CH ,CO0H) CH ,CH N(CH coon)2] ;

0) HlNCH _

Entre las alquilaminas adecuadas para uso en la prdcti-
ca de este procedimiento, 1a EDTA constituye el material pre-
ferido, inmclufdas sus sales mono-, di-, tri- y tetra-metdlicas
alcalinas,

. Las aminas o clases de aminas citadas pueden ser catego

rizedas ademds mediante la siguiente férmula estructural ge-

neral:

R1__N/Rz

3
donde

. | . |

R, es un radical orgénico [RCHCOOH], [RCHCHon],
| .

-{cnzcﬁzw-aia 0 BKXECHCHZ(S)yCHZCHNH

:

donde x ey =1 a 4;

2COOH],

R, Ré y Ry son H.o’~fCH,],X, donde z = 12 6 y X es -0H,

-SO3H, -CO0H, =NH,, haluro, =CH, o ~OCH

2, 3 37
asl como.las sales de metales alcalinds de las mismas.

Le solucidn acuosa acelerante, ademds de las élquilami—
nas sustituidas contiene también, como constituyente esencial

dcidos minerales y/o sales. solubles en agua de los mismos que

Il son compatibles con los otros constituyentes de la solueién

acelerante y con el substrato- plédstico, Entre estos dcidos mi
nerales se encuentran log dcidos halogenados, como elorhidri-
co, bromhidrico, fluorhidrico y fluobbrico, siendo el preferi

do el deido clorhfdrico. Ademds, también. pﬁeden emplearse

.deidos como el sulfirico asi como los bisulfatos de metales

L
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alcalines para introducir los iones sulfato y bisulfato en la
gsolucibn acelerante. El dcido nitrico y sus sales de metales
glcalinos y los deidos del fésforo y sus sales de metales al-
calinos también son adecuados. La presencia de estos aniones
facilita todavia més la extraccidén y solubilizacién de los
cOmpuésfog o constituyentes de egtafio residusl sobre las su~
perfiéies del substrato polimérico activado, Tipicamente, por
lo meﬂos una parte de los aniones halégeno'y sﬁlfato puede
ger introducida a través de salés como cloruro sédico; sulfa-
to s&di&o; bisulfato gédico y similares, Convencionaimente
la inclusién de estos constituyentes dcidos complementarios
puede.realizarse para que gl PH de la solucibén acelerante re-

sultante oscile entre 0 y aproximadamente la neutralidad y

U preferibleménte para obtener un pH inferior & 1. La concentrg

cién total de aniones dcidos es controlada habitualmente den-
tro de unos limites que pue&en 11egar hasta 120 g/1 aproxima-
damente, siendo preferidas unas conéentraciones de 40 a 90
g/l aproximedemente. Cuando se emplean los aniones fluoruro
y/o nitrafo, su concentracidén total en la solucidén no debe
pasar de unos 10 g/l debido a su actividad relativamente alta

frente al substrato pldstico,

De acuerdo con otra realizacién de esta invencién, es
preferible incorporar ademis una cantidad efectiva controlada
de un agente reductor a 15 solucién acuosa acelerante con ob~
jeto de reducir cualgquier ion eromo hexavalente residual al
estado trivalente, Los agentes reductqres adecuados son los
compatibles con los otros constituyentes'de la solﬁoidn ace-
lerante e incluyen los azdcares reductores, hidrazine, oxala-
tos, hipofosfitos de metales alcalinos, sales de hidroxilami-

ney similares. Entre los anteriores, se prefieren como agen-
¢

e gy
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| tes reductores las sales de hidroxilahina del tipo descrito
en la patente estadounidense 3.962.497 que incluyen el hidro |
| cloruro de hidroxilamina, [NH20H.H01],sulfato'écido de hidro_
xilamonio [NH20H5H2804], sulfato de hidroxilamggio
[(NHZOH)Z.H2S04] y compuestos similares, Estos égentes reduc
tores pueden ser empleados habitualmente a céﬁcentraciones

de 0,005 a 10 g/l aproximadamente.

De acuerdo con otra realizacién preferida de la invencidn,
la solucién acuosa dcida puede contener una cantidad coﬁtro-
lada de!un agente tensoactivo para aumentar la uniformidad de
la reaccidén con el substrato consiguiéndose una aceleracién
uniforme del mismo. Los agentes tensoactivos adecuados son
los conocidos en este campo que sean compatibles con 168 ot
congtituyentes del baflo. Estos agentes tensqactivos, cuando
se emplean,- pueden utilizarse a concentraciones de hasta unos
5 &/1. .

La solucidn acelerante puede emplearse a temperaturas que
oscilan aproximadamedte entre la embiente (65°F, 18%C) y tem-
_ peraturas'inferiores al ﬁunto de ebullicidén de la soluecidn.
Normalmente la solucidn écelerante se encuentra en tanques de
tratamiento que incorporan un forro protector de plastisoi ¥,
por razones prédcticas, se emplean temperaturas hasta de unos
160°F (71°C) para evitar cualquier degradecién térmica o des~
composicidn de d;phos forros protectores, De acuerdo con una
préctica preferida, la solucidn acuosa acelerante se emplea
& temperaturas que oscilen aproximadamente entre 135 y 150°F
(57,2 y 65,6°C), que permiten unos tiempos de tfatamiento ra-
zonables compatibles con los ciclos de operacién del sistema
de deposicidén continua., '

Ta solucidén acuosé acelerante puede ger aplicada al subs-
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trato pldstico activado mediante diversas técnicas, de las
cuales constituye una préctica preferida la inmersidén de las
plezasg de:pléstico en la solucidn.sgneralmente pueden emplear|
se unos tiempos dg inmergién de unos 15 segundos hasta unos
30 minutos, aunque pare la mayoria de los materiales pldsti-
cos yide las configuraciones de las piezas son satisfactorios
unos ‘perfodos de tiempo comprendidos entre los 30 segundos y
unos’5 minutos empleendo soluciones a una temperatura de unos
135 a 150°F (5?,2 a 65,6°C). El periodo de tiempo especifico
puede vﬁriar algo segun la naturaleza del material pldstico,
el grado de activacién de los substratos poliméricos y la tem
pératura de la solucién, Tiﬁicamente, para los plédsticos del
¥ipo ABS, son satisfactorios unos tratamientos acelerantes de
unos 30 segﬁndos a unos 90 segundos, a temperaturas de 135 a
150°F (57,2 a 65,6°C) aproximademente.

Para ilustrar todavia mds el procedimiento de esta inven-
eién se incluyen los siguientes ejemplos. Se sobreentiende
que estos ejemplos se dan con fines ilustrativos y no se pre-{
tende que‘limiten el alcance de la invéncidn tal como agul se
describe y se-establece en las reivindicaciones del apéndice.

| EJEMPLO 1

*. Una serie de paneles de ensayo, de un tamalfio nominal de
unas 3 x 4 pulgadas por 1/10 pulgadas de espesor, constitufdo
por un pldstico ABS'recubrible, se someten a un pretratamien-
to ¥y una deposicién no electrolitica como se describe mis ade
lante, Una serie de estos paneles esta formada por un plédsti-~| -
co ABS comercial denominado PG 298 de la Monsanto Chemical,
mientres que otro plédstico ABS es un producto comercial deno-
minado EP-3510 Marbon Cycolac de la Borg-Warner Chemicals.

Ademds, también se tratan unas piezas- de ensayo.constituidas

’
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1 ta mds adelante.
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por una resina de 6xido de polifenileno modificado, La resina
de 6xido de polifenileno és un produéto comercial denominado
Noryl TN-235 de la General Electric Company.

Después de la limpieza adecuada, los paneles.y piezas de
pléstico se mordentan en una solucién acuosa dcide que contig)
ne 356 g/l de dcido erdmico, 412 g/l de deido sulfirico y 0,2
g/l de un agente humectante perfluorédo, que se encuentra en
‘el mercado con el nombré de FC-98 de la Minnesota Mining and
Manufacturing Qompany. Las_piezas ¥ paneles se sumergen duran
te un p%riodo de 5 minutos en la golucidn mordiente acuosa
mantenida a 160°F (71°G) ﬁientras se'agita con aire, Una vez
terminado el tratamiento de mordentado, se sacan las piezas
¥ paneles ¥y se enjuagan con agua fria del grifo durante un pe|

riodo de 30'segundos. Las piezas enjuagadas se neutralizan

clorhfdrico ¥y 3 g/1 de sulfato de hidroxilemina. El tratamien
to de neutralizacién se realiza durante un minuto, agitando
con aire y a una temperatura de la solucidn de unos 100°F
(38%).

Después de la neutralizacidn, los paneles y piezas se en-|
juagan con agua fria y se someten a un tratamiento de activa-
cién en una solucidn acuosa dcida que contiene 0,77 g/1 de pa
ladio, 9 g/1 de cloruro de estafio, 35,2 &/l de dcido clorhi-
drico y 192 g/1 de clorurc sédico. Se emplea un tratamiento
de activacién‘de unos 3 minutos a una temperatura de la solu~
éién de 90°F (32°C). Después las piezas se enjuagan con agua

fria del grifo y se someten a una solucidn acelerante descri-

Después de la adeleracién, las piezas se enjuagan de nue~

vo con agua fria y se someten a una operacién de deposicidn

PR




10

15

28

17 -

no electrolitica para aplicar sobre las mismas wna chapa de

I nfquel, empleando un bafio acuoso que contiene 12 g/l de hexa-

hidrato de cloruro de niquel [NiC1,.6H,0], 18 g/1 de hipofos-
fito sédico‘[NaﬂzPOZ.HZQ], ¥ 9 &/1 de dcido citrico. La depo-
gicidn no elgctroliticavse realiza a unos 85°F (29°¢) durante
un periodo de 5 minutos. Las piezas recubiertas no electroli-
ticamente se sacan de la solucidn, se enjuagan con agua fria

y después se inspeccionan para déterminar la naturaleza de la
deposicién eleqﬁrolitica optenida.

De cherdo con este ejemplo, la solucidn acuosa aceleran-
te empleada es formulada disolviendo 1 g de la sal tetrasddi-
ce del dcido stilendisminotetraacético en wa litro de agua
desionizada junto con 45 g/l de doido sulfirico, 40 g/l de
cloruro sédico y 1 g/l de sulfato de hidroxilamonio, Las pie
gas y paneles experimentales de pldstico se sumergen en esta
solucidn acelerante durante un periodo de unminuto y medio,

& una temperatura de 130°F (54,4°G), agitando con aire.

Las piezas y paneles niquelados no electroliticamente re-
sultantes; producidos como se ha descrito aqui, son inspeccio
nados y se observa que presentan un depdsito metdlico lustro-~
80 y uniforme,

EJEMPLO 2

Unos paneles y piezas experimentales de ABS, constituidos

por el polimero de 6xido de polifenileno modificado descrito

en el Ejemplo 1, son acelerados en una solucidén acuosa édcida

acelerante que contiene 30 g/l de dcido sulfirico, 15 g/l de
cloruro sédico y N,N,N!,N'-tetréquis-(2—hidroxipropil)etilen—
diamina., Los paneles y piezaé de pléstico activados y enjua-
gados con sgua se sumergen en esta solucidn acelerante duran-

te minuto y medio a 130°F (54,4%), agitando neumdtica o mecg

4
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: diaminotetraacético (EDTA). Los paneles experimentales y las

peraturas que oscilan entre 70 y 150°F (21 y 65,6°C). En to- |

| tdlico lustrosos y uniformes, durante la subsiguiente etapa
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nicamente, Las piezas y paneles resultantes, una vez termina-
de la operacidn de niguelado no electrolitico, estén cubier-
tas por depbsitos de niquel metdlico uniformes y lustrosos,
Empleando agua desionizeda para preparar la solucidn ace-
lerante, se evita la presencia de iones férricos o cipricos
contaminantes. Sé ha observado que se obtiench depdsitos de nij
quel,po electrolf{ticos de cglidad similar empleando esta s0-
1ucidh sin incorporarle la alquilamina sustituida. Sin embar

g0, por adicién de 20 mg/l de hierro trivalente, introducido

no electrolitico de niquel se re@uge aproximadamente en un
90 %. Por el contrario, cuando se introduce un equivalente de
20 mg/1l de hierro trivalente en la solucidén acelerante que
contiene la'alquilamina sustituida,lel recubrimiento de nigudl
no electrolitico ée reduce solamente en ua 10 % aproximada-
mente. _
EJEMPLO 3

Los mismos paneles y piezas de pldstico descritos en el
Ejemplo 1 se procesan de~acuerao con la secuencia descrita en
dicho Ejemplo 1, a excepeibn de que se emplea una solucién |
acelerante que contiene 30 g/l de 4dcido sulfdrico, 15 g/l de
cloruro sédico y 2 g/l de la sal tetrasédica del deido etilen

piezas de pléstico se sumergen en esta solucién scelerante du

rante periodos de tiempo de 30 segundos a 30 minutos, a tem~
dos los casos, se forman rdpidamente depésitos de niquel me-
de deposicién no electrolitica,

La solucidn acuosa acelerante es modificada ademds por

¢
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adicién de 200 mg/l de iones cupricos, introducidos en forma
de cloruro de cobre y 10 mg/l de iones férricos, introducidos
en forma de cloruro férrico. De nuevo ée'obtiene un depdsito
de niquel no electrolitico satisfactorio y se observa que no
se produce deposi;ién en la rejilla sobre el recubrimiento
protécfor de plastisol duranfe las operacionés de deposicién
no electroliticas. ‘ |

ée prepara otra solucidén acuosa acelerante como antes pe-
ro omitiendo 1q alquilaming sugtitufda. Procesando los pane-
les y pﬁezas de pldstico experimentales mediante la secuencia
descrita en el Ejemplo 1, se produce una deposicidn en la re-
jilla del 50 % a1 100 % durante la subsiguiente operacién de
depdsito no electrolitico de niguel., La adicidn de 200 mg/l
de iones cdprico y 10 mg/l de iones férricos a la soiucién
acelerante desprovista de mlquilamina sustituida hace que
précticamente no se deposite.niquel sobre los paneles y pie-
zag experimentales,

EJEMPLO 4

Una cdarta serie de paneles experimentales y plezas de
pldstico se procesa mediante la secuencia descrita en el Ejem
plo 1, a excepcidén de que se emplea una solucidn acuosa ace=-
lerante que contiene 40 g/l de 4cido sulfurico, 15 g/l de clo
ruro sédico y 10 g/l de glicina. Durante la operacién de ace-
leracién los paneles experimentales y las piezas de plédstico
se sumergen durante un periodo de 90;segundos & 130°K54,4°C)
Se obgerva que los paneles y piezas, una vez completada la
operacidén de deposicidn no electrolitica contienen depésitos
de niquel metdlico lustrosos y uniformes. La adicidn de 20
mg/l de iones férricos a la solucidn acelerante no afecta sig

nificativamente a la calidad de los depositos de.niquel no

4
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electrolitico obtenidos. Sin embargo, la adicidn de una can-
tidad equivalente de iones férricos a la solucidn acelerante
de este ejemplo desprovista del aditivo glicina hace que se
produzca poco ¢ ningin depdsito mefélico_de niquel sobre los
paneles y piezas experimentales una vez terminada la opera-
cién de deposicién no electrolitica.

EJEMPLO

Una qﬁinta serie de paneles experimentales ¥ piezas de
pléstlco se procesa medlante la secuencia descrita en el Eaeq
plo 1, a excepcidén de que se emplea una solucidn acuosa ace-
lerante que contiene 50 g/l de bisulfato sédico, 58 Z/1 de
cloruro sédico y 0,016 g/1 de la sal tetrasédica de EDTA.

La operacidén de aceleracidén se realiza empleando la solu
cibn acelerante antes descrita, durante un periédo de 90 se~
gundos & una‘temperatura de 130°F (54,460). Se obtienen depd
sitos metdlicos de niquel lustrosos y uniformes durante la
subsiguiente operacidén de deposicidén de nfquel sin electrodos

Los excelentes resultados Fitados se obtienen a pesar del
hecho de que la calidad comercial del bisulfato sédico emplea |
do contiene 0,0276 % en peso de nierro como contaminante nor
mal, Por consiguiente la solucidn acelerante contiene 13,8
mg/l de iones férricos, .

Se prepara una solucién acelerante similar peror sin agre
gar la alquilamina sustituida. En este caso, los paneles ex-
perimentales y 145 piezas de pléstigo resultantes al final de
la operacidén de deposicién nO'electr;litica cotienen depdsi- |
tos oscuros de baja integridad del metal y un cubrimiento de
solamente alrededor del 85 % de la superficie pldstica, Por
adicién de 5 mg/l de iones ciiprico a esta misma solucién, el |

cubrimiento se reduce todavia mds a solamente un 70 %. La adi

‘
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cidén de .10 mg/l de iones cuprico produce una nueva reduceidn
del cubrimiento por niguel a solamente el 10 % de la superfi-
cie de los paneles y piezas., La nuevae adicién de iones cipri-
co para llegar a una concentracién final de 20 mg/l produce
un depdsito de niduel préacticamente igual a cero, Sin embargo,
por adicidén de 1 g/1 de la sal tetrasédica de EDTA a esta so-
lucién que contiene 20 mg/l de iones cupricos y los 13,8 mg/l
de iénes férricos se logra un inmediato reestablecimiento de
los depésitos de niquel no electroliticos, obteniéndose cubri
mientos!de,como ninimo el 98 % al 100 % de las superficies
plésticas. | ‘ ,

Aunque es evidente que la invencién aqui descrita estd
bien calculada pera conseguir los beneficios y ventajas antes
indicados, se observaré que la invencién.es susceptible de mo-
dificacionea,.variaciones y cambios sin apartarse del espiri-
tu y alcance de la miama,

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita debe-
ré recaer sobre las siguientes:

' REIVINDICAGIONES

1. En un’procedimiento pare el tratamiento de un substra
Yo pldstico polimérico para hacerlo receptivo a los depbsitos
no electroliticos, qﬁe comprende lag operaciones de mordentar
el substrato con une solucién acuosa dcida que contiene iocnes
eromo hexavalente, enjuagar y activar el substrato gordentado
con un complejo dcido de estafio-paladio, enjuager y acelerar
el substrato activado, la mejora que consiste en poner en con
tacto el substrato activado, durante la operacidén de acelera-
¢ién, con una solucién acuosa dcida acelerante con un pH de
0 a 7 sproximadamente, que contiene una alquilamina sustitui-

da compatible, soluble en‘agua, presente a una cdncentracidn

¢
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Tasivcomo las sales de metdles alcalinos de dicha alquilamina,

I citado anidn esta seleccionado-entre el grupo formado por ha-

efectiva para formar complejos prédcticamente con la totalidad
de los iones cipricos y férricos contaminantes presentes y ex
traer cualquier constituyente de estafio residual presente so
bre la superficie del substrato activado, un anion de un dci-
do mineral o sales m€télicas_alcalinas.del mismo, presenfe a
ung conééntracidn de hasta unos 1é0 g/, corréspondiendo la

citada alquilamina sustituida a la siguiente formula estructu

ral:

donde
R, es un radical orgafnic(: [R(‘EHCOOH], [RéHCHaoﬂ],
:;ECHZCHZIIv;l;CR, o [HOOCCHCHZ(S)YCH2CHNHZGOOH],donde X e
R
Yy =1a4; )
R, R, y Ry es H o -{CHQJZX, donde 2 = 1 a 6 y X es -0H,
~503H, -COOH, -NH,, haluro, -OH, o -OCH,,
2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, donde la
alqui;amina sustituiaa se encuentra a una concentracidn de
0,001 a 100 g/1 aproximadamente. .
‘t3. Un procedimiento segin la Reivindicaciéﬁ 1, donde 14 |
alquilamina sustituida se encuentra a una concentracién de
0,01.a 10 g/1 aproxihadamente.[

4, Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, donde el

légeno, sulfato, bisulfato y mezclas de los mismos.,
5. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, donde la
solucidn acuosa acelerante contiene ademds una cantidad efec~

tiva de un agente reductor compatible con el bafio, soluble en
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agua, para reducir cualguier ion cromo hexavalente residual
presente al estado trivalente,

6, Un procedimiento segin la Reivindicacién 5, donde el
agente reductor es una sal de hidroxilemina, 1

7. Un prpcedimiento seglin la Reivindicacién 6, donde 1é
sal de hidroxilamina se encuentra a una concentracién de 0,009
a 10 g/1 aproximadamente,

8. Un procedimiento segin la Reivindicgcién 7, donde la
sal de hidroxilgmina esta geleccionada entre el grupo formado
por hidrocloruro de hidroxilamina, sulfato dcido de hidroxil-
‘amonio, sulfato de hidroxilamonio ¥y mezclas dé los mismos.,

9. ﬁn procedimiento segin la Reivindicacidén 1, donde di-
chos aniones se encuentran a una concéntracidn de 40 a 90 g/,
aproximadamente, =’

10. Un procedimiento segun la Reivindicacién 1, donde la
emina alifdtica sustituida es dcido etilendiaminotetraacético

asi_como sus sales mono-, di-, tri- y tetra-metdlicas alcali-
nas, ' \

11, Se reivindica por ultimo oomo objeto sobre el que ha de Te-
caer la Patente de Invencion aue se solicita por: UN PROCEDIMIENTO
PARA BL TRATAMIENTO DE UN SUBSTRATO PLASTICO POLIMERICO,

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presente memo~
ria Aescriptiva que coﬁata'de veintitres paginas mecanografiadas,

Madrid, 19 de Octubre de 1979
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