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@ Resumen:

Procedimiento para metalizar polimeros de urea y otros
polimeros.

La invencién proporciona un procedimiento para metalizar
polimeros de urea y otros polimeros por via himeda qui-
mico-electrolitica, que comprende las siguientes etapas:
(a) mordentado del sustrato polimérico con una composi-
cién de mordentado que comprende un acido o una mez-
cla de acidos, organicos o inorganicos;

(b) deposicién quimica de una capa de cobre sobre el sus-
trato polimérico mordentado; y

(c) deposicion electrolitica de una capa de estafio o cinc
sobre la capa depositada en (b).

Opcionalmente, dicho procedimiento puede comprender
una etapa adicional de deposicién electrolitica o quimica
de al menos otra capa metalica y/o una etapa adicional de
acabado tal como oxidado, lacado, encerado o aceitado.
Dicho procedimiento permite obtener una capa metélica
sobre dichos sustratos poliméricos que presenta una muy
buena adherencia y un aspecto final apto para ser utiliza-
do como acabado decorativo.

Venta de fasciculos: Oficina Espaiiola de Patentes y Marcas. P° de la Castellana, 75 — 28071 Madrid
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DESCRIPCION

Procedimiento para metalizar polimeros de urea y otros polimeros.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere al campo de los recubrimientos de polimeros de urea (urea-formaldehido o baque-
lita) y otros polimeros con una capa de metal con una buena adherencia de la misma y con un aspecto final decorativo.
En particular, se refiere a un procedimiento para metalizar a nivel industrial piezas poliméricas de urea y otros poli-
meros por via himeda y de forma quimico-electrolitica que comprende esencialmente el mordentado de las piezas, la
deposicion quimica de una capa de cobre sobre la pieza mordentada y la deposicion electrolitica de una capa de estafio
o cinc sobre dicha capa de cobre. De este modo, se obtiene una capa metdlica sobre dichos polimeros que presenta una
muy buena adherencia.
Antecedentes de la invencién

Es conocido el interés de los fabricantes de piezas de baquelita en recubrirlas con una capa de metal para mejorar,
principalmente, su aspecto final.

Actualmente, es posible recubrir metdlicamente otro tipo de polimeros como el ABS (acrilonitrilo butadieno esti-
reno) o el poliéster de forma industrial. Para ello se utiliza un método por via himeda y de forma quimico-electrolitica
en el cual las piezas se someten a las siguientes etapas del proceso total:

1- Mordentado empleando una composicién de mordentado a base de dcido crémico (4cido crémico y dcido
sulfdrico para el caso del ABS).

2- Lavados
3- Neutralizado
4- Lavados
5- Activado
6- Tratamiento con un catalizador compuesto de sales de estafio y paladio
7- Lavados
8- Tratamiento con un acelerador
9- Lavados
10- Deposicién quimica de niquel (para el caso del ABS) o cobre (para el caso del poliéster)
11- Lavados
12- Deposicion electrolitica de cobre desde un electrolito de cardcter dcido
13- Lavados
14- Acabados diversos con otros metales, lacas, etc.
Todos los procesos de lavado son necesarios para eliminar los restos de liquido del ultimo concentrado de las
piezas, fundamentalmente para que no contaminen los concentrados posteriores ya que los agotarian.

En el mordentado, es decir, en el primer paso del proceso, se realiza un pequefio ataque sobre la superficie del
polimero que abre unas cavidades en las cuales se pueda depositar el catalizador.

El neutralizado sirve para eliminar los residuos de 4cido crémico de la pieza a metalizar. Este paso es esencial
para eliminar cualquier traza de cromo hexavalente de la superficie de las piezas ya que es un veneno para el posterior
tratamiento con catalizador. Generalmente en el neutralizado se emplean sales a base de sulfito, que son las encargadas
de reducir el cromo hexavalente a trivalente.

En el activado se emplea simplemente una disolucién de dcido clorhidrico en agua. Su funcidén es hacer de barrera
a posibles contaminaciones de arrastres de pasos anteriores del proceso, asi como acidificar la superficie de la pieza
con el mismo 4cido del cual estd compuesto el catalizador.
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Una buena catalizacién de la superficie de la pieza es la llave para conseguir una buena deposicién quimica de
metal. Actualmente el catalizador mds empleado es el constituido por una disolucién coloidal de cloruro de paladio
y cloruro de estafio (II) en dcido clorhidrico. El coloide es de 1 a 5 nm y estd constituido por un nicleo interior de
paladio rodeado exteriormente por esferas de hidroxido de estafio (IV). Estas particulas coloidales se adhieren en las
pequefias cavidades producidas en la etapa de mordentado, recubriendo completamente la superficie de la pieza.

Para comenzar la deposicién quimica sobre el paladio es necesario eliminar el cloruro de estaiio (IV) que rodea, en
el coloide, al niicleo de paladio. Este paso se lleva a cabo en el tratamiento con un acelerador. Las soluciones tipicas
estan compuestas de productos quimicos que disuelvan y/o acomplejen a los compuestos de estafio (I) y (IV). Las
formulaciones mas comunes utilizan 4cido fluobérico mezclado con 4cido clorhidrico.

Tras la deposicién quimica de niquel (para el caso del ABS) o de cobre (para el caso del poliéster), se efectia
una deposicidn electrolitica de cobre a partir de un electrolito de cardcter dcido y, finalmente, se procede a aplicar el
acabado deseado.

Este proceso de metalizacién del ABS data de la década de los afios 60 del pasado siglo y hasta nuestros dias el
proceso ha seguido siendo el mismo, habiéndose perfeccionado tan sélo alguno de los productos utilizados en él.

Dicho proceso, sin embargo, no es valido para metalizar la baquelita ya que el resultado obtenido con €l no es
satisfactorio: se consigue un acabado de aspecto mate, rugoso y la adherencia del metal a la superficie polimérica es
nula.

También es sabido que diferentes centros de investigacion y empresas han realizado varios intentos para metalizar
baquelita pero no lo han conseguido de forma satisfactoria. Es mds, en alguna ocasion se ha llegado a ver, en alguna
feria, piezas de este polimero aparentemente bien metalizadas pero que se habian realizado a nivel de laboratorio y
que no cumplian los minimos de adherencia exigibles, no siendo posibles fabricarlas a nivel industrial.

Asfi pues, continda existiendo en el estado de la técnica la necesidad de procedimientos alternativos de metalizado
de la baquelita (urea o urea-formaldehido), y de otros polimeros a nivel industrial y con adherencia total.

Los presentes inventores han descubierto que la sustitucién del bafio de cobre dcido en la deposicidn electrolitica
por un bafio de estafio o cinc, ha llevado a conseguir una fuerte adherencia de la capa metélica al sustrato polimérico,
superior incluso a la conseguida con el sistema “deposicién quimica de niquel + deposicién electrolitica de cobre”
utilizado en la metalizacién del ABS y a la del sistema “deposicién quimica de cobre + deposicién electrolitica de
cobre” utilizado en la metalizacién del poliéster con fibra de vidrio en circuitos impresos. Es decir, se consigue un
efecto sinérgico por la combinacién de una deposicién quimica de cobre y una deposicion electrolitica de estafio o
cinc.

Ademds, el uso de una composicién de mordentado distinta a la convencional en la que no usa 4cido crémico ni
ningtn otro producto que contenga sales de cromo hexavalente, considerados altamente toxicos, asegura la ausencia
de dichos compuestos peligrosos para la salud.

Con el procedimiento de metalizado de la presente invencidn, por tanto, se puede recubrir a nivel industrial pie-
zas fabricadas con polimeros de urea con una capa de metal consiguiendo una buena adherencia de la misma y un
aspecto final decorativo. Ademas, el procedimiento de la invencién mejora las caracteristicas de metalizacion de otros
polimeros que, hasta la fecha, no se han conseguido metalizar de manera industrial.

Objeto de la invencion

El objeto de la presente invencion, por tanto, es proporcionar un procedimiento para metalizar polimeros de urea
y otros polimeros por via himeda quimico-electrolitica con una buena adherencia final y un buen acabado decorativo.
Dicho procedimiento comprende, esencialmente, el mordentado del sustrato polimérico, la deposicion quimica de una
capa de cobre sobre el sustrato polimérico mordentado y la deposicién electrolitica de una capa de estafio o cinc sobre
dicha capa de cobre.
Descripcion de la invencién

La presente invencién proporciona un procedimiento para metalizar polimeros de urea y otros polimeros que
comprende las etapas de:

(a) mordentado del sustrato polimérico con una composicién de mordentado que comprende un dcido o una
mezcla de 4cidos, orgdnicos e inorgdnicos;

(b) deposicidon quimica de una capa de cobre sobre el sustrato polimérico mordentado; y

(c) deposicidn electrolitica de una capa de estafio o cinc sobre la capa depositada en (b).
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Se trata de metalizar polimeros de urea y otros polimeros por via himeda quimico-electrolitica consiguiendo una
adherencia total del metal a dicho polimero y un aspecto final apto para ser utilizado como acabado decorativo.

En el contexto de la invencidn, la expresion “polimeros de urea y otros polimeros” se refiere a polimeros de urea-
formaldehido y otros polimeros tales como poliuretano, polipropileno, resinas epoxi, etc. Asimismo, en el contexto de
la invencion, la expresion “sustrato polimérico” hace referencia a una pieza o articulo fabricado con dichos polimeros.

En el caso de polimeros tales como nylon o nylon + fibra de vidrio, si bien la deposicién quimica y la deposicién
electrolitica de las etapas (b) y (c) funcionan bien, habria que estudiar un mordentado adecuado.

En dicho procedimiento de la invencidn, se realiza una preparacién del sustrato polimérico antes de la deposicién
quimica de la etapa (b), segtin el método convencional anteriormente indicado, pero variando las caracteristicas del
mordentado, tanto de la composiciéon quimica empleada como de las condiciones de trabajo en las que se efectda.
Asi, el mordentado de la etapa (a) del procedimiento de la invencién se realiza con una composicién de mordentado
que comprende un 4cido o una mezcla de 4cidos, orgdnicos o inorgénicos, no utilizando en su composicién ni dcido
crémico ni ningin producto que contenga sales de cromo hexavalente. Asimismo, dicha composicién de mordentado
puede comprender un tensoactivo, preferiblemente aniénico, y un inhibidor de la corrosién. El tensoactivo sirve para
que el ataque sea mds uniforme, mientras que el inhibidor y el dcido orgénico hacen que el ataque sea mds lento y, por
tanto, también mas uniforme.

La concentracién de dcido puede variar segtin la temperatura y el tiempo de inmersion utilizados en el mordentado.
De esta forma, a mayor temperatura o mayor tiempo de inmersion se debe rebajar la concentracién de dcido para
conseguir el mismo efecto.

Asi, en una realizacion particular del procedimiento de la invencién, la composicién de mordentado comprende un
1-80% en peso de 4cido. En una realizacion preferida, la composicién de mordentado comprende un 40% en peso de
acido.

En otra realizacién particular, el dcido de la composicién de mordentado de la etapa (a) es un dcido inorganico
seleccionado del grupo compuesto por dcido sulfiirico, clorhidrico, fluorhidrico, fosférico, nitrico y silicico; un dcido
orgdnico seleccionado del grupo compuesto por dcido acético, ascdrbico, benzoico, nitrobenzoico, sulfamico, tartarico,
citrico, férmico, lactico y metansulfénico; o una mezcla de los mismos.

En una realizacion preferida, el 4cido de la composicién de mordentado de la etapa (a) es dcido sulftrico solo o
mezclado con un dcido orgédnico de los indicados anteriormente.

Se pueden utilizar mezclas de aproximadamente un 65-90% en peso de uno o mds 4cidos inorgénicos, siendo el
resto uno o mas acidos organicos.

Por otro lado, los tensoactivos utilizados en la composicién de mordentado pueden ser tensoactivos aniénicos y,
en concreto, lauril éter sulfatos, y emplearse en una proporcién del 0,1-2% en peso. Los inhibidores de la corrosion,
por su parte, pueden ser compuestos de las familias alquil fosfato ésteres, lauril iminas y tioureas, y emplearse en una
proporcién del 0,1-10% en peso, siendo agua el resto de la composicion de mordentado.

En una realizacién particular del procedimiento de la invencién, el mordentado de la etapa (a) se realiza a una
temperatura comprendida entre 0 y 70°C, siendo la temperatura maxima permitida de 70°C. Por lo que se refiere al
tiempo de estancia de las piezas en la composicidén de mordentado, este varia dependiendo de la temperatura de trabajo.

Asi, en otra realizacidn particular del procedimiento de la invencion, el tiempo de estancia de las piezas en la com-
posicién de mordentado varfa de 2 minutos a 12 horas, siendo el tiempo maximo de estancia de 24 horas. Igualmente,
durante dicha etapa de mordentado se puede trabajar con agitacién de cualquier tipo o sin ella.

Tras la etapa (a) de mordentado, el sustrato polimérico se somete a las mismas etapas del método tradicional de
metalizado de plastico, tal y como se ha indicado previamente (lavados, activado, tratamiento con un catalizador,
lavados, tratamiento con un acelerador, lavados), hasta llegar a la deposicién quimica de la etapa (b).

En la deposicién quimica de la etapa (b), se emplea un bafio de deposicién quimica del cobre (en lugar del bafio de
niquel utilizado habitualmente para el metalizado de ABS).

En una realizacion particular del procedimiento de la invencidn, en la deposicién quimica de la etapa (b), el tiempo
minimo de estancia del sustrato polimérico en el bafio de cobre es el necesario para depositar un minimo de 0,2 ym.

En otra realizacién particular, en la deposicién quimica de la etapa (b) la temperatura maxima de trabajo es de
60°C.

De este modo, en dicha etapa (b) se puede depositar una capa de cobre con un espesor de 0,2-40 um, preferible-
mente de 6 yum.
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Una vez metalizado el sustrato polimérico en el bafio de cobre quimico, se aplica sobre este una capa de estafio o
de cinc mediante electrolisis. En una realizacion preferida, la capa depositada en la etapa (c) es una capa de estafio. En
otra realizacidn preferida, la capa depositada en la etapa (c) es una capa de cinc.

En una realizacién preferida del procedimiento de la invencidn, en la deposicién electrolitica de la etapa (c), el
tiempo minimo de deposicidn serd el necesario para poder depositar un minimo de 1 yum.

Asi, en dicha etapa (c) se puede depositar una capa de estafio o cinc con un espesor de 1-40 um, preferiblemente
de 20 pym.

La sustitucién del bafio de cobre 4cido, utilizado tradicionalmente en la deposicién electrolitica, por uno de estafio
o cinc, es uno de los motivos de conseguir la fuerte adherencia del metal al polimero. Ademas, tal y como se ha
indicado, el bafio de estafio es un proceso utilizado normalmente en el sector de los recubrimientos metalicos y tiene
un coste bajo con respecto a otros bafios de otros metales. Por otro lado, se prefiere el bafio de estafio respecto al de
cinc, ya que es un metal mds noble y dota al sustrato polimérico de un mejor aspecto final.

El efecto sinérgico producido por la deposicién quimica de cobre combinada con la deposicion electrolitica de
estaflo o cinc, ha quedado demostrado que es muy positivo para conseguir una buena adherencia al polimero de urea
y a otros polimeros, tal y como se ha mencionado. La adherencia conseguida por este procedimiento de la invencién
es muy superior a la conseguida por el método convencional de deposiciéon quimica de niquel combinada con la
deposicidn electrolitica de cobre que se usa en la metalizacion del ABS. Igualmente, es superior a la conseguida por
el método convencional de deposicién quimica de cobre combinada con la deposicién electrolitica de cobre que se usa
en la metalizacion del poliéster con fibra de vidrio en circuitos impresos.

Tras el recubrimiento de estafio o cinc de la etapa (c), se pueden aplicar capas posteriores de otro metal por
cualquier método quimico o electrolitico convencional. As{, en una realizacién particular, el procedimiento comprende,
ademads, una etapa adicional de deposicion electrolitica o quimica de al menos otra capa metalica.

En una realizacién preferida, dicha capa metélica adicional es una capa de cobre, niquel, oro, plata, cromo, zinc,
rodio, o de una de sus aleaciones, o de mezclas de los mismos. Entre dichas aleaciones se pueden destacar el latén y
el bronce, entre otras.

Se dard la capa final del metal requerido segun el acabado deseado. En algunos casos se hard necesario aplicar
varias capas. Asi, por ejemplo, para dar un acabado final de latén, cromo, oro o plata es necesario aplicar una capa
anterior de niquel.

Igualmente, se pueden acabar los sustratos poliméricos asi recubiertos con oxidados, lacados, ceras, aceites u otro
tipo de tratamiento o producto que mejore las caracteristicas del aspecto final. Asi, en otra realizacién particular,
el procedimiento de la invencién comprende una etapa adicional de acabado, preferiblemente de oxidado, lacado,
encerado o aceitado.

Brevemente, la pieza polimérica de urea (sustrato polimérico) se somete a las siguientes etapas del proceso total:

1. Mordentado de la pieza: se efectia mediante una composicién de mordentado que comprende un écido o
una mezcla de dcidos, orgdnicos o inorgdnicos, segin lo indicado previamente. En particular, dicha com-
posicion estd formada en peso por un 35% de 4cido inorganico, un 5% de acido orgdnico, un 0,2% de
tensoactivo aniénico y un 1% de inhibidor, siendo el resto agua.

2. Lavado doble con agua de red en corriente.

3. Activado con acido clorhidrico del 10 al 20% en volumen durante 30-90 segundos a temperatura ambiente.

4. Catalizador. Se usa un producto comercial a propdsito para este fin, compuesto por una mezcla de cloruros
de estafio y paladio en dcido clorhidrico. La pieza se sumerge en €l durante 5-10 minutos a una temperatura
de entre 15 y 35°C.

5. Lavado doble con agua de red en corriente.

6. Acelerador. Se utiliza un producto comercial adecuado para este fin, compuesto por sales de fldor. La pieza
se sumerge en €l durante 30-90 segundos a una temperatura de entre 15 y 35°C.

7. Lavado doble con agua de red en corriente.

8. Deposicion quimica de cobre. Se utiliza un producto comercial adecuado para este fin. Las piezas se su-
mergen como minimo durante 5 minutos y como maximo durante 60, a una temperatura de entre 10 y
60°C.

9. Lavado doble con agua de red en corriente.
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10. Neutralizado en 4cido sulftrico al 5% en volumen durante 30-90 segundos a temperatura ambiente.

11. Recubrimiento con estafio, por ejemplo, desde una disolucién de pH 4cido, o bien recubrimiento con cinc
desde una disolucién de cardcter 4cido o de carécter alcalino. Con un tiempo de deposicion para depositar
un minimo de 1 ym.

12. Lavado doble con agua de red en corriente.

Tras estafiar o cincar la pieza, se puede aplicar cualquier otro recubrimiento metalico posterior de forma quimica
o electrolitica.
Asi, por ejemplo, tras la capa de estafio se pueden terminar las piezas con los siguientes acabados:
- cobre
- niquel
- niquel-cromo
- cobre-niquel
- niquel-latén
- bronce-rodio
- niquel negro
- bronce
- niquel-cromo negro
- niquel mate-cromo

- niquel-plata, etc.

Para ello se utilizan bafios normalmente utilizados en el sector de recubrimientos superficiales para este fin.

Finalmente, la pieza polimérica metalizada puede someterse a una etapa final de acabado tal como oxidado, grata-
do, lacado, aceitado, etc., tal y como se ha indicado previamente.

A continuacién se presenta un ejemplo del procedimiento de la invencién que se expone para una mejor compren-
sién de la invencién y en ningiin caso debe considerarse una limitacién del alcance de la misma.

Ejemplo 1
Procedimiento para metalizar una pieza polimérica de urea en una planta industrial

Se metalizaron piezas fabricadas en polimero de urea o baquelita en una planta industrial, convencional para
recubrimientos superficiales, a la que se les hicieron las modificaciones necesarias para aplicar el procedimiento de la
invencién previamente descrito. Las piezas utilizadas eran marcos de interruptores de luz de las siguientes medidas:
85 x 85 cm las de un cuerpo y 155 x 85 cm las de dos cuerpos.

El proceso aplicado fue el siguiente:

Se formul6 una composicién de mordentado con las siguientes concentraciones en peso: 40% de 4cido sulftrico y
5% de écido citrico. Ademas, se afiadié un 0,2% de lauril sulfato sédico como tensoactivo aniénico y un 1% de tiourea
como inhibidor, el resto se complet6 con agua de red. Se calentd la disolucién a una temperatura de entre 35 y 40°C y
se sumergieron en ella las piezas durante 2 horas.

Se lavaron bien las piezas con agua de red en corriente.

A continuacidn, las piezas se sumergieron durante 60 segundos a temperatura ambiente en una solucién de activado
formulada al 10% en volumen con 4cido clorhidrico, del 35%, en agua de red.

Después, se sumergieron las piezas durante 5 minutos en un bafio catalizador de estafio/paladio a una temperatura
de entre 20 y 30°C. El baiio estaba compuesto en volumen por un 1% de un producto comercial adecuado para este fin
y un 20% de 4cido clorhidrico del 35%, el resto se complet6 con agua desionizada.
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Se lavaron bien las piezas con agua de red en corriente.

Se sumergieron las piezas durante 60 segundos en un bafio acelerador a temperatura ambiente. El bafio estaba
compuesto en volumen por un 1% de un producto comercial adecuado para este fin compuesto por sales de flior,
segun lo indicado previamente y un 20% de acido clorhidrico del 35%, el resto se completé con agua de red.

Se lavaron bien las piezas con agua de red en corriente.

Se sumergieron las piezas en un bafio de deposicién quimica de cobre durante 30 minutos a una temperatura
comprendida entre 35 y 40°C. El bafio estaba compuesto esencialmente por sulfato de cobre, formaldehido como
reductor, EDTA como secuestrante y sosa para ajustar el pH, todo ello disuelto en agua desionizada.

Se lavaron bien las piezas con agua de red en corriente.

Se sumergieron las piezas en una solucién de neutralizado formada con dcido sulftrico al 5% durante 60 segundos
y a temperatura ambiente.

Se sumergieron las piezas durante 20 minutos a una temperatura comprendida entre 20 y 25°C en un bafio de
estafio 4cido electrolitico compuesto en peso por un 3% de sulfato de estafio y un 15% de 4cido sulftrico, y una serie
de productos organicos adecuados para este bafio a fin de sacar brillante el recubrimiento de estafio (polietilenglicol y
benzalacetona).

Se lavaron bien las piezas con agua de red en corriente.
Tras la capa de estafio, se terminaron las piezas con los siguientes acabados:
Urea metalizada cobre éxido: se deposité una capa de cobre que se oxidé con un producto adecuado para ello

y luego se graté para dar un aspecto antiguo. Tras el gratado la pieza fue lacada. El aspecto final era de color rosa
brillante con ribetes negros.

Urea metalizada latén 6xido: se deposité de una capa de cobre y luego otra capa de latén que se oxid6 con un
producto adecuado para ello y luego se gratd para dar un aspecto antiguo. Tras el gratado la pieza fue lacada. El
aspecto final era de color amarillo brillante con ribetes negros.

Urea metalizada plata 6xido: se depositd una capa de plata que se oxidé con un producto adecuado para ello y
luego se grat6 para dar un aspecto antiguo. Tras el gratado la pieza fue lacada. El aspecto final era de color blanco
brillante con ribetes negros.

El aspecto final de las piezas resulté muy atractivo, apto para el mercado decorativo.

Se realiz6 también la prueba de adherencia obteniéndose un resultado de adherencia total. Para ello, se realizaron
ensayos de doblado de las piezas hasta su rotura, de la parte cascada se intentd, con una hoja de cuchillo, separar la
capa de metal del material base, lo que resulté imposible. También se realizé la prueba segin la norma UNE-EN ISO
2409 del “Ensayo de corte por enrejado”, obteniendo la clasificacién 0, la maxima concedida segun este ensayo.

A pesar de que se ha hecho referencia a una realizacién concreta de la invencidn, es evidente para un experto
en la materia que el procedimiento descrito es susceptible de numerosas variaciones y modificaciones, y que todos
los detalles mencionados pueden ser substituidos por otros técnicamente equivalentes, sin apartarse del dmbito de
proteccion definido por las reivindicaciones adjuntas.
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ES 2326 513 Al

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para metalizar polimeros de urea y otros polimeros, caracterizado porque comprende las etapas
de:

a) mordentado del sustrato polimérico con una composicién de mordentado que comprende un acido o una mezcla
de 4cidos, orgdnicos o inorgédnicos;

b) deposiciéon quimica de una capa de cobre sobre el sustrato polimérico mordentado; y
¢) deposicidn electrolitica de una capa de estafio o cinc sobre la capa depositada en (b).

2. Procedimiento segtin la reivindicacién 1, caracterizado porque la capa depositada en la etapa (c) es una capa
de estaflo.

3. Procedimiento segiin la reivindicacién 1, caracterizado porque la capa depositada en la etapa (c) es una capa
de zinc.

4. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la composicion de mordentado de la etapa (a)
comprende un 1-80% en peso de 4cido.

5. Procedimiento segtin la reivindicacion 4, caracterizado porque la composicién de mordentado de la etapa (a)
comprende un 40% en peso de 4cido.

6. Procedimiento segtn la reivindicacion 1, caracterizado porque el dcido de la composicién de mordentado de la
etapa (a) es un 4cido inorgénico seleccionado del grupo compuesto por dcido sulftrico, clorhidrico, fluorhidrico, fos-
foérico, nitrico y silicico; un acido orgédnico seleccionado del grupo compuesto por 4cido acético, ascorbico, benzoico,
nitrobenzoico, sulfamico, tartdrico, citrico, férmico, lactico y metansulfénico; o una mezcla de los mismos.

7. Procedimiento segtin la reivindicacién 6, caracterizado porque el dcido de la composicién de mordentado de la
etapa (a) es 4cido sulftrico solo o mezclado con un 4cido orgdnico.

8. Procedimiento segtn la reivindicacién 1, caracterizado porque el mordentado de la etapa (a) se efectiia a una
temperatura comprendida entre 0 y 70°C, siendo la temperatura maxima permitida de 70°C.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque en el mordentado de la etapa (a) el tiempo de
estancia de las piezas en la composicion de mordentado varia de 2 minutos a 12 horas, siendo el tiempo maximo de
estancia de 24 horas.

10. Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracterizado porque en la deposicién quimica de la etapa (b) el
tiempo minimo de tratamiento en el bafio es el necesario para depositar un minimo de 0,2 ym.

11. Procedimiento segtn la reivindicacién 1, caracterizado porque en la deposicion electrolitica de la etapa (c) el
tiempo minimo de deposicion serd el necesario para poder depositar un minimo de 1 yum.

12. Procedimiento segiin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque comprende una
etapa adicional de deposicidn electrolitica o quimica de al menos otra capa metalica.

13. Procedimiento segun la reivindicacién 12, caracterizado porque la capa metdlica adicional es una capa de
cobre, niquel, oro, plata, cromo, zinc, rodio, o de una de sus aleaciones, o de mezclas de los mismos.

14. Procedimiento segiin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque comprende una
etapa adicional de acabado, preferiblemente de oxidado, lacado, encerado o aceitado.
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