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DESCRIPCION

FORMULACION PARA EL MORDENTADO DE MATERIALES POLIMERICOS PREVIO AL

RECUBRIMIENTO DE LOS MISMOS

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencidn se refiere a bafios de tratamiento de mordentado de polimeros previos a
la metalizacidén o recubrimiento del polimero por tecnologias conocidas y descritas en el estado

de la técnica, que se basan en el empleo de sales y/o complejos del catidn Cr (Ill).
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En la actualidad, el desarrollo tecnolédgico y las aplicaciones industriales de los bafios de
pretratamiento, tratamiento y mordentado de polimeros, principalmente ABS y sus mezclas
como ABS-Policarbonato, Poliamida, polipropileno y termoestables, sin o con adicidén de cargas
inorgdnicas y otros aditivos en la masa del polimero, se fundamenta en el empleo de bafios
acuosos que contienen sales de cromo en estado de oxidacidn VI. Los bafios contienen
generalmente acido sulfurico y un compuesto de cromo (VI) principalmente acido crémico,

tridxido de cromo o dicromatos en concentracion de hasta 400 gr/l

Este proceso de tratamiento superficial o mordentado es el tratamiento clave inicial y a
continuacidén, se aplica un sistema de multiples capas funcionales de activacion, aceleracidn,
deposicidn de niquel quimico, cobre, electrodeposicion de cobre, niquel e incluso acabado final
cromado, con sus correspondientes lavados intermedios con lo que se obtiene un pldstico

metalizado en su superficie.

En el caso de recubrimientos organicos o pintados, tras el proceso clave inicial de tratamiento
superficial mordentado anteriormente indicado, se recubre o pinta el plastico por alguno de los

distintos métodos existentes en la actualidad en el estado de la técnica.

Sélo la combinacidén de un pretratamiento o mordentado adecuado, y unos tratamientos
posteriores dptimos proporcionan todos los requisitos clave necesarios para las respectivas
aplicaciones requeridas, siendo el tratamiento de mordentado inicial el factor fundamental de

todo el proceso.

Las sales de cromo en estado de oxidacién VI empleadas en el mordentado se han demostrado
como tdxicas y cancerigenas para el ser humano, lo que ha supuesto un interés en la sustitucién
del uso de dichas sales de cromo (VI) para cualquier uso de estas sales y especificamente para

su empleo en bafios de tratamiento y mordentado de polimeros.

1



10

15

20

25

30

WO 2019/063859 PCT/ES2018/070575

Se han propuesto diferentes opciones para la sustitucion de bafios que contienen sales de Cr(VI)
por otros oxidantes quimicos, principalmente sales de Mn (VII), Mn(VI) e incluso sales de Mn (lll)
tanto en medio acido como en medio basico, como muestran las patentes US8603352 B1,

US20130186774.

No obstante estos sistemas basados en sales de Mn no producen los mismos resultados de
adhesién en el metalizado o recubrimiento posterior de las piezas de polimero y necesitan de
lavados muy complejos por la necesidad de eliminar los productos de reduccién de las sales de
Mn, siendo ademas los bafios inestables en el tiempo y de corta duracién para aplicaciones

industriales.

Alternativamente se han propuestos sistemas basados en perdxido de hidrogeno como en
DE19740431 C1, perdxidos y sales de hierro y/o cobre como en US6559242 B1, complejos
anionicos con ligando cloruro de metales de transicion US4568571 A, complejos
organometalicos de metales de transicion en disolvente organico EP0081129 Al, sales de
cloruros o nitratos de metales de transicion sin empleo de complejos en medio acuoso

ligeramente acido US20070099425 Al

En ningGn caso, en la actualidad se ha conssguido obtener resuitados aplicables a los
requerimientos de adhesidn final que demanda el sector de la automocidn entre otros y gue si
se consiguen mediante tratamientos basados en sales de Cri{Vi). Recientemente se ha publicado
un articulo de revisidn sobre aste tema: “Plating on acrylonitrile-butadiene—siyrene {ABS}
plastic: o review Journal of Materials Science 2016, 51, 3657-3674". Por tanto, existe una
necesidad en el estado de la téonica de disponer de bafios de mordentado eficientes en cuanto
a resultados de adhesidn de metalizados o recubrimientos de otros tipos sobre el polimerg,
estabilidad dei bafio a lo largo del tiempo v del uso, caracteristicas de seguridad, no toxicidad
para las personas y para el medio ambiente, facilidad de recuperacidn, reciclado o eliminacidn

&n condiciones ambientalmente apropiadas de dichos bafos de tratamiento v libres de Cr (Vi)

OBIETO DE LA INVENCION

£l objeto de la presente invencidn es el pretratamientn, tratamiento y/o mordentado de
polimeros mediante af empleo de disoluciones acunsas que contienen sales y/o complejos de

cromo {1} en medio Acido.

La invencion esta basada en el empleo del catidn Cr {1 adicionado como una sal y coordinado
guimicamente con al menos uno o varios ligandos mone, bi, tri, tetra, penta, hexadentados o

puente gue se coordinan al cromo por el dtomo de oxigeno, azufre o nitrogeno.
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alquilbenzoatos, piruvato, levulinato, citrato, isocitrato, aconitato, trimelitato, glicinato,
valinato, leucinato, treoninato, lisinato, triptofanato, histidinato, fenilalaninato, isoleucinato,
argininato, metioninato, alaninato, prolinato, serinato, cisteinato, asparaginato, glutaminato,
tirosinato, aspartato, poliaspartato, glutamato, cisteinato, homocisteinato, ornitinato,
nicotinato, oxalato, propanodioato, butanodioato, pentanodioato, hexanodioato, maleato,
fumarato, ftalato, isoftalato, tereftalato, tartrato, itaconato, mesaconato, citraconato, glicolato,
lactato, mandelato, salicilato, gluconato, etilenodiamiantetraacetato, nitrilotriacetato,
iminodisuccininato, etilenodiaminadisuccinato, metilglicinadiacetato, N,N, diacetatoglutamato,
ciclohexilenedinitrilotetraacetato, dietilenotriamainapentaacetato,
aminoetiletilenglicoltetraacetato, trietilentetraminahexaacetato, dihidroxietilglicinato,
iminodiacetato, oxamato, nitrilotripropionato, etilenodiaminadipropionato, tiodipropionato,
ditiodipropionato, aminopropanoato, aminopentanoato, aminohexanoato, 2-aminobenzoato,
3-aminobenzoato, 4-aminobenzoato, 3-ciclohexilamino-propilamina, etilenodiamina, 1,3-
diaminopropano, dimetilaminopropilamine, dietilaminopropilamina, bis(3-aminopropil)-
metilamina, dietilenotriamina, dipropilenotriamina, trietilenotetramina,
tetraetilenopentamina, poliaminas, 3-(2-aminoetil)amino-propilamina, N,N'-bis(3-
aminopropil)etilenodiamina, neopentanodiamina, ciclohexanodiamina, hexano-1,6-diamina,
imidazol, 1-metilimidazol, 2-metilimidazol, 1,2-dimetilimidazol, 2-etilimidazol, 2-etil-4-metil-
imidazol, N-(3-Aminopropil)-imidazol, pirazol, nicianamida, bipiridina, fenantrolina o sus

mezclas.

Los ligandos empleados preferentemente son formiato, acetato, propionato, glicinato,
argininato, aspartato, poliaspartato, glutamato, nicotinato, oxalato, propanodioato,
butanodioato, pentanodioato, hexanodioato, maleato, fumarato, ftalato, salicilato, tartrato,
citrato, glicolato, lactato, gluconato, etilenodiamiantetracetato, nitrilotriacetato, 2-
aminobenzoato. Los ligandos empleados mas preferentemente son oxalato, propanodionato,
butanodionato, maleato, fumarato, ftalato, glicolato, lactato, salicilato, glicinato, glutamato o

sus mezclas.

Los complejos de cromo (lll) contenidos en &l bafio se pueden suministrar al bafio en forma de
complejo de cromo {11} preparado v aislade a partir de los anteriores ligandos, tal y como se
indica en la literatura cientifica, por ejemplo, para complejos de tipo oxalato en “Complex lons
of Chromium. Ill. Reactions between Hexaquochromium(lll) and Oxalate lons” Randall E. Hamm,

Robert E. Davis J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, pp 3085—3089 (1953)
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Los complejos de Cr (lll) también se pueden formar in situ en el bafio por adicién por separado
de una sal de cromo (lll) y del ligando que va a formar el complejo requerido como se indica por

ejemplo para complejos tipo fumarato en la patente US 3.900.689.

En el caso de {a formacidn in situ del complejo de cromo {11}, las sales de partida de estos
complejos pueden ser sales de anidn inorganico o anidn organico como: Cloruro, bromuro,
perclorato, hidrdxido, oxidos, sulfato, sulfito, sulfuro, nitrato, nitrito, fosfato, difosfato,
metafosfatos, polifosfatos, borato, silicato, formiato, acetato, benzoato, lactato,
metanosulfonato,  etanosulfonato,  propancosulfonate, butanosulfonato,  carboxilatos,
alguilfosfatos o sus mezclas. Una ver afadidas estas sales al bafio acuoso, a este bafio se afiade
el o los correspondientes ligandos en su forma protonada o en forma de sal de metales alcalinos
o alcalinotérreos o forma libre, necesarios para formar el complejo. De este modo se obtiene el

complejo de cromo (lll) requerido en el bafio de mordentado.

Finalmente, también es posible obtener el complejo de Cr(lll) necesario en el bafio de
mordentado por reaccidén quimica del ligando a emplear o una forma reducida del ligando a
emplear y la adicién al bafio de un compuesto de Cr (VI) el cual se reduce a complejo en estado
de oxidacion (l1l) bien mediante la accion directa del ligando con el que se pretende formar el
complejo si este es reductor o bien mediante la adicidn de un agente reductor distinto al ligando
como acido ascérbico, ascorbatos, tiosulfatos, sulfitos, sulfuros, nitritos, fosfitos, hipofosfitos,
formaldehido sulfoxilatos, ditionitos, oxalatos, carboxilatos de metales alcalinos o
alcalinotérreos, hidracina y sus derivados, hidroxilamina, o cualquier otro agente reductor

conocido en el estado de la técnica.

La concentracion de complejo de Cr{ill) presente en el bafio puede serde entre 2 mM y 2 M vy
mas preferentemente entre el 5 mM v 1 My aun mas preferentemente entre el del 0,01 My 0,4

M.

Los compilejos de Cr {ill) indicados se emplean en medio acuoso acido v los acidos contenidos en
el bafio de mordentado pueden ser acido sulfdrico, dcido aminosulfirico {suifamico), acido
fosférico, dcido difosfdrico, acido metafosfdrico, acido polifosférico, dcido metanosulfdnico,
acido etanosulfdnico, acido propanosulfénico, dcido butanosulfdnico, dcidos alacanosulfonicos,
dcido bencenosulfénico, dcido  toluenosulfonico, dcido  cumenosulfdnico, acidos
alguilbencenosulfdnicos, acidos monoalquilfoféricos, acidos dialguilfosfaricos, acido isetionico,
acido percidrico, dcido cidrico, dcido nitrico, acido triflucrometasulfénico, acido trifluoroaceticn,
acido tetraflurobdrico, dcido hexafluorofosfdrico, acido hexaflurosilicico, dcido fluorhidrico,

acido bdrico o sus mezclas. Preferentemente los acidos presentes en el bafio de mordentado
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pueden ser acido sulfdrico, acido fosférico, acido difosférico, acido metafosférico, dcidos
polifosfdricos, dcido metanosulfdnico, acido etanocsulfénico, acido propanosulfénico, dcido
bencenosuifénico, acido toluenosuifdnico, acido cumenosulfénico, acidos
alguilbencenosulfdnicas, dcidos moncalguilfosféricos, acidos dialguilfostféricos o sus mezclas v
mas preferentemente los dcidos presentes en el bafio pueden ser dcido sulfarice, dcido fosférico

o sus mezclas.

La concentracion de acido en el bafo de mordentado puede ser de un 10% hasta un 98%,
preferentemente entre un 40% vy un 95% vy mas preferentemente entre un 55% v un 92%
considerando a totalidad de dcido contenido en porcentaje masa/masa siende e resto
complejos de Cr {1t} v agua. Esta totalidad de dcido puede estar formada por la mezclade dos o

mas acidos.

La temperatura de uso del bafio de mordentado puede variar entre 102C y 952C, mds
preferiblemente entre 152C y 802C y aun mas preferiblemente entre 202C y 752C. Para lograr
las temperaturas de trabajo se calientan o enfrian las cubas de tratamiento hasta mantener la
temperatura éptima de trabajo mediante la aplicacidon de cualquier tecnologia apropiada para

tal fin.

Las piezas de cualquier forma y dimensidn de polimero a tratar por el bafio de mordentado, se
sumergen en este durante un tiempo comprendido entre 30 segundos v una hora o
preferentemente entre 1 minuto v 45 minutos o mas preferentemente entre 2 minutos y 30

minutos.

Tras &l proceso de mordentado al que se refiere la presente invencidn, se realizan las etapas de
lavado necesarias con agua, disoluciones acuosas o lguidos orgénicos de caracteristicas

conocidas en el estado actual de la téonica.
Tras el lavado se realizan los procesos necesarios para obtener el recubrimiento metdlico
mediante bafo quimico de caracteristicas requeridas, mediante procesos por via hiimeda.

Alternativamente, tras el lavado se puede proceder o no al secado de las plezas sise va arealizar

sobre las piezas tratadas, recubrimientos poliméricos como barnices o pinturas.
EJEMPLOS

Los sustratos empleados referidos en los siguientes ejemplos son sustratos obtenidos por
inyeccidn del polimero termoplastico correspondiente: ABS, ABS-policarbonato, poliamida 6,
poliamida 6 con 20% de carga inorganica wollastonita, polipropileno o polipropileno con carga

inorganica 20% talco.
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En el caso de sustratos tipo termoestable, se realiza el curado de los mismos por métodos
conocidos en el estado de la técnica y son: resina de poliéster insaturado con 40% de fibra vidrio

y resina epoxi con 40% de fibra de vidrio.

En todos los casos se realiza un lavado del sustrato previo a su mordentado. El lavado se realiza
por inmersion en bafio de agua, bafio de disolucion acuosa de dodecilsulfato de sodio al 1% vy
dos aclarados posteriores por inmersion en dos bafios de agua. El lavado previo tiene la finalidad
de eliminar la suciedad y la grasa de los sustratos y/o preparar la superficie para el mordentado.

Dependiendo del proceso de preparacion de las piezas, este lavado puede evitarse

El tratamiento de mordentado se realiza con los bafos correspondientes que se presentan en

siguientes ejemplos.

Tras el proceso de mordentado, se llevan a cabo dos aclarados sucesivos por inmersién en bafios

de agua.

Una vez mordentado el polimero, se realiza la deposiciéon de niquel quimico autocatalitico,

también conocido como niquel quimico, mediante proceso conocido en el estado de la técnica:

Tratamiento por inmersidn en bafo activador a 252C durante 2 minutos. Aclarado en bafio de
agua. Tratamiento en bafio acelerador a 252C durante 2 minutos. Aclarado en bano de agua.
Bafio de inmersion para metalizado de niquel quimico a 292C durante 8 min. Dos lavados por

inmersién en bano de agua.

De similar forma, una vez realizado el mordentado y secados los sustratos se realiza el

recubrimiento del polimero mediante un recubrimiento de base organica o pintura.
EJEMPLO 1

Como referencia sobre los resultados obtenidos en el proceso de Mordentado se realiza el

mordentado en un bafio basado en el empleo de sales de Cr (VI) con la siguiente composicién:

El bafio de mordentado contiene 380 gr/L de acido crémico y 400 gr/L de &cido sulfdrico

concentrado.
Las piezas a mordentar se introducen en el bafio durante 3 minutos a temperatura de 252C.
EJEMPLO 2:

Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
acetato y que se prepara mediante una disolucion de 62% H,0; 4% acetato de cromo (lll); 34%

HzSO4;
Las piezas a mordentar se introducen en el bafio durante 3 minutos a temperatura de 252C.
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EJEMPLO 3:

Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
benzoato y que se prepara mediante una disolucion de 40% H,0; 3% benzoato de cromo (lll);

57% &cido metanosulfénico;
Las piezas a mordentar se introducen en el bafio durante 3 minutos a temperatura de 252C.
EJEMPLO 4:

Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
glicinato y que se prepara mediante una disolucion de 21% H20; 2,5% glicinato de cromo (lll);

65,5% H2504;
Las piezas a mordentar se introducen en el bafio durante 3 minutos a temperatura de 252C.
EJEMPLO 5:

Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
aminohexanoato y que se prepara mediante una disolucion de 21% H,0; 2,2% CrCl;-6H,0; 1,3%

acido aminohexanoico; 36,5% H3PQO, (del 75% en agua); 39% H,S04;
Las piezas a mordentar se introducen en el bafio durante 3 minutos a temperatura de 252C.
EJEMPLO 6:

Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
citrato y que se prepara mediante una disolucién de 17% H»0; 1,2% Cr(NOs);.9H,0; 2,6% &acido
citrico; 39,7% H3PO, (del 75% en agua); 39,5% H,S04;

Las piezas a mordentar se introducen en el bafio durante 3 minutos a temperatura de 252C.
EJEMPLO 7:

Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
trietilenotetraamina y que se prepara mediante una disolucién de 19% H-0; 0,8% Cr(NOs)3.9H,0;

1,1% trietilenotetraamina; 38,4% HsPO, (del 75% en agua); 40,7% H,S50,;
Las piezas a mordentar se introducen en el bafio durante 3 minutos a temperatura de 252C.
EJEMPLO 8:

Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
tiodipropionato y que se prepara mediante una disolucién de 18,5% H20; 0,7% CrCl;-6H,0; 0,9%
acido tiodipropionico; 38% H3PO, (del 75% en agua); 41,9% H,S0.. Las piezas a mordentar se

introducen en el bafio durante 3 minutos a temperatura de 252C.
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EJEMPLO 9:

Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
etilenodiamina teraacetato (EDTA) y que se prepara mediante una disolucién de 18% H»0; 0,6%
Cr(NO3)3.9H,0; 0,3% acido etilenodiaminatetraacetico; 39,7% HsPO, (del 75% en agua); 41,4%
H,S04.Las piezas a mordentar se introducen en el bafio durante 3 minutos a temperatura de

252C.
EJEMPLO 10:

Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
etilenodiamina teraacetato (EDTA) y que se prepara mediante una disolucion de 18,3% H-0;
0,6% Cr(NO3)3.9H,0; 0,5% sal disédica del acido etilenodiaminatetraacetico; 39,2% H3PQO, (del
75% en agua); 41,4% H>S0.. Las piezas a mordentar se introducen en el bafio durante 3 minutos

a temperatura de 252C.
EJEMPLO 11:

Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
etilenodiaminatetraacetato (EDTA) y que se prepara mediante una disolucién de 18% H20; 0,6%
Cr(N0O3)3.9H,0; 0,3% acido etilenodiaminatetraacetico; 39,7% HsPO, (del 75% en agua); 41,4%
H2S04. Las piezas a mordentar se introducen en el bafio durante 3 minutos a temperatura de

40°C.
EJEMPLO 12:

Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
etilenodiamina teraacetato (EDTA) y que se prepara mediante una disolucién de 18% H,0; 2%
Cr(NO3)3.9H,0; 1% acido etilenodiaminatetraacetico; 35,5% acido metanosulfénico (del 75% en
agua); 43,5% H,S0.. Las piezas a mordentar se introducen en el bafio durante 3 minutos a

temperatura de 259C.
EJEMPLO 13:

Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
fumarato y que se prepara mediante una disolucidon de 18% H,0; 0,6% Cr(NOs);.9H,0; 0,3%
acido fumarico; 39,7% HsPO, (del 75% en agua); 41,4% H,SO,.. Las piezas a mordentar se

introducen en el bafio durante 3 minutos a temperatura de 252C.

EJEMPLO 14:
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Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
el oxalato compuesto por una disolucion de 18% H,0; 0,9% Cr(NQOs3)3.9H,0; 0,6% acido oxalico
H,C,04.2H,0; 39,7% HsPQO4; 40,8% H,SO,. Las piezas a mordentar se introducen en el bano

durante 3 minutos a temperatura de 252C.
EJEMPLO 15:

Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
el oxalato compuesto por una disolucion de 17,7% H,0; 1,2% Cr(NQO3)3.9H20; 0,6% acido oxalico
H,C;04.2H,0; 39,7% H3PO,4 (75%); 40,8% H,S0,. Las piezas a mordentar se introducen en el bafio

durante 15 minutos a temperatura de 252C.
EJEMPLO 16:

Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
salicilato y que se prepara mediante una disolucion de 18% H20; 0,6% Cr,0s; 0,8% &acido
salicilico; 39,7% H3PQO4 (del 75% en agua); 40,9% H,S0,. Las piezas a mordentar se introducen en

el bafio durante 3 minutos a temperatura de 252C.
EJEMPLO 17:

Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
salicilato y que se prepara mediante una disolucién de 18% H20; 0,6% Cr203; 0,8% &cido
salicilico; 39,7% H3PO, (del 75% en agua); 40,9% H,S0,. Las piezas a mordentar se introducen en

el bafio durante 3 minutos a temperatura de 60 2C.
EJEMPLO 18:

Bafio de mordentado basado en sales de Cr(lll), en la que el ligando que se coordina al cromo es
gluconato y que se prepara mediante una disolucién de 18% H,0; 0,6% Cr;(S04)s-H.0; 2%
gluconato de sodio; 38% H3PO, (del 75% en agua); 41,4% H,S0q;

Las piezas a mordentar se introducen en el bafio durante 3 minutos a temperatura de 252C.

Las piezas metalizadas se someten al ensayo de Adherencia mediante el ensayo por corte por
enrejado (ISO 2409), que es uno de los métodos comunmente usado para determinar la
adhesidén de revestimientos sobre polimeros. Se valora de 0 a 5 el resultado de adhesidn, siendo

0 una adhesidn excelente y el método de pelado siguiendo la norma DIN 53494,

Los resultados de adhesidn de la capa metalica obtenidos tras el mordentado y metalizado de

las piezas se exponen en la siguiente tabla:
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FIEMPLO BAND

 POLIMERD SO 2408 | FUERZA MEDIA POR Nfcm
Eieraplo bhafic ARR & 8%
Hamplo bafio § ABSrdicarhonatn & 4.3
Elemplo bafn 1 Potiamida § 1 3,2
Ejemplo hafto 1 Boliamida 6 con 20% | O 3,2
wollastonita
Eemplo baflo 1 Pulipropiienc ) 4 4
Elemipln bafio 1 - Bolipropileny carga | 4 4,8
209 taleo
- Elemple bada 1 Boliester insaturado 4 1 2,1
‘ filra decovidrio
tiemplo bafia 1 Epoxd fibra devidrin | © 3.1
Eiemplo bafo 2 ABS a 7.4
Ejemplo bado 2 ABS Policarbonate | O 3,8
Ejemplo baRc 3 ABS o 8.1
Eiemplo bafio 3 ABS Policarbonate | O 4,3
Ejerplo bafio 4 ABS 0 7.9
Ejernpdo bafio 4 ABS-policarbonato 2 4,4
Ejerplo bafia 4 Fotiamida 6 2 1,6
. Ejlemplo batio 4 Poliamids 6 ton 20% | 1 2,5
wollastonita
Ejerysio badie 5 Poliester insataradn | 2 1,3
fibra de vidrip
Eiemiplo hafio & Epoxifibrade vidrio (@ 4,7
Ejerpde bafic & ABY 0 7.3
Eipmple babo 7 ARS 0 &,8
Ejemplo bafo 8 ABS 3 &6

11
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Ejeroplo bafin 9 Polipropifena 20% | 3 08
talen

Eiemplo bafio 10 Polipropilenc 209 | 3 0.8
tatvo

UEjemplo bate 11 | Poliprapilenc | 20% | 4 Toe

falko

Ejemplo hafio 12 polipropilenss  20% 1 4 0,5
tales

Ejernplo bafio 13 ARE 0 8,2

Ejempio bado 14 FEN g ‘80

Ejemplo bafo 14| ABS Policarbonats | O a5

Eiemplo bafio 18| Poliamida & con 20% | O 37
willastonita :

Eiem;sié' Bady 1a - Polipropileny carga | 3 10
2 takeo

tjemplo batis 15 ABS o 7.8

Fjemplo bafio 16 | ABS ) o 7.5

Ejemple bafio 17 ABS o 78

Eirmpia bafto 18 - ABR T 2.7

Las pleras revublertas oo pinturs ¢ recubrimiento orgdniod se praparan tras ef ratandento def

hafto pov secado sivcorriante de aive 8 40°C durante 2 horas ¥ posterior recubrimignto mediante

dlatrilato de trietilanglicol y curadn UV que se aplics segln recomendadones ded faliricante.

Los resultados de adhesion de s pintura sometida al test 15D240%;

EIEMFLO BARD POLIMERD 50 2408
ég‘em;}i:{}, Bathe 1 Polipropileny 209 | 3
tatco
12
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Eienydo bafo 2 Pofipropiiens 20% 1 3
talcn

Efemplobaie 3 Polipropilenny. 20% i 3
talon

Elampls bafio w Polipropilens 20% 1 3
talcn

Fiamplo balio 14 ?(}iépmpiiano 2% 13
tafcn
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REIVINDICACIONES

1. El uso de una formulaciédn de mordentado acido de materiales poliméricos, tanto
termoplasticos, termoestables o elastoméricos, mediante un proceso quimico basado en el
empleo de complejos de coordinacién de Cr(lll) y cuya finalidad es su posterior metalizado,
mediante la aplicacion de bafios quimicos, o recubrimiento organico. La concentracién de acido

en el bafo de mordentado puede ser de un 10% hasta un 98%.

2. El uso de una formulacién de bafios de mordentado acido de materiales poliméricos para
conseguir su posterior metalizado o recubrimiento organico segun la reivindicacidén 1 en el que
el complejo de cromo (lll) estd basado en el empleo de al menos uno o varios ligandos mono, bi,
tri, tetra, penta, hexadentados o puente que se coordinan al cromo por el atomo de oxigeno,
azufre o nitrégeno o varios de estos atomos.

3. El uso de una formulacidn segun la reivindicaciéon 2 en la que los ligandos se encentran entre
formiato, acetato, propanoato, buatanoato, benzoato, fenilacetato, fenilpropionato, cianamato,
alquilbenzoatos, piruvato, levulinato, citrato, isocitrato, aconitato, trimelitato, glicinato,
valinato, leucinato, treoninato, lisinato, triptofanato, histidinato, fenilalaninato, isoleucinato,
argininato, metioninato, alaninato, prolinato, serinato, cisteinato, asparaginato, glutaminato,
tirosinato, aspartato, poliaspartato, glutamato, cisteinato, homocisteinato, ornitinato,
nicotinato, oxalato, propanodioato, butanodioato, pentanodioato, hexanodioato, maleato,
fumadrato, ftalato, isoftdlato, tereftalato, tartrato, itaconato, mesaconato, citraconato, glicolato,
lactato, mandelato, salicilato, gluconato, etilenodiamiantetraacetato, nitrilotriacetato,
iminodisuccininato, etilenodiaminadisuccinato, metilglicinadiacetato, N,N, diacetatoglutamato,
ciclohexilenedinitrilotetraacetato, dietilenotriamainapentaacetato,
aminoetiletilenglicoltetraacetato, trietilentetraminahexaacetato, dihidroxietilglicinato,
iminodiacetato, oxamato, nitrilotripropionato, etilenodiaminadipropionato, tiodipropionato,
ditiodipropionato, aminopropanoato, aminopentanoato, aminohexanoato, 2-aminobenzoato,
3-aminobenzoato, 4-aminobenzoato, 3-ciclohexilamino-propilamina, etilenodiamina, 1,3-
diaminopropano, dimetilaminopropilamine, dietilaminopropilamina, bis(3-aminopropil)-
metilamina, dietilenotriamina, dipropilenotriamina, trietilenotetramina,
tetraetilenopentamina, poliaminas, 3-(2-aminoetil)amino-propilamina, N,N'-bis(3-
aminopropil)etilenodiamina, neopentanodiamina, ciclohexanodiamina, hexano-1,6-diamina,
imidazol, 1-metilimidazol, 2-metilimidazol, 1,2-dimetilimidazol, 2-etilimidazol, 2-etil-4-metil-
imidazol, N-(3-Aminopropil)-imidazol, pirazol, nicianamida, bipiridina, fenantrolina,
preferentemente: formiato, acetato, propionato, glicinato, argininato, aspartato, poliaspartato,

glutamato, nicotinato, oxalato, propanodioato, butanodioato, pentanodioato, hexanodioato,
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maleato, fumarato, ftalato, salicilato, tartrato, citrato, glicolato, lactato, gluconato,
etilenodiamiantetracetato, nitrilotriacetato, 2-aminobenzoato, MAS PREFERENTEMENTE
oxalato, propanodionato, butanodionato, maleato, fumarato, ftalato, glicolato, lactato,
salicilato, glicinato, glutamato o sus mezclas.

4. El uso de una formulacidn segun las reivindicaciones 1 a 3, en la que la concentracion del
complejo de Cr(lll) estd comprendida en el rango de 2 mM y 2 M y mas preferentemente entre
el 5mMy 1 My aun mas preferentemente entre el del 0,01 My 0,4 M.

5. El uso de una formulacién de mordentado acido para conseguir el metalizado o recubrimiento
organico de materiales poliméricos segun la reivindicacién 1 a 4 en el que los dcidos pudien ser
acido sulfurico, acido aminosulfdrico (sulfamico), acido fosférico, acido difosférico, acido
metafosférico, acido polifosférico, acido metanosulfénico, acido etanosulfénico, &cido
propanosulfénico, acido bencenosulfénico, acido toluenosulfénico, acido cumenosulfdnico,
acidos alquilbencenosulfénicos, acidos monoalquilfoféricos, acidos dialquilfosféricos, acido
isetionico, acido percldérico, acido clérico, acido nitrico, acido trifluorometasulfénico, acido
trifluoroacético, acido tetraflurobdrico, acido hexafluorofosforico, acido hexaflurosilicico, acido
fluorhidrico, acido bdrico o sus mezclas; preferentemente acido sulfurico, acido aminosulfurico
(sulfamico), acido fosfdrico, acido difosfdrico, acido metafosférico, acidos polifosféricos, acido
metanosulfonico, dcido etanosulfénico, dcido propanosulfénico, acido bencenosulfénico, acido
toluenosulfénico, &cido cumenosulfénico, acidos alquilbencenosulfénicos, &cidos
monoalquilfofdricos, acidos dialquilfosféricos o sus mezclas y mas preferentemente: acido
sulfurico, acido fosfoérico o sus mezclas.

6. El uso de una formulacién de mordentado acido para conseguir el metalizado o recubrimiento
de materiales poliméricos segun las reivindicaciones 1 a 5 en las que el porcentaje en peso de
acidos esta comprendido entre el 20 y el 98% y mas preferentemente entre el 40y el 95% y aun
mas preferente entre 55% el 92%.

7. Eluso de una formulacién segun las reivindicaciones 1 a 6, en la que la temperatura de trabajo
estd comprendida entre 102C y 952C, mas preferiblemente entre 152C y 802C y aun mas
preferiblemente entre 202C y 702C

8. El uso de una formulacién segun las reivindicaciones 1 a 7, en la que el tiempo de mordentado
estd comprendido entre 30 segundos y 1 hora, mas preferiblemente entre 1 minuto y 45 minutos
y aun mas preferiblemente entre 2 minutos y 30 minutos

9. Uso de la formulacion de las reivindicaciones 1 a 8 en el que el recubrimiento organico de

materiales poliméricos es mediante pintura, barniz o recubrimiento de base organica.
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A US 2007099425 A1 (SCHILDMANN MARK P ET AL.) 03/05/2007, 1-9
resumen; columnas 1 a 4

A US 5962073 A (TIMMER ROGER JAMES) 05/10/1999, 1-9
columna 5; reivindicaciones

A ES 2282278T T3 (COVENTYA) 16/10/2007, 1-9

paginas 1-5

D En la continnacién del recuadro C se relacionan otros documentos

Los documentos de familias de patentes se indican en el

anexo

nAY

"

L

"Qr

npr

Categorias especiales de documentos citados:

v

documento que define el estado general de la técnica no
considerado como particularmente relevante.

solicitud de patente o patente anterior pero publicada en la
fecha de presentacién internacional o en fecha posterior.

documento que puede plantear dudas sobre una reivindicacién

"y

de prioridad o que se cita para determinar la fecha de
publicacién de otra cita o por una razén especial (como la
indicada).

documento que se refiere a una divulgacién oral, a una

ny"

utilizacién, a una exposicién o a cualquier otro medio.
documento publicado antes de la fecha de presentacién
internacional pero con posterioridad a la fecha de prioridad
reivindicada.

" g

documento ulterior publicado con posterioridad a la fecha de
presentacién internacional o de prioridad que no pertenece al
estado de la técnica pertinente pero que se cita por permitir
la comprensién del principio o teorfa que constituye la base
de la invencidn.

documento particularmente relevante; la  invencién
reivindicada no puede considerarse nueva o que implique
una actividad inventiva por referencia al documento
aisladamente considerado.

documento particularmente relevante; la  invencién
reivindicada no puede considerarse que implique una
actividad inventiva cuando el documento se asocia a otro u
otros documentos de la misma naturaleza, cuya combinacién
resulta evidente para un experto en la materia.

documento que forma parte de la misma familia de patentes.

Fecha en que se ha concluido efectivamente la bisqueda internacional.

22/11/2018

Fecha de expedicién del informe de blisqueda internacional.

27 de noviembre de 2018 (27/11/2018)

Nombre y direccién postal de la Administracién encargada de la
biisqueda internacional

OFICINA ESPANOLA DE PATENTES Y MARCAS

Paseo de la Castellana, 75 - 28071 Madrid (Espafia)

N° de fax: 91 349 53 04

Funcionario autorizado
M. Ojanguren Fernandez

N° de teléfono 91 3498468

Formulario PCT/ISA/210 (segunda hoja) (Enero 2015)




INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL Solicitud internacional n®
Informaciones relativas a los miembros de familias de patentes PCT/ES2018/070575
Documento de patente citado Fecha de Miembro(s) de la Fecha de
en el informe de buisqueda Publicacién familia de patentes Publicacién

US3900689 A 19.08.1975 US3787326 A 22.01.1974
NL7217380 A 26.06.1973
NL7104452 A 05.10.1971
JPS5152384 A 08.05.1976
JPS4870689 A 25.09.1973
JPS5313615B B1 11.05.1978
IT1045611 B 10.06.1980
GB1414328 A 19.11.1975
GB1342910 A 10.01.1974
FR2164810 A2 03.08.1973
FR2164810 B2 27.08.1976
FR2089051 A5 07.01.1972
DE2262735 Al 05.07.1973
DE2166737 Al 05.06.1975
DE2166244 Al 20.06.1973
DE2166244 B2 01.12.1977
DE2116299 Al 14.10.1971
DE2116299 B2 13.07.1978
CHS566955 AS 30.09.1975
CA991650 A 22.06.1976
BE793092R R 20.06.1973
BE765137 A 01.10.1971
ATA1094672 A 15.10.1975
AT326099B B 15.02.1975
ATAS13473 A 15.02.1975
AT314049B B 11.03.1974
AR193554 Al 30.04.1973
US2007099425 Al 03.05.2007 ES2332104T T3 26.01.2010
US7578947 B2 25.08.2009
KR20070045998 A 02.05.2007
KR100868138B B1  10.11.2008
JP2007119919 A 17.05.2007
DE102005051632  10.05.2007
Al 19.02.2009
DE102005051632  (9.05.2007
B4 16.06.2010
CN1958844 A 16.05.2007
CN1958844B B 09.07.2008
-------------------------------------------------------------------------- EP1785507 A2 e
US5962073 A 05.10.1999 EP1785507 A3 27.07.1999
———————————————————————— 07.01.1999
US5928727 A 01.03.2001
-------------------------------------------------------------------------- DE19824139 Al e
ES2282278T T3 16.10.2007 DE19824139 C2 31.01.2002
———————————————————————— 20.06.2002
WO00207902 A2 01.02.2002
WO00207902 A3 14.02.2003
FR2812307 Al 21.04.2004
FR2812307 B1 11.04.2007

EP1409157 A2

EP1409157 B1

PCT/ISA/210 (Anexo — familias de patentes) (Enero 2015)




INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicitud internacional n°

Informaciones relativas a los miembros de familias de patentes PCT/ES2018/070575
Documento de patente citado Fecha de Miembro(s) de la Fecha de
en el informe de buisqueda Publicacién familia de patentes Publicacién
DE60127870T T2 17.01.2008

PCT/ISA/210 (Anexo — familias de patentes) (Enero 2015)
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