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DESCRIPCION
Método de galvanizacion de resina
La presente invencidn se refiere a un método de galvanizacion de resina.

En los ultimos afos, se han utilizado articulos de resina moldeados como componentes de automéviles para reducir
el peso del automovil, etc. Para lograr este objetivo, se han utilizado resinas tales como resinas de ABS, resinas
de PC/ABS, resinas de PPE y resinas de poliamida. Los articulos de resina moldeados a menudo se galvanizan
con cobre, niquel o similar para proporcionar una impresion de alta calidad y un aspecto bonito. Ademas, asimismo
se utiliza un método de galvanizaciéon de un sustrato de resina con cobre o similar como método para formar un
circuito conductor al conferir conductividad a un sustrato de resina.

Un método comun para galvanizar un matenial de resina, tal como un sustrato de resina o un articulo de resina moldeado,
comprende las etapas de desengrasado y grabado quimico, seguido opcionalmente por neutralizacion y preinmersion;
y luego aplicacion de un catalizador de galvanizacion no electrolitica utilizando una disolucién coloidal que contiene un
compuesto de estafio y un compuesto de paladio, seguido opcionalmente por activacién (tratamiento con un acelerador),
para realizar galvanizacion no electrolitica y galvanizacion electrolitica secuencialmente.

En este caso, se ha utilizado ampliamente una mezcla de acido crdmico que comprende una disolucién mixta de
triéxido de cromo y acido sulfurico como disolucion de tratamiento de grabado quimico. Sin embargo, las mezclas
de acido crdmico, que contienen cromo hexavalente tdxico, afectan adversamente a los entornos de trabajo.
Ademas, la eliminacién segura del residuo liquido requiere la reduccion del cromo hexavalante para proporcionar
ion cromo trivalente, seguido por neutralizacién y precipitacion, requiriendo por tanto un tratamiento complicado
para la eliminacion del residuo liquido. Por tanto, teniendo en cuenta la seguridad en el lugar de trabajo durante el
tratamiento y los efectos adversos del residuo liquido en el entorno, resulta preferido evitar la utilizacién de
disoluciones de grabado quimico que contengan acido crémico.

Son conocidos los bafios de grabado quimico que contienen manganeso como principio activo como disoluciones
de grabado quimico que pueden utilizarse en lugar de mezclas de acido cromico. Por ejemplo, el documento de
patente (PTL) 1 enumerado a continuacion da a conocer un bafio de grabado quimico acido que contiene
permanganato. El documento de patente 1 ensefia que pueden utilizarse diversos acidos organicos e inorganicos
para ajustar el pH del bafio de grabado quimico, y que se utilizd acido sulfurico para ajustar el pH a 1 0 menos en
los ejemplos. El documento de patente (PTL) 2 enumerado a continuacion asimismo da a conocer una disolucién
de tratamiento de grabado quimico que contiene permanganato y acido inorganico. El documento no de patente
(NPL) 1 enumerado a continuacién da a conocer un agente de tratamiento de grabado quimico acido que utiliza
oxido de manganeso (IV).

PTL 1: Documento JP2009-228083A
PTL 2: Documento JP2008-31513A
Documento no de patente (NPL) 1: Journal of the Chinese Chemical Society, 2009, 56, 1225-1230

Ademas, el documento EP 2 149 622 A1 da a conocer un procedimiento para galvanizar un articulo moldeado de
resina que comprende las etapas de: (1) realizar un tratamiento de grabado quimico poniendo una disolucion de
grabado quimico que contiene una sal de manganato en contacto con el articulo moldeado de resina; (2) realizar
un tratamiento posterior poniendo el articulo moldeado de resina sometido al tratamiento de grabado quimico en
la etapa (1) en contacto con un agente de tratamiento posterior que comprende una disolucidén acuosa que contiene
un compuesto reductor y un acido inorganico; (3) realizar un acondicionamiento de superficie poniendo el articulo
moldeado de resina sometido al tratamiento posterior en la etapa (2) en contacto con una disolucion acuosa que
contiene un compuesto de amina; (4) aplicar un catalizador de galvanizacién no electrolitica después de realizar el
acondicionamiento de superficie en la etapa (3); y (5) realizar galvanizacion no electrolitica después de aplicar el
catalizador de galvanizacion no electrolitica en la etapa (4), en el que en la etapa (4) un componente de catalizador
(es decir paladio), que se une sobre la superficie de una plantilla, puede eliminarse mediante un agente de
activacion que comprende una sal de acido carboxilico o similar. El documento JP 2002 363761 A da a conocer
un método de galvanizacion en el que un catalizador adsorbido sobre la superficie de la herramienta revestida en
un procedimiento de aplicacion de catalizador se elimina o se inactiva haciéndolo pasar a través de un
procedimiento de eliminacion de catalizador que incluye un agente oxidante o un agente reductor, entre la etapa
de aplicacion de catalizador y la etapa de galvanizaciéon no electrolitica. EI documento EP 1 959 029 A1 da a
conocer un método para formar una pelicula galvanizada de metal sobre una superficie de una resina no
conductora, que comprende someter una resina no conductora que presenta un grupo aniénico de superficie a un
tratamiento de adsorcion de catalizador y luego a un tratamiento de reduccion, galvanizacion metalica no
electrolitica y galvanizacion electrolitica metalica, en el que una disolucién de procesamiento para aplicacion de
catalizador de galvanizacion no electrolitica comprende un complejo de paladio especifico.
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Los bafios de grabado quimico acidos descritos anteriormente que contienen manganeso, que no contienen cromo
hexavalante toxico, son disoluciones de grabado quimico ventajosas en lo que se refiere al entorno de trabajo o el
impacto medioambiental. Sin embargo, los bafos de grabado quimico acidos que contienen manganeso son
desventajosos porque la potencia del grabado quimico se reduce significativamente durante la utilizaciéon continua.
Este es un factor que inhibe la aplicacion practica de un bafo de grabado quimico acido que contiene manganeso.
Por lo tanto, en los métodos de galvanizacion de resina que utilizan un bafio de grabado quimico que contiene
manganeso como principio activo, se ha deseado un método que pueda mantener un rendimiento estable del
grabado quimico incluso durante la utilizacién continua.

Los presentes inventores realizaron una exhaustiva investigacion para lograr el objeto anterior. Como resultado,
los inventores descubrieron que cuando se realiza un tratamiento de galvanizacion mediante un procedimiento que
comprende una etapa de grabado quimico en la que se utiliza un material de resina, tal como un articulo de resina
moldeado, como un objeto que va a tratarse y se somete a grabado quimico, seguido por una etapa de aplicacién
de catalizador y una etapa de galvanizacion no electrolitica, el paladio utilizado como metal catalizador en el bafio
de grabado quimico se acumula gradualmente durante un tratamiento de galvanizaciéon continuo a largo plazo
repitiendo las etapas anteriores. Los inventores descubrieron ademas un fendmeno inesperado; especificamente,
cuando se realiza un tratamiento de grabado quimico utilizando un bafio de grabado quimico acido que contiene
manganeso como principio activo, el rendimiento de grabado quimico se reduce significativamente con un aumento
de la concentracién de paladio en el bafio. Como resultado, los inventores descubrieron que cuando la
concentraciéon de paladio en el bafio de grabado quimico se controla a una concentracion especifica o inferior,
puede mantenerse un buen rendimiento del grabado quimico a lo largo de un periodo de tiempo prolongado. La
presente invencion se ha llevado a cabo basandose en este hallazgo.

Mas especificamente, la presente invencion proporciona el siguiente método de galvanizacion de resina; un método
de galvanizacion de resina que comprende una etapa de grabado quimico en la que se utiliza un articulo que
comprende un material de resina como un objeto que va a tratarse y se somete a grabado quimico utilizando un bafio
de grabado quimico acido que contiene manganeso; una etapa de aplicacion de catalizador utilizando paladio como
metal catalizador; y una etapa de galvanizacion no electrolitica, comprendiendo ademas el método una etapa de
mantenimiento de la concentracion de paladio en el bafio de grabado quimico acido a 100 mg/L 0 menos, en el que
la etapa de grabado quimico, la etapa de aplicacion de catalizador y la etapa de galvanizacién no electrolitica se
realizan repetidamente, en el que la etapa de mantenimiento de la concentracién de paladio en el bafio de grabado
quimico acido a 100 mg/L o menos se realiza mediante dos 0 mas métodos seleccionados de entre el grupo que
consiste en: un método para eliminar paladio adsorbido sobre una plantilla; un método para reducir la concentracion
de paladio en un bafio de grabado quimico mediante electrolisis catddica; y un método para reducir la concentracién
de paladio mediante la adicion de yoduro a un bafio de grabado quimico, siendo el método para eliminar paladio
adsorbido sobre una plantilla, un método de inmersion de una plantilla en una disolucién de tratamiento de eliminacién
de paladio que comprende una disolucidén acuosa que contiene por lo menos un compuesto seleccionado de entre el
grupo que consiste en acido nitrico, persulfatos, peréxido de hidrégeno, y compuestos que presentan una constante
de estabilidad con paladio de 2.0 0 mas seleccionados de entre el grupo que consiste en etilendiamina, tiourea,
acetilacetona, dimetilglioxima, ciclohexanona oxima, benzofenona oxima y difenilmetanona oxima y siendo el método
para reducir la concentracion de paladio mediante la adicién de yoduro al bafio de grabado quimico, un método que
comprende afiadir al bafio de grabado quimico por o menos un yoduro seleccionado del grupo que consiste en yoduro
de sodio, acido yodico y yodatos, y separar el precipitado formado.

Preferentemente, el método para reducir la concentracion de paladio en el bafio de grabado quimico mediante
electrdlisis catddica es un método de deposicion de paladio en el bafio de grabado quimico sobre un catodo como
paladio metalico mediante tratamiento electrolitico.

A continuacién en la presente memoria, se explica especificamente el método de galvanizacién de resina de la
presente invencion.

Método de galvanizacion de resina

El método de galvanizacion de resina de la presente invencion comprende: una etapa de grabado quimico en la que se
utiliza un articulo que comprende un material de resina como un objeto que va a tratarse y se somete a un tratamiento
de grabado quimico utilizando un bafo de grabado quimico acido que contiene manganeso; una etapa de aplicacion de
catalizador utilizando paladio como metal catalizador; y una etapa de galvanizacién no electrolitica. Este método se
describe a continuacion en detalle. El lavado con agua se realiza habitualmente entre cada etapa de tratamiento.

(1) Objeto que va a tratarse

El objeto que va a tratarse mediante el método de galvanizacion de resina de la presente invencion es un articulo
que comprende un material de resina como componente. Por ejemplo, como objetos que van a tratarse pueden
utilizarse articulos moldeados que comprenden un material de resina; y articulos, tales como tarjetas de circuito
impreso, que incluyen una parte que comprende un material de resina.
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El tipo de material de resina utilizado como objeto que va a tratarse no esta limitado particularmente. En particular,
puede formarse una buena pelicula de galvanizaciéon no electrolitica sobre diversos materiales de resina que se
han sometido a grabado quimico utilizando una mezcla de acido cromico-acido sulfurico. Por ejemplo, pueden
utilizarse los siguientes materiales de resina como objetos que van a tratarse para formar una buena pelicula de
galvanizacion no electrolitica: resinas a base de estireno tales como resinas de copolimero de acrilonitrilo-
butadieno-estireno (resinas de ABS); resinas (resinas de AAS) que presentan un componente de caucho acrilico
en lugar de un componente de caucho de butadieno de resina de ABS; y resinas (resinas de AES) que presentan
un componente de caucho de etileno-propileno o similar, en lugar de un componente de caucho de butadieno de
resina de ABS. Los ejemplos de materiales de resina utilizados preferentemente incluyen ademas resinas de
aleacién de las resinas basadas en estireno mencionadas anteriormente y resinas de policarbonato (PC) (por
ejemplo, resinas de aleacion que contienen una resina de PC en una proporcidn de aproximadamente 30 a
aproximadamente 70% en peso). Asimismo es posible utilizar resinas de éter de polifenileno, resinas de 6xido de
polifenileno y resinas similares que presentan resistencia al calor y propiedades fisicas excelentes.

No existe ninguna limitacion especifica en cuanto a la forma, el tamafo, etc., del objeto que va a tratarse. Puede
formarse una buena pelicula de galvanizacion con aspecto, propiedades fisicas, etc., excelentes, incluso sobre
objetos grandes que presentan una gran area superficial. Los ejemplos de tales productos de resina grandes
incluyen piezas y accesorios de automoviles, tales como rejillas de radiadores, tapacubos, distintivos de tamafio
mediano o pequefio, y manillas de puertas; equipos de exterior utilizados en el campo eléctrico o electrénico;
accesorios de griferia utilizados en lugares donde se suministra agua; productos relacionados con maquinas de
juegos, tales como componentes de pachinko; y similares.

(2) Etapa de grabado quimico

El bafio de grabado quimico utilizando el método de galvanizacién de resina de la presente invencion comprende
una disolucion acuosa acida que contiene manganeso como principio activo.

El manganeso contenido en el bafio de grabado quimico puede ser trivalente, tetravalente o heptavalente. Por
ejemplo, el manganeso puede estar presente en el bafio de grabado quimico en forma de iones tales como iones
manganeso trivalentes o iones manganeso tetravalentes, 0 como manganeso heptavalente en forma de iones de
acido permanganico.

La concentracion de manganeso en el bafio de grabado quimico no estd limitada particularmente. Por ejemplo,
puede utilizarse para el tratamiento un bafio de grabado quimico que presenta una concentracion de manganeso
aproximadamente de 0.01 a 100 g/L.

El bafio de grabado quimico comprende una disolucion acuosa acida que contiene un componente acido. Los
ejemplos de componentes acidos contenidos en el bafio de grabado quimico incluyen acidos inorganicos, tales
como acido sulfurico, acido fosfdrico, acido nitrico y acido clorhidrico; acidos sulfonicos organicos, tales como acido
metanosulfénico y acido etanosulfénico; y similares.

La concentracion de componente acido en el bafio de grabado quimico no esta limitada particularmente, y puede
ser, por ejemplo, aproximadamente de 100 a 1800 g/L.

El bafio de grabado quimico puede contener ademas diversos aditivos. Los ejemplos de tales aditivos incluyen
tensioactivos. El tipo de tensioactivo no estd limitado particularmente siempre que pueda reducirse la tensiéon
superficial de la disolucion de grabado quimico. En particular, los ejemplos de tensioactivos relativamente estables
en una atmoésfera oxidante incluyen tensioactivos anidnicos, tales como acido alquilbencenosulfonico,
perfluorooctanoato y perfluoroheptanoato.

Las condiciones de grabado quimico no estan limitadas particularmente, y pueden seleccionarse de manera
adecuada segun el tipo de bafio de grabado quimico utilizado, el tipo de material de resina que va a tratarse, el
grado deseado de grabado quimico, etc. Por ejemplo, el grabado quimico puede realizarse sumergiendo un objeto
que va a tratarse en un bafio de grabado quimico a una temperatura de disolucidon de grabado quimico de
aproximadamente 30 a 70°C durante aproximadamente de 3 a 30 minutos.

Cuando la superficie del articulo moldeado de resina, que es un objeto que va a tratarse, esta extremadamente
sucia, la superficie puede desengrasarse, si es necesario, segun un método habitual antes del grabado quimico.

(3) Etapa de aplicacion de catalizador

Una vez que el material de resina se ha sometido a grabado quimico mediante el método anterior, se aplica un
catalizador de galvanizacion no electrolitica.

En la etapa de aplicacion de catalizador del método de galvanizacion de resina de la presente invencidn, se utiliza
una disolucién de aplicacion de catalizador que contiene paladio como metal catalizador. Los ejemplos de métodos
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representativos para aplicar un catalizador de paladio incluyen el denominado método de sensibilizacion-
activacion, el método de catalisis, y similares.

Entre estos métodos, el método de sensibilizacidn-activacion comprende sensibilizar un sustrato utilizando una
disolucion acuosa que contiene cloruro de estafio y acido clorhidrico, y luego activando su superficie utilizando una
disoluciéon acuosa que contiene una sal de paladio, tal como cloruro de paladio.

El método de catalisis puede clasificarse a grosso modo en métodos de catalisis acida y métodos de catalisis
alcalina. El método de catdlisis acida comprende catalizar un sustrato con una disolucidén coloidal acida que
contiene cloruro de paladio y cloruro de estafio, y luego activando su superficie mediante la utilizacion de una
disolucién acuosa de acido sulfurico, una disolucidon acuosa de acido clorhidrico, o similares. El método de catalisis
alcalina comprende catalizar un sustrato que va a galvanizarsese con una disolucién alcalina que contiene cloruro
de paladio y un compuesto de amina, y reduciendo luego su superficie utilizando dimetilamina-borano o hipofosfito.

Los métodos de tratamiento especificos, las condiciones de tratamiento, etc. de estos métodos pueden ser segun
métodos conocidos.

Si es necesario, con el fin de eliminar el manganeso que se ha adherido a la superficie del objeto que va a tratarse
como resultado del grabado quimico, puede realizarse un tratamiento posterior de grabado quimico utilizando un
acido inorganico, tal como acido sulfurico o acido clorhidrico, 0 un agente reductor, tal como acido eritérbico o
peroxido de hidrogeno, antes de la etapa de aplicacién de catalizador.

(4) Etapa de galvanizacion

Después de aplicar un catalizador mediante el método anterior, se realiza el tratamiento de galvanizaciéon no
electrolitica. La disolucion de galvanizacion no electrolitica puede ser cualquier disolucién de galvanizacion no
electrolitica autocatalitica conocida. Los ejemplos de tales disoluciones de galvanizacién no electrolitica incluyen
disoluciones de galvanizacion no electrolitica de niquel, disoluciones de galvanizacion no electrolitica de cobre,
disoluciones de galvanizacion no electrolitica de cobalto, disoluciones de galvanizacidn no electrolitica de aleacion
de cobre-niquel, disoluciones de galvanizacidon no electrolitica de aleacion de niquel-cobalto, disoluciones de
galvanizacion no electrolitica de oro, y similares.

Las condiciones de galvanizacion no electrolitica asimismo pueden ser segun métodos conocidos. Si es necesario,
pueden formarse dos 0 mas capas de pelicula de galvanizacion no electrolitica.

Después del galvanizacion no electrolitica, puede realizarse galvanizacion electrolitica. En este caso, después del
galvanizacion no electrolitica, puede realizarse opcionalmente un tratamiento de activacion utilizando una disolucién
acuosa de un acido, alcali o similar, tras lo cual puede realizarse la galvanizacion electrolitica. El tipo de disolucion de
galvanizacion electrolitica no esta limitado particularmente. La disolucién de galvanizacién electrolitica puede
seleccionarse de manera adecuada de disoluciones conocidas de galvanizacion electrolitica segun la finalidad.

El método de galvanizacion de resina segun la presente invencion comprende la etapa de grabado quimico, la
etapa de aplicacion de catalizador y la etapa de galvanizacién mencionadas anteriormente. Si es necesario, el
método puede comprender ademas otras diversas etapas de tratamiento. Los ejemplos de tales etapas de
tratamiento incluyen un tratamiento de hinchamiento antes del grabado quimico (pregrabado quimico), un
tratamiento de proteccion de rejilla para impedir la deposicion en una plantilla, y etapas de tratamiento similares.

Etapa de mantenimiento de la concentracién de paladio a 100 mg/L o menos

Segun el método de galvanizacion de resina de la presente invencidon que comprende una etapa de grabado
quimico utilizando un bafio de grabado quimico acido que contiene manganeso, una etapa de aplicacion de
catalizador utilizando paladio como metal catalizador, y una etapa de galvanizacion no electrolitica, cuando se
realiza un tratamiento de galvanizacién de manera continua repitiendo estas etapas, es necesario mantener la
concentracion de paladio en el bafio de grabado quimico acido que contiene manganeso a 100 mg/L 0 menos.

La investigacién de los presentes inventores descubrié que cuando se realiza un tratamiento de galvanizacion de
manera repetida sobre un material de resina mediante el método anterior, el paladio contenido en la disolucion de
aplicacion de catalizador utilizada en la etapa de aplicacidon de catalizador, que es una etapa realizada después
del tratamiento de grabado quimico, se acumula gradualmente en el bafio de grabado quimico. Los presentes
inventores descubrieron un fenomeno desconocido de manera convencional de que cuando la concentraciéon de
paladio contenido en el bafio de grabado quimico supera 100 mg/L, el rendimiento de grabado quimico se reduce
significativamente.

Por lo tanto, cuando un articulo que comprende un material de resina se somete a un tratamiento de galvanizacién
mediante el método de galvanizacion de la presente invencidn que comprende una etapa de tratamiento de
grabado quimico utilizando un bafio de grabado quimico acido que contiene manganeso, una etapa de aplicacion
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de catalizador utilizando paladio como metal catalizador, y una etapa de galvanizacion no electrolitica, es necesario
controlar y mantener la concentracion de paladio en el bafio de grabado quimico a 100 mg/L o menos. En particular,
resulta preferido que la concentracion de paladio en el bafio de grabado quimico se mantenga a aproximadamente
50 mg/L 0 menos, y mas preferentemente a aproximadamente 20 mg/L 0 menos.

El método para mantener la concentracion de paladio a 100 mg/L 0 menos no esta limitado particularmente siempre
que se utilicen dos 0 mas métodos seleccionados de entre el grupo que consiste en un método para eliminar
paladio adsorbido sobre una plantilla, un método para reducir la concentracion de paladio en el bafio de grabado
quimico mediante electrélisis catddica, y un método para reducir la concentracion de paladio mediante la adicion
de yoduro al bafio de grabado quimico. Estos métodos se realizan en una combinacion de dos o mas. Utilizar estos
métodos en combinacidn puede reducir mas eficazmente la concentracion de paladio. Estos tratamientos no tienen
que realizarse cada vez en el método de galvanizacion de resina que comprende las etapas anteriores, sino que
pueden realizarse de manera apropiada segun el grado de acumulacién de paladio en el bafio de grabado quimico.

Estos métodos se describen a continuacion mas especificamente.
(i) Método para eliminar paladio adsorbido sobre plantilla

La investigacion de los presentes inventores revelo que el principal factor que produce acumulacion de paladio en
un bafio de grabado quimico es la desorcion, en el bafio de grabado quimico, del paladio que se ha adsorbido
sobre la plantilla utilizada en un tratamiento de galvanizacién. Por lo tanto, el método de galvanizacion de resina
de la presente invencién comprende una etapa de eliminar paladio adsorbido sobre una plantilla para suprimir la
acumulacion de paladio en un bafo de grabado quimico, manteniendo de ese modo la concentracion de paladio
en un bafo de grabado quimico a 100 mg/L 0 menos.

El método para eliminar paladio adsorbido sobre una plantilla es un método de inmersion de una plantilla en una
disolucion de tratamiento de eliminacion de paladio que comprende una disoluciéon acuosa que contiene por o
menos un compuesto seleccionado de entre el grupo que consiste en acido nitrico, persulfatos, peroxido de
hidrégeno y compuestos que presentan una constante de estabilidad con paladio de 2.0 0 mas (a continuacion en
la presente memoria denominado en ocasiones “el compuesto de eliminacién de paladio”).

Entre los compuestos de eliminacidén de paladio, los ejemplos especificos de persulfatos incluyen persulfato de
sodio, persulfato de amonio, persulfato de potasio, y similares. Los compuestos que presentan una constante de
estabilidad con paladio de 2.0 0 mas incluyen etilendiamina, tiourea, acetilacetona, dimetilglioxima, ciclohexanona
oxima, benzofenona oxima y difeniimetanona oxima.

La concentracion del compuesto de eliminacion de paladio en la disolucion de tratamiento de eliminacion de paladio
no esta limitada particularmente. Sin embargo, una concentracidn excesivamente baja del compuesto de
eliminacion de paladio puede dar como resultado un efecto de eliminacidén de paladio insuficiente. Aunque la
concentracion del compuesto de eliminacion de paladio puede variar dependiendo de su solubilidad, una
concentracidon excesivamente alta del compuesto de eliminacidén de paladio es desventajosa en lo que se refiere
al coste. Por lo tanto, la concentracion del compuesto de eliminacion de paladio en la disolucion de tratamiento de
eliminacion de paladio es preferentemente de aproximadamente 0.01 a 1000 g/L, mas preferentemente de
aproximadamente 0.1 a 500 g/L, y todavia mas preferentemente de aproximadamente 1 a 100 g/L.

La temperatura de liquido de la disolucion de tratamiento de eliminacion de paladio no esta limitada
particularmente. Una temperatura de liquido excesivamente baja puede dar como resultado un efecto de
eliminacion de paladio insuficiente. Una temperatura de liquido excesivamente alta tiende a deteriorar la plantilla.
Por lo tanto, la temperatura de liquido de la disolucidn de tratamiento de eliminacion de paladio es preferentemente
de aproximadamente 10 a 70°C, y mas preferentemente de aproximadamente 20 a 50°C.

Aunque el tiempo de inmersion de una plantilla en la disolucidn de tratamiento de eliminacién de paladio no esta
limitado particularmente, un tiempo de inmersion excesivamente corto puede dar como resultado un efecto de
eliminacion de paladio insuficiente. Un tiempo de inmersion excesivamente prolongado es desventajoso en lo que
se refiere a la productividad a escala industrial. Por lo tanto, el tiempo de inmersién en la disolucion de tratamiento
de eliminacién de paladio es preferentemente de aproximadamente 1 segundo a aproximadamente 5 horas, mas
preferentemente de aproximadamente 10 segundos a aproximadamente 2 horas, y todavia mas preferentemente
de aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 1 hora.

El tratamiento para eliminar paladio puede realizarse en cualquier fase después del tratamiento de galvanizacién
no electrolitica o antes del tratamiento de grabado quimico. En particular, si el tratamiento para eliminar paladio se
realiza una vez que el objeto que va a tratarse se ha retirado de la plantilla después de la galvanizacién electrolitica,
el tratamiento asimismo puede funcionar como una etapa de disolucion y separacion de una pelicula de
galvanizacion depositada en el punto de contacto de una plantilla (denominado “limpieza de plantilla®); sin embargo,
esto puede depender de la composicidn de la disolucidon de tratamiento de eliminacién de paladio. Por ejemplo, si
una plantilla de la que se ha retirado el objeto que va a tratarse después de un tratamiento de galvanizacién
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electrolitica, se sumerge en acido nitrico, la pelicula de galvanizacién depositada en el punto de contacto de la
plantilla puede disolverse y separarse a la vez que se elimina el paladio adsorbido sobre la plantilla, logrando de
ese modo un tratamiento eficaz.

(ii) Método para reducir la concentracion de paladio mediante electrélisis catédica

El paladio acumulado en el bafio de grabado quimico puede eliminarse, por ejemplo, mediante tratamiento
electrolitico para depositar paladio en un bafio de grabado quimico sobre un catodo como paladio metalico.

Las condiciones de tratamiento electrolitico no estan limitadas particularmente, y pueden determinarse de manera
adecuada segun la composicion del bafio de grabado quimico y la cantidad de paladio acumulado. Para eliminar
paladio eficazmente, por ejemplo, la densidad de corriente del catodo puede ser, por ejemplo, de aproximadamente
50 A/dm? o menos, preferentemente de aproximadamente 40 A/dm? o menos, y mas preferentemente de
aproximadamente 30 A/dm? o menos. El limite inferior de la densidad de corriente del catodo no esta limitado
particularmente. A partir de la eficacia del tratamiento, habitualmente es preferible que la densidad de corriente del
catodo sea de aproximadamente 0.1 A/dm? o mas, y mas preferentemente de aproximadamente 0.5 A/dm? o mas.

La temperatura de liquido del bafo de grabado quimico durante el tratamiento electrolitico no esta limitada
particularmente. Una temperatura de liquido excesivamente baja puede dar como resultado una eficacia de
eliminacion de paladio insuficiente. Una temperatura de liquido excesivamente alta aumenta la carga sobre equipos
tales como electrodos. Por lo tanto, por ejemplo, la temperatura de liquido del bafio de grabado quimico durante el
tratamiento electrolitico es preferentemente de aproximadamente 30 a 80°C, y mas preferentemente de
aproximadamente 50 a 70°C.

Cualquier material de electrodo que muestre durabilidad y conductividad eléctrica suficiente en una disolucién acida
puede utilizarse el anodo en el tratamiento electrolitico. Los ejemplos de materiales de electrodo que pueden
utilizarse incluyen PY/Ti, carbono, SUS, Pt, Pb, PbO,, Ta, Zr, Fe-Si, diamante, y similares.

Al igual que con el anodo, cualquier material de electrodo que muestre durabilidad y conductividad eléctrica
suficiente en una disolucion acida puede utilizarse como el catodo. Los ejemplos de materiales de electrodo que
pueden utilizarse incluyen Pt/Ti, carbono, SUS, Pt, Pb, PbO,, Ta, Zr, Fe-Si, diamante, y similares.

La electrdlisis puede realizarse hasta que la concentracion de paladio en el bafio de grabado quimico sea menor
que o igual a la concentracion objetivo.

(i) Método para reducir la concentracion de paladio mediante la adicidén de yoduro

Afadir un yoduro a un bafo de grabado quimico con paladio acumulado puede formar un precipitado de yoduro
de paladio insoluble. Separar este precipitado mediante un método tal como filtracion puede eliminar paladio del
bafio de grabado quimico.

Los yoduros afadidos para eliminar paladio incluyen yoduro de sodio, acido yddico y yodatos (por ejemplo, yodato
de sodio, yodato de potasio y yodato de amonio). Tales yoduros pueden utilizarse individualmente, o en una
combinacion de dos 0 mas.

Aunque la cantidad de yoduro afiadido no esta limitada particularmente, una cantidad de yoduro excesivamente
baja puede dar como resultado un efecto de eliminacion de paladio insuficiente, mientras que un gran exceso de
yoduro no proporciona efectos rentables. Por lo tanto, la concentracién de yoduro afiadido al bafio de grabado
quimico es preferentemente de 2 a 100 veces, mas preferentemente de aproximadamente de 5 a 50 veces, la
concentracion de la concentracidn de paladio en el bafio en lo que se refiere a razén molar.

La temperatura de liquido durante el tratamiento para eliminar paladio no esta limitada particularmente. Sin
embargo, una temperatura excesivamente baja puede dar como resultado un efecto de eliminaciéon de paladio
insuficiente, mientras que una temperatura de liquido excesivamente alta tiende a deteriorar la plantilla. Por lo
tanto, la temperatura de liquido es preferentemente, por ejemplo, de aproximadamente 30 a 80°C, y mas
preferentemente de aproximadamente 50 a 70°C.

Para formar eficazmente el precipitado de yoduro de paladio, el bafio de grabado quimico se agita preferentemente
tras afiadir un yoduro al bafio de grabado quimico. Aunque el tiempo de agitacion no esta limitado particularmente,
un tiempo de agitacion excesivamente corto puede dar como resultado una reaccion de produccion de yoduro de
paladio incompleta y no obtener un efecto suficiente. Por otra parte, un tiempo de agitacidn excesivamente
prolongado es desventajoso en lo que se refiere a la productividad a escala industrial. Por lo tanto, el tiempo de
agitacion después de la adicion de yoduro es preferentemente de aproximadamente 1 minuto a aproximadamente
2 horas, y mas preferentemente de aproximadamente 10 minutos a aproximadamente 1 hora.

Segun el método de galvanizacion de resina de la presente invencién, aunque se utilice de manera continua un
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bafio de grabado quimico acido que contiene manganeso como principio activo, puede mantenerse un rendimiento
de grabado quimico excelente durante un periodo de tiempo prolongado a la vez que se inhibe la reduccién de la
potencia del grabado quimico.

Por tanto, segun el método de galvanizacion de resina de la presente invencion, puede formarse una buena pelicula
de galvanizacién de manera continua durante un periodo de tiempo prolongado sobre articulos que comprenden
diversos materiales de resina, que se utilizan como objetos que van a galvanizarse.

La presente invencidn se describe a continuacién con mayor detalle haciendo referencia a los ejemplos.

Se utilizaron placas planas (10 cm x 5 cm x 0.3 cm, area superficial: aproximadamente 1 dm?) de resina de ABS
(producida por UMG ABS, Ltd., nombre comercial: UMG ABS3001M) como probetas para ensayos y se unieron a
una plantilla revestida con cloruro de vinilo. Se galvanizaron las probetas para ensayos mediante las etapas
mostradas en la tabla 1 a continuacion. Los volumenes de las disoluciones de tratamiento utilizadas en los
tratamientos se fijaron todos ellos a 1 |, y las probetas para ensayos se lavaron con agua entre cada tratamiento.

Tabla 1

Condiciones de tratamiento

Etapa de tratamiento

Tipo de disolucion de tratamiento

Tratamiento

Disolucién desengrasante alcalina

40°C, tiempo de inmersion: 5 min

grabado quimico

a continuacion

desengrasante (producida por Okuno Chemical Industries Co.,
Ltd., bafio ACE CLEAN A-220)
Tratamiento de | Bafio de grabado quimico mostrado en la tabla 2 | 68°C, tiempo de inmersion: 20 min

Decapado con acido

300 ml/L de acido sulfurico

25°C, tiempo de inmersion: 1 min

electrolitica de niquel

niquel
(producida por Okuno Chemical Industries Co.,
Ltd., bafio Chemical Nickel SEP-LF)

Aplicacién de | Disolucion de catalizador coloidal de paladio- | 40°C, tiempo de inmersion: 5 min
catalizador estafio  (producida por Okuno Chemical
Industries Co., Ltd., bafio de catalizador C)
Activacion Disolucién acuosa que contiene 100 ml/L de | 35°C, tiempo de inmersion: 5 min
acido clorhidrico al 35%
Galvanizacion no | Disolucidon de galvanizacion no electrolitica de | 40°C, tiempo de inmersién: 5 min

Galvanizacion de
sulfato de cobre

Disolucién de galvanizacién de sulfato de cobre
(producida por Okuno Chemical Industries Co.,
Ltd., bafio Top Lucina 2000)

Densidad de corriente del catodo:
3A, 25°C, tiempo de galvanizacion:
30 min

Galvanizacion de
niquel semibrillante

Disoluciébn de galvanizacién de
semibrillante

(producida por Okuno Chemical Industries Co.,
Ltd., bafio ACNA NEO)

niquel

Densidad de corriente del catodo:
3A, 55°C, tiempo de galvanizacion:
20 min

Galvanizacion de
niquel brillante

Disolucion de galvanizacién de niquel brillante
(producida por Okuno Chemical Industries Co.,
Ltd., bafio (KAl) ACNAB)

Densidad de corriente del catodo
3A, 55°C, tiempo de galvanizacion:
15 min

Galvanizacion de
cromo trivalente

Disolucién de galvanizacién de cromo trivalente
(producida por Okuno Chemical Industries Co.,
Ltd., bafio Top Fine chromium WR)

Densidad de corriente del catodo
10A, 35°C, tiempo de
galvanizacién: 4 min

Las tablas 2 a 5 a continuacion muestran las composiciones de los bafios de grabado quimico utilizados en las
etapas de galvanizacion anteriores.

En el método de galvanizacion de resina que comprende las etapas de tratamiento descritas anteriormente, el
tratamiento para eliminar Pd de una plantilla, el tratamiento para eliminar Pd mediante electrélisis catddica y/o el
tratamiento para eliminar Pd mediante la adicion de yoduro se realizaron en las condiciones mostradas en las
tablas 2 a 5 a continuacion.

Entre estos tratamientos, el tratamiento para eliminar Pd de una plantilla se realizé cada vez después de que cada
probeta para ensayos galvanizada con cromo trivalente se retirara de la plantilla. El tratamiento para eliminar Pd
mediante electrdlisis catddica y el tratamiento para eliminar Pd mediante la adicién de yodo se realizaron en el
bafio de grabado quimico utilizado cada 100 veces del tratamiento de galvanizacion de resina que comprende las
etapas de tratamiento anteriores.

Utilizando las probetas para ensayos obtenidas en los ejemplos, se midieron la concentracion de paladio en el
bafio de grabado quimico después de tratar 1000 probetas para ensayos (area de tratamiento: 1000 dm?/L) y la
resistencia al desprendimiento de la pelicula de galvanizaciéon obtenida. La concentracidén de paladio en el bafio
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se midid mediante el método de ICP. La resistencia al desprendimiento se determin6 de la siguiente manera. Las
probetas para ensayos galvanizadas mediante las etapas anteriores se secaron a 80°C durante 120 minutos, y se
dejaron enfriar hasta temperatura ambiente. Posteriormente, se realizaron cortes paralelos con una anchura de 10
mm en la pelicula de galvanizacion, y se tiro de la pelicula de galvanizacion en una direccién vertical a la superficie
de la resina utilizando un dispositivo de ensayo de traccion (Autograph AGS-J 1kN; producido por Shimadzu
Corporation) para determinar la resistencia al desprendimiento. Las tablas 2 a 5 a continuacién muestran los
resultados.

Ejemplos de referencia1a 3y 7, ejemplos 4 a 6 y ejemplos comparativos 1a 7.
La galvanizacion de resina se realizd de la misma manera que en los ejemplos, excepto que no se realizd ninguno

del tratamiento para eliminar Pd de una plantilla, el tratamiento para eliminar Pd mediante electrdlisis catddica, y
el tratamiento para eliminar Pd mediante la adicion de yoduro. Estos resultados se muestran como los ejemplos

comparativos en las tablas 2 a 5.

Tabla 2
} Ej. de . Ej. de
Ej. comp. 1 referJencia 1 Ej. comp. 2 referJencia 2
Composicion del bafio de grabado | Fosfato de manganeso (Ill) 10 g/L Oxido de manganeso (IV) 4 g/L
quimico + acido sulfurico 1200 g/L + acido fosforico 900 g/L
Tratamiento Composicion Acido nitrico
para eliminar Pd - 300 g/L - -
de la plantilla Temperatura
o 25
°C)
Tiempo (min) 30
. Anodo Pt/Ti
Tratam_lento Catodo 7r
para eliminar Pd Densidad de
epabgdobaﬁ?mizg corriente del - - - 20
rqnedianteq catodo (A/dm?)
electrolisis Tem?’%rftura 70
catodica Tiempo (min) 60
Tratamiento Sal de yoduro
para eliminar Pd Cantidad
en el bafio de | afadida (mg/L) - - - -
grabado quimico Temperatura
mediante la (°C)
adicion de
yoduro Tiempo (min)
Concentracion de Pd (mg/L) en el
bafio después de tratar 1000 120 30 114 55
probetas para ensayos
Ej. comp. 1 Ejemplc1) de ref. Ej. comp. 2 Ejemplg de ref.
Composicion del bafio de grabado | fosfato de manganeso (lll) 10 g/l + oxido de manganeso (IV) 4 g/l +
quimico acido sulfurico 1200 g/l acido fosforico 900 g/l
Inmediatamente
Resistencia al después de
desprendimiento | preparar el 061 061 0.57 0.57
bafo
1000 dm?/L 0.11 0.58 0.09 0.51
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Tabla 3

Ej. comp. 3

Ej. de
referencia 3

Ej. comp. 4

Ejemplo 4

Composicion del bafio de grabado

Permanganato de potasio

(VIl) 3 g/L

Fluoruro de manganeso (lll) 2 g/L
+ permanganato de sodio (VII) 5 g/L

quimico + acido sulfurico 700 g/L + acido sulfurico 700 g/L
+ acido fosforico 700 g/L + acido fosforico 600 g/L
. Acido nitrico 300 g/L
Tratamiento Composicion + etilendiamina 20 g/L
para eliminar Pd Temperatura - - - 25
de la plantilla (°C)
Tiempo (min) 60
Tratamiento Anodo Pb
para eliminar Pd Cétodo Zr
en el bafio de Densidad de
grabado quimico corriente del - - - 30
mediante catodo (A/dm?)
electrolisis Temperatura 70
catodica (°C)
- Ej. comp. 3 Ejegflg de Ej. comp. 4 Ejemplo 4

Composicion del bafio de grabado

Permanganato de potasio
(VIl) 3 g/l + acido sulfirico

Fluoruro de manganeso (Ill) 2 g/l +
permanganato de sodio (VII) 5 g/l + acido

quimico ;20 9/l + acido fosforico 700 | s \cirico 700 g/l + acido fosforico 600 g
- Tiempo (min) - - - 30
Tratamiento Sal de yoduro Kl
para eliminar Pd Cantidad 200
en el bafio de | afadida (mg/L)
grabado quimico Temperatura - 70 - B
mediante la (°C)
32&?2 9 1 Tiempo (min) 30
Concentracion de Pd (mg/L) en el
bafio después de tratar 1000 150 20 190 15
probetas para ensayos
Inmediatamente
o despues de 0.96 0.96 0.89 0.89
Resistencia al preparar el
desprendimiento bafo
1000 dm?/L 0.19 0.94 0.21 0.85

10
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Tabla 4

Ei.comp.5 | Ejemplo5

Ej. comp. 6 | Ejemplo 6

Composicion del bafio de grabado
quimico

Oxido de manganeso 5 g/L

+ permanganato de sodio (V)
10 g/L

+ acido metanosulfénico 1000 g/L

Oxido de manganeso 5 g/L

+ permanganato de sodio (VIl) 10
g/l

+ acido sulfurico 700 g/L

+ acido metanosulfénico 700 g/L

Composicion

- Hidrégeno 200 g/l

Ej. comp. 5 Ejemplo 5

Ej. comp. 6 Ejemplo 6

Composicion del bafio de grabado
quimico

Oxido de manganeso (IV) 5 g/l +
permanganato de sodio (VII) 10 g/l +
acido metanosulfénico 1000 g/l

Oxido de manganeso (IV) 5 g/l +
permanganato de sodio (V)
10 g/l + acido sulfurico 700 g/l +
acido metanosulfénico 700 g/l

peroxido de
. hidrogeno 200 g/L

Tratam_lento + tiougrea 10 g/l?
para ellmmar Pd Temperatura - - -
de la plantilla (°C) 40

Tiempo (min) 90
Tratamiento Anodo Pb
para eliminar Pd Cétodo Pt/Ti
en el bafio de Densidad de
grabado corriente del 15
quimico catodo (A/dm?) ) ) )
mediante Temperatura 70
electrdlisis (°C)
catodica Tiempo (min) 90
Tratamiento Sal de yoduro Nal Yodato de sodio
para eliminar Pd Cantidad
en el bafo de anadida (mg/L) 200 100
grabado Temperatura
quimico ?’C) i 70 i 70
mediante la
adicion de Tiempo (min) 20 10
yoduro
Concentracion de Pd (mg/L) en el
bafio después de tratar 1000 185 5 210 8
probetas para ensayos

Ej. comp. 5 Ejemplo 5 Ej. comp. 6 Ejemplo 6

Composicion del bafio de grabado

quimico

Oxido de manganeso (IV) 5 g/l +
permanganato de sodio (VIl) 10 g/I
+ acido metanosulfénico 1000 g/l

Oxido de manganeso (IV) 5 g/l +
permanganato de sodio (VIl) 10
g/l + acido sulfurico 700 g/l +
acido metanosulfénico 700 g/l

Resistencia al
desprendimiento

Inmediatamente
después de
preparar el 0.91 0.91 0.99 0.99
bano
1000 dm?%L 0.18 0.88 0.12 0.94

11
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Tabla 5

Ej. comp. 7 | Ejemplo de ref. 7

Composicion del bafio de grabado quimico

Acetato de manganeso (l1l) 10 g/L
+ O6xido de manganeso (1V) 4 g/L
+ permanganato de potasio (VII) 15 g/L
+ acido sulfurico 700 g/L
+ acido metanosulfénico 700 g/L

. Acido nitrico 300 g/L

Tratamiento para Composicion + dimetilglioxima 20 g/L
eliminar Pd de la plantilla Temperatura (°C) ) 30

Tiempo (min) 60
Tratamient Anodo Carbono

ratamiento para Catodo PUTI
eliminar Pd en el bafio de Densidad de cormiente
grabado quimico . 5 - 10
; s del catodo (A/dm?)

mediante electrolisis o
catédica Temperatura (°C) 70

Tiempo (min) 60

Sal de yoduro - Peryodato de potasio

Ej. comp. 7 Ejemplo de ref. 7

Composicion del bafio de grabado quimico

Acetato de manganeso (lIl) 10 g/l + éxido de
manganeso (IV) 4 g/l + permanganato de potasio (VII)
15 g/ + acido sulfurico 700 g/l + acido
metanosulfénico 700 g/l

Tratamiento para eliminar | Cantidad afadida (mg/L) 150
Pd en el bafio de grabado Temperatura (°C) 70
quimico mediante la Ti . 15
adiciéon de yoduro lempo (min)
Concentracion de Pd (mg/L) en el bafio después de 205 02
tratar 1000 probetas para ensayos '
. . Inmediatamente después
oo | de reparar ol bano
1000 dm?/L 0.13 1.02

Los resultados anteriores confirman claramente que cuando la concentracion de paladio en el bafio de grabado
quimico se mantuvo a 100 mg/L 0 menos (ejemplos de referencia 1 a3y 7, y los ejemplos 4 a 6) mediante uno
cualquiera del tratamiento para eliminar Pd de una plantilla, el tratamiento para eliminar Pd en un bafio de grabado
quimico mediante electrélisis catddica, y el tratamiento para eliminar Pd de un bafio de grabado quimico mediante
la adicién de yoduro, sustancialmente no se produjo reduccion en la resistencia al desprendimiento, y pudo
mantenerse buena potencia del grabado quimico incluso después de tratar 1000 probetas para ensayos (area de
tratamiento: 1000 dm?%L). En particular, cuando se realizaron dos o mas de los tratamientos anteriores en
combinacion (ejemplos 4 a 6 y ejemplo de referencia 7), la concentracion de paladio en el bafio de grabado quimico
pudo mantenerse a un nivel mas bajo, y se mostréd un buen rendimiento de grabado quimico.

En cambio, cuando no se realizé ningun tratamiento para reducir la concentracion de Pd (ejemplos comparativos
1 a7), la concentracion de paladio en el bafio se aument6 a de 114 a 210 mg/L después de tratar 1000 probetas
para ensayos; la potencia del grabado quimico se redujo, en comparacion con la inmediatamente después de
preparar el bafio; y se observd una reduccion significativa en la resistencia al desprendimiento de la pelicula de
galvanizacién obtenida.

Estos resultados muestran claramente que controlar la concentracion de paladio metalico en un bafio de grabado

quimico acido que contiene manganeso como principio activo a 100 mg/L 0 menos puede mantener buena potencia
del grabado quimico a lo largo de un periodo de tiempo prolongado.

12
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REIVINDICACIONES
Método de galvanizacion de resina que comprende

una etapa de grabado quimico en la que se utiliza un articulo que comprende un material de resina como un
objeto que va a tratarse y se somete a grabado quimico utilizando un bafio de grabado quimico acido que
contiene manganeso;

una etapa de aplicacion de catalizador utilizando paladio como metal catalizador; y
una etapa de galvanizacion no electrolitica,

comprendiendo ademas el método una etapa de mantenimiento de la concentracion de paladio en el bafio de
grabado quimico acido a 100 mg/L o0 menos,

en el que la etapa de grabado quimico, la etapa de aplicacion de catalizador y la etapa de galvanizaciéon no
electrolitica se realizan repetidamente,

en el que la etapa de mantenimiento de la concentracion de paladio en el bafio de grabado quimico acido a
100 mg/L 0 menos se realiza mediante dos 0 mas métodos seleccionados de entre el grupo que consiste en:
un método para eliminar paladio adsorbido sobre una plantilla; un método para reducir la concentracion de
paladio en el bafio de grabado quimico mediante electrélisis catodica; y un método para reducir la concentracién
de paladio mediante la adicion de yoduro al bafio de grabado quimico,

siendo el método para eliminar paladio adsorbido sobre una plantilla un método de inmersién de una plantilla
en una disolucion de tratamiento de eliminacion de paladio que comprende una disoluciéon acuosa que contiene
por lo menos un compuesto seleccionado de entre el grupo que consiste en acido nitrico, persulfatos, peroxido
de hidréogeno, y compuestos que presentan una constante de estabilidad con paladio de 2.0 o mas
seleccionados de entre el grupo que consiste en etilendiamina, tiourea, acetilacetona, dimetilglioxima,
ciclohexanona oxima, benzofenona oxima, y difenilmetanona oxima, y

siendo el método para reducir la concentracion de paladio mediante la adicion de yoduro al bafio de grabado
quimico un método que comprende afadir al bafio de grabado quimico por lo menos un yoduro seleccionado
de entre el grupo que consiste en yoduro de sodio, acido yodico y yodatos, y separar el precipitado formado.

2. Método de galvanizacion de resina segun la reivindicacion 1, en el que el método para reducir la concentracién
de paladio en el bafio de grabado quimico mediante electrélisis catddica es un método de deposicion de paladio

en el bafo de grabado quimico sobre un catodo como paladio metalico mediante tratamiento electrolitico.
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