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DESCRIPCION

Pretratamiento de las materias plasticas.

La presente invencidn tiene por objeto un procedimiento de ataque quimico (etching) de superficies de materia
plastica destinadas a ser recubiertas por un depdsito metélico o no.

La presente invencion se refiere al dambito de los revestimientos de piezas generalmente de materia plastica, en
particular los revestimientos metdlicos utilizados en concepto de revestimientos técnicos o decorativos.

Este tipo de piezas metalizadas es muy buscado sobre todo en la industria automévil, la industria del material sani-
tario y de los accesorios para cuartos de bafo, en las industrias de la cosmética y perfumeria. Por otro lado, estos tipos
de revestimiento son muy utiles sobre todo para las aplicaciones que tienden a sacar provecho de la conductibilidad
de los metales y del aislamiento de las materias plasticas, especialmente en los &mbitos de la telecomunicacion y de la
electrénica. La metalizacién de las materias pldsticas en continuo se realiza por lo general mediante electrolisis en me-
dio acuoso después de un acondicionamiento quimico de la superficie en su totalidad mediante oxidacion o disolucién
quimica, lo que permite crear una superficie microporosa hidréfila. El acondicionamiento quimico de la superficie se
realiza por lo general mediante unas férmulas o composiciones de mordentado (efching formulations) que contienen
por lo menos anhidrido crémico y dcido sulfiirico, eventualmente asociados a 4cido fosférico y a unos tensioactivos
fluorados.

Estas composiciones muy cominmente utilizadas hoy en dia presentan unos inconvenientes importantes desde el
punto de vista de la ecologfa, la seguridad y la destruccion de los vertidos.

En efecto, contienen unas concentraciones de dcido crémico comprendidas entre 380 g/l y 450 g/1, el cual debe
ser eliminado en los diferentes procesos industriales, ahora bien, este producto es particularmente nocivo para el
medioambiente y la salud humana.

Sin embargo, hasta la fecha, este compuesto ha resultado ser indispensable en el ataque de las materias plasticas
ya que permite crear unas microrrugosidades necesarias para el anclaje de la catalizacion y de los dep6sitos metalicos
sucesivos.

Se han realizado varios intentos para reducir la concentracién de anhidrido crémico en estas composiciones de
mordentado, pero ninguna de estas composiciones ha permitido aportar resultados satisfactorios, especialmente porque
crean unos defectos en la superficie de las materias plasticas tratadas. Otras composiciones de sustitucién que han sido
propuestas presentan el inconveniente importante de metalizar los soportes con una base de plastisol que llevan las
piezas para tratar. El reemplazo eventual de estos plastisoles por unos revestimientos fluorados requeriria una inversién
muy elevada por parte de los industriales asi como la puesta a punto de un nuevo procedimiento de tratamiento de las
materias plésticas.

Por lo tanto, la puesta a punto de un procedimiento de ataque quimico que permita evitar estos inconvenientes seria
muy apreciada.

Ahora bien, el inventor encontré de una manera muy sorprendente que era posible realizar este tratamiento quimico
de las superficies disminuyendo las concentraciones de dcido crémico y obteniendo al mismo tiempo unas superficies
sin defecto que permiten una buena adhesién de los revestimientos que se aplican en ellas.

Por consiguiente, la presente invencidn tiene por objeto un procedimiento de ataque quimico de la superficie de
una materia plastica mediante una solucion de 4cido sulftirico y de anhidrido crémico, caracterizado porque:

i) la concentracion de dcido sulfirico estd comprendida entre 500 y 760 g/1,
ii) la concentracién de anhidrido crémico esta comprendida entre 30 y 200 g/1, ventajosamente entre 30 y 150
g/l,

iii)  laacidez resultante es por lo menos igual a 13 y a lo sumo igual a 16 y

iv)  lasolucién comprende ademds pentéxido de vanadio, presente en una concentracién comprendida entre 0,1
y 100 g/1, ventajosamente entre 0,1 y 1 g/l.

Se entiende por acidez resultante en el sentido de la presente invencién, la acidez calculada para 1 ml de bafio
mediante titulacion con NaOH N/1; esto es:

(A) ladeterminacion de la concentracion de dcido crémico (CrO;) expresado en g/,
(B) la determinacién de la concentracion de dcido sulftirico (H,SO,) expresado en g/l,

se denomina x = A x 0,02 e y = B/49, mientras que la acidez total calculada es igual a (x + y). La acidez calculada
es sensiblemente igual a la acidez medida + 0,5, variando la acidez medida segtin el pH elegido en el punto de viraje.
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En un modo particular de realizacién de la invencion, la concentracién de 4cido sulftirico estd comprendida entre
500y 600 g/l y la concentracion de anhidrido crémico estd comprendida entre 60 y 150 g/1.

A titulo representativo de las materias pldsticas que pueden estar sometidas al procedimiento de tratamiento
segun la invencién, se puede citar especialmente las materias plasticas transformadas mediante moldeado por in-
yeccién como los ABS (acrilo-nitrilo-butadieno-estireno), las aleaciones de ABS/PC (acrilo-nitrilo-butadieno-estire-
no/policarbonato), los P.P.E (éter de polifenilo), los P.P.O (6xido de polifenilo), los polipropilenos, las poliamidas asi
como todas las materias plasticas habitualmente metalizables.

En el marco del procedimiento de la invencidn, el tratamiento se realiza a temperaturas convencionalmente utili-
zadas, especialmente a temperaturas de 65 a 70°C para los ABS y de 69 a 72°C para los polipropilenos y los ABS/PC.
Las duraciones de tratamiento igualmente convencionales estdn preferentemente comprendidas entre 8 y 12 minutos
para los ABS y entre 9 y 15 minutos para los polipropilenos y los ABS/PC.

Se utiliza el 4cido sulftirico, especialmente unas soluciones de pent6xido de vanadio de 0,1 g/l a 200 g/l en el 4cido
sulftrico.

En la gama de concentracién de anhidrido crémico y de 4cido sulfirico utilizada en el procedimiento segiin la
invencion, la titulacion total de la acidez expresada en ml de hidréxido de sodio debe estar comprendida entre 13 y 16.
El limite de acidez estd determinado por el limite de concentracién de 4cido sulftrico.

Para los bafios convencionales, mds alld de una concentracién de 450 g/l de 4cido sulftirico, aparecen unos fe-
némenos de precipitacion de dcido crémico en los bafios de mordentado, lo que hace que las férmulas de este tipo
resulten poco comodas en produccién. A un valor inferior, el mordentado de las materias pldsticas, especialmente el
de los ABS es insuficiente y no permite considerar una produccion de calidad; en efecto, las reacciones de oxidacion-
reduccion dentro de estas composiciones de mordentado en contacto con las materias plasticas reducen la eficacia y la
estabilidad de los bafios que hacen que toda produccion resulte aleatoria, hasta incluso imposible.

Segtn el procedimiento de la invencién, las concentraciones de anhidrido crémico son inferiores de 15 a 3 veces
a los valores cldsicamente utilizados mientras que los valores de dcido sulftirico son solamente de 1,1 a 2 veces
superiores a los valores utilizados de forma habitual en los procedimientos anteriores de la técnica.

Segtn la invencion, los bafios no presentan los inconvenientes enumerados anteriormente para los bafios conven-
cionales.

La invencién tiene igualmente por objeto una solucién utilizable para atacar la superficie de una materia plastica,
comprendiendo dicha solucién

@) dcido sulfirico en una concentracién comprendida entre 500 y 760 g/1,

(i)  anhidrido crémico en una concentracién comprendida entre 30 y 200 g/1, ventajosamente comprendida entre
30y 150 g/l, y en que

(iii)  la acidez resultante es por lo menos igual a 13 y a lo sumo igual a 16,

(iv)  lasolucién comprende ademds pentoxido de vanadio, presente en una concentracion comprendida entre 0,1
y 100 g/, ventajosamente entre 0,1 y 1 g/I.

y/o un tensioactivo fluorado del tipo perfluoro-alquilo-sulfonato de litio o de potasio o de amina. Sin embargo,
la viscosidad de los mordentados obtenidos mediante este procedimiento puede hacer que el empleo de tensioactivos
fluorados de este tipo resulte intil.

La invencidn tiene también por objeto una pieza de ABS tratada mediante el procedimiento segtin la invencién
que presenta una superficie caracteristica y distinta de la obtenida mediante un tratamiento previo convencional y que
presenta dos modos de grabado, es decir la oxidacién/grabado de la parte de butadieno con la creacién de microporos
provocados por el dcido cromico y el grabado con forma de red radicular que une los microporos debidos a la oxidacién
provocada por la accién corrosiva del 4cido sulfirico. Los ejemplos que siguen ilustran la invencién sin por ello
limitarla:

Ejemplo N° 1

Formulacion para el tratamiento de los ABS, de las aleaciones ABS/PC, de los PPE y de las poliamidas

Anhidrido crémico 60 £ 20 g/l

Acido sulfarico 650 + 30 g/l

Catalizador (V,0s) de0,5a1g/l

Tensioactivo fluorado de2a5mll estoesde 0,1a0,5 g/l
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La acidez calculada es la siguiente:
Acidez media calculada = 14,465
Acidez minima calculada = 13,45
Acidez maxima calculada = 15,48.

Ejemplo N° 2

ES 2247 367 TS

Formulacion para el tratamiento de los ABS, de las aleaciones ABS/PC, de los PPE y de las Poliamidas

Anhidrido crémico
Acido sulfurico
Catalizador (V>0s)
Tensioactivo fluorado

100 + 20 g/l

650 + 30 g/l

de0,5a14gl

de2a5mll estoesde0,1a0,5 g/l

La acidez calculada es la siguiente:
Acidez media calculada = 15,265
Acidez minima calculada = 14,25
Acidez maxima calculada = 16,28.

Ejemplo N° 3

Formulacion para el tratamiento de los polipropilenos destinados a ser cromados

Anhidrido crémico
Acido sulfurico
Catalizador (V>0s)
Tensioactivo fluorado

150 + 20 g/l

625 + 30 g/l

de0,5a14gl

de2a5mll estoesde 0,1a0,5 g/l

La acidez calculada es la siguiente:
Acidez media calculada = 15,75
Acidez minima calculada = 14,74
Acidez maxima calculada = 16,77.

Ejemplo N° 4

Formulacion para el tratamiento de los ABS, de las aleaciones ABS/PC, de los PPE y de las poliamidas

Anhidrido crémico
Acido sulfurico
Catalizador (V>0s) 0
catalizador (MoQO3)
Tensioactivo fluorado

40 £ 10 g/l

730 30 g/l

de 0,5a 10 g/l

de 0,5a10 g/l

de2a5mll estoesde 0,1a5,0g/l
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La acidez calculada es la siguiente:

Acidez media calculada = 15,70

Acidez minima calculada = 14,70

Acidez maxima calculada = 16,70.

El procedimiento segin la invencidn permite obtener después de la metalizacion un buen aspecto de superficie, la

adherencia de los depésitos metélicos, la resistencia a los choques térmicos, al envejecimiento y a la corrosién de los
productos.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de ataque quimico de la superficie de una materia pldstica mediante una solucién con una base
de 4cido sulftrico y de anhidrido crémico, caracterizado porque:

()

(ii)
(iii)
(iv)

la concentracién de acido sulfirico estd comprendida entre 500 y 760 g/1,

la concentracién de anhidrido crémico estd comprendida entre 30 y 200 g/, ventajosamente entre 30 y
150 g/,

la acidez resultante es por lo menos igual a 13 y a lo sumo igual a 16, y porque

la solucién comprende ademds pentoxido de vanadio en una concentracién comprendida entre 0,1 y 100
g/1, ventajosamente entre 0,1 y 1 g/l.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la concentraciéon de acido sulfirico estd com-
prendida entre 500 y 600 g/l y la concentracién de anhidrido crémico estd comprendida entre 60 y 150 g/1.

3. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizado porque se afiade el pentéxido de
vanadio en forma de una solucién en un 4cido mineral fuerte.

4. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el pentéxido de vanadio estd en solucién
con el 4cido sulftrico.

5. Procedimiento de ataque quimico de la superficie de una materia plastica segtin cualquiera de las reivindicaciones
1 a4, caracterizado porque la materia plastica es elegida dentro del grupo constituido por el ABS, los polipropilenos,
las poliamidas, los P.P.O, los ABS/PC y los P.P.E.

6. Solucién con una base de 4cido sulftrico y de anhidrido crémico caracterizada porque:

1)
(ii)
(iii)
(iv)

la concentracion de dcido sulfurico estd comprendida entre 500 y 760 g/1,

la concentracion de anhidrido crémico estd comprendida entre 30 y 200 g/1, ventajosamente entre 30 y
150 g/,

la acidez resultante es por lo menos igual a 13 y a lo sumo igual a 16, y porque

la solucién comprende ademas pentéxido de vanadio en una concentracién comprendida entre 0,1 y 100
g/1, ventajosamente entre 0,1 y 1 g/l,

y que contiene eventualmente un tensioactivo fluorado.

7. Pieza moldeada de ABS caracterizada porque ha sido sometida a un mordentado mediante un procedimiento
segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 antes de su metalizacion.
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