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DESCRIPCION
Procedimiento para metalizar superficies de plastico no conductor
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un procedimiento para metalizar superficies de plastico no conductor
eléctricamente de articulos usando una disoluciéon de decapado. La disolucién de decapado se basa en una
disolucion estabilizada de permanganato acido. Después del tratamiento con la disolucién de decapado, los articulos
pueden metalizarse.

Antecedentes de la invencion

Los articulos fabricados a partir de plastico no conductor pueden metalizarse mediante un procedimiento de
metalizacién sin corriente eléctrica o alternativamente mediante un procedimiento de electrodeposicién directa. £n
ambos procedimientos, &l arficulo prim-.

erc se limpia y decapa. El decapado se realiza normalmenis por medio de acido cromosuiftirico. Bl decapado sirve
para hacer que la superficie del articule sea receptiva a la metalizacion posterior, de tal manera que las superficies
de los articuios se humecten bien con las respectivas disoluciones en las postericres etapas de tratamiento y en
Gltima estancia que &l mstal depositade tenga una adherencia suficientements firme sobre la supsrficie.

Daspués del decapado, el plasticoe se activa para la metalizacidn sin corriente eléctrica por medio de un activador
gue comprende un metal noble, v luego se metaliza mediante metalizacion sin corrdente sléctrica. Posteriorments,
también se puede aplicar slectroliticaments una capa mas grussa de metal. En el caso del procedimiento ds
elactrodeposicién diracta, gue no necesita una metalizacién sin corrients eléclrica, la superficie decapada se irata
tipicamante con una disclucion de coloide de paladio. Posteriorments, la superficie se pone en contacto con una
disolucién alcalina que comprende iones de cobre complejados con un agente complejante para aumentar fa
conductividad. Esta etapa conduce a la formacién de una capa de cobre y por lo tante a una capa de metal sobre la
supetficie del articulo con una conductividad elevada. Despuss de esto, sl articulo se pusde metalizar
electroliticameante directaments (Documento EP 1 054 081 B1).

tra posibilidad para proporcionar una capa suficients conductora e
tratarla con una disolucion de iones metalicos y luego con una disoluci

éctricamente sobre ia superficie decapada es
6 de sulfuro.

El documento GB 2 428 885 A se reflere a una disclucidn de grabade que comprende un agente oxidante (p. &,
acido nitrice), un agente de eliminacién de oxido {p. e}, acido flucrhidrico) v sulfaio de cobire.

El documento SU 11048377 A da a conocsr un reactivo para el desarrollo del limite entre aceros v aleacionss
inoxidables y al carbone. El reactivo incluye, en agua, acido sulfdrico, sulfatc de cobra, urotropina vy permanganaio
da potasio.

~

El documento US 3,650,859 A se refiere a una regeneracion de disoluciones de decapado de acido crdémico.

El documanto EP 1 800 528 A2 ze refiere a un método de metalizacion para superficies plésticas, que incluya un
decapado, activacién y posterior galvanizacién.

El documento JP 2008/013244 A so refiere a un método para depositar un catalizador para racubrimiento no
elactrolfiico sobre la supsificla de un sustrato de resina.

Estas dos etapas de tralamisnto generan una capa de sulfure metalico conductora eléctricaments sobre 1a superficie
decapada antes de metalizarla mediante elactrodeposicion directa. (EP 1 0010 52 AZ).

Como las disoluciones de decapado basadas en acido cromosulfiirico son thxicas, a literatura describe intentos de
remplazaria con disoluciones de decapado que comprenden sales de permanganaio.

Ef documento EP 202 57 08 A1 describe una disolucion decapante v un procadimiento de decapado para decapar
superficies de plastico ABS o superficies de mezcla de polimaros ABS antes da una posterior matalizacion de estas
supetficies. La disclucidn de decapado incluye lones Mn (V) v un acido inorganico. La disolucion de decapado esta
libre de iones aicalinos v alcalinotérreos gue se consigue generande iones Mn (Vil) por oxidacidn anddica de sales
de manganesc (). Se pueden afiadir mediadores redox como fones Ag (1), Bi {V}, V (V), Mo {V1), Cu (B, Ti {1}, Au
{1}, Fe (It), Ca (B, o 8b {il} con ¢l fin de aumentar ia eficacia de la oxidacion ancdica. La ausencia de compuestos de
permanganaic de metal alcalino sciventa e problema de la rapids auto-descomposicidn de ia disolucion de
permanganato acide. La disolucion decapante del documento EP 202 57 08 tiene ia desventaja de que es laboriosa
de preparar y los eductes, las sales de manganeso (H), son caras ya que tienen que estar libres de iones de metales
alcalinos vy alcalinotérrsos. El procedimientc de decapado v el procadimisnto de meatalizaciéon gue incluye el
decapadeo, requieren un eguipamiento adicional que hace los procedimientcs v las respectivas lineas del
procedimiento incluse mas caros vy laboriosos.
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Aunque las disoluciones de permanganato acide pueden ser adecuadas para decapar superficies de piasticos y se
pueds obtener una suficlente fuerza de adhesién entre fa capa de metal depositada v el sustrate de plastico, las
disoluciones de permanganato acide son inestables. Cuando se decapa la superficie del sustrato, los iones de
permanganato se reducen y & producto final es didxide de manganeso. El didxido de manganeso cataliza la
formacion de didxido de manganeso adicional y oxigenc y conduce a la aulo-descomposicidn del permanganatoe. De
aste modo, ef efecto del decapado de una disclucidn de permanganato &cido recién preparada serd insuficiente ya a
partir de algunas horas. La disolucién de decapado de permanganaio acido pusde ser mejorada por adicion de
permanganaio lo gue causa un allo consumo ds compusstos de permanganato. Ademas, la concsntracién de
diéxido de manganeso aumenta adicionalmente. Ademas, el didxide de manganaso forma un pracipitado que es
dificit de retirar de ia disclucidn de decapado. Como resuitado de este enviquecimiento, {a viscosidad de ia disciucién
de decapado aumentara hasta un punto en el que la disciucidn de decapado debe ser descartada, ya gus no se
pueden conseguir mas resuitados de decapado satisfactorios.

Adicionaimente, el precipitado se extiende durante todoe o procedimiento de metalizacidn de las superficies de
plastico y afecta a la deposicidn metaiica, de modo que finalmenie se depositan capas de metal defectuosas ¢ de lo
contrario insuficientes. Por lo tanto, no se puede conseguir una alta calidad constante de la metalizacién.

Obietivo de 1a prasente invencion

Por lo tanto, el objetive es proporcionar una disolucién estable de permanganatoe acido que sea facil de preparar, que
tenga una vida larga y minimice el consumo de permanganato.

Ur objetivo de la presente invencidn fue proporcionar un método para decapar eléctricamentes superficies de pidstico
no conductor que tenga un afacto decapante suficiante.

Otro objetive fue proporcionar un métode para metalizar eléctricamente superficles de plastico no conductor de
articulos con una calidad alta y constante de la metalizacion y una suficients fuarza de adhesién de la capa de matal
depositada sobre las superiicies de plastico.
Sumario de la invencion
Estos objetivos se consiguen mediante la disclucion v procedimientos siguientes.
Una disclucion de decapado para tratar superficies de plastico no conductor, que comprande

(i} al menos un Acido, donde el al menocs un acide se selecciona del grupo que consiste en Acido sulflirico, 4cide

nitrico y acido fosfdrico, donde la concentracion del al mencs un &cido va de 0.02 - 0.8 mol/l basado en un

acido menobasico; y

(i} al menos una sal de permanganato seleccionada entre parmanganatos de metal alcalino y permanganatos de
metal alcalinoiérreo,

donde la sal de permanganato esta presente en la disolucién de decapado en una concentracion entre 30 g/l
y 250 gil v

(i} al menos una fuente de un ion metdlico, donde el metal del lon metalico se selecciona enire titanic, circonio,
niobig, molibdeno, rutenio, rodio, niquel, cobre, plata, cine y cadmio.
El ion metdlico segln (i) estabiliza la disclucion de decapado. Esto significa que la presencia de lones metalicos

metal alcaling v permanganatos de metal alcalinotérres.

Un procedimianto para decapar eléclricaments superficias de plastico no conductor de articulos, comprendiendo fa
etapa de! procedimiento:

Ay tratar la superficie de plastico con al menoes una disolucion de decapado para tratar superficias de plastico no
conductor, comprendiendo la disolucién de decapado

(i al menos un acido, donde el al menos un acido se selecciona del grupo que consiste en acido
sulfiirico, acido nitrico vy acido fosfdrico,

iy al menos una sal de permanganatc seleccionada enitre permanganatcs de metal alcalino vy
parmanganatos de metal alcalinotémeo, v

iy al mencs una fuente de un fon metdlico, donde ef metal del ion metalico se selecciona entre titanio,
circonio, nlobio, molibdeno, rutenic, rodio, niquel, cobre, plata, cinc y cadimio.

Usar la disolucidn de decapado descrita anteriormente en un procedimiento de decapado conduce a superficies de
plastico no conductor eléctricamente suficientemente decapadas.
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Un procedimiento para metalizar eléctricaments superficies de plastico no conducior de articulos, comprandiende las
etapas del procedimiento:

A)  tratar la superficie de plastico con al menoes una disolucion de decapado para tratar superficias de plastico n
conductor, comprendiendo la disolucién de decapado

{iy al menos un acido, donde el al menos un &cide se selecciona dal grupo que consiste en acido
sulfiirice, acido nitrice vy acido fosfdrico,

(i al menos una sal de permanganate seleccionada entre permanganatos de metal alcalino vy
permanganatos de metal alcalinotémeo, v

{ily al menos una fuente de un fon metalice, donde el metal del lon metdlico se selecciona entre titanio,
circonio, niobic, molixdeno, rutenio, rodio, niquel, colire, plata, cing y cadmio,

By metalizar la superficie de plasticc con una disolucicn metalizante.

Isar la disolucion de decapado descrita anteriorments en un procedimiento de metalizacion conduce a depdsitos de
meatal sin defectos superficiales v una fusrza de adhesién suficienie de la capa de metal depositada sobre las
superficies de piastico.

Bescripeion de los dibujos

Figura 1: evolucion de oxigeno en una disolucion comparativa de permanganate acidc que no contiene lones
metalicos segdn (i)

Figura 2: evoiucion de oxigeno en una disolucion de permanganate acide que contiena iones metalicos segin (i),

Figura 3: evolucién de oxigeno sn digoluciones gue contienen concentraciones variadas de permanganato en
ausencia o presencia de iones metélicos seguin ().

F—'igura 4' Cvoiucié“ du cn('iqﬂna e una disciucién comparativa de permanganato &cido gue contiens iones metalicos

Descripeion dataliada de Iz invencidn

La disolucion de decapado c‘omp'enGP al menos un acido, al menos una sal de pe rmanqaﬂato seleccionada antre
permarn iganatos de metal alcaling y parmanganatos de metal alcalinotérres, vy al menos una fuente de un metal
sagin ().

Los permanganatos de metal alcaling se seleccionan enfre el grupo que comprende permanganafe de polasio,
permanganate de scdio, permanganate de iific v permanganaio de rubidio, preferiblemente permanganaic de
po tasio v permanganato de sodic. Los permanganatos de metal alcalingtérres se sseleccionan entre &l grupo que

comprende permanganalo de magnesio v permanganato de calcio, preferiblemeante permanganalo de calcic. La sal
de permanganatc estd preseniz en la disolucion de decapade en una concentracidn entre 30 g/l v 280 gi,
preferiblemante entre 3G g/l v 180 g/, mas preferiblemente entre 80 g/l y 180 g/, Debido a su solubliidad, e
parmanganato de potasio puede astar presente en ia disolucion de decapadoe en una concentracidn de hasta 70 g/l
El permanganato de sodic pus,do estar preserie en ia disclucion de decapado en una concentracién de hasta 250
g/, El limite de concentracién mas bajo para cada una de estas dos sales es tipicaments 30 g/, El contenido de
permanganaio de sodic estd preferiblemente entre 90 g/l y 180 g/,

En otra realizacidn la concentracién de la sal de permanganato puede sar incluse mas baja. En esta realizacién, 1a
concentracion de a sal de, pcrmangct-‘ato va prafariblemente de B g/l a 250 g/, méas preferiblemente de 10 ¢/t a 180
g/l lo mas preferiolemente de 158 g/t a 150 ¢/l

La disolucidén de decapado es dcida, lo que significa que contiene al menos un acido segdn {i). Los acidos gue se
usan en la dischicion ds decapado son dcidos inorgénicos. El &cido inorganico en la disolickin de decapado se
selecciona entre el grupo que consiste en acide suiftirico, acido nitrico v &cido fosfdrico. La concentracién de acido
es baja lo que conlribuye ademés a ia estabilidad de la disclucion de decapado. La concentracién de acido esta
entre 0.02 - 0.8 moll basado en un acido monchésico. Prefariblements, estd entre 0.06 vy 0.45 moll, mas
prefariblemente antre 0.07 v 0.30 moli, basadoe an cada caso en un dcido monobasico. Se da preferencia al uso de
acido sulfdrico en una concentracion entre 0.035 v 0.15 mol/l, que corresponds a una concantracidon de acido entre
0.07 y 0.30 mol/l basado en un acido monchéasice. La sal de pc*manqancto y el acido de ia disolucion de decapudo

contriouyen a ia establlidad de Ia disclucién de decapado si estan contenidos en los intervalos de congentracion
espacificados anterigrmente. Una disclucion de permanganato dcido es muy reactiva. La reaccion de oxidacién con
la superiicie de plastico forma lusgo muchas espacias de manganesc (V) que pracipitan. Estas especies de
manganeso (V) son predominantemente dxidos de manganesc {1V} o hidratos de dxidos vy se refieren en este texio
en adelante simpiemente como didxido de manganeso. El precipitade de didxide de manganeso tiene un efecto
disruptivo scbre la posterior metalizacién sl se mantiene sobre 1a superficie del plastico. El didxido de manganeso

4
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cataliza también ia reaccién del permanganato con agua segin fa formula {2} v asi conduce a la inestabilidad de una
disolucién de decapado.

Formula (2): 4 MnO4 + 2H20 - 4 MnO2 + 3 02 + 4 OH"

Ventajosamente, ias discluciones de decapado se mantendrian por lo tante fibres de didxide de manganeso. Se ha
descublerio que, sorprendentements, ia formacion de especies de didxido de manganeso que son dificlies de retirar
decrece de manera notable cuando los iones metalicos sagun (i) astan presentes en una disolucién de decapado
de parmanganato acido.

El metal del ion metdlico segin (i) se selecciona entre titanio, circonio, nichio, molibdenc, rutenio, rodio, niqusi,
cobre, plata, cine vy cadmic. Preferiblemente, e metal puede selsccionarse entre cobre, niguel v cine. Mas
preferiblemeante, el metal puede saleccionarge entre cobre.

La al mencs una fuente para un ion metalice segin (il se selecciona entre sales solubles en agua de los metales
listados anteriormente del lon metdlico segin (i}, Preferiblements, la al menos una fue ,.ate d e un ion metalico se
selecciona entre sales de sulfato, fosfato, r“.it.'atc v permanganato solubles en agua de los metales listados
anterlormente del lon metalico. Mas preferiblemente, la al mencs una fusnte de un ion matdlico se selecciona entre
suifalo de colwe, fosfate da cobre, nitralo de colire, permanganaie de cobre, nitrale de plata, sulfato de cing, nitrato
de cing, permanganato de ¢ing, sulfato de cadmio, nitrate de cadmio, suifate de titanio, nitrate de titanio, sulfato de circorie,
sulfato de niquel, nitrato de niquel, sulfato de rodio v sus hidratos. Lo mas preferiblemente, 1a al menos una fuente de un
ion metdlico se selecciona entre sulfalo de cobre, fosfato de cobrs, nitrato da cobre, permanganate de cobre v sus
hidratos. La concentracion de!l ion metdlico segln (i) va de 1 mmoli a 1 moll, preferiblementa de 10 mmaolit a 1 mol,
mas preferiblamente de 10 mmoli a 100 mmaol/|, lo mas preferblemente de 30 mmol/l a 100 mmol/l.

En otra realizacion la concentracion del ion metalico segun (ill} va preferiblemente de 1 mmol/l a 20 mmoli, mas
preferiblements de 1 mmold a 80 mmoi/l.

La relacién melar de iones permanganate segun (i) respecto de lones metdlicos segdn (i) va de 511 a 40:1,
preferiblemente de 10:1 a 20:1.

Las etapaz en los procedimienios de la presenie invencién se llevan a cabo siguiendo la secuencia especificada,
pero no necesariamenie en sucesidon inmediata. Son posibles oiras etapas del procedimiento y adicionalmente
etapas de enjuagado en cada caso, preferiblemente con agua, para llevarse a cabo entre las etapas.

El procedimiento de la invencidn para decapar eléctricaments superficies de plastico no conductor de articulos
comprande la etapa del procedimiento:

A} tratar la supserficie de plastico con al menocs una disolucién de decapado para tratar superficies de plastico n
conductor, comprandiendo la dischicién de decapado

{y al menos un acide, donde el al mencs un &cido se selecciona del grupo que consiste en acido
sulfirico, acido ni t-.uO y acido fosfarico,
(i, al mencs una sal de permanganate seleccionada entra permanganatos de metal alcaling vy

permanganatos de metal alcalinotérreo, y

(it al menos una fuente de un lon metdlico, donde el matal del ion metalico se selscciona entre titanio,
circonio, niohic, mofibdeno, rutenio, rodio, niquel, cobre, plata, cinc y cadmic

La disolucién de decapado ;:ruede e*npiea se a femperaturas entre 30 °C y 80 *C, preferiblemente entre 85 *C v 75 °C,
lo mas prefe-.blemen*‘e entre 852Gy 72 °C

£l tiempo de tralamiento éptimoe depende de la superficie de plastice a tralar v la temperatura seleccionada de la
disohucién de decapado. Para superficies de plastico ABS y ABS/PC, ia mejor fuerza de adhesion entre la superiicie
de plastico y la capa de metal aplicada posteriormente se consigue en un tlempo de tratamiento entre 5 y 30
minutos, preferiblemente entre 10 y 25 minutos v mas preferiblemente entre 10 y 15 minutos. Un tiempo de
tratamiento mas large de 30 minutos no conduce generalments a una mejora adicional en las fuerzas de adhesidn,

Las superficies de plastico no conductor eléctricamente se han fabricado a partir de al menos un plastico no
conductor sléctricaments. En una realizacion de la presente invencién, el al menos un pidstico no conductor
gléclricamente se selecciona entre e grupo que comprends un copolimero  actiionitrilo-butadienc-estirenc
{copolimearo ABS), una poliamida (PA}, un policarbonate (PC) vy una mezcla de un copolimere ABS con al menos ol
polimero.

En una realizacion preferida de la invencidn, ef plastico no conductor eléctricaments es un C.(;p()ii mero ABS ¢ una
mezcla de un copolimero ABS con al menos oire polimere. El al menos ofro polimero es mas preferiblemante
policarbonate (PC), lo que significa que se da preferencia particular a mezcias ABS/PC.
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El procedimientc de ia invencién para metalizar superficies de plastico no conducior eléctricamente de articulos
comprende las efapas del procedimiento:

A}y tratar la superficie de plastice con al menos una disclucion de decapado para tratar supsrficias de plastico no
conductor, comprendiendo la disolucién de decapado

{iy al menos un acide, donde el al menos un acido se selecciona del grupo gue consiste en acido suiftrice,
dcido nitrico v acido fosférico,

(i al menos una sal de permanganaic seleccionada enire permanganatos de metal alcalino vy
permanganatos de metal alcalinoiérreo, v

al maenos una fuente de un ion metalico, donde el metal dal ion metsdlico se selecciona entre titanio,
circonio, niobio, melibdeno, rutenic, rodic, niqual, cobre, plata, cinc y cadmio, v

P

B} metalizar la superficie de plastico con una disolucion metalizante.

La etapa A} del procedimianto se ileva a cabo tal como se ha descrito para o procedimiento para decapar
superficies de pidstico no conductor eléctricamente antericres.

En una realizacion preferida de la invencién, la elapa A) del procedimiento le precede llevar a cabo Ia siguiente
atapa adicional del procedimiento:

etapa de pretratamienio: tratar fa superficle de pidstico en una disolucion acuosa que comprende al menos un
compuesto de glicol.

Esta etapa adicional del procedimiento se reflere en este texto en adelante como etapa da pretratamiento. Esta
efapa de pretratamientoc aumenta la fuerza de adhesion entre el pléstico v 1a capa de metal.

Lin compuesto de glicol se entiende que significa compuestos con la siguiente férmula general (1)

RO o B

O
donde
nesunnimercenigrcde 1 a4y

R1 v R2 son cada uno indepsendientemente -H, -CH3, -CH2-CH3, -CH2-CH2-CH3, -CH(CH3)-CH3, -CH2-CH2-
CH2-CH3, -CH(CH3)-CH2-CH3, -CH2-CH(CH3)-CH3, -CH2-CH2-CH2-CH2-CH3, -CH(CH3)-CH2-CH2-CH3, -CH2-
CH(CH3)-CH2-CH3, -CH2-CH2-CH(CH3)-CH3, -CH(CH2-CH3)-CH2-CH3, -CH2-CH(CH2-CH3)-CH3, -CO-CH3, -
CO-CH2-CH3, -CO-CH2-CH2-CH3, -CO-CH(CH3)-CH3, -CO-CH(CH3)-CH2-CH3, -CO-CH2-CH(CH3)-CH3, -CO-
CH2-CH2-CH2-CH3.

Sagun la fdrmula general (I}, los compuestos de glicot incluyen los glicoles en st misme v los derivados de glicol. Los
derivados de glicol incluyen los éteres de glicol, os ésiares de glicol v los ésterss de éleres de glicol. Los
compuesios de glicol son disclventes.

Los compuestos de glicol preferidos son etilenglicol, dietilenglicol, acetato de etilenglicol monometil-éter, acetato de
de etilenglicol monoetil-éter, acetato de etilenglicol monopropil-éter, acetato de etilenglicol, acetato de dietilenglicol
monoetil-éter, acetato de dietilenglicol monometil-éter, acetato de dietilenglicol monopropil-éter, butilglicol, etilenglicol
monobutil-éter, diacetato de etilenglicol y sus mezclas. Se da preferencia particular a acetato de dietilenglicol
monoetil-éter, acetato de etilenglicol, diacetato de etilenglicol, butilglicol y sus mezclas

En el caso de usar ésteres de glicol y éstaras de éteres de glicol, es recomendable mantener el pH de la disolucion
acuosa del compuesto de giico! en el intervalo neutro con medidas adecuadas, con el fin en la medida de o posible,
de suprimir la hidrdlisis para dar el alcohol v cido carboxdlico. Un ejemplo es la hidrdlisis del acetato de distilenglicol
monogetil-éter:

CH3-CO-0-CH2CH2-O-CH2CH2-O-CH2CH3 + H20 — CH3-COOH + HO-CH2CH2-O-CH2CH2-O-CH2CH3

La disclucion de éster da glicol o éster de éter de glicol contiane un agents tamponanie da pH para manisnerla asi
an el intervalo de pH neutro, que mantiene atrapados ios profones obienidos por hidrGlisis del discivente. Se ha
descubleric que una mezcla tamponante de fosfate es suficientemente adecuada para este propdsito. Los fosfatos
de potasio solubles rapidamente permiten concenfracionss suficieniemente altas con una buena capacidad
tamponarite en concentraciones de disolucion hasta de 409% en vol.
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El tiempo de tratamiento Sptimo para la superficle de plastico depende del pldstico usado, la temparatura, v a
naturaleza y concentracion del compuesto de glicol. Tratar la superficie de pléstico en una disolucién acuocsa que
comprende al menos un compuesto de glicol contribuye a la fuerza de adhesién de la capa de metal depositada
posteﬂo&me e, Ei *‘iempo de tratamiento de ia e*‘apa de pretratamienic esta entre 1 y 30 minutos, preferiblemente
entre 5 y 20 minutos y maés preferidlaments entra 7 v 15 minutos.

La temperatura de tratamisnio esta entre 20 *C v 70 °C, dependiendo de la naluraleza del disolvente o la mezcla
disolventes utilizada. Se da preferencia a una temperatura de tratamiento entre 20 *C y 50 *C, preferencia particu iat
a una lemperatura de tratamiento entre 20 2C y 45 °C.

El tratamiento de las superficies de piastico en la stapa de prefratamiento puede llevarse a ¢abo en una disolucion
acuosa gue comprande un compuesto de glicol o en una disolucion acuosa que comprende dos © mas compuesios
de glico! diferentes. La concentracién total de uompuestos de giicol en la disolucion acucsa es 5% en vol. - 50% en
vol., preferiblements 10% en vol. - 40% en vol. y mas preferiblaments 20% en vol. - 40% en vol. 8i se dice que la
disclucién confiene un compueste de glicol, 1a concertracion total corresponde a la concentracién de esie
compuesio de glicol. Si se dice que ia disolucion contiene dos ¢ mas compuesios de glicol diferentes, ia
goncentracion total COf'espande a la suma total de las concentiraciones de todos los compuestos de glicol presentss.
En el contexio de la disclucidn gue contlens c.i menos un compusasic de glicol, los valores de concentracidn para €l
compuesic de glicol'compuestos da glicol en %, se entienden siempre como una conceniracidn en % en vol.

En una realizacién prefarida de la invencidn, 1a siguiente stapa adicional del procedimiento se lleva a cabo despuss
de la etapa A) del procadimiento:

A 1 tratar la suparficie de plastico con una disclucidn de decapado alcaling

La etapa A 1) del procedimisnto puade llevarss a cabo en e procedimiento para decapar superficies de plastico no
conductor eléctricamente de artfculos y/o en el procedimianto para metalizar superficies de pldstice no conductor
eléctiicamente de articulos. Si el procedimianto para matalizar superficies de piastico no conductor eléctricamente se
leva a cabo incluyendo ia etapa B) del procedimiento, la et fapa A} de procedimiento se lleva a cabo preferiblements
después de la etapa A} del procedimiento y antes de la stapa B del pnrocedimisnto. Preferiblemente, ia efapa A 1} del
procedimionto se lleva a cabo entre las stapas A) y B} del procs,dimiento.

La disolucion de decapado alcalina comprende:

1. al menos una sal de permanganato seleccionada entre permanganatos de metal alcaline v permanganalos
de metal alcalinotérrens y

2. una fuente de ion hidréxido.

Las sales de permanganato de la disolucion de decapado alcalina se seleccionan enire las mismas sales de
parmanganaio gue se han listade para ia disolucidn de decapado acide; estas son las sales de permanganato segin
{ii). La sal de permanganaio se selecciona independientemente para las disoluciones de decapado alcalinas vy
acidas, lo que significa que las dos discluciones de decapado pueden contener la misma sal de permanganato o las
dos discluciones de decapado puaden contener diferentes sales de permanganato.

La sal de permanganato estd presenta en la disclucion de decapado alcalina en una concentracién tal como se ha
dado antsriormente para la disolucion de decapado acida. La conceniracién de la sal de permanganate para las
disoluciones de decapado alcalinas y acidas ss selecciona independientements, lo qus significa que las dos
disoluciones de decapado pueden contener la misma concentracidn de sal de permanganato o las dos disclucionas
de decapado pueden contaner diferantes concentracionas da sales de parmanganato.

La fuente de ion hidréxido en la disolucidn de decapado alcalina se selecciona entre el grupc de hidroxidos de metal
alcaling que comprende hidréxido de sodio, hidrdxide de potasio e hidrdxido de litlo. La fuente de ion es
preferiblemante hidroxide de sodio. La fuente de ion hidrdxido en la disolucién de decapado alcalina se selacciona
independientements del permanganato de metal, lo que significa que la disolucién de decapade alcalina pueds
comprender una fuente de ion hidréxido y permanganate de metal con &l mismo ion metalico alcaling, o la disolucidn
de decapado alealina pusde comprendar una fuente ds ion hidrdéxido v permanganato de metal con diferentes iones
metdlicos alcalinos.

La concentracion de a fuente de ion hidrdxido esta entra 1 g/l y 100 g/l, preferiblemente entre 5 gi vy 80 g/l y mas
preferiblemente entre 10 g/l y 30 g/l

La disclucion de decapado alcalina puede emplearse a temperaturas entre 20 G y 80 2C, preferidlemente entre 30 ¢C y
75 ®C vy mas preferiblemente antre 30 °C y 80 °C. El ratamiento de las superficies de pléstice con la disolucion de
decapado alcalina en &l intervalo de temperatura entre 30 °C y 80 °C conduce a fusrzas de adhssion mayores. La
sstabilidad de la disolucién de permangan ato alcaling disminuye de alguna forma a temperaturas elevadas. En
general, sin embargo, la disciucion de permanganalto alcaling es mucho mas establs gue la disolucidn de
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permanganaie acido. La estabilidad de ia disclucion de permanganate alcalino no es critica dentro del intervalo antfre
40 °C v 60 *C.

El lemnpo dptimo de tratamisnto con ia disolucion de decapado alcalina depsande del mismo modo de la supetficie dal
plastico a tratar v ia temperatura seleccionada de una disolucidn de decapado. B! tiempo de tratamiento con la
disolucién de decapado alcalina astd entre los infervaios de 1y 20 minutos, praferiblements entre 1 v 15 minutos y
mas preferiblements enfre 1 vy 5 minutos. Un tiempo de tratamienic mayor de 20 minutos no conduce generalmente
a ninguna mejora adicional de ias fuerzas de adhesién.

En una realizacién preferida de la invencidn, la siguiente stapa adicional del procedimiento se deva a cabo después
de la etapa A) del procedimients:

A1) tratar la superficie del pldstice en una disolucion que comprende un agenis reductor del didxide de manganeso.

La etapa adicional A 1) del procedimiento se reflare también como un fratamiento de reduccion, Este tratamiento de
reduccidn reduce &l didxido de manganeso que esta adherido a las superficies de plastico en lones de manganeso
{H) solubles an agua. E! tratamiento de reduccién se lleva a cabo opcionalments después de A i), La stapa A i) del
procedimienic puede flevarse a cabo en el procedimientc para decapar superficies de plastico no conductor
aléctricamenta de articulos v/io en el procedimisnio para metalizar superficies de plastico no conductor
sléclricamente de articulos. Si el procedimisnto para metalizar superficies de piastico no conductor eléctricamente se
lleva a cabo incluyendo la etapa B) del procedimiento, la etapa A i) del procadimientc se lleva a cabo
preferiblements después de la stapa A) del procedimianic v antes de la etapa B} del procedimiento; mas
preferiblemente después de la etapa A 1} del procedimienio v antes de la etapa B) del procedimisnio
Preferiblemante, la etapa del procedimiento A 1i) ge lleva a cabo entre las elapas del procedimiento Ay v B).

Para sste proposito, se usa una disclucion dcida de un agente reductor. El agents raductor se selecciona antra gl
grupo que comprende sulfale de hidroxilamonio, clorure de hidroxilamonic y perdxide de hidrégeno. Se da
preferencia a una disolucién acida de perdxido de hidrégenc va que el perdxido de hidrégeno no es [dxice ni forma
complejos. Bl contenido de perdxido de hidrdgeno en la disolucion del tratamisnio de reduccion (disciucion de
reduccion} esta entre 25 ml/l y 35 mifl de una disohicion de peroxide de hididgeno al 30% (% en psso),
preferibiemeante 30 mil de una disolucién de peréxide de hidrogeno al 30% (% en peso).

El 4cido usado en la disolucién de reduccién es un Acido inorganico, preferiblemente acido suifdrico. La
concentracion del acide es 0.5 molt a 5.0 moli, preferibiemente 1.0 mol/l a 3.0 mol/l, mas preferiblements 1.0 molia
2.0 mol/l, basadc en cada caso en un acido monobasico. En &l caso de usar acido sulftirico, ss da preferencia
particular a concentraciones de 50 g/l de dcido suifGrico al 96% a 100 ¢/t de acido sulftirico al 86%, que corrasponde
a una concentracion de acide de 1.0 molii a 2.0 moi/t basado en un &cido monobasico.

El tratamianto de reduccidn en la olapa A i} dal procadimianio se leva a cabo a una temperatira entre 30 °C v 50 °C,
preferiblements entre 40 °C a 45 G, El tratamientc de reduccién se lieva a cabo durante un pericdo antre 0.8 y 10
minutos, preferiblemente entre 1y 6 minutes, mas prefariblements entre 3 v 6 minutos. Con el fin de conseguilr una
proteccion suficlente de los bastidores antes de la activacion, es ventajoso aumentar ef tiempo de tratamiento en la
disolucién de reduccién de 3 a 10 minutos, preferiblemente de 3 a 5 minutos.

En una realizacidn preferida de a invencién, ia superficie de los plasticos decapados se metaliza por medic de
deposicicn maeatdlica sin corriente eléctrica.

En esta realizacion of procedimiento de la presents invencion comprende ademas la etapa A iii) del procadimisnio,
ern la gue se trata una superficie de plastico con una disolucidn de un coloide metalico o de un compuesto metlico.

El metal dei coloide metdlico o del compuesio metalico se selecciona entre ef grupo gue comprende los metaies del
grupo de transicion | de la Tabla Periédica de los Elementos (PTE por sus siglas en inglés) y el grupo de transicidn
Vil de fa PTE.

El metal del grupe de transicidn VI de 1a PTE se selecciona entre el grupo que comprende paladio, piatino, iridic,
rodic v una mezcla de dos 0 mas de estos metales. El metal del grupo de transicion | de la PTE se selecciona entre
el grupo que comprande oro, plata y una mezcia de estos metales.

U metal praferide en el coloide metalico es paladic. El coloide metdlice se estabiliza con el coloide protecior. El
coloide protector se selecciona entre e grupo que comprende coloides metdlicos proleciores, coloides organicos
protactores y otros coloides protactores. Como un coloide metalico protector, se da la preferencia a lones de sstafio.
El coloide organice protecior se selacciona enire ef grupo que comprende polifalcohol vindlico), poli{viniipirrotidona} y
gelatina, preferiblements poli{aiconol vinilico).

En una realizacion preferida de la invencion, la disolucién del coloide metalico an la etapa A i) del procedimiento as
una disclucién activadora con un coloide de paladic/estafio. Esta disclucién de coloide se cbtiene a partir de una sal
de paladio, una sal de estaito (1) y un acido Inorganico. Una sal de paladio preferida es cloruro de paladio. Una sal
de astafio () preferida es clorure de estafic (1), El acide inorganice puede congistir en acide hidrocidrico o acido
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sulfirico, preferiblemente acide hidroclrice. La disoiucion de coloide se forma mediante reduccién del cloruro da
paladio 2 paladio con ia ayuda del cloruro de estafio (1), La conversién del ciorure de paladic al coleide es compieta;
por lo tanto, la disolucion de ¢oloide va no contiene ningn clorure de paladio.

Si, en las etapas posteriores del procedimiento, ias superiicies de plastico se metalizan sin corrients eléctrica, la
concentracion de paladio en la disolucidn del coloide es 5 mg/l - 100 mg/l, preferblements 20 mg/t - 80 mg/t v maés
preferiblemante 30 mg/l - 45 mg/l, basade en Pd 2.

Si las superficles de plastico en las etapas posteriores del procedimienio se metalizan mediante slectrodeposicion
directa, la concentracion de paladio en la disolucion del coloide as 80 mg/l - 200 mgA, prefarblemente 75 mg/l - 150 mg/l,
mé&s preferiblemente 100 mg/l - 150 mg/l, v mas preferiblemente 80 mg/t - 120 mg/l, basado en Pd 2.

La concentracién de clomre de estaio (i) es 0.5 g/t - 10 g/, preferiblemants 1 ¢/l - 5 gl v méds praferidlerments 2 g/l - 4 g,
basado an Sn?. La concentracién de acido hidrocldrico o 100 misi - 300 mid (37% en pesc de HO. Ademss, una
disolucidn de coloide paladic/estafio comprende adicionalmente iones estafio {1V} que forman meadiante oxidacidn
los lones de estafic (11}, La temperatura de la disolucion del coloide durante la etapa B) del procedimiento es 20 °C -
80 *C v preferiblements 35 °C - 45 °C. El tiempo de tratamisnto con ia disolucién activadora es 0.5 min - 10 min,
preferiblemente 2 min - & min y mas preferiblemente 3 min - 5 min.

En oira realizacion de la invencién, an ia etapa A i) del procedimiento, se usa la disclucién de un compuesio
metalico en lugar del coloide metalico. La disolucién de un compuesio meatalico usado es una disolucién que
comprende un acide y una sal metaliica. Bl metal en la sal metdiica consiste en uno ¢ mas melales listados
anteriormente de los grupos de transicion | vy Vil de ia PTE. La sal metdlica puede ser una sal de paladio,
praferiblermante clorure de paladio, sulfato de paladio v acetato de paladio, ¢ una sal de plata, preferiblemente acetato
de plata. El acido es preferiblements acido hidrocldrico. Alternativamente, también es posible usar un complejo
metalico, por ejemplo, una sal de complejo de paladio, fal como una sal de un complejo de paladio-aminopiridina. El
compuesto metalico en 1a etapa A i} del procedimienio estd presente an una concentracion de 40 ma/d a 80 my/,
basado en e meatal La disclucidn del compuasio metalico puede emplearse a una temperatura de 25 *C g 70 °C,
preferiblements a 25 °C. El fliempo de tralamisnto con ia disolucion de un compuesto metalico es 0.5 min - 10 min,
preferiblemente 2 min - & min y mas preferiblemente 3 min-5 min.

Antas de ia etapa A 1} del procadimianto, ia siguiente etapa adicional del procedimiento puede llevarse a cabo:
Proteccidn del bastidor: tratar la superficie de plastico con una disclucidn qgue comprends lones yodalo.

La etapa de proteccién del bastidor conduce a la proteccidn de la carcasa de plastico de los bastidores frente fa
deposicidn metalica mientras se matafizan fos articulos de pigstico que estan fijos a los bastidores.

La proteccién del bastidor se eiscuta a una temperatura de 20 *C a 70 *C, mas preferiblemeante de 45 °C a 55 °C.
Los iones yodato estan en forma de yodalos metdlicos. Los yedatos metdlicos se selaccionan entre el grupo gue
comprende vodato de sodio, yodale de potasio, yodato de magnesio, yodaio de caicio y sus hidrates. La
concentracion de los vodatos metélicos asta entre 8 g/l v B0 g/, preferiblemeante de 15 g/t v 25 g/ La duracion del
tratamiento del bastidor con iones yodato estd entre 1 y 20 minutos, preferiblemente snfre 2 y 15 vy mas
preferiblemente entre 5y 10 minutos.

La disolucidn gua comprends iones vodaie pueds comprender ademas un acide. Los &cidos incrganicos son
preferidos. Los acidos inorganicos se selecclonan entre el grupo que comprende acido sulftirico y acido fosféricn,
preferiblemente acido sulflirico. La concentracion de acido es 0.02 moll a 2.0 mol/l, preferiblemente 0.06 moli a 1.5
molf, mas praferiblemente 0.1 moli a 1.0 mol/, basado en cada case en un acido monohdsico. En of caso del uso
de acido sulftirico, se da preferencia particular a concantraciones de § ¢/l de acido sulflirice al 38% a 50 g/i de acido
sulfiirico al 96%, que corresponde a una concentracidén acida de 0.1 moll a 1.0 moll, basado en un 4cido
monchasico.

Entre las etapas A ii) v A lii) del procedimianto, se puede llevar g cabo la siguienie stapa adicional del procedimiento:
inmersion preliminar: tratar la superficie del plastico en una disclucidn acuosa éeida.

La disolucidn acuosa acida usada en la etapa de inmersion preliminar se refiere como digolucion de inmersion
prefiminar. La disolucidn de inmersidn prefiminar tiene la misma composicion que la disolucion del coloide en ia
gtapa B) del procedimisnto, sin la presencia del metal en ef coloide v su coloide protecior. La disolucidén de inmersién
prefiminar, an el caso del usc de una disolucién de coloide paladio/estanio en la stapa A iii) dsl procedimisnto,
comprende exclusivameante acido hidrociorico st la disclucion del coloide comprende del mismo modo acido
hidrociérico. Para la inmersion preliminar, la brave inmersidn an la disolucién de inmersion prefiminar a temperatura
ambiente es suficiente. Sin enjuagar las superficies de piéstico, se tratan dirsclamente ademés con la disolucién de
coloide de la etapa B) del procedimiento después del tratamiento en la disolucidn de inmersion preliminar.

La slapa de inmersion preliminar se lleva a cabo preferiblements cuando la gtapa A i) del procedimiento implica el
fratamiento de una superficie de plastice con una disciucidn de un coloide matdlico. La etapa de inmarsion preliminar
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se pueds Hevar a cabe también cuando ia etapa A i) del procadimiente implica &l tratamiento de una superficle de
plastico con una disoiucion de un compuesic metalico.

En la realizacién que incluye la deposicion metalica sin corriente eléctrica, las siguientes etapas adicionales del
procedimiento pueden llevarse a cabo antre las etapas A it} y B) del procedimiento:

A v} tratar 1a superficie de plastico en una disclucion acuosa &cida y
A v} metalizar sin corriente eléctrica ta superiicie de plastico en una disolucién matalizante.

Estas etapas adicionales A vy vy A v) del procedimienio se emplean cuando los arliculos van a ser melalizados
madiante un procedimisnto de metalizaclon sin corrients eléetrica, es decir se va a aplicar una primera capa de
metal scbre ias superficias de plastico mediante un procadimiento sin corrlente eléctrica.

Si la activacion en la stapa A 1il) del procedimiento se ha llevado a cabo con un ooloide metélico, las superficies de
plastico se tratan en la stapa A v} del procedimiento con una disolucién aceleradora con &l fin de retirar los
constituyentas del coloide an la disclucion del coloide, por ejemplo, un coloide protector, de las superficias ds
plastico. Si el coloide en ia disolucion dal coloide an la etapa A 1) del procedimiente es un coloide de paladio/estafio,
la disolucion aceleradora usada es preferiblemente una disolucion acuosa de un acide. El Acide se salecciona, por
ejempio, enire el grupo que comprende acido sulftrico, acido hidrocldrico, acide citrico v acido tetrafiuorobdrico. En
el casc de un coloide de paladio/estafio, la disclucion aceleradora ayuda a retirar los compusstos de estafic que
sirven comoe coloide protecior.

Alternativamente, en la etapa A v} del procedimiento, se leva a cabo un tratamiento reductor cuando, en la elapa A
iii} del procadimisnto, se ha usado una disolucion de un compuesto metalico en lugar de un coloide metalico para la
activacion. La disolucion reductora usada para este propdsitc comprende luege, si la disolucién del compuesio
matdfico era una disolucidn de acido hidrocitrico de clorure de paladic o una disolucion acida de una sal de plata,
acido hidroclbrico v cloruro de estafio (i), La disciucidn reductora puede comprender también olro agente reductior,
como NaH2PC: o sl no un borane ¢ borchidrure, como un borano de metal alcaling ¢ borano de metal alcalinotérre
o dimetilaminchorans. Se da prefarencia a usar NaH2PQ: en la disolucion reductora.

A la etapa A v} del procedimiente v opcionalmente una o mas etapas de enjuagado les sigue la efapa A v} del
procedimiento en el que ias superficles de plastico se metalizan sin corriente elécirica. La deposicidn de nigusl sin
corrients elégtrica se raaliza, por elemplo, usando un bafo de niquel convencional que comprende, entre otros,
sulfato de niguel, un hipofosfito, por ejemplo, hipofosfito de sodic, como un agente reductor, y también agentes
complajanias orgdnicos vy ajustadores del pH {por ejemplo un tampdn). Del mismo modo, ef agente de reduccion

usado puede ser dimetilaminoborano o una mezcla de hipofosfito v dimatilaminoborano.

Alternativaments, es posible usar un hafio de cobre sin corrisnte eléclrica para la deposicién de cobre sin corriente
aléctrica, comprendiendo tipicaments el baio de cobre sin corriente eléctrica una sal de cobre, por ejemplo suifato
de cohre ¢ hipofosfito de cobwe, y también un agente reducior, come formaidehido ¢ una sal de hipofosfito, por
gjempio un melal alcaling o sal de amonio, o acido hipefosforose, v adicionalments uno o mas agentes complejantes
como acido tartarico, y también un ajustador del pH come hidréxido de sodio.

Asi, la superficie vuelta conductora puede metalizarse eléciricaments posteriormenta de maneara adicional con el fin
de obtener una supatficie funcional o decorativa.

En otra realizacion de la invencion, las suparficies de plastico se mstalizan por medio de electrodeposicién directa, lo
que significa que las superficies de plastico se metalizan no sin corriente sléctrica sino directamente mediante un
procedimiento de metalizacion electrolitica. En esta realizacion, la sigulenta etapa adicional del procedimiento se
lleva a cabo entre ias etapas A) v B) del procedimiento:

Aiv} tratar las superficies de plastico en una disolucion de conversion.

Preferiblernante a stapa A v} del procedimiento se lleva a cabo entre las etapas A lil) v B) del procedimiento. Esta
etapa A iv) del procedimiento es una etapa alternativa del procedimiento. Reemplaza las elapas Alviy Avide la
realizacién en la qus la superficie de los plasticos decapados se metaliza mediante deposicidn metalica sin corriente
aléctrica. Las elapas resiantes del procedimiento son idénticas para la realizacidn que se reflere a la deposicion
metalica sin corriente eléctrica y para la realizacion qua se refiers a la electrodeposicidn directa.

El efecte del tratamianto de las superficies de plastico en una disclucién de conversion es gue una capa conductora
eléctricamente suficients para una metalizacidn slectrolitica directa se forma sobre 185 superficies de plastico sin
previa metalizacion sin corrdente eléctrica. Si e coloide en la disolucién del coloide en la etapa A i} dal
procedimiento es un coloide de paladio/estafio, 1a disolucicn de conversion usada es preferiblemente una disoiucién
alcalina de iones de cobre complejada con un agente complsiants. Por ejemplo, la disolucion de conversion pusde
comprender un agente complejante corgéanico, como acido tartarice, acide efilendiaminotetraacético {(EDTA) o
etanclamina y/o una de sug sales, y una sal de cobre, comg suifato de cobra.
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La disolucién de conversion puede comprander (a) una sal metalica soluble, () un hididxido de un metal del grupo
A, v (¢} un agente complejante para un ion del metal de ia sal metalica soluble segiin (a). El metal de ia sal metalica
soluble segiin {a) puede seleccionarse enire el grupe que comprende Cu, Ag, Au, Niy sus mezclas. La sal metalica
soluble segiin (a) puede seleccionarse entre el grupo que comprende sales de Ag(l), Ag(ll), Au(l), Au(ll), Ni(ll} y
Cu(ll). Preferiblemente, la sal metalica sciuble segun (a) puede ser una sal de Cu (Il). La sal matélica soluble segin
(a) puede estar presente en la disolucion de conversién en una concentracién que va de 0.2 mmol/l a 200 mmol/l,
preferiblemente de 1 mmol/l a 100 mmol/l, mas preferiblemente de 5 mmol/l a 20 mmol/l.

El metal del hidroxido del metal del grupo 1A segln (b) puede seleccionarse entre el grupo que comprende Li, Na, K,
Rb, Cs y sus mezclas, preferiblemente Li, Na, K y sus mezclas. El hidréxido del metal del grupo 1A segin (b) puede
estar presente en la disolucién de conversion en una concentracion que va de 0.05 mol/l a 5 mol/l, preferiblemente
de 0.1 mol/l a 3 mol/l, mas preferiblemente de 0.5 mol/l a 2 mol/l.

El agente compiejante segln (c) puede seleccionarse entre el grupo que comprende acidos mono y policarboxilicos,
como acido tartarico, acido glucénico, acido lactico, acido acético, acido succinico; agentes quelantes, como acido
etilendiaminotetraacético (EDTA); alcanolaminas, como etanolamina; acido iminosuccinico y/o sus derivados; sales
de los anteriores; y sus mezclas. El agente complejanie segun (c) puede estar presente en la disolucién de
conversidon en una concentracion que va de 5 mmol/l a 5 mol/l, preferiblemente de 50 mmol/l a 3 mol/l, mas
preferiblemente de 100 mmol/l a 2 mol/l.

Preferiblemente, la disolucion de conversion es una disolucién alcalina. Mas preferiblemente, el valor de pH de la
disolucién de conversion va de 8 a 15, incluso mas preferiblemente de 10 a 15 y lo mas preferiblemente de 12 a 15.

La temperatura de la disolucién de conversion puede ir de 40 °C a 80 °C, preferiblemente de 45 °C a 70 °C, cuando
se tratan las superficies de plastico no conductor. El tiempo de tratamiento puede ir de 1 minuto a 20 minutos,
preferiblemente de 2 minutos a 10 minutos.

Posteriormente la superficie de plastico que asi se ha vuelto conductora puede metalizarse eléctricamente de
manera adicional, con el fin de obtener una superficie funcional y decorativa.

En otra realizacion preferida de la invencién, las superficies de plastico se metalizan también por medio de
electrodeposicion directa. En esta realizacion, la siguiente etapa alternativa del procedimiento se lleva a cabo entre
las etapas A) y B) del procedimiento:

A iv) tratar las superficies de plastico en una disolucién que contiene sulfuro.

Preferiblemente, la etapa alternativa A iv) del procedimiento se lleva a cabo después de las etapas A) o A i) del
procedimiento. Esta etapa alternativa A iv) del procedimiento reemplaza la etapa A iv) de la realizacién en la que la
superficie de los plasticos decapados se metaliza mediante electrodeposicion directa via tratamiento con una
disolucién de conversién y la etapa alternativa A iv) del procedimiento reemplaza las etapas A iv) y A v) de la
realizacion en la que la superficie de los plasticos decapados se metaliza mediante depasicidn metadlica sin corriente
eléctrica. Sorprendentemente, este tratamiento genera una capa de sulfuro metalico sobre las superficies del plastico
que es suficientemente conductora eléctricamente para permitir luego la electrodeposicion directa. El metal del sulfuro
metalico generado se origina a partir de la disolucién de decapado que contiene una fuente de ion metélico segun (iii)
aplicado a la superficie de plastico en la etapa A) del procedimiento. Si, por ejemplo, la disolucién de decapado que
contiene 10 g/l de sulfato de cobre se usa en la etapa A} del procedimiento, la superficie del sustrato se cubre con una
capa de didéxido de manganeso que contiene una cantidad de aproximadamente 0.7 g/m? de manganeso. Esta capa
de diéxido de manganeso contiene iones cobre en una cantidad de aproximadamente 100 mg/m? de iones cobre.
Esta cantidad de cobre es suficiente para permitir la electrodeposicion directa en la posterior etapa B) del
procedimiento.

La superficie de plastico que asi se ha vuelto conductora puede metalizarse posteriormente y adicionalmente de
forma eléctrica, con el fin de obtener una superficie funcional y decorativa.

Asli, en esta realizacién es posible metalizar una superficie de plastico no conductor llevando a cabo solamente tres
etapas del método:

A) tratar la superficie de plastico con la al menos una disolucién de decapado &cida que contiene iones metélicos
segun (iii} tal como se ha descrito anteriormente,

A iv) tratar las superficies de plastico en una disolucién que contiene sulfuro, y
B) metalizar la superficie de plastico mediante electrodeposicion directa.

Todas las etapas adicionales del procedimiento descritas anteriormente no son necesarias. Ademas, la capa de
metal depositada es de buena calidad y tiene una buena fuerza de adhesién. Asi, la disolucion de decapado de
permanganato acido que contiene iones metalicos segun (i) no solo es perfectamente estable. También proporciona
un buen decapado de superficies de plastico que conduce a una buena fuerza de adhesién de las capas de metal
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depositadas sobre ellas. Ademas, permite la metalizacion directa de superficies de plastico en solamente tres etapas
del procedimiento.

La fuente de sulfuro en la disoluciéon que contiene sulfuro se selecciona entre los sulfuros de metal alcalino, sulfuros
de metal alcalinotérreo y sulfuros de amonio. El sulfuro puede ser un monosulfuro, disulfuro, tetrasulfuro o un
polisulfuro. Preferiblemente la fuente de sulfuro en la disolucion que contiene sulfuro se selecciona entre
monosulfuro de sodio, disulfuro de sodio, monosulfuro de potasio y disulfuro de potasio. La concentraciéon de la
fuente de sulfuro va de 0.5 a 50 g/|, preferiblemente de 0.5 a 10 g/, mas preferiblemente de 2 a 8 g/I.

La disoluciéon que contiene sulfuro puede ser ademas una disolucién alcalina. El valor de pH de la disolucién que
contiene sulfuro va de 8 a 12, preferiblemente de 9 a 11. Asi, la disolucién que contiene sulfuro comprende una
fuente de iones hidroxido. La fuente de iones hidréxido en la disolucidon que contiene sulfuro se selecciona entre
hidréxidos de metal alcalino, hidréxidos de metal alcalinotérreo e hidréxido de amonio. Preferiblemente la fuente de
iones hidréxido se selecciona entre hidréxido de sodio e hidréxido de potasio. La concentracién de la fuente de iones
hidréxido va de 1 a 25 g/l, preferiblemente de 5 a 10 g/I.

El tratamiento con la disolucién de sulfuro se lleva a cabo durante un tiempo que va de 1 minuto a 10 minutos,
preferiblemente de 2 a 7 minutos. El tratamiento con la disolucion de sulfuro se lleva a cabo a una temperatura que
va de 20 a 60 °C, preferiblemente de 30 a 50 °C.

El tratamiento con la disolucién que contiene sulfuro tiene dos efectos. Reduce el diéxido de manganeso depositado
sobre la superficie del sustrato de plastico durante la etapa A) del procedimiento. Asi, retira el diéxido de manganeso
y de este modo contribuye a la fuerza de adhesién de la capa de metal depositada posteriormente. Ademas, la
disolucién que contiene sulfuro forma una capa de sulfuro metdlico conductor eléctricamente con los iones metalicos
segun (iii} que se origina a partir de la disolucién de decapado. Sorprendentemente, los iones metalicos segun (iii) no
se retiran con la disolucién que contiene sulfuro junto con el diéxido de manganeso aunque los iones metalicos estan
contenidos en la capa de diéxido de manganeso. Sorprendentemente, se mantiene una cantidad suficiente de iones
metalicos segun (iii) sobre la superficie del sustrato de plastico para generar una capa de sulfuro metalico con una
conductividad eléctrica suficiente para la electrodeposicién directa posterior.

En esta realizacion, la etapa de pretratamiento puede llevarse a cabo antes de |a etapa A) del procedimiento:

elapa de pretratamiento: tratar la superficie de pidstico en una disolucién acuosa que comprende al menos un
compuesio de glicol.

Esta etapa del procadimisnic ya se ha descrito anteriormente v se lova a cabo tal como se ha descrifo
anteriormente. Esta etapa del procedimianto es una etapa opcional del procedimianio; no es esencial para volver la
supetficie de plastice suficientemente conductora para permitir la electrodeposicion directa.

En asta realizacion, la stapa A ) del procedimiento puade llevarse a cabo después de la etapa A) del procedimiento:
ATy tratar la superficie de plastice con una disolucidén de decapado alcalina.

Esta etapa del procadimisnic ya se ha descrito anteriormente v se lova a cabo tal como se ha descrifo
antericrmente. Preferidlements, ia elapa opcional A 1) del procedimienio se lleva a cabo antre la etapa A} del
procedimienic v la etapa B) del procedimiento, mas praferiblemente entre la stapa A} del procedimiento v la etapa A
ivi del procedimiento. Si se lleva a cabo la etapa alternativa A i) del procedimiento, la etapa opcional A 1) del
procedimiento se lieva a caho preferiblements entre 1a atapa A) del procedimiento v la etapa alternativa A i) del
procedimiento. La etapa A 1) del procedimiento es una etapa opcional del procedimiento; no es esencial para volver
la superficie del pléstico suficientemente conduciora para permitir a electrodeposicion directa. Pero si se Hleva a
cabo, 1a stapa opcional A 1) del procedimiento contribuye a mejorar la fusrza de adhesidén de la capa de metal
depositada posteriormente sobre ia superficie de plastico no conductora.

En esta realizacién, la sigulente efapa alternativa del procedimisnto pueds llevarse a cabo entre las dos stapas A} y
B del procedimianto:

Ay tratar de la superficie de plastico en una disolucidn que contiene una fuente de iones metalicos.

Esta etapa allernativa A iii} del procedimianio reemplaza ia atapa A i) de ia realizacion en la que la superficie de los
plasticos decapados se metaliza mediante electrodeposicion directa via tratamiento con una disolucién de
conversion v la etapa alternativa A i) del procedimiento resmplaza la etapa A i) de la realizacidén en la que la
supeificie de los plasticos decapados se metaliza medianis deposicion metélica sin corriente eléctrica.

El metal del ion metalico segiin A i) se selecciona entre titanio, circonie, vanadio, niobio, cromeo, molibdenc, rutenio,
cobalto, rodic, niguel, paladio, cobre, plata, cine, bismuto y cadmio. Praferiblemente, el matal se selscciona entre
titanio, circonio, vanadio, nioble, cromo, molibdeno, rulenio, coballo, rodio, nigusel, paladio, cobre, plata, cine
cadmio. Mas preferiblemente, el metal se selecciona entre cobre, niguel, cine, cromo, vy cobalto. Incluso mas
prefariblements, e metal es colbire.
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La al menos una fuente de un ion metdlico seglin A i} se selecciona entre sales solubles en agua de los metales
listados anteriormente de ion metélico segun A ill). Preferiblements, la al menocs una fusnte de un lon metalico se
selecciona entre sales de sulfato, fosfate, nitrate y permanganate solubles en agua, de los metales listados
anteriormente del ion metalico. Mas preferiblemente, la al menos una fuente de un ion metalico se selecciona entre
suifato de cobre, fosfate de cobre, nitrato de cobre, permanganato de cobre, nitrate de plata, sulfato de cine, nitrato
de cinc, permanganato de cing, sulfato de cadmio, nitrato de cadmio, sulfate de titanio, nitrale de tHanio, sulfato da
circonio, sulfato de vanadilo, tridxide de cromo, trisulfato de cromo (i), suifato de cromo {11}, nitrato de cromo, suifalo
de cobalte, nitrato de cobalto, suifato de niqusel, nitrato de niguel, sulfatc de rodio, v sus hidratos. Lo mas
praforiblements, la al menos una fuents de un ion metdlico se selecciona entre sulfato de cobire, fosfalo de cobre,
nitrato de cobre, permanganaic de cobre v sus hidratos. La concentracién del ion metalico segin A i) va de 1
mmoll a 1 moli, preferiblemante de 10 mmoli a 1 mol/l, mas preferidlemente de 10 mmol! a 16D mmoll, o mas
preferiblemeante de 30 mmoid a 100 mmol/i

La disolucion que contiene una fuente de ionas metalicos segan A il puede emplaarse a temparaturas que van de
20 a 80 °C, prefariblemente de 30 a 50 “C. £l wratamiento con la disolucién que contiene una fuente de lones
matalicos segin A i} se lleva a cabo durante un flempo que va de 1 minute a 10 minutos, preferiblementa de 2a 7
minutos.

La disolucién gue contiene una fuenie de iones metdlicos sagin A i) pusde ser una disolucion alcalina, El valor de
pH va de 7.5 a 12.5, preferiblemente de 8 a 12, Los agentes ajustadores del pH se seleccionan entre amonio y/o
amina. Las aminas pueden ser monoeetanolamina y/o trietanolamina.

Esta otapa alternativa A i} del procadimisnic es una etapa opcional del procadimiento; no es esencial hacer ia
supetficie de plastico suficientemente conduciora para permitiv la electredeposicion directa.

Para su aplicacion a escala industrial de la metalizacidn de las superficies de pldstico, los articulos se fijan
generalmerita a bastidores. Estos son sistemas de soporte metdlico gue permiten el tratamisnto simuitdaneo da un
gran numere de articulos con las sucesivas disoluciones de las etapas individuales del procedimiento v con las
Gltimas etapas para ia deposicion elsctroiitica de una o mas capas de metal. Generalments los bastidores estan
revestidos con plastico, es decir polifcloruro de vinile) (PVC por sus siglas en ingiés). Por o tanto, los bastidores, en
principlo, constituyen del mismo modo un sustrato para los procedimientos de metalizacion sobre superficies de
plastice. Sin embargo, ta metalizacién adicional de los bastidores no as deseable, va gue se tienen gue ratirar de
nueve las capas de metal de los bastidores después del revestimiento de los articulos. Esto significa un costo
adicional v el inconveniente de ia eliminacidn, en combinacion con un consumo adicional de productos guimicos.
Ademas, en sste caso la productividad de la planta de mestalizacion es menor, ya que los bastidores se tienen que
desmatalizar primere antes de ser cargados de nuevo con articulos. Si la desmetalizacion tieng que tener lugar
usando acide hidrocldrice semi-concantrade yo usande acido nitrico, se producen vapores v aerosoles, y esio
conduce a ia corrosion del entorno. Otre problema es que cuando sucede la metalizacion del bastidor, ya no es
posible conseguir una densidad actual definida de una manera reproducible va gue ia extensién del revastimiento del
hastidor habitualmente no se conoee, y del mismo modo el area superficial exacta del bastidor se desconoes. Luego
fa consecuencia es generalmente gue ia capa de metal aplicada scbre ios articulos de plastico galvanizado es
demasiado fina.

En ofra realizacion de la invencion, la metalizacion del bastidor puade prevenirse madiante tiras deslizantes de un
material de plastico que no estd decapade mediante ia disolucidn de decapado sobre ef revestimianto de pléstico dal
bastidor. Prefariblements, en la realizacion de la invencidn, que confierne la etapa del procedimiento de tratar las
superficies de plastico en una disolucion que contiene sulfuro, la metalizacién del bastidor puede pravenirse
madiante tiras deslizantes de un malerial de plastico gue no estd dscapado mediante la disolucién de decapado
sobre el revestimiento de plastico del bastidor. Prevenir la metalizacion del bastidor mediante esta etapa del
procedimiento es una ventaja particular de la reafizacién que contiene la etapa del procedimiento de tratar las
suparficies de piastico en una disolucidn que contiens sulfuro.

El material de plastico que no va a decaparse mediante la disolucién de decapado de la invencion se selecciona
enire politetrafluoroetileno (PTFE por sus siglas en inglés), poli(difiuonire de vinilideno) (PVDF por sus siglas en
ingiés), copoiimeros de hexafluoropropiienc (HFP) y fluorure de vinllidano (VDF o VF2 por sus siglas en ingiés),
terpolimeros de tetrafluoroetilens (TFE), flucruro de vinllideno {(VDF) v hexafluoropropilenc (HFP) o eldsiomeros que
contienen perfluorometilviniiéter (PMVE). Otros ejemplos de materal de plastico que no va a decaparse mediante la
disolucién de decapado son terpolimercs de TFE, VDF y propiieno; al igual qus flucroslastdmeros compuestos de
VDF, HFP, TFE, PMVE, v eliienc. Preferislements, el material de plastico que no va a decaparse mediante la
disolucicn de decapado puede ser un material de plastice armoretrdctl. Preferiblemante, ias tiras de un mataerial de
plastico que no va a decaparse mediante la disolucidn de decapade pueden tener también la forma de un fubo
retractil, preferiblemente un tubo termoretractil.

Las tiras del material de plastice gue no va g decaparse mediante la disolucion de decapado se deslizan sobre el
revestimienio de plastico en posiciones del bastidor donde 1a capa conductora eiéciricameante de sulfurc de metal
conduciria a la metalizacion del bastidor. Preferiblemante, estas posiciones sstan muy cerca de los contactos

eléctricos del bastidor. Las tiras dal material de plastico que no va a decaparse mediania la disclucion de decapado
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de la invencidn no estan revestidas con una capa de sulfure de metal conductor eléctricaments. Por o tante,
interrumpen el contacto eléctrico con 1z capa de sulfurc de metal conductor que reviste las partes del revestimisnto
plastico original del bastidor v asi previene la metalizacidén del bastidor durante la electrodeposicidn directa.

Seqin esto, la stapa del procedimiento para deslizar tiras de un materal de plastico que no va a decaparse
madiante ia digolucion de decapado de la invencidn sobwe el revestimienio pléstico del bastidor puede llavarse a
cabo antes de 12 etapa A} del procedimientio, preferiblements antes de la etapa de pretratamiento.

La etepa B} del procedimiento segln la invencidn es la metalizacion de la superiicie de plastico con una disolucion
de metafizacion. La metalizacidn en la stapa B) del procedimiento puede efectuarse slectroliticaments. Para la
matalizacion electrolilica, es posibie usar cuaiquier bafio para deposicion metélica deseado, por slemplo para
deposicion de niguel, cobre, plata, oro, estafio, cing, hierro, plomo v sus aleacionas. Tales bafios para deposicion
son familiares para los expertos en la técnica. Normalmente se usa un hafio de niguel Watts como un bafio de niguel
brillante, comprendiende este sulfalo de niguel, cloruro de niquel v acido bérico, vy también sacarina como un aditive.
Un ejemplo de una composicidn usada como un Bafio de cobre brillante as uno que comprends suifato de cobre,
acido sulfiirico, cloruro de sodio y compuestos de azufre organicos en los que el azufre estd en un estado de
oxidacion bajo, por ejlemplo, sulfurgs organicos o disulfures, como aditivos. En particular, las composicionss del hafio
para electrodeposicién gue son déblimente dcidas a alcalinas son adecuadas para la realizacién de la invancidn qgue
contiane la etapa del procedimiento de tratar las superficies de plasiico en una disolucidn gue contiene sulfuro. Bl
valor de pH de ios hafios para electrodeposicion adecuados para esta realizacidon vade 3 a 10.

El afacto de la metalizacién de la superficie de plastico en la stapa BY del procedimiento as que la superficle de
plastico esta revestida con metal, selecciondndose o metal entre los metales listados anteriormeante para los bafos
para deposicion.

En otra realizacion ds la invencidn, despuss de la etapa B) del procedimiento, la siguients stapa adicional del
procedimiento se llava a cabo:

B i} almacenamiento de la superficie de plastico metalizade a temperatura elevada.

Como en todos los procedimisntos de electrodeposicidn en ios que se revisis un no conductior mediante madios
guimicos himedos con un metal, la fuerza de achasidn entre el metal v el sustrato de plastico aumanta en el primer
periodo después de la aplicacién de la capa de metal. A temperatura ambients, este procedimisnio se completa
después de aproximadamente tres dias. Esto pusde acelerarse considerablemente al almacenar a temperatira
elevada.

Tal etapa puede implicar tratar un articulo meatalizado fabvicade con plastico ABS a temperaiura elevada en &l
intervale de 5G *C a 80 °C durante un paricdo enire 5 minutos y 60 minulos, preferiblemente a una temperaiura de
70 °C. El efscto del tratamiento o almacenamisnto de las superficies de plastico metalizade a tempsratura elevada
as gue una fuerza de adhasion inicial relativamente haja mejora postericrmente, de tal manera que, después de la
etapa B I} del procedimiento, se consigue una fuerza de adhesion de la capa de metal aplicada sobre la superficie de
plastico que esta dentro del intervalo deseado de al menoes o mayor de 0.6 N/mm.

El procedimiento segin la invencion permits asi, con una huena fiabilidad del procedimiento y una excelente fusrza
de adhesién de fas capas de metal aplicadas posteriormante, consecucion de la meatalizacion de las superficies de
plastico no conductor eléctricamente de artfculos. En este contaxio, no solamenite se metalizan superficies de
plastico planas con una fuerza de adhesion aita mediante el procedimianto segin ia invencion; en su lugar, también
sg proporcionan superficies de plastico conformadas de manera no homogénea con un revestimiento mstalico
fuertements adheride.

Ejemplos
Ejempilo 1:

En una Hinea para deposicién, se depositaron partes de mezcla ABS/PC {Acabados Frontales de Mini fabricados con
Bayblend T45PG). Para conseguir esto, ia linea comprendia las siguientes etapas del procedimienio: un fangue de
390 | que contenia una disolucion de acstato de etildighics! al 40% a 25+1 °C {elapa ds pretratamiento durants 7
minutos), un tangue de 525 | gue conienia una disolucion de 100 ¢/t de permanganato de sodic v 10 g/l de acido
sulfGrice {del 96%) a 70 %C (disclucidén de decapado acida comparativa sin ion metldlico segin (iil); etapa de
decapado en lugar de la etapa A) del procedimiento de la invencidn durante 10 minutos), un tangue de 340 1 quse
contenia una disolucion preparada con 25 mift de con dcido suiftrico (del 88%) y 30 mi/l de perdxide de hidrégeno al
30% (stapa A i} del procedimiento} a 40 2°C), una disoiucidn para una inmersidn previa {(etapa de inmersidn
prefiminar, 300 mif de &cido hidrocidrico al 38% a temperatura ambiente}, un bafic activador (etapa A Hi) dal
procedimientic), paladio coloidal, 40 mg/t, 37 2C durante 5 minutes), un acelerador {etapa A v} del procadimienic),
Adhemax ACCH de Alotech a 45 °C, durante 5 minutos), un bafio de niquel sin corrients elécirica (etapa A v) del
procedimiento), Adhamax NI LFS ds Atotech a 40 °C durante 10 minutos) seguido de una etapa de slectrodeposicion
de cobre durante 70 minutos {Cupracid HT de Alotech, 3.5 A/dm2, temperatura ambiente; etapa B} del
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procedimiento). Entre todas las etapas se emplearon dos enjuagues con agua para limpiar la superficie de plastico y
prevenir ef arrastre de una disciucion en un bafio del procedimiento posterior.

Cada dia, se deposité una superficie de plastico de 2 m? usando la disposicion de la linea para deposicion descrita.
La concentracion del permanganalo en la otapa de decapado se monitorizé diariamente usando un mélodo
fotomeétrico {absorcidon a 520 nm). Usando el resullado, el permanganato consumido fue fuego rapusasto. Durante la
primera semana de fa operacion, no se observd ningdn consumo sustancial. En la segunda semana, se afiadieron
aproximadamente 2.5 kg de permanganato de sodio, se afiadieron 11.5 kg en 13 siguiente semana, y casi 28 kg en ia
guinta semana de la operacion en linea.

Despues de la quinta semana se afiadieron 20 g/l de suifate de cobre pentahidratado a la disolucién de decapado
acida para dar la composicion de la disolucién de decapado que contenia iones de cobre como iones metdlicos
sagin (ili}). En la sexta y séptima semana de opsracion, nio se observd ningdin consumo sustancial de psrmanganato.
Sin embargo, se revistioron completamente las partas de mezcla ABS/PC depositadas durants la semana sexta y
séptima con meatal y con la misma fuerza de adhesion alta como las paries depositadas durante la semara una a
cinco. Asi, las partes de ABS/PC se decaparon con una buena calidad mediante la disolucidén y método de
decapado. Bl consumo de permanganatc debido al decapado fue practicaments indetectable v no dio lugar a
consumo de parmanganato debido al auto-descomposicion en ia disclucion de decapado.

Ejemplo 2

En una aplicacién en el laboratorio, se depositaron partes de plastico de diferents composicion: ABS (Novodur
P2MC) vy mezcias de ABS-PC (Bayblend T48PG). Se usarcn dos tangues de 70 {, que contenian una disolucion de
acetato de etildiglicol ai 40% a 25 °C para ABS-PC, v una disolucién de butiiglicol al 10% y acetato de etildighico! al
15% a 45 °C para ef ABS. Las paries de ABS-PC se pre-trataren en su respectiva disolucion durante 7 minutos v las
partes de ABS ss pre-trataron en su raspectiva disolucion durante 10 minutos (etapa de pretratamients). Un tanque
de decapado de 170 | contenia una disolucion de permanganato acido (100 g/l de permanganato de sodio, 10 g/l de
acido sulftrico al 96%, 70 °C). Todas las parites de plastice se trataron con ia disolucion de permanganato acido
del procedimiento) durante 10 minutes. Todas las otras etapas del procedimiento fueron las mismas gue las ya
descritas en &l ajernplo 1, sclaments an voltimenas menores de 70 L

Daspués de una semana de daposicion, se tuve que rativar aproximadamente 5 kg de pasta de didxide de
manganeso himedo del fondo del tanque de decapado. La pasta influia en el procedimisnto de decapado
conducisndo a algin salio en la deposicién en las etapas postariores del procedimiento. Después de limpiar ol
tangue y retirar el didxido de manganeso de las paredes del tangue usando una disolucidn dcida de perdxido de
hidrégeno, ia disciucién de decapado se bombed de nueve al tanque. Se afiadieron 20 ¢/l de sulfato da cobre
pentahidratadc a ia disclucidn de decapadoe acida para dar la composicidn de la disclucidn de decapado que
contenia lones de cobre como lonas metdlicos segiin (i), Después de una semana de operacién, la disclucion de
decapado acida se bombad de nuevo. Solaments se encontraron trazas de pasta de didxide de manganeso. Asgi, e
dascenso del consumo de permanganato mostrade en ¢l Ejemple 1 vieng acompafiade da un descenso de ia
formacion de didxide de manganeso.

Ejempio &

En una linea de produccidon, se dapositaron sustratos de plastico ABS. Para conseguir esto, sa rellend un tangue de
3500 i con una disolucion de butiiglicol al 10% y acetato de stildighicol al 15% y se mantuveo a 45 °C y los sustralos se
frataron en &l (etapa de pretratamiento durante 10 minutos). Después de una etapa de enjuagado con agua, los
susiratos de pldstico se trataron en un tangue de 4800 | que guardaba una disolucion de 100 ¢/t de permanganato
de sodio y 10 g/t de &cido suilflirice a 70 °C (disclucidn de decapado acida comparaliva sin ion metalico segin (Hi);
etapa de decapado en lugar de ia etapa A) del procedimiento) durante 10 minutos. Este fanque se conectd a un
clarificador laminar (volumsn de 380 1} para separar la pasta de la disclucion. Después de un enjuagado, los
sustraios de pldstico se trataron en una disolucion de permanganaio alcalino a 80 °C (30 ¢/l de NaMnO4 y 20 g/i de
NaOH) durante 10 minuios; etapa A %) del procedimiento). Las superficies de plastico sa limpiaron luego del didxido
de manganesc usando perdxide de hidrdgeno acido (25 mid de acido sulftrico al 86% y 30 miil de perdxido de
hidrégeno al 30% a 40 *C; stapa A i} del procedimiento). Posteriormente, los sustratos de plastico se sumergieron
previamsnie tal como se ha especificade en e Ejemplo 1 (etapa de inmersion preliminar} y se activaron en un
coloide de paladio (100 mg/! de paladio, Necolink Activator, producte de Atotech) a 45 0 {etapa A i) del
procedimiento}. Para obtener una capa conductora elactricamente del coloide de paladic depositado, ios sustratos
se sumergiercn an una digolucion de conversidn basada en ionas de cobire (Neolink de Atotech, etapa A ) del
procedimiento} durante 8 minutos a 55 2C. Todos los sustratos se depositaron con cobre al introducirlos en un bafio
para slectrodeposicion de cobre (Cupracid Ultra, de Atotech, etapa B) del procedimiento) a 20 °C durante 80 minutos
y ai aplicar 3.5 A/dm? de corriente.

Después de una semana de operacion y de procesar solamente 3 m® de superficie de plastics, se separd
aproximadarmnents 30 kg de pasta de didxide de mangansso del clarificador laminar.
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Después de la primera semana, se afladieron 20 g/l de sulfato de cobre pentamdrafado a la disolucion de dempudo
acida para dar la composicion de la disciucién de decapado que contenia iones de cobre como iones metalicos
seqin (). En Ia siguiente semana, se decaparcn aproximadamente 15 m? de sustratos de plastico ABS. Después
de esta semana, solamente se encontraron trazas ds didxido de manganeso.

Ejempic 4

Tal como se ha mostrado en lgs sjemplos precedentes, of permanganato de la disolucion de decapado acida se
consume pradominantements para decapar ias superficies de los sustraios de pldstico. Como resultado, se forma
didxide de manganeso gque se sapara en la disolucion de decapade. En presencia de acido ef didxido de manganeso
cataliza la oxidacion del agua, produciendo mas didxido de manganeso. En este Procedimiento, se libera oxigeno.
Por lo tanto, el oxigeno generado es un indicador de la reaccién de descomposicion del permangarnato.

Se cerré un matraz ds vidrio de fondo redondo con un volumen total de aproximadamente un litro con una tapa de
vidrio que tenia una salida para la evolucidn de gas. Un tubo de silicona desde a salida conducia a un bafio de agua
donde se coloes un cilindro de vidrio graduado rellens con agua invertido para recoger todo el gas generado. E
matraz de fondo redondo se situd en un vase con agua marntsnida a 70 °C. Se situaron sxactaments 800 ml de una
disolucion de permanganatoe pre-calantada {100 ¢/i de permanganato de sodio, 10 g/ de acido sulftirico al 36%) en €l
matraz de vidrio. En esta disclucidn de permanganato, se duoapmon praviamenie 3 dm? de sustrato de plastico ABS
pre-tratado durante disz minutos (disolucion de decapado acida comparativa sin ion metélico segin iif); etapa de
decapado en lugar de la stapa A} de! procedimiento de la invencidn). El sustrato se retird de la disolucion de
permanganate. La tapa se colont sobre el matraz, v después de dejar duranie unos minutos para gue se ajuste la
temperatura, se recogio el gas generado.

Las cantidades de oxigeno colectadas durante los intervalos de tlempo especifico se resumen en fa Tabla 1y los
datos del primer ensayo se muestran en ia Figura 1.

El ensayc se repitid. Esta vez ia disolucidn de parmanganato dcido contenia 10 gl de sulfalc de cobre
pen"ah‘dratado v asi correspondia a la disolucién de decapado que contenia iones de cobre como lones metalicos
segan {iil). Las cantidades de oxigenc recogido durants los intervalos de tlempo especiiico se resumen en fa Tabla 2
y los datos del primer ensayo se muestran en ia Figura 2.

En la disolucién comparativa de permanganate acido, la evolucion de oxigenc continud constantemente y la cantidad
de oxigeno generado fue significativamente mayor que en ia disolucién de permanganalo acido que contenia iones
metalicos segun (ill). Ademas, la evolucidn de exigeno se ap'ox md a un valor limite en la disclucion de
parmanganaio. Asl, después de algan iempo 1a evolucidn de gas cesd an la dischucion de permanganato.

Tabia 1: evolucion de oxigeno en la disolucién de permanganato acido sin ion metalico segln (il

DuraC|on [min]

Table 2: evoiucion de oxigeno en la disclucion de permanganate acido con ion metdlico segun (il

:Duracién [min]

xigeno [ml]

Ejemplo &
Fuerza de adhesién de capas de metal depositadas scobre supeificies de pidstico decapado

Se sumergleron cuairc partes de mezola de ABS/FPC (Acabados an*‘&ics de Mini fabricados con Baybiend T45PG
durante 7 minutos en una disciucidn de de acetate de et.!dlgiica- al 40% a 25+1 °C {(etapa de pretratamiento). Todas
las partes s& enjuagaron bajo agua comiente durante un minuto. Posteriormante, g a8 p partes 1 ¥ 3 se introdujeron an
un bafio de 100 g/l de permanganalo de sodic vy 10 g/l de acido suiftirico al 96% {disclucion de decapado acida
comparativa sin ion metalico segin (ill}; etapa de decapado en lugar de la stapa A) del procedimiento de la
invencion) durante 10 minutos. Paralelamante, las partes 2 y 4 se sumergieron en un bafio de 100 g/ de
permanganato de sodio, 10 g/ de acido sulftrico al 96% v 20 ¢/l de sulfate de cobre pentahidratado, gue se manituvo
a 70 °C (disolucion de decapado acida ds la invencion; etapa A} del procedimiento). Luego, las partes 3 y 4 se
sometieron a otro decapade en una disolucion de parmanganato alcalino a 80 °C (30 g/l de NaMnQa y 20 ¢/l de
NaOH) durante 10 minuios; etapa A %) del procedimienio).

Luego, todas las partes s limpiaron para retirar el didxide de manganeso depositado en una disolucidn de 80 g/l de
acido sulftirico al 968% v 30 ml/l de perdxido de hidrdgeno al 30% {etapa A 1} del procedimiento). Despuss de una
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breve inmergion en una disolucién de 300 mif de &cido hidrocidrico al 38% (etapa del procedimiento de inmersion
prefiminar), ias partes 1 vy 2 se activaron en un activador coloidal basado en un coloide de paladic {Adhemax
Akvitator PL de Atotech, 25 ppm de paladio) a 45 °C durante tres minulos (stapa A %ill} del procedimiznio). Las
partes 3y 4 se activaron de la misma manera (Adhemax Akvitator PL de Atotech, 100 ppm de paladio).

Se retiraron las cascaras prolectoras de ias particuias de paladio de las partas 1y 2 a 50 *C durante cinco minutocs
{acelerador Adhemax ACC1 de Alotech, etapa A %iv) del procedimiento). Las partes 1 v 2 se depositaron con nigue
posteriormente a 45 °C sin corriente externa durante disz minutos {Adhemax LFS, de Atotech, etapa A v del
procedimiento) v se enjuagaron.

Para obtensr una capa conduciora eiéctricamente del coloide de paladio depositado, las partes 3 v 4 se sumergieron
an unz disolucidén de conversién basada en iones de cobre (Neolink de Atotech, etapa A iv) del procedimiento)

~

durante 3 minutos a 55 °C.

Todas las partes ze depositaron con cobre al introducirlas en un bafio para electrodeposicion de cobire (Cupracid
Ultra, de Atolech, etapa B) del procedimianto) a 20 °C durante 60 minutos v al aplicar una corriente 3.5 A/dm?.

~

Todas las partes se almacenaron a 80 °C durante 30 minutos {etapa B 1} del procadimisnto). Posteriormente, se usd
un cuchillc para cortar una fira del panel de plastico metalizade de una anchura de aproximadaments 1 om, v s& usd
un medidor de traccidn (de instron) para separar la capa de metal del plastico, {segiin la norma ASTM B 532 1888
Aprobada de nuevo en 2009). Las fuerzas de adhesién obtenidas se resumen en la Tabla 3.

Tabla 3: fuerza de adhesion de capas de metal depositadas sobre superficies de plastice decapado de forma diferents

‘Disolucibn  de  decapado  de ;Metalizacion
|permanganato

b3

‘Acida

H
3

élones metalicos segun EFuerza de adhesion
(i) {[IN/mm]

2. Electrodeposicion

1 Acida Electrodeposicion directa

2. Alcalina

Ejempic €

Se sumargid un panel fabricado con ABS {(Novodur P2MC) con dimensionss de 15 om x 5 em x 0.3 cm en una
disolucién de acelato de distilenglicol etiiéter al 15% vy etilenglicoimonobutiiéter al 10% a 48 %0 durante 10 minuics
{etapa de pretralamisnto). La disolucion se ajusto a pH 7 con un tampdn fosfato de potasio. El panel se enjuagd con
agua fria y lusgo se sumergié en un bafio de 100 ¢/l de permanganate de sodio v 10 g/l de acido sulitirico al 26% vy
10 g/t de suifato de cobre pentahidratadoe, que se mantuvo a 70 °C {disciucién de decapado acida de la invencion,
etapa A} del procedimiente) durante 10 minutos. Después de una stapa adicional de enjuagado, & panal se
sumergic en una disolucion de 5 g/l de sulfurc de sodio a 40 *C durante 3 minuios con el fin de obtener una capa
conductora eléctricamente {stapa A v} del procedimisnio). El color de la superficie del pansl cambié de marrdn
oscuro a amarilic beis. Posteriorments, el pansel se sumergid an un hafio para electrodeposicion de niquel Walts v se
conectd eléctricamente con una fuente de cordente sléctrica. B voitaje entre ef panel y el anodo se ajustd a 3.5 V. E
panel se electrodepositd con niguel durante € minutos {etapa B) del procedimianio) v se enjuagd. Luego, el panel ze
glectrodepositd con cobre en un bafio de cobre acide (Cupracid 210, producio de Atotech Deutschiand GmbH) a 20 ®C
durante 60 minutos al aplicar 3.5 A/dm? de corriente {etapa B) del procedimisnto). La capa de niquel v la capa de
cobre cuprieron complatamente la superficie del panel y no tenia defectos.

Ejemplo 7

El ejemplc 6 se repitic usando un panel fabricado con ABS/PC {Bayblend T45) que tenfa las mismas dimensiones
gue ef panel usado en el Ejernplo 8. Después de la deposicion de la capa de cobre, of panel ABS/PC se almacenst a
70 G durante 6D minuios {etapa B i) del procedimiento). Posteriormante, la fuerza de adhesion del apilamiento de
capas depositadas de nigusl y de cobre se midid tal como se ha descrito en e Ejemple 5. La fuerza de adhesidn
estaba entre 0.7 y 0.9 N/mm.

Ejemplo 8

Se sumergid un panel fabricado con ABS {Folylac 727, producto de Chi Mai Corp.) con dimensiones de 15 emx B emi x
0.3 cm en una disolucion de acetate de dietilenglicol etiléter al 40% a 22 0 durante 10 minutos (etapa de
pretratamianio). Luego, af panel se trald con una disolucion de suifuro v se elactrodaposiio con niquel v cobwe tal
como se ha descrito en el Ejemplo €. Posteriormente, 1a fuarza de adhesion del apllamiento de capas depositadas de
niqual y de cobre se midid tal como se ha descrito en el Ejemplo 5. La fuerza de adhesion estaba entre 0.8 y 1.1 N/mm.
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Ejemplo 9

Partes de un tuho fabricadoe con un copolimero de HFP y VDF (Viton, producte de DuPont) se deslizaron sobre los
contactos de un bastidor que soportaba un revestimiento de PVC (etapa del procedimisnte antes de la etapa de
pretratamiento). &l wibo racubria ias juntas entre los contactos maetalicos v el revestimiento de FVC. La parie de los
cortactos metalicos usada para fijar los articulos a depositar estaban libres del tubo. Las partes del wbo tenfan una
longitud de aproximadamente 5 mm. Para este ejemnplo, se selecciond un bastidor de sujecion antigue que tenfa una
tendencia particularmente fuerte a la metalizacién del bastidor. Se fijé un molde de ABS a los contactos del bastidor
de sujecion. El molde v ei bastidor se tralaron tal como sa hia desciitc en el Ejamplo 8. El molde de ABS se revistid

completamenta con una capa de niquel y una capa de cobre sin ningun defecto, mientras el bastidor astaba libre de
cualquier depdsito de metal.

Ejempio 10

Se sumergieron cualre moldes de ABS (lapas de véivula de Polylac 727, producic de Shimel Corp.) en ura
disolucién de acetate de dietilenglicol etiiéter al 15% vy efilenglicol- monobut.ieter al 10% a 45 °C durante 2 minutos
{etapa de pretratamiento). La disclucion se ajusté a pH 7 con un tampén fosfato de potasio. Luego, los moldes se
enjuagaron minuciosamente con agua fria.

Los moldes {1 a 4) se sumergieron en discluciones (etapa A} del procedimiento) compuestas de 10 g/t de 4cido
sulfirico al 88%, 20 ¢/l de sulfato de cobre pentahidratado v variando las concentracionss de psrmanganaio de
sodio {véase la Tabla 4}. Las discluciones de decapado de la invencidn tenfan una temperatura de 70 °C. Los
moldes de 1 a 4 se trataron con las disolucicnas de decapado de la invencion durante 10 minutes.

Luego, los moldes se iimpiaron para retirar el didxide de manganeso depositado en una disolucidn de 80 g/l de 4cido
sulfirico del 98% v 30 mil/l de perdxido de hidrdgeno al 30% (stapa A 1} del procedimiento). Después de una breve
inmersién an una disolucidn de 300 mii de Acido hidrocidrico al 38% (etapa del procedimienic de inmersién
prefiminar}, ios moldes se activaron en un activador coloidal basado en un coloide de paladio (Adhamax Aktivator PL
de Apo’ec‘h 25 ppm de paladio} a 45 °C durante cinco minutos {etapa A %)) del procedimiento). Las cascaras
protactoras de las particulas de paladio se retiraron a 40 °C durante cinco minutos {acelerador Adhamax ACCT de
Atotech, etapa A ®iv) del procadimiente). Postariorments, ios moldes se depositaron con niguel a 40 °C sin corrlante
axterna durante diez minutos {(Adhemax LFS, de Alotech stapa A %) del procedimiento) v se enjuagaron.
Posteriormente, los moldes sa depositaron con colire mediante su introduccion en un bafo para elecirodeposicion
de cobre (Cuprasid 5000, de Alotech, etapa B) del procedimients} a 25 °C durante 60 minutos v al aplicar 4 A/dm? ds
corriente.

Los moildas se aimacenaron a 80 ¢C durante 30 minuios {(aia
de la capa de metal depositade se midid tal como se ha desc
se resumen en ia Tahia 4.

pa B i} del procedimiento). Luego, la fuerza de adhesion
crito en ef Ej iemplo 5. Las fuerzas de adhesién oblenidas

Tabla 4: fuerza de adhesién de capas de metal depositadas sclwe superficies de plastico decapadas de manera diferente.

Concentracién de permanganato [g/]] Fuerza de adhesién [N/mm]

10 1.59
20 2.07
30 2.17

Ejempio 11

Se midieron las cantidades de oxigeno generadas en las discluciones de permanganato acido vardando las
concentracionas do pv-‘naf'-gana% tal como se ha descritc en ef Ejemplo 4 en ausencia v presencia de iones
metalicos segin (). Las concentraciones de los componentas de las disoluciones de permanganato v los rasultados
de las medidas se resumen en la Tabla 5 y se muestran en la Figura 3.
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Tabla 5: evolucion de oxigeno en fa disolucién de permanganate acido en ausencia y presencia de ion metalico segin (i)

Tiempo [min] 0 5 {10 15 25 30 45 60 75 90 105 120

‘Esgn de NaMnOx, 10g/l de H2SO4 al 96%

‘Oxigeno [ml] 0 i~ - 13 — 18 20 26 32 32 32 32

?10g/l de NaMnQs, 10g/l de H2SO4 al 96%, 20g/| de CuSQO4 x 5 H20

EOXl’geno [ml] 0 O

....................................................................................................................................................................................................................................................

Oxigeno [ml]

ESOg/I de NaMnOas, 10g/l de H2SO4 al 96%, 12¢/l de CuSOa4 x 5 H20

?Oxigeno[ml] 0 - 8 1 113 113 13 i - e

E“---“ significa: no medido.

Ejempio 12

Las cantidades de oxigeno generado se midieron en las discluciones de permanganato acido tal como se ha
descritc en el Ejemplo 4 en ausencia y presencia de lones metalicos segin () (segln ia invencidn) vy en prasancia
de iones mefdlicos diferentes de los lones meldlicos segin (i) (comparativo). Las concentraciones de los
componentes de las discluciones de permanganato vy los resuitados de ias medidas se resumen enfa Tabla 8 y se
muestran en la Figura 4.

Tabla €: evoluciGn de oxigeno en la disolucion de permanganato 4cido en ausencia y presencia de ion metalico segin (i)

11009/l de NaMnOu, 10g/l de H2SO4 al 96%

Tiempo [min] 0 10 25 55 85 125 1200 260

Oxigeno [mi] o 7 §2o 27 §32 §41 55 65

g g R R R g

Tiempo [min] 0 10 130 50 60  i140 (200 1240

?Oxigeno[ml] o 21 §24 526 §26 529 30 130

A RRARRR

Tiempo [min] 0 10 25 {70 90 120 1180 1240

‘Oxigeno [ml] 0 19 22 23 24 24 25 25

\;100g/I de NaMnQs, 10g/l de H2SO4 al 96%, 3g/l de NaVOs3



R R R RS AR R RN

EOXl’geno [mi] O

ES 2972 5527T3

?100g/I de NaMnQ4,10g/l de H2SO4 al 96%, 20g/l de CoSQO4 x 7 H20

ETiempo [min] O

EOXl’geno [mI]

?100g/I de NaMnOs4, 10g/| de H2SO4 al 96%, 10g/l de CrOs

ETiempo [min] O

‘Oxigeno [ml]

ETiempo [min] O

0

?Oxigeno [mI]

Se afadieron 18.2 g/l de sulfato de paladio (I} a una disclucidn compuesta de 100 g/i de permanganato de sodio v

10 g/l de &cido suifrico al 98%.

A continuacion, la disolucion se descompuso casi explosivamente.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para decapar superficies plasticas eléctricamente no conductoras de articulos, que comprende la
etapa del procedimiento de:

A) tratar la superficie de plastico con al menos una solucién de decapado para tratar superficies de plastico no
conductoras, comprendiendo la solucion de decapado

(i} al menos un &cido, donde el al menos un acido se selecciona del grupo que cosiste en acido sulfirico, acido
nitrico y acido fosforico,

(i) al menos una sal de permanganato seleccionado entre los permanganatos de metal alcalino y permanganatos
de metal alcalinotérreo, y

(i) al menos una fuente de ion metdlico, donde el metal del ion metdlico se selecciona entre iitanio, circonic,
niobio, molibdene, ruienio, rodio, niquel, cobre, plata, cinc y cadmio.

2. Procedimiento para metalizar superficies plasticas eléctricamente no conductoras de articulos, incluyendo las
etapas del procedimiento de:

A) tratar la superficie de plastico con al menos una disolucion de decapado para tratar superficies de plastico no
conductoras, comprendiendo la disolucién de decapado

(iy al menos un acido, donde el al menos un acido se selecciona del grupo que cosiste en &cido sulflrico, acido
nitrico y acido fosférico,

(i) al menos una sal de permanganato seleccionado entre permanganatos de metal alcalino vy
permanganatos de metal alcalinotérreo, y

(ifi) al menos una fuente para un ion metdlico, donde el metal del ion metélico se selecciona entre fitanic,
cirgonio, niohio, molibdene, rutenio, rodio, nigusl, cobre, plata, cinc y cadmio, vy

metalizar la superficie de plastico con una disolucidn de metalizacion.

3. Procedimiento segin la reivindicacion 2, caracterizado por que la etapa A) del procedimiento esta precedido de la
realizacion de la siguients stapa adicional del procedimiento:

atapa de pretratamiento: tratar fa superficie de pidstico en una digolucion acucsa que comprende al manos un
compuesto de glicol

4, Procadimiento segln la reivindicacién 3, caracterizade por gue el al menos un compuesto de glicol se selecciona
enire compuestos de la formula ganeral {1}

RO Tro F

Farmula (I
donde
nesunnimercenigrcde 1 a4y

R1 v R2 son cada uno indepsendientemente -H, -CH3, -CH2-CH3, -CH2-CH2-CH3, -CH(CH3)-CH3, -CH2-CH2-
CH2-CH3, -CH(CH3)-CH2-CH3, -CH2-CH(CH3)-CH3, -CH2-CH2-CH2-CH2-CH3, -CH(CH3)-CH2-CH2-CH3, -CH2-
CH(CH3)-CH2-CH3, -CH2-CH2-CH(CH3)-CH3, -CH(CH2-CH3)-CH2-CH3, -CH2-CH(CH2-CH3)-CH3, -CO-CH3, -
CO-CH2-CH3, -CO-CH2-CH2-CH3, -CO-CH(CH3)-CH3, -CO-CH(CH3)-CH2-CH3, -CO-CH2-CH(CH3)-CH3, -CO-
CH2-CH2-CH2-CH3.

8. Procadimiento sagiin una cualguiera de las relvindicaciones 1-4, caractarizado por que la superficie de plastico se
ha fabricado a partir de al manos un pldstico no conductor eléctricaments v el al menos un piastico no conductor
sléctricaments se sslecciona entre el grupo gue comprende un copolimers acrilonitriio-butadisno-astireno, una
poliamida, un policarbonato y una mezcla de un copolimere acrilonitrilo-butadieno-estireno con al menops otro
polimaro.

8. Procedimignio segin una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, caracterizado por gue la sigulenie efapa
adicional del procedimiento se lieva a cabo después de la elapa A} del procedimiento v, si la etapa B) del
procedimiento se lleva a cabo, antes de la etapa B) del procedimients:
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A 1 tratar la superficie de plastice con una disolucidn de decapado alcalina.

7. Procedimiento seguin una cualguiera de las reivindicaciones 1-6, caracterizade por que la siguiente etapa
adicional del procedimiento se lleva a caho después de la stapa A) del procedimiento v, si la etapa B) dal
procedimiento se lleva a cabo, antes de ia etapa B) del procadimiento:

Ali) tratar la superficie de plastice en una disolucion que comprends un agente reductor del didxide de manganeso.

8. Procedimiento segin una cualquisra de las reivindicaciones 2-7, caracterizado por gue la siguisnie etapa
adicional del procedimianto se Hava a cabo entre las etapas A} v B) del procedimiento:

A i} tratar la superficie de plastico con una disolucién de un coloide metdlico o de un compuestc metdlico,
saieccionandose el metal entre los metales de transicion del grupo | de la Tabla Periddica de los Elementos y el
grupo de transicién Vill de la Tabla Periddica de los Elementos.

§. Procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones 2-8, caracterizade por que la siguiente stapa
adicional del procedimiento se lleva a cabo entre las elapas A} vy B) del procedimianto:

Alv) tratar las superficies de plastico en una disolucion de conversion.

10. Procedimiento segdn una cualquiera de las reivindicaciones 2-9, caracterizado por gue la siguiente etapa
afternativa del procedimiento se lleva a cabo entre las stapas A) y B) del procedimiento:

Alv) tratar las superficies de plastico en una disolucion que contiene sulfuro.

11. Procedimienic segiin una cualquiera de las reivindicacionas 2-10, caractarizado por gus a siguiente etapa del
procedimiento se llava a cabo antes de la etapa A) del procedimiento:

deslizar tiras de un material de plasticc que no ha side decapads por a al menos una disolucion de decapado sobre

al revestimiento de pldstico de un bastidor, sosteniendo el bastidor los articulos que tienen superficies de plastico no
conductor.
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Figura 2
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