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DESCRIPCION
Procedimiento para la metalizacion de objetos que presentan al menos dos plasticos distintos sobre la superficie

La presente invencion se basa en un procedimiento de metalizacién convencional p ara objetos que pres entan al
menos dos plasticos distintos sobre la superficie. Segun el procedimiento convencional, los objetos A) se graban con
acido con una disolucién de grabado, B) se tratan con una disolucién de un coloide o de un compuesto de un metal
del grupo VllIb del SPE y C) se metalizan electroliticamente con una disolucién de metalizacion.

Los objetos de plasticos pueden metalizarse con un procedimiento de metalizacién sin corriente o alternativamente
con un procedimiento de galvanizacion directa. En ambos procedimientos, el objeto se limpia inicialmente y se graba
con acido, luego se trata con un metal noble y finalmente se metaliza. El grabado con acido se realiza normalmente
mediante acido cromos ulfurico. Altern ativamente, p ara determinados pl asticos tamb ién de usa n d isoluciones d e
grabado basadas en disolventes organicos o una disoluciéon de permanganato alcalina o acida. El grabado con acido
sirve para hacer susceptible la superficie del objeto a la posterior metalizacion de manera que las superficies de los
objetos se humecten bien con | as dis oluciones r espectivas en las posteriores etap as de tratami ento y el m etal
depositado s e ad hiera fi nalmente s uficientemente fu ertemente s obre | a su perficie. P ara el grabado con acido, la
superficie de copolimer o de acri lonitrilo-butadieno-estireno (co polimero de ABS) se corroe usando aci do
cromosulfurico, de ma nera q ue su perficialmente se forman micr ocavernas enlas que se d epositaelmeta | y a
continuacion s e a dhiere al li fuerteme nte. A conti nuacion d el grabado con &ci do, el pl astico s e activa p ara la
metalizacién sin corriente mediante un activador que contiene un metal noble y después se metaliza sin corriente. A
continuacién tambi én puede ap licarse electroliticamente un ac apad e meta Iméds gru esa.E n elc aso del
procedimiento de galvanizacion directa, que prescinde de metalizacion sin corriente, la superficie grabada con acido
se trata normalmente con un a dis olucién d e coloide de paladio y a continuacién con una disolucion alcalina que
contiene iones cobr e com plejados con un formador de c omplejos. A ¢ ontinuacion, el obj eto puede metaliz arse
electroliticamente directamente (documento EP 1 054 081 B1).

En una forma de realizacién alternativa para un proce dimiento de galvanizacién directa segun la patente de EE.UU.
4.590.115, se fabrica un objeto de plastico que en el polimero contiene pequefias particulas de 6xido eléctricamente
no conductoras de un metal no noble, por ejemplo, de cobre. Las particulas de metal expuestas sobre la superficie
del objeto se reducen a metal con un agente reductor, por ejemplo, un borohidruro. Inmediatamente a continuacion o
en un momento posterior, el objeto puede entonces recubrirse electroliticamente con metal. En este documento se
especifica que un objeto que contiene éxido de cobre (I), para su limpieza, se limpia bajo la accién de ultrasonidos
en un bafo de agua. A c ontinuacion, el 6 xido de co bre (I) conte nido en el objeto se re duce a co bre mediante
borohidruro d e sodio, d e manera que después puede de positarse el ectroliticamente cobre so bre la superficie d el
objeto.

Lainfluencia del ultrasonidos sobre la cin ética de la for macion, la estructuraylad urezade capas de niquel
depositadas sin corriente se especifica en M.Y. Abyaneh y col., “Effects of Ult rasonic Irradiation on the Kinetics of
Formation, Structure and Hardness of Electroless Nickel Deposits”, J. Electrochem. Soc., 154 (9), D467-D472 (2007).
Después, la v elocidad de deposiciéon del niquel sobre una chapa de acero en la aplicacion de u ltrasonidos podra
elevarse significativamente en el bafo de deposicion de niquel sin corriente.

En W. Eberha rdt, M. Miinch: “Verbu ndfestigkeit von T hermoplasten b ei der Z wei- Komponenten-MID-Technik fiir
miniaturisierte Mikrosystemgehause”, Hahn-Schickard-Gesellschaft, Institut fiir Feinwerk- und Zeitmesstechnik, 7 de
noviembre de 2001, se especifica un procedimiento para una metalizacion de poliamidas y mezclas de poliamidas
que presenta las siguientes etapas de procedimiento: limpieza con una disolucién acuosa de tensioactivo y dado el
caso ultrasonidos, aclarado, acondicionado y activacion, aclarado, reduccién con DMAB, aclarado, recubrimiento con
niquel quimico.

Las piezas de plastico que van a metalizarse se fabrican en general en el proceso de moldeo por inyeccién. Si deben
fabricarse p iezas d e plasticod e dos omas plasticos difer entes para cons eguir difer entes ¢ aracteristicas
superficiales, entonc es éstos pueden producirse en el I amado pr ocedimiento d e mu ltiples in yecciones. En este
procedimiento, un primer plastico se inyecta en un molde de moldeo por inyeccion, y luego un segundo plastico se
inyecta en un mold e de mo Ideo por inyeccion con forma alterada que contiene el ob jeto molde ado p or inyeccion
formado. Se procede correspondientemente en el caso de objetos constituidos por tres plasticos.

En el documento WO 200 7/035091 A1 s e describe ademas un proc edimiento para la metalizacién parcial de un
producto que presenta un primer y un segundo material de polimero. Para esto, la s uperficie del primer material de
polimero se hi drofiliza y la s uperficie de | s egundo materi al de p olimero se hidrofo biza. En la intro duccién de | a
descripcién se especifica que no es p osible seleccionar un plastico o modificar en u n conte xto tal, por ejem plo,
mediante corr osion, irradi acién u ot ro tratamie nto super ficial, de form a que g eneralmente noten galu gar la
metalizacién en el proceso metalizacién. Pero se indica que eran alcanzables diferencias esenciales referentes a la
adhesion de ¢ apas metalicas sobre dif erentes plasticos. Sin emb argo, una eliminacion mecanica de unacapade
metal, por ejemplo, mediante ultrasonidos, se considerd dificil y no condujo al 100% de selectividad deseada.
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Los requisitos al pretratamiento de plasticos en la galvanizacion decorativa de objetos constituidos por plastico o que
contienen éstos aumentan generalmente continuamente. En la metaliz acién de p lasticos se utiliza n ormalmente un
activador coloidal bas ado en paladio. Con este activador, fallos enla superficie del o bjeto qu e se atribuyen al
procedimiento de mo Ideo p orin yeccién s e cubr en co ncretamente y asi se dis imulan. Sin embargo, ob jetos
fabricados d e esta forma pu eden fallar en un poster ior procedimiento de ensayo de temperatura o también s olo
cuando el objeto ya se encuentre en la utilizacion definitiva y esté montado, por ejemplo, en un aparato, ya que dado
el cas oresu lta qu e las ¢ apas de m etal aplicadas d espués de | a ac tivacién no s e adh irieron su ficientemente
fuertemente sobre el sustrato.

Ademas, existen requisitos especialmente altos en | a metalizacion selectiva de p lasticos en la q ue los objetos que
van a tratarse esta fabricados de al menos dos plasticos diferentes para alcanzar exclusivamente una metalizacion
de una parte de la superficie del objeto, mientras que la otra parte de la superficie permanece sin metalizar.

Por tanto, g eneralmente se utilizan activadores que estan configurados e specialmente en funcién de los requisitos
respectivos, re ferentes a s u composicion o referentes alos parametros de o peracion en su utilizacion. C on | os
activadores d e este tipo puede ajustarse una ocupacion ma xima de las su perficies del objeto c on p aladio o
alternativamente un a selectividad 6 ptima de difer entes re giones s uperficiales d el objeto. Si se fa brican diferentes
objetos en una planta de metalizado, entonces deben mantenerse en reserva varios recipientes para los diferentes
activadores y dado el caso r ecipientes de aclarado adicionales, de manera que en conjunto se necesita una amplia
tecnologia de la planta y un complejo control de la planta y logistica.

Lo mismo también rige parala etapa de aceleracion necesaria e n |a m etalizacién sin corrie nte convencional de
objetos de plastico que sirve ademas para preparar adecuadamente las superficies activadas de los objetos para la
posterior metalizacion sin cor riente. Es deci r, para la gal vanizacion de o bjetos que contienen dos o tres plastic os
también se utilizan parcialmente diferentes aceleradores, ya que éstos también deben ajustarse a la selectividad de
la metal izacion o altern ativamente tambi én a una oc upacion d e paladio ma xima so bre los sustrato s de pl astico
mediante una adaptacion de su compos icion y de los parametros de operacién optimizados para su utilizacién. En
este caso también se necesita una amplia tecnologia de la planta y un complejo control de la planta y logistica.

A pesar de | as medidas mencionadas, ha resultado que el proceso de metalizacion no es estable, de manera que
constantemente se producen disminuciones con incrustaciones no deseadas de las superficies que selectivamente
no van arec ubrirse c on metal, mientras que a | mism o tiempo se pr oporciona qu e las superfici es que van a
metalizarse se recubran sin defectos y sin sitios sin cu brir. Con los proc edimientos conocidos seria concretam ente
posible sin mas evitar que el metal se depositara sobre las superficies que no van a metalizarse. Sin embargo, en
este caso, sobre las superficies que van a metalizarse normalmente no puede depositarse metal con seguridad y sin
defectos, es decir, comp letamente y sin sitios sin re cubrir. Los pr oblemas previ amente menc ionados pu eden
producirse, por ejemplo, debido a insignificativas desviaciones de los parametros de operacion. De estos problemas
resultan ento nces eventu almente altas tas as de des echos con un pr omedio de des echos del 30 -50% delo s
objetos.

Por tanto, el p roblema en e | que se b asa la prese nte invencion es qu e todavia no es posibl e cons eguir con u na
seguridad de proceso suficiente una metalizacion de bordes definidos selectiva de objetos sobre cuyas superficies
estén e xpuestos respectivamente al menos dos pl asticos diferentes par a co nseguir s obre u n pl astico una
metalizacién s in d efectos m as seg ura y sobre el otro plastico un a superfici e co mpletamente | ibre d e meta |
depositado. P or tanto, el objetivo c onsiste en q ue d ebe gara ntizarse que las zo nas de su perficie que novan a
metalizarse estén completamente libres de metal después de |a realizacion de |la etapa de metalizacion y las zonas
de la superficie que van a metalizarse estén completamente cubiertas de metal.

Este objetivo se alcanza con el procedimiento segun la i nvencidon segun la reivindicacion 1. F ormas de realizacion
preferidas estan especificadas en las reivindicaciones dependientes.

En tanto que a continuacién y en las reivindicaciones se mencionen re spectivamente varios objetos que se tratan
con el procedimiento s egun la inv encion, e ntonces con ello se indican o bien varios objetos o a lternativamente
correspondientemente también respectivamente solo un unico objeto.

El pr ocedimiento se gun | a invencion se a plica a | a met alizacion de objetos q ue estan c onstituidos al men os
parcialmente y preferiblemente completamente por plastico para proveer especialmente al menos una segunda zona
de la s uperficie del objeto completamente, es decir, total mente y sin sitios sin cu brir, de una capa de metal y no
metalizar al menos una primera zona de la superficie, es decir, dejar en esta zona la superficie de plastico existente
libre de metal. La selectividad de la metalizacion se hace posible por el hecho de que sobre la superficie del objeto
hay al menos un primer plastico que no se recubre de metal y un segundo plastico que se recubre totalmente con el
metal. El limite entre las dos zonas de superficie tiene un borde definido, es decir, la zona de superficie recubierta
con metal se extiende exactamente a lo largo de la linea limite de la su perficie entre la primera zona de superficie y
la segunda zona de superficie.

Por ejemplo, el objeto puede estar constitu ido parcialmente por m etal u otro material y parcialmente por al menos
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dos tipos de plastic o. Enu na forma de realiz acién es pecialmente preferidad el ainve ncion, e | obj eto esta
completamente constitui do p or plastic o, estand o constituido, por €j emplo, princi palmente por un o o dad o el cas o
varios segundos plasticos adhesivamente metalizables, y uno o dado el caso v arios primeros plasticos que no son
adhesivos o generalmente n o so n meta lizables. El objeto consiste preferiblemente e n u no o var ios segu ndos
plasticos adhesivamente metalizables y uno o varios primeros plasticos que no es/son adhesivamente metalizable/s
y esta/n aplicado/s superficialmente sobre el o los segundo/s plastico/s adhesivamente metalizable/s.

Los o bjetos de este tipo pueden util izarse en el s ector sanitario, en la técnic a de | automév il, como chapade
mobiliario o de cierre, para elementos de maniobra de aparatos electronicos o electrénicos, joyas, gafas o similares.
El recubrimiento de metal selectivo se utiliza para conseguir efectos decorativos debido a las diferentes calidades
superficiales del objeto.

A diferencia de los procedimientos convencionales en los que los objetos

A) se graban inicialmente con acido con una disolucion de grabado,

B) luego se tratan con una disolucién de un coloide o de un compuesto, especialmente de una sal, de un
metal del grupo VllIb del SPE y

C) finalmente se metalizan electroliticamente con una disoluciéon de metalizacion,

se someten a un tratamient o con ultras onidos d urante e | tratamiento e n otra etapa de proc edimiento realiz ada
después de la realiz acion de la etapa de procedimiento B), pero no durante una deposicién sin corriente de metal.
De esta m anera se ev ital a metal izacion de al men os un primer p lastico d e policarbonato e xpuesto so bre | a
superficie de los objetos, mientras que se metaliza al menos un segundo plastico expuesto sobre la superficie de los
objetos que se selecciona de un grupo que comprende un copolimero de ABS (copolimero de acrilonitrilo-butadieno-
estireno), una poliamida y una mezcla de ABS con otro polimero.

Las etapas de procedimiento A), B) y C) anteriormente especificadas no se realizan necesariamente inmediatamente
sucesivamente. Normalmente, entre estas etapas de procedimiento se realizan otras etapas de procedimiento, por
ejemplo, etapas de aclarado y dad o el caso otras etap as de tratamientos. El o bjeto se trata a | menos entre las
etapas de procedimiento B) y C) en al menos otra etapa de procedimiento y se aclara. Sin embargo, se mantiene el
orden especificado de las etapas de procedimiento A), B) y C).

La accién del ultrasonidos sobre el objeto se realiza durante al menos una etapa de procedimiento aplicada después
del tratamiento del objeto con la disolucion coloidal de metal noble o la disolucion de compuesto de metal n oble
segun la etapa de procedimiento B), pero no durante una etapa de metalizacién sin corriente. Por ejemplo, para esto
se consi deran etapas d e acl arado qu e nor malmente se r ealizan e ntre | as dos eta pas de proce dimiento B) y C)
especificadas.

El tratamiento con ultrasonidos segun la invencion consigue que sobre las primeras zonas de superficie del objeto no
se de posite e n abs oluto un a cap ad e metal. De esta manera, las ¢ ondiciones parala m etalizacion s obre las
segundas zonas de superficie pueden ajustarse de forma que la metalizacion tenga alli lugar correctamente y sin
problemas, es decir, las ¢ ondiciones de m etalizacién no deben e legirse de forma q ue la metal izacion sobre las
segundas zonas de plastico tenga precisamente lugar para garantizar que sobre las primeras zonas de plastico no
se deposita metal. Asi se abre una ventana mas amplia para una metalizacion satisfactoria sin que se deposite metal
sobre las primeras zonas de superficie. De esta manera se garantiza una conduccion del procedimiento mas segura,
de manera que ya no se producen objetos metalizados defectuosos. Esto también conduce ademas a que la linea
limite entre el primer plastico, que forma la primera zona de superficie del objeto, y el segundo plastico, que forma la
segunda zona de superficie del objeto, se reproduzca exactamente por el limite de m etalizacién, de manera que se
consigue una metalizacion selectiva con bordes definidos.

En una forma de realizacién preferida de la invencién, un segundo plastico es una mezcla de ABS/PC.
Ademas, entre las etapas de procedimiento B) y C) se realizan las siguientes otras etapas de procedimiento:
Ba1) Aclarado de los objetos en una disolucién de aclarado,
Bb1) Tratamiento de los objetos en una disolucion de acelerador o una disolucion de reductor,
Bc1) Aclarado de los objetos en una disolucion de aclarado,
Bd1) Metalizacion sin corriente de los objetos en una disolucidon de metalizacion sin corriente y
Be1) Aclarado de los objetos en una disolucion de aclarado.

Después de la etapa de procedimiento C), en una forma de realizacion preferida de la invencién puede realizarse la
siguiente otra etapa de procedimiento:

Ca1) Aclarado de los objetos en una disolucion de aclarado.

Estas otras etapas d e procedimiento s e aplican cuando los obj etos de ban metalizarse con un proc edimiento de
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metalizacion si n corrie nte, e s decir, g ue deba aplicarse sobre los o bjetos una primera cap a de metalco nun
procedimiento sin corriente.

Las etapas de procedimiento Ba1), Bb1), Bc1), Bd1) y Be1) se realizan en el orden especificado, no necesariamente
pero inmediatamente sucesivas. Por ejemplo, pueden realizarse respectivamente varias etapas de aclarado en lugar
de cada una de las etapas de aclarado individuales Ba1), Bc1), Be1). Esto también rige para la etapa de aclarado
Ca1).

La disolucion de acelerador sirve preferiblemente para la eliminacion de constituyentes del coloide de la dis olucion
coloidal segun la etapa de procedimiento B), por ejemplo, de un coloide protector. En caso de que el coloide de la
disolucion col oidal se gun la etapa d e proc edimiento B) sea un col oide de pal adio/estafio, como d isolucién d e
acelerador se usa preferiblemente una disoluciéon de un acido, por ejemplo, acido sulfirico, acido clorhidrico, acido
citrico o también acido tetrafluorobérico para eliminar el coloide protector (compuestos de estafio). La disolucion de
reductor se utiliza cuando en la etapa de procedimiento B) se utiliza una disolucién de un compuesto de un metal
noble, por ejemplo, una disolucién clorhidrica de cloruro de paladio o u na disolucién acida de una sal de plata. En
este caso, la disolucion de reductor también es clorhidrica y contiene, por ejemplo, cloruro de estafio (ll), o contiene
otro agente reductor como NaH;PO; o también un borano o borohidruro como un borano alcalino o alcalinotérreo o
dimetilaminoborano.

Ademas, |os objetos s e someten al tratamiento con ultrasonidos durante el tratamie nto en al menos una de las
etapas de procedimiento Ba1), Bb1), Bc1), pudiendo realizarse el tratamiento con ultrasonidos si en lugar de una
etapa de aclarado se realizan varias etapas de aclarado en una, en algunas o en todas estas etapas de aclarado, es
decir, los 0 bjetos se some ten aultraso nidos enu nadelas etap asdeproc edimiento ovar iasetapasd e
procedimiento, incluidas las etapas de aclarado, después del tratamiento en la diso lucién coloidal o en la disolucion
de reductor, por el contrario, no en la etapa de procedimiento en la que los objetos se metalizan sin corriente. Esto
radica en q ue el bafio de metalizacion sin corriente no s eria estable a una accion del ultrasonidos. Los nuc leos
cataliticos depositados sobre la superficie de los objetos posiblemente estallarian por el tratamiento con ultrasonidos
y entonces llegarian al bafio de metalizacion sin corriente. Alli iniciarian entonces accidentalmente la deposicion de
metal sin corriente. Por lo de mas, el tratamiento con ultrasonidos puede realizarse en cada etapa de procedimiento
que sigue al tratamiento coloidal o al tratamiento con la disolucién de reductor.

Si, por el contrario, se prefiere un procedimiento en el que los objetos no se metalizan sin corriente sino directamente
con un procedimiento de metalizacién electrolitico, entonces las siguientes otras etapas de procedimiento se realizan
entre las etapas de procedimiento B) y C):

Ba2) Aclarado de los objetos en una disolucién de aclarado,

Bb2) Tratamiento de los o bjetos en un a disoluciéon de conversién, de ma nera que sobre la sup erficie de los
objetos se forme una capa eléctricamente conductora suficiente para una metalizacion electrolitica directa y
Bc2) Aclarado de los objetos en una disolucion de aclarado.

Después de la etapa de procedimiento C), en una forma de realizacion preferida de la invencion puede realizarse la
siguiente otra etapa de procedimiento:

Ca2) Aclarado de los objetos en una disolucion de aclarado.

Las etap as de procedimiento Ba2), Bb2) y Bc2)se r ealizan en el or den esp ecificado, no neces ariamente p ero
inmediatamente sucesivamente. Por ejemplo, pueden realizarse respectivamente varias etapas de aclarado en lugar
de cada una de las etapas de aclarado individuales Ba2) y Bc2). Esto también rige para la etapa de aclarado Ca2).

La disolucion de conversion sirve preferiblemente para la generacion de una capa suficientemente eléctricamente
conductora sobre la superficie de los objetos para hacer posible a continuacién una metalizacion electrolitica directa
sin que inicialmente se metalice sin corriente. En caso de que el coloide de la disoluciéon coloidal segun la etapa de
procedimiento B) seaun coloi de de pa ladio/estafio, co mo disolucién de dis olucién de co nversién se usa
preferiblemente una disolucion alcalina de iones cobre complejados con un formad or de complejos. Por ejemplo, la
disolucion d e conversi 6n puede cont ener un forma dor de com plejos orga nico c omo acid o tart arico o acido
etilendiaminatetraacético y/o una sal del mismo, asi como una sal de cobre, como sulfato de cobre.

Ademas, | os objetos s e someten al tratamiento con ultrasonidos durante el tratamie nto en al menos una de las
etapas de procedimiento Ba2), Bb2), B¢c2), pudiendo realizarse el tratamiento con ultrasonidos si en lugar de una
etapa de aclarado se realizan varias etapas de aclarado en una, en algunas o en todas estas etapas de aclarado, es
decir, los 0 bjetos se some ten aultraso nidosenu nadelasetap asdeproc edimientoo var iasetapasd e
procedimiento, incluidas las etapas de aclarado, después del tratamiento en la disolucion coloidal. El tratamiento con
ultrasonidos puede realizarse en cada etapa de procedimiento realizada después del tratamiento coloidal.

Para el tratamiento de los objetos con ultrasonidos, en una forma de realizacién preferida de la invencién para la
realizaciéon d e las etapas d e procedimiento, éstos se sum ergen en r ecipientes de trata miento que contienen | as
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disoluciones respectivas, encontrandose adicionalmente al menos un emisor de ultrasonidos para la exposicion de
los o bjetos a ultrasonidos e n la dis olucién resp ectiva en el reci piente de tratam iento en el que serealiza un
tratamiento con ultrasonidos. Los emisores de ultrasonidos de este tipo estan normalmente en forma de generadores
y resonadores de ultrasonidos configurados en forma de placas planas. Para el eficaz tratamiento con ultrasonidos,
estos generadores pueden disponerse en el recipiente de tratamiento en un plano que es paralelo a un plano en el
que estan dispuestos los objetos para el tratamiento o que estan dispuestos paralelos a este plano. En caso de que
los objetos se fijen, por ejemplo, a un repisa que presenta un plano principal, entonces el generador de ultrasonidos
puede disponerse paralelo a este plano de la repisa en el recipiente. De e sta manera se consigue un tratamiento lo
mas uniforme posible de todos los objetos fijados a la repisa, ya que la distancia del generador de ultrasonidos a los
objetos es respectivamente igual.

En una forma de realizacion especialmente ventajosa de la invencion, el emisor de ultrasonidos esta dispuesto sobre
un lado de los objetos. En e | otro la do de los objetos puede e ntonces disponerse adicionalmente un reflector de
ultrasonidos u otro emisor de ultrasonidos. Tanto el primer emisor de ultrasonidos como también el segundo emisor
de ultras onidos o tambié n el reflector de ultrason idos pue den pres entar resp ectivamente una f orma pl ana. El
reflector d e ultrasonidos puede ser, por ejemplo, una placa metalica, por ejemplo, una placa de acero inoxidable
(placa de reflexion).

En las a nteriores formas de r ealizacion de la inve nciéon, el emisor d e ultrasonidos o los emisores de ultrasonidos
estan sumergidos para el tratamiento de los objetos en la disolucién en la que se tratan. En este caso, la energia
ultrasénica del o de los emisores de ultrasonidos se transmite por la disolucion como medio a los objetos.

Alternativamente, un emisor de ultraso nidos también pu ede emitir ener gia ultrasénica a los obj etos mediante un
soporte en el que los objetos estan soportados, por ejemplo, un re pisa. Para esto, el emisor de ultrasonidos puede
disponerse, por ejemplo, sobre un receptaculo para el soporte del repisa en el recipiente de tratamiento y fijarse para
que la energia ultrasonica se transmita por este receptaculo y el soporte a los objetos.

Los liquidos de tratamiento descritos a continuacion son preferiblemente acuosos.

En una forma de realizacién preferida de la invencion, la disolucion de grabado con acido es una disolucién de acido
cromosulfurico. Las disoluciones de este tipo contienen normalmente 300 - 400 g/l de CrO3 y 300 - 400 g/l de H2SO4
conc. en agua. Se prefiere especialmente una disolucién que contenga CrO3 en una concentracion de 360 - 400 g/l y
con especial preferencia de 375 - 385 g/l, asi como H 2SO, en un a concentraciéon de 360 - 400 g/l y con es pecial
preferencia de 375 -38 5 g/l. El acido cro mosulfurico puede co ntener adici onalmente un fluorot ensioactivo p ara
alcanzar una 6ptima humectacion de las superficies. Ademas, el acido cromosulfirico puede contener iones paladio,
por ejemplo, en forma de una sal, por ejemplo, cloruro de paladio. Los iones paladio pueden estar presentes en una
concentracién de, por ejemplo, 5- 100 mg/l, con especial preferencia de 7 - 50 mg/l y lo mas preferido de 10 - 30
mg/l, referido a Pd*". El &cido cromosulfurico opera preferiblemente a una temperatura por encima de la temperatura
ambiente, por ejemplo a 30 - 90 °C, con especial preferencia 60 - 80 °C y lo mas preferido 65 - 75 °C. El tiempo de
tratamiento asciende preferiblemente a 5 - 30 min, con especial preferencia a 10 - 20 min.

A continuacion del tratamiento de grabado con el acido cromosulfurico, preferiblemente después de una, varias, por
ejemplo tres, etapas de aclarado, puede realizarse un tratamiento de reduccién en una disolucién de reduccién en la
que los iones cromo (VI) toda via adheridos sobre la superficie de los objetos se reducen a iones cromo (lll). Para
esto se usa pr eferiblemente una disolucién acuosa d e sulfito de sodio o una sal de hidroxilamonio, por ejemplo, el
cloruro o su Ifato. Esta dis olucion tamb ién oper a pr eferiblemente por encim a de la temperatur a ambiente, por
ejemplo, a 30 - 60 °C, con especial preferencia a 40 - 50 °C. El tiempo de tratamiento asciende preferiblemente a 0,5
- 5 min, con especial preferencia a 1 - 3 min y lo mas preferido a 1,5 - 2,5 min.

Alternativamente al tratam iento de grabado en acido cro mosulfurico, ta mbién p uede realizarse un tratamiento de
grabado en disolucién de permanganato potasico o sédico. Esta disoluciéon puede ser acida o alcalina. En caso de
que se a aci da pued e co ntener esp ecialmente aci do s ulfurico, y e n c aso de que sea alc alina p uede co ntener
especialmente hidré xido sé dico. El perman ganato potasico puede estar contenido en una concentracion de hasta
aproximadamente 70 g/l y el permanganato s6dico en una concentracion de hasta a proximadamente 250 g/I. E |
limite inferior de cada una de estas dos sales asci ende normalmente a 30 g/l. En caso de qu e la disolucidon sea
alcalina conti ene, por ej emplo, 20- 80 g/l, p referiblemente 30 - 60 g/ld e NaOH. Ade mas, también puede estar
contenido en este caso u n fluorotensioactivo para m ejorar la h umectabilidad de | as superficies d e los obj etos.
Ademas, como en el caso del acido cromosulfurico pueden estar contenidos iones paladio, por ejemplo, en forma de
una sal de pa ladio, especi almente clor uro de pa ladio, en una conc entracion de, por ejem plo, 5- 100 mg/l, co n
especial preferenciade 7- 50mg/l ylo mas prefer idode 10- 30 mgl/l, referid oaPd % L a disolucidon de
permanganato opera preferiblemente a una temperatura por encima de la temperatura ambiente, por ejemplo, a 60 -
95 °C, con especial preferencia a 80 - 90 °C. El tiemp o de tratamiento asciende preferiblemente a 5- 30 min, con
especial preferencia a 10 - 20 min.

A continuacion del tratam iento con permanganato, los objetos se s ometen a un tratamiento de reduccion en una
disolucion de reduccién d espués de | ac larado de la d isolucién de p ermanganato e n e xceso e nu na o var ias,
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preferiblemente tres, eta pas de aclarado para red ucir a iones manganeso (ll) el permanganato todavia adherido
sobre las superficies de los objetos. Para esto se utiliza preferiblemente una disolucion acida de sulfato o cloruro de
hidroxilamonio o también una disolucién acida de peréxido de hidrégeno.

En una forma de realizacion preferida de la invencion, la disolucion del coloide del metal del grupo Vllib del SPE es
una disolucién de activador con un co loide de pa ladio/estafo. Esta d isolucién c oloidal co ntiene preferiblemente
cloruro de paladio, cloruro de estafio (Il) y acido clorhidrico o acido sulfurico. La concentracién de cloruro de paladio
asciende preferiblemente a 5 - 100 mg/l, co n especial preferencia a 20 - 5 0 mg/l, y lo mas preferido a 30 - 45 mgl/l,
referido a Pd?*. La concentracion de cloruro de estafio (I1) asciende preferiblemente a 0,5 -10 g/l, preferiblemente a 1
-5 g/l, y lo mas preferido a 2 - 4 g/l, referido a Sn?*. La concentracion de &cido clorhidrico asciende preferiblemente a
100 - 300 ml/l (37% en peso de HCI). Ademas, contiene una disolucion coloidal de paladio/estafo, preferiblemente
adicionalmente io nes estafio (IV), q ue se forman porla oxidacion de io nes estafio (Il). Latem peraturadela
disolucidn coloidal asciende preferiblemente a 20 - 5 0 °C y con especial preferencia a 30 - 40 °C. L a duracion del
tratamiento asciende preferiblemente a 0,5- 10 min, co n especial preferencia a2 -5 mi n, y lo mas preferido a 3,5 -
4.5 min.

Alternativamente, la dis olucion coloid al tam bién puede co ntener otro metal de | grupo VIIIb del SPE, por ejemplo,
platino, iridio, rodio, oro o plata, o u na mezcla d e estos metales. E n principio es p osible que el coloide no esté
estabilizado con iones estafio como coloide protector, sino que se use otro coloide protector, por ejemplo, un coloide
protector organico, por ejemplo, poli(alcohol vinilico).

En caso de que en lugar de una disolucion coloidal s e utilice una disolucidon d e un comp uesto de metal noble,
preferiblemente se us a una disolucién que contiene un acido, es pecialmente acido clorhidrico, y una sal d e metal
noble. La sal d e metal noble puede ser, por ejemplo, una sal de paladio, preferiblemente cloruro de paladio, sulfato
de paladio o acetato de paladio, o una sal de plata, por ejemplo, acetato de plata. Alternativamente también puede
utilizarse un complejo de metal noble, por ejemplo, una sal de complejo de paladio como una sal de un complejo de
paladio-aminopiridina. El co mpuesto de metal noble se e ncuentra, por ejemplo, en una concentracion de 40 mg/l a
80 mgll, referido al metal noble, por ejem plo referido, a Pd?. La disolucién del co mpuesto de metal noble puede
operarse a 25 °C o a una temperatura de 25 °C a 70 °C.

Antes de la p uesta en co ntacto de los o bjetos con la disolucion col oidal, | os obj etos se pone n pr eferiblemente
inicialmente en co ntacto con una dis olucién de pre-inmersién q ue tie ne la misma c omposicién que la disolucion
coloidal, pero sin que estén contenidos el metal del coloide y su coloide protector, es decir, esta disoluciéon contiene
en el cas o de una dis olucién colo idal de paladio/estafio excl usivamente acido cl orhidrico, cua ndo la dis olucién
coloidal también contiene acido clorhidrico. Sin aclarar los objetos, éstos se pon en directamente en contacto con la
disolucion coloidal después del tratamiento en la disolucion de pre-inmersion.

Después del tratamiento de los objetos con la disolucidn coloidal, normalmente éstos se aclaran y después se ponen
en contacto con la disolucion de acelerador para eliminar el coloide protector de la superficie de los objetos.

En caso de q ue los ob jetos se traten con una diso lucion de un comp uesto de meta | noble en lu gar de con un a
disolucion coloidal, después del posterior aclarado se someten a un tratamiento reductor. Entonces, si la disolucion
del compuesto de meta | noble es u na disolucién clorhidrica de cl oruro de paladio, la disoluciéon de reductor usada
para esto contiene acido clorhidrico y cloruro de estafno (Il). No obstante, preferiblemente se utiliza una disolucion
acuosa de NaH2PO..

En una metalizacién sin corriente, los objetos pueden inicialmente aclararse después de la aceleracion o tratamiento
con la disolucion de reductor y después niquelarse, por ejemplo, sin corriente. Para esto sirve, por ejemplo, un bafio
de niquel convencional que contiene, entre otros, sulfato de niquel, un hipofosfito, por ejemplo, hipofosfito de sodio,
como agente reductor, asi como formadores de complejos organicos y ajustadores del pH (por ejemplo, un tampon).

Alternativamente también pu ede utilizarse un bafi o de cobre sin corriente que normalmente contiene una sal de
cobre, por ejemplo, sulfato de cobre o hipofosfito de cobre, ademas de un agente reductor como formaldehido o una
sal de hi pofosfito, por ejemplo, u na sal alcalina o de amonio, o acido hip ofosforoso, adem as de un o o varios
formadores de complejos, como acido tartarico, asi como un ajustador del pH, como hidréxido sédico.

Para la p osterior metaliz acion electro litica pue den ut ilizarse baf os de deposicion d e metal discrec ionales, por
ejemplo, para la deposicion de niquel, cobre, plata, oro, est afio, cinc, hierro, plomo o de sus aleaciones. Los bafios
de deposicion de este tipo son habituales para el experto. Como bafio de niquel brillante se utiliza normalmente un
bafio de niquel de W atts que contiene sulfato de ni quel, cloruro de niquel y acido bérico, asi como sa carina como
aditivo. Como bafio de cobre brillante se usa, por ejemplo, una composiciéon que contiene sulfato de cobre, acido
sulfurico, cloruro sédico, asi como com puestos de az ufre organicos en los que el azufre esta pr esente en un bajo
estado de oxidacion, por ejemplo, sulfuro organico o disulfuros, como aditivos.

En caso de q ue se apli que un procedimiento de galv anizacion directa, es decir, una pr imera capa de metal no se
aplica electroliticamente sin corriente, sino después del tratamiento de los objetos con la disolucién de conversion y
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el posterior tratamiento de aclarado opcional, se utiliza un bafio de metalizacion electrolitica, por ejemplo, un bafio de
niquel de ataque que esta compuesto preferiblemente basado en un bafio de niquel de Watts. Los b afios de este
tipo contienen, por ejemplo, sulfato de niquel, cloruro de niquel y acido bérico, y sacarina como aditivo.

El tratamie nto de los  objetos seg Un e | procedimiento segu nlai nvencidon se r ealiza pr eferiblemente e n un
procedimiento de inmersién convencional sumergiendo los objetos sucesivamente en disoluciones en recipientes en
los que tiene lugar el tratamiento respectivo. En este caso, los objetos pueden sumergirse en las disoluciones o bien
fijados sobre repisas o car gados e n tambor es. Se prefi ere una fij acion s obre re pisas, ya que asi es posible una
transferencia mas especifica de la energia ultrasonica a los objetos. Alternativamente, los objetos también pueden
tratarse en la s llamad as pl antas cont inuas, encontra ndose, por e jemplo, sobr e estantes y tr ansportandose
continuamente por la planta en direccién horizontal.

Los ejemplos descritos a co ntinuacién explicaran mas detalladamente la invencién. La figura es pecificada también
sirve para ac larar la inve ncién. Tanto los ej emplos como tambi én la fig ura no con ducen de ni nguna forma a un a
limitacion del alcance de la proteccion.

Fig. 1: Muestra una representacion esquematica de un recipiente de tratamiento con un objeto que va a tratarse y
un emisor de ultrasonidos, asi como un reflector de ultrasonidos.

La Fig. 1 muestra un recipiente 1 de tratamiento que contiene una disolucion 2 de tratamiento que en el recipiente 1
de tratamiento llega hasta un nivel 3 de liquido. El liquido 2 de tratamiento puede ser, por e jemplo, un liquido de
aclarado o la disolucién coloidal o una disolucion de aceleracion o también otro liquido de tratamiento en el que se
tratan con ultrasonidos los objetos segun la invencién. El recipiente 1 de tratamiento esta configurado, dependiendo
del tipo del liquido 2 de tratamiento, para cumplir |as funciones necesarias para el tratamie nto res pectivo en este
liquido 2 de tratamiento. Por ejemplo, el recipiente 1 de tratamiento puede esta equipado con una calefaccion, un
sistema d e filtracidn, un s oplado de aire, un movimiento de mercancia, disp ositivos de vibracion para los objetos,
bombas de recirculacion y similares. El disefio adecuado para éste es respectivamente conocido para el experto y se
selecciona convenientemente.

En el borde 4 superior del re cipiente 1 de tra tamiento se e ncuentran monturas para una varilla 5 de soporte de
mercancia. Esta varilla 5 de s oporte de mercancia se e xtiende por encima del recipiente 1 de tratamiento. Sobre la
varilla 5 de soporte de mercancia esta colgada una repisa 10 sobre un colgador 6 al que se fijan varios objetos 7 que
van a tratarse. La repisa 10 con los objetos 7 esta dispuesta centrada y paralela a un plano vertical en el recipiente
1. También vertical y paralelo a este plano a una distancia a con respecto a los objetos se encuentra un emisor 8 de
ultrasonidos, que esta confi gurado en form a de un a placa. Este esta en el pres ente caso en el fon do y fijado alas
paredes laterales del recipiente 1 de tratamiento. También vertical y paralelo al plano y concretamente en el otro lado
de la repisa y a una distancia b con respecto a los objetos esta dispuesto un segundo emisor 9 de ultrasonidos en el
recipiente. No obstante, en lugar del segundo emisor 9 de ultraso nidos también puede usarse una placa de acero
que refle je las on das ultrasodnicas e nviadas del prim er emisor 8 de ultras onidos. Las d istanciasa y bson
preferiblemente iguales. Con esta disposicion se consigue un tratamiento muy uniforme de los objetos 7 en la repisa
10.

Los e jemplos representados a co ntinuacion se r ealizaron respectivamente con una disp osicién de un emisor de
ultrasonidos y de un r eceptor de ultras onidos config urado en forma de una placa de acero b ajo las condiciones
especificadas en el ejemplo respectivo.

Para lare alizaciéon de los ejemplos es pecificados a co ntinuacion se usaro n difere ntes compon entes que s e
obtuvieron e n un proce dimiento de mo Ideo porin yecciond e dosi nyecciones a partir de ABS ydeun a
sobreinyeccion parcial del ¢ uerpo basic o de ABS con policarbonato: un botén  giratorio PQ, un pulsador de
Inicio/parada, un soporte de tecla conmutado, asi como una tapa con ranuras.

En tod os | os e nsayos, | as piezas es pecificadas s e trataron en el d esarrollo del procedimiento especificado en la
Tabla 1, realizandose en los ejemplos individuales respectivamente modificaciones de las condiciones de tratamiento
especificadas en comparacion conlasdela Tabla 1 yrealizandose el tratamie nto con ultrasonidos de diferente
forma. Para la peritacion de la selectividad de la metalizacién, es decir, la metalizacién sin defectos completa en las
zonas que se metalizaran y la evitacion completa de la metalizacion en la zonas que no se metalizaran, las piezas se
trataron res pectivamente hasta la meta lizacion c on co bre br illante. Pa ra determi nar la a usencia d e defectos s e
investigd s i las pi ezas en| as zo nas qu e ib an a m etalizarse pres entaban siti os defectuosos, es dec ir, un a
metalizacion deficiente (p erforaciones por sobrecalentamiento, sitios sin cubrir), e incrustaciones en las zonas que
no iban a metalizars e, es de cir, una metali zacidon presente al menos e n algunos sitios y, por tanto, un tratamien to
defectuoso.

Ejemplo comparativo 1:

9 soportes de tecla conmutados y 10 botones giratorios PQ se fijaro n sobre una repisa (sup erficie: 6 dmz). Estas
partes se trataron con el procedimiento segun la Tabla 1, realizandose no obstante las siguientes modificaciones:
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8) Activador: 2 x 1 min (1x H/S)

9) Aclarado de flujo (limpio): 1 min, 1A

10) Aceleracién: 50 °C, 4 min, IA

14) 2x aclarar después de niquel sin corriente: 1A

17) Niq uel de agarre en |l ugard e cobre de a garre (A dhemax IC-C opper): 1 min, 0 ,5 A/dm 2, hasta qu e
transcurren 5 min 1 A/Jdm?

18) Cupracid: 20 min, 3 A/dm?

En ninguna de las etapas de procedimiento se aplico ultrasonidos.

Resultado: En los 9 soportes de tecla conmutados, asi como en 8 de los 18 botones giratorios PQ, se e ncontraron
incrustaciones en las zonas de policarbonato sobre los sitios que no iban a m etalizarse. Por t anto, estas partes
tuvieron que desecharse como desechos, de manera que el 100% de |l os soportes de tecla conmutado y el 44% de
los botones giratorios PQ tuvieron que desecharse como desechos.

Ejemplo comparativo 2:

72 so portes d e tecla ¢ onmutados (s uperficie 1 5 dm 2) fijad os so bre unar episa co mpleta s e trataronc on el
procedimiento segun la Tabla 1, realizandose no obstante las siguientes modificaciones:

8) Activador: 2 x 1 min (1 x H/S), composicién: Pd®*: 17,4 mg/l, Sn**: 1,00 g/l, HCI (37% en peso): 239 ml/l
9) Aclarado (limpio): 1 min, IA

10) Aceleracion: 50 °C, 4 min, IA

13) Adhemax Ni LFS: 8 min, 35 °C

14) 2x aclarado: IA

15) Aclarado con utilizacion al mismo tiempo de ultrasonidos: 4 min, 48 °C

16) Decapado: 0,5 min

17) Niq uel de agarre enlugarde cobre de agarre (A dhemax IC-C opper): 1 min, 0 ,5 A/dm 2 hasta qu e
transcurren 5 min 1 A/Jdm?

17a) Decapado: 0,5 min

18) Cupracid: 20 min, 3 A/dm?

Por tanto, se aplico ultrasonidos en este caso en el aclarado después de la deposicion de niquel sin corriente.

A continuacion se ac lararon | as piezas, se activaron, se recubrieron con niquel brillante (10 min) y después con
cromo (2 min).

Por tanto, se aplic 6 ultras onidos e n un s egundo ac larado desp ués d el niqu elado sin corriente. L a frecuenciade
ultrasonidos ascendi6 a 40 kHz.

Resultado: 71 de los soport es de teclac onmutados no mostra ron in crustaciones e nlas zonas q uenoib an a
metalizarse y ningun sitio abierto en las zonas que iban a metalizarse. Una Un ica pieza mostr6é una incrustacion
minima d e u n tamafio de anchurade1 mmenu nn ervio. Portant o, el 99, 5% d e todos | os p ulsadores d e
Inicio/Parada se calificaron como sin defectos en cuanto a la selectividad de la metalizacién en las zonas que iban a
metalizarse y la evitacion de la metalizacion en las zonas que no iban a metalizarse.

Ejemplo comparativo 3:

En otro ensayo se aplicé el procedimiento segun el Ejemplo comparativo 2 para el tratamiento de 72 soportes de
tecla co nmutados fij ados en unar episa ( superficie 1 5 dmz), sin emb argo ¢ on u na compos iciéon de activ ador
modificada (Pd2+: 18,9 mg/l, Sn*"; 1,40 g/l, HCI (37% en peso): 241 ml/l).

Por tanto, en este caso, en un segundo aclarado después del niquelado sin corriente también se aplicé ultrasonidos.
La frecuencia de ultrasonidos ascendié de nuevo a 40 kHz.

Resultado: De los 72 soportes de tecla conmutados, 71 se fabricaron sin defectos, es decir, sin incrustaciones en las
zonas que no iban a metalizarse y sin sitios abiertos en las zonas metalizadas, mientras que solo en 1 soporte de
tecla conmutado se obs ervé una perfor acion por so brecalentamiento. Por tanto, el 9 8,5% de tod as las piezas n o
tuvieron defectos.

Ejemplo comparativo 4:

162 botones giratorios PQ fijados en una rep isa com pleta (s uperficie 3 0 dm ) se trataron  bajo las mism as
condiciones que los pulsadores de Inicio/Parada del Ejemplo comparativo 2.

Por tanto, en este caso, en un segundo aclarado después del niquelado sin corriente también se aplicé ultrasonidos.
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La frecuencia de ultrasonidos ascendié de nuevo a 40 kHz.

Resultado: De un a m uestra al eatoria de 60 piezas c ontroladas, el 100 % no tu vieron de fectos en cu anto a la
selectividad de la metalizacion.

Ejemplo comparativo 5:

En otro ensayo, para el tratamiento de 162 botones giratorios PQ fijados en una repisa (superficie 30 dmz) se aplico
el procedimiento segun el Ejemplo comparativo 4, sin embargo con una composicion de activador modificada (Pd2+:
18,9 mg/l, Sn*: 1,40 g/l, HCI (37% en peso): 241 ml/l).

Por tanto, en este caso, en un segundo aclarado después del niquelado sin corriente también se aplicé ultrasonidos.
La frecuencia de ultrasonidos ascendié de nuevo a 40 kHz.

Resultado: De una muestra aleatoria de 30 piezas controladas, 28 piezas, es decir, el 93,4%, no tuvier on defectos:
En 2 b otones giratorios PQ s e comprobaron minusculos sitios sin cubrir con forma de punto en la parte negra. Sin
embargo, en estas piezas, todas las zonas que no iban a metalizarse estaban completamente libres de metal (sin
incrustaciones). Las 28 piezas restantes no tuvieron defectos en tanto a lo referente a la ausencia de metal en las
zonas que no iban a metalizarse como también en lo referente a la cubricidn en las zonas metalizadas.

Ejemplo comparativo 6:

En otro ensayo, los cuatro articulos (botén giratorio PQ, pulsador de Inicio/Parada, soporte de tecla conmutado, tapa
con ranuras) se fijaron sobre una repisa multiple con una superficie de 10 dm?.

Las condiciones de tratamie nto para | as piezas fueron esencialmente las mismas que en el Ejem plo comparativo 2
con las siguientes modificaciones:

8) Activador: 2x 2 min

10) Aceleracion: 3 min, 50 °C, 1A
14) 2x aclarado: |A

15) Aclarado con ultrasonidos: 3 min

Las piezas no se metalizaron con niquel brillante y cromo.

Por tanto, en este caso, en un segundo aclarado después del niquelado sin corriente también se aplicé ultrasonidos.
La frecuencia de ultrasonidos ascendié de nuevo a 40 kHz.

Resultado:

Botdn giratorio PQ: 9 piezas no tuvier on d efectos, 4 piez as prese ntaron incrustaciones minimas e nlas
zonas que no iban a metalizarse: por tanto, el 70% de todas las piezas no tuvo defectos;

Pulsador de Inicio/Parada: 8 piezas no tuvieron defect os; en 2 piezas se mostr aron p erforaciones por
sobrecalentamiento, es decir, el 80% de todas las piezas no tuvo defectos;

Soporte de tecla conmutado: las 6 piezas, es decir, el 100% de todas las piezas no tuvo defectos;

Tapa con ranuras: las 10 piezas, es decir, el 100% de todas las piezas no tuvo defectos.

Ejemplos de la invencion 7-18:

Se rea lizaron mas ens ayos con | as pi ezas mold eadas por inyeccién previ amente menci onadas, asi como u n
manguito, que también comprendia un cuerpo basico de ABS que se habia sobreinyectado con policarbonato sobre
un b orde d el manguito en un pr ocedimiento d e mol deo por in yeccién de dos in yecciones. EI desarrollo d el
procedimiento aplicado a esto se especifica en la Tabla 2.

EnlaT abla 3 sees pecifican| as co ndiciones resp ectivamente s ubyacentes paralos e nsayos ind ividuales,
enumerandose por sep arado modificac iones corresp ondientes de las co ndiciones q ue estan es pecificadas enla
Tabla 2.

Los resultados de las metalizaciones selectivas obtenidas con estos ensayos estas especificados en la Tabla 4.
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Tabla 1: Desarrollo del procedimiento para la metalizacion de plasticos

Operacion de trabajo Temperatura [ °C] | Duracion del tratamiento [min] Movimiento del liquido
1) Limpi eza pr evia UniClean 552 Recirculacion
151

2) Aclarado 0,5

3) Ataqu ec onac ido de 68 1, después de 1x H/S *) (10 1A, MM**)
ABS" s), otros 11

4) Aclarado 0,5 IA **)

5) Neutra lizador de Cr ~ ?) 30 0,5, después de 1x H/S*) (10 1A **)
Adhemax ® s), otros 0,5

6) Aclarado 0,5 IA*)

7) Dis olucu')n d epr e- 250,5 1A **)
inmersion )

8) Activador SF*) Adhemax ® 30 0,5-4, parcialmente H/S*) MM**)

9) Aclarado 0,5 IA*)

10) Ac elerador SFY) 45-55 2-5 IA 0 US *)
Adhermax®

11) Aclarado IA **)

12) Aclara do opcio nalco n 20-50 3 agua desmineralizada **)
US **)

13) Adhemax ® Ni LFS °)***) 35 10

14) Aclarado 0,5

15) Aclara do opcio nalco n 20-50 3 agua desmineralizada **)
US **)

16) Decapado H,SO4 50 g/l 25 1

17))Ad hemax ® |C-Copper 30 162

18) C obre acido C upracid ® 2520

5000 ****)

19) 2x Aclarado de flujo 0,5

20) Decapado 25 1

21) Aclarado 0,5

22) Niq uel br illante U niBrite 5510

2002 ****)

23) Aclarado 20s

24) Activaciéon con cromo 25 1

25) Crom o bri llante Cr 84 3 40 2

26) Aclarado 0,5

27) Ne utralizadord e Cr ?) 45 1

Adhemax ®

28) Aclarado 0,5

29) Secado 10

"y composicién: 380 g/l de acido crémico (CrOs), 380 93/I de H2S0,, 1 ml/l de humectante, 12 mg/l de P d°* (como
PdCl,); (adicionalmente aproximadamente 20 g/l de Cr
2) composicié n: compuesto de hidr oxilamina, alter natlvamente tambié n posi ble compu estod e sulfuro ,
alternatlvamente también junto con mezclas de acidos minerales (acido clorhidrico o acido sulfurico)

) composicion: 300 ml/l de HCI (3 7% en peso)

*) composicion: Pd®*, Sn (Sn®* + Sn**), HCI (respectivamente especificado en los ejemplos)
5) composicion: 20 - 70 ml/l de &ci do sulfarico al 9 6% en peso, 4 0- 100 g/l de 4ci do oxalico, com puestos de
nitrato
6) composicién: que contiene Ni 2z agentes reduct ores, formadores d e complejos, estabilizadores organicos e
inorganicos, compuestos de amonio
® marcas registradas de Atotech Deutschland GmbH
*) las piezas que van a procesarse se metieron y se sacaron varias veces en la misma posicién del bafio en el
recipiente de trabajo para conseguir un movimiento mecanico adicional en el proceso de procesado (mejora de la
accion del aclarado debido al liquido que circula varias veces)
**)1A:in  yeccion de air e; MM, movimi ento de la mercancia; ID :inu ndacién; US: ultras onidos; DM:
desmineralizada
***) bafio de niquel sin corriente, pH 9,1
****) bafio de cobre electrolitico (cobre brillante, bafio de cobre acido)
*****) bafio de niquel electrolitico (bafio de niquel de Watts)
) bafo de cobre electrolitico
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Tabla 2: Desarrollo del procedimiento para la metalizacion de plasticos

Operacion de trabajo Temperatura [ Densidad de corriente | Duracién del tratamiento Movimiento del
°C] [A/dmz] [min] liquido
Grabado con &cido’) 68 15 1A *)
Neutralizador Adhemax ® 45 2 1A *)
Disolucién de pre- 30 0,5 1A *)
inmersion 2)
Activador SF Adhemax ® 35 4 MM *)
Aclarado 0,5 MM *)
Tratamiento con 25, 45, 50 2-6 MM *)
ultrasonidos °)
Acelerador 1 Adhemax ® 45 5 1A ™)
Adhemax ® Ni LFS **) 40 8 ID*)
Guflex ® 337 ***) TA™) 2,2 8 1A %)
Cupracid ® 5000 ***) TA™) 3 25 MM/IA *)
UniBrite 2002 ****) 55 4 15 MM/IA *)
Cr 843 ™) 40 10

® marca registrada de Atotech Deutschland GmbH
1) 380 g/l de CrOs3, 380 g/l de H2SO4 conc., 2 ml/l de fluorotensioactivo, 12 mg/l de Pd**
2) 300 ml/l de HCI (37% en peso)
3) agua desmineralizada, tratamiento con 40 kHz,13 W/L

*) IA: inyeccion de aire; MM, movimiento de la mercancia; TA: temperatura ambiente; ID: inundacion

**) bafio de niquel sin corriente
***) bafio de cobre electrolitico (cobre brillante, bafio de cobre acido)
***) bafio de niquel electrolitico (bafio de niquel de Watts)

*****) bafio de cobre electrolitico
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Tabla 4: Resultados de los Ejemplos de la invencién 7-18

Ejemplo de la invencién

Resultado

7 metalizacion sin defectos, sin incrustaciones

8 metalizacién sin defectos, sin incrustaciones

9 metalizacion sin defectos, li geras incrustaciones en los sitos de co ntacto en el borde
que no iba a metalizarse del manguito

10 metalizacién sin defectos, li geras incrustaciones en | os sitos de co ntacto en el borde
que no iba a metalizarse del manguito

11 metalizacion sin defectos, sin incrustaciones

12 metalizacioén sin defectos, sin incrustaciones

13 metalizacion sin defectos, li geras incrustaciones en los sitos de co ntacto en el borde
que no iba a metalizarse del manguito

14 metalizacion sin defectos, sin incrustaciones

15 metalizacion sin defectos, sin incrustaciones

16 metalizacién sin defectos, sin incrustaciones

17 metalizacién sin defectos, sin incrustaciones

18 metalizacion sin defectos, sin incrustaciones
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la metalizacion de objetos que presentan al menos dos plasticos distintos sobre la superficie,
siendo un primer plastico un policarbonato y sel eccionandose un se gundo plastico de un grupo que comprende un
copolimero de ABS (copolim ero de ac rilonitrilo-butadieno-estireno), una poliamiday una mezcla de ABS con al
menos otro polimero, que comprende las etapas de procedimiento:

A) Grabado con acido los objetos con una disoluciéon de grabado con acido,

B) Tratamiento de los objetos con una disolucién de un coloide o de un compuesto de un metal del grupo
VIlb del SPE,

C) Metalizado electrolitico de los objetos con una disolucién de metalizacién, presentando el procedimiento
ademas las siguientes otras etapas de procedimiento entre las etapas de procedimiento B) y C):

Ba1) Aclarado de los objetos en una disolucion de aclarado,

Bb1) Tratamiento de los objetos en una disolucion de acelerador o disolucion de reductor,
Bc1) Aclarado de los objetos en una disolucion de aclarado,

Bd1) Metalizacion sin corriente de los objetos en una disolucion de metalizacion y

Be1) Aclarado de los objetos en una disolucién de aclarado o

en el que el procedimiento presenta ademas las siguientes otras etapas de procedimiento entre las etapas de
procedimiento B) y C):

Ba2) Aclarado de los objetos en una disolucién de aclarado,

Bb2) T ratamiento d e los ob jetos e n u na disolucién de convers i6n, de manera que sobre la
superficie de los ob jetos se forme una c apa e léctricamente con ductora suficie nte paraun a
metalizacion electrolitica directa, y

Bc2) Aclarado de los objetos en una disolucion de aclarado,

caracterizado porque los objetos se someten a un tratamiento con ultrasonidos durante el tratamiento en otra etapa
de procedimiento realizada después de la realizacion de la etapa de procedimiento B), pero no en una deposicion sin
corriente de metal, para evitar la metal izacion de | pri mer plastico e xpuesto s obre la sup erficie de los objetos,
mientras que se metaliza el segundo plastico expuesto sobre la superficie de los objetos, y

sometiéndose los objetos al tratamiento con ultrasonidos durante un tratamiento en al menos una de las etapas de
procedimiento Ba1), Bb1), Bc1) o en al menos una de las etapas de procedimiento Ba2), Bb2), Bc2).

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el al menos otro polimero es policarbonato.

3. Procedim iento seg Un u nade | as reivi ndicaciones pr ecedentes, caracterizado porque los obj etosparal a
realizacion de las eta pas de procedimiento se sum ergen e nrec ipientes de trat amiento que contie nen las
disoluciones respectivas y porque en la disolucion respectiva en el recipiente de tratamiento en el que se realiza un
tratamiento con ultrasonidos se encuentra adicionalmente al menos un emisor de ultrasonidos para la exposicion de
los objetos a ultrasonidos.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado porque el emisor de ultrasonidos esta dispuesto a un lado
de los o bjetos y porque en el otro lado d e los objetos estd dispuesto un receptor de u Iltrasonidos u ot ro emisor d e
ultrasonidos.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la disolucién de gra bado
con acido es una disolucién de acido cromosulfurico.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la disolucion del coloide del
metal del grupo VllIb del SPE es una disolucién de activador con un coloide de paladio/estafio.
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