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@Resumen:

Procedimiento de electrodeposicion de metales en
materiales no conductores. El procedimiento
comprende las etapas de obtener una dispersién
acuosa eléctricamente conductora que comprende
nanotubos de carbono, elastémeros y agentes
dispersantes, en base acuosa: aplicar la dispersion
acuosa eléctricamente conductora sobre una
superficie del material no conductor con una
distribucién uniforme; secar la dispersion acuosa
eléctricamente conductora depositada sobre la
superficie del material no conductor; y
electrodepositar el metal mediante un bafio galvanico
sobre la superficie pintada.
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DISPERSION ACUOSA ELECTRICAMENTE CONDUCTORA, USO DE DICHA
DISPERSION ACUOSA ELECTRICAMENTE CONDUCTORA Y PROCEDIMIENTO
DE ELECTRODEPOSICION DE METALES EN MATERIALES NO CONDUCTORES

DESCRIPCION

OBJETO DE LA INVENCION

La presente invencion describe una dispersion acuosa eléctricamente conductora, el
uso de dicha dispersién acuosa eléctricamente conductora y un procedimiento de

electrodeposicion de metales en materiales no conductores.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Del estado de la técnica se conocen diferentes procedimientos de electrodeposicién de
metales en materiales no conductores como por ejemplo plasticos. El procedimiento
mas empleado actualmente consiste en realizar una etapa de mordentado y la
posterior activacion de la superficie a metalizar. Este proceso se realiza
preferentemente sobre ABS (Acrilonitrilo Butadieno Estireno) o ABS/PC
(Policarbonato). Durante el mordentado, el material se somete a diferentes bafios
acidos que atacan la superficie plastica generando microcavidades que favorecen la
posterior fijacion del metal. Una vez creadas estas cavidades se procede a una etapa
de activacion de la superficie mediante diferentes sales metélicas catalizadoras que

permiten electrodepositar una 0 mas capas de metal.

Otro procedimiento conocido del estado de la técnica es mediante aditivacion de un
material plastico con cargas eléctricamente conductoras. De esta forma, el plastico
adquiere suficiente conductividad como para permitir la electrodeposicién del metal,
como por ejemplo de cobre. Este procedimiento no necesita de una etapa de

mordentado.

Otra solucion conocida del estado de la técnica es la realizacion de un recubrimiento
mediante una pintura eléctricamente conductora que comprende una etapa de pintado
de una superficie no conductora (por ejemplo, plastica) con una pintura conductora
que presente una correcta adherencia sobre la superficie de ese material (plastico en

este caso). Posteriormente se realiza una electrodeposicion mediante un bafio de
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metalizacion estandar. En este caso tampoco es necesario realizar una etapa de

mordentado.

Los tres métodos anteriormente descritos presentan algunos inconvenientes:

La electrodeposicion mediante mordentado y activacion previa requiere el empleo de
disoluciones altamente acidas o alcalinas (frecuentemente basadas en compuestos de
Cromo altamente contaminantes). Esto supone un riesgo afadido a la hora de
manipular las piezas durante el procedimiento. Ademas, se hace necesaria una
exhaustiva limpieza de la superficie de la pieza antes del proceso de mordentado, para
eliminar posibles impurezas procedentes del proceso de fabricacion, como por ejemplo
aceites de desmoldeo, y después para retirar los restos del bafio de mordentado,

antes de la etapa de activacion de la superficie.

En cuanto al segundo método descrito, aditivar un plastico con cargas eléctricamente
conductoras para dotarlo de conductividad eléctrica superficial puede alterar sus
propiedades mecanicas de forma negativa (flexibilidad, dureza, etc.), asi como
empeorar la procesabilidad del propio material (indice de fluidez, viscosidad, etc.).
Ademas, alcanzar los rangos de conductividad eléctrica necesarios para poder realizar
una electrodeposicion, requiere elevadas concentraciones de carga conductora que
pueden encarecer el producto, alejandolo de su aplicacion industrial en la que se

delimita un coste maximo por pieza.

Por dltimo, el empleo de pinturas eléctricamente conductoras para dotar de
conductividad superficial a la pieza que se desea metalizar, puede presentar
problemas de adherencia con el sustrato plastico. Esto puede provocar que se consiga
la metalizacion, pero ésta quede pobremente adherida a la pieza plastica. Por otro
lado, las pinturas conductoras basadas en particulas metalicas presentan una baja
flexibilidad cuando se secan, lo que las inhabilita en el caso de aplicacion sobre
sustratos flexibles (ldminas finas de plastico). Cabe mencionar también el precio
elevado de este tipo de pinturas haciéndolas inviables para piezas de grandes

dimensiones.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién describe, una dispersion acuosa eléctricamente conductora y su
uso, y un procedimiento de electrodeposicion de metales en materiales no
conductores. Con esta invencion se pueden superar los inconvenientes de las
soluciones del estado de la técnica previamente descritas. El procedimiento propuesto
se basa en la tercera solucion descrita, es decir, en el uso de una dispersion acuosa
eléctricamente conductora. MAas concretamente, la presente invencion propone una
formulacién especifica para la elaboracién de una dispersion acuosa eléctricamente
conductora basada en nanotubos de carbono, sustancias tensioactivas y resinas
acrilicas. Esta dispersion acuosa eléctricamente conductora es un recubrimiento con
alta adherencia en multiples sustratos, incluido plasticos, alta flexibilidad en el plano y
elongable. Ademas, se trata de una dispersion acuosa eléctricamente conductora de

coste contenido en el rango de aplicabilidad industrial.

Dicha solucién, evita también el uso de disoluciones acidas o alcalinas, ademas de
preservar las caracteristicas mecanicas de la pieza original. Ademas, modulando el
tiempo de electrodeposicion del metal sobre la dispersibn acuosa eléctricamente
conductora, y gracias a su formulacion flexible, esta dispersion acuosa eléctricamente
conductora permite realizar recubrimientos metdlicos flexibles sobre laminas finas
plasticas, siendo posible también su aplicacién sobre otros sustratos flexibles o rigidos,

como textiles, ceramicas, papel, carton, madera, vidrio, piedra, etc.

Un primer objeto de la presente invencién es una dispersion acuosa eléctricamente
conductora para electrodeposicion de metales en materiales no conductores que

comprende nanotubos de carbono.

Un segundo objeto de la presente invencion es el uso de la dispersién acuosa
eléctricamente conductora como activante de una superficie de un material no

conductor.

Un tercer objeto de la invencién es un procedimiento de electrodeposicién de metales
en materiales no conductores que comprende las etapas de:

a) obtener una dispersién acuosa eléctricamente conductora que comprende 2-4% en
peso de nanotubos de carbono, 4-6.5% en peso de elastbmeros y 3-5% en peso de

agentes dispersantes, en base acuosa;
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b) activar el material no conductor mediante aplicacién, con una distribucion uniforme,
sobre una superficie del material no conductor de la dispersion acuosa eléctricamente
conductora obtenida en el paso (a);

c) secar la dispersién acuosa eléctricamente conductora depositada sobre la superficie
del material no conductor en la etapa (b);

d) depositar un metal sobre el material seco obtenido en la etapa (c) mediante

reduccion y deposicion electroquimica.

Es decir, la activacion del material no conductor, que puede ser por ejemplo plastico,
textil, papel, cartén, madera, vidrio, espuma, piedra, ceramica, etc. se realiza mediante
la aplicacion de la dispersién acuosa eléctricamente conductora. Es decir, gracias a la
aplicacion de la dispersion acuosa eléctricamente conductora se consigue hacer que el
material que originalmente no es conductor pase a ser eléctricamente conductor.
Dicha dispersion acuosa eléctricamente conductora comprende nanotubos de carbono
que aportan, al material no conductor, los rangos de conductividad eléctrica necesarios
para realizar la electrodeposicion. Ademas, los nanotubos de carbono favorecen la

posterior adhesion del metal durante el proceso de electrodeposicion.

Los elastbmeros de la dispersién acuosa eléctricamente conductora permiten mejorar
la fijacion de ésta a la superficie del material no conductor sobre la que se aplica.
También permiten que la dispersion acuosa eléctricamente conductora, una vez seca,

se adapte a la flexibilidad del sustrato sin producirse grietas o roturas.

Por lo tanto, una ventaja importante de la dispersion acuosa eléctricamente conductora
propuesta es que puede aplicarse en diferentes tipos de superficies de materiales no
conductores, incluso en superficies de materiales que deben mantener su flexibilidad

original sin alterar sus propiedades mecanicas.

Por otra parte, los agentes dispersantes de la dispersion acuosa eléctricamente
conductora son imprescindibles para que los nanotubos de carbono no formen
agregados de particulas, ya que esto provocaria una disminucion de la conductividad

eléctrica de la dispersion acuosa eléctricamente conductora una vez aplicada.

La etapa de aplicar la dispersion acuosa eléctricamente conductora puede realizarse

mediante pulverizacién, impresion por rodillo, pincel, etc. El requisito indispensable es,
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como se ha descrito previamente, que se realice una distribucion uniforme en la

superficie del material no conductor.

En caso de que se quiera realizar una electrodeposicién selectiva solo en ciertas
zonas del material no conductor, la etapa de aplicar la dispersibn acuosa
eléctricamente conductora puede hacerse empleando mascaras. Para ello el
procedimiento comprende una etapa de disponer al menos una mascara sobre la
superficie del material no conductor antes de aplicar la dispersiébn acuosa
eléctricamente conductora. De esta forma se aplica la dispersion acuosa
eléctricamente conductora solo en las zonas en las que posteriormente se quiere

realizar la electrodeposicion.

La etapa de secar la dispersion acuosa eléctricamente conductora se realiza
preferentemente mediante aplicacion de aire caliente 0 mediante calentamiento con
lamparas de luz infrarroja. Una vez seca la dispersion acuosa eléctricamente

conductora, se procede con la etapa de electrodeposicion del metal.

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

La presente invencion describe una dispersién acuosa eléctricamente conductora para
electrodeposicion de metales en materiales no conductores que comprende 2-4% en
peso de nanotubos de carbono, 4-6.5% en peso de elastomeros y 3-5% en peso de
agentes dispersantes.

Preferentemente los nanotubos de carbono son nanotubos de carbono multicapa, los
elastébmeros son elastomeros acrilicos en base acuosa, y los agentes dispersantes son
surfactantes anionicos  seleccionados  entre  dodecilsulfato  sédico o

dodecilbencensulfato sédico.

Asimismo se describe el uso de una dispersion acuosa eléctricamente conductora para
electrodeposicion de metales en materiales no conductores que comprende 2-4% en
peso de nanotubos de carbono, 4-6.5% en peso de elastbmeros y 3-5% en peso de

agentes dispersantes como activador de una superficie de un material no conductor.



10

15

20

25

30

35

ES 2721 125 Al

Asimismo, a continuacion, se describe un ejemplo de realizacion del procedimiento
para la electrodeposicién de cobre sobre una lamina fina de acrilonitrilo butadieno

estireno (ABS) de la presente invencion.

El procedimiento de electrodeposicibn de metales en materiales no conductores
comprende las etapas de:

a) obtener una dispersién acuosa eléctricamente conductora que comprende 2-4% en
peso de nanotubos de carbono, 4-6.5% en peso de elastbmeros y 3-5% en peso de
agentes dispersantes;

b) activar el material no conductor mediante aplicacién, con una distribucion uniforme,
sobre una superficie del material no conductor de la dispersién acuosa eléctricamente
conductora obtenida en el paso (a);

c) secar la dispersién acuosa eléctricamente conductora depositada sobre la superficie
del material no conductor en la etapa (b);

d) depositar un metal sobre el material seco obtenido en la etapa (c) mediante

reduccion y deposicion electroquimica.

La etapa (a) es la de obtener una dispersion acuosa eléctricamente conductora que
comprende:

- 3% en peso de nanotubos de carbono multicapa (MWCNTS), que en este ejemplo de
realizacion tienen un diametro medio de 9.5 nm; una longitud media de 1,5 micras; un
porcentaje de carbono del 90%; un porcentaje de 0xidos metdlicos del 10%; y un area
superficial de entre 250-300 m?/g;

- 4-6.5% en peso de elastdbmeros acrilicos; y

- 3-5% en peso de agente dispersante, que en este ejemplo de realizacion es
dodecilsulfato sédico (SDS).

Es importante que los nanotubos de carbono tengan la mayor relaciéon de aspecto
posible, es decir, el menor diametro y la mayor longitud posible. El area superficial de
dichos nanotubos viene determinada por el método de obtencion, y por la relacion de
aspecto de los nanotubos, y es importante que sea elevada para favorecer lugares de

nucleacion en los instantes iniciales de la deposicion electroguimica del metal.

Preferentemente los nanotubos de carbono multicapa se producen mediante
deposicion quimica de vapor (CVD). Preferentemente los elastomeros acrilicos se

obtienen a partir de la copolimerizacion de acido acrilico o alguno de sus ésteres (metil
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acrilato, etil acrilato, butil acrilato...) con uno o mas de sus comonomeros (acido
acrilico, acrilamida, N-metilol-acrilamida...) No se excluyen de la presente invencion

otros métodos de obtenicion de los elastdmeros acrilicos.

En este ejemplo, la etapa (b) de aplicar la dispersibn acuosa eléctricamente
conductora sobre una superficie del material no conductor con una distribucién
uniforme se realiza en una zona que tiene unas medidas de 50mm x 60mm. La
aplicacion se realiza, por ejemplo, mediante pincel, aunque es posible emplear otros
métodos de pintado como pulverizacion, impresion por rodillo, varillas de arrastre,
pincel, serigrafia, impresion por inyeccion de tinta, estampacion o tamponacion. En un
ejemplo de realizacion, en la etapa (b) el metal electrodepositado esta seleccionado

del grupo compuesto por oro, plata, cobre, cinc, estafio, niquel y cromo.

En una realizacion de la invencion en la que solo se quiere electrodepositar material
metalico en una zona concreta de la superficie del material no metalico, antes de
realizar la etapa (b) de aplicar la dispersion acuosa eléctricamente conductora se

realiza una etapa de disponer al menos una mascara en la superficie no conductora.

Una vez aplicada la dispersion acuosa eléctricamente conductora sobre el sustrato se
realiza la tercera etapa del procedimiento que es secar la dispersion acuosa
eléctricamente conductora depositada sobre la superficie del material no conductor. En

este ejemplo se realiza el secado mediante lamparas de infrarrojos.

En una realizacion posible de la invencion el material no conductor esté seleccionado
de la lista que comprende plasticos, madera, textiles, papel, carton, vidrio, espumas,

piedra, ceramicos, etc.

Finalizado este paso, la dispersion acuosa eléctricamente conductora queda
perfectamente adherida al sustrato y ofrece una resistencia eléctrica superficial de 45
Ohm/sq, suficientemente baja para permitir la posterior electrodeposicion de material

metalico, que en este ejemplo es cobre.

La etapa (d) del procedimiento es electrodepositar el metal en la superficie del material
donde se ha aplicado la dispersién acuosa eléctricamente conductora. Para ello se
conecta la zona conductora de la pieza al polo negativo de una fuente de alimentacion

que proporciona corriente continua. Seguidamente se sumerge la pieza en un bafio de
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sulfato de cobre en medio ligeramente acido que contiene un electrodo del metal que
se quiere depositar, que en este ejemplo de realizacidon es cobre, conectado al polo

positivo de la fuente de corriente continua.

De esta forma, los cationes metalicos presentes en el bafio se reducen sobre la parte
pintada y conductora de la pieza formando un recubrimiento metalico homogéneo. A
su vez, el electrodo positivo se oxida reponiendo los cationes metalicos del bafio de
electrodeposicion. Una vez finalizada la electrodeposicion se lava la pieza con agua

para eliminar los restos del bafio de metalizado.

Dicha etapa (d) se realiza en una solucion de una sal o complejo quimico del elemento
metalico que se desea depositar. Ademas, en esta etapa d), la deposicion

electroquimica se realiza mediante un bafio galvanico o pincel galvanoplastico.

En este caso concreto de aplicacion, el cobre depositado mantiene la flexibilidad de la
lamina fina de ABS (sustrato inicial) manteniendo las propiedades conductoras del

cobre metélico.
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REIVINDICACIONES

1.- Dispersién acuosa eléctricamente conductora para electrodeposicion de metales en
materiales no conductores caracterizada por que comprende 2-4% en peso de
nanotubos de carbono, 4-6.5% en peso de elastbmeros y 3-5% en peso de agentes

dispersantes.

2.- Dispersién acuosa eléctricamente conductora para electrodeposicién de metales en
materiales no conductores seguin la reivindicacion 1 caracterizada por que los

nanotubos de carbono son nanotubos de carbono multicapa.

3.- Dispersion acuosa eléctricamente conductora para electrodeposicion de metales en
materiales no conductores segln la reivindicacion 1 caracterizada por que los

elastdbmeros son elastbmeros acrilicos en base acuosa.

4.- Dispersion acuosa eléctricamente conductora para electrodeposicion de metales en
materiales no conductores segun la reivindicaciéon 1 caracterizada por que los agentes
dispersantes son surfactantes anionicos seleccionados entre dodecilsulfato sédico o

dodecilbencensulfato sodico.

5.- Uso de una dispersion acuosa eléctricamente conductora, que comprende 2-4% en
peso de nanotubos de carbono, 4-6.5% en peso de elastomeros y 3-5% en peso de

agentes dispersantes, como activante de una superficie de un material no conductor.

6.- Procedimiento de electrodeposicion de metales en materiales no conductores
caracterizado por que comprende las etapas de:

a) obtener una dispersion acuosa eléctricamente conductora que comprende 2-4% en
peso de nanotubos de carbono, 4-6.5% en peso de elastobmeros y 3-5% en peso de
agentes dispersantes, en base acuosa,

b) activar el material no conductor mediante aplicacién, con una distribucion uniforme,
sobre una superficie del material no conductor de la dispersién acuosa eléctricamente
conductora obtenida en el paso (a);

c) secar la dispersidon acuosa eléctricamente conductora depositada sobre la superficie
del material no conductor en la etapa (b);

d) depositar un metal sobre el material seco obtenido en la etapa (¢) mediante

reduccion y deposicién electroquimica.
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7.- Procedimiento de electrodeposicion de metales en materiales no conductores
segun la reivindicacion 6 caracterizado por que el material no conductor es
seleccionado de la lista que comprende plasticos, madera, textiles, papel, carton,

vidrio, espumas, piedra natural y ceramicos.

8.- Procedimiento de electrodeposicion de metales en materiales no conductores

segun la reivindicacién 7 caracterizado por que el material no conductor es plastico.

9.- Procedimiento de electrodeposicion de metales en materiales no conductores
segun cualquiera de las reivindicaciones de 6 a 8 caracterizado por que antes de
realizar la etapa (b) de aplicar la dispersiébn acuosa eléctricamente conductora se

realiza una etapa de disponer al menos una mascara en la superficie no conductora.

10.- Procedimiento de electrodeposicion de metales en materiales no conductores
segun cualquiera de las reivindicaciones de 6 a 9 caracterizado por que la etapa (b) de
aplicar la dispersion acuosa eléctricamente conductora se realiza mediante una de las
técnicas seleccionada de la siguiente lista: pulverizacion, impresion por rodillo, pincel,
serigrafia, varillas de arrastre, impresion por inyeccion de tinta, estampaciéon o

tamponacion.

11.- Procedimiento de electrodeposicion de metales en materiales no conductores
segun cualquiera de las reivindicaciones de 6 a 10 caracterizado por que la etapa (c)
de secar la dispersion acuosa eléctricamente conductora se realiza mediante

aplicacion de aire caliente o mediante calentamiento con lamparas de luz infrarroja.

12.- Procedimiento de electrodeposicion de metales en materiales no conductores
segun cualquiera de las reivindicaciones de 6 a 11 caracterizado por que la etapa (d)
se realiza en una solucién de una sal o complejo quimico del elemento metalico que se

desea depositar.

13.- Procedimiento de electrodeposicion de metales en materiales no conductores
segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 12 caracterizado por que en la etapa (b)
el metal electrodepositado esta seleccionado del grupo compuesto por oro, plata,

cobre, cinc, estafio, niquel y cromo.
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14.- Procedimiento de electrodeposicion de metales en materiales no conductores
segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 13 caracterizado por que en la etapa
(d) la deposicion electroquimica se realiza mediante un bafio galvanico o pincel

galvanoplastico.
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