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OBJETIYOS

OBJETIVOS.

OBJETIVOS GENERALES.

= Presentar un panorama general sobre los recubrimientos
electroliticos en materiales plasticos.

Mostrar los materiales plasticos con recubrimientos metalicos, como
materiales alternativos para la sustitucién de metales e innovacion de
nuevos productos.

» Mencionar los distintos procesos de electrodeposicién que pueden
ser utilizados actualmente para recubrir superficies plasticas.

= Proporcionar con la elaboracién de este trabajo, la informacién
necesaria para utilizarse como medio de consulta acerca del tema de
electrodeposicién sobre materiales plasticos.

OBJETIVO PARTICULAR.

= Explicar algunos procesos de electrodeposicidn para llevar a cabo
recubrimientos de cromo sobre materiales plisticos, debido 2 que es
el recubrimiento metilico de mayor aplicacién comercial.




INTRODUCCION

INTRODUCCION.

El constante desarrollo e imvestigacitn en la bisqueda de nuvevas propicdades de los materiales
plasticos ha contribuido a la elaboracidn de nuevas resinas pldsticas que sc utilizan en un mayor
rango de aplicacion Cada dia son mis los productos que se fabrican con materiales plasticos y
que poco a poco van desplazando 2 los materiales tradicionales como son el metal, la madera,

Unejemplodelusodelosmalaial&splﬁsﬁcoseseirecubﬁmjentomaélicosobmesteﬁpode
superficies para su aplicacién en diferentes sectores industriales.

Los plasticos se recubren por distintos métodos algunos de los cuales son de desarrollo reciente y
los tradicionales, pero con mejoras significativas para una mejor eficiencia de sus procesos. E!
primer método utilizado para la aplicacién de recubrimientos metilicos es ¢l método electrolitico
un proceso quimico que consiste en la descomposicién de sustancias quimicas conductoras de la
cormriente eléctrica.

Los procesos electroquimicos que inicialmente eran aplicados a metales fueron posteriormente
modificados y adaptados para recubrir materiales plisticos, esto con la finatidad de sustituir el
uso de metales en estos procesos. Los procesos electroquimicos en la actualidad siguen siendo de
los procesos més utilizados en el mundo para recubrir materiales plasticos, esto debido a la
versatilidad del proceso y a su costo relativamente més econémico para grandes volimenes de
prodoccién

En muestro pais se lleva a cabo ¢l recubrimiento de materiales plistico en menor escala
comparada con otros paises de! mundo pero su crecimiento a aumentado semsiblemente en Jos
Gltimos afos esto debido 2 que nuestro pais cuenta con la infracstructira necesaria que a hecho
posibie la instalacion actual de nuevas compafilas dedicadas a este ramo industrial y a las

Asi, ia realizacidn de este trabajo tendrd el propdsito de introducir de manera general al tema de
recubrimiento de materiales plisticos por electrodeposicion, comprendiendo con ello algunos de
los aspectos que rodean a dichos procesos electroliticos y sirviendo como marco de referencia
para un estidio mas particular.

En el Capitulo 1 se abordan distintos aspectos de los maternales plasticos; su desarrollo y
evolucién a través del tiempo, sus propiedades y caracteristicas, asi como algunos de los métodos
para su procesamierito; todo con la finalidad de tener un conocimiento bésico de los materiakes
plésticos que podrian ser utilizados para la aplicacién de un depésito metélico.

En el Capitulo 2 se trata bdstcamente de presentar algunas de las teorias que tratan de explicar los

fendmenos de adherencia entre un material plastico y metélico, ademas de las caracteristicas de
los distintos tipos de recubrimientos metalicos que pueden ser aplicados electroliticamente.

1




INTRODUCCION

En el Capitulo 3 se da el fundamento tedrico sobre el tema de electrodeposicion y se detallan las
etapas para llevar acabo electroliticamente un depésito metdlico sobre un material plastico.

El Capitulo 4 trata perticularmente del modo para llevar acabo el recubnimiento metilico de
cromo sobre algunos de los plisticos que son convenientes para estos propositos, debido al
hecho antes menciopado de sustituir cada dia més el uso de piezas metalicas recubiertas por esta
clase de materiales plisticos y 2 que los recubrimientos metilicos de cromo son uno de los de
mayor aplicacién comercial.

Finalmente en el Capitulo 5 se mencionan algunos conceptos y caracteristicas que tiencn que ver
con la calidad en los recubrimientos metdlicos sobre plasticos, asi como algunas de las normas
que pueden ser utilizadas para garantizar la funcionalidad del producto fimal.

Con todo esto se puede ver que la Ingenieria Quimica también podr involucrase en este sector
mdnsu-mlgracmasuamphommmdeaphmcwn,yaquetemmdodpmpos;todcl diseiio,
manejo, optimizacién y administracién de procesos, ¢l sector de los recubrimientos metalicos
sobre materiales plasticos no serd la excepcién.

1




CAPITULO1 GENERALIDADES DE LOS PLASTICOS

CAPITULO 1 GENERALIDADES DE LOS PLASTICOS.
1.1 Historia de los plisticos. {*> %]

El desarrollo de los plésticos se inicié en 1860, cuando ¢l fabricante estadounidense de bolas de
billar Phelan and Collander ofrecié una recompensa de 10,000 délares a quien consiguiera un
sustituto aceptable del marfil natural. Una de las personas que optaren al premio fue el inventor
estadounidense Wesley Hyatt, quien desarrollé un método de procesamierto a presion de la
piroxilina, un nitrato de celulosa de baja nitracion tratado previamente con alcanfor y una
cantidad minima de disolvente de alcohol.

Si bien Hyatt no gand el premio, su producto patentado con ¢l nombre de celuloide, se utilizd
para fabricar diferentes objetos, desde placas dentales hasta cuellos de camisa. El celuloide tuvo
un notable éxito comercial a pesar de ser inflamable y de su deterioro al exponerio a 1a oz

Durante las décadas siguientes aparecieron de forma gradual mds tipos de plisticos. Se
descubrieron los primeros plésticos totalmente sintéticos: un grupo de resinas desarrollado hacia
1906 por el quimico estadounidense de origen beiga Leo Hendrik Backeland, y comercializado
con el nombre de Baquelita. Entre los productos desarrollados durante este periodo estén los
polimeros naturales alterados, como el rayon, fabricado a partir de productes de celulosa.

En 1920, se produjo un acontecimiento que marcaria la pauta en el desarrollo de materiales
plﬂﬁmﬂqmmmdenﬂnfhrmm%ﬁm@ramﬁréqmés&ssempmﬂmmrmhchd
de moléculss gigantes. Los esfuerzos dedicados a prober esta afirmacién iniciaron aumerosas
investigaciones cientificas que produjeron enonnes avances en esta parte de la quimica.

En las décadas de 1920 y 1930 aparecié un buen niimero de noevos productos, como el Etancato
de celulosa (llamado originalmente acetato de celulosa), utilizado en el moldeo de resimas y
fibras; el cloruro de polivinile (PVC), empleado en tuberiss y recubrimientos de vinilo, y la
resina acrilica, desarrollada como un pegamento para vidrio lamimado.

Uno de los plasticos més populares desarrollados durante este periodo s ¢l metacrilato de metilo
polimerizado, que se comercializé en Gran Bretafia con el nombre de Perspex y como Lucite en
Estados Unides, y que s¢ conoce en espaiio]l como plexiglés. Este material tiene unas propiedades
opticas excelentes; puede ntilizarse para gafas, lentes o en el alumbrado pablico o publicitario.

Las resinas de poliestireno comercializadas alrededor de 1937, se camacterizan por su alta
resistencia a la alteracion quimica y mecanica a bajas temperaturas y por su muy hmitada
absorcién de agua. Estas propiedades hacen del poliestieno un material adecuado para
aislamientos y accesorios utilizados a bajas temperaturas, como en instalaciones de refrigeracion
y en aeronaves destinadas a los vaelos a gran altura

El politetrafluoretileno (PTFE) sintetizado por primera vez en 1938, se comercializd con el

pombre de Teflén en 1950. Otro descubrimiente fundamemtal en la década de 1930 fue l1a sintesis
del Nylon, el primer plastico de Ingenieria de alto rendimieato.




CAPITULO L GENERALIDADES DE LOS PLASTICOS

Durante 1a I1 Guerra Mundial, tanto los aliados como las fuerzas del Eje sufrieron reducciones en
sus suministros de materias primas. La industria de los plisticos demostré ser una fuente
inagotable de sustitutos aceptables. Alemania, por gjemplo, que perdié sus fuentes naturales de
latex, inicié un gran programa que llevo al desarrolio de un caucho sintético utilizable. La entrada
de Japén en et conflicto mundial corté los suministros de caucho natural, seda y muchos metales
asiaticos a Estados Unidos. La respuesta estadounidense fue la intensificacién del desarrollo y la
produccién de plasticos. El nylon se convirtio en una de las fuentes principales de fibras textiles,
los poliésteres se utilizaron en la fabricaciéon de blindajes y otros materiales bélicos, y se
produjeron en grandes cantidades varios tipos de caucho sintético.

Durante los afios de la posguerra se mantuvo el elevado rimo de los descubrimiemos y
desarrotlos de la industria de los plasticos. Tuvieron especial interés los avances en plasticos
técnicos, como los policarbomatos, los acetatos y las poliamidas. Se utilizaron otros materiales
sintéticos en lugar de los metales en componentes para maquinaria, cascos de seguridad, aparatos
sometidos a altas temperaturas y muchos otros productos empleados en lugares con condiciones
ambientales extremas. En 1953, el quimico aleman Karl Ziegler desarrollé el polietileno, v en
1954 ¢l italiano Giulio Natta desarrollé el polipropileno, que son dos de los plisticos miis
utilizados en la actalidad. En 1963, estos dos cientificos compartieron el Premio Nobel de
Quimica por sus estudios acerca de los polimeros.

El ultimo premio Nobel para las contribuciones en quimica del polimero fue dado a Pati J. Flory
de Stanford en 1974. Flory realizd investigaciones experimentales de la quimica fisica de

macromotéculas, pero su trabajo también conducido 2 los polimeros importantes tales como
nylon y el caucho sintetizado.

1.2 Definicién de Phistico. [ 222

Plastico es el nombre general que reciben los polimeros simtéticos. Plastico (del griego plastikos,
que se traduce como moldeable}.

Un polimero (del griego pofy, muchos; meros, parie, segmento) es una sustancia que se
constituyen a partir de le unién de un gran nfimero de pequefias moléculas, llamadas monéimeros,
que se repiten aproximadamente entre 200 y 10,000 veces, formando una macromolécula en una
cadena a través de enlaces. La repeticién de unidades de mondmero puede presemtarse en forma
lineal, mmificada o entrecruzada, para formar redes tndimensionales, por ello los plasticos,
quimicamente, son llamados polimeros.

Existen polimeros naturales de gran significacion comercial como el algodén, formado por fibras
de celulosas. La celulosa se encuentra en la madera y en los tallos de muchas plantas, y se
emplean parz hacer telas y papel La seda es otro polimero natural muy apreciado y es una
poliamida semejante al nylon. El hule obtenido de algunos arboles y arbustos, y la lana proteina
del pelo de las ovejas, son también polimeros naturales importantes.

Sin embargo, la mayor parte de los polimeros gue usamos en nuestra vida diaria son materiales
sintéticos con propiedades y aplicaciones variadas.




Los polfmeros consisten en mezclas de moléculas de distintas longitudes de cadena y por ello se
habla a menudo de grade medio de polimerizacién o masa molecular media, que es la medida
para la longitud de la cadena de un polimero.

Los homopolimeros son compuestos de una sola unidad repetitva de monémero, y los
heteropolimeros 6 copolimeros, compuestos de diferentes unidades de mondmervs, son dos
posibles formas constitutivas en las que se presentan los polimeros.

Las combinaciones de mondémeros se realizan para modificar las propiedades de los polimeros y
lograr nuevas aplicaciones. Lo que se busca es que cada monbémere imparta una de sus
propiedades al material final.

Los nombres de los plisticos o polimeros pueden abreviarse por medio de nomenclatura de
acuerdo a pormas internacionales. En el apéndice A se encuentra una forma de abreviar
polimeros confonne a la norma DIN 7728/T1.

1.3 Clasificacion de bos Plisticos, [ '*!

lﬂsplasumssehanclamﬁwdopa:awesmdmdemuydlvasasmtmmndom
consideracién: su origen, comportamiento frente al calor, estructura molecular, reacciones y

procesos de polimerizactén.

La manera mas tradicional de clasificar a los plésticos es de acuerdo a su comportamiento frente
al calor y estos se dividen en tres grupos:

« Temmoplisticos
» Termofijos o termoestable.
« Elastémeros

Termoplésticos

Los termoplésticos son materiales cuyas moléculas estin ordenadas 8 manera de largas cadenas
unidas entre si por medio de enlaces secundarios, su ordenacion se puede comparar con uma
madeja de hilos largos y delgados.

La caracteristica principal que distingue a los termoplasticos es que pueden ser llevados a un

estado viscoso por medio de calentamiento una y otra vez, esto es, pueden ser procesados varias
veces.

Los termoplasticos pueden diluirse, fndirse y soldarse.
Segiin la ordenacion de sus cadenas los termoplésticos pueden ser. amorfos o semicristalinos. En

los materiales amorfos no existe pricticamente ningim orden, miemras que en los semicristalinos
las cadenas se alinean parcialmente como se observa en la figura 1.1.




CAPITULO 1 GENERALIDADES DE LOS PLASTICOS

Estos son, algunos pksticos que pertenecen a [a clasificacion de termoplasticos.

Poliestireno PS
Policloruro de Vinilo PVC
Policarbonato PC
Polimetibmetacrilato PMMA
Polietileno PE
Polipropileno PP
Acrilonitrile-butadieno-estireno ABS
Poliamidas PA
Polisulfona PSU
Poliacetal POM
Poliacrilonitrilo PAN

Figura 1.1 Ordenammiento molecular de Termoplisticos

Termofijos
Los materiales termofijos estdn formados pricticamente por una gran mokécula en forma de red.
La obtencién de estos materiales se realiza durante el moldeo, pues no pueden ser reblandecidos

para reprocesarse.

Las unidades repetitivas que forman a los termofijos se entrelazan por medio de uniones
quimicas, debido a esto son estables ante los cambios de temperatura, no se pueden fundir ni
soldar, ni disolver. En la figara 1.2, podemos ver el arreglo molecular de este tipo de plasticos.




CAPITULO 1 GENERALIDADES DE LOS PLASTICOS

Algunos plésticos termofijos son los siguientes:

Poliimidas Pl

Formaldehido de fenol PF
Formaldehido de urea UF
Formaldehido de melamina MF

Poltimidas modificadas

Sgrupamisntiy solscisr

Figura 12 Ordeaamiento molecular de Termofijos.

Elastémeros

Estos materiales, son en forma similar a los termofijos, estén formados por una gran molécula en
forma de red, a wavés de enlaces quimicos muy separados entre si, lo que les proporciona uns
gran movilidad (elasticidad). A este grupo pertenccen los hules simtéticos.

Dentro de esta clasificacién podemos encontrar los siguientes.

Cancho natural NR
Cancho isopreno IR
Caucho estireno-butadieno SBR
Caucho butadieno BR
Caucho silicona Q

1.4 Obtencién de los plisticos. [ '* 2]

Se llama polimenizacion al proceso de obtencién de plasticos (polimeros). Los diferentes
procesos de polimerizacion pueden agruparse en dos categorias:

Polimerizacion por Adicidén (reaccidn en cadena). En este tipo de polimerizaci6n se genera una
especie reactiva a partir del mon6émero, la cual participa en una reaccién que la consume y que a
su vez genera otra especie similar, de modo que cada reaccién depende de la formacién de uma
especie reactiva en la reaccién anterior, por lo cual esta reaccién también se denomina reaccién
en cadena. Las especies reactivas pueden ser radicales, cationes o amones.
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Los polimeros de adicién formados tienen pesos moleculares superiores a 100,000.

Para obtener un polimerc de adicién, se pueden emplear varios procedimientos. La seleccién del
método depende de varios factores, entre los que destacan, el volumen de produccitn y ¢l uso que
se le va a dar al producto.

Los métodos son:

a) Polimerizacién en masa. Esta polimerizacién es altamente exotérmica, teniendo dificultades para el
control de la temperatura y de La agitacion del medio que reacciona volviéndose ripidamente viscoso
desde el inicio de la polimerizacién. Su capacidad es limitada porque se requicre un agente presentce
en la mezcla reaccionante que sea capaz de absorber el calor de reaccidn.

b) Polimerizacién en solucién. En este proceso se disuelve el mondmero en un sofvente no reactivo
que contiene un catalizador. El calor liberado por la reaccién es ahsorbido por el disolvente y de esta
forma se disminuye la velocidad de reaccidn. En este tipo de polimerizacién se emplea sobre todo
cuando el polimero final va a aplicarse en forma disuelta, como en ol caso de adhesivos y barmices.

c) Polimerizacién en suspensién. Agui se mezcla el monémero con un catalizador y emtonces s¢
dispersa como una suspensién en ¢l agua En este proceso el agua absorbe el calor liberado por ke
reaccion. Después de [a polimerizacion, el producto polimerizado es separado y secado.

d) Polimerizacién en emulsién Este proceso de polimerizaciin es similar al proceso de suspensién
puesto qoe s¢ fleva a cabo en agna. Sin embargo, se aflade un emulsificante pars dispersar el
mondémero en particulas muy pequefias. Este proceso & igual que el de suspensién son muy utilizados
de ficil control de la temperatura y agitacion.

Algunos plisticos importantes obtenidos por adicién son los que se muestran en |a Tabls 1.1

Tabla 1.1 Formulas ¥ nombres de algumnos de los mondeneros y polimeros de adicitn.
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CAPTTULO | GENERALIDADES DE LOS PLASTICOS

Polimerizacién per Condensacién (crecimiento em pasos). Los mondmeros que reaccionan
tienen un grupo funcional reactivo en cada extremo de la molécula y la unién entre los
mondémeros requiere ta pérdida de una molécula pequeiia, normalmente agua.

Son reacciones de equilibnio que requieren 1a separacidn de los productos secundarios (H,O, HC,
alcoholes). Los pesos moleculares promedio no llegan a2 100,000 y cada cadena crece a una
velocidad retativamente baja.

Ejemplos de polimeros sintetizados por este mecanismo son, Poliésteres, Poliamidas,
Poliuretanos y resinas de Urea-formaldehido.

1.5 Tipos de plisticos utilizades ea la aplicaci6a de recubrimientos metilicos. /'~ "1

Los plasticos ademis de su uso tradicional son también actualmente utilizados para 1a aplicacion
de algim tipo de recubrimiento metalico.

De los plésticos utilizados en la actualidad y de los que existe una posibilidad de utilizarlos en un
futuro para ¢l recubrimiento con algim tipo de metal se encueniran, los plisticos estindar,
plisticos de ingenieria y plasticos conductores.

151 Plisticos Estindar.

A este grupo, pertenccen los termoplésticos que se producen y procesan en grandes cantidades,
. los precios de este tipo de materiales son relativamente bajos y su procesamiento es relativamente
sencillo.

En este tipo de plisticos no existe ningim tipo de refuerzo estructural que modifique sus
propiedades mecénicas y de uso de temperatura.

Elplémo&ﬁémhrqwtnmadoaunhmsepamhaﬂméndea}gmmm
metslico es e polipropileno PP. En cuanto 8 polietilenos PE, poliestirenos PS, estireno-
acrilonitrilos SAN y otros tipos de materiales plasticos pertenccientes a este grupo, se han y
siguen desarrolléndose las técnicas comvenientes para aplicarse si ast se requiere 2 este tipo de
materiales.

1.52 Ptisticos de Inpenieria.
La mayor parte de los materiales plasticos que son utilizados para el recubrimiento metalico son
los llamados piasticos de ingenieria.

Estos plisticos de ingenieria termoplisticos se denominan también plisticos técnicos y
mmnanaphmmentodashséxmsdehmdogla,memdomhménde
néqmms,mheledrﬁnmyaplmcmcsmmﬁmsmnﬂ&smmhehbmwbndepems
automotrices. Los requerimientos de temperatura de estos plasticos se encuentran pot los 140°C.
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La mayoria de estos plasticos que son resistentes a la temperatura, también son resisientes a
donde sc requicren ahos valores de rigidez, se aplican algunos tipos de refuerzos como; fibra de
vidrio o cargas minerzales.

Los llamados plastices de ingenteria, por sus propiedades se han clasificado en rermopidsticos y
en termoestables.

Los polimeros de ingenieria termoplasticos mantienen su estabilidad dimensional y la mayor
parte de sus propiedades por encima de los 100 °C y a bajo de 0 °C. Esta definicién también la
comparten otro tipe de materiales, tales como: la madera, metales, vidrio y ceramicas.

Los plasticos de ingenieria que caen en esta definicion incluyen: acetales, poliamidas, poltimidas,
poliésteres, policarbonatos, poliéteres, polisulfuros, polisulfonas, mezclas o aleaciones de las
resinas anteriores; y algunos ejemplos de otros tipos de resinas como las poliéter-cetonas. Otros
ejemplos de estos materiales son los polimeros de ABS que mantienen sus propiedades cerca de
los 100 °C que también es considerado como un plastico de ingenieria.

Plisticos de Ingenieria Termopldsticos ( ETPs)

Estos materiales se distinguen de los otros termoplasticos estindares como ¢l poliestireno y
polictileno por sus altas propiedades mecdnicas, sus propiedades ténmicas, quimicas y un gran
namero de as eléctricas; también prevalecen y pueden cuantificarse por medio del cambio en las
propiedades mecdnicas que presentan.

El modo de calificar cualitativamente el grado de Ingenieria de los plisticos es arbitrario. Asi se
tiene que para determinar si una plistioo es de Ingenieria o po, su médulo de tensidn deberd
cubrir um minimo de 2.076 GPa (0.30x16° psi) y una resistencia a la tensién no menor de 35 MPa
(5 psi).

Los termoplisticos de ingenieria son fundamentalmente resinas puras no modificadas, las cuales
pueden mejorarse mediante un refuerzo y pucden hacerse por medio de composites {compuestos
o cargas) para producir plasticos de ingenierfa de alic desempeflo. Dentro de los plisticos de
ingenieria, un compuesto es defimido como un material que conticne una resina matriz y un
agente reforzante como lo es una fibra. Para mejorar las propiedades de las resinas también se
adicionan estabilizadores al calof y a la luz UV, ademés, de retardantes a |2 flama  Por lo tanto un
compuesto convencional puede contener de 20 a 50% en peso de fibra de vidric. En tanto un
compuesto avanzado puede contener més de 70% en peso.

Los ETPs pueden dividirse en dos grandes grupos: los de grado de alto desempeiio y los de grado
para trabajo pesado. Los de grado de alto desempeilo son: polisulfonas, fluoropolimeros,
poliamida-imida, polieniletercetonas, poliariisulfonas, poliétersulfonas, polibenzimidazoles,
polieterimidas, politmidas y polimeros de cristal liquido. Dentro de esta clasificacién se considera
el grupo de alto desempefio intermedio en el cual pueden incluirse a las polisulfonas, y sulfuros
de polifenilenos.
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Otra clasificacion seria resinas especiales de alto desempeiio entre las que se pueden considerar a
los fluoropolimeros, iondmeros, polibenzimidazo! y polietilenos de ulira alto peso molecular.

Los ETPs con grado para trabajo pesado son los; acetales, poliuretanos, policloruro de vinilo,
acrilopitrito-butadieno-estireno, acrilicos, estireno-acrilonitrilos, estireno anhidro maleico,
poliamidas (nylons), policarbonatos, polibutilénterefialatos, polictiléntereftalatos, polipropileno
reforzado y poliestireno de alto impacto. Los poliestirenos, poliuretanos y acrilicos no podran
considerarse de grado de ingenieria sin la adicién de modificadores de impacto elastomérico y/o
reforzamientos.

Los ETPs de trabajo pesado tienen buenas propiedades térmicas y ciertas propiedades eléctricas
mejoradas, son también retardantes a la flama Las propiedades mecénicas, a temperatura
ambiente, de estos ETPs se reiteran a altas temperaturas, cualidad que determine a éstos como de
trabajo pesado. En tanto que los ETPs de alto desempefio mantienen sus propiedades a
frecuencias eléctricas muy altas (por encima de 10° Hz) y muestran mayor resistencia a la
corrosién quimica. Con pocas excepciones los ETPs de alto desempefio no tienen propiedades
mecénicas variables a temperaturas mayores que la del ambiente, por gjemplo la fuerza de
impacto de los ETPs de alto desempeiio puede ser a bajo de 80 J/M (1.5 fi-Ibf / in) la cual es
mucho menor que la de los grado trabajo pesado.

Plssticos de Ingenieria Termoestables.

Estos son polimeros orgénicos con una combinacién de propiedades mecanicas termoeléctricas y
de resistencia quimica que permiten aplicarse de la misma manera que un material metilico o
cerimico. Estos plisticos poeden ser moldeados y pueden sostener uma cierta carga
indefinidemente, ademés comparados con los metales, tienen mayor resistencia a la corrosién y
menor peso que éstos. Poseen propiedades aislantes y pueden ser procesados a bajas
temperaturas. El flujo caracteristico de los plisticos de ingenieria termoestabies no curados
permiten k. elaboracién de formas compiejas en ¢l moldeo. Otra ventsja de esios materiales
comparada con la de los metales, es la de su desempefio a altas temperaturas y con respecto a los
materiales cerémicos, los plasticos de ingenieria termofijos ofrecen peso ligero, mayor dureza y

Las redes tridimensionales poliméricas en los termofijos también conducen a mejorar el
maquinado y 1a baja relacién de permeabilidad de gases, provoca menos contraccion en <] molde
y mejora su desempefio a altas temperaturas. La baja viscosidad de los termoestables permite la
incorporacién de grandes cantidades de reflenos o fibras, esto ha conducido al desarrollo de una
gran cantidad de procesos de fabricacion de bejo costo. El tipo de plésticos de ingenieria
termoestables son, poliésteres insaturados, Jos fendlicos, aminos y epoxy. Todos estos plasticos
pueden moldearse por: compresion, inyeccién, transferencia y & presion.

153 Phisticos Conductores.
En los idltimos afios, la sintesis quimica ha conducido & una nueva clase de matenales

moleculares y poliméricos con propiedades eléctricas semejantes a los metales, esto es debido al
campo surgido entre la quimica, fisica y la ciencia de materiales.
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Un polimero conductor es un material formado por largas cadenas hidrocarbonadas con dobles
enlaces alternos, o conjugedos. Baséindose en esto muchos investigadores han tratado de
sintetizar nuevos materiales organicos conductores con distintos resuitados.

Se ha encontrado una nueva familia de polimeros que han tenido un desarrolio en el campo de la
conductividad eléctrica, el polipirrol que es una mokécula heterociclica que puede ser oxidada
para producir un rendimiento de conductividad eléctrica en particulas coloidales o peliculas.

El intenso trabajo que se estd dedicando en esite momento a los conductores organicos, esta
justificado por las enormes aplicaciones que son posibles para estos nuevoes materiales. Ya que en
un futuro podria darse la aplicacién de recubrimientos metélicos sobre algin tipo de polimero
conductor. Con esto, se reducirian los tiempos en los procesos y se modificarian las técnicas en
la electrodeposicién para recubrimientos metilicos sobre plasticos.

El poliacetiieno fue el primer polimero conductivo sintetizado en 1958, afio donde se iniciaron las
verdaderas investigaciones por obtener muevos polimeros conductores, ya que la posibilidad de
obtener materiales conductores solubles y termoplisticos tiene un valor tecnolégico y prictico
que va més alla de un interés meramente cientifico.

Ha existido mucha investigacién en la sintesis y caracterizacién de polimeros conductores a partir
de la primera informacién que se obtuvo de {2 alta conductividad del Poliacetileno dopado. Estas
investigaciones se han expandido a polimeros con anillos fenil, anilios heterociclicos y polimeros
de escalers. En la figura 1.3 se puede observar ia estroctura de la molécula del poliacetileno,
primer polimero conductor sintetizado.

Algunos ofros polimeros conductores que se han sintetizado son los siguientes: la polianilina,
polibifenilo, poli{p-fenileno), poli(p-ferileno vinileno) y polipirrol

—trame —pularetise

Figura 1.3 Estructurs del polimero conductor
Poliacetileno.
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1.6 Procesamiento de los materiales phisticos, ['4 1 121

Es conveniente saber cmo se procesan los materiales plisticos y as{ identificar las variables que
en un momentoe dado pueden dificultar 1a elaboracién de una pieza de calidad.

Con esto, se puede obtener una visién mas general sobre la industria de transformacién de los
plasticos y se puede elegir de una manera més adecuada el proceso de transformacién idoneo para
la manufsctura de alguna pieza plistica que podria ser utilizada para la aplicacién de algin tipo
de recubrimiento metilico.

Entre los procesos de transformacion de plasticos se encuentran los siguientes.

« Moldeo por Inyeccién
E! moldeo por inyeccion es el método principal de procesar pldsticos termoplisticos. A
veces se usan modificaciones en el proceso de inyeccidn para los plasticos termofijos.

El fundamento del moldeo por inyeccion es imyectar un polimero fundido en un molde
cerrado y frio, donde solidifica para dar el producto. La pieza moldeada se recupera al
abrir el molde. Una miquina de moldeo por inyecci6n tiene dos secciones principales
como se muestra en la figura 1.4.

« Launidad de inyeccién
« Launidad de cierre, o prensa donde se aloja el molde.

MAQEENA DE INYECCTON
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Debido a la importancia de este proceso de imyeccion es primordial describir el proceso como tal,
llevandose acabo en los siguientes pasos:

a) E1 material se coloca en la tolva listo para ser moldeado (seco, pigmentado, mezclado
efc. seghn sea el caso).

b) El molde se cierra en varias etapas:

+ A alta velocidad y baja presion hasta antes de que se toquen las ptatinas del molde.

» A baja velocidad y baja presion hasta que las platinas hacen contacto total.

» A alta presion para generar la fuerza necesaria para evitar que el molde se abra
durante Ia inmyeccion.

c) El material es plastificado {fundido) por la accion de las bandas calefactoras y por el
calor debido a la friccién que genera la rotacién del husillo (de las moléculas enire si y de
las moléculas contra las paredes del husillo y el cilindro).

d) El husiilo sigue girando hasta que acciona un micro-swiich, que determina la cantidad
de materigl que ha de ser alimentado a la punta del cilindro. Para evitar que ¢l materal
plastificado que se encuentra en la punta del cilindro, empuje al husillo hacia atris, se le
aplica a éste alguna presion en sentido contrario (contrapresion).

¢) Al finalizar la dosificacién, el husillo retrocede ligeramente para evitar que el material
fluya hacia fuera de la boquilla, antes de ser inyectado dentro del molde. A esto se le
Hama descompresion.

f) Por medio de un sistema hidrdulico se¢ empuja al husillo para que actie como piston,
inyectando al material dentro de las cavidades del molde a determinada velocidad y
presién de inmyeccion. Terminada la inyeccion, se ejerce una presion sobre el material por
medio del husillo (de sostenimiento), que generalmente es menor que la de inyeccién y
sirve para contrarrestar las contracciones del material debidas a la solidificacion.

) Poco a poco ¢l material solidifica y por lo tanto 1a presion de sostenimiento ya no tiene
ningim efecto, por lo que se elimina.

h) El calor que desprende ia pieza se transmite al molde y éste, a su vez, es disipado por
un refrigerante (generalmente agua), que corre a traves de los canales de enfriamiento del
molde. Una vez que ha transcurrido ¢l tiempo de enfriamiento ajustado en Ia maquina, el
molde se abre.

i} Un mecanismo de expulsién saca a la pieza del molde y la maquina puede imciar el
siguiente ciclo.

Por lo general la méquina trabaja en forma continima, por lo que durante el enfriamiento de
la pieza, el material es plastificado homogeneizado y dosificado en el cilindro.
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Extrusion.

En primer lugar, la operacién o procedimiento de extrusidn es la accién de forzar, por
medio de presion, a pasar a través de una “boquille” o “dado” un plistico o matenal
fundido. E] procedimiento se ha utilizado durante muchos afios para metales, como el
aluminio, que fluyen plisticamente cuando s¢ someten a una presién de deformacién. En
el procedimiento original para someter los polimeros a extrusién, se utilizaron méquinas
similares impulsadas por un ariete o empujador mecanico. En el proceso modermo se usan
tornillos para hacer fhuir el polimero en estado fundido o gomoso a lo largo de la camisa

de la maquona.

El tipo de méquina que se utiliza mas es la de tomillo simple como el ilustrado en la
figars 1.S. También se utilizan los extrusores de tornillos gemelos cuando se necesita una
mezcia o transportes mejores.

2
2

/AL

Figura 1.5 Miquina de Extrusson

El proceso de extrusion es uno de los mas importartes en la industria de transformacion
de plisticos. Entre los productos que se pueden manufacturar sc encucntran: tuberia,
mangneras, fibras, filamentos, pelicula y un nimero ilimitado de perfiles. El proceso de
m;mmMWyfmmkwwym
materia prima.

Los materiales mas utilizados en los procesos de extrusion son los mateniales o polimeros
termoplisticos.

Moldes por Compresion.

El proceso de moldeo por compresion se basa en un juego de dados de molde. La carga de
material pléstico se introduce en el molde y éste se cierra para aplicar calor y presién. El
compuesto se reblandece y fluye hasta llenar el molde de manera uniforme. El curado se
verifica en el interior del molde al continuar calentando a presién esto para los plésticos

termofijos.
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Algunos compuestos de moldeo requieren un ciclo de purga para ventilar los gases
producidos durante el curado, y este puede lograrse abriendo un poco el molde después de
unos instantes de haberlo cerrado. La presién se vuelve a aplicar después del lapso de
purgado prefijado. Los compuestos para moldeo por compresién se producen casi con
cualquier resina termofija, incluyendo fendlicos, melamina, poliéster, urea-formaldehido y
EpOXY.

Los termoplésticos pueden moldearse por compresion con un proceso similar al de los
termofijos. En el caso de termopldsticos polimerizados, suele ser necesario calentar el
molde para reblandecer el plastico y enfriarlo pera sclidificar la pieza. Este proceso es
lento comparado con el de inyeccién. El teflon TFE suele moldearse por compresitn, pues
po fluye ficilmente en condiciones de moldec por imyeccién

Basicamente los procesos de transformacién de plisticos mds importantes y que se podrian
utilizar para la manufactura de piezas en la aplicacion de depdsitos metilicos son los de moldeo
por inyeccién, moldeo por compresién y extrusion, pero sin descartar, oiros procesos como los

son:

Moldeo por Soplado
Termoformado
Rotomoldeo
Laminado

1.7 Seleccién de los materiales plisticos para la aplicacién de an recabrimiento metélico.

La seleccitén adecuada de un material pléstico para la aphicacién de algin tipo de recubrimiento
metilico es vital, ya que lo que se busca es conseguir una resistencia y rendimiento optimo. Esto
es significativo, en comparacién con ¢ rendimiento que se obiendria sin adecuar el producto
pléstico a la aplicacién.

Es importante evaluar los diversos factores involucrados que dan en un momento dado la pauta
para la buena seleccién de un material plastico, de los cuales podemos mencionar los siguientes:

« Conocimiento de materiales pidsticos.

Es todavia comim que muchos usuarios fundamenten su eleccion en la costumbre; en
aspectos externos, o en determinada marca y desconociendo las propiedades del producto.
Por ello, el primer dato a tener en cuenta para ks comrecta eleccién de algin material
plastico, es conocer las ventajas intrinsecas de cada pldstico y como se comportan en
distintos medios y temperaturas, de ahi que es conveniente el ascsoramiente de los
diversos proveedores solicitando la informacion pecesania de los materiales plasticos que
podrian ser utilizados para los propositos planteados.
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» Andlisis y caracteristicas de la pieza.
Se debe hacer un andlisis con respecto al uso o funcién que se va a desarrollar en la pieza,
de las condiciones a las que serd sometida (temperatura, presién, ataque fisico y quimico,
friccién o rozamiento, etc.) v de la geometria de la misma. Estas son variables que nos
pueden dar l2 informacion necesaria para seleccién correctamente algun tipo de material
plastico.

» Capacidad de procesamiento.
La seleccién del material también puede depender de que se cuenten con los procesos
convenientes para procesar el material seleccionado en la fabricacion de uma pieza plastica
y de procesos auxiliares que pueda requerir la materia prima.

. Técnicas existentes para el depdsito de recubrimientos metilicos.
Aunque hay una gran vaniedad de plisticos que en la actualidad se les puede depositar
algin tipo de recubrimiento metilico, es necesario investigar si existe para el material
plastico seleccionado, la informacion necesaria de la técnica para el tratamiento de las
piezas elaboradas con dicho material y su posterior deposito metélico. Ya que de lo
contrario e} material seleccionado no podrd utilizarse para los propésitos de
electrodeposicion

. Anélisis de costo beneficio.
Es comiin guiarse ermdneamende en la seleccién de un plastico por las diferencias de costo,
se puede tener un mismo material y diferentes proveedores en las que las diferencias de
costo radican también en las diferencias de calidad.

Otro caso puede ser en el que se tengan diversos materiales que cumplen con los
requerimierttos dados y en ningiin momento pueden influir en la manufactors de la pieza
que serd utilizada para propésitos de depositar algin recubrimiento metilico, para este
caso es logico elegir ef material en el cual se obtiene miés beneficios econdmicos.

La seleccioén equivocada del material podrd gravitar en un costo mayor debido a fallas
dentro de los diversos procesos ( escaso rendimiento, ciclos largos de manufacturs de las
piczas, equipos sin funcionamiento, ¢ incluso la detencién de una linea de prodoccion).

Como se ve no es tan ambiguo seleccionar algin tipo de material pléstico, ya que existen
diversos factores que estan relacionados entre si, por Jo cual es aun més evidenie ¢l andlisis
minucioso de estos factores.

En los casos en que solamente se va apticar los procesos de recubrimiento metalico a las piezas y
que por alguna circunstancia no tenemos conocimiento bajo que condiciones se ba seleccionado
el material para la produccién de piezas, es necesario aplicar prucbas de identificacion de
plisticos y evaluar si el matenial con el cual a sido producida la pieza es conveniente para los
propositos de depositar algén tipo de recubrimiento metilico. En el apémdice B podemos
encontrar una guia para la identificacion de diferentes tipos de materiales plisticos de un modo
cualitativo.
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CAPITULO 2 DEPOSITOS METALICOS SOBRE PLASTICOS.
2.1 Antecedentes de Depésitos Metilicos sobre Phisticos. [ 7% %

Anteriormente la utilizacion de los materiales era por medio de un proceso de seleccion, en el
cual se determinaba cual era el material mas idoneo para su aplicacién particular, pero hace
relativamente pocos afios se comenz6 a comprender la relacion enire la estructura, el
acomodamiento de los elementos y sus propiedades.

Dentro de la evolucién tecnologica se han presentado dos campos para el estudio de los
materiales. La Ciencia de los Materiales, que esta principalmente ligada a la bisqueda de
conocimientos bésicos de la estructura interna, propiedades y medios de procesamiento, 1a cual es
una disciplina cientifica intimamente relacionada con Ia investigacién y la Ingenieria de
Materiales, que estd fundamentadz en las relaciones de propiedades — estructura y disefic que
Mﬁmhmkdmmmwmmmmk

con lo que se obtiene un producto que satisface las necesidades requenidas en el
desarrollo de la tecnologia.

Asi también se produjeron descobrimientos en el campo de la galvanotecnia, atrededor de los
afios de 1800, el Quimico, Luigi Brugnatelli es considerada la primera persona que aplicod
proceso de electrodeposicion para recubrimientos con oro. Brugnatelli era amigo de Allessandro
Volta, que tiempos atrds habria descubierto los principios quimicos que harian posibie el
de.arrollo de las celdas galvanicas.

Brugnatelli que utilizd los descubrimientos de Allessandro Volta, le permitié experimentiar con
varias soluciones para recubrimientos. Por el afio de 1805, é1 habia perfeccionado sus procesos en
gran medida para recubrir una capa fina de cro en objetos de metal.

Consecuentemerde, se vinieron generando més conocimientos que contribuirian en gran medida
al desarrollo de la galvanoplastia. En 1834, Michael Faraday postuld sus Leyes de Electrélisis lo
que contribuyd a innovar versiones mejoradas de las celdas galvinicas. Para los afios de 1840, se
registraron las primeras patentes de electrodeposicion para oro y plata, las cuales se extendieron
rapidamente por Europa y después a los Estados Unidos.

Las investipaciones en el campo de la electrodeposicién siguieron avanzando desarroltindose
nuevoes procesos electroliticos para recubrir otro tipo de metales. Aungue los procesos imiciales de
electrodeposicién consistian en depositar recubrimientos metilicos sobre metales, son también
los elementos en los que se fundamentan fos dep6sitos metilicos sobre materiales plasticos.

Asimismo, el desarrollo constante de la Ciencia de los Materiales y los conocimientos dentro del
4rea tecnologica, dio la pauta para el desarrollo de la Industria de las superficies que se puede
definir como; aquelia parte de la industria cuya actividad productiva consiste en recubrir
superficies metilicas o plasticas por diversos métodos y la obtencion de contornos o acabados
especiales segin la utilidad postenior del material tratado.
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El desarrollo de los proceses de electrodeposicién para materiales plisticos inici6 en la década de
1960, ya que se documentaron las primeras técnicas para la preparacién de superficies plasticas
con caracteristicas necesarias para adaptarlos a dichos procesos electroliticos.

Fl ABS polimero que por sus siglas contiene acrilonitrilo-butadieno-estireno, foe el primer
material plastico &l que se le realizaron depésitos metilicos de cobre, niquel y cromo. En
consecuencia, se buscaron més técmicas para depositar metales en otro tipo de materiales
plastices para fines mas particulares.

Durante los primeros 10 afios del periodo en cuestién, alrededor de 1000 patentes se registraron
acerca del depositos metilicos sobre plasticos y unos 400 relacionados al electroless (reduccion
autocatalitica), proceso alternativo para el depésito metitico sin el uso de comiente eléctrica.

De esta manera, con los conocimientos y experiencias acumulados en relacion al deposito de
recubtimientos metélicos sobre materiales plisticos y los constantes avances tecnolbgicos, se ha
contribuido al desarrollo y mejoramiento de plantas de procesos para este sector industrial.

2.2 Concepto de Plateado sobre un Plistico. 1!

El plateado es un término muy general que identifica el proceso de aplicacién de algim tipo de
recubrimiento metilico ya sea o no en un acabado brillante a algin tipo de material, en este caso
sobre un pléstico. El término plateado puede ser infercalado invariablemente por el término
chapeado.

Hay muchas razones para platear o chapar objetos como por ejemplo; para sumentar la firmeza y
mantener una superficie rigida, evitar la cofrosion o simplemente para emitir un acabado
atractivo.

El piateado, también se refiere a la aplicacién muy particular del metal plata sobre algan tipo de
material, es muy comin que en la aplicacion de los diferentes tipos de recubrimiento se utilicen
términos més especificos para cada caso, por ejemplo; niquelado, cobrizado, dorado, estafiado
platinado, etc,.

2.3 Adhesion emtre Plisticos y Metales. | - *!

Las propiedades del recubrimiento metilico y del plistico son principelmente determinadas por
las caracteristicas de los enlaces de adhesién entre los componentes. Las diferentes aplicaciones,
como medida de reforzamiento, apariencia de articulo de consumo o la funciomalidad de los
meteriakes en la electronica y otros camipos, requicre caracteristicas especificas de enlaces de
adhesion.

Las mucvas aplicaciones de compuestos plastico-metal y la introduccién de nuevos polimeros

como son termopldsticos resistentes a mayofes temperaturas, presentan nuevos retos por aplicar
los distintos tipos de recubrimientos metilicos a esta clase de matenales.
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La formacién de una superficie de metal adherente sobre el plistico depende de la interaccién
entre los dos componentes. Las dimensiones del recubrimiento metilico son pequefias en varios
6rdenes de magnitud debido a las discontinuidades morfoldgicas de los polimeros. Esto es
importante porque se debe asumir que la adherencia varia debido a 18 morfologia del polimero en
comtacto con ¢l metal.

Dentro de la estructura o velumen del polimero lz distribucion de las foerzas de cohesifn son
isotropicas. En contraste, las moléculas cerca de los limites de la superficic tienden a una
disminucién en nimero debido a que ya no existen mokculas vecinas interactuando. Por eso, las
fuerzas de interacci6n son mas grandes en el interior de la estructura del polimero. Esta diferencia
no debe ser omitida cuando se estudian las propiedades en los limites del material.

La adhesién depende de la distancia que existe entre los dos materiales que estén interactuando.
Las fuerzas intermoleculares actian en distancias que van de 0.1 a 0.5 nm. Si sus fuerzas son de
naturaleza quimice el resultado de energia estd en un rango de 40 a 800 kj/mol, pero
interacciones son debidas a foerzas de Van der Waals su fuerza esta limitada a 40 kJ/mol o
menos.

Con la unién quimica y la presencia relativa de interacciones en distancias cortas entre las
mokculss, es entendible que exista una buena adhesién. Pero aun con la ausencia de una
vinculacién quimica se puede tener una buena adherencia, aumentando 2l méximo el niimero de
puntos de contacto interfaciales. Esto se logra con la existencia de superficies lisas en el limite
del material.

Reciprocamente, la forma de superficie del material puede ser una desventaja si no existe un buen
coniacto entre el metal y el plistico que facilite la adhesion. En la figura 2.1 se mmestra el
comtacto ideal y no ileal entre Ia superficie del metal y el pléstico.

CONEALFO ENERE FASES
Py Rtk
Cantacty liesl Cantacty ae el

Figura 2.1 Contacto ideal ¥y no idesd entre las fases plistico-metal

Asi, Ia geometria de la superficic es una variable que detennina junito con los pardmetros fisicos y
quimicos y la energia interfacisl, Ia calidad de la adhesién
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2.3.1 Teorias de Adhesin. | '}

Se han desarrollado unma multitnd de hipétesis para explicar los fendmenos de adherencia,
hipétesis que van desde las debidas a caracteristicas puramente mecamcas ( fijacién mecanica
debido al efecto de presion) hasta diversos tipos de teorias fisicas y fisicoquimicas.

Las teorias m4is aceptadas son las que se han formulado debido a fenémenos fisicos y

fisicoquimicos presenites en las fases del plistico y metal, de las cuales algunas de ellas se
muesiran a continmacion.

Adhkerencia por fijacisn mecdnica.

El modelo de fijacién mecénica estd basado sobre 1z suposicién que la fase metilica se fija
mecanicamente en la fase del polimero y que entre més grande sea en érca interfacial mas grande
serén los puntos de sujecitn. Sin embargo, una condicién pan la validez de este modelo es que 12
fase metdlica penetre completamente en las cavidades del polfmero. Las fallas de forma debido a
cavidades vaciss disminuyen el 4rea de contacto y por ende disminuye la adherencia debido a
este mecanismo.

La teoria de fijacién mecdnica ha ido ganando reconocimiento después del éxito demostrado con
el ABS, acrilonitrilo-butadieno-estireno. Esta teorfa es generalmente velida en los casos para
sustratos multifsses donde los componentes poscen diferentes estabilidades. Las cavidades
generadas permiten al metal fijarse de acuerdo al principio de acoplamiento pos presidn. Una
condicién previa es, sin embergo, que las cavidades formen un afilamiento en la parte posterior,
los dikmetros de las cavidades aumenten por lo menos en una parte con ef incremento de la
distancia de la superficie. La calidad de la adhesion dependerd del mimmero de cavidades
gencradas, de su geometria, sobre todo por la profundidad, el radio y el éngulo formado con la
interfase. Fn la figura 2.2, podemos ver la adhesién entre el metal y el plastico debido al
principio de acoplamiento por compresién

Se examinaron recubrimientos de cobre sobre ABS y se ha desamollado me modelo para la
resistencia tedrica de peladura, quitando el recubrimiento metdlico de uma superficie
geométricamente ideal. Los resultados obtenidos con este modelo concuerdan bien con valores
experimentales. Sin embargo, la resistencia al pelado (desprendimiento del recubrimiento
metilico) depende también del espesor del recubrimiento metdlico; asi para mediciones
comparativas deben usarse métodos estandarizados.

Hay casos donde 1a buena adhesion se ha logredo sobre superficies lisas o casi lisas en superficies
sin estructura apropieda para la adhesion por fijacién mecénica.

La fijacién mecénica como Gnico medio para obtener una buena adhesion es improbable. Como
una explicacién atternativa ha sido evidente que durante el pretratamiento de las piezas plasticas
(grabado), ciertos grupos quimicos pueden ser formados sobre ia superficie del polimero. Aunque
debido a la dificultad de apalizar las interacciones entre estos grupos y la caps dei metal no se ha
podido establecer estas observaciones. Se piensa que ello contribuye también a la adhesion.
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Figura 22 Adhesién de acoerdo al principio de scoplamicato
por presidn_

Adhesidn comeo consecuencia de los enlaces y in quimica de Van Der Waals.

Las fuerzas de cohesion en el sdlido varian de acuerdo a la estructura del material; si es idnico,
atémico o molecular. En el polimero la cohesidn es principalmente una consecuencia de la
dispersitn de las fuerzas dipolo y los enlaces de hidrégeno.

Generalmente es supuesto que las fuerzas que efectian la cohesidn en un s6lido homogéneo son
también responsables de las fucrzas que actian en la adhesion en el limite de las dos fases
solidas. Los principales tipos de enlaces posibles son:

Homo polar (covalente).

Tipos principales de enlace Hetero polar ( idnico ).

de valencia. Metalico.
Entaces de hidrégeno.

Tipos secundarios de enlace Dipolo — Interaccion dipolar.

de valencia. Dipolo — Interaccién dipolar inducida.
Dispersién de foerzas.

Los enlaces hetero polar (quimicos) y los enlaces metélicos no existen entre polfmeros y metales.
Sin embargo, los enlaces covalentes, son definidos para Is interfase entre materiales de bajo peso
molecular y polimeros, como por ejemplo en la catdlisis o procesos de adsorcion.

Generalmente las superficies no permanecen durante su proceso perfectamente limpias; las
superficies metélicas que se formean, pueden estar cubiertas por una delgada capa de 6xido o si
absorbié agua, por una delgada capa hidratada En la tecnologiz de adhesién el uso de estas capes
facilita la unién de metales a polimeros.
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Frecuentemente ¢l patrén empleado es, los silanos con grupos orgénicos funcionales, actian
uniendo un grupo de estos, & grupos hidroxilo de la superficic metélica aunque oiros grupos de
enlaces actimn también en el polimero. Se piensa que la adhesién ocurre por las fuerzas de
dispessién y especialmente por los enlaces de hidrégeno, la fuerza puede estimarse de la
interaccién Acido-base. La superficie de oxido puede reaccionar de varias maneras con los
compuestos orgimicos polares: dependiendo sobre el compuesto orgAnico agregado el grupo
hidroxilo reacciona como un 4cido o un akcali.

La discusion de la interaccion acido-base no necesariamende esth basada exclusivamente sobre la
definicién &cido-base de Broastedt puede ser extendida por la pronunciada ley de Lewis que
considera a los acidos como donadores de electrones y a las bases como receptores de electrones.

En las investigaciones sobre las estructuras en las reducciones autocataliticas (efectroless) para el
recubrimiento de cobre sobre polimeros se descubri6é que la capa inicial consistia en un 6xido de
cobre CuO, anterior al cobre metalico depositado. Discutiblemente la adhesién de las capas de
6xido al polimero puede ser explicada en términos de las interacciones acido-base.

Adhesion debida a Fuerzas Flectrostiticas.

Diferentes materiales que estin en contacto enire si con ellos mismos o con una fase diferente
pueden producir procesos de transporte hasta que un equilibrio termodinémico se establezca. Esto
pndcoamrpmﬁfméndchspahdxesdemrgnsmﬂvﬂ&sopudmmmdewysdelos
electrones donadores (compuestos con baja afinidad electrénica) hacis electrones receptores
(mpuwtosomﬂhaﬁnﬂdebcﬁému}Umdob}cmpadécmGasefo{mmdﬁm&,qm
. cuando alcanza el equilibrio termodinémico obedece a las mismas leyes de la doble capa eléctrica
de un metal-electrolito. En la figura 2.3, se puede ver como s¢ lleva acabo ¢} transporte de cargas
y la formaciéa de 1a doble capa eléctrica.

De acuerdo, a investigaciones realizadas, incluso una pequefia concentracién de cargas puede
mﬂsm@svmahadhwénmdmmlypdﬁwo&hdoahglmmmdadde

fuerzas electrostiticas que actian en comparacién con otras fuerzas moleculares. En los procesos
de electroless para la metalizacién de polfmeros, las fuerzas clectrostiticas juegan un papel
especifico.

La teoria permite una descripcidn de las interrelaciones dieléctricas y de los pardmetros de
energia en ¢l limite de la superficie. Una condicién es, sin embargo, un conocimiento de la
distribucion de cargas sobre la superficie, y esto no es ficilmente evidente por experimentacion
Pero se ha tenido éxito en demostrar experimentalmente la existencia de una dobie capa eléctrica
entre ¢l polimero y metal Como la distribucién potencial en la doble capa no es medible
directamente con exactitud, os materiales que forman la doble capa — metal y polimero- son
separados fisicamente y las cargas eléctricas que permaneces sobre las respectivas superficies son
analizadas. Estos procedimientos experimentales son complicados y los resultados no son
facilmente reproducibles.
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IRANSPOR IE DE CARGAS
Recephor Dawador
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Figwra 2.3 Transporte de cargas ¥ formacion de la doble
capa elécirica en ¢ limite de la superficie.

Pam el célculo tedrico de la energia de enlace, es pecesario saber las distribuciones de cargas
espaciates en la doble capa eléctrica ¢ intregar todas las cargas.

E! transporte de cargas eléctricas es gobernada por las estructuras electromicas del polimero y el
metal. Si el polimero que recibe electrones del metal es considerado como un aislador ideal, estos
niveles de energia son superiores al potencial quimico del metal por una cantidsd de energia
minima. Los electrones pueden moverse, en este caso del metal al polimero debido a los extensos
bordes de huecos caracteristicos de los polimeros. Por el contrario, si uno asume que la estructura
clectromica de los polimeros es cualitativamente similar a semiconductores amosfos, una
introduccién de electrones del polfmero en el metal es también posible.

Adhesion debido al impregnado.

El impregnado o mojado es el fenémeno de formacién de una capa Limite emre la fase liquida y el
material sélido. La adhesién es causada por la adsorcién del material de recubrimiento sobre el

polfmero. Las fuerzas de adhesion dependen de 1as energias superficiales sobre los materiales, y
Ia tension superficial es su medida directa.

La tensin superficial influird directamente sobre la habilidad de un recubrimiento de
impregnarse, penetrar y adherirse a la estructura porosa de uma superficie. Generalmente se ve
que a tensiones superficiales bajas, es més problemético cubrnir una superficie uniformemente con
buena adhesién.

Dentro de |2 familia de los materiales plasticos hay diferentes valores de tensiones superficiales
goe en un momenio dado deberdn ser consideradas En el apéadice C podemos encontrar
algunos valores de estas tensiones superficiales.
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También es notable que la tension superficial de un polimero dado o matenal plastico varie con
los cambios de peso molecular y temperatura. La temperatura es la variable que més puede
impactar a la tensién superficial. Temperaturas que se consideran normales de proceso entre
10°C y 50°C practicamente se mantienen constantes pero a temperaturas alrededor de 150°C la
tension superficial puede reducirse entre un 20% y 30%. Por esta razon, deben ser considerados
cambios en |z tension superficial a temperaturas de proceso elevadas.

Es posible reforzar la funcién de un recubrimiento a través de modificaciones guimicas de la
superficie plastica. La modificacién quimica alterara la tension superficial del material plastico y
generalmente se hace posicionando grupos polares sobre la superficie como; los grupos hidrexilo,
cloro, amino y carboxilo.

Es importante determinar la tension superficial real de las fases que entran en contacto,
generalmente de la fase sélida (plistico) y Ia fase liquida ( solucién acuosa que contiene el metal
para recubrimiento). También la de conocer k2 temsién interfacial, esto con la finalidad de
cuantificar la energia total de adhesion y determinar si esa adhesion no es debida a la energia de
cohesion.

Por eso, se wtilizan diferemtes métodos para determinar la tension superficial de las fases
imvolucradas; el método de gota, método de plano inclinade, el método de columna capilar,
método de medida del angulo de contacto entre el solido y el liquido. Asimismo, se utilizan
también métodos empiricos desarrollados con sus respectivas relaciones y fundamentos que
involucran todas las variables que pudieran afectar cambios em la tensibn superficial, por
ejemplo; tipo de solventes utilizados, geometria y estructura de la superficie del sélido, angulo de
contacto entre fases con relaciéa a la forma de Ia superficie y estructura molecular del polimero,

El criterio de adbesién no sélo debe describir la fuerza mdxima de enlace también los cambios
debidos a variaciones hostiles como los son: 1a exposicién a temperaturas extremas, radiactones
o acciones quimicas o mecénicas etc.. Los parimetros termodindmicos como la energia de
adhesion, ¢l coeficiente de expansion, la tensién iterfacial critica, son parimetros que también
deben ser considerados.

2.4 Tipos de recabrimientos metilicos, [ '%7-3%3 401

La gama de recubrimientos que pueden ser aplicados a materiales pldsticos es muy amplia pero
para los fines en los que se utilizan procesos de electrodeposicitn, algunos de los recubrimientos
metilicos que se aplican a los metales pueden también ser aplicados a los mateniales plasticos.

Una de las caracteristicas de los recubrimientos metalicos es que se encuentran cominmerde en
forma de sales, las cuales se disocian en solucién acvosa para formar el bafio electrolitico. Este
tipo de soluciones o bafios electroliticos contendran los iones del metel que seran depositados.

En la actualidad es muy comin que los metales que se vayan a depositar, estén ya contenidos en
solucién y sean abastecidas por infinidad de provesdores con requerimientos y estandares de
calidad necesarios para llevar acabo el proceso de electrodeposicién.
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Generalmente cuando se aplica algin tipo de recubrimiento metdlico se utilizan dos o més
soluciones electroliticas, esto dependiendo del tipo de recubrimiento aplicado y del acabado y
funcién del producto final. Estos tipos de depdsitos son lamados a menudo como
“recubrimientos maltiples™, donde el deposito de cada capa tiene un objetivo diferente.

Los espesores de estos recubrimientos suelen ser de varias decenas de micras, aunque en
ocasiones muy especiales se llegue hasta varias centenas, todo en fimcién del uso que tendrd el
plistico recubierto v la calidad del depdsito metilico.

Los recubrimientos metilicos mds utilizados para su aplicacion por medio de procesos de
electrodeposicién sobre materiales plasticos tenemos los siguientes:

« Cobre
= Niquel
« Cromo
- P]-am

« Oro

Cobre.

El cobre es el més comiin de todos los metales en ser utilizado para el recubrimiento de metales y
plasticos. Raramente, se usa como un acabado final porque se¢ empafia u oxida ficilmente. El
cobre es una opcién excelente como superficie inicial de recubrimiento en comparacién con oiros
metales, ya que cubic las imperfecciones de las superficies y facilita la adhesién entre los
plasticos y metales. Los procesos de depésito de cobre tienen una excelente eficiencia lo que
produce buenos acabados en superficies dificiles de recubrir.

El cobre es un metal muy conductivo y se aplica como capa inicial conductora, facilitando los
procesos subsecuentes de electrodeposicion cuando éste se encuenira ya depositado en el material
plastico. De ahi, que el cobre se utilice como base para muchos procesos electroliticos.

Los recubrimientos de cobre con sales de cianuro son muy tilizadas en muches procesos
actuales de electrodeposicion. En el tratamiento quimico de estos bafios se debe tener excesiva
atencion cuidando la relacién entre el ciamumo total y el cianuro libre. El cianuro de cobre debe ser
complejado con ciameo de potasio o sodio de los compuestos solubles de cobre en solucién
acuosa. La mayor parte de complejos formados son los siguiemtes: cianuro potasio de cobre
KCuw(CN)y ¢ cianuro sodio de cobre Na;Cu{CN),.

La suma de la cantidad requerida para la complejacion del exceso de cianure de cobre mis la
cantided de cianuro requerido para el funcionamiento adecuado del bafio (clanuro libre) es el
cianuro total.

Las formulaciones para baftlos de cianuro de cobre son aplicables para la mayoria de los casos de

recubrimientos de cobre y son de ficil control, pero generalmente no se aplican cuando se
recubren phisticos.
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En los bafios electroliticos con sales de pirofosfato de cobre se requiere un mayor control y
mantenimiento que para los baflos con cianuro, sin embargo, son relativamente menos toxicas.
Los usos principales de estos bafios son los aplicados en €l recubrimiento de plasticos.

Los bafios preparados con soluciones de flouborato de cobre Cu(BF,);, permiten el uso de
corriemes superiores y velocidades altas de depésito, estas sales son extremadamente solubles en
grandes cantidades disueltas en agua.

Otro tipo de soluciones que se utilizan para la preparacitn de bafios electroliticos son los hechos
con sales de sulfato. Los bafios de sulfato de cobre son econdmicos, de facil prepamcion y
operacion.

La preparacién de soluciones, con sulfato de cobre y dcido sulfiirico es muy comin y tambéén de
las mé4s empleadas en la electrodeposicin de metales sobre plisticos. Este tipo soluciones son
llamadas de cobre dcido y las cuales presentan la versatilidad de producir acabados briliaates y
semibrillantes con la adicidén de diversos agentes sbrillantadores.

La preparacién de los bafios se hace disotviendo el sulfato de cobre en agua y entonces se aftade
el dcido sulfiirico y posteriorments los agentes de adicién. Lo cual bace los baflos altamente
conductores y con propiedades particulares para la depesicion de cobre.

Niguel

Los recubrimientos de niquel normalmente son usados para impartir resistencia conim la
cofTosién © para actuar como una capa intermedia en el depdsito de ofro tipo de metales, por
gjemplo; el cromo, 1a pista y el oro. El niquei come capa intermedia proporciona las condiciones
de acabado ideal para ef depdsito posterior de estos metales.

En el recubrimiento de materizles plasticos, el niquel se aplican a menudo sobre depdsitos de
cobre, aunque también puede aplicarse como capa metdlica inicial sobre superficies plisticas,
esto dependiendo de las tcnicas de aplicacion y de los requerimientos finales del producto.

Todos los procesos de recubrimiento de mique! tienen ciertos rasgos en comun y estdn limitados
por las leyes naturales que determinan la velocidad de deposicion, i espesor del recubrimiento y
la distribucién de la misma. Estas leyes hacen posible el control de procesos y la operacida de
procesos en estado continuo.

Las tecnologias de los recubrimientos decorativos de niquel han sufrido mejoras continuas
durante los afes. El desarrolio de técnicas y soluciones para el depdsito de niquel han contribuido
a la elaboracion de soluciones actmlmente wilizadas para acabados de niquel brillante y semi-
brillamte.

Los diferentes tipos de recubrimientos decorativos de niquel han sido obtenidos de soluciones
que contienen la adicién de agentes orginicos que modifican el crecimierto de los depésitos pare
producir superficies totalmente brillantes, semibrillantes y sencillas.
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Las soluciones tipicas para recubrimiento con niquel se elaboran a base de sales de suifato, que

puede ser suministradas en lingotes o esferas de niquel que posteriormente pueden ser disueltas
en solucitn, este tipo de sales son la principal fuente de iones niquel.

Al igual que para todos los depdsitos existen otro tipo de soluciones dentro de los baflos
electroliticos que promueven la eficiencia del procesc en general Para los bailos electroliticos de
niquel otras soluciones presentes son el cloruro de niquel; que mejora la disolucién anddica y la
conductividad de la solucidn y el acido bérico que ayuda a producir depdsitos mas lisos y
ductiles.

Las soluciones de niguel brillante conticnen dos clases de aditivos organicos que complementan
el rendimiento de depositos de niquel totalmente brillantes.

La primera clase de agentes produce inicialmente depdsitos espejo-britlosos, pero son incapaces
de mantener la apariencia del depdsito cuando este espesor se incremenda. Esta clase incluye
compuestos como el 4cido bencil disulfonico, &cido bencil trisulfonico, acido trisulfonico
naftaleno, bencil sulfaamidas y sulfeimidas. Los grupos ofginicos presentes son reducidos
electroquimicamente en el cdtodo y es acompaiiado por la reduccién y 13 incorporacidn de sulfiro
en el depésito. Los depésitos tipicos de niquel contienen 0.06% a 0.1 % de sulfuro.

La segunda clase de agentes adicionados pueden ser llamados agentes niveladores, porque ellos
hacen a las superficies mds lisas cuando el espesor de! depdsito es incrementado. Ellos son
sutfuro libre y compuestos orgAnices solubles que contienen grupos insaturados que
generalmente introducen una peqoefta cantidad de material carbonoso en el depésito. Un ejemplo
de este tipo de soluciones son el formaldehido y coumarin

La combinacion de estas dos clases de agentes de adicién orgimicos hece posible obtener
depésitos brillantes y acabados considerablemente lisos con amplios rangos de espesores dei
recubrimiento. Los acabados de soluciones con miquel brillante son los mds utilizados para
propésitos de depdsitos metdlicos sobre plisticos debido a esa peculiaridad de acabado.

Las soluciones de niguel semi-brillante contienen sulfato de niquel, cloruro de niquel, icido
bérico y un agente nivelador. El proceso més popular hace uso de cuomsarin como aditivo
principal. Los procesos con coumarin libre son procesos de desarrollo reciente. Este tipo de
recubrimientos también son aplicados en el recubrimiento de materiales plasticos.

Cromo.

El cromo es el metal mds aplicado en depdsitos sobre plasticos transmitiéndole sus propiedades
fisicas y quimicas y afiadiendo un valor més significativo a este tipo de superficies relativamente
economecas. Las propiedades mas importantes del cromo como recubrimiento metilico son su
proteccion inherente y sus caracteristicas decorativas.

El cromo en los plasticos se deposita sobre superficies electrolfticas de cobre y niquel. Los

acabados del cromo pueden ser opacos o brillantes y tienden a resaltar las imperfecciones de la
superficie donde se aplica de la misma manera que una superficie pintada puede mostrar araflazos
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despaés de ser pintada si en la superficie no se tiene una preparacion adecuada. Por eso, para
depésitos decoratives l2 capa precedente al depdsito de cromo es el niquel, proporcionando un
acsbado brillante e influyendo asi, en el acabado final del cromo.

Los depdsitos tradicionales de cromo son producidos de un electrolito que contiene tones de
cromo hexavalente y que presentan una agradable apariencia decorativa blanca azulada.

Alrededor de 1975, un electrolito de cromo menos toxico fue introdncido a los procesos de
electrodeposicion este fue ¢l ion de cromo trivalente. Dependiendo de los procesos que se
utilicen, los electrolitos de cromo trivalentes pueden reproducir depésitos blancos metélicos casi
idénticos a la apariencia blanca azulada de los depdsitos de cromo hexavalente.

Enmsimdashsapljcacioncsdemmbﬁmimdemmo,mbosimdemmmy
trivalente son intercambiables entre si, sin embargo, uno u oiro tiene ventajas tnicas que podrian
favorecer los procesos de electrodeposicidn.

Los electrolitos de cromo hexavalente requieren suministro de cromo y upo o mas catalizadores
para depositarse. La formulacién de los procesos tradicionales, llamados bailos convencionales
contienen cromo hexavalente y sulfato como Unico catalizador. Se pueden agregar aditives
especiales que son formulados para recubrimientos comvencionales de cromo hexavalente
reforzando las propiedades finales de los depdsitos de cromo. En la mayoriz de los casos, estos
procesos son llamados “bafios de catalizador doble™, esto a partir de que los baflos contienen
aditivos o un catalizador adicional ademds del sulfato.

Existe en la literahura menos informacion sobre la quimica de los procesos del cromo trivalente
que para el hexavalente. Esto es el resultado de la relativa novedad de los exitosos procesos
comerciales, las propiedades de los procesos, y las extensas diferencias en la quimica usada
Bésicamente, las reacciones representativas en los procesos pam cromo trivalente son muy
simples.
Enbspmta&umlwpamdreutmmmﬁownmmohssdmmuﬁhmhsum
umpmporména]mdcdordelO&ldeimdoaﬁmm(CrOS)ydemsﬂfsm(Sm) la
;mponlénmrp&soddmﬁserm,mgﬂdeﬁo3y25gﬂde(804)

Plata.
La plata es otro material metalico que puede ser aplicado como recubrimiento sobre un material
plastico, pero al igual que el oro y cromo debe estar precedida por otros tipos de recubrimientos
para asegurar la apariencia y adhesion sobre la superficie recubierta. En la mayoria de las
aplicaciones los recubrimientos de plata se hacen encima de superficies de cobre y aleaciones de
cobre.

Las primeras innovaciones en la tecnologia de los recubrimientos de plata inicio desde mediados
de los afies de 1970, con las nuevas demandas impuestas por la indostria de la electronica con
componentes que requerian recubrimientos selectivos con plata.
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Las aplicaciones més importantes que en la actualidad se ke podria dar a los depésitos de plata
sobre materiales plisticos tendrian que ver con la industria de la joyeria y decoracitén, pero sin
descartar algiin otro sector industrial.

Los depésitos de plata con electrolitos de cianuro han cambiado poco desde sus inicios. Las
soluciones para los bafios de electodeposicion tradicionales utilizan énodos solubles de plata,
plata en forma de cianuros de potasio, ciamuro de potasio hbre o clanure de sodio, de los cuales se
prefieren los de la forma de potasio para ayudar a prevenir la cotrosién anédica. También se
utilizan sales de carbonato para ayudar a la conductividad de las especies en solucion.

El desarrollo de aditivos también han sido introducidos a los procesos de electrodeposicion de
plata los cuales generalmente contienen metales o abrillantadores orginicos. Algumas
combinaciones aditivas aumentan la resistencia a la empafiadura de los depdsitos de plata. Al
igual que en otros bafios electroliticos para recubrimientos de otros metales, el ciamuro libre y
contenido del metal debe ser minuciosamente supervisados.

Oro.

El oro es un metal precioso que se puede depositar sobre materiales plasticos pero su aplicacion
al igual que ¢l cromo y la plata es también antecedida por otro tipo de recubrimientos metélicos.
El acabado brillante v caracteristico de! depdsito del oro estd determinado por la calidad de
preparacién de la superficie donde se depositard dicho metal.

La mayor aplicacién que se puede tener para el depdsito de oro en pléstico es la decoracién y
joyeria aunque sin descartar que se pueda aplicar en algim 4rea tecnolégica o de las diversas
ingenierias como lo pudiera ser la construccién de elementos especificos para el foncionamiento
de equipos mecénicos o electronicos.

Existen ocho tipos de clases generales de aplicacién para recubrimientos de oro.
» Clase A. Aplicacién Decorativa de 24 K de oro. Espesor (2 2 4 millonésimas de pulgada),
aplicacién en rack y barril

« Clase B. Aplicacidn Decorativa en aleaciones de oro. Espesor (2 a 4 millonésimas de
pulgada), aplicacién en rack y barril

« Clase C. Aplicacién Decorativa en aleaciones tenaces de oro. Espesor { 20 a 40 millonésimas
de pulgada), aplicacién en operaciones de rack. Estos depésitos pueden ser cualquier color de
quilate C-1 o quilates de ensaye C-2.

» Clase D. Aplicaciones Indusiriales y electronicas en oro suave de alta pureza. Espesor { 20 a
200 milionésimas de pulgada), aplicacién en rack, barril y procesos selectivos.
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« Clase E. Apliceciones Industriales y electrnicas con 99.5% de oro. Dureza, brillantes y
tenacidad. Espesor ( 20 2 200 millonésimas de pulgada), aplicacién en rack, barril y procesos
selectivos.

+ Clase F. Aplicaciones Industriaies y electrénicas en aleaciones de oro tenaces. Espesor (20 a
400 millonésimas de pulgada), aplicacién en rack y procesos selectivos.

. Clase G. Aplicacién en acabados finales y reparaciones en general, aleaciones bnllantes y
puras. Espesor ( 5 2 40 millonésimas de pulgada} aplicacion en rack y procesos selectivos.

« (Clase H. Aplicaciones diversas, incluyendo electroformado de oro y aleaciones de oro,
aplicaciones arguitectontcas y estatuarias.

Existen custro grupos generales de solociones para recubrimientos con oro y aleaciones de oro
estas son: cianuro de oo alcalino, clanuro de oro neutro, cianuro de oro acido, y soluciones sin
cianuro gencralmente basadas en sulfatos. Los bafios de cianuro alcalinos fueron de los primeros
en ser utilizados debido a las propicdades complejantes del cianuro.

Los diferentes grupos de soluciones pueden ser utilizadas en las diferentes clases de aplicaciones
COIMe S¢ muestn a contimacion.

1. Cienuro de oro alcalino. Para recubrimientos con oro y aleaciones de oro. Clases A, B, C,
D ocasionalmente F, Gy H.

2. Ciamto de oro neutro. Para recubrimientos con ofo de alta pureza. Clases Dy G.

3. Cianuro de oro 4cido. Este es utilizado para recubrimientos brillantes con durabilidad y
tenacidad dei oro y aleaciones de oro. Ocasionalmente Clases B, C,E,Fy G.

4, Sin cisnuro, generslmente sulfatos. Para recubrimientos con ofo y aleaciones de oro.
Ocasionalmente Clases A, B,C,D,F,GyH

Las distintas consideraciones o requerimientos determinarin que estos grupos tengan una funcién
particular, pero la economia normalmente serd el factor que determinara la seleccién de alguna
formulacitn especifica.

En la actualidad, existen proveedores que cuentan con distintas formulaciones y especificaciones
de soluciones para recubrimientos con oro, listas para ser usadas.

Las soluciones para recubrimientos con oro raramenie son desechadas después de ser utilizadas
en los procesos, estas soluciones que contiencn lodos e impurezas son recicladas pera recuperar
los metales preciosos. Debido a esto, existe en la actualidad mayor informacion de tecnologias
para ia recuperacién de esta clase de metales.
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Otros metales

Existen otros tipos de recubrimientos metilicos que pueden ser utilizados para su deposito en
materiales plésticos. En la actualidad diversos tipos de soluciones que contienen dichos metales
pueden ser utilizados dentro de los procesos de electrodeposicién

Su uso es limitado, pero la posibilidad de utilizarlos estd latente, siempre y cuando cumpla con
alguna funcién especifica y satisfaga las expectativas de algin consumidor. La funcién mis usual
de aplicacién de estos metales son la de formar aleaciones.

Algunos de estos metales son:

Cadmio
Estafio
Hierro
Paladio
Platino
Rodio
Rutenio
Zinc

2.5 Aplicaci6n de los phisticos con recubrimicntos metilicos, | 25253

El crecimiento de la Industria de recubrimientos para pléisticos ha ido incrementindose durante
los dltimos afios esto debido a la muhifuncionalidad de los materiales plasticos que han ido
desplazando ¢l uso de metales. Algunas de estas razones tienen que ver con el bajo costo de
produccién de piezas plasticas, la existencia de una gran variedad de resinas plisticas,
disminuci6n de peso de las piezas, versatilidad de disefios y rapidos ciclos de manufectura.

Uno de los recubrimientos metilicos que mayor aplicacion es el cramo, esto debido a su buena
apariencia, resistencia a la corrosién y su costo de produccién moderado & grandes escalas. Sus
aplicaciones mis comunes y de mayor uso se encuenira en la industria automotriz aunque hace
algunos afios se habia visto considerablemente reducida debido a los constantes avances dentro
de este sector, buscando matices modernistas y propiedades aerodinémicas. Recientemente se
estd introduciendo nuevamentie recubrimientos metilicos de cromo sobse materiales plisticos,
debido a que su aspecto sigue convenciendo a los disefledores y porque se ajusta de una manera
tmica a las expectativas modernistas.

El segundo lugar de aplicacién de cromo se encucnira dentro de la industria de montajes
domésticos y de aparatos eléctricos, debido en gran medida a las cualidades higiénicas de uso y a
la apaniencia atractiva que pueden presentar los materiales pldsticos en estas condiciones.

Recl.brimientosconoﬁoﬁpodem&tal&ssontambiénuﬁﬁmdnsﬁgmasdesmap}imse
encuemtran dentro de la industria de la electronica, debido a que sus propiedades cumplen con las
expectativas de este sector.
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El ejemple méis representativo en esta industria se da con la utilizacion de diversos
recubrimientos para el blindaje de equipos de cémputo, telecomunicacién y electrdnicos contra
interferencias electromagnéticas y de radio frecuencia EMI / RFIL.

Un blindaje es una superficic metélica dispuesta entre dos regiones del espacio que se utiliza para
atenuar la propagacién de los campos eléctricos, magnéticos y electromagnéticos. Un blindaje
sirve tanto para no dejar salir el flujo de los campos de 1a zona encerrada por €1, como para evitar
que en una zone protegida por el mismo entre campo alguno. El dmbito de atenuacion de los
blindajes abarca un extenso espectro de frecuencias, ya que en el mercado existen materiales para
proteger desde 1 HZ (hertz) a casi 1 THZ (terahertz). Una forma en la cual se presentan los
blindajes es con los diferentes tipos de depdsitos metilicos sobre plisticos.

En las figuras 2.4 y 2.5, podemos observar diversos articulos plisticos con recubrimientos de
cromo.

Figuma 2 4 Aplicacién del cromo sobre materisdes plisticos.
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La aplicacién de los recubmimientos metilicos como la plata y el oro es reducida en comparacién
al cromo y encuentra su campo de aplicacién también en la industria de la electrénica y
mayormente dentro de la industria de 1a decoracién y joyeria, en donde se recubren diversos
objetos de ornamento y objetos que comimmente no se recubririan con este tipo de metales,
encontrando al recubrirlos, un valor muy particular y decorativo para el usuarnio.

La utilizacién de recubrimientos metilicos de plata y oro, pueden encontrar nuevas aplicaciones
al sustituir muchos de los recubrimientos de croano por este tipo de metales, buscando con ello
una apariencia atractiva y sofisticada que podria ser interesante para el consumidor, obviamente
con ¢l conocimiento de la repercusion econdmica que conlleva.

La subsistencia de los sectores dedicados al recubrimiento de los distintos tipos de metales sobre
mateniales plisticos dependerd en gran medida de los beneficios econdmicos que se podrian
obtener con su uso y la innovacién constante de nuevos articulos y productos.

Algunas de las aplicaciones que en la sctualidad tienen los recubrimtentos metilicos sobre
superficies pldsticas y en particular recubrimientos con cromo se encuentran los siguientes:

Autometriz

Tapones para rines.

Pancles de instrumentos.

Moldures y emblemas pera irteriores y exteriores.
Parrillas de radiador.

Faros.

g
|

Electrénica y eléctrica

3
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Electrodomésticos

Emblemas diversos.

Intemruptores.
Molduras.

Piezas en general.

Miscelineos

Montajes y articulos para cocina.
Montajes y articulos para bafios.
Herrajes y cerraduras en general

RECIERMETOS DE ALASTICOS CON
CROMD

Figam 2.4 Aplicacién del cromo sobre materiales phisticos.
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CAPITULO 3 ELECTRODEPOSICION.

3.1 Definiciéa de Electrod iciGm. [37- 4451

El recubrimiento de materiales plisticos con metales mediante el uso de cormiente eléctrica es
llamado en inglés “electropiating” {eleciroplateado). El electroplateado es también designado
frecuentemente como electrodeposicion y las dos expresiones se emplean invariablemente, de
hecho puede considerarse que el electroplateado ocurre por el proceso de electrodeposicion

La electrodeposicién puede definirse simplemente como el proceso electrolitico mediante el cual
se deposita una capa metdlica mediante el uso de cormiente y de soluciones electroliticas sobre
algin tipo de superficie conductora.

Asl, la electrodeposicién es una divisitn de la electroquimica realmente importante y
probablemente es una de las més complejas debido al extraordinario numero de fenrdmenos
clementales y criticos que intervienen en las diferentes etapas del proceso y que controlan en
conjunto el proceso global. De ahi, que es preciso saber algunos de los fundamentos en los se
basan los procesos de electrodeposicién.

3.2 Fundamento Tedrico, [Z 15445471

3.2.1 Electroguimica.

La Electroquimica, es una parte de la ciencia quimica que trata la interrelacién de corrientes
eléctricas y reacciones quimicas, asi como, la conversién de la energia quimica en eléctrica y
viceversa. En el sentido més amplio, la electroquimica es el estudio de las reacciones quimicas
que producen efectos eléctricos y de los fendmenos quimicos que son ocasionados por la accidn
de corrientes y vohajes.

Todas lar reacciones quimicas son fundamentaimente de naturalezs eléctrica puesto que hay
electrones involucrados en todos los tipos de enlace quimico; sin embargo 1z electroquimica
estudia primordiaimente fenémenos del tipo dxido-reduccién.

Curlquier material que ofrezca poca resistencia al flujo de electricidad se denomina conductor
eléctrico, como la mayoria de las disoluciones de los écidos inorganicos, bases y sales que son
buenos conductoras de la electricidad. Y todo material que impida el paso de la commiente eléctrica
es denominado mal conductor o aislador eléctrico.

Todas las sustancias conducen electricidad en mayor o en menor medida. Un buen conductor de
electricidad, como ta plata 0 el cobre, puede tener una conductividad mil millones de veces
superior a la de un buen aislante, como el vidrio o 1a mica. En los conductores sélidos la corriente
eléctrica es transportada por el movimiento de los electrones; y en las disoluciones y gases, lo
hace por los iones.
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3.2.2 Solwciones Electroliticas.

Todo tipo de conductores pueden clasificarse en dos categorias de acuerdo a los cambios que
puede sufrir el medio por el que se transporta la corriente eléctrica, estos son:

Conductores de 1% clase: son aquellos que dejan fluir la electricidad sin sufrir
alteracion, como los metales.

Conductores de 2da. clase o electrofitos. son aquellas sustancias que al disolverse
en agna o algln otro tipo de disolvente se ionizan y entonces conducen la corriente
eléctrica, como las soluciones acuosas de 4cidos, bases y sales, asi también las
sales furdidas. Los electrolitos a su vez se clasifican en:

Fuertes: Los electrolitos gue proporcionan discluciones altamente
conductoras se llaman electrolitos fuertes (como ¢l acido mitrico o
el cloruro de sodio).

Débiles: Los que producen disoluciones de baja conductividad
reciben el pombre de electrolitos débiles como el clomuro
mercurioso (HgCl,) o el acido etanotco (CH;-COOH).

Una solucibn electrolitica, es una disolucion que contiene algin tipo de electrolito para dar paso
a la conduccién de comriente eléctrica.

Cuando un electrolito es disuelto en agua se disocian en particulas con cargas eléctricas positivas
o negativas llamadas lomes y & la disociacién de los wones se le denomina jonizacién. Asi, un ion
se define como atomo o grupo de dtomos con carga eléctrica. Un dtomo que pierde un electrén
forma un ion de carga positiva, [lamado catién; un dtomo que gana un elecirén forma um ton de
carga negativa, llamado anidn.

Cualquier sustancia que produce iones en solucién tamb¥én es un clectrolito. Las sales som
iénicas aun en estado sélido, pero cuando se disuelven, los iones se separan y adquieren libertad
de movimiento. La conduccion electrolitica se debe a la movilidad ionica en estado liquido.

3.23 Electrifisis.

Lz electrélisis es el proceso qufmico que consiste en la descomposicién de sustancias quimicas
conduoctoras de la corriente eléctrica, llamadas electrolitos y en la produccidn de una reaccion
redox no espontinea, mediante el paso de corriente eléctrica de tipo continuo.

La principal ventsja del método electrolitico es que no es neceserio aumentar la temperatura para
que la reaccién tenga lugar, evitindose pérdidas emergéticas y reaccioncs secundarias.
Industrialmente es uno de los procesos mas empleados en diferentes areas, como la obtencién de
elementos a partir de compuestos (cloro, hidrégeno, oxigeno), la purificacién de metales (el
mineral metilico se disuelve en 4cido, obieniéndose por electrolisis el metal pure) o la realizacion
de recubrimientos metalicos protectores o embellecedores (niquelado, cromado, efc..).
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Las leyes de 1a electrélisis son conceptos referidos para comprender el significado de las leyes de
Faraday:

» La cantidad de electrones {(electricidad) que circulan por un conductor se mide
en Conlombs.

g = carga ; [q] = Coulombs.

« La intensidad de la corriente o caudal de electrones / / ], expresa la cantidad de
electricidad que circula por un conductor por unidad de tternpo. La mtensidad
de la corriente se mide en Amgperes.

1:% > a=(1)(t)  [I] = Amperes; [ 1 ] - Segundos.

« Cuando una fuente externa fuerza a los electrones a circular por un conductor,
se presenta una resistencia al flyo de cofriente y se produce una caida de
potencial. La resistencia eléctrica / R } se mide en Ohms, y la diferencia de
potencial { £ } en Volts.

E={I)R) [E] = Voits ; [R] = ohms.
3.2.4 Electrodos.

Los electrodos son ciertas barras metdlicas que intervienen en los procesos de electrolisis los
cuales se polarizan formando un campo ekéctrico que sirve como medio para la migracién iénica.

« Electrodos reactives. Conocidos también como atacables, estos electrodos
mtervienen quimxamente en los procesos electroliticos y estin
pormalmente constituidos de un metal que se desprende en forma de iones
combinidndose a su vez con los iones procedentes de la misma solucién
electrolitica.

« Electrodos inertes. Llamados también electrodos inacatables, estos solo
sirven para transferir electrones a la solucion o recibirlos, cominmenie estin
constitnidos por un conductor metilico de platino, oro, grafito o acero
inoxidable. Este tipo de electrodos no se disuelven en el electrolito en el
proceso de electrolisis.

Si se coloca un par de electrodos en unz cuba que contenga una disolucién de un electrolito y se
conecta una fuente de commente continua Los iones positivos de la disolucién se mueven hacia el
electrodo negativo cdfodo y los tones megativos hacia el positivo dmode. Al tlegar a los
electrodos, los iones pueden ganar o perder electrones y transformarse en dtomos neutros o
moléculas,
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3.2.5 Celda clectrolitica.

Una celda electrolitica es un dispositivo que permite el transporte de cargas o el paso de una
corriente eléctrica, para generar una reaccion particular que no se produce espontineamente. El
tipo de reacciones que se producen por medio de este tipo de procesos son las llamadas de oxido-
reduccion o redox.

Precisamente en las celdas electroliticas se llevan acabo los procesos de electrdlisis, con la
descomposicién de las sustancias quimicas invotucradas y la produccién de una reaccién redox
no espontinea, mducida por el paso de una cormiente eléctrica generada de una fuente externa.

La descripcion de las celdas electroquimicas se centra en l2 comparacion de los potenciales de
reduccion que permiten deducir si una reaccién se produce en forma espontinea o 0o, pero en
esas descripciones se asume un flujo imperceptible de cormente.

Para que una celda pueda hacer trabajo (#il o para que se produzca la electrélisis es necesano que
haya un movimiemto significativo de cargas. Siempre que hay un movimiento de cargas, la
magnitud del voltaje de salida de una celda galvénica disminuye y el voliaje necesano para
producir la electrolisis en unma celda electrolitica aumenta. Los factores responsables de esta
variacion son: El potencial 6hmico, la polarizacién por concentracién y el sobrepotencial

Cualquier dispositivo que conduce una corriente eléctrica genera una resistencia al paso de dicha
corriente y ¢l voltaje necesario para forzar a que los iones fluyan a través de toda una celda es el
potencial éhmico.

La polarizacién por concentracidn se produce cuando a concentracién de una especie producide
o consumida en un electrodo se hace diferente al resto de la solucién El sobrepotencial esté

relacionado con la barrera del potencial eléctrico que se debe sobrepasar para qoe sc produzca
una reaccién en el electrodo.

3.2.6 Leyes de Faraday.

Las bases de la electrélisis fueron investigadas por Faraday quien desamolld dos importantes

principios que adaptados al proceso de electrodeposicién son:

L La masa de un metal depositado en un electrodo es proporcional a la cantidad de
electricidad que pasa a través de una celda electrolitica.

[I. Para una misma cantidad de comienie ekctrica el peso depositado de un mefal en wes
electrodos es proporcional a los equivalemtes quimicos de la sustancia invohxrada
(asumiendo una eficiencia de corfente del 100%). El paso de un faraday a través de una
celda, deposita un equivalente quimico de cualquier especie quimica.
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Dichas leyes se pueden mostrar en las sigutentes expresiones:

W=Eq(l)(t)

[ W ] es 1a masa del metal depositada, / / / es la intensidad de corriente, [ ¢ ] es el tempo vy [ Eq}
es una constante que depende del catibn y se denomina equivalente electroguimico. El
equivalente electroquimico es tipico de cada sustancia y se define como la cantidad masa de una
sustancia liberada por un coulomb de electricidad, puesto que para liberar un equivalente quimico
de un elemento se requiere de un Faraday y se puede expresar como;

_Pe L . _ Pat
B = = 56500 Cotomp * ¥ T T

[ F ] es la constante de Faraday que es la cantidad necesaria de electricidad necesaria para liberar
un equivalente quimico de cualquier elemento. Un faraday es mmnéricamente igual a 96457
coulombios. { Pe J es el peso equivalente gramo, / Par [ es el peso atémico del metal depositado
de valencia Z.

De este modo se deduce la siguiente expresion final que es aplicada a los recubrimientos
metalicos sobre algin tipo de matenial.

1t Pat
ZF

W =
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33 Etapas para lievar acabo recubrimientos Metdlicos sobre Plisticos, [> >4 % 70,35 42.44.46]

La etapa mds importarte en el deposito de recubrimientos metilicos sobre plésticos, es el de
poder generar una superficie totalmente conductora, esto con la finalidad de poder llevar a cabo
el proceso de electrodeposicién, ya que estos materiales generalmente son aisladores de la
corriente eléctrica en contraste con los materiales metalicos.

Varios métodos estuvieron disponibles para preparar las superficies y hacerlas conductoras. En
fases tempranas del desarrollo de métodos para tratar las superficies del piastico se solia ponerlas
rugosas por medios mecdnicos, tratamientos con solventes o recubrimientos con pinturas que
contenian grafito o plata o algin tipo de material conductivo. Sin embargo, todos estos métodos
no satisficieron las necesidades de produccidn a gran escala y habia dificultad de llevarlos a cabo,
ademis de que preseataban vna calidad inconsistente.

En los afios sesenta estos procesos mejoraron por la introduccion del écido crémico para grabar
las superficies de los plasticos, y fue ahif donde s¢ dio una verdadera adherencia entre ¢l polimero
y la capa metélica haciéndose la superficie plistica hidrofilica, y por lo consiguiente conveniente
para procesarse con soluciones acuosas.

Generalmente, para llevar a cabo el proceso de recubrimiento metilico sobre un material plistico
se deben introducir oira serie de ctapas que comiimmente son llamadas etapas de pre-tratamiento
que junto con las etapas de electrodeposicién, involucran en su conjunto el proceso global de
electrodeposicién para pldsticos también llamados procesos de galvanoplistia.

A continuacién se muestran las etapas mas utilizadas pars lievar acabo el depdsito metdlico sobre
materiales plisticos. Sin embargo, puede haber variaciones en las etapas del proceso que
involucran la eliminacién o introduccién de una o mis etapas, esto debido a que se recubren
distintos tipos de materiaies plisticos, y a la existencia y constante desarroilo de #cnicas que se
pueden emplear para optimizar estos procesos.

Asi, con base en los recursos, equipos y metodologias con que se cuenten y a las necesidades de
produccion que se tengan, se podri hacer un andlisis para poder adaptar el mejor proceso que
satisfaga las pecesidades requeridas de produccidn y calidad.

33.1 Pretratamiento de la pieza plistica, [ >34 % 20 35.42.44.45.49]
33.1.1 Limpieza.

La etapa de limpieza de la pieza consiste bisicamente en la eliminacién de todo tipo de sustancias
o residuos que pueden afectar fas subsecuentes etapas del proceso de recubrimiento metilico
sobre algim tipo de plastico. Algunas de estas sustancias o residuos son: grasas, aceifes, poivo,
suciedad, refrigerante, etc.,. La finalidad de la limpiezz radica en evitar la contamimacidn de
soluciones de procesos subsecuentes y evitar caracteristicas no deseables en los depésitos de las
capas metalicas como pudieran ser; hoyos, granos o la mala distribucién del recubrimiento.
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Debido a la naturaleza hidrofébica de la mayoria de los pldsticos, el proceso mas convenienie en
esta etapa involucra la utilizacion de algunos tipos de solventes organicos, soluciones alcalinas,
soluciones Acidas o detergentes. En esta etapa también se puede producir ademds de la limpieza
un ligero ablandamiento seperficial debido a la solvatacion parcial de las mokéculas poliméricas y
a una reaccion parcial con el polimero, el cual hace su superficie més sensible a la fase de la
grabacion.

Algunos de los solventes organicos que se utilizan en esta etapa para el preacondicionamiento y
limpteza de los plasticos se presentan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Sobveates utilizados pare el preacondicionameento y limpieza de tos plasticos.

Hidrocarburos insaturados
Salventes dorados Se usa en combinacion con
Dimetd formamida emuistficantes no IGnicos.
Metil et cetona
Alcoholes de bajo peso molecular
Metanol / Acido nitrico Usado con ABS y Polipropilenc
Perdoddos organicos Polipropilenc

El paso final de la limpieza consiste en neutralizar comiinmente con agua todo tipo de solventes o
agentes de limpieza utilizados, esto para eviter la contaminacidn de las soluciones que se
utilizeran posteriormente en el tratamiento de la pieza

33.1.2 Grabado.

E! propésito del grabado o acondictonamiento de la superficie de la picza es la de proporcionar
cierta rugosidad superficial, eliminando asi la necesidad de algin tipo de tratamiento mecénico y
suministrando puntos de enlace quimico para las capas metdlicas aplicades posteriormente.

Estos agujeros o puntos de enlace son producidos por la accién oxidante de las soluciones de
grabade, las cuales oxidan dreas selectivas en la superficie del plastico. Los agujeros servirén
emonces como sitios absorbentes que sostendrén particulas metdlicas pequefias y que se usarin
como activadores para el postenior depésito electroless.

El tamafio de los puntos de enlace tiene una influencia directa sobre la adherencia entre el metal y
el polimero, €l cual es una variable que se tendrd que controlar en base al tipo de soluciones que
se utilicen, temperaturas y tiempos de dicha etapa de grabado. Una grabactén severa tiene efectos
adversos para la etapa del depésito metilico ya que podria ser imposible producir piezas con
superfictes lisas y luminosas después de recubrirlas.
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Por eso, se tendrdn que encontrar las condiciones dptimas para esta etapa, hactendo pruebas con
diferentes tiempos; examinando los resultados y evaludndolos con respecto a la fuerza de
adhesi6n requerida, todo para satisfacer las necesidades de uso y apariencia del producto final. Se
considera que el tiempo ideal para esta etapa es cuando en una superficie grabada se obtendrian
posteriormente acabados semi brillantes sin ninguna dificuitad.

en el ABS, este tipo de soluciones atacaba selectivamente la fase del butadieno de la resina

polimérica la cual daba como resnitado uma superficie micrograbada que proporcionaria la
vinculacion de la capa conductora subsecuente.

En ia figura 3.1 podemos observar una superficie de ABS (Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno) que
contiene sitios de enlace sobre su superficie, grabada por la accion de soluciones basadas en

Figura 3.1 Micognaiis de naa superficie de ABS despoés
de ser expuesta a soluciones de scido crémico.

Las soluciones basadas sobre &cido cromico estin disponibles con particulares propiedades y
formas patentadas ¥ su uso depende de las condiciones requeridas. Una solucién tipica para el
grabado del ABS y de la mayoria de los plistices es la siguiente:

Acido Sulfirico Comercial sp. gr. 180 mi/L
Acido Crémico o Tridxido de Cromo 430g/L
Aditivos (4cido fluorhidrico) 50 g/L

Los componentes plisticos se sumergen generalmente en soluciones de grabado por periodos
entre 3 y 6 minutos operando en un rango de temperaturas de 60 a 65° C.
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En el grabado de algunos plasticos es necesario tratarlos previamente con algin tipo de solvente
organico como es el caso de las poliamidas y el policarbonato. Esta etapa adicional de pre-
tratamiento es también llamada etapa de pregrabado.

Algunos plisticos no son susceptibles al ataque de soluciones con dcido cromico y es necesarno
utilizar otro tipo de soluciones que cumplan con esta funcién Un ejemplo de otro tipo de
soluciones utilizadas como soluciones de grabado son las basadas en 4cido fosférico.

Un proceso alternativo desarrollado relativamente hace poce tiempo para grabar superficies
plasticas es el de pretratamientos con plasma Este proceso consiste bdsicamente en tratar las
superficies de los materiales plisticos con algim tipo de gases como Ar/O; y CFu/O2
Inmediatamente puede ser aplicado un activador usual en medio acuoso o aplicar una superficie
activa de Pt, Pd, o Au por medio de una deposicién por plasma, subsecuentemente se aplican la
etapa de electroless (reduccidn autocatalitica), y finalmente la de electrodeposicién.

Obviamente, los tratamientos por plasma tienen sus limitaciopes y una de ellas es que su
aplicacién depende de la estructura y morfologia del polimero.

33.13 Nesatralizado, [%3 4820354244, 4, 6]

La etapa de peutralizar consiste en eliminar todos los rastros y residuos de sustancias utilizadas
en la etapa del grabado, por }o general las soluciones para el neutraltzado son soluciones diluidas
de écidos y soluciones alcalinas como NHOH y H.SO4 o igualmente se utilizan soluciones
comerciales con componentes idéneos para su utilizacién en esta etapa. Todo con la finatidad al
igual que etapas anteriofres de evitar contaminacién de soluciones subsecuentes.

Las soluciones de neutralizado pueden contener soluciones llamadas promotores que zyudan a
penetrar las dreas maés dificiles de neutralizar y que guardan rastros de sustancias previamente
utilizadas, del mismo modo ayudan en la adsorcién del activador en 1a etapa sigmiente.

3.3.1.4 Seasibilirado.

La sensibilizacién igualmente puede ser llamada preactivacién y consiste bdsicamenie en la
adsorcién de la superficie del plistico de un material ficilmente oxidable. La oxidacidn dei
sensibilizador en la etapa siguiente servird para depositar una superficie catalitica en la superficie
plistica.

La solucién y condiciones de operacién frecuentemende utilizadas para el sensibilizado de la
superficie es la siguiente;

Acido clorhidrico HCI 40ml/L
Cloruro estafloso SoCl, i0g/L
Temperatura 20a25°C
Tiempo 1 a3 mimtos.

Agitacion opcional.
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Cm&ﬂaopaadénxdeposimiomsdemﬂo(&y)pamqwmumetqnsigﬂmm
oxidados y al mismo tiempo se realice la reduccién del activador que contiene algin tipo de
metal noble.

Esta efapa, en la actualidad puede ser eliminada debido al avance tecnolégico que incorpora
nuevos activadores que funcionan sin la necesidad de una etapa previa como el sensibilizado.

332 Cat "z"o.[2,3,4.3.20,35,41.44.46]

El catalizado consiste bésicamente en situar sobre la superficie plistica un catalizador mediante la
aplicacién de las etapas de activado de 1a preza y acelerado.

3.3.2.1 Activado de la Pieza.

La finalidad del activado de la pieza consiste en depositar sobre la superficie oxidada una pelicula
o capa catalizada, o lo que es, niicleos activos de metales nobles los cuales van a tener uma
funcion especifica en la etapa de electroless.

Este proceso de activado de la pieza puede darse de dos maneras y las dos utilizan al paladio
como micko activo debido a su costo relativamente més bajo que otros metales.

E! primer procedimiento involucra dos pasos para el proceso de activacién. El primero, que
implica la sensibilizacidn de Ia superficie y sus detalles ya foeron previamente mencionados los
cuales se pueden representar de acuerdo al siguiente modelo:

P+Sn%gy ——— P« Sn¥u

P es el polimero que serd sensibilizado, Sn**sq ¢s la sofucién que contendré los iones que serin
adsorbidos, de ese modo, P+Sn ¥y, representa los iones ya adsorbidos de Sn”” en la superficie
del polimero P.

En el segundo paso llamado proceso de activado y ocurre cuando la superficte sensibilizada es
expuesta por inmersion en una solucién de cloruro de io Pd *'sy u otros metales nobles,
para que a través de una reaccion los iones paladio Pd “'sy de 1a solucion sean reducidos por la
presencia de P+Sn Z4s ¥ el Sn”* que se encuentra adsorbido en el polimero, sea oxidado al
mismo tiempo a Sa**. De esta manera, el Pd depositado sobre la superficie del pistico P+Pd %y
actoard como catalizador.

Asi, la reaccién final de activacidn es:

Pd%¥sy + P+ Sn%y — > P-Pd%s+ Sn*'su

De igual forma se siguen reacciones similares para oiro tipe de activadores como por ejemplo
activadores a base de Au y Ag. Esto da como resultado las siguientes reacciones finales.
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2Ag + P+ Sn¥ e — 5 P+ Agu + Sn''su

280" + P+ 3Sn%¥y — > P- 2Au%,. + 3Sn*',

La solucién tipica y condiciones para la nucleacion generalmente usadas en fa industria son:

PdCl; 0.1-1.0 g/L
HCI (37%) 5-10 ml'L
Temperatura 25-5°C
Tiempo 0.5 — 2 minutos

Una de las causas de utilizar metales nobles como nicleos catalizados es que no forman una capa
de dxido previniendo la migracion de electrones del agente reductor al metal

El segundo procedimiento consta de un sofo paso para el proceso de activacion y es el
procedimiento mas moderno desarrollado para uso continuo y estd basado en la activacion de una
solucién coloidal de paladio.

En el proceso de activacion de un solo paso las soluciones de sensibilizacién y nucleacion son
combinadas en una sola solucidn. Se considera que cuando la solucidén es prepareda contiene
varios complejos de cloruro a base de Sn y Pd. Esos complejos subsecuentemente se transforman
en particulas coloidales del metal Pd o de aleaciones metdlicas de Sn y Pd para formar en
conjunto una dispersién coloidal. Estxdlspusréncolmdalesmbleypwdemblhmsepurla
presencia de un exceso de iones Sn*’.

En este proceso las particulas de Pd son adsorbidas en la superficie del material plastico ¥ son
rodeadas por iones de Sa** que més tarde serdn removidos por precipitacién o solubilidad para
que la superficie del catalizador quede expuesta libremente. Un ejemplo de las soluciones
utilizadas para la eliminacién de los iones Sn*' son mezclas 4cidos oxaticos y fluobéricos en
concertraciones diluidas o simplemente con NaOH o HCL.

Un ejemplo de este tipo de solucién y las condiciones para la activacién en un solo paso es la
siguiente.

PdCl, 0.007g/L
SnCl, 35g/L
SaCly 4g/L
HCl sp.gr. 1.6 500ml/L
Temperatura 252 30 °C
Tiempo 3 a 6 minutos.

De ese modo, la eleccién de cualquier procedimiento para llevar a cabo la activacion dependerd
de las condiciones y necesidades requeridas, cabe mencionar que en la preparacion de los
activadores éstos se pueden preparan también a partir de H>SO, 6 soluciones alcalinas.
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Estos tipos de activadores pueden ser utilizados para la mayoria de los plasticos pero existen
otros materiales plasticos donde no es posibie aplicarlos. En estos casos se utilizan ofro tipo de
activadores los llamados activadores organometilicos que son esencialmente compuestos
complejantes de vanias substancias organicas junto con el paladio.

El principio de estos tipos de activadores consiste en tres partes: uno facilitara la adsorcion hacia
el polfmero, uno més formar un complejo de enlace hacia metal noble y otro formar el propio
metal principalmente al peladio ya sobre la superficie. La afinidad del activador hacia la
superficie del polimero puede ser explicada en términos de la estereoquimica.

Existen en el mercado activadores comerciales que son utilizados més frecuentemente en el
deposito de recubrimientos metilicos sobre materiales plasticos y que su funcionamientio puede
considerarse como satisfactorio. Este tipo de activadores son avalados por compafiias dedicadas a
proveer diferente clase de productos guimicos a este sector industrial y que ademds cuentan con
servicios de asistencia técnica para resolver las distintas necesidades de productores. Con todo
esto, se puede eliminar la preparacion tradicional de los activadores elmminando tiempos y
operaciones. En el apéndice D se dan los datos de referencia de alguna de estas compaiifas.

Una variacién en estas etapas de pretratamiento es el uso de soluciones que conhienen en una
misma, tanto 2 la solucién de grabado como a la solucién de activado. El uso de esta clase de
soluciones podria eliminar varias de las etapas tradicionales en un mismo paso, pero su aplicacién
es aiin muy limitada debido a la falta de desarrolio e informacion.

33.2.2 Acelerado.

La etapa de acelerado o posnucleacion elimina todos los quimicos que permanecen después del
W&M,m&mmﬁﬂmhd@ﬂﬁnkl&imoﬁdﬁmkm,
los jones Sa” .

Se llama acelerado porque es donde realmente todos los nicleos de catalizador quedan librementc
expuesios para actuar en la etapa siguiente.

Algunas soluciones que se pueden utilizar en esta etapa son: HCl, NaOH, Bifluoruro de amonio,
4cido oxdlico y 4cido fluobdrico entre otros. Obviamente, €l uso de cada una depende del medio
en que se haya preparado las soluciones de activado.

333 D . dilico E} less, | 23:4.8.20,32,35.42, 44,46}

El objetivo de este proceso es lograr unz superficie suficientemente conductora para el posterior
proceso electrolitico. En este paso, el plastico se hace conductor por medio de soluciones de tipo
quimico autocatalitico, pero generalmente se utiliza el termino “electrofess™.

Inicialmente el proceso de electroless fue utilizado para el depdsito de recubrimientos metalicos

sobre otros metales, pero este proceso fue posteriormente aplicado en materiales no conductores
como los son los plasticos.
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Las soluciones de tipo quimico awtocatalitico o soluciones electroless contienen generalmente
una sal metdlica, un agente reductor, un ajustador del pH o amortiguador, un agente formador de
complejos y uno o mas aditivos para ¢l control de la estabilidad de las propiedades y velocidades
del depdsito metalico.

Este tipo de recubrimientos también son llamados depésitos no electroliticos debido a que no
necesita el uso de una foerza externa o poder suplementanio como recurso de electrones para
promover la reduccion de las sales metalicas debido a que el agente reductor se encuemra en
solucion entregando sus electrones a través de una superficie catalitica realizandose asi el proceso
espontincamente. Se considera que las soluciones del proceso electroless no son
termodindmicamente estables debido a que el agente reductor y la sal metilica se hallan siempre
presentes y listos para reaccionar.

El proceso de electroless se aplica también como etapa final en el recubrimiento de materiales
pldsticos con ciertos metales, pero para propodsitos de recubnmientos por electrodeposicidn, el
proceso de electroless es una etapa mas del proceso global.

Los recobrimientos que se utilizan para hacer inicialmente conductora la superficie del matenial
plastico son el cobre o niquel, pero gencralmente el que se aplica inicialmente es el cobre, debido
a sus propiedades de ductilidad compensan la diferencia de la dilatacién témmica que existird
entre Ia capa de metal y la superficie del pléstico.

Las scluciones agocotaliticas de cobre constan de los siguientes constituyentes: una sal de
cobre, una agente complejante, un agente reductor y una base.

La sal de cobre es usmalmente sulfato de cobre pentahidratado, los agentes complejantes
utilizados generalmente son EDTA, quadrol o 4cide tartdrico, aunque otros agentes complejantes
son potencialmente convenientes y utilizados en soluciones apropiadas, el agente reductor
generalmente es una solucién acuosa de formaldehido al 37% y la base hidroxido de sodio o
bicarbonato de sodic en una conceniracién conveniente para ajustar el pH en un valor entre 11.0
y 13.0.

E! proceso quimico que tiene lugar durante el depdsite autocatalitico de cobre es complicado pero
la reaccion general es:

Cu™ + 30H +HCHO ~a °~  Cu’+2HCOO +2H,0

La constitucién de una solucién autocatalitica de cobre es la siguiente:

CuSO,+ SH0 15¢/L
NaHCO, 10g/L
NaKCeH.Os 30g/L
HCHO 100ml/L
pH 11.0-13.0
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El tiempo de inmersién de la solocién y la temperatura varian de acuerdo a la constitucién de la
solucion v al rango de espesor que se necesite, pero generalmente el tiempo esté emtre 5 y 15
minutos.

Otro ejemplo de una solucién autocatalitica de cobre es:

CuSO, SH,0 12g/L

HCHO 8g/L
NaOH 15g/L
Sal Rochelle 14g/L
EDTA 20g/L
PH 11g/L

Temperatura 25°C

El niquel también puede aplicarse como deposito inicial sobre materiales plisticos. Las
soluciones autocataliticas de niquel pueden ser clasificados segim el agente reductor, el valor del
pH de 1a solucion para el depésito y la temperatura del proceso. El agente reductor mas popular y
més conveniente para el uso en el recubrimiento de materiales plisticos es el hipofosfito de sodio
NaH,PO; - H;0.

Una soluci6n autocatalitica de miquel en medio alcalino consiste en 2145 g/L de sulfato o cloruro
de niquel, 8 — 30 g/L de hipofosfito de sodio, 20 — 100 g/L agentes complejantes y 50 g/L de una
solucién amortiguadora de pH. Citrato de sodio, sal de Rochelle o pirofosfato de sodio son
usados como agentes complejantes; ke solucién buffer o amortiguadora es una mezcla de cloraro
de amomio y amoniaco manteniendo el pH en un rango de 8.0 - 11.0.

La temperatura de trabajo de una solucién autocatatitica de niquel en medio alcalino esti entre 35
y 65 "C. Soluciones neutras o ligeramente #cides requieren temperaturas por ko menos de 60 °C.

La reaccion general del proceso de electroless con soluciones de niquel es:

3 NaH,P0O, HO+ 3 HO + NiSO, @ " 3 NaH,POs + H, SO+ 2Hy+ Ni*

Un ejemplo de una solucién autocatalitica de niquel es la siguiente:

NiSO,+6H;0O 30 g/L
Citrato Sodico 100 g/L
NH,Cl 50 g/L
NaH,PO,+ H;O 10 g/L
NH,OH hasta pH 10.5

Los espesores formados por el proceso electroless para hacer el material pléstico conductor estin
entre 0.1 y 1.5 um, aunque puede aplicarse algin otro espesor requerido.
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Asi, con esta etapa de electroless, se consigue depositar una capa uniforme de metal sobre la
superficie pldstica con lo se hace susceptible al paso de commiente eléctrica y consecuentemente
ideal para poder llevar acabo el proceso de electrodeposicién. En la figura 3.2 podemos observar

de forma ilustrativa y general las primeras etapas para el recubrimiento metalico de un gran
niamero de materiales plasticos.

ETAPAS INSCIALES PARA B DEPOSTITO METALED
SOERE SUPERFILESS PLASTHCAS

1 Limgyeza de i3 piazs, - 50 sieind tndb Lo de suoisdad b agerts # Activaco. - Se deposian Aeos aove de
Limyvezs dle ks plezs
. Mch#

o S + My 5 o1
c

CC @ aﬂ‘

(AR5

A

2 Grabado de & plaza - 12 spertiie pkiie e sodfrada por 5 Hectroless.- Depodty setiko aizcaalio & oire
b armifn de soluriones de digioe cromico. uﬁmkmﬁtmﬁ

Soa0s nm,—m’.
OO + 404 —i anmu&omzu,

08— 06" ——10P0T als x— &

LTI e
fg ¢ -9
,/////////7/

Figura 32 Etapasiniciales para el recubrimiento metalico sobre un
material plistico.
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33.4 Electrodeposicite. >34 31151

La electrodeposicion se basa en el principio generzl de la reduccién de una sal en solucién por
medio de una cofriente externa

Una celda electrolitica constituird la unidad fundamental de trabajo en ¢l proceso de
electrodeposicién. Esta celda, deberd estar constitnida con una serie de elementos necesarios para
levar a cabo el proceso de manera eficiente y al mismo tiempo tener el control total del proceso.
En 12 figura 3.3 se observa el modelo fundamental de una celda electrolitica y algunos de los
elementos que intervienen en el proceso de electrodeposicion.

Frente de Yolinje
eI A
)
)
|
¥olisreiro
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shchullica  insde
ML A
H0

Figurs 3.3 Celda electrolitica para ¢l recobrimicnito de una picza pléstica
por efectrodeposicion a partir de una sa “MA”

La pieza plistica previamente metalizada o recubierta con el material metilico serd copectadaala
alimentecién eléctrica para que en el proceso de electrodepocicién se convierta en el citodo y
tenga carga negativa, en el otro extremo existiri otro electrodo denominado 4nodo que serd una

barra inerte o barra del mismo metal que vz a ser depositado y estard cargada positivamende.

La electrodeposicitn se realizard sumergiendo los electrodos en la solucién electrolitica o baiio
electrolitico que contendra Ia sal del metal en solucién del modo siguiente:
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provenientes de una solucidn acuosa, de la sal “MA”y “A ™ “ es el radical de la sal utilizada.

Una fuente de energia en la forma de una bateria o rectificador que convierte Iz electricidad de
AC “corriente alterna” en DC “cormiente directa” de bajo voltaje proporcionara la corriente
necesaria para dirigir por el circuito de la celda, electrones portadores de carga negativa en un
camino desde 1a fuente de energia (rectificador) hacia el citodo (pieza de trabajo). La densidad de
corriente imicial debe ser baja porque es limitada la conductividad obtenida por el material
plastico en la etapa electroless.

Con el paso de corricnte eléctrica se lleva acabo la electrolisis de la sal, la pieza de trabajo u
objeto que va a ser recublerto estd cargada pegativemente y atrae los iones del metal con carga
positiva), los electrones fluyen del objeto hacia los cationes para reducirlos depositindose sobre
1a superficie como una capa delgada.

Entretanto los aniones o tones con carge negativa (radicales de la sal) son atraidos hacia el dnodo,
electrodo cargado positivamente. En el danodo los electrones estin removiendo del electrodo al
metal que lo constituye, oxiddndolo y convirtiéndolo en catibn del metal en solucién el cual
también podrd intervenir en el proceso de electrolisis pudiendo ser depositando. Esta condicion es
valide siempre y cuando sc¢ est¢ utilizendo un dnodo reactivo del mismo metal que se este
utilizando para el electrodepdsito.

Las reacciones que ocurren en los electrodos en su més simple forma son las siguientes:

Para el catodo
M™+ n-e —» M

Y en e} 4nodo, si es soluble o reactivo
M —M™+ n-e-

Una reaccién secundaria que también ocurre es la electrolisis del agua presente en el medio
acuoso de la soluckin que forme hidrégeno gaseoso en el citodo y oxigeno en el dnodo. Estos
gases pueden percibirse visaalmente por l2 presencia de burbujas en 12 superficie liquida del bafio
electrolitico.

El nimero de bafios electroliticos que se aplicardn a alguna pieza de trebajo dependerd del
niimero de capas metilicas con las que se va ha recubrir nuestro material pldstico y este mimmero
de capas a su vez dependera del uso y funcibn del deposito final. Donde, dos o més capas pueden
ser de un mismo tipo de metal pero con diferente funcién y acabado. Por lo tanto, podemos
considerar que el i6n metilico “34 *” puede ser iones de metales de Cu, Ni, Au, Ag, etc..
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Después de la aplicacién de algin tipe de capa metdlica serd necesario enjuagar la pieza de
trabajo para evitar el arrastre de soluciones y previniendo la contaminacion de los diferentes tipos
de bafios y soluciones electroliticas.

33.5 Secado.

La etapa final para el deposito de recubrimientos metalicos sobre los plasticos consiste en la etapa
de secado, en elia se eliminan todos los rastros de soluciones que se emplearon para enjuagar la
piezz después de haberla sumergido en el ultimo bafio electrolitico.

El secado de los componentes plasticos habitmalmente se realiza en cimaras de secado con
recirculacion de aire caliente con temperaturas atrededor de los 80°C o también con temperaturas
en las que no exista deformacién del material plastico.

Un problema muy comim que se presenta en el secado de las piezas con recubrimientos €s la
aparicién de manchas sobre el acabado metilico, para solucionar este problema se utilizan
solventes o agentes que disminuyen la tensién superficial del agua sobre 1a superficie metslica,
ademés de que el enjuague final se realiza con agua caliente desmineralizzda con lo que
disminuye el radio de Ia gota adherida y por lo consiguiemte es més favorable su eliminacién.

Con estz etaps se concluye el depdsito de recubrimientos metilicos sobre materiales plasticos,
ahora simplemente se evalia comstantemente el producto final y se ve si cumple con las
expectativas y requerimientos deseados para poder continuar con el proceso Je electrodeposicion
o existe la necesidad de hacer un ajuste en alguna etapa del proceso.

3.4 Secuenciade las éa ?l
de clectrodepesicida. (1.2.5.10,19.20, 23,24,

Para que el depsito final de un recubrimiento sobre algim tipo de material plastico cumpla con
los requerimientos inicialmente planteados, es necesaria la aplicacién de cierto mimero de capas
metilicas iniciales que po son precisamente del mismo tipo del metal que el del depésito final.

anhmmmudm

particulares al mejoramiento de las propiedades de resistencia fisicas, quimicas y mecdnicas del
producto o acabado final Asi, la eleccién de las secuencias y rango de espesores que s le pueda
dar a cada capa metélica depende basicamente def uso y aplicacién final.

Los requerimientos de aplicacion de las diferentes capas metélicas pueden estar determinadas por
diversas normas, creadas por organizaciones mundialmente reconocidas dedicadas al andlisis,
investigacién y pruebas en este ramo o claboradas particularmente por algim tipo de sector
]m‘ ia.l.

En los casos en donde no son especificados los requerimientos de aplicacion de las capas
metalicas iniciales para algim tipo de deposito metélico final, esta secuencia es dada por 1a amplia
experiencia de las compaiiias dedicadas a este sector.
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Los recubrimientos metalicos mis empleados como capas metilicas intciales sobre un material
plastico son las siguientes:

Cobre protector “Strike” .- Utilizado después de la capa metdlica producida en ka
etapa de electroless para mejorar la conductividad y estabilidad de voltajes saperiores
de corriente ademds de que refuerza la adherencia al metal.

Cobre 4Acido Brillante- Da un acabado mas liso nivelando la superficie debido a
imperfecciones y defectos. Provee ductilidad que permite a la pieza resistir
deformaciones debido a ciclos térmicos.

Niquel semi brllante - Da propiedades de adherencia y mejora de manera
considerable las propiedades contra la comrosién.

Niquel briilante.- La aplicacién de estz capa tiene como funciones bésicas, dar la
apariencia deseada con acabados luminosos y tipo espejo necesarios para la
aplicacion del deposito final, presersta resistencia contra la corrosién y estabilidad
mecanica.

Niquel compuesto “Micro-porows”™.- Mejora las propiedades de la superficic para
proveer mucho mayor resistencia del depdsito metdlico final.

Mgumsdclasmqmselepmdechral&mpasnﬁﬂmmaﬂesdemah
funcién final que realizara el depdsito final son las siguientes:

Uso Decorativo Ligero.

lera. Cape metdlica - Cobre Strike.

2 da. Capa metilica - Cobre 4cido brillante.

3 ra. Capa metélica - Nique! Brillante

4 ta. Cape metilica - Depisito metdlico final.

Uso para exteriores .

lera. Capa metilica - Cobre Strike,

2 ds. Capa metslica - Cobre acido brillante.

3 2 Capa metilica - Niguel semi-brillante.
4 ta Capa metilica - Niguel Brillante,

5 ta Capa metilica - Deposito metdlico final

Uso para exterior en condiciones extremas.
lera. Capa metalica - Cobre Strike.

2 da. Capa metélica - Cobre 4cido brillante.

3 ra. Capa metalica - Niguel semi-brillante.

4 ta. Capa metalica - Nique! Brillante.

5 ta. Capa metlica - Niquel Micro-porous

6 ta. Capa metilica - Depdsito metilico final.
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En la figura 3.4 podemos observar la aplicacién de estas capas de forma esquematica.

— 4= Depostn met 8o findl.

Figura 3.4 Secuencia de capas metificas para un materia] plistico en condiciones extremas

Los espesores sugeridos para la aplicacion de recubrimiertos metilicos iniciales se muestran en
la tabla 3.2.

Table 3.2 Espesores sugeridos para distintas condiciones de servicio.

25
Cobre cido brillante 13 13 15-20 25
Niquel sesni-trilfante - 0-8 13 15
higuel briflante 5 5-10 5-10 5-8
Niquel Micro-porous - - 2.5 5

3s WHW&WU'“&B’“‘”‘“‘

3.5.1 Selecciéa de las etapas y procesos conveaientes para e recabrimiento metilico de un
material plistics.

Para la seleccidén més conveniente de las etapas, secuencias y procesos en €l recobnimiento de
algiin tipo de material plastico es necesario evaluar diferentes aspectos que contribuyen en gran
medida a elegir la mejor opeitn, algunos de esos aspectos se mencionan a continuacion y no son
los imicos que pueden intervenir en dicha seleccién.
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« Evaluacién de las propiedades del material plistico a recubrir.

» Investigacion y seleccién de técmicas comvenientes para el tratamiento de la pieza
plastica

» Conocimiento de las condiciones, preparacién y tipo de soluciones que intervendran en
todo el proceso.

» Evaluaciéon y desarrollo de prucbas a nivel ptloto para el ajuste de las condiciones de
operacion.

» Evaluacion de los requerimientos de produccion.

» Evaluacién de los procesos de electrodeposicidn existentes para su ajuste al nuevo

proceso.

» Evaluacion de las consideraciones e impactos ambientales.

» Evaluacién de las necesidades de incorporar algin tipo de sistema adicional en el
proceso global.

Teniendo en consideracion estos aspectos se podran plantear las secuencias del proceso y con
base en estas secuencias se podra solicitar todo lo necesario para construir e instalar una nueva
linea o proceso de produccidn.

En la actualidad diversas compaiiias dedicadas a este sector industrial tienen el conocimiento y
dominio de técnicas para el recubrimiento metilico sobre superficies plasticas por
electrodeposicién, en consecuencia tienen la suficiente experiencia en plantear etapas y
secuencias de proceso, ya que mancjan a menude un mismo tipo de material o materiales
plésticos para su recubrimiento metélico.

Solamente en los casos en los que se tiene el desarrollo de recubrimientos metélicos sobre nuevos
tipos materisles plésticos, es necesario hacer una nueva evaluacion de los procesos y condiciones
existentes para conjugarias con los nuevos requerimientos de produccién. En este caso, es
conveniente evaluar los aspectos antes mencionados o algunos otros més.

También, si asl s¢ requiere se puede pedir el asesoramiento de compaflias dedicadas a dar soporte
técaico en distintos procesos electroliticos, esto para facilitara la modificacion y adaptacién de
los procesos ya existentes en un HIEVO Proceso.

3.5.2 Procesos de electrodeposicidn,

Los procesos de electrodeposicion utilizados para el recubrimiento de materiales plasticos son
muy similares a los wtilizados para ¢l recubrimiento de metales. La diferencia fundamental radica
en la existencia de etapas de pretratamiento de las piezas plsticas de ahi las diferencias
existentes comparadas con los procesos para el recubrimiento de metales.

Los procesos de electrodeposicién para materiales plasticos son muy diversos asf como las
variaciones dentre de un mismo proceso y se pueden clasificar de la forma mis frecuente por el
modo en el que se recubre y transportan los materiales plisticos que van a ser recubiertos.

Los procesos de electrodeposicion més comunes son:
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« Electrodeposicitn en Racks.

Estos tipos de procesos de electrodeposicion son esencialmente una linea de proceso
compuesto de tanques, las piezas que van a ser recubiertas se sumergen en cada uno de los
tanques con un apropiade tiempo para producir el recubrimiento deseado por medio del
sistema electrolitico incorporado. '

E! movimiento de las piezas se realiza por medio de um sistema de transporte paralelo 2 la
linea de procese donde las piezas van colocadas en racks o rejillas. En estos procesos se
pueden recubrir una gran cantidad de piezas de regular a gran tamafio, inicamente limitado
por el disefio y capacidad del proceso de electrodeposicitn utilizado.

Hay dos opciones para poder llevar acabo el recubrimiento de materiales plasticos por
electrodeposicion en racks. Uno es llevar las partes que van a ser recubiertas en los mismos
racks a través de las diferentes etapas; pretratamiento, electrodeposicicion y secado. El otro es
dividir en dos o més los sistemes de racks, uno para el pretratamiento exclusivamente, otro
para el proceso de electrodeposicitn y secado o individualmente estas dos si asi se requiere.

En las siguientes figuras se puede ver algunos procesos de clectrodeposicion en racks para
materiales plasticos los cuales cuentan con diferentes sistemas de automatizacion y operacion.

en racks totalmesde satomstizado.

Figora 3.7 Linca de proceso con diversos tangues

para las distintas ctapes del proceso de
Figom 3.6 Sistema agtomético de electrodeposidn recubriatiento metdlico.
enmks
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Figora 3.8 Planta de proceso para electrodeposiciin de materiales plisticos existente
en ¢l mercado para su adquisicidn ¢ instalacatn.

Cuando se cuenta con una linea de proceso de electrodeposicin de dlimo nivel las
condiciones de proceso pueden ser manipuladas en un amplio margen de operacién y se puede
hacer los ajustes convenientes de acuerdo a los requerimientos del procesc o produccién. El
capital que se pueda invertir en la antomatizacién y actualizacitn de nuevos procesos influye
en gran medida en el mejoramiento de la eficiencia del proceso global y la obtencion de
productos de calidad.

Variaciones de este proceso se ven cuando se recubren metales preciosos ¥ los vohimenes de
producciin son en menor escala, en este caso se utilizan sistemas de electrodeposicion que
operaran generalmente de mapera discontinua como los que se ven en las figuras siguientes.

Figura 3.9 Sistema de electrodeposicion discontinno Figura 3.10 Sistema de electrodeposicion
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Figura 3.11 Sisiema de clectrodeposicidn discontinno.

Electrodeposicion en Bairil.

La electrodeposicitn en barril es llamada también como electrodeposicion vibratoria y es una
variacién de la electrodeposicion en racks. Sus principios en los que esti basado este proceso
son los mismos que [ del proceso en racks.

Su variacién radica en ¢l modo con que se transportan las piezas y el sistema utilizado para
recvbrirlas. Este proceso puede ser comsiderado como un proceso de electrodeposicion de
piezas a granel o de gran volumen debido a que ¢l tamafio de las piezas plasticas que se
recubren son considerablemente de menor tamafio comparindolas con las que se recubren en
los procesos con racks.

En este concepto los inodos estin situados dentro de los tanques utilizados para las
soluciones electrolfticas y ¢l citodo ¢s adaptado dentro de un disefio en forma de baril con
tamafos que van de 1070 mm de largo por 400 mm de difmetro para producciones de
considerable volumen y tamafios de 180mm de lsrgo por 100 mm de difmetro para

producciones muy pequefiss o para aplicaciones experimentales.

Cabe mencionar que los dnodos también pueden ser adaptados dentro del mismo barril de
electrodeposicién al igual que los citodos.

Este tipo de proceso pueden seguir también una linea de produccion de operacidn contimua o
discontinua en donde las piezas plisticas son cargadas dentro del baril de electrodeposicion
provisto de perforaciones a lo largo de su longitud que facilitan el contacto de las soluciones
con las piezas que van a ser recubiertas, este barril es sumergido dentro de los tanques que
contienen las sohiciones electroliticas en donde las piezas plisticas son expuestas por un
movimiento de rofacitn a la accion existente del dnodo y el cétodo.

En la figura 3.12 se muestra un barril utilizado para el proceso de electrodeposicion de
materiales plasticos.

57




Figura 3.12 Barril para electrodeposicion
de materiales plisticos

El movimiento de rofacién mmeve las piezas plasticas y las mezcla al punto en que

tedricamente cada parte entrara en contacto con la superficie del citodo situado dentro del
bamil Hevéndose acabo {a electrodeposicion del recubrimiento metdlico correspondiente.

Para el recubrimiento de piezas plésticas por medio de este proceso es conveniente realizar el
pretratamiento de las piezas plisticas foera de la linea del proceso de electrodeposicion ya que
no es posible realizar la etapa de grabado de las piezas plisticas en el mismo barril wtilizado
para la electrodeposicién debido a la agresividad de las soluciones utilizadas que [levaria a la
ripida destrucciones de los materiales de construceidn del barril.

Las mejoras gue se le pueden dar a este tipo de proceso son similares a las que se le dan a los
procesos en racks y los rangos en el recubrimiento de piczas se puede ampliar si se mvierte en
tecnologia aplicada a mejorar y automsatizar estos procesos de electrodeposicicion. En la
figara 3.13 podemos observar una lkinea de proceso wtilizando um barril como proceso de
electrodeposicion.

Figura 3.13 Lines de proceso para Electrodeposicion en Barril.
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Los métodos de operacién de estos procesos se pueden clasificar en

I Procesos Continuos. Este tipo de procesos son completamente automdticos y en
consecuencia son procesos completamente ininterrumpidos, debido & que cuentsn con
infinidad de controles y sistemas automaticos para el control de las diversas etapas y
parimetros en el proceso como lo pueden ser: recirculacion de soluciones electroliticas
para el mantenimiento de niveles en los baflos electroliticos, controles para el cambio de
parimetros en el espesor del recubrimiento metilico, controles de temperaturas, sistemas
para la eliminacion de sedimentos y materiales suspendidos en los bafios electroliticos,
control para el movimiento de las piezas plasticas dentro del proceso etc..

II Procesos Discontinuos. Este tipo de proceso se utiliza cuando es necesario el cambio
constante de las propiedades de soluciones como lo son adiciones de agentes reductores,
estabilizadores, soluciones para el control del pH y condiciones de operacion debidos a las
condiciones técnicas o caracteristicas del mismo del producto y a que po se cuenta con un
proceso totalmente automético, aunque este tipo de procesos puede tener elementos de
tipo senti-auiomético o totalmente manuales.

3.53 Equipo utilizado en el proceso de electrodeposicién.

Los equipos y sistemas utilizados en los diversos procesos de electrodeposicién pueden variar de
debido al sistema operacionzl seleccionado y utilizado, asi como a los recursos econdmicos con
los que se cuenta para la adquisicitn y automatizacion de éstos.

Dcfmmgenaﬂamﬁnsm}mmmsymmﬁwmm
utilizades en todos los procesos de electrodeposicion.

Tanques. - Son utilizados para almacenar todo tipo de soluciones utilizadas en las diferentes
etapas del proceso. Estos tanques son reforzados y recubicrtos principalmente con:
polipropileno, politetrafluoretileno, polietileno, policlorwro de vinilo y polifiuoruro de
vinilideno. La seleccion de algin tipo de tanque depende del tipo de solucién que se maneje
ademés que pueden estar provistos con sistemas de calentamiento o enfriamiento.

Rectificadores- Son equipos que proporcionan el suministro de corriente directa para el

proceso de electrodeposicién con amplio rango de capacidades de voltaje como 7, 5, 8, 12, 16,
24, y 60 volts. adanasdeqmamhnconconﬂdespanhreguhuﬂndevdta;eym

Electrodos.- Utilizados y adaptados a las condiciones requeridas del proceso utilizado para
formar la celda electrolitica y lograr el proceso de electrodeposicién.

Racks.- Son rejillas o armazones donde son fijadas y transportadas las piezas en todo et
proceso de clectrodeposicion generalmente son construidos de materiales inertes como el
titanio y con disefios especiales adaptados a cada tipo de pieza.
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» Barril o tambor para electrodeposicién.- Mecanismo elemental y utilizado en el proceso de
electrodeposicion en baril.

» Sistemas de agitacién .- Utilizados para proveer el mevimiento de las soluciones y lograr con
ellc buena distribucién de los recubrimientos en las piezas de trabajo. Los sistemas mas
utilizados son los sistemas que utilizan aire como medio de agitacidon y los sistemas
mecanicos.

» Sistemas de filtracién Eliminan todo tipo de sélidos sedimentados y suspendidos en los
bafios ya sea por sistemas de recirculacién o filtros instalados sobre las mismas tuberias.

+ Sistemas de secado. Eliminan todo tipo de soluciones de enjuague de la iltima etapa de
recubrimiento, los sistemas més utilizados son las cimaras de secado y secadores centrifugos.

« Sistemnas de tratamiento de soluciones. Estos sistemas tratan y regeneran soluciones del
proceso para su reutilizacion o simplemente para reducirlas al estado menos toxico. Ademas
de sistemas que eliminan minerales del agua para su utilizacién dentro del proceso.

- Sistemas de ventilacién. Estos sistemas son instalados cominmente a la par de los tanques
donde existe la evaporacidn de soluciones toxicas esto con la fimalidad de reducir las
concentraciones de sustancias toxicas en el ambiente de trabajo.

« Sistemas de control de las variables del proceso. Estos controlan y mantienen las variables en
el proceso como temperatura, acidez y niveles de las soluctones.

» Sistemas de rieles. Es un sistema mecdnico que contribuye al desplazamiento de las piczas
durante todo el proceso en comjunto con Jos racks y el barrit de electrodeposicion.

- Sistemas de control giobal. Es una umidad central donde sc coordinan todos los niveles de

control en cada una de las etapas del proceso por medio de software, programas de computo y
sistemas de electrénicos.

3.5.4 Coasideraciones ambicatzles ca el proceso de electrodeposicién. | > 7!

Los procesos asociados a tratamientos superficiales y procesos de electrodeposicion constituyen
una fuente de contaminacién debido a la naturaleza toxica de algunos de los productos quimicos
utilizados.

Esta contaminacién puede afectar seriamente el medio ambiente externo y el mismo ambiente
iterno de alguna planta dedicada al recubrimiento de materiales plisticos si no se tienen la
suficiente conciencia del grave riesgo que implica y el de utilizar medios tecnolégicos para la
reduccion de niveles conieminantes.

De ahi que, exista la necesidad de utilizar y tener conocimiento de las normas gubernamentales
para seguir tos lineamientos existentes para el control de los niveles contaminames emitidos y asi
contar con los requenmientos minimos de operacién
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Entre las fuentes de generacién de contaminantes en los procesos de electrodeposicion se tienen:

- Residuos liquidos.- La principal causa de contaminacién por residuos liquidos esta
representada por los volimenes de agoa wtilizados en las etapas de pretratamiento,
enjuague y electrodeposicién. Dentro de los contaminantes caracteristicos de los baflos se
pueden considerar los metales pesados, cianuros, complejos orginicos, etc.

« Residuos solidos.- Los residuos solidos generados constituyen generalmente lodos
resultantes de los procesos de manutencion de los baflos de proceso o bien de los
tratamientos de las aguas residuales. La composicién de estos lodos es variada, pudiendo
contener Oxidos, hidroxidos, metales pesados y cianuros.

. Emisiones atmosféricas. Las emisiones a la atmdsfera se producen en las distintas etapas
del proceso productivo y se caracterizan de acuerdo a la maturaleza de los compuestos
quimicos utilizados en ellos. Algunos vapores téxicos es la de solventes organicos
voldtiles, gases nitrosos y nitricos y dcidos.

Por esto, es recomendable que las plantas de electrodeposicién cuenten con programas de gestién
Mmdmmm&lmmm&hmemm
de tecnologias limpias.

3.55 Ventajas del proceso de clectrodeposicién y de materiales plisticos recabiertos.

Algunas de las ventajas que presentan los procesos de electrodeposicion para materiales plisticos
se tienen las siguientes:

Acabedos con buena resistencia a la abrasién y corrosion.

Buen control del espesor de los recobrimientos metilicos.

Recubrimiento de piezas plisticas en un amplio rango de tamafios.
Productos finales ligeros y fuertes,

Facilidad de reproducir piczas sofisticadas.

Mis econdmico el recubrimiento de materiales plisticos que el empleo de metales.
Gran capacidad de produccién de series largas.

Lo A Sl
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CAPITULO 4 DEPOSITOS DE CROMO EN PLASTICOS.

Los depositos de cromo en mateniales plésticos son los recubrimientos mis aplicados a esta clase
de materiales, esto debido a que los piisticos presentan propiedades excelentes para un amplio
rango de aplicacién. Los pléasticos al ser cromados electroliticamente adquieren resistencia a 1a
intemperie con la mejora de sus propiedades térmicas, mecdmicas, eldsticas y de resistencia a la
abrasién, ademas de que se cbitene una apariencia atractiva para cualquier consumidor.

Pero no todos los materiales plasticos son convenienies para realizar depésitos de cromo,
necesariamente el material plastico debe contar con ciertas caracteristicas ¢ modificaciones que
hacen posible primeramente el pretratamiento de la superficie por ejemplo; estructura molecular
amorfa e hidrofilica, afinidad a las soluciones de grabado, modificaciones con cargas minerales o
rellenos etc., y posterionmente los depésitos metdlicos necesarios hasta ef depdsito de cromo.

Para la aplicacion del cromo sobre mateniales plisticos por electrodeposicién existen distintas
variaciones de este proceso en cuanto a equipes 0 medios de produccidn. La eleccién adecuada
de alguno de estos procesos estard determinada por la técnica o metodologia de aplicacion y hasta
del tipo de material, tamafio y forma de la pieza plastica a recubxir.

Para los procesos de electrodeposicién que se mencionan a continuacién en cuanio a ka
metodologia o téenica de aplicacion de algunos de los plasticos que son convenientes para
recubrirfos electrolfticamente con cromno, se podrd observar la constitucion de soluciones
utilizadas en las distintas etapas de su proceso, en otros casos simplemente se hace la referencia
general del tipo de sohiciones que pueden ser aplicadas y que son la base para la elaboracion de
soluciones més particiiares.

En los casos en los que también se¢ muestran condiciones de operacion de temperatura, acidez o
aglmémmmguﬂﬁnqmﬂﬂwmmmyvmﬁwms
aplicable al proceso que se requicra mancjar,

4.1 Cromado del Acrilonitrilo-Batadieno-Estireao (ABS). { -+ 65 12.20.23. 24, 25,50, 51.52)
¥ RN R
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Estirenn Butadieno Acrilonitrio

Figura 4.1 Estructura del ABS
El terpolimero acrilonitrilo-butadieno-estireno es un material heterogéneo formado por una fase

homogénea rigida y una elastomérica. Originalmente se mezclaban emulsiones de los dos
polimeros estireno-acrilonitrilo SAN y polibutadieno, la mezcla era coagulada para obtener ABS.
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Ahora se prefiere polimerizar estireno y acrilonitrilo en presencia de polibutadieno. De esa
manera, una parte del estireno y del acrilonitrilo se copolimerizan formando SAN y otra porcién
se injerta sobre moléculas de polibutadieno.

Algunas propiedades y caracteristicas del ABS son las siguientes:

Alta resistencia al impacto ¢ impacto con entalladura, aiin a bajas temperaturas.
Alta resistencia al rayado y dureza.

Alta tenacidad por ello es muy apropiade para insercién de piezas metalicas.
Alta estabilidad de Ia forma al calor y resistencia a los cambios de temperatura.
Baja absorcion de agua.

Resistencia al cuarteo,

El polimero de ABS se puede procesar como la mayoria de los materiales tenmopldsticos y
también un inadecuado mancjo del material antes de su procesamiento puede traer como
consecuencia la absorcién de humedad Con to que se recomienda secar el material granulado a
85 °C de 2 a 4 horas.

Las variedades de ABS incluyen mezclas de cada una de sus fases constituyentes y mezclas con
otro tipo de componentes poliméricos como PC, PUR y PVC. Con 1z finalidad de obtener
propiedades especificas para un iso particular.

El polimero de ABS fue el primer material pléstico utilizado para el deposito de recubrimientos
metélicos y en la actoalidad es el material plastico con mayor demanda en el mundo debido a la
facilidad con la que se puede depositar un recubrimiento metdlico sobre una superficie de este
tipo de material plastico, a lss propicdades que presenta y satisfacen la mayoria de los
requerimientos para depdsitos metilicos y su costo relativamente razonable.

La fase del butadieno en ¢l ABS s 1a més susceptible a un atague quimico y es la que determina
en gran medida las propiedades de adhesién entre un recubrimiento metilico y la superficie del
polimero. En la actmlidad existen ciertas variedades de ABS para depositer recubrimientos
metilicos en las que se distribuye la fase del butadieno del modo més conveniente con el fin de
obtener una buena adherencia de las capas metlicas aplicadas.

El modo en el que se puede llevar acabo un depdsito metdlico de cromo sobre una superficie de

ABS por electrodeposicion puede ser llevada a cabo por distintos métodos y etapas de proceso
que son vélidas y representan el estudio y perspectiva de los distintos autores.

En la figura 4.2 se muestra un Diagrama de Bloques para llevar acabo un depdsito metilico de
cromo sobre wna superficie de ABS por electrodeposicion. En la que se inchiyen dos tipos de
pre-tratamicnito del material plastico asf como dos métodos para catalizar o activar la superficie
plastica.
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Limpieza.

Para la limpieza de superficies de ABS se pueden utilizar soluciones orgénicas como metanol y
4cido nitrico en aguna o si s¢ prefiere agentes tensoactivos como detergentes o agentes especificos
de limpieza en ¢l cual su manejo no implica ningim riesgo.

Es necesario aplicar un enjuague después de esta etapa para neutralizar el agente de limpieza

empleado.
T
S, I =
=
o R e P
S e =
Figura 4.2, Diagrama de blogues pars o depésito de cromo en
superficaes de ABS.
Grabado

El grabado de la superficie pléstica puede ser llevado por medio de dos procedimientos.

. Amquéqtfimico.-Empleodesohnionsahasedeécidouémicoendiferenm
concentraciones, una composicion comin utilizada para materiales de ABS es la siguiente:

Acido Sulfirico Comercial sp. gr. 1.84 180ml/L

Acido Crémico o Tridxido de Cromo 430g/L
Aditivos (#cido fluorhidsico) 50 g/L
Tiempo 3 — 6 minmtos.
Temperatura 60265 C.
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Otras variactones de soluciones empleadas para el grabado son las que se pueden preparar
a partir de las sigumientes concentraciones.

a) Soluciones con altes concentraciones de dcido crémico (900 a 1100 g/L. Cr(s).

b) Soluciones con 400 g/l. CrOy y 400 ml/L. de écido sulfirico.

c) Solucioén con 6 a 10 g/L CrO,, 300 a 500 ml/L de 4cido sulfimco y 10 a 50 g/L de
acido fosforico.

Estas variaciones empleadas dependen del tipo de ABS que se maneje y también si se
encuentra como aleacién con otro material polimérico el cual para medios de
electrodeposicion gencralmente se realiza con PC. Una Solucién para grabado de una
aleacion ABS/PC es la que se muestra a continuacién.

Acido Croarico 6 Troxido de Cromo 375g/L
Acido Sulfirico 375g/L
Tiempo 12 — 16 minutos.
Temperatura 65°C.

Se puede emplear el uso de aditivos en las soluciones de grabado que mejoran rendimiento
y efectividad de este tipo de soluciones de grabado.

« Tratamiento por plasma. Proceso relativamente nuevo y alternativo al uso de soluciones a
base de acido crémico en donde se expone la superficie plastica a una combinacién de
gases reactivos en una cimara de vaci$ a temperaturas relativamente bajas.

En el material plistico no existen deformaciones por la aplicacién de este proceso de pre-
tratamiento y solamente modifica la estructura del polimero mejorando la vincalacikn
mecénica entre el recubnimiento y material de ABS.

El tipo de los gases empleados son: Ar/Q, CF/O; y O; Posteriormente se realiza wn
enjuague o limpieza con soluciones alcalinas.

Neutralizado.

Después de la aplicacién de alguna solucién de grabado en superficies de ABS es necesario
realizar una neutralizacién para eliminar rastros de las soluciones de grabado. Las sotuciones
utilizadas son soluciones alcalinas y soluciones acidas diluidas con una posterior inmersion en
agua.

Cuando se utiliza el proceso de plasma para grabado no propiamente se realiza una neutralizacién
pero si se emplean también soluciones diluidas de dcidos para eliminar los residuos producidos

en la superficie del material plastico en este caso del ABS.

Sensibilizado.

Esta etapa se utiliza cuando la activacion de la superficie de ABS se realiza en dos pasos y la
solucion tipica utilizada es:
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» Acido clorhidrico HCI 40ml/L
Cloruro estafioso SnClh 10g/L
Temperatura 20a25°C
Tiempo 123 mimrdos.
Ry omal

Activado o nucleacion.

La solucién empleada de esta etapa es:

. PdCL 0.1-16 g/L

HCI (37%%) 5— 10 mi/L
Temperatizra 25-30°C
Tiempo 0.5 - 2 mumeos

Con esta etapa se deposita una capa de Pd sobre la superficie del ABS que tendré la funcitn de un
catalizador.

Activado Coloidal.

El activador coloidal de Pd/Sn actiia en un solo paso sobre la superficie del polimero. Este tipo de
activadores son peneralmente comerciales, un ejemplo de estos activadores que puede ser usados
en recubnimientos de ABS son los siguientes:

+  Macuplex® D-34C, D-34M y D-34. de la compaiiia Macdermid.
. Noviganth AK® de la compafiia Atotech.

Acelerado.

Cuando se aplica un activador coloidal que contienc sales, dcidos orgdricos ¢ inorgénicos es
necesanio eliminar foda este clase de quimicos para que la capa formada de paladio quede
libremente expuesta y actie como catalizador.

Se utilizan en esta etapa soluciones de: NaOH, Bifluoruro de amonio, dcido oxdlico y acido
fluobdrico.

El tipo de solucién que se utilice serd en base al tipe de soluctones con gue se haya preparado el
activador.

Electroless.

En esta etapa se aplica la primera superficie metilica por una reduccién autocatalitica, el
recubrimiento que se aplica a los plasticos es cobre Cu y dos ejemplos de este tipo de soluciones
empleadas son las que se muestran a continuacion.

L] CUS‘O4' SHzO ISBJ’L
NaHCO;3 10g/L
NaKC,HOs 30g/L
HCHO 1I00mi/L
pH 11.0-13.0
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. CuSO, SO0  12g/L

HCHO 8g/L
NaOH 15g/L
Sal Rochelle 14g/L
EDTA 20g/L
PH 1ig/L
Temperatura 25°C
Generalmente el tiempo de inmersién queda determinado por el tamafio del espesor
deseado.
Zambullida dcida.

« Después de le etapa efectroless y un enjuague con agua se realiza una inmersién acida en
acido sulfiirico del 5 al 10% de concentracién con agitecion preferentemente para
estabilizar las condiciones fisicas y quimicas de la pieza.

Cobre Strike.
Es en esta etapa se empieza aplicar los recubrimientos metalicos via electrodeposicion.

« El recubrimiento metilico de cobre se aplica para mejorar la adherencia entre el metal y el
ABS. Su composicién es de la misma naturaleza que el cobre dcido brillante pero en
menor conceniracion y se aplica a menores voltajes para promover el aumento de espesor
del recubrimiento de cobre sobre 12 superficie del ABS.

Cobre dcido Briliante.
Las soluciones tipicas para esta etapa se realizan a partir de la siguiente composicién
» CuSO,SH,0 195-250 g/L
H,S80, 30-100 ml/L
Jones” Cloruro 50-150 PPM
Aditivos como bisaquesdores, abriltantadores 0 niveladores corrvencionales.
Zamindlida deida.

« Después de las aplicaciones de las superficies de cobre también se realiza un enjuague con
acido sulfirico diluido del 5 al 10% de concentracion, de igual manera para estabilizar las
condiciones fisicas y quimicas de la picza logrando con ello el mejoramiento en la
adhesion de las capas subsecuentes.

Niquel semi brillante.

La solucién para este tipo de bafio electrolitico contiene suifato de niquel, cloruro de nique! y
4cido borico al igual que la solucién pare Niquel brillante el cambio radica en el tipo de aditivo
utilizado v las condiciones de operacién.

El agente utilizado para la capa de niquel semi brillante es coumarin, un aditivo quimico.
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Niguel brillante.
Las formulaciones comimmente utilizadas son las que se preparan a partir de las soluciones
llamadas de Watts.

NiSO,. THO 265-370 g/L
NLL . 6H;O 45-75 g/L
H,BO; 35-50 g/L
PH 3
Temperatura 60 °C
Aditivos

Cromo.

Las soluciones utilizadas para la aplicacién de este recubrimiento son del tipo cromo hexavalente
a partir de la siguiente composicion.

Trioxido de cromo CrQs 210-400 g/L
Tones SO 15-4 g/L
Relacitn de CrQy ¥ S0, B80:1 al30x1 Con catalizados sumenta esta relacion,

En esta etapa se agregan también una serie de aditivos para el mejoramiento de acabado final o
para un acabado mds especifico. En esta ctapa se puede utilizar cromo trivalente pero es
necesario ajustar el proceso a este tipo de soluciones.

Nuevas tecnologias de recubrimiento .
Una nueva tecnologia para el recubrimiento de cromo sobre superficies de ABS y ABS/PC fue
recientemenie desarroilado por Atotech.

Este nuevo proceso llamado “Fufiron” reduce etapas de procesos convencionales ahorrando con
ello tiempo de proceso y reduccion de tratramiento de productos residuales. Bésicamente este
proceso consiste en la eliminacidn de la etapa de efectroless, ya que a la posterior aplicaciin del
activador los iones estaflo son reemplazados pot cobre.

Esto hace que en la superficie del material plastico quede directamente depositada una capa de
cobre para que por electrodeposicién se apliquen los subsecuentes recubrimientos metélicos
cobre, niquel y cromo.

El proceso “Futuron” puede verse ilustrado en el diagrama de bloques de 1a fignra 4.3.

Grabado.
Las Soluciones para grabado utilizadas son a base de 4cido croémico.
« Eichant Chrome Etchback® por Atotech.
Futuron Cr Additive Solution® por Atotech

Reduccion Cr*a CF”.

Etapa que elimina rastros de cromo que pucden influir negativamente en la aplicacyn del
activador.
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» Solucién aplicada Conditioner C 3® por Atotech.

Figura 4 3. Diagrama de blogues del proceso Futuren de Atotech para
el cromado de ABS y ABS/PC.

Enjuague.
Se aplica un enjuague con une solucién de HCl con concentracion en base a la cantidad de
activador que se aplicerd.

Activacion.
El Activador utilizado a base de Pd /Sn es:
» Futuron Activator Plus® por Atotech.

Intercambio.
La solucién empleada para el reemplazo de Sn del activador por Cobre es:

» Futuron Cu-Link Part A Plus® por Atotech.
« Ademas de un aditivo que mejora ¢l intercambio a bajas concentraciones de activador.
Futuron Additive H®.

Electrodeposicion

Se pueden aplicar productos de Atotech para los recubrimientos metilicos iniciales asi
subsecuentermente hasta €l acabado final de cromo. Un ejemplo: productos de la famila de
Cupracid® compatibles con sistemas de cobre 4cido brillante hechos por Atotech.




CAPITULO 4 DEPOSITOS DE CROMO EN PLASTICOS

4.2 Cromado de Poli t to(PC)_[],4,5,6,&,12,20,5,24,25,50,51,52]

-O£0-s

Figura 4.4 Estructura del PC

El policarbonato se fabrica desde el aflo 1956, primero por la firma Bayer (Leverkusen) y 2 afios
ms tarde por la General Electric.

El policarbonato se cuenta entre los termoplasticos amorfos, ya que su grado de cristalizacion
apenas alcanza al 5%. Se produce a partir del bisfenol A, un producto de fenol v acetona, y
fosgeno luego un proceso de policondensacion. En ella se encadenan unas 120 umidades
mMONOMETICAs.

La inclusion de anillos de benceno en la cadena, reduce la movilidad de las macromoléculas, de
alli la gran ngidez v Ia alta resistencia a la temperatura.

Ademis de las siguientes propiedades:

Allta resistencia, dureza y tenacidad.

Resistencia a la temperatura de -1503 +135° C

Buenas propiedades de aislamiento eléctrico.

Baja absorcién de agua.

Resistente 2 1a gasolina, grasas, aceites ¢ hidrocarburos aliféticos saturados.
Resistencig a la intemperie.

La posibilidad de incluir dtomos de cloro o de bromo en e anillo bencénico del bisfenol A. Por
medio de |a co-condensacion de éstos, se obtienen policarbonatos altamente resistentes al fuego.

Se ofrecen también, pelicarbonatos reforzados con hasta 40% de Fibra de vidrio (FV) y con
polimeros de ABS obteniendo una nigidez superior.

El policarbonato se puede procesar mediante inyeccion, extrusibn y soplado y debe estar seco
antes de su proccsamicnto por lo que debe presecarse por lo menos 4 horas a 120° C
aproximadamente. At para el caso de material envasado en forma hermética se aconseja un pre-
calentamiento

El policarbonato es también un material plastico que puede cromarse por electrodeposicion y
satisfacer los requerimientos de diferentes sectores industriales debido a sus buenas propiedades
mecanicas y estabilidad dimensional.
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En consecuencia, se han desarrollando variedades de poticarbonato como lo son con cargas de
fibra de vidrio y asi también métodos para llevar a cabo recubrimientos metdlicos sobre este tipo
de materiales y por supuesto recubrimientos con cromo.

El pretratamiento del policarbonato difiere del un poco del pretratamiento del ABS debido a que
el policarbonato es mas resistente al ataque de soluciones orginicas debido a su estructura
meolécular. Por lo que es necesaria la inclusién de una etapa denominada de pregrabado con la
finalidad de tener un atagque mds severo sobre la superficie del policarbonato.

El cromado del policarbonato puede tlevarse acabo de acuerdo al siguiente diagrama de Bloques.

s ==
m—gﬂ?-ﬂﬁ

Elactodepesicin
Carwerciarst

Figurs 4.5. Diagrama de blogues para ef depésito de cromo en
superficies de PC.

Pre-grabado.

Esta etapa como su nombre lo dice es una etapa anterior a la del grabado donde inicialmente ka
superficie del policarbonato se pone en contacto con soluciones ofginicas que proveen de un
hinchazén ¢ micro-rompimiento de la estructura de! polimero, propiciandc un cambio en
polaridad de la superficie de un estado hidrofébico a un estado hidréfilico.

De esa manera, se proporciona un drea porosa con grupos funcionales polares como OH y
COOH en la superficie del polimero de PC.
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Las soluciones de pregrabado son también Hamados agentes de expansion o hinchazon (swellings
agents). Algunas soluciones que pueden ser utilizadas como soluciones de pregrabado son:

Bencil acetona

Fenil acetaldehido
Acido Acético
Acido dicloroacético
Dimetilformamida
Dicloroacetona
Dicloropropanol
Cloruro de metileno

Y soluciones particularmente similares a las antes mencionadas.
La solucion mas utilizada para los propdsitos de pre-grabado del PC es la siguiente.

Dicloropropancl 10 — 20% en peso
Temperatura 25-71°C
Tiempo 0.5 — 10 mimitos
kot R iac

Las concentraciones de las soluciones utilizadas en esta etapa influyen de una manera
determinante en la absorcién del catatizador sobre la superficie del polimero y por ende en las
propiedades de adhesion del recubrimiento metilico sobre la superficie del policarbonato, por o
que es necesaria una eleccién acertada y evaluada de la concentracion para este propasito.

Estas soluciones a su vez sirven como agentes de limpieza, porque extraen de la superficie

erosionada los agentes contaminantes o impurezas que pudieran afectar negativamente en las
demas etapas de proceso.

Después de la etapa del pre-grabado es necesarto un enjuague con agua caliente entre 60 y 75° C
de 3 a 10 minmtos y posteriormente con agua a8 temperatura ambiente.

Con la aplicacion de esta etapa la superficie del PC queda mas susceptible al ataque de soluciones
de grabado.

Grabado.
Aqui se utilizan soluciones fuertemente alcalinas cerca del grade de saturacién.

NaOH 502250 g/l
PH 13-4

Temperatura 50 -8°C
A citn i R Jad

Un ejemplo mas de este tipo de soluciones utilizadas es la sigmente:
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N2OH 3N
Bisphenol A BPA 30 gL
Temperatura 655°C
Tiempe 10 min
L R ot

Después de la aplicacion de la aplicacion de este tipo de soluciones de grabado se realiza un

enjuague con agua caliente a 71° C por 5 minutos y un enjuague a temperatura ambiente por 2
minutos.

También suelen ser wtilizadas soluciones oxidantes a base de acido crémico iguales a las
utilizadas en el grabado del ABS.

Activadp, electroless y electrodeposicion.

Las etapas de activado ya sea en dos o en un solo paso, la etapa de electroless, asi como la etapa
de electrodeposicién con sus respectivos recubrimientos antecesores al deposito final de cromo,
son etapas analogas a las utilizadas en el proceso para el ABS.

Por lo que, se puede uno referir al diagrama de flujo de proceso para cl recubrimiento de cromo
sobre ABS en la figura 4.2 y sepuir la subsecuentes etapas y linea de proceso aplicando las
condiciones y soluciones ahi referidas para el caso del policarbonato.

Un proceso particular que puede ser utilizado para ¢l tratamiento de policarbonato LEXAN de la

compafiia General Electric Company para propositos de electrodeposicidn y utilizando productos
comerciales de la Compaifiia Enthone, Inc., es ¢l que se muestra a comtinuacion.

Tabls 4.1 Proceso de tratamienito del Policarboasto para electrodeposicidn

con productos Enthose, Inc.
- ETAPA = I ?EOBUE!‘B cemenr.
Pregrabado  Enplate ProEtch 3489
Grabado Acido crémico, Acido sulfiirico y
Enplate Wetter 820 LF
Neutralizado Enplate Neutralizer 835
Sensibilizado Enplate Promover 3923
Activado Enplate Activator 850
Acelerado Enplate Accelerator 860
FElectroless Cobre Enplate Cu-872
Iniciador Enplate Initiator 852
Electroless Niquel Enplate Ni-426
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4.3 Cromado de Polipropileno (PP). [1.4.5,6.8,12.20, 23, 24,25, 50, 51,52

ey
CH3
-n

Figura 4.6 Estructura def PP.

El polipropileno fue presentado en el mercado, recién en 1957 por la firma Hoechst AG.

El polipropileno se obtiene por polimerizacién y pertenece al grupo de los termoplasticos
semicristalinos. Las diferentes subclasificaciones del polipropileno son:

PP-H Homopolimeros de propileno.

PP-B Copolimerizados en blogque de propileno con una participacion de hasta un 50% de la masa,
de una o més olefinas alifaticas sin grupos funcionales p. ). etileno.

PP-R Copolimerizados de polipropileno de distribucion aleatonia (PP-Random), de hasta un 50%
de la masa, de uma o mas olefinas aliféticas sin grupos funcionales.

PP-Q Mezclas de polimeros de por lo menos, un 50% de PP de los grupos H, Bo R

Durante la polimerizacién del PP, los grupos ~CH; del polipropileno se distribuyen en ¢l espacio
en forma diversa. De ello resultan productos con diferentes propiedades.

» Polipropileno isotictico; todos los grupos —CH: se encuentran de un mismo lado de la
cadena del polimero.

« Polipropileno sindiotactico; los grupos —CH; se encuentran aliernativamente a cada lado
de la cadena del polimero.

» Polipropileno atictico; los grupos —CHj se distribuyen en forma aleatotia a los lados de
la cadena.

Cuando mayor es la participacién isotdctica, mis alios son el grado de cristalinidad, la
temperatura de fusiin, la resistencia a la traccion, la rigidez y 1a dureza del polipropileno.

Algunas propiedades tipicas del polipropilenc son:

Baja densidad.

Alta rigidez, dureza y resistencia.

Resistencia térmica hasta +100 ° C.

Temperatura de fragilidad de los homopolimeros = 0 °C (los copolimeros son mas
resistentes al impacto).

» Opaco, incoloro.
» EIl PP es resistente a los 4cidos y dlcalis inorganicos débiles, alcoholes y algunos aceites.

* * * .
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Los métodos de procesamiento del PP son: inyeccitn, extrusién y soplado. En general en estos
procesos el polipropileno po se tiene que presecar para su uso.

El polipropileno es un material gue puede ser recubierto con cromo, obviamente antecedido de
otros recubnimientos que darin la estabilidad mecdnica necesaria y propiedades de adherencia
para proporcionar un depésito final de buena calidad.

Las investigaciones para el recubrimiento con metales del polipropileno fueron casi a la par que
para los del ABS. En el afio de 1964 se publicé la primera hoja de especificacién y condiciones
de pretratamiento para el recubrimiento metalico del polipropileno.

El polipropileno que més ficil se puede recubrir con metales es el que presenta mds zonas
amorfas en su estructura molécular. Este tipo de propiedades las presentan copolimeros de
polipropileno, por ejemplo con etileno el cual, es un copolimerc mas convenienie para
condiciones de pretratamiento y recubrimiento metdlico. Asi, se han desarrollado calidades
especiales de este polimero.

El polipropileno es un material que oo es tan utilizado como e ABS para estos propésitos de
recubrimiento metilicos, pero la opcién de uso de este material estd latente donde las condiciones
de trzbajo no son tan exigenies como las utilizadas para el ABS, ademds de un costo econdémico
mas razonable.

El polipropileno puede cromarse de acoerdo al diagrama de bioques mostrado en la figurs 4.7.

Grabado.
El pretratamiento de la superficie del polipropileno es llevada en dos etapas.
»  Acido cromico 30 gl
Acido ontofosfosrico 475 mWL
Acido sulfiirico concentrado 365 miL
Agua desionizada 130 ml
Temperatura 80 ‘C
Thempo 7 min
Y .

Pueden existir variaciones en las concenfraciopes de esta solucién en mayor ¢ menor
concentracién. Un ejemplo, utilizar mayor de 4cido fosforico reemplazando 1a cantidad total de
agua de la solucién.

Para la solucién de la segunda etapa ésta se puede utilizar como opcional en el caso de que se
requiera un mayor efecto de grabado sobre la superficie del polipropileno, aunque con la
aplicacitn solucion de la primera etapa de grabado suele ser suficiente.

El tipo de soluciones utilizadas para este segundo paso son a base de 4cide cromico como las
utilizadas para el grabado de superficies de ABS.
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»  Acido Sulfirico Comercial sp. gr. 1.84 180l /L
Acido Créanico o Trioxido de Cromo 430g/L
Tiempo 6-7 minutos.
Temperatura 60265 C.

Las concentraciones de pretratamiento suelen seleccionarse de acuerdo al tipo de
polipropileno utilizado ¥ al grado de cristalinidad que presente.

o R =
EL:I
o —
L,
B —
—
I—_' G
i

Figura 4.7. Diagrama blogues para el depdsito de cromo en
superficies de PP.

» Las superficies de polipropileno también pueden grabarse por medio de pre-
tratamiento con plasma, aunque este método no es utilizado o conveniente para

grandes volumenes de electrodeposicidn.
Activado.
El activado de las superficies de polipropileno suele diferir del wtilizado para ABS debido a que
absorbe con mayor dificultad catalizadores sobre su superficie.

En este caso, se utilizaran catalizadores de mayor concentracion o grado de aplicacidn, basados
en complejos de paladio o paladio/estaiio con su respectiva reduccion.
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Electroless y Electrodeposicion.
Las etapas de electroless y electrodepesicion se aplican de igual forma a las mencionadas en el
proceso de ABS.

La elecctén en la etapa de electroless si se utiliza cobre o niquel, ambos o alguno de los dos; asi,
como en la etapa de electrodeposicidn y el tipo de recubrimientos que antecederdn al cromo
dependera de los requerimientos y evaluacion del producto final.

4.4 Cremado de Poliamidas (PA). | %> &8 1220, 23.24.5.50.51, 32

J&m‘fﬂ:«’wa{rc&{?—ﬂv -

Figura 4.8 Estructura de la PA-6.

Las poliamidas se fabrican a escala industrial desde 1937 y aparecieron en el mercado
principaimente como fibras sintéticas, bajo los nombres de Nylon (PA 6,6) y Perlon (PA 6). Las
poliamidas son apropiadas para ia imyeccitn y extrusion de piezas técnicas.

Las poliamidas son principalmente termoplésticos semicristalinos, producides de la
policondensacion o la polimerizacién iénica de la caprolactama.
Los diferentes tipos de PA se diferencian por los componentes introducidos en la sintesis. Su
identificaciém se realiza por nimeros que representan la cantidad de &tomos de carbono entre los
Atomos “ajenos” (nitrégeno) dentro de la cadena.
Existen dos posibilidades de producir poliamidas, a partir de dos diferenies componentes o de un
componenie con dos grupos reactives diferentes.
Los diferentes métodos para [a fabricacion de los distintos tipos de PA son:

« Policondensacion de diaminas y dcido dicarboxilico.

«  Policondensacién de aminoécidos.

» Polimerizacion por medio de la apertura del anille del caprolactama.

Con respecto a las propiedades de las amidas, [a cantidad de grupos amida en la cadena, modifica
dentro de ciertos limites ciertas propiedades.

Cuanto més a menudo aparecen los grupos amida en la cadena, mayores son las fuerzas de
atraccién intermoleculares y més agua absorberd la PA. La absorcion de agua es la que le provee
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a la poliamida de la tenacidad que se nota a través de su aha resistencia al impacto, aita
resistencia a la abrasién y buenas propiedades de deslizamierso. A su vez, es una desventaja que
las propiedades mecénicas y su estabilided dimensional dependan del contenido de humedad.

Las PA pueden ser fuertemente exigidas en forma dinimica y muestran escasas sefiales de fatiga
luego de esfuerzos continuados. La alta resistencia de la PA disminuye a mayor duracion det
esfuerzo.

Otras propiedades de las PA son:

Alta capacidad de amortiguamiento.

Alta resistencia a la deformacién por calor.

Son resistentes a las fugas de commientes.

Los diferentes tipos de PA absorben diferentes cantidades de agua, desde 1 a 3.5%, 1a PA
6,6 absorbe el méximo y la PA 12 e} minimo.

« La resistencia quimica de la PA es muy buena Resistencia a la gasolina, aceites, grasas,
ésteres, alcoholes, cetonas, éter, hidrocarburos, dlcalis y acidos organicos diluidos; por el
contrario no son resistentes a los 4cidos minerales asi como al acido férmico concentrado en
el caso de los tipos PA 6 y 6,6.

La PA se puede procesar por inyeccion, extrusién y soplado. En les citados procesos, es
necesario utilizar granulados secos (contenido de humedad: 0.2%), de lo contrario se debe prever
un pre-secado. Como la PA se amerillea por encima de los 80" C y se¢ puede volver
superficialmente frigil, se aconseja un secado al vacio.

La PA se puede pegar, pera cllo hay toda una seric de pegamentos especiales & base,
principalmente, de 4cido férmico.

Las poliamidas no son tan utilizadas como el ABS para produccién de piezas con recubrimientos
metilicos de cromo, pero es un material que puede ser un sustituto excelente para la aplicacién de
m&d@d&p@ﬂ&,dﬁb@aq&&m&uﬂm&&m%dﬁ%m
respecto a propiedades de resistencia mecdnica y temperatura. De esa manera, se pueden mejorar
los requerimientos de algin producto final.

Las poliamidas principalmente utilizadas para propésitos de electrodeposicién son: la PA-6 y PA-
6,6 aunque también puede ser aplicada a poliamidas como; PA-10, PA-11 y PA-12. Estas
poliamidas pueden estar reforzadas por diferentes tipos de rellenos o cargas sin representar
ningn problema para llevar acabo dicho proceso, mas sin en cambio la propercién de algin tipo
de relleno puede acortar el tiempo de pretratamiento de la poliamida antes de aplicar el proceso
de electrodeposticion.

Las regiones amorfas en la estruciura del polimero son esenciales para el pretratamiento de las
poliamidas. Los procesos de pretratamiento de las poliamidas difieren de aquellos utilizados para
otro tipo de plasticos. Debido a que el tratamiento con oxidantes fuertes y acidos como lo son los
hechos a base de 4cido croémico / acido sulfiirico, causan un dailo irreversible a las poliamidas.
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El proceso general para lievar a cabo [a electrodeposicidn de cromo sobre una superficie de
poliamida es el siguiente:

Limpieza.

Se emplean soluciones al igual a las aplicadas en la mayoria de los plisticos al igual que es
necesario aplicar un enjuague para eliminar los agentes de limpieza utilizados. Esta etapa puede
ser opcional, dependiendo de las condiciones de la pieza plastica que se vaya a recubrir.
Acondicionamiento.

Esta etapa puede aplicarse como opcional dependiendo de la naturaleza de la poliamida. Se

utilizan inmersiones de [a poliamida para su pre-tratamienio en soluciones acuosa akcalinas como
NaCH 6 amoniaco a temperaturas relativamente elevadas y con 2 un pH por lo menos de 10.

Otro tipo de soluciones que permiten el ablandamiento de la superficie de la poliamida son
solventes como el etilenglicol y clorofenol cresol.

Después de 1z aplicacion de esta etapa es necesario realizar un enjuague con H;O.
Grabado.
El tratamiento de 1as poliamidas difiere de la mayoria de los plasticos ya que en lugar de emplear
4cidos para grabar la superficie del polimero, se utilizan un tipo particular de sales disueltas en
alcoholes ligeros.
El tipo de sales empleadas son:

+ CaCly, AICl, TiCly , LiCl, , MgCl, y FeCls.

Las cantidades de sales utilizadas no deberan exceder los limites de solubilidad en la
solucién.

Los tipos de alcoholes que se poeden emplear son los signientes:

. Metanol, etanol, isopropanol, n-propanol, n-butanol, bencil alcobol y Feniletil alcohol.
El m4s utilizado es el metanol y al igual que en las sales se pueden emplear mezclas de distintos
alcoholes. La preparacién de este tipo de soluciones dependera del tipo de poliamida utilizada y
si se encuentra reforzada con otro tipo de compuesto polimérico o relleno como es la fibra de
vidrio.

Un tipo de solucién que se puede emplear para PA-6 con 30% en peso de fibra de vidrio es

« Metanol 1500 ml
CaCl, 125g
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Otro ejemplo para una PA modificada con caucho es:

« Metanol 1500 mi
CaCl; 125 ¢
TiCl, 4g

Otras soluciones que también pueden grabar las superficies de las poliamidas son selucicones a
base de acido acético, aungue su uso no es aplicado cominmente debido a que implica un riesgo
debido a su toxicidad, alta volatilidad y que puede dafiar la superficie de ia poliamida si no se
tiene el cuidado pertinente. Este tipo de soluciones son :

» acido tricloroacético, acido hidroxiacético, acido dicloroacético, acido cloroacético,
acido fluoracético, 4cido difluoroacético y trifluroacético, y los 4cidos bromo y
cdibromo acético.

Las superficies de PA se pueden también grabar con el empleo de tratamientos con plasma en una
mezcla de pases de:

« O, 80% + CF; 20%. Todo esto a baja presion.
Activado.
El tipo de activadores utilizados son activadores particularmente utilizados para las poliamidas, la
clase de activalores utilizados son:
« Activadores basados en complejos morganicos.
» Sisternas coloidales de metales nobles.
» Sales complejas de metales nobles.
Algunos activadores utilizados son los siguientes:
«  NayPdClL), NadPtCls) y Ca{PdCly).
La etapa de grabado y activado se pueden aplicar consecutivamente o como una mezcla de las

dos etapas, donde el activador es mezclado en una misma solucién con el agente de grabado esto
cuando se empiean soluciones a base de sales y alcoholes.

Una solucién que se puede emplear para PA-6 con una carga de 40% de fibra de mineral con el
agente de grabado y el activador es:

« n-butanol 1000 mi
LiCl; 100 g
AICl, 25g
Ha(PtCle) 09g (con40% Pt).
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Para una PA-6,6 comercial:
« Etanol 1500 ml
CaCl, 120 g
Fﬂ; 3 B

PdC|2 1.5 g

Ademas de las soluciones de grabado y activador puede también contener aditives como: dcido p-
tolueno sulfeamida, dihidroxidifenil sulfona y dibencil fenol con porcentajes del 0.5 a 5% en
peso.

La temperatura de aplicacién de estos bafios puede ir desde la temperatura ambiente hasta la
temperatura de ebullicién de los solventes con tiempos que van de 5 — 15 minutos.

Otro tipo de activadores son los disponibles comerciaimente para la aplicacin especial en
poliamidas como:

+ Noviganth PA de la compaiifa Atotech.

Acelerado.

Después de la etapa de activacién es necesario llevar a cabo uma reduccién para teper la
superficie activa o catalizada y poder llevar a cabo la deposicién de 1a primera capa metdlica por
medio de una reduccion-autocatalitica Hamada efectroless.

Las soluciones empleadas para esta etapa son soluciones alcalinas con alcobol y agentes
reductores como: Hidracina, formalin, dimetilaminoborano, borohidrina de sodio entre otros.

Un ejemplo de esta solucidn es:
» Etano} 1200 mi
NH; solucién (25% de concentracion) 24 ml
Dimetilaminoborano DMAB 2N 50 mi
Flectroless y Electrodeposicién.

Estas dos ctapas son iguales a las aplicadas a la mayoria de los plasticos en el cual mno se puede
referir a las soluciones empleadas en estas etapas para ¢l ABS o utilizar productos comerciales
disponibles y especificos para estas subsecuentes etapas.

El proceso de recubrimiento metélico de las poliamidas difiere un poco en las etapes iniciales de
pre-tratamientos de la mayoria de los plasticos pero en general la estructura bésica es la misma:
un pre-tratamiento, 1z deposicion metdlica de la primera capa y la clectrodeposicion de las capas
metalicas requeridas para llevar a cabo el dltimo depésito metilico, en este caso el cromo.

El cromado de los distintos tipos de poliamidas puede verse ilustrado de manera general en el
sipuiente diagrama de bloques.
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Figura 4.9. Diagrama de bioques para el depdsito de cromo en
superficics de PAL

4.5 Cromado de Poliéterimidas (PEL). ! "+ 565 1220.2.24.25, %, 51, 52)
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Figura 4.10 Estructura de la PEL

Las poliimidas aparecieron por primera vez en el mercado, en 1963 y desde entonces encontraron
un amplic rango de aplicaciones, pese a su elevado precio. En 1970, investigadores de la General
Electric Co. desarrollaron un polimero combinando poliimidas y unidades de poliéter
sintetizando con ello las poliéterimidas y vendidas comercialmente bajo el nombre de Uttem®.

Las poliéterimidas son poliimidas modificadas que gracias a la inclusién de grupos éter en su
estructura se logra una flexibilizacién que favorece notoriamente su procesabilidad, ya que 2
comparacion de otras poliimidas éstas son termofijas y dificiles de procesar.
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Este tipo de materiales se encuentra disponible en diversas presentaciones y grados de aplicacion
ya que pueden ser reforzados como otros plasticos con cargas de fibra de vidrio, minerales,
grafito, etc...

Las poliéterimidas se comportan como termoplasticos amorfos y algunas de sus propiedades son:

Buena resistencia mec4nica en un rango muy amplio de temperaturas.
Alta estabilidad térmica (temperatura de uso continuo: 170" C).
Buenas propiedades eléctricas

Buenas propiedades elasticas.

Resistencia quimica aceptable.

Estos polimeros se procesan por medio de myeccién, extrusién y soplado. Antes de que los
gramulos de las poliéterimidas sean utilizados deben presecarse por 4 horas a 150° C reduciendo
asi el contenido de humedad del 0.25% a menos de 0.05% evitando con ¢llo defectos dentro de
los proceso de transformacion

Las poliéterimidas son otra opcibn para la aplicacién de recubrimicntos de cromo por
electrodeposicion ya que debido a sus propiedades de resistencia mecinica y de temperatura
hacen a este polimero dptimo para satisfacer necesidades y requerimientos mis severos en los
que otros polimeros no podrian cubrir.

Las poliéterimidas son quimicamente resistentes y pof etlo los procesos de recabrimientos
metalicos aplicados como al ABS no spn aplicables a este tipo de materiales. Las poliéterimidas
al igual que otros plisticos que presentan caracteristicas similares de resistencia quimica, es
necesario la aplicacion de una etapa adicional antes de |a etapa del grabado. Todo esto, en el pre-
tratamiento de la pieza plistica antes de la aplicacién del los recubrimientos metélicos requeridos
para el posterior deposito de cromo, ¢l recubrimiento final.

Fl proceso pera llevar acabo un depésito de cromo en poliéterimidas es el siguiente:

Tratamiento térmico.

Es conveniente que las piezas plisticas de polidterimidas que se van a ser recubiertas con
depésitos metilicos se utilice una etapa de tratamiento térmico coa el fin de eliminar las tensiones
mecimcas residusales. Genaa]mmtecontanpemmrasde]SOalgﬂ C, y tiempos gue van de
algunos minutos hasta algunas cuantas horas todo dependiendo del tipo de poliéterimida
utilizada

Pre-grabado.

En el tratamiento de las poliéterimidas también se puede utilizar la etapa de pregrabado en la que
se acondiciona la superficie del polimero con la finalidad de haceria mas susceptible & [a etapa de
grabado.

Las soluciones utilizadas para estc propdsito comprende soluciones polares teniendo de
preferencia una constante dieléctrica mayor de 15 y un momento dipolar aproximadamente
mayor de 3 unidades Debye.
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Figura 4.11. Diagrama de bloques pars el deposito de cromo e
superficies de PEIL

Algunas de estas soluciones son: Dimetilsulfdxido, etilendiamina, tetrametilendiamina,
metilamina, dimetilformamida, metilimidazol, 2 aminopiridina, 2 hidroxipiridina, N-2-metil-
pirrolidona, N,N,N’ N’- tetra (2-hidroxipropil)}-etilendiamina, icido etilendiaminotetraacético 0
mezclas de estas mismas con algin otro solvente orgdnico como; cetonas, alcoholes, éteres,
esteres, glicoles y poliglicoles incluso &teres y esteres de estos Olimos grupos.

Todo esto con tiempos de 1 a 60 minutos siendo uatilizados preferentemente de 2 2 20 minutos y
temperaturas de 15a 30" C.

Una composicion utilizada para el acondicionamiento de la superficie de poliéterimidas es:

« 75% Dimetilsulfoxido
25% Propilengticol monoeter.
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Grabado.
En esta etapa s¢ pueden utilizar las clisicas soluciones a base de acido crémico pero se prefiere
utilizar soluciones alcalinas con los que se obttenen optimos resulttados

Asi, para esta etape se utilizan soluciones alcalinas de hidroxido y un compuesto oxidante como
permanganato 2 base de metales alcalinos y algin solvente orgénico.

También se pueden utilizar las soluciones alcalinas antes mencionadas junto con solventes de
pregrabado los cuales de preferencia se utilizan los que cuentan con el grupo funcional amina. De
este modo, se puede omitir la etapa de pregrabado ya que con la aplicacién de este tipo de
soluciones suele ser suficiente para modificar la superficie de algunos tipos de poliéterimida.

Ouaopcién,eswlha:hsmmlmiumﬂmﬁnasdemmﬂdownsdmkhidmdm
como; dimetil hidrazina, monometil hidrazina y fenil hidrazina junto con una agente humectante
como trietanolamina El tiempo de aplicacion de las soluciones de grabado varian de 5 2 10
mimutos y temperaturas de 15a30° C.

Newtralizado.
Desputs de la etapa de grabado se realizan los enjuagues convenientes con agua fria y la
posterior neutralizacién generalmente aplicando un enjuague de HCL

Activado y electroless.
La etapa de activado se puede llevar en un solo paso con activadotes coloidales con su respectiva
reduccion utilizando si se prefiere productes comercialmente disponibles.

La etapa de electroless se lleva acabo del modo comvencional aplicando preferentemente niquel
debido a que presemta mejores propiedades de adhesion para este tipo de material plastico.

Posteriormente se realiza un enjuague con agua y se seca la pieza con aire seco de 40a 50° C.

Tratamienio térmico.

En esta ctapa se realiza otro tratamiento térmico de la pieza plastica con temperaturas de 70 a
140° C y tiempos de 0.2 a 2 horas con la finalidad de templar la picza pléstica aumentando la
adherencia enire ¢l primer recubrimiento metilico y la superficie plistica con la pérdida de
humedad, ademss de la eliminacién de las tensiones mecdnicas restantes en la superficte.

Al t&mmino de este paso se realiza un enjugue con H,S0, al 10% para desoxidar la capa metdlica
depositada.

Electrodeposicién.

Las siguientes etapas son la aplicacion de los subsecuentes recubrimientos metilicos hasta el

depdsito final de cromo por medio de los procesos de electrodeposicién convencionales y
aplicados a la mayoria de los plasticos como en el caso del ABS.
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4.6 Cromado de otros Plisticos, [ -3 3-6.8.12.20.23,24.25,30. 51, 52]

Muchos otros plasticos se pueden también recubnir con cromo, por lo cual es necesario en
primera lugar identificar el tipo de pretratamiento adecuado para modificar la superficie del
plésncommndncondlolospmtosdeadlmmnnecesmosenu'eIafasedelmcta.lydplasﬂou

Plasticos como; SAN, PPO, ASA, y PSU es necesario un tratamiento inicial con soluciones o
agentes que ablandan o hinchan la superficie, para un posterior alague quimico con soluciones
oxidantes. Proceso de pre-tratamiento ilamado en 2 etapas.

Elprocwoparatmarlaspohsulfon:as(PSU)bas;camentees&mla:aluulmdomd
policarbonato ya que inicialmente puede ser pregrabado con soluciones de dicloro-propacol con
una posterior etapa de grabado con soluciones oxidantes.

Plasticos como poliacetales (POM), son grabados o tratados con soluciones a base de acidos
minerales como; soluciones de acido fosforico, soluciones de acido sulfirico con 4cido
clorhidrico y soluciones de écido sulfirico con fosforico.

E]pohetﬂan(PE)smplﬁsumqmmqmaewhmmesqwmmasmasagreswaspamuema
cabo su pre-tratamiento, debido a su resistencia quimica, un ejemplo; acido sulfurico fumante es
una posibilidad.

Es conveniente utilizar la incorporacién de relienos o cargas en la formulacién de los materiales
plasticos que se utilicen para propésitos de electrodeposicion, un ejemplo; fibra de vidrio, cargas
minerales (carbonato de calcio o magnesio) o algin otro tipo de relleno especial. Todo con la
finalidad de mejorar los proceses de pretratamiento de los plisticos que son resistentes al atague
de soluciones quimicas.

Otro tipo de pre-tratamientos en desarrolio para materiales pldsticos son, Foto-oxidacion, Plasma
oxidacién y Ozono-oxidacién. Estos procesos modifican también la superficie de los materiales
plasticos ¢ incluso algunos de los que no es posible tratar por via de soluciones quimicas como €3
el caso del PTFE (teflon).

Algunos ejemplos de los plasticos que pueden ser tratado por estos medios son; PS, PE, PL, POM,
PUR y UHMWPE; ademis de algunos de los tratados comunmente con soluciones quimicas.

También por procesos similares a los de modificacién de la superficie de los polimeros como, por
ejemplo; deposicién quimica en estado gaseoso (Chemical Vapour Deposition), se puede
depositar metales de Pt, Pd, y Au Estas aplicaciones metélicas se¢ utilizarian como via de
activacién o catalizado de la superficie del polimero para el subsecuentes depositos metalicos por
electroless y electrodeposicion hasta el deposito o acabado final.
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4.7 Tiempo para recubrir una superficic plistica con cromo.

El tiempo requerido para obtener un determinado espesor de cromo sobre una superficie pldstica
puede ser calculado de la densidad de la corriente y si la eficiencia del citodo es conocida.

Los amperes-minuto requeridos para depositar unidades de espesor sobre unidades de 4rea
pueden calcularse como se muestra en €l siguiente gjemplo:

Supdngase que tenemos un material piastico en donde se ha realizado ya el depésito metilico de
las capas antecesoras para llevar a cabo el depésito final de cromo. Se necesita depositar mna capa
deaomodelpm(micrﬁncﬁo)deespesormhemé:wdelwbsﬂﬂodcldmz(decmﬂm
cuadrado).

Calculando el volumen de cromo que va a ser depositado tenemos.

1 ym = 0.001 mm (milimetros).
1 dm’ = (100 mm)*.

V = 100mm x 100mm x 0.001mm = 10 mm’. La densidad del cromo es: 7.194 gglmnf.
El peso de cromo de 1 um de espesor sobre un drea de 1 dm’. es:

P = (7.194 mg/mm’) x (10 mm*) = 71.94 mg; redondeado = 72 mg.

De 1a relacién de la ley de Faraday y la masa del metal depositado tenemos que; un fareday es la
cantidad de electricidad requerida pare depositar 1 g de equivalente de metal Por lo tanto

tenemos:

Pe = Pat Cr (peso atémico del cromo) / Z (valencia del cromo utilizado)
Pe=352.00/6= 8667

Entonces, 96500 coulombs depositan 8.67 gramos de cromo hexavalente.
Determinando los gramos de cromo que se depositan con 1 Amper-hora.

I Amper-hora = 1 A (Amper) x 3600 s (segundos) = 3600 As (Amper-segundos)
donde; 3600 As = 3600 Coulomb

Los gramos depositados de cromo en 1 Amper-hora son:

Gramos de cromo depositado = ( 8.67 g x 3600 As ) / ( 96500 As )
= 0.323 g de Cromo.

0.323 g de cromo son depositados por 1 Amper-hora considerando una efictencia de 100%.
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Para calcular los g de cromo que se deposttan en 1 Amper-minuto.

Gramos depositados de cromo en 1 Amper-minuto = (0.323 g de cromo / 60)
= 0.005383 g de cromo
= 5.39 mg de cromo.

Calcutando los Amper-minutos necesarios para depositar los 72 mg en el substrato.
Amper-minuto = {72 mg / 5.39mg) = 13.3 amp min.

13.3 amper-minuto son necesarios para depositar 72 mg de cromo con una eficiencia del catodo
del 100 %, pero como la eficiencia real de un citodo es menor y considerando una eficiencia de
19 %, calculamos los amper-minuto pecesarios reales para depositar los 72 mg de cromo.

Ampere-minuto necesanos = {133x100)f(19) amp-min. son los necesartos para depositar
lumdemenunaraadeldm

Asumiendo una densidad de comriente de 46 amp-dm’ y calculado el tiempo de plateado o
chapeado tenemos.

Tiempo = (70 amp-min / 46 amp-dm®) = (1.52 miz/ dm’ x 1 dm® del 4rea del substrato)

Tiempo = 1.52 minutos son necesarics para depositar | pm
de espesor de cromo.

El tiempo para llevar a cabo un recubrimiento de cromo sobre una superficie de cromo puede
variar si no se mantienen constartes las condiciones de operacidn del proceso electrolitico;
concentracion de iones, temperatura, pH, densidad de corriente efc...
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CAPITULO 5 CONTROL DE CALIDAD EN LOS RECUBRIMIENTOS METALICOS
SOBRE PLASTICOS POR ELECTRODEPOSICION.

5.1 Calidad. !"-™%!

Es frecuente en la actualidad de hablar de control de calidad o requerimientos de calidad en
algin producto, servicio o proceso de produccion. La calidad se define como el conjunto de
propiedades y caracteristicas de un producto o servicio que le confieren la aptitud para satisfacer
las necesidades explicitas o implicitas preestablecidas.

La seguridad por obtener productos de calidad con recubrimientos metalicos sobre plésticos, debe
empezar con la generacién de programas para ef mejoramiento, comtrol y aseguramiento de la
calidad en los procesos de elaboracion de componentes plésticos y de recubrimientos metdlicos.

Todo estos programas ayudsrdn a mejorar y mantener un Optimo nmivel de operacion de las
distintas etapas de proceso, asi como garantizarin los distintos productos y servicies utilizados en
dichos procesos de recubrimientos metélicos sobres un materiakes plasticos.

El contrel de calidad tiene como propdsito 1z deteccitn de falios por medio de um conjunto de
actividades y técnicas operacionales que se usan para cumplir los requerimnientos de calidad. El
control de la calidad regula el funcionamiento operacional ¢ impide cambios indeseados en ¢l
producto por medio de pruebas, inspecciones visuales y controles estadisticos.

El mejoramiento de la calidad establecera los procedimientos, recursos y la secuencia de
actividades diversas, para el constante mejoramiento y mantenimiento de la calidad

El aseguramiento de la calidad, tendré por objeto la prevencién de falios por medio de acciones
sistemdaticas y planificadas para proporcionar una confianza adecuada de que el prodocto satisfard
los requerimientos dados de calidad Todo esto por medio de la elaboracion de registros,
documentaci6n de planes, documentacion de especificaciones, informacién de cambios de disefio,
identificacién y rastreabilidad de los productos, auditorias de calidad, evaluacion de

El aseguramiento de ks calidad como proteccién del consumidor es una exigencia que estd en el

interés de los fabricantes, los procesadores y los usuarios de productos de plistico con
beimi i

E! dltimo juicio de la calidad de un producto o servicio final serd becho por el usuario o
consumidor. El producto debe diseflarse y fabricarse de acuerdo a estindares de calidad
preestablecidos por e! fabricante e intermediarios de produccion y deberén satisfacer al cliente de
acuerdo a su precio, confiabilidad, distribucion, ficil mantenimiento y uso.

En la elaboracién de productos por electrodeposicién y particularmente para el recubrimiento de
materiales plésticos con metales, se definen también los criterios y propiedades requeridas. Un
ejemplo, es la definicién de un criterio para la seleccién, combinacién y sucesion de capas
metdlicas para la aplicacién de un recubrimiento metilico final.
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El orden de importancia de las propiedades varia en este caso segim el tipo y aplicacién de la
capa final. La calidad por consiguiente no es una caracteristica fija, tiene que ser considerada y
definida para nuevos casos de aplicacion.

Las propiedades mas importantes que determinan la calidsd de piésticos con recubrimientos
metdlicos por electrodeposicion son:

Apariencia

Brillo

Resistencia contra la comosién
Resistencia contra la abrasion.
Porosidad.

Suctilidad

Estas propiedades no son exclusivas, pero si determinan en gran medida las bases para establecer
los parAmetros o mérgenes de calidad

Es conveniente que los diferentes sectores involucrados en la produccién de un material plastico

con un tecubrimiento metilico establezcan en conjunto todas esas propiedades que definirén los

requerimientos del producto final, asi también como, la especificacion de las prucbes requeridas
para garantizar ia calidad de ese producto.

52 Sistema de Calidad. { "+ %]

Para garantizar la calidad en forma duradera, se exige en la actualidad a fabricantes, clientes y
mercados, la implementacién y mantenimiento de un Sistema de Gestion de Calidad certificado.

Un sistems de calidad estd formado por una red de actividades #cnicas y de procedimientos
indispensables pera poner en el mercado un producto que satisfaga determinados esténdares de
calidad. El desarrollo actual muestra que mAs y mas empresas procuran una certificacion pera
poder mantenerse competitivos en un mercado comercisl global.

Dificilmente una empresa que no esté certificada podrd en la actualidad mostrar niveles de
calidad y confianza en sus productos y por consecuencia, se ird reduciendo el mercado de
operacion creando con ello dificultad para seguir operando.
Los estandares ISO (Organizacion Internacional par la Normalizacion) proporcionan un medio y
elementos para obtener un Sistema de Gestidén de Calidad.
Los estindares ISO definen un Sistema de Calidad cémo; la estructura organizacional, las

responsabilidades, los procedimientos, los procesos y los recursos de la misma, necesarios para
implantar la administracidn de calidad.
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La series ISO estd formado por cinco nommas: SO 9000, ISO 9001, ISO %002, ISO 9003 ¢ ISO
9004. Cada una de éstas es aplicada segim los objetivos de la empresa de que se trate, del
producto o servicio que corresponda por kas practicas particulares de la empxesa.

La serie [SO Internacional es la siguiente:
. ISO 9000- Guias de seleccién y uso de normas de Aseguramiento de calidad.

« ISO 9001- Modelo para el Aseguramiento de calidad en el disciio, desarrollo,
produccién instalacién y servicio.

. ISO 95002- Modelo para el Aseguramiento de calidad en produccidn, instalacion y
Servicio.

- SO 9003- Modelo para ¢l Aseguramiento de calidad en inspeccidn y pruebas finales.
» ISO 9004- Guias para la gestién de la calidad y elementos de sistemas de calidad.

Para seleccionar un modelo de aseguramiento de calidad consistente, ademas del tipo de producto
o servicio prestado, deben considerarse los siguientes factores:

a) Complejidad del disedo

b) Madurez del disefio

¢} Complejidad del proceso.

d) Caracteristicas del producto

e) Seguridad del producto o servicio
f) Economia

Los modelos estin ya bien definidos. La seleccién entonces, se hace teniendo listos los estudios
de los factores antes mencionados sobre las sipunientes Normas:

» IS0 9001: Para usarse cuando se deba asegurar Ia conformidad con requisitos
tspecrﬁwd)s durante el Disefio, Desarrollo, Produccién, Instalacion y

« ISO 9002: Para usarse cuando se deba asegurar la conformidad con requisitos
especificados durante la Produccion, Instalacion y Servicio.

« ISO 9003; Para usarse cuando se deba asegurar la conformidad con requisitos
especificados sélo durante la Inspeccibn Final y Prucbas.

Las compafifas que se dedican al recubrimiento de materiales pldsticos con metales generalmente
seleccionan ¢l modelo de aseguramiento de calidad 1SO 9002: donde su peincipal objetivo es la
de asegurar la conformided con requisitos especificados durante la produccion, instalacién y
servicio del proceso de elaboracién de producto plasticos con recubrimientos metilicos.
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Sin embargo, algunas compaitias requieren asegurar también los requisitos durante el disefio y
desarrollo parz lo cual han adoptado el sistema de aseguramiento de calidad [SO 9001.

Después de que se ha seleccionado el modelo de aseguramiento de calidad, se requerira cubrir
todos los elementos basicos del Sistema de Calidad para su posterior certificacion.

La certificacién se debe obiener de certificadores acreditados, para que los certificados
extendidos tengen reconocimiento mundial. Por medio del certificado se informa a los clientes y
al piblico de un sistema de gestion de calidad en funcionamiento. Por otra parte, la certificacion
posibilita una optimizacién interna de los procesos de fabricacidn y documenta que, la empresa
trabaja segim estdndares internacionales.

En resumen, una compafiia que se dedique al depdsito metalico sobre superficies plasticas por
medio de procesos de electrodeposicion y desee generar una calidad reconocida y confiable de
sus productos, tendré necessramente implementar un Sistems de Calidad.

5.3 Normas aplicadas a los recubrimicatos metiticos sobre plésticos. ! **'*)

En el recubrimiento de materiales plasticos con metales es necesaria la implementacion de
prucbas o ensayos que garanticen bajo ciertas condiciones; las propiedades, funcionamiento y
calidad dei producto final

Muchas organizaciones escriben y especifican normas para asegurar la calidad de las partes o
articulos producidos. Por ello, las industrias dedicadas al &rea de recubrir materiales plisticos con
metales por electrodeposicion, deben hacer referencia a esas normas ya sea nacional o
internacional para garantizar esos requerimientos de funcionalidad y calidad.

Las normas tambi#n, pueden ser utilizadas y aplicadas para ciertos procedimientos o etapas de
proceso y no tan solo al prodocto finel La utilizacién de nommas en el proceso mismo del
recubrimiento metilico de materiales plésticos por electrodeposiciéa, contribuye en gran medida
en obtener un producto de calided. Ya que la suma de actividades y etapas bajo un control de

prucbas y ensayos disminuye en gran medida errores significativos que podrian dar como
resultado un producto de mala catidad

Dos de las organizaciones més importantes, que cuentan con normas que hacen referencia al
recubrimiento de materiales plisticos con metales son:

» ASTM Internacional. {American Standard Testing Materials) en USA.

« DIN (Deutsches Institut Fiir Normung e.V.) en Alemania
Las normas detallan una serie de pruebas o ensayos con la finalidad de inspeccionar alguna de las
propiedades involucradas en el recubrimiento de materiales plésticos sobre los plasticos. Unas de

estas propiedades o atributos de inspeccitn son: apariencia, espesor, ductilidad, resistencia a Ia
temperatura, resistencia a la corrosién, entre otros.
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El tipo de normas que mis existen son las que son referidas a recubrimientos de materiales
plasticos con cromo. Este tipo de normas pueden dar la idea o informacién necesaria para generar
normas referidas 2 otro tipo de recubrimientos metilicos sobre plasticos.

La Norma ASTM B-604 “Standard Specification for Decorative Electroplated Coatings of
Copper plus, Nickel pius, Chromium on Plastics” detalla una serie de pruebas para aplicaciones
decorativas para los acabados de cobre/niquelicrome en plasticos. Algumas de las
especificaciones que detalla esta porma son:

Definicién de los Defectos Visuales del articulo recubierto.

Definicién de los Defectos del material plistico tnyectado.

Reguerimientos de los recubrimientos, tipos de cobre y niquel aplicado.
Definicion de los espesores minimos requeridos de los recubrimientos aplicados.
Pruebas coatra I Corrosion, Ductilidad y Temperatura.

El tipo de prueba o ensayo que se utilice de algin tipo de norma, dependera basicamente de Jos
requerimientos finales del producto final.

Algunas de las prucbas se realizan tratando de igualar las condiciones a las que probablemente
estard sometido el objeto recubierto. Unas de las pruebas mis utilizadas y que se aplican al
recubrimiento de materiales plasticos con metales de acuerdo las condiciones que estard
sometido, es 1a prueba de Ciclo térmico.

Esta prueba consiste bisicamente en someter a varias piezas después de 24 horas de ser
mamde&mmUnchOMmumnmmmam
tempesstura limite alta de 85° C por 1 hora, regresando a la temperatura de 20 ° C  y
manteniéndola durante 1 hora, posteriormente las piezes se lleva a una temperatura limite bajo de
-40° C durante 1 hora y regresando una vez mas a 20° C por otra hora, esto para el caso donde las
condiciones son extremadamente muy severas.

Después de la prueba de ciclo térmico las piezas no deben mostrar; defectos visibles, ampollas,
cuarteaduras o algin tipo de marca. Para el caso donde las condiciones a las que estard sometido
cambien, los limites altos y bajos de temperaturas también cambizran, siendo estos menos
drésticos que para el caso antes mencionado.

Existen una gran cantidad de normas que pueden ser aplicadas al recubrimiento de materiales
plasticos con metales, por lo que se puede adoptar la que sea mis convenienie al producto y a las
condiciones que se manejen.

Las pruchas o ensayos elegidos tendran que ser documentados en la seccion correspondiente del
sistema de calidad implantado.

93




CAPITULO 5 CALIDAD

Es conveniente que aunque no s tenga un sistema de calidad implementado, se debe hacer uso de
algin tipo de norma con !a finalidad de asegurar en cierto grado la calidad de un producto final.

Algunas de las normas ASTM relacionadas al recubrimiento de materiales plasticos con metales
se muestran en la Tabla 5.1.

Tabia 5.} Normas ASTM relacionadas con el recubrimiento de materiales plasticos coa
metales.

electrodeposicin.
Cuantificadn det espesor de metales por e método
coulormetric. ASTM B-504

Méindo de prueba para [ resistendia al arrastre de
supe. fickes plasticas recublertas con metales por ASTM B-533
electrodeposicdn

Ciclo térmico de plasticos recubiertos por

ASTM B-553

Cuantificacion del espesor metalico sobre superfides
no metalicas. ASTM B-554

Prueba cualitativa de adhesiin para

recubrimientos met&licos ASTM B-571

Recubrimientns decorativos por electrodeposicidn de
cobre/miquel/aomo sobre plasticos. ASTM B-604

Morma practica para la preparadidn de materiales

plasticos para electrodeposicidn. ASTM B-727

Otro tipo de normas relacionadas con el recubrimiento de materiales plésticos con metales son
pormas DIN y se muestran en la Tabla 5.2
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Tabla 5.2 Normas DIN refacionadas con o recubrimiento de materiales plisticos con

Cuantificacién del espesor de metales por el método
coulormetric.

DIN 50932, 50955

Determinacion de & fuerza al arrashre. DIM 53494

Cicdo térmico de plasticos recublertos por
electrodeposicion. DIN 53496

Prueba de resistencia a b2 corroskin de plésticos
recublertos con metales DIN 50011
Prueha de humedad en una atmdsfera de Dicddo de

sulfuro. DIM 50018
Fuerza adhesiva a la traccidn, DIN 50160
Prueba de corte seccionado. DIN 53151

Con la seleccién especifica de las normas y su aplicacién dentro de! proceso de recubrimientos
metélico sobre materiates plsticos, se deberdn mantener o adecuar las distintas etapas de proceso
para operar dentro de condiciones requeridas y obtener con eflo e! producto con la calidad

deseado.

El andlisis y aplicacién de prucbas finales dan un pardmetro para afirmar que un producto se
encuentra dentro especificaciones y lo hace apto para un determinado funcionamiento.
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CONCLUSIONES

Con !a finalizacion de este trabajo podemos obtener las siguientes conclusiones:

El pretratamiento de los materiales plisticos es probablemente el conjunto de etapas
m4s importante dentro del proceso de recubrimiento de cromo y otros metales en
plésticos, ya que es ahi donde se generan las condiciones adecuadas para promover la
adhesion entre el metal y el polimero.

Los pretratamientos de los distintos materiales plasticos varian en funcién de la
estructura y composicién molécular que presenten, aunqgue se han desarrollado nuevos

procesos para e pretratamiento de los materiales plasticos, el pre-tratamiento a base de
soluciones sigue siendo una de las mejores alternativas.

Existe en la actualidad de infinidad de polimeros con caracteristicas especiales para
poder ser recubiertos con metales y con propiedades fisicas, quimicas y mecénicas que
las hacen optimas para sustituir a los metales en diversas aplicaciones.

Los procesos de electrodeposicion han tenido pocas transformaciones a través del
tiempo, podemos decir que las pocas modificaciones que se han dado en estos procesos
son: ¢l desamrollo de diversas soluciones para el mejoramiento y eficiencia de las
distintas etapas del proceso y la automatizacién e instrumentacién para el mejor control
de operacion del mismo.

Existen distintas variaciones del proceso de electrodeposicién con los cusles se
pueden depositar distintos tipos de metales para diversas formas y tamailos de piezas
plasticas y volumenes de produccién.

Auncue es reducido en nuestro pais ef mineero de empresas dedicadas al recubrimiento
de materiales plésticos existe en 2 actualided un relativo crecimiento con la instalecidn
de algunas plantas para desarrotlar un tipo de produccién continis en el recubrimiento
de materiales plasticos.

Sectores industriales que se dedican al recubrimiento imicamente de metales tienen la
posibilidad de adaptar sus proceses para el recubrimiento metdlico de plisticos ya que
pueden comar con la infrsestructura adecuada para su instalacion.

El medio ambiente es un punto importante a cuidar en [2 operacién de una planta de
recubrimientos metdlicos con o que po se tendrin que escatimar recursos para la
implantacién de una gestibn ambiental para la reduccidn y control de las distintas
emisiones contaminantes y asi poder operar dentro de las normas ambientales.

Es importante recalcar que una empsesa que se dedica al recubrimiente metilico de
materiales piisticos y desee ser competitiva en el &mbito nacional e intermacional
tendré que instalar necesariamerde un Sistema de Calidad
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Existen en el mundo infinidad de compaiiias dedicadas a proporcionar productos y
servicios pecesarios para la operacién de plantas y proceses para €l recubrimiento
metilico sobre materiales plésticos, de los cuales algunos se encuentran operando en
nuestro pais facilitando con ello su consulta si asi es requerido.

La elaboracién de este trabajo contribuird a la introduccién sobre el tema de
recubrimientos metalicos sobre materiales plasticos sirviendo como punto de partida
para un estudio mas particular de los fenémenos que rodean al proceso global para
poder asi comtrolar, operar y dominar las distintas variables que intervienen en las




APENDICE A
ABREVIATURAS PARA POLIMEROS

CONFORME A DIN 7728/T1
Abrevishra POLIMERO Fbrovietura POLIMERO
ABS Esdirano-Acriloniirio-Butadienc PE-HD Polielisno de slita densidad
A Acriionirio-leli-hleta-Acriel PELD Poliationo de baja densidad
ASA Actilonitrio-Estirenc-Acrildser PE-LLD Poliefiieno ineal de baja densidad
PELC Poliedienc corado
BR Caucho Butadieno PE-X Polietiano reficulado
PEEK, Poliétenterceions
CA Acetslo de Caluloss PEI Poliéterimida
CAB Aceto Bulirelo de Celulosa PES Polifersulfona
co Caucho de epiciorhidrina PET Pollereialsio de sfienc
P Proplonaio de Caluloss PF Farmaidehido de Fenol
CR Caucho Cloroprsno PFA-TFA Co-polismere de perfuoralcoxi
CSM Polstienc cloro-sullonado M Poliimide
PB Polilscbulllenc
DAP Flalalo de Deilio PhilbA Polimelimetacrilsic
PP Polimefipentenc
EAM Caucho de stienc-scetaio de vinlio POM Polndmetienc
ECB Bisirmen Co-polimerc de Ellens PP Polipropieno
ECTFE Co-poliasero de Edilenc-Cloro-Tri-Fidor- PPB Polipropieno copol. sn bloque
Ellenc PPH Poliproplienc homopolimero
EP _ Epod PPE Polléier de lenileno
Caucho de ellanc-proplienc PPR Poligropiena copol. de disibucion
ETER Terpolisssro de spiciorhidrine-dxddo de astadistics {random])
oflienc PPS Polisuliuro de fenlienc
ETFE Co-polimer de slienc-nirsliucretiano PS Polleslirenc
EVA, Co-polimero de eillenc-acelsio de winiio PSuU Polisuliona
PTFE Polietreliuoreiionc
FEP Co-poliswsro do perfucreliens-proplenc PUR Polkrelsno
ol Camcho luorado PVAC Pollacetato de vinilo
P Policionsu de vinilo
R Caucho butfico PCL Policonso de vinlo posiciorado
R Cauche de-1,4 peliscpreno PCP Policionao de vinlio plestiicado
PYCU Policionury de vinlo Ro plestiicads
MBS Co-polimerc de Msilmstacrisio-Butadienc- | PVDC Policioruro de vinlideno
Estirano PVDF Pollluoinure de vielideno
| Formaidehido de melamina e Pollluoruro de vinllo
MPF Formaldehido de melasina-fenol PVK Poliviniicarbaznl
MBR Caucho de acrionirio-butadisno Q Caucho de alicons
NR Caucho nelural
SAN Co-polimeny de estirsno-acriionilriio
PA Poliamida S8 Copolimers de estireno-butadisnc
PAM Peliacrionivriio SBR Caucho estirenc-butsdienc
PAI Polismidaimsida ] Silicons
B Polbulienc, Polbutenc SPS Poliesiirenc sindiobiciioo
PRl Polbismaleinimide
PBT Polllereftalato de butienc ™ Theplarsto
PC Policarbonato
PCTFE UF
PE uP
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APENDICE B
DIAGRAMA GENERAL DE COMPORTAMIETO
PARA LA IDENTIFICACION DE PLASTICOS.

Rigidos Semi-rigidos Fexibles
PWRLA, SAN, MF, PS, EPS POM, ABS-T, PVC-R, PAS, EVA, PVCF, S8, TPE, PEBD,
PURR, EP, PF, UP PA 685, PBT PUR-F, TPU, St
Transparentes Translicidos Opacos
PMBMA, ABS-T, PVCF, PYCR POM, EVA, PAS, PA 65, PShil, PEAD, ABS, TPE, MF, PBT, PSAL EPS,
SAM, SB, PC, PS, EP,UP, 51 PEBD, UHMWPE, PP, TPU, UPFV PUR-F, PURR, PF, St

Flotan en Agua Mo Flotan en Flotan an Solucién | Flolen en Soluciia Mo Flotam
Soluciin de aicols dilmida de sal atrads de Sab
EVA, TPE, EPS, PEAD, PEBD,| EVA TPE,PEAD | ABS, ABS-T, SAN, | PMMA, PYCF, PAG POM, PYC-R, WF, PBT,
UHMWTPE, PP, PUR-F, PUR-R SB, PS, PSM, PSA PA &%, PC TPU, EP, PF, P, UPFV. 51
Dificles de incondiar Faciles de incendiar

MF, PA-8, PA 68, PET, PC, UHMANPE, EP, PF, SI

PVYCF, PWC-R, WF, PA-8, PA.88, PBT, PC, EP, PF, Si

Fama Amarilla Flama Azul
PRIMA, ABS, ABS-T, PVC-F, PVC-R, SAN, 58, TPE. WF, PHT, PC, PS,
PSMK, PSA), EPS, PUR-F, PUR-R, TPU, EP, PF. UP, UPFV, SI POM, EVA, PA-S, PA 68, PEAD, PEBD, UHMWPE, PP
Funden Funden y Golsan Carbonizan
ABS, ABS-T, PVC-F, PYCR POM, EVA, PhlA, TPE, PA-S, PA 6B, PBT, | MF, PURF, PUR-R, EP, PF, UP, PF,
SAN, SB, PC, PS, PSMll, PSAl EPS, PEAD, PEBD, UHWWPE, PP, TPU P, UP-FV, Sl
Humos Blancos Humos Negros (desprenden hollin)

PS, PSM, PSAJ, EPS, PUR-R, EP, PF, UP, LUP-FV




APENDICE
APENDICE C
TENSION SUPERFICIAL PARA
MATERIALES PLASTICOS.
TENSION SUPERFICIAL
MATERIALES PLASTICOS
Tensidn superficial
POLIMERO {Dimajcm}a 20 *°C
ICelulosa 36 - 42
lAcetato de Celulosa 45
[Resings Epaxy 45 - 52
IERCalulosa 32
Nitrocshioss 38
Nylon 12 %
Nylon 6 38
Mylon 6.6 47
Poli (2-etihevdlacriato) a0
Poli (acrifamida) 52
Poli {acrilonitrilc) 50
Poil (butadienc) 43 - 49
Pol (butadieno acrilonitriio) 51-53
Poli {etiacrilato} 37
Polelisnc R3-37
Poli {stimetacritalo) 6
ol {metacriloniriio) 39
[Poi (metimetacriato) 4
| Poliproplenc 29-30
[Poliesirend -4
Folasiireno acrilonirio 37 -43
[Poitetraflucrosilienc 24
Polvinkacetalo 37
Pokcarbonato de bisfenol A 43 - 45
Polimiders 38 - 41
[Polsminas 22 .28
Polurstono 6 -39
Polisulfona 47
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APENDICE

APENDICE D

COMPANIAS PROVEEDORAS DE PRODUCTOS Y SERVICOS PARA
PROCESOS DE RECUBRIMIENTOS METALICOS.

E MacDermid

” innovaton & service

1

MacDermid's Plating on Plastics Products
MacuPlex Systems
MacDermid, Inc.
www.macdermid.co.uk

2 (g* AYOTECH
Atotech, Inc
www . atotech.com

’ 71‘ Plgbag 0 Firstice
. o
Enthone, Inc.
www.enthone. de

. - 1.:1;”][ NG

6 _@u Materials

Interaacional =

Raw Material Internacional, S.A. de C.V.
www.rawmaterial com.mx

Galvanolyte, S.A. de C.V.
www_galvanolyte.commx
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