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CAPITULO 1

Introduccién

1.1 Antecedentes

El uso de los recubrimientos metalicos es una practica extendida desde la antigiiedad ya
que constituye una solucién econdmica que nos permite disfrutar de las propiedades de un metal,
muchas veces caro, utilizando como sustrato masivo un material mas econémico.

Por ejemplo, los herrajes de las puertas pueden lucir bronceados, cromados o dorados y
tener las caracteristicas del bronce, el cromo o el oro, a pesar de que el material base de la pieza
sea latdn, aluminio o plastico.

La produccion de hebillas y accesorios para el vestido, calzado y marroquineria se facilita
porque las piezas se pueden elaborar en aleaciones de cinc, de bajo punto de fusion y bajo costo
comparado con los de la plata, el niquel o el oro que las recubren. La carcaza de una afeitadora es
muy liviana si se fabrica en plastico y, es muy resistente al uso, si se recubre con cromo. Sin
embargo, todas estas ventajas se ven frustradas si el brillo y el color se pierden, o el
recubrimiento se cuartea o salta; también si las pulseras o los aros provocan una desagradable
reaccion alérgica.

Para obtener un buen desemperio, el recubrimiento debe estar correctamente seleccionado,

especificado, elaborado y controlado. En particular, el recubrimiento debe estar perfectamente



4

adherido al sustrato, debe tener baja porosidad y un espesor y dureza acorde a la vida dtil y
prestacion del objeto en cuestion.

El espesor es una caracteristica importante en el disefio de la pieza, relacionada a la
condicion ambiental y al desgaste que deba resistir. Si en la produccién de las piezas se
establecen las condiciones técnicas que aseguran adherencia y porosidad adecuadas, la
durabilidad y el costo de las piezas recubiertas dependerdn en gran medida del espesor del
recubrimiento.

En 1835, J. V. Liebig consiguié aplicar una capa metalica sobre no conductores, por
reduccion de soluciones de sales metalicas mediante aldehidos (los aldehidos son compuestos
organicos caracterizados por poseer el grupo funcional; es decir, el grupo carbonilo -C = O esta
unido a un solo radical organico). El principio de este procedimiento se utiliza ain actualmente.
En 1838 Jacobi se ocup0 en extensas investigaciones de recubrimiento con cobre y sin corriente
de planchas prensadas y otras formas a las que habia que aplicar una capa metélica. *

En la mayor parte de los casos, la superficie de los no conductores se hacia conductora
con cepillado con grafito finisimo. Sobre el mismo se precipitaba una pelicula de cobre por
reduccién, y finalmente una capa metalica galvanica. Ya en los primeros tiempos se intentd
aplicar plata sobre no conductores, por reduccion a partir de soluciones. La insuficiente
estabilidad de la solucién acuosa impidio la utilizacion del procedimiento en gran escala.

En América se desarrolld un proceso de proyeccion con pistolas de 2 o 3 boquillas que
proyectan por separado la solucién de plata y la solucion reductora, con lo que la reduccion tiene
lugar directamente sobre el material. Como agentes reductores se utilizan preferentemente
hidrazina y formaldehido. También en este procedimiento tiene lugar una previa sensibilizacion
con solucion de cloruro de estafio. El dispositivo técnico consta de una cabina de proyeccion con
aspiracion y un compresor para el trasiego de las soluciones a través de la pistola. En muchos

casos han dado buenos resultados las lacas conductoras para constituir una capa conductora sobre
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materiales dieléctricos. Tales lacas contienen finos granos de pigmentos conductores, como
grafito, cobre y plata. Las lacas conductoras a base de plata han encontrado la mayor aplicacion.
Las lacas estan constituidas de modo que los disolventes atacan la superficie del no conductor
para conseguir una mayor adherencia. Para alcanzar una union intima con el material, se emplean
muchas veces sistemas de 2 lacas: la superficie con abundante pigmento y la capa inferior,
gracias al disolvente apropiado y a la concentracion de los componentes, destinada a obtener una
unién firme. Las lacas conductoras se aplican por inmersion o pulverizacion.

A principios de los afios 50 se encontr6 en el lijado mecénico un camino viable para
determinar plasticos. Sin embargo, este procedimiento se utilizé principalmente para articulos de
grandes series, como botones, etc.

Al principio de la década de los 60 se comprob6 que determinados plasticos son aptos
para realizar un ataque quimico con el propdsito de hacer aspera la superficie, de este modo se
obtiene una excelente adherencia, que satisface incluso las elevadas exigencias.

El plastico al que se le aplicd primero este procedimiento de asperezado quimico fue el
ABS, un polimerizado de acrilonitrilo-butadieno-estireno.

Los plasticos ABS constan de dos fases o estados distintos, la fase rigida coherente y una
fase elastica (de caucho), que se encuentra distribuida en la fase rigida en forma de fina
dispersion.

Mediante los &cidos cromico-sulfurico o bien una mezcla de acidos crémico-sulfarico-
fosforico se consigue disolver y oxidar la fase elastica presente en forma de bolas, eliminandola
asi de la superficie. Se origina con ello, una estructura con muchas cavidades de tipo caverna, que
hacen posible un anclaje mecanico de la posterior capa metalica. Durante mucho tiempo se
discutio el tipo de esta union, defendiéndose primeramente la tesis de que existian poderosas

fuerzas de enlace quimico.
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Sin embargo, otros ensayos han demostrado que se trata de una adherencia mecanica,
comparable con la unién obtenida con los botones a presion. Por ello, se habla de la llamada
teoria del botdn a presién. Mediciones exactas de la adherencia de las capas precipitadas sobre
plastico ABS proporcionan valores de 2 a 10 kN/25 mm? que son suficientes incluso para
elevadas exigencias. Estos valores se controlan bajo condiciones determinadas en la prueba de
temperatura alternante; ni siquiera este duro ensayo reduce en forma notable la adherencia.

Todos los demés ensayos y resultados de produccion confirman que los plasticos ABS
correctamente revestidos presentan una perfecta adherencia del metal y corresponden
correctamente a las condiciones de la prueba de temperatura alternante. Diversas empresas
europeas han sacado al mercado diferentes tipos de ABS cuyas propiedades apenas difieren entre
si y estan especialmente ajustadas a las exigencias y condiciones del metalizado.

Ademas de los plasticos ABS, que destacan por su elevada estabilidad de forma al calor,
favorable técnica de elaboracion, aptitud para la aplicacion de capas con buena adherencia, buena
resistencia a la corrosion, etc., existe una serie de otros plasticos (tanto como termoplasticos
como duroplastos), que también pueden ser recubiertos.

El polipropileno adquiere especial importancia. Por una parte presenta una estabilidad de
forma al calor mas elevada que el ABS, por otra parte su precio es considerablemente mas bajo,
aportando propiedades dieléctricas mucho mejores y una mayor estabilidad quimica.

El tratamiento previo (ataque quimico) es por el contrario algo mas dificil, las
temperaturas se situan alrededor de 70° C, la aplicacion de cobre sobre polipropileno resulta
particularmente problematica, ya que en el transcurso del tiempo se produce una descomposicion
quimica cuando el polipropileno se encuentra en contacto con cobre. También se han discutido
muchos los resultados de los ensayos de adherencia, mientras que en ocasiones se consiguen

mayores adherencias que en los plasticos ABS, otras resultan muy inferiores.
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Parecia légico controlar para todos los plasticos econémicos la posibilidad de aplicarles
una capa metalica con buena adherencia. Esto resulté muy dificil, ya que el comportamiento de
los plasticos es muy diverso segun su composicion quimica.

Otro material que pudiera contemplarse es el PBT el Polibutilén Tereftalato que también
es un termoplastico semicristalino en comparacién con el polietilén tereftalato, este plastico tiene
rapida velocidad de cristalizacion. Se utiliza con mucho éxito en el proceso de inyeccion para la
fabricacion de los diferentes grados de poliéster, aunque se tiene poca informacién sobre el
metalizado de éste.

Por otro lado, la deposicion quimica consiste en una reaccion REDOX entre iones

+2 +

metalicos (usualmente iones de Ni 0o Cu " y un reductor fuerte: hipofosfito de sodio
(NaH2PO,) para Ni ?* y formaldehido para iones de CU #. El oxidante y el reductor estan
presentes con otros quimicos en la misma solucién (bafio de recubrimiento) en estado meta
estable. La reaccion REDOX (reduccion de los iones metélicos) inicia en la presencia de un
catalizador que usualmente es el paladio. El Paladio, en su estado de oxidacidn cero, es un
catalizador “universal” usado para iniciar muchas de las reacciones durante el proceso quimico
involucrando varios metales autocataliticos; por lo tanto juega un papel fundamental en el
proceso quimico. Para metalizar un sustrato aislado por medio de esta técnica, es suficiente
depositar semillas de Paladio en la superficie para iniciar la reaccion REDOX. '

El método quimico consiste basicamente, en cuanto a los procesos de preparacion, en una
serie de pretratamientos, que principalmente ayudan al anclaje del metal sobre el sustrato
polimérico, como son la sensibilizacion y la activacion.

1. Tratamiento de la superficie.

2. Activacion de la superficie.

3. Niquelado Quimico.



1.2  Definicion del problema

Hoy en dia muchos plasticos han sido recubiertos, entre ellos destacan: ABS (Acrilonitrilo
butadieno estireno), PPO (Poli Oxido de Fenileno), PPO modificado, epdxicos, PI (poliimida),
PA (poliamidas), PSU (polisulfona), poliéter imidas etc."

Las propiedades de los plasticos recubiertos estan determinadas por las caracteristicas de
adhesividad entre los componentes. La formacion de una capa metalica en los plasticos depende
de la interaccion en la frontera entre los dos componentes.

En la actualidad hay muy poca investigacion con respecto al metalizado del PBT, por lo
que en este trabajo se experimentara la aplicacién de un recubrimiento sobre el material antes
citado con la finalidad de diversificar su uso en la industria ya que el PBT tiene buena estabilidad

dimensional y térmica a altas temperaturas en comparacion con PA, ABS, PP, etc.



1.3  Objetivos

1.3.1 Objetivo Central

Determinar la compatibilidad entre el PBT y su respuesta al metalizado autocatalitico.

1.3.2 Objetivos de procedimiento

e Determinar la metodologia a seguir para el metalizado del PBT con el fin de obtener las
caracteristicas mencionadas.

e Realizar una comparativa de caracter técnico y economico de los resultados obtenidos con
los productos existentes.

e Evaluar las muestras para conocer las propiedades finales del PBT metalizado.

1.3.3 Perspectivas del metalizado en plasticos.

Para el metalizado de plésticos existen cuatro procedimientos principales.

1. Procedimiento de proyeccion de plata.

2. Procedimiento de laca conductora.

3. Vaporizacion a alto vacio.

4. Pulverizacion catodica.
Los plasticos tienen por naturaleza diversas ventajas respecto a los metales.

1. El peso por ejemplo, en comparacion con la colada a presion de zinc alcanza solamente
1/6 aproximadamente.

2. La configuracion es mucho mas flexible gracias a la técnica de inyeccion y puede
realizarse en un solo proceso de trabajo.

3. Los plasticos tienen costos relativamente bajos por unidad de volumen producido.
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Por medio de la union del substrato no conductor con el metal se obtiene un material
totalmente nuevo, en el que pueden determinarse propiedades tipicas y cuyas propias leyes de
configuracion y elaboracion han de tomarse en cuenta. El plastico metalizado se distingue
fundamentalmente, como material, del no metalizado.

Se mejoran muchas de las propiedades deseadas, algunas se reducen, lo que segun el
campo de aplicacion puede resultar ventajoso o desventajoso.

Como es ldgico, la consecuencia de los buenos valores mecénicos mejorados depende de
un intimo anclaje, del espesor de las propiedades de las capas metélicas, como resultado Goldie y
Mdller *° determinan que:

1. Las propiedades mecanicas de un plastico determinado pueden mejorarse o modificarse a
voluntad dentro de ciertos limites. Por ejemplo, las resistencias a la traccién, al impacto y
a la flexion pueden aumentar considerablemente.

2. Mediante un revestimiento metalico puede disminuirse considerablemente la absorcion de
humedad del agua o aire, de disolventes o aceite, asi como la permeabilidad a liquidos y
gases de todos los plasticos.

3. EIl envejecimiento natural de determinados plasticos (por ejemplo ABS) se reduce en
forma notable mediante superposiciones metéalicas.

4. Los pléasticos que tienden a contraerse facilmente o a deformarse por la accién del calor
ganan en estabilidad dimensional gracias al metalizado.

5. La resistencia a la abrasién de las piezas puede llevarse hasta los valores del metal
correspondiente, por medio de capas de aleacidn niquel-cobalto o niquel-cromo duro.

6. La estabilidad a los productos quimicos y también a la corrosion mejora en comparacion
con los metales. Resultan de particular interés para la industria eléctrica efectos

dieléctricos resultantes de la combinacién de no conductor/conductor metalico.
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La ductibilidad disminuye. Los valores alcanzables son logicamente los de las capas
metalicas aplicadas. Las propiedades de la capa metalica dependen notablemente de las
condiciones de las diferencias quimicas entre metal y sustrato.

Se observa un notable descenso en la resistencia a la rotura, en dependencia con el
aumento de la diferencia de tensiones entre el plastico y el metal.

Su estabilidad disminuye cuando aumenta la temperatura en forma notable. Gracias a ello,
pueden utilizarse muchas veces los plasticos recubiertos a temperaturas a las que podrian
deteriorarse en estado no metalizado.

Mediante una superficie revestida puede evitarse la carga estatica en los plasticos.

Las cajas de plastico adquieren, con el recubrimiento, el caracter de cajas de Faraday y
sirven para el blindaje eléctrico o magnético en la industria eléctrica.

La resistencia a la corrosion de la capa metalica sobre plastico no conductor es superior a
la del mismo revestimiento sobre material metalico, pues no se produce formacién de
elementos locales.

Las piezas de plastico revestidas son mucho mas ligeras que las piezas metalicas de
iguales dimensiones.

Las piezas de plasticos recubiertas aportan considerables ventajas desde el punto de vista
técnico y econdmico, especialmente cuando la fabricacién de las correspondientes piezas
metalicas exige diversos y costosos trabajos de elaboracion mecénica, como por ejemplo

torneado, fresado, taladrado, fileteado, biselado, soldado, rectificado, etc.

" Klaus Stoeckhert. “ Tratamiento de las superficies de plastico”. Ed. Gustavo Gili S.A.

Barcelona 1977.



12

2 Charbonnier, M; Romand, M; Goepfert, Y. Palladium (+2) Reduction: A key step for the
electroless Ni metallization of insulating sustrates by a tin-free process. Thin solid films. Mayo
2006.

® Suchentrunk, Richard. Metallizing of Plastics — A Handbook of theory and practice.
Ohio: ASM International.

* The Canning Handbook on Electroplating. Wm Canning Ltd., (1978).



CAPITULO 2

Marco Tedrico

Los plasticos recubiertos son resistentes y visualmente tan atractivos como los materiales
fundidos convencionales. Los materiales plasticos compuestos pueden presentar mejores
propiedades por medio de la combinacion de las propiedades intrinsecas. Una buena adhesion de

estos compuestos es de vital importancia para su rendimiento de los compuestos.

1.1  Polimeros y sus caracteristicas '

Los polimeros son grupos de sustancias quimicas organicas, semiorganicas € inorganicas
con gran masa molar. Son materiales comerciales que se basan en polimeros. El nombre de
plasticos se refiere a la manera de procesarlos y darles forma.

Los polimeros (del griego poly: muchos, meros: partes) son una familia de materiales que
incluyen a los plasticos, éstos solo se convierten en plasticos después de un proceso quimico de
endurecimiento. A su vez, son sustancias quimicas que forman moléculas compuestas de varias

. L, . 2
unidades monoméricas.

1.1.1 Sintesis de polimeros

La sintesis de los polimeros se refiere al proceso quimico para formar la materia prima
que después se transformara en producto terminado. Esta puede hacerse por medio de la
polimerizacién o por otros métodos de transformacion quimica. La polimerizacion se clasifica de

acuerdo con:



La estructura quimica de los mondmeros (vinil, tiene anillos abiertos, etc.).

El origen de los polimeros (biopolimerizacion, polimerizacion sintética)

La estructura de los polimeros (lineal, ramificada, entrecruzamientos, formacion de
anillos, etc.)

Composicion relativa de las unidades de mondmeros (polimerizacion de cadenas,
polimerizacion por condensacion, etc.)

Tipo de iniciaciéon de la polimerizacion (térmica, catalitica, fotoquimica, enzimatica,
electrolitica, etc.)

Tipo de propagacion de especies (radicales libres, anidnica, cationica, etc.)

Tipos de mecanismos (equilibrio, adicion, insercion, etc.)

Reaccion media (solucion, emulsion, suspension, cristal, mesofase, etc.)

Estado de la materia (gaseoso, homogéneo, heterogéneo, etc.)

Con la sintesis de los polimeros se obtiene la materia prima que da lugar a los diferentes

materiales de acuerdo a su estructura y por supuesto a su quimica molecular.



1.1.2 Estructuras

Varios tipos de plasticos y polimeros se clasifican por medio de las siguientes

designaciones de sus propiedades:

Propiedades

Parametros caracteristicos

Estructura quimica

Composicion: puede ser el contenido de vinil
acetato o unidades de acrilonitrilo.
Configuraciones: como las medidas por
isotacticidad.

Ramificaciones: como las reveladas por la

densidad.

Indicadores de masa molecular

Viscosidad intrinseca.
Valor de Fikentscher, (valor utilizado para

cuantificar la viscosidad).

Macroestructura

Densidad de masa.

Reologia

Indice de fluidez.

Registro térmico

Temperatura Vicat.

Temperatura de resistencia a la torsion.

Propiedades mecanicas

Modulo de elasticidad.
Esfuerzo a la tension.
Dureza.

Resistencia al impacto.

Tabla 1. Parametros caracteristicos para determinar las propiedades de los polimeros.
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Cuando las moléculas pequenas se unen para formar macromoléculas, se forman

diferentes tipos de estructuras quimicas y configuraciones. Dentro de los mds importantes se
tienen:

e Polimeros lineales.- En un polimero lineal las unidades monoméricas se unen a otras
formando cadenas sencillas. Estas largas cadenas son flexibles y se comportan como una
masa de fideo, como se muestra en la Fig. 1, donde cada circulo representa una unidad
monomeérica. Polietileno, cloruro de polivinilo, polimetacrilato de metilo, nylon y

fluorcarbonos son algunos de estructura lineal.

Fig. 1. Arreglo molecular de tipo lineal.

e Polimeros ramificados.- Se sintetizan polimeros cuya cadena principal estd conectada
lateralmente con otras cadenas secundarias. Las ramas, que forman parte de la cadena
molecular principal, son el resultado de las reacciones locales que ocurren durante la
sintesis del polimero. La eficacia del empaquetamiento de la cadena se reduce con las

ramificaciones y, por tanto, también disminuye la densidad del polimero.



Fig. 2. Arreglo molecular de tipo ramificado.

Polimeros entrecruzados.- En los polimeros entrecruzados, cadenas lineales adyacentes se
unen transversalmente en varias posiciones mediante enlaces covalentes, como estd
representado en la Fig. 3. El entrecruzamiento se realiza durante la sintesis o por
reacciones quimicas irreversibles que normalmente ocurren a elevada temperatura. A
menudo el entrecruzamiento va acompafiado por la adicion mediante enlace covalente de

atomos o moléculas a las cadenas.
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Fig. 3. Arreglo molecular de tipo entrecruzado.
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e Polimeros reticulados.- Las unidades monoméricas trifuncionales, que tienen tres enlaces
covalentes activos, forman redes tridimensionales en lugar de las cadenas lineales
generadas por las unidades monoméricas bifuncionales. Los polimeros compuestos por
unidades trifuncionales se denominan polimeros reticulados. Un polimero entrecruzado,
practicamente, puede clasificarse como polimero reticulado. Estos materiales tienen
propiedades mecanicas y térmicas especificas. Los polimeros epoxy y los fenol-
formaldehido pertenecen a este grupo.
J o
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Fig. 4. Arreglo molecular de tipo reticulado.

Los materiales lineales y ramificados son los mas usados para procesarlos por medio de

inyeccion de plasticos.

1.1.3 Termoplasticos

Un termopléstico es un material sélido que posee gran estabilidad a temperatura ambiente
y que se convierte en un liquido viscoso a temperaturas superiores, pero donde el cambio puede
ser reversible. Debido a su alto peso molecular, los plasticos nunca se convierten en fluidos
ligeros, solo alcanzan una baja viscosidad.

Es importante distinguir que el cambio de so6lido a liquido, cominmente llamada fusién

puede significar dos mecanismos enteramente diferentes en dos clases de termoplasticos. Una
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clase serd referida como “termoplasticos amorfos” y la otra como “termoplasticos
semicristalinos”.

Amorfos.- los termoplasticos amorfos se caracterizan porque sus moléculas filamentosas
y ramificadas estan en completo desorden. Este arreglo molecular permite el paso de la luz, razén
por la cual los plasticos amorfos son transparentes o translucidos generalmente. Ademas de
comportamiento a la expansion térmica del material solo depende de su temperatura de transicion

vitrea, haciendo notar la falta de punto de fusion en estos materiales. Figura 5.

!

Temperatura | T,

Fig. 5. Comportamiento térmico de plasticos amorfos.

Semicristalinos.- el orden molecular de los plasticos cristalinos es relativamente bueno.
En ¢l se aprecia cierto paralelismo dentro de los filamentos moleculares y sus ramificaciones son
mas cortas.

El ordenamiento en los tramos de macromoléculas paralelas equivale al ordenamiento de

atomos o moléculas en forma de cristales, los cuales se oponen al paso de la luz provocando una
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apariencia traslucida. En esta otra familia de materiales por tener un ordenamiento, si se presenta
tanto el punto de transicion vitrea como el punto de fusidon, que respecto al coeficiente de

expansion térmica se tiene:
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Fig. 6. Comportamiento térmico de plasticos cristalinos.

La capacidad de los termoplasticos de reblandecerse o fundirse tiene sus ventajas y
desventajas. Por ejemplo, pueden moldearse por calor, es decir, una lamina o un tubo pueden
pasar a un estado elastico, similar al de la goma blanda y adquirir nueva forma después de
enfriarla en el molde.

Las desventajas consisten en que el reblandecimiento provocado por el calor limita sus
temperaturas de uso, sobre todo cuando se someten a la accion simultanea de fuerzas mecanicas.

El polimero puede ser ablandado y fundido idealmente, pero no modificado en forma
permanente por la aplicacion de calor durante el procesamiento.

Los termoplasticos, son polimeros de cadenas macromoleculares lineales o en forma

ramificada. Las cadenas se mantienen unidas unas con otras por medio de fuerzas de enlace
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intermoleculares o puentes de Hidrogeno en estado solido, la magnitud de estas fuerzas depende
del tipo y nimero de ramificaciones. Si las moléculas tienen s6lo algunas cuantas ramificaciones
0 son cortas, las uniones serdn mayores y el proceso para formar un arreglo de alta densidad de
empaquetamiento es llamado cristalizacién; como ya se menciond, la mayoria de ellos forman
polimeros semicristalinos, los cuales pueden mezclarse, fundirse y diluirse. Si no poseen un
orden definido, son llamados amorfos, por lo general exhiben un comportamiento fragil en estado

solido y son casi transparentes. Los polimeros semicristalinos son resistentes, elasticos en la

region entre la temperatura de transicion vitrea y la de fusion; y son traslucidos.

1.2 Poliésteres (PBT)

Entre los materiales termoplasticos que mas se usan en el mercado estan: el polietileno de
alta y baja densidad, el polipropileno, las poliamidas, los poliésteres, etc., de los cuales el que
mas sobresale para ser estudiado en recubrimientos metélicos es el ABS, el cual es un copolimero
de Acrilomitilo-Butadieno-Estireno que presenta buenas caracteristicas de adhesion por la
presencia misma del butadieno.

Existen otros materiales que también tienen buenas caracteristicas para poder ser
metalizados los cuales se describirdn a continuacion.

El polibutilen tereftalato semi-cristalino muestra bajo nivel de expansion térmica, ofrece
muy buenas propiedades contra la friccion y el desgaste. Como tiene buena resistencia a altas
temperaturas, también presenta buenas propiedades eléctricas y resistencia a la flama. En este
material a mayor peso molecular, mejores propiedades mecanicas y resistencia en estado fundido;
si se incrementa la cristalinidad, se aumenta la resistencia a temperaturas elevadas. ii

Para la fabricacion de piezas se requiere elevar el peso molecular a 23,000 g/mol para

incrementar la resistencia mecanica y facilitar el moldeo. Esto se logra a través de un sistema
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conocido como “policondensacion en estado s6lido”, en el cual, el granulado amorfo se somete a
un tratamiento de varias etapas en su estado so6lido lograndose ademas, un polimero de alta

pureza. El proceso incluye:

Cristalizacién preliminar.- Es necesaria para producir copoliésteres y se efectlia

generalmente utilizando sistemas de lecho fluidizado, que operan con altas velocidades de gas y
operaciones de mezclado con retorno. La mezcla del granulado amorfo con el ya cristalizado,
impide la formacion de aglomerados.

Cristalizacién.- En esta etapa el material debe continuar en movimiento para evitar la

formacion de aglomerados, para esto, también se utilizan preferentemente sistemas de lecho
fluidizado, ya que asi se evita el uso de elementos mecanicos moviles y se asegura un tratamiento
mas cuidadoso del granulado.

Calentamiento.- El material cristalizado se calienta antes de entrar al reactor y

simultdneamente durante esta etapa, también se seca para obtener las condiciones iniciales
necesarias para la reaccion. El calentador puede ser de lecho fluidizado, el cual proporciona muy
buena transmision de calor al material, o un intercambiador de calor vertical que presenta menor
consumo de energia.

Reaccion.- Para obtener una calidad homogénea con respecto a la longitud de cadena
molecular, color y minimo contenido de acetaldehido, se mantiene un control exacto de la
reaccion durante la policondensacion en estado solido. Esto es posible manteniendo el 6ptimo
equilibrio entre la corriente y la calidad del gas, asi como, la uniformidad en el tiempo de
residencia del material en el reactor.

Enfriamiento.- En esta etapa se detiene la reacciéon para posteriormente empacar el

material. La familia de poliésteres termoplésticos es muy amplia, considerando que es posible



lograr diferentes grados del mismo polimero, en funcién del peso molecular y de su estructura
como plastico amorfo o cristalino.

De acuerdo con su estructura molecular, los poliésteres termoplasticos pueden ser amorfos
o semicristalinos, esta estructura se modifica mediante el proceso de transformacién o mediante
el uso de aditivos como los agentes nucleantes.

El grado semicristalino presenta una mayor viscosidad en estado fundido, siendo mas facil
su transformacion. Normalmente, con esta estructura es como se abastece para la fabricacion de

envases moldeados por inyeccion soplado biorientado.”

La utilizacion del PBT se debid a que las patentes del PET expiraron, por esta razéon los
fabricantes siguieron la polimerizacién de otros tereftalatos de polialquenos, en particular el
polibutilentereftalato. El polimero se sintetiza haciendo reaccionar acido tereftalico con butano

1,4-diol para producir la estructura que se muestra en la figura 7.

_C_Q—C—O— CH,CH,CH,CH, —O -

I |
0 (@)

Fig. 7. Estructura repetida del PBT

La tnica diferencia estructural entre PBT y PET es la sustitucion en PBT de cuatro
unidades repetidas de metileno en lugar de las dos existentes en PET. Esta caracteristica imparte
una flexibilidad adicional a la espina dorsal y reduce la polaridad de la molécula, lo que da como
resultado propiedades mecanicas semejantes a PET (alta resistencia, rigidez y dureza). El
crecimiento de PBT es por lo menos de 10% anual, en gran parte debido a las aplicaciones de
exteriores de automoviles; o para el, control de la estabilidad electronica que se fabrican de una

mezcla de PBT/ASA (acrilonitrilo/estireno/éster acrilico). Otro desarrollo que comprende el uso
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de PBT es la coextrusion de PBT y un elastdmero termoplastico de un copoliéster. Los PBT con
un elevado contenido de relleno estdn incursionando también en las industrias de la cocina y el
cuarto de bafio. Como el PET, el PBT también se rellena frecuentemente con fibra de vidrio para
incrementar su modulo de friccidon y sus resistencias al flujo plastico y al impacto. El PBT es
adecuado para aplicaciones que requieren estabilidad dimensional, particularmente en agua, y
resistencia a los aceites de hidrocarburos sin ruptura al esfuerzo unitario. Por esto el PBT se
utiliza en bastidores para bombas, distribuidores, impulsores, cojinetes y ruedas de engranes.

Para mejorar la mala resistencia al impacto que deja muescas de los PBT, la
copolimerizacion con 5% de etileno y acetato de vinilo dentro de la espina dorsal del poliéster

mejora su dureza. El PBT también se mezcla con PMMA, PET, PC y polibutadieno con el fin de

reforzar sus propiedades ajustandolas a aplicaciones especificas."

1.3 Poliamidas

Las poliamidas o nylons fueron unos de los primeros polimeros que produjo Carothers.
Ahora los nylons son unos termoplasticos importantes; en Estados Unidos se consumieron
aproximadamente 1200 millones de libras en 1997. Las poliamidas se sintetizan mediante
métodos de polimerizacion por condensacién, a menudo haciendo reaccionar una diamina
alifatica y un diacido. El nylon es un polimero cristalino con un modulo elevado, resistencia,
propiedades al impacto, un coeficiente de friccion bajo y resistencia a la abrasion. Aunque estos
materiales tienen una amplia gama de propiedades, todos contienen el enlace amido (-CONH-) en

su espina dorsal. En la Fig. se presenta la estructura general.

O

I
-NH-(CH,);-C- |

Fig. 8. Estructura general de poliamidas
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Hay cinco métodos principales para la polimerizacion del nylon. Consisten en la reaccion
de wuna diamina con un &4cido dicarboxilico, la condensaciéon del aminodcido apropiado, la
apertura del anillo de una lactama, la reaccion de una diamina con un cloruro de di4cido y la
reaccion de un diisocianato con un 4cido dicarboxilico.
El tipo de nylon (nylon 6, nylon 10, etc.) es un indice del numero de atomos de carbono.
Es posible preparar muchos tipos diferentes de nylons, lo que depende de los mondémeros de
partida que se usen. El tipo de nylon lo determina el nimero de atomos de carbono en los
monomeros que se usan en la polimerizacion. El nimero de 4tomos de carbono entre los enlaces
amido regulan también las propiedades del polimero. Cuando unicamente se emplea un
monodmero (lactama o aminoacido), el nylon se identifica con un solo numero (nylon 6, nylon
12). Cuando se utilizan dos mondmeros en la preparacion, el nylon se identificara con dos
numeros (nylon 6/6, nylon 6/12). Esto se muestra en la Fig. El primer numero se refiere al
numero de atomos de carbono en la diamina usada (a) y el segundo, al nimero de atomos de

carbono en el monomero diacido (b+2), debido a los dos carbonos del grupo carbonilo.

O O

I I
nH,N-(CH,)-NH, +nHO- C -(CH,),- C -OH—

O O

I I
-NH(CH,) NH- C —(CH,),- C -

Fig. 9. Sintesis del nylon

Los grupos amido son grupos polares y afectan en forma significativa las propiedades del
polimero. La presencia de estos grupos permite que el hidrogeno se enlace entre las cadenas, lo
que mejora la atraccion entre éstas. Esto produce polimeros de nylon con buenas propiedades

mecanicas. La naturaleza polar de los nylons también mejora la concatenacioén de los materiales,
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mientras que los grupos de carbonos alifaticos, flexibles, proporcionan nylons con baja
viscosidad a la fusion para un procesamiento facil. Esta estructura también genera polimeros que
son fuertes arriba de su temperatura de transicion vitrea.

Los nylons son relativamente insensibles a los solventes no polares; sin embargo, debido a
la presencia de grupos polares, los nylons pueden resultar afectados por los solventes polares,
particularmente por el agua. La presencia de humedad se debe considerar en cualquier aplicacion
de un nylon, ya que puede provocar cambios en las dimensiones de las partes y reducir las
propiedades, especialmente a temperaturas elevadas. Como resultado, el material debe secarse
antes de cualquier operaciéon de procesamiento. En ausencia de humedad los nylons son
excelentes aislantes, pero a medida que aumenta el grado de humedad o de temperatura,
disminuye su propiedad aislante.

Es posible incrementar la resistencia y la rigidez disminuyendo el nimero de dtomos de
carbono entre los enlaces amido, ya que habra mas grupos polares por unidad de longitud a lo
largo de la espina dorsal. El grado de absorcion de humedad también recibe una fuerte influencia
por el nimero de grupos polares a lo largo de la espina dorsal de la cadena. La humedad que
absorben los grados de nylon serd inversamente proporcional a la cantidad de 4&tomos entre los
enlaces amido (nylon 6 absorbera mas humedad que nylon 12). Ademas, los tipos de nylon con
un numero par de atomos de carbono entre los grupos amido tienen puntos de fusion superiores
que aquellos con un nimero impar de atomos de carbono. Por ejemplo, el punto de fusion del
nylon 6/6 es mayor que el del nylon 5/6 o el 7/6. Los nylons de anillo abierto se comportan de
modo similar. Esto se debe a la capacidad de los nylons con el nimero par de atomos de carbono
para empacarse mejor en el estado cristalino.

El grado de cristalinidad afecta las propiedades de los nylons. Esto puede regularse muy

bien mediante las condiciones de proceso. Una parte enfriada lentamente tendrd una cristalinidad
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significativamente mayor (50 a 60%) que una parte delgada que se enfrie con rapidez,
(posiblemente tan bajo como 10%). No solo es posible regular el grado de cristalinidad, sino
también el tamafio de los cristales. En un material enfriado con lentitud el tamafio de los cristales
serd mayor que en uno que se enfria rapidamente, el tamano de cristal puede variar desde la
superficie hasta las partes internas. Es posible emplear agente de nucleacion para producir
esferulitos en algunas de las aplicaciones. Esto produce materiales con mayores resistencias a la
tension y dureza, pero con menor elongaciéon e impacto. El grado de cristalinidad también
afectara la absorcion de humedad, pues las poliamidas menos cristalinas son mas propensas a
fijar humedad.

La temperatura de transicion vitrea de las poliamidas alifaticas es de importancia
secundaria al comportamiento de fusion cristalino. Los polimeros secados tienen valores de T,
cercanos a 50°C, mientras que aquellos que han absorbido humedad pueden tener una T, en el
limite de 0°C. La temperatura de transicion vitrea puede influir en el comportamiento de
cristalizacion de los nylons; por ejemplo, el nylon 6/6 puede estar arriba de su Ty a la
temperatura ambiente, lo que produce una cristalizacion que se presenta lentamente a la
temperatura ambiente, lo que origina encogimiento después del moldeo. Esto es menos
significativo para el nylon 6.

Los nylons se procesan por extrusion, moldeo por inyeccion, moldeo por soplado y
rotomoldeo, entre otros métodos. El nylon tiene un punto de fusion bien definido y una baja
viscosidad a la fusidon, lo que es una ventaja para el moldeo por inyeccidon, aunque causa
problemas en el moldeo por extrusion y soplado. En las aplicaciones de extrusion se prefiere una
amplia distribucion del peso molecular (MWD), junto con una temperatura reducida a la salida

para incrementar la viscosidad de fusion.
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Cuando se usan en aplicaciones moldeadas por inyeccion, los nylons tienen una tendencia
a escurrir debido a su baja viscosidad en la fusidn. Se han disefado toberas especiales para
usarlas con los nylons y asi reducir este problema. Los nylons presentan un elevado encogimiento
en el molde debido a su cristalinidad. Los valores promedios estdn entre 0.018 cm/cm para el
nylon 6/6. La absorcion de agua también se debe considerar para aquellas partes cuya tolerancia
dimensional es estrecha. El agua actuard como plastificante del nylon aliviando algunas de las
tensiones en el moldeo y ocasionando cambios dimensionales. En la extrusiéon se emplea un
gusano con una zona de compresion corta, con el enfriamiento que se inicia tan pronto como el
material extruido sale de la matriz.

En el mercado existe una variedad de nylons que incluye el 6, el 11, el 12, el 6/6, ¢l 6/10 y
el 6/12. Los nylons utilizados mas ampliamente son el 6/6 y el 6. También se dispone grados
especiales con una resistencia mejorada tanto para el impacto como para el desgaste, u otras
propiedades. Las poliamidas se usan con mayor frecuencia en forma de fibras, principalmente en
el nylon 6/6 y el nylon 6. Aunque ciertas aplicaciones de ingenieria también son importantes.

El nylon 6/6 se prepara mediante la polimerizacion de 4cido adipico vy
hexametiléndiamina. La necesidad de controlar el equilibrio estequimétrico de 1:1 entre ambos
monodmeros se puede mejorar porque el acido adipico y la hexametiléndiamina forman una sal
1:1 que se puede aislar. El nylon 6/6 se conoce por su alta resistencia, rigidez y resistencia a la
abrasion. Tiene un punto de fusioén de 265°C y puede mantener sus propiedades arriba de 150°C.
El nylon 6/6 se usa ampliamente en fibras de nylon empleadas en alfombras, en refuerzos de
mangueras y de bandas y en cuerdas para neumadticos. El nylon 6/6 se utiliza como resina de
ingenieria en una variedad de aplicaciones de moldeo (engranes, cojinetes, rodillos, picaportes,

etc.), debido a su buena resistencia a la abrasion y sus tendencias de autolubricacion.
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El nylon 6 se prepara a partir de la caprolactama. Tiene propiedades similares a las del
nylon 6/6, pero con un punto de fusiéon mas bajo (225°C). Una de las aplicaciones principales es
el encordado de neumaticos. El nylon 6/10 tiene un punto de fusion de 215°C y menor absorcion
de humedad que el nylon 6/6. Los nylons 11 y 12 tienen menor absorcion de humedad y también
puntos de fusion mas bajos que el nylon 6/6. El nylon 11 ha encontrado aplicaciones en peliculas
para empaque. El nylon 4/6 se utiliza en una variedad de aplicaciones automotrices debido a su
capacidad para soportar elevadas tensiones mecanicas y térmicas. Se emplea en engranes, cajas
de velocidades y areas del embrague. Otras aplicaciones para los nylons incluyen cerdas para
cepillos, cuerdas para pesca y peliculas para empaque.

Es posible incorporar aditivos como fibras de vidrio y de carbono para mejorar la
resistencia y la rigidez del nylon. También se emplean rellenos minerales. Al nylon se le puede
adicionar una variedad de estabilizadores para mejorar su resistencia al calor y a la hidrolisis.
Con frecuencia se le adicionan estabilizadores para la luz. Algunos estabilizadores al calor
comunes incluyen sales de cobre, ésteres de acido fosforico y fenil-B-naftalina. En aplicaciones
en cojinetes se dispone de grados autolubricantes a los cuales se les puede adicionar rellenos de
grafito. Aunque generalmente los nylons son resistentes al impacto, algunas veces se les
incorpora caucho para mejorar las propiedades de fallas. Las fibras de nylon tienden a recoger

una carga estatica, de modo que con frecuencia se adicionan agentes antiestaticos para alfombras

y otras aplicaciones.”



1.4  Propiedades y caracteristicas generales de los plasticos

1.4.1 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de los polimeros incluyen su deformacion, la resistencia a la
deformacion y la resistencia ultima, todo bajo cargas estiticas o dinamicas. La deformacion

puede ser causada por estirado, corte, compresion, flexion y por torsion; ademés pueden ser

reversibles o irreversibles.

Las propiedades se ven afectadas no s6lo por las condiciones de las pruebas, sino también

por el tamafo, la forma y la preparacion de las muestras.

Stress o

£y £
tlongation £ —=

3

Fig. 10. Diagrama esfuerzo - deformacién: A) elastémeros, B) termoplasticos y C) termofijos.

Las deformaciones reversibles estdn acompafniadas por la presencia de la elasticidad. La
irreversibilidad de deformacion, también llamada inelasticidad, se subdivide en deformaciones
por flujo viscoso, plasticidad, transformacion de fase, formacién de grietas, rompimiento,
viscoelasticidad, cedencia, etc.

La anelasticidad en los polimeros se denota como la reversibilidad elastica con retardo,

que no permite la disipacion de energia. Y el término elasticidad se refiere a la energia o la
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entropia de elasticidad, que a su vez difieren en los mecanismos moleculares y en el resultado de
su comportamiento.

En los cuerpos con energia eldstica (metal, plasticos y elastomeros a bajas
deformaciones), la deformacion cambia los angulos de torsion, los dngulos de enlace y alarga las
distancias de enlace, por lo que las conformaciones macromoleculares de las cadenas son
basicamente las mismas. Los cuerpos con entropia elastica (elastomeros a deformaciones altas)
permiten una entropia desfavorable en las posiciones de los segmentos de cadena, donde no
pueden deslizarse irreversiblemente unas con otras debido a su entrecruzamiento. Entonces la
deformacion cambia la conformacidon molecular, decrece la entropia (termodinadmica) y se crean
esfuerzos normales.

El comportamiento de deformacién de los termoplasticos depende de su masa molar M,
de su constitucion y de la temperatura de la prueba. En el caso de los termofijos, se controla
esencialmente por la densidad de la quimica del entrecruzamiento y por la masa molar de los

segmentos entrecruzamientos.

1.4.2 Propiedades térmicas

Los plasticos en general son malos conductores del calor, por lo tanto se consideran
aislantes, sin embargo, cada uno de ellos presenta diferente comportamiento en sus propiedades
cuando son expuestos al calor de acuerdo a su estructura propia.

Los plasticos termofijos se presentan quebradizos a lo largo de todo el intervalo de
temperaturas, no presentan reblandecimiento ni fusion y ligeramente por debajo de la temperatura
de descomposicion pierden parcialmente su rigidez.

Por el contrario, los termoplésticos si reblandecen, funden y sus propiedades mecénicas se

modifican paulatinamente con respecto al tiempo. Este grupo de materiales primero presentan un
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reblandecimiento, que se considera la transicion del estado so6lido al estado termoplastico,
posteriormente se incrementa la movilidad de las moléculas hasta llegar a un estado
completamente fundido donde el material es transparente. Esta zona limita con la temperatura de
descomposicion del material.

Debido a su estructura molecular los termoplasticos presentan dilatacion volumétrica con

el aumento de temperatura, modificAndose este comportamiento cuando se encuentran

formulados con cargas y refuerzos.

1.4.3 Propiedades fisicas

La estructura interna de los plésticos determina sus propiedades fundamentales y es la
causa de las diferencias con otros materiales. Los plésticos tienen menor densidad que otros
materiales debido a que sus cadenas presentan mayor desorden, esto provoca absorcion de
humedad, comportamiento que en muchos de los casos no es deseado debido a que afecta el
procesamiento del material.

La absorcion de humedad depende también de la polaridad de cada plastico, asi los
materiales polares presentan valores elevados de absorcion de humedad.

La estructura interna también afecta la transparencia de los plasticos, donde si la
estructura presenta mayor ordenamiento, es decir cristalina, el material es traslucido.

Otra propiedad que estd determinada por su estructura es la permeabilidad, donde si la
estructura es compleja o muy cristalina el material presentara elevadas propiedades de frontera y
por el contrario si la estructura es amorfa la frontera serd baja y permitira el paso de algunos

gases.



1.4.4 Propiedades eléctricas

Debido a que los plasticos no poseen electrones libres moviles, no conducen la
electricidad y por lo tanto también se convierten en materiales aislantes de la misma. Es por esta
razon, que se emplea en el recubrimiento de cable y alambre, asi como en clavijas y carcasas para

equipo eléctrico y electronico, y en aparatos electrodomésticos.

1.4.5 Propiedades quimicas

Al ser la estructura de los plasticos molecular y no atdémica, se consideran materiales
inertes frente a la mayoria de las sustancias liquidas, solidas y gaseosas comunes, presentando
mejores propiedades quimicas que el papel, madera, cartdbn y metales, siendo superados
unicamente por el vidrio.

Sin embargo, los plasticos continlan presentando desarrollos y ain cuando algunos
materiales puedan ser afectados por algunas sustancias quimicas, dia con dia se desarrollan
modificaciones donde la resistencia de estos materiales aumenta aiin en condiciones extremas de

presion, humedad o intemperie, factores que aceleran el proceso de degradacion de los plasticos.”

1.5 Proceso de inyeccion

El proceso de inyeccion de plasticos consiste en alimentar la materia prima en forma de
polvo o pellets al interior de un deposito receptor conocido como tolva, que se encarga de
transportar el material a una camara calefactora, donde se funde y conduce hasta la cavidad de un
molde cerrado bajo presion, finalmente después de un tiempo de enfriamiento se retira la pieza.

La inyeccidn es un proceso primario intermitente donde el material fluido se utiliza para

obtener piezas con alta productividad.
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El proceso de inyeccion produce piezas de geometria compleja con superficies lisas,
excelentes propiedades de resistencia, pared delgada, posibilidad de formar orificios y refuerzos,
elevada productividad, etc.

El proceso de inyeccion, a pesar de no alcanzar los volumenes de produccion que se logra
con el moldeo por extrusion, tiene su importancia en la gran variedad de articulos que se pueden
generar y la diversidad de mercados en que interviene.

Antes de realizar la inyeccion debe conocerse: material, contraccion, coeficiente de
expansion térmica, absorcion de agua, temperatura de masa fundida, calor especifico, densidad,
presion de inyeccion del material, velocidad del husillo, contrapresion del material, temperatura

del molde, puntos de inyeccion y boquilla.

1.5.1 Fases

Las funciones que realiza el equipo de inyeccion son:

Cierre de la prensa.- El aceite se dirige a los pistones, encargados de mover la rodillera en

un sistema mecanico o platina movil en cierre hidraulico directo. Para controlar los movimientos
de cierre, se emplean interruptores de limite accionados por mecanismos instalados en la platina
movil, o potencidmetros lineales.

Proteccion del Molde.- Una vez alcanzada cierta posicion, anterior al cierre total del

molde, la presion y flujo de aceite descienden para conseguir proteger el molde; en caso de
quedar una pieza atrapada, el seguro de paro serd accionado.

Alta Presion de Cierre.- Al finalizar la etapa de cierre, el sistema hidraulico aplica presion

y volumen, previamente ajustados, en el piston que desplaza la rodillera llevandola a su posicion
extendida para asegurar el cierre. En un sistema de cierre hidraulico, el aceite es dirigido sobre el
area del piston principal, aplicando la presion suficiente que permitird dar paso a la fase de

inyeccion.
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Inyeccién de Pléstico.- En esta etapa el aceite se dirige al cilindro de inyeccion, que

desplaza al husillo hacia delante. Al moverse el husillo una véalvula anti-retorno en la punta del
mismo debe evitar el contraflujo del pléastico y controlar el volumen de masa alojado en la camara
de inyeccion. Al final de la inyeccion, la cavidad del molde se llena volumétricamente con
material fundido, y el husillo recorre cierta distancia para lograrlo.

Sostenimiento.- Durante esta etapa el producto adquiere el peso, propiedades y estabilidad

requeridos. Después de llenar la cavidad del molde en volumen, una presion sobre el material que
se denomina sostenimiento es ajustada con la intencion de compactar la pieza y evitar que escape
el plastico en contraflujo mientras el producto solidifica.

Plastificacion.- El aceite se dirige hacia el motor que acciona el giro del husillo, el

material plastico se transporta y expone a friccion, compresion y temperatura, para pasar a la
camara de inyeccion, ubicada en la punta del husillo. Mientras tanto, la pieza permanece en el
interior del molde enfriandose y adquiriendo la consistencia requerida para su extraccion.

Descompresion.- Una vez que el husillo llega a un punto predeterminado durante la

plastificacion, debido al empuje del plastico acumulado en la camara de inyeccion, detiene el giro
y puede desplazarse hacia atrds cuando se dirige aceite hidraulico por el frente del piston de
inyeccion. Con esto se logra evitar que el material plastificado se someta a presiones que
provoquen fugas, cuando se abre el molde o cuando se emplea la funcidn de retirar la unidad de

inyeccion.

Apertura del Molde.- Transcurrido el tiempo programado para el enfriamiento del
producto y descompresion, el sistema de cierre separa las mitades del molde en varias etapas. La
primera de ellas requiere baja velocidad con el fin de lograr que la pieza separada de la platina
fija permanezca en la mitad movil del molde. La segunda fase puede desarrollarse a velocidad

elevada y cuando alcanza un determinado punto de la carrera, amortigua su llegada al punto
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maximo de apertura utilizando baja velocidad. La distancia final entre las caras del molde debe
ser suficiente para que el producto pueda retirarse mediante el sistema de expulsion. En algunas
ocasiones entre cada ciclo se programa un cierto tiempo de pausa, con la finalidad de que los

productos obtenidos alcancen a caer y asi evitar dafios o interrupciones en el ciclo.

1.5.2 Variables a ponderar

Cada una de las etapas del ciclo, puede ser manipulada de forma que los parametros
ajustados para su realizacion, aseguren mejores caracteristicas de las piezas de pléstico. Para
optimizar el tiempo del ciclo se trabaja en cada fase del proceso, cuidando no sacrificar la calidad
del producto.

Para el estudio de las variables de operacion en inyeccidn, es necesario conocer el
comportamiento de los materiales plasticos, sean amorfos o semicristalinos, ya que los
parametros pueden presentar influencias distintas en cada uno de ellos.

Las principales variables del proceso de inyeccion son:

Velocidad de Inyeccién.- Durante la fase de inyeccion, el material plastificado es forzado

a ingresar en la cavidad del molde. Esta etapa influye tanto en calidad como en caracteristicas
mecanicas del producto. El ajuste correcto de este parametro asegura el llenado de los puntos mas
alejados de las cavidades, especialmente en piezas largas y de paredes delgadas. La velocidad de
inyeccion se refiere al desplazamiento del husillo mientras introduce plastico en el molde. Puede
ser expresada en milimetros por segundo mm/s o centimetros cbicos por segundo cm®/s. Cuando
se utilizan mm/s, el valor de la velocidad de inyeccion corresponde a la distancia que recorre el
husillo por unidad de tiempo durante la fase de llenado y, en cambio, al emplear cm’/s, se trata

del volumen de material que es desplazado por el husillo cada segundo.
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La caracteristica mas importante de la etapa de inyeccion, es la velocidad con la que el
frente de llenado avanza por el interior del molde. Esta no es igual a la del desplazamiento del
husillo aunque guardan una relacion directa.

Una velocidad de desplazamiento adecuada para la pieza inyectada, influye en la
prevencion de los siguientes aspectos: efecto de corte sobre el material, tensiones residuales o
distorsiones de la pieza, avance de flujos, lineas de unidn, burbujas y zonas quemadas, asi como
orientacion de las moléculas.

La velocidad de inyeccion debe ser la mayor posible, tomando en cuenta las limitaciones
del molde y material en cuestion. Este parametro presenta un efecto importante en la temperatura
del material y determinan el grado de expansion del mismo. Si el producto presenta paredes con
distintos espesores, es recomendable utilizar un perfil escalonado de inyeccion, ademas debera
ser inyectada por la zona mas gruesa.

Presién de Inyeccion.- En la etapa de inyeccion es la presion requerida para vencer la

resistencia al flujo del material desde el cilindro de plastificacion hasta el molde.

Durante la fase de llenado, la magnitud en presion de inyeccion es resultado de: la
viscosidad del material, temperatura del molde, disefio del molde y perfil de velocidad
programada.

A menor tiempo de llenado, mayor flujo volumétrico de plastico a la cavidad del molde y
requerimiento de presion. Una elevada velocidad de inyeccion genera calentamiento por friccion
del plastico, disminuyendo la viscosidad del material y el requerimiento de presion de inyeccion.
Por otro lado, el llenado determina el efecto de enfriamiento de la masa plastificada en las
paredes del molde. Cuando el tiempo de llenado aumenta, la capa de material solidificado es mas
gruesa y el canal por donde puede seguir ingresando el plastico, se vuelve mas estrecho,

incrementando la necesidad de presion.
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Desde el punto de vista de fuerza de cierre, el tiempo de llenado 6ptimo es aquel que
requiere la minima presion de inyeccion y, por lo tanto, menor necesidad de fuerza de cierre.

La presion de inyeccion dependera del disefio de los puntos de inyeccion, ubicacion y
cantidad. Cuando una pieza presenta puntos multiples de inyeccion, se reduce la longitud del
flujo y, con ello, los requerimientos de presion.

Cuando se ajustan perfiles de desplazamiento del husillo, generan una velocidad constante
del frente de llenado, la maxima presion de inyeccion decrece y, como resultado, la contraccion

por moldeo serd mas uniforme y la pieza no presentara combas o deformaciones.

Presiéon Posterior.- También denominada presion de sostenimiento, secundaria o

remanente; generalmente es de menor magnitud a la de inyeccidn y tiene como funcidon mantener
el material dentro del molde hasta su solidificacion. La etapa de sostenimiento es esencial para
determinar encogimiento, tamafio, peso, estabilidad, grado de cristalinidad, tensiones internas, y
distorsion en piezas inyectadas, asi como la aparicién de hueco, rechupes o rebabas.

Mientras los puntos de inyeccion del producto no han solidificado, se debe continuar la
aplicacion de presion sobre el material, considerando principalmente el tipo de pléstico utilizado
y el espesor del producto y, en ciertas ocasiones, es posible compensar las contracciones de la
masa plastificada mediante una presion de sostenimiento con perfiles que permitan introducir una
pequefia cantidad final de plastico, sin influir negativamente en las propiedades del producto.

Un término muy utilizado en la presion de sostenimiento es el cojin de masa, definido
como la cantidad de material plastificado que permanece en la camara de inyeccion después de
realizar el llenado del producto. Se requiere para poder transmitir presion a la cavidad su

consistencia es un indicador importante de que el proceso de inyeccion no tiene variaciones.
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La presion de sostenimiento tiene como funciones compensar contracciones, llenar
totalmente la pieza, y su magnitud debe ser solo la necesaria para evitar huecos internos, rechupes

rebabas tensiones y fracturas y solo tiene efecto con cojin de masa.

Tiempo de Sostenimiento.- A una presion determinada de sostenimiento corresponde un
tiempo efectivo hasta la solidificacion del punto de inyeccion. Para determinar el tiempo
requerido en la presion de sostenimiento es necesario considerar el espesor de pared y seccion
transversal del punto de inyeccion. Un tiempo corto ocasiona reflujo de la masa, poca compresion
y compactacion en la estructura del material, piezas demasiado pequefias, mayor variacion en
peso y dimensiones finales.

Contrapresion.- Es la presion que se opone al libre retroceso del husillo, y por tanto, al

avance del material durante la fase de plastificacion, carga o alimentacion. El calor generado
mecanicamente y suministrado al plastico, dependen de parametros como contrapresion,
velocidad de giro del husillo y perfil de temperaturas que presenta el mismo. Al retroceder el
husillo, la cantidad de calor generada sobre el plastico va disminuyendo mientras se acerca a su
posicion final, segun el volumen de carga predeterminado. Ademas, el material acumulado en la
punta por el giro del husillo genera una presion que obliga a este a retroceder, mientras la
contrapresion se opone a este movimiento.

Una contrapresion controlada y una velocidad del husillo constante proporcionan una
alimentacion y avance uniforme del material en el cilindro, mayor homogeneidad, eliminacion
del aire captado en la carga, peso constante de la pieza ciclo a ciclo y mayor tiempo de
plastificacion.

Velocidad de Giro del Husillo.- Se refiere a las revoluciones por minuto con que el husillo

gira sobre su eje en la etapa de alimentacion o carga. Provoca la plastificacion del material,

transportandolo a la camara delantera para su dosificacion al molde en la etapa de inyeccion. Este
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parametro junto con la contrapresion, define el tiempo de plastificacion que en algunos casos,
puede representar una porcion importante del tiempo total del ciclo productivo.

La velocidad que debe ser examinada por cuanto influye en el proceso de plastificacion,
no es la que el husillo desarrolla de manera angular, expresada en rpm sino la tangencial en
mm/s. Esto significa que en méquinas con grupos de plastificacion con husillos de didmetro
mayor, deben ser programadas menores velocidades angulares respecto a husillos menores,
produciendo el mismo efecto de corte sobre el plastico.

Cuando el numero de revoluciones del husillo es menor, sin influir en la productividad, el
riesgo de degradacion térmica del plastico decrece. Una velocidad baja del husillo produce un
material plastificado mas homogéneo, menor friccion del material y minima variacion de
temperatura en masa durante la carrera de dosificacion.

Etapa de Enfriamiento.- Es la etapa del ciclo que consume mayor tiempo, comenzando

practicamente al entrar en contacto el plastico fundido con el molde y termina con la apertura del
mismo. Los aspectos que tienen la mayor incidencia en las propiedades y ciclo final de las son:

Temperatura del Molde.- El comportamiento del pléastico durante el proceso recibe

influencia directa de la temperatura en la superficie del molde. Variaciones de temperatura
pueden producir piezas con diferente calidad y dimensiones. Ademas al no ser alcanzada la
temperatura Optima de extraccion, el producto puede llegar a ser perforado por pernos expulsores
o marcado de forma antiestética.

La calidad superficial de los productos también es resultado del control existente en la
temperatura del molde. Propiedades como el brillo pueden ser mejoradas a través de mayores
temperaturas de la superficie del molde.

Los efectos en la pieza inyectada al incrementar la temperatura del molde son: mayor

contraccion en el molde, menor contraccion después del moldeo, compensacion interna de



tensiones, mejor fluidez de la masa, menor tendencia a formar lineas de unién, mejor transmision
de presion en la cavidad.

En moldes con baja temperatura, la pieza moldeada se enfria mas rapido y se puede
obtener una mayor orientacion de la estructura, elevadas tensiones y riesgo de un deficiente
aspecto superficial.

Tiempo de Enfriamiento.- El enfriamiento real comienza cuando el material entra a la

cavidad del molde, aunque en la practica el tiempo que se programa para enfriamiento en la
maquina comienza al finalizar la presion de sostenimiento. El tiempo establecido depende
principalmente del espesor de la pieza, contenido de calor del material plastificado, eficiencia del
sistema de enfriamiento del molde y forma de la pieza.

Un tiempo corto en la temperatura de enfriamiento provoca temperatura de desmoldeo
elevada y mayor contraccion de la pieza. Es posible que exista deformacion mecanica de la pieza
durante el desmoldeo de la misma. Al reducir el tiempo de enfriamiento se puede optimizar el
ciclo, cuidando que la pieza extraida haya solidificado completamente.

Temperatura de Masa.- La camara de plastificacion esta provista de bandas calefactoras

que aportan cierto porcentaje de la energia que el plastico requiere para adquirir propiedades de
flujo que le permitan ser inyectados. Las temperaturas establecidas en el barril repercuten
directamente en la temperatura de masa fundida pero, es posible obtener valores muy diferentes
entre ambas dependiendo del disefio del husillo, tamafio actual del disparo y duracion del ciclo.
El perfil correcto de temperaturas del barril se determina en funcion de la temperatura de masa;
durante el arranque de la produccion, es necesario medir ésta y efectuar correcciones necesarias
para obtener el valor deseado.

Es importante considerar las variaciones en la temperatura de masa, ya que influyen en la

viscosidad, densidad, degradacién térmica, cristalinidad y comportamiento mecanico y fisico. La



41
temperatura utilizada en el proceso debe considerar el tiempo de residencia del material en el
cafidn, y utilizar la mayor sugerida por el fabricante para tiempos cortos de residencia y la menor
en caso contrario.

El peso de la pieza estd directamente relacionado con la temperatura de masa, a mayor
temperatura el peso es menor por reduccion real en presion de inyeccion durante el llenado de la
pieza. El incremento en la temperatura de masa ayuda a una mejor fluidez del material y

transmision de presion.

Temperatura de Alimentacion del Barril.- La temperatura de la brida en la zona de

alimentacion del cilindro de plastificacion es de gran importancia para favorecer una Optima
introduccion y avance del material a lo largo del cilindro de plastificacion. La mejor forma de

saber si la temperatura en la brida es correcta, es un tiempo de plastificacion corto y constante.

1.6 Componentes en una maquina de inyeccion

La maquina de inyeccion se divide de acuerdo a sus funciones como: la unidad de
inyeccion y la unidad de cierre, ambas soportadas por la bancada, elemento esencial en la rigidez
del equipo.

Componentes basicos del equipo de inyeccion:



e Bancada o soporte

e Unidad de inyeccion
e Unidad de cierre

e Controles

e Molde

Unidad de Unidad de
cierre inyeccion (carro)

Camara de Cilindro de
inyeccion inyeccion

Fig. 11. Esquema de una méquina de inyeccidn.

Bancada o Soporte.- El disefio de la bancada debe proporcionar estabilidad al equipo,

absorber vibraciones y facilitar el manejo de las piezas producidas.

Unidad de Inyeccion.- Es la parte del equipo que acondiciona el material plastico de

manera que pueda introducirse al molde. En la unidad de inyeccion se encuentra instalado el

sistema motriz del grupo de plastificacion y, en muchas ocasiones, las partes principales del
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sistema hidrdulico de la madaquina. Funciona como soporte del grupo de plastificacion y
proporciona movimiento al mismo. El sistema de arrastre tiene la funciéon de proveer el
movimiento axial al grupo de plastificacion, haciendo posibles los siguientes movimientos:
mover al grupo de plastificacion, intercambiar boquillas de distintas longitudes, mantenimiento
del husillo. El grupo de plastificacion es la parte de la unidad de inyeccion donde el pléstico esta
alojado antes de ser inyectado. Las funciones del grupo de plastificacion son recibir carga de la
materia prima, calentar y fundir el material, dosificar con presion el material fundido hacia el

molde, mezclar y homogeneizar el material. Los componentes del grupo de plastificacion son:

tolva, husillo, cilindro, boquilla, resistencias.

Cilindro de  Cilindro de
Iy eccion Succion

Cilindro R e __35
desplazamiento
longitudinal Cilindro de
fraslacion

transversal
Fig. 12. Unidad de inyeccién.

Unidad de Cierre.- La unidad de cierre tiene como funciones principales el cierre y

apertura del molde, sirve como estructura de soporte para el mismo, durante la inyeccion evita la
apertura de éste y al finalizar el ciclo contribuye a la expulsion de la pieza.
Para seleccionar la unidad de cierre apropiada, deben considerarse factores relacionados

con el molde de inyeccion. La unidad de cierre le dard soporte y movimiento; para cada maquina



se especifica peso maximo de la herramienta completa y peso maximo de la mitad mévil de la
misma.

Como parte de la unidad de cierre se encuentra el sistema de expulsion. También son
componentes de la unidad de cierre la platina fija, platina movil, barras guia, placa de soporte y
sistema de cierre hidraulico.

Las dimensiones que requieren considerarse en la seleccion de una maquina o para
entregar como informacion al disefiador del molde son las siguientes: distancia entre barras guia,
altura minima del molde y apertura méaxima entre platinas.

La distancia entre barras guia limita el tamafio del molde y debe especificarse el sentido
en el que éste se montard, de forma horizontal o vertical. Las platinas no pueden llegar a tener

contacto entre si. "'
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Fig. 13. Unidad de cierre.



1.6.1 Consideraciones durante el proceso de inyeccion de plasticos antes del
viii

metalizado

1.6.1.1 Consideraciones de moldes
El molde de acero para la pieza debe estar completamente libre de porosidades y ser facil

de limpiar y pulir. Los aceros para herramienta recomendados para la construccion de moldes

son: E20M-Vacumelt, PS17-Vacumelt, EMC20, E20M y ESR

1.6.1.2 Preparacién del material, equipo y herramientas.

El exceso de humedad causa imperfecciones en la superficie del material. Por esta razon
la humedad debe ser absorbida del polimero si ha estado almacenado por un periodo largo al aire
libre. El PBT almacenado a unos 20°C y con una humedad relativa de 65% contiene cerca de
0.2% de humedad. Esta puede secarse de 2 a 3 horas en una camara de secado a una temperatura
de 100 — 120°C aunque una cantidad del 0.05% de humedad en plasticos PBT es tolerable. Por
otra parte la concentraciéon de humedad en las poliamidas es mayor bajo las mismas condiciones
por lo que en caso de utilizarlas es necesario el secado.

Un recubrimiento libre de defectos depende de la limpieza total de la inyectora de
plastico; la calidad de la superficie se vuelve inaceptable si se presenta contaminacion en el
proceso. Las herramientas que se utilizan deben limpiarse a la perfeccion (es decir, estar libres de
grasa y productos corrosivos) para el manejo de las piezas. La temperatura de las herramientas
depende del material utilizado; los intervalos apropiados para PBT y poliamidas son 60-80°C y

30-40°C respectivamente.



1.6.1.3  Almacenaje y transporte

Las piezas deben estar en un ambiente libre de polvo, envueltas y lejos de la exposicion al
sol. Se debe asegurar que no se encuentren expuestos a quimicos (incluso vapores). La presencia
de polvo en el almacenaje puede presentar fuerzas electrostaticas que pueden contaminar la

superficie.

1.6.1.4  Causas por las que se obtiene un acabado indeseable

Los ganchos o prendedores utilizados con un mal aislamiento pueden provocar un
deposito del metal en zonas con alta densidad de corriente.

Impurezas contenidas en la solucion son llevadas por el electrolito y después incorporadas
al deposito. Esta causa de rugosidad puede ser evitada usando un filtro de 0.6um. Si el
recubrimiento se piensa hacer de niquel no es recomendable hacer una primera capa de cobre.

Un criterio importante en la seleccion de la solucion de chapa es la necesidad de
minimizar la tensién en el depdsito. Soluciones viejas pueden contener productos que causen

susceptibilidad a fallas en pruebas de temperatura.

1.7 Fases del metalizado

Para realizar el metalizado de componentes hechos de plasticos, es necesario comprender
que estos provienen de una manufactura de inyeccion de plasticos y que los detalles de su
procesamiento influyen en el efecto del depdsito metalico. Por lo anterior es que fue necesario
comprender el proceso de inyeccion para que a continuacion veamos, como se deposita el metal
(Niquel) sobre el plastico.

Al inicio del proceso, la pieza debe estar perfectamente limpia: libre de grasas, aceites,
componentes y marcas de dedos, pues se consideran que disminuyen la adhesion. La utilizacion

de guantes es necesaria para evitar el contacto con la pieza.
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Una vez que la pieza esta limpia se continuia con el ataque, que consiste en degradar la
superficie y permitir la interaccion con las sustancias para su activacion y deposicion metalica.

La activacion de la superficie se lleva a cabo por ntcleos de metal noble que actiian como
catalizadores al desestabilizar el equilibro metaestable en la solucion. Con este proceso los
nucleos pueden anclarse en la superficie atacada.

La deposicion metalica autocatalitica (también conocida como deposicion no eléctrica o
quimica) es un proceso quimico que no requiere corriente eléctrica externa. La separacion del
metal es efectuada por un agente reductor, contenido en la solucion de recubrimiento, que actia

en la superficie cataliticamente activa. Las reacciones del procedimiento se muestran a

continuacion:

Me?* + Re™ — Me+Re™?* (0.1)

donde:

ny z son enteros,

Me”" es un i6n metalico positivo de carga positiva z, y

Re™ un agente reductor de niimero de oxidacién n.

De manera mas especifica la reduccion de iones de niquel en soluciones de hipofosfito
procede como lo muestra la ecuacion:

3NaH,PO, +3H,0 + NiSO, — 3NaH, PO, + H,SO, + 2H, + Ni’ (0.2)

El recubrimiento alcanzado hasta este punto es muy delgado por lo que se opta por un
ultimo paso conocido como galvanoplastia o metalizacion electrolitica. La galvanoplastia esta
basada en el principio de reduccion por la accion de una corriente externa. La pieza previamente
metalizada se conecta como catodo; los iones metalicos son descargados en la superficie
formando una capa metalica.

Una reaccion catodica se describe mediante la siguiente ecuacion:



Me™ +n-e” — Me’ (0.3)

El proceso de metalizado finaliza cuando se ha depositado la capa metalica.'

1.8  Adhesion de solidos

Las fuerzas cohesivas en los solidos varian de acuerdo a la estructura del material. En los
polimeros la cohesion es una consecuencia de fuerzas de dispersion bipolares, y de los puentes de
hidrégeno.

Las superficies del metal de recubrimiento pueden estar cubiertas por una capa delgada de
oxido o si se absorbi6 agua por una capa hidratada. Se utilizan estas capas para la adhesion. Se
emplean silanos con grupos organicos funcionales que actuan enlazando uno de estos a los
grupos hidroxilos de la superficie del metal mientras otro grupo se enlaza al polimero.

La interaccion de la superficie oxidada con un 4cido orgénico es la siguiente:

H
| + _ (04)
-MOH +HXR - -M O---HXR<-MOH,-—-XR

donde:
X = Oxigeno, Azufre, Nitrogeno.
Aunada a la adhesion debida a fuerzas quimicas; la rugosidad de la superficie y las

fuerzas electrostaticas juegan un papel importante.

1.9  Deposicion autocatalitica

1.9.1 Marco Historico

La deposicion autocatalitica de Niquel es sin duda el proceso de deposicion de este tipo

mas utilizado hoy en dia; debido a su bajo costo de produccién, y excelentes propiedades de



49
apariencia, corrosion y magnetizacion. Desde la publicacion de Brenner y Ridell™ del proceso
quimico autocatalitico, la técnica ha sido extensivamente investigada. Se ha demostrado que en la
etapa inicial del galvanoplastia se da el crecimiento isotropico de unos pequefios cristales hasta
formar granos uniformes y esféricos.

S.L. Chow" demostr6 que los depoésitos de Niquel quimico adquieren una estructura de
tipo FCC (centrada en las caras). La nucleacion por medio de esta técnica produce una capa
continua de Niquel y fosforo en las fronteras de grano y en los defectos de superficie.

Takayuki Homma llegé a la conclusion que el crecimiento de capas de Ni en superficies

no conductoras procede principalmente a causa de la nucleacion exitosa de particulas finas y su

crecimiento tridimensional.™

1.9.2 Proceso

Se consideran dos tipos de procesos: la galvanoplastia y la galvanostegia. En el primero
los recubrimientos se hacen sobre materiales no conductores. La galvanoplastia consiste en la
deposicion electrolitica de capas metalicas sobre objetos no metélicos (principalmente plésticos)
revestidos de capas conductoras o sobre matrices negativas de las que se separan posteriormente
las capas metélicas.

En general, el proceso de metalizado de plasticos comprende las siguientes etapas:

Desengrase.- El proceso mas conveniente involucra la utilizacion de solventes. En este
proceso se produce un ligero ablandamiento superficial debido a la solvatacion parcial de las

moléculas poliméricas y a una reaccion parcial con el polimero.

Solvente Observaciones

Hidrocarburos insaturados Se usan en combinacion con emulsificantes 10nicos




Solventes clorados Se usan en combinacion con emulsificantes i6nicos
Dimetil formamida Se usan en combinacion con emulsificantes idnicos
Metil etil cetona Se usan en combinacion con emulsificantes i6nicos
Metanol / 4cido nitrico Usado con ABS y Polipropileno

Peroxido orgéanicos Polipropileno

Hidroxido de sodio /| PBT* (Datos experimentales positivos de esta tesis)
carbonato de sodio

Xii

Tabla 2. Solventes utilizados para desengrase.

Acondicionamiento.- Se utiliza para dar rugosidad superficial (eliminando la necesidad de

tratamientos mecanicos) y suministrar puntos de enlace quimico para los metales.

Se realiza con 4acido sulfurico, y algunos aditivos como 4acido fluorhidrico, en
proporciones variables. Esta es una etapa que debe controlarse cuidadosamente para garantizar
una buena adhesion del metal.

Sensibilizacidn y activacion de la superficie.- Absorcion en la superficie del plastico de un

material facilmente oxidable. Sirve para depositar una superficie catalitica en la superficie
plastica. Entre los activadores mas empleados se utilizan sales de estafio y sales de titanio; en el
proceso mas empleado se introduce el cloruro estafioso, en combinacidn con 4cido clorhidrico.

Para lograr la nucleacion, la superficie sensibilizada es expuesta a una solucion de cloruro
de paladio u otros metales preciosos, para que, a través de una reaccion galvanica el paladio se
deposite sobre la superficie del plastico y actue como catalizador.

Galvanoplastia.- La superficie se hace conductora mediante un proceso autocatalitico. El

objetivo de este proceso es lograr una superficie suficientemente conductora para el posterior

proceso electrolitico. Los depositos metalicos formados tienen espesores entre 0.1 y 1.0 pm.
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Galvanostégia (electrodeposicion).- La galvanostégia se refiere a los recubrimientos

hechos electroliticamente sobre superficies metalicas; puede realizarse de dos maneras diferentes,
en forma catoddica o anoddica, dependiendo de si la pieza se coloca para su tratamiento en la
terminal anddica o catodica del circuito.*™

La historia de la electrodeposicion de niquel data desde hace més de 150 afos. Esta inicio
en 1843 cuando R. Bottger presentd la primer muestra obtenida de un bafio que contenia sulfato
de niquel y amonio. En 1849 Roseleur Adams uso dos tipos de sales y cloruros; y fue el primero
en reconocer las impurezas en el bafio. Remington fue el siguiente en comercializar el niquelado.
Creyendo que no podria fundirse el niquel en forma de 4nodos patentd una canastilla de alambre
de platino para sostener los cubos de niquel. En los afios siguientes se dio la incorporacioén de
distintos componentes a los bafos, entre ellos el acido bérico por parte de Weston, el uso de
cloruros por parte de Bancroft, incorporacion de sales de cadmio con fines de abrillantado por
parte de la planta Elkington en Birmingham Inglaterra.

Desde aquellos dias ha habido una gran cantidad de mejoras para el recubrimiento
metalico, entre ellos: el chapado de alta velocidad que inici6 con el bafio Watts; control de la
calidad de los depositos por parte de Watts y DeVerter que dieron paso a la fundacion de la

Sociedad Americana de Electroplateado en 1935; control preciso del pH sugerido por Phillips y

otras mas.

X1V

1.9.3 Alternativas al proceso de acondicionamiento

Para realizar el acondicionamiento de la pieza, y recibir al niquelado en mejores
condiciones, es decir, ayudar a crear una superficie porosa Optima hay distintas alternativas.

Algunas de ellos se describen a continuacion y los resultados que presentaron.



1.9.3.1 Tratamiento de flama
El tratamiento de flama utiliza un soplete con una mezcla de aire y propano. La muestra
se monta en un tambor rotante para pasar por la flama a una velocidad relativa de 25 mm/s a una

distancia de 35mm.

1.9.3.2  Tratamiento quimico
El tratamiento quimico consiste en sumergir la muestra en una solucién de triéxido de
cromo y acido sulfurico por diez minutos, luego se enjuaga con agua destilada, después es

reducida en una solucion de bisulfato de sodio, seguido de un ultimo enjuague.

1.9.3.3 Tratamiento mecénico

Se coloca el sustrato bajo chorro de alumina (Al,O3 F5000, 2 bar) y se limpia en alcohol

isopropilico.

1.9.3.4 Tratamientos de lacas
Los tratamientos de lacas son: el primero basado en un barniz orgdnico con base de agua
(interplan 1000, HSH Terminados aeroespaciales), el otro un solvente de base poliuretano de dos

componentes (Aalterpaint).

1.9.3.5 Tratamiento de plasma

El ultimo tratamiento radica en exponer la pieza a plasma de oxigeno bajo dos diferentes
condiciones: el primero en un equipo de metalizacion al vacio, previo a la deposicion con una
fuente de radio frecuencia (RF power) a 1 kW y 13.56 MHz a una presion de 1.5 Pa O,. La otra

condicion con RF es a 100W 13.56MHz y a una presion de O a 60 Pa.



1.9.3.6  Deposicion de atomos

Las capas de aluminio se depositan con sputtering (proceso que utiliza iones de gas inerte
para sacar atomos de la superficie de un material cristalino, después se electrodepositan en la
forma de una capa delgada). Las muestras se ponen en un sujetador rotatorio a 8 rpm. Las capas
tienen un espesor de entre 0.1 a 1 um.

Los pretratamientos quimicos de los sustratos tienen mayor efecto en la topografia de la
superficie que en su oxidacién en comparacion con tratamiento de plasma O, y tratamiento bajo
fuego. El uso de lacas no es efectiva para la adhesion, de hecho muestra lo contrario. Las pruebas
de impacto demostraron diferentes niveles de adhesion dependiendo del material sustrato y
muestra una mayor confiabilidad en sustratos que resistan al agrietamiento antes de que ocurra la
delaminacién de las capas. El tratamiento quimico y el de flama, son los tratamientos, mas

econdmicos dado que los equipos utilizados en los otros métodos son muy costosos.

1.9.4 Galvanostégia

Para entender los efectos de la deposicion metélica es esencial conocer la relacion de las
siguientes variables: temperatura del bafio, concentracion de niquel, densidad de corriente, pH y
agitacion. El bafio Watts inici6 la obtencién del recubrimiento de niquel ductil a elevadas
temperaturas y con alta eficiencia de dnodos y catodos.

Funcion de los constituyentes:

Sulfato de niquel.- Esta sal es usada porque es la mas barata que cuenta con un anion

estable que no se reduce en el catodo, oxida en el anodo ni se volatiliza. Ademads es altamente
soluble y disponible comercialmente.

Ion Cloruro.- Su principal funcidén es mejorar la disolucion del anodo por medio de una
polarizacion reductora. De esta forma se incrementa la conductividad del bafio y tiene marcados

efectos en el catodo. Esto a su vez incrementa el poder de emision como resultado del aumento



de la eficiencia del catodo, conductividad del electrolito y aumento de la curva de potencial del
catodo.

Acido boérico.- El 4cido bérico sirve como amortiguador controlando el pH en la pelicula
del catodo. En la ausencia de un amortiguador, los depositos de niquel tienden a ser duros,
quebradizos y huecos. Este acido se obtiene de forma pura y barata, es estable y no volatil,
produce depdsitos mas blancos y ayuda a crear depositos mas suaves.

Agentes antihendiduras.- La eficiencia del catodo para deposicion de niquel en el bafio

Watts es alta; sin embargo cantidades suficientes de iones de hidrogeno pueden provocar
hendiduras en el depdsito. Para evitar este efecto se ha utilizado peroxido de hidrégeno, si se
utiliza de manera adecuada puede dar como resultado una capa con alta ductilidad.

La recomendacion usual para un bafio Watts es aproximadamente de 0.5 mL de perdxido
de hidrogeno al 30% por litro de solucion. Un exceso en la cantidad de perdxido de hidrogeno
puede aumentar la concentracion de esfuerzos, quemaduras y un decrecimiento en la densidad de
corriente traducida en un brillo pobre del recubrimiento.

Es importante prevenir la presencia de aceite, grasa y otros contaminantes organicos, pues

pueden disminuir la efectividad del peroxido.

1.9.4.1 Variaciones en la composicién

La formula tipica es utilizada para densidades de corriente de 5 A/dm?’, a una temperatura
de 50°C. Si se utiliza una densidad menor (2 A/dm” por ejemplo) las concentraciones de sulfato y
cloruro de niquel pueden reducirse en 50%. Para corrientes mayores las concentraciones deben
aumentarse. Si se utilizan densidades muy altas (mayores a 10 A/dm?) un incremento en

agitacion, temperatura, y concentraciones es recomendable.



1.9.4.2 Variables interrelacionadas

La densidad de corriente, temperatura, pH y grado de agitacion estan relacionadas entre si,
si una variable es aumentada considerablemente dejando las otras constantes pueden obtenerse
resultados poco deseados. Por ejemplo, el bafio Watts es operado a 55°C y un pH de 2.0 para dar
solidez, ductilidad y depositos grises a 6 A/dm* con un grado moderado de agitacion. Si la
corriente se disminuye a 0.2 A/dm’ sin otras variaciones se obtendran depésitos quebradizos.

Distribuciéon del metal (poder de emision).- La resistividad especifica del bafio Watts

decrementa a medida que se incrementa la concentracion total y la concentracion de iones de
cloruro. También se afecta, aunque de menor manera, por el pH.

Decrementos en la concentracion de iones de cloruro y reducciones del pH dan como
resultado una caida en la eficiencia de la corriente.

Se puede obtener un alto nivel de emision utilizando bajas concentraciones de sales de
niquel, altas concentraciones de cloruro de sodio con 4cido borico, pH de 4, temperaturas de
50°C y sin agitacion. La densidad de corriente que puede ser utilizada sin causar quemaduras es
de 2 A/dm’. La agitacion disminuye el poder de emision.

Harr not6 que el peroxido de hidrégeno reduce el poder de emision de bafios con bajo
nivel de pH.

Cuando se recubre a 55°C y a un pH de 2, los dep6sitos muestran una estructura columnar
0 conica, que crece con un aumento en el grosor. Cuando se incrementa el pH, el contenido de
cloruro o la temperatura decrece se logra un grano mas fino.

Un incremento en la dureza viene acompafiado por un incremento en la resistencia a la
tension y un la disminucién de la ductilidad. Si lo que se requiere es un alto nivel de ductilidad,

este puede alcanzarse con un pH de 4.5 o menor.
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Densidades de corriente en el intervalo de 1 a 5 A/dm’ tienen un efecto menor en las
propiedades mecanicas de los depositos en los bafios de bajo pH. Sin embargo en aquello con
altos niveles, se nota una disminucion en la dureza y la resistencia a la tensién a medida que la

corriente es mayor.

1.9.4.3  Variacion en los esfuerzos

El esfuerzo a la tension incrementa si la concentracion de cloruro del bafio es mayor. El
efecto de la temperatura no produce resultados consistentes, hay variaciones debido a la
composicion del bafo y la densidad de corriente.

Se recomienda que el nivel de pH del bafio sea menor de 5 debido a que los depdsitos
presentan menos esfuerzos y que los efectos de las impurezas son mas pronunciados conforme el
pH es superior.

Las variaciones causadas por la densidad de corriente no son tan pronunciadas en el
intervalo de 1 a 5 A/dm’ aunque el esfuerzo a la tension aumenta con la cantidad de corriente
aplicada.

Mientras menor sea el nivel de agitacion menor esfuerzo se presentara en la pieza.

El peroxido de hidrogeno; impurezas inorganicas como plomo, zinc, hierro, cromo,
aluminio y fosfato; e impurezas organicas como aminas pueden incrementar de manera

importante los esfuerzos.™

1.10 Pruebas a las muestras

Las pruebas de adhesion serdn hechas utilizando la prueba de corte cruzado (ISO 2409) y
la prueba de impacto (ISO 6272) también conocida como prueba de caida de peso. La prueba de

corte cruzado consiste en hacer seis cortes paralelos a una distancia de 1 mm entre ellos y



después hacer otros seis paralelos que sean perpendiculares a los primeros, obteniéndose 25
cuadritos.

El de caida de peso consiste en dejar caer una esfera de acero de 15.9 mm de didmetro
pegada a una barra también de acero, con un peso total de 1 kg. Esto se lanza en un tubo
incrementando cada vez la altura. Después de cada lanzamiento se checa la delaminacion y las
cuarteadoras. Si éstas ocurren, se toma la altura de que se lanzé y se mide la adhesion en kg.cm* .
Existe una tercer prueba, la cual consiste en pega la superficie metalizada a un véstago para
después elevarlo a una medida de longitud y que a su vez determinard la carga aplicada que logro

despegar la capa metalica del sustrato.
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Capitulo 3 Metodologia

Tanto el ABS como el PBT y otros plasticos solamente pueden galvanizarse cuando se cumplen
determinadas condiciones previas. La superficie de las piezas de plasticos debe estar
quimicamente limpia y accesible para un tratamiento que permita una buena adherencia.

Al efectuar la planificacion, el disefiador tiene que pensar en la aplicacion de la pieza de
pléstico galvanizada y en laé egigencias impuestas a las propiedades del materieil compuesto.

Ademas de la forma y caracteristicas de Ia pieza, hay que considerar también la calidad del
_ acero para el molde. Cuando se necesita una superficie lisa, apta para el galvanizado, se debe
emplear un acero que se caracterice por una superficie limpia, exenta de poros y crateres. El acero
ha de permitir un pulido brillante, y ser lo mds resistente posible a la co_i*rosién; ya que la
oxidacién produce a lo largo del tiempo desniveles en la superficie y no permite producir piezas
inyectadas correctas. Si en tal caso se pule la superficie, lo unico que se consigue es tapar los

poros; estos poros pueden abrirse mas tarde y producir defectos en la capa galvanica.
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1.1  Fases del procedimiento

1.1.1 Asperezado (Formacion de rugosidades)

Tanto los materiales termoplasticos como los termoestables pueden atribuirse asperezas por
medios mecanicos, como el chorro abrasivo a presion u otros medios de elaboracién mecanica, con
objeto de hacerlos accesibles a las diversas fases de sensibilizacion y activacion de un metalizado
galvanico. No obstante, la adherencia de las uniones obtenidas de este modo era insuficiente o

poco rentable.

Las investigaciones de Wiebusch y otros han aclarado las condiciones de reaccion entre el
ABS vy el 4acido crémico. Al principio se utilizaban soluciones de 4cido cromico de composicion
muy agresiva para los tipos de ABS de dificil aspersado, consistentes aproximadamente en: 5 kg
de bicromato potasico, 25 litros de agua, 80 litros de acido sulfurico (densidad 1.84). Para los tipos
de ABS de mas facil ataque se recomendaba: 1 kg de bicromato potasico, 35 litros de agua, 55
litros de 4cido sulfurico y 17 litros de 4cido fosférico. Wiebusch comprobd que para conseguir un
determinado efecto de decapado era preciso elegir determinadas relaciones de los diversos
componentes. Con la adicion de acido fosforico pudo amortiguarse el cardcter agresivo de las

soluciones de acido cromico.
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La finalidad de los trabajos consistia en encontrar una mezcla de aplicacion universal para

todos los tipos de ABS galvanizables. Para ello se fue prescindiendo de las soluciones de bajo
contenido en 4cido crémico y pasando a la mezcla agua-acido sulfirico con alto contenido en
acido cromico. La composicién de esta mezcla puede oscilar en limites realmente amplios. Se
comprobd que tenia particular importancia la relacion acido sulfurico-agua, mientras que el limite
superior de la concentracion de &cido cromico viene dado practicamente por la solubilidad del
acido cromico en la mezcla. Una composicion usual consta de: 430 g/l = 29.2% en peso de acido
sulfurico, 679 g/l = 46.7% de agua y 355 g/l = 24.1% de acido cromico. Los nuevos experimentos
condujeron a una solucion de acido crémico para decapado con la siguiente composicion: acido
cromico: 350 a 420 g/l; acido sulftrico: 180 a 200 ml/l y agua: 325 a 370 g/l. Con una
temperatura de 60 a 65°C y un tiempo de decapado entre 8 y 15 minutos puede lograrse un
posterior metalizado con una buena adherencia. Los limites en cuanto a temperatura y tiempo de
decapado, asi como de los diversos componentes, han de determinarse con exactitud y

mantenerse constantes.

1.1.2 Activacion

Cuando el aspersado de los plasticos con una solucion de 4cido cromico de composicion
correcta, con temperatura y tiempos adecuados, proporciona el aspecto deseado en la superficie,
puede procederse al siguiente paso para la obtencion de una capa metalica.

La soluciéon de acido cromico, fuertemente oxidante, es muy perjudicial para las aguas
residuales. Ademas, las soluciones de acido cromico son perjudiciales para el posterior ciclo de
trabajo.

Se necesitan nucleos metalicos (nucleos cristalinos) finamente distribuidos sobre la
superficie, que sirven como etapa previa de activacion y representan con ello la base de partida

para el metalizado sin corriente eléctrica. En el periodo inicial del galvanizado de plasticos, la
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sensibilizacion se efectuaba mediante una solucion de cloruro de estafo acidulada con clorhidrico
de la siguiente composicion: cloruro de estafio: 10 g/I; é4cido clorhidrico: 40 ml/l; pH: mayor que
1; temperatura: 20°C y tiempo: 1 a 2 minutos. Las piezas se sumergen en esta solucion, se
enjuagan tras el tiempo de tratamiento y se introducen después en la siguiente solucion. A lo
largo del tiempo las concentraciones de cloruro de estafio han aumentado o disminuido
ocasionalmente.

A continuacion las piezas sensibilizadas se sumergen en una solucioén de plata amoniacal
obtenida de modo que esté exenta de contaminantes. Al contacto con esta solucion, los iones de
plata se reducen a plata metalica; los nucleos se distribuyen finamente sobre la pieza. Tras el
enjuague, las piezas pasan a las soluciones reductoras de cobre o niquel.

Este método se utiliz6 durante mucho tiempo, ya que la plata tiene una buena
conductividad eléctrica y el posterior recubrimiento con cobre se efectuaba sin dificultad. Sin
embargo, en la produccion en serie se comprobd que los bastidores quedaban también
metalizados, por lo que este método de tratamiento previo no era Optimo para el llamado proceso
continuo.

En base a estas experiencias, se utiliza ahora para la sensibilizacion una solucion de
cloruro de paladio o sulfato de paladio, que con un valor de pH determinado (generalmente
inferior a 1) y un tiempo de inmersion de 1 a 2 minutos, proporciona una fina distribucion de
nucleos sobre la superficie del plastico. La velocidad de la activacion con paladio depende del
valor de pH y del anién de paladio, aunque en menor medida, también de la temperatura y el
tiempo de inmersion. El sulfato de paladio es mas reactivo que el cloruro, y por ello tiene también
un tiempo de vida mas corto. La solucién de paladio necesita una filtracion a fondo al final del
tiempo de trabajo para evitar o bien eliminar precipitaciones exageradas. Es deseable una

temperatura uniforme. Una solucion usual de paladio es: cloruro de paladio: 200 a 600 mg/1; pH:
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0.5 a 2.5; temperatura ambiente y un tiempo de inmersion: 3 a 5 minutos. En general puede
considerarse que el valor del pH de la solucidon puede ser tanto mas bajo cuanto mas elevado sea
el contenido en paladio. El limite superior se sitia aproximadamente en un pH 2.5, ya que la sal
de paladio empieza a oxidarse a hidroxido de paladio y con ello se crea el peligro de metalizar
también los bastidores.

Junto al tratamiento previo en dos etapas con estafio/plata, se ha continuado el tratamiento
en una etapa con solucion de paladio y la activacion coloidal. Para ello se combina la solucion de
estafio con la de paladio, de modo que el compuesto de estafio sirve como coloide protector para
el paladio y produce asi una distribucion atin més fina de los nucleos sobre la superficie. Esta
solucion se utiliza también preferentemente para la fabricacion de circuitos impresos.

No obstante, la solucion de este tipo no es demasiado inmune a impurezas y ha de
prepararse de nuevo en intervalos cortos. Con estas soluciones de tratamiento previo pueden
trabajarse todos los tipos de ABS, y también otros plasticos, de modo que después pueda

efectuarse un metalizado quimico correcto.

1.1.3 Metalizado con niquel

Se ha comprobado que el niquel puede precipitarse metalicamente sobre otros metales
utilizando el agente reductor hipofosfito sodico. El bafio de Brenner y Riedel se introdujo en la

industria en 1952 bajo el nombre de “solucion Cannigen”. Tiene la siguiente composicion.

Cloruro de niquel 30 g/l
Citrato sodico 100 g/l
Cloruro de amonio 50 g/l
Hipofosfito sédico 10 g/l
pH 8-10

Temperatura 98°C



Velocidad de separacion 8 um/h
Con los bafios de niquel se presentan problemas en cuanto a estabilidad de la solucién en
trabajo continuo. Como agente reductor se utiliza preferentemente hipofosfito sodico. Este tiene
un alto potencial reductor y permite con ello la reduccion de los iones niquel a niquel metélico.
Para asegurar la estabilidad de la soluciéon durante el tratamiento, hay que tener en cuenta
diversas relaciones entre los parametros de trabajo. Ademas, se debe ajustar el valor de pH a un
nivel determinado. La velocidad de separacion es tan grande con valores de pH 12 a 13, que la
solucion se descompone; por otra parte, con un valor pH inferior a 3.5 se frena la separacion,
cuando la concentracion de iones de hidrogeno es suficientemente alta para permitir una
redisolucion (niquel + 2 HCI = NiCl, + H;). La solucién de Brenner tiene las siguientes
desventajas:
1. Estabilidad insuficiente.
2. Precipitados bastos, mates.
3. Velocidad de separacion reducida.
4. Costos relativamente altos por inestabilidad del bafio, es decir, frecuentemente
renovacion.
Junto al niquel metalico se separa también fosforo. Se origina una aleacioén niquel-fosforo.
El contenido en fésforo disminuye al aumentar el pH, y aumenta fuertemente con un valor de pH
proximo a 1. Ademas, el contenido en fosforo depende también de la temperatura. Se produce la
descomposicion de una solucion:
1. Por sobrecalentamiento global.
2. Por la adicién rapida de iones hipofosfito.
3. Por cantidades excesivas de hipofosfito.

4. Por arrastre del catalizador en el galvanizado del pléstico.



5. Por carga excesiva del bafio.

6. Por altos contenidos de fosfito.
En consecuencia se toman medidas para impedir la descomposicion:

1. Evitar un calentamiento directo.

2. Adicion de los diversos componentes en forma disuelta, a baja temperatura y con
agitacion.

3. Medidas de precaucion para evitar una separacion en las paredes del recipiente.

4. Evitar el arrastre del catalizador.

5. La formacion de fosfitos puede evitarse enfriando a temperaturas ambiente y filtrando la
solucion.

Como la solucion de Brenner trabaja a temperaturas muy elevadas, no es apropiada para
niquelar termoplasticos que apenas soportan temperaturas superiores a 60-70°C. El desarrollo ha
conducido a bafios de niquel que trabajan a 50-60°C y de manera mas reciente a temperatura
ambiente. De este modo, la solucion de niquel puede perfeccionarse con compuestos de
nitrogeno, presencia de estabilizadores y la aparicion de hipofosfito como agente reductor. Con
una solucion de este tipo pueden precipitarse en una hora 15um con un valorde pHde 8a9ya
temperatura ambiente. Los parametros de trabajo han de mantenerse cuidadosamente, ya que las
condiciones de reaccion dependen decisivamente de ello.

Los depositos del bafio de niquel son amorfos y muestran una estructura laminar a causa
del contenido en fésforo. A temperaturas bajas el depdsito adopta una estructura cristalina, pues
el fosfuro de niquel que se origina, forma una solucién so6lida en la matriz de niquel. El contenido
de fosforo oscila entre 3 y 12%, alcanzandose los elevados contenidos en fosforo con valores de
pH bajos; en la zona alcalina desciende el contenido en fosforo. El contenido de éste determina

las propiedades magnéticas.
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Pueden separarse depositos de niquel en bafos de reduccidon que contienen compuestos de

boro como agente reductor, como hidruro de boro o compuestos como los alquilaminoboranos.
Asi, por ejemplo, el dietilaminoborano tiene un elevado potencial redox y resulta muy
apropiado para la separacion de niquel sin corriente eléctrica. Los bafios de este tipo tienen la

siguiente composicion:

Cloruro de niquel 25 g/l
Glicolato sodico 15 g/l
Dimetilaminoborano 19 g/l
Acetato de plomo 20 ppmv/1
pH 5.0
Temperatura 70°C

De todos modos la temperatura de trabajo ha de considerarse excesiva para muchas
aplicaciones, dado que algunos termoplasticos sufren una deformacion ya a 60°C. Pero en la
practica se utilizan soluciones de niquel que trabajan a temperatura ambiente o ligeramente
encima de ella. Las condiciones de trabajo mas comunes son de 6 a 12 minutos a una temperatura
de 30 a 35°C. De una solucion de niquel con 6.0 g/l de niquel se separan precipitados compactos
y solidos a un valor de pH de 8.0 a 8.5 con un contenido en boro del 4 al 7%. El precipitado
consiste en una solucion soélida de boro y niquel y tiene una dureza de unos 800 HV, mientras que
un precipitado de niquel fésforo tiene una dureza de unos 450 HV.

Se requiere usar estabilizadores para conseguir un tiempo de vida lo mas prolongado
posible. El hidruro de boro solamente puede usarse en bafios alcalinos, pues en la zona é4cida
reacciona de manera muy enérgica. Con soluciones de este tipo puede precipitarse en una hora
una capa de 12 a 15 pum. Los bafos constituidos a base de niquel-hidruro de boro o

dietilaminoborano tienen algunas ventajas respecto a las soluciones que contienen hipofosfito:
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1. Elevada capacidad de reduccion del dietilaminoborano. En la zona acida se reduce a
borato. Asi pues, tedricamente, con 1 kg de dietilaminoborano pueden precipitarse cerca
de 2 kg de niquel, mientras que con 1 kg de hipofosfito sdédico solamente se obtienen unos
0.5 kg. En consecuencia, al utilizar borano se carga mucho menos la soluciéon reductora
con productos de descomposicion.

2. Los banos de niquel con aminoborano poseen una capacidad de regeneracion casi
ilimitada y, por tanto, un tiempo de vida muy largo. El contenido en boro que va
acumulandose lentamente puede separarse por filtracion de borax.

3. La velocidad de separacion resulta muy independiente del contenido en sal metalica y,
con temperatura uniforme y valor pH constante, es una funcion del contenido en agente
reductor. La cantidad de estabilizador puede oscilar en intervalos grandes.

4. La solucion reductora trabaja a temperatura ligeramente superior a la ambiente, por lo que
solo exige reducidos costos de calefaccion.

5. La capa conductora consta de niquel casi puro, por lo que sigue siendo activa incluso tras
un largo periodo de almacenaje, contrariamente a las capas de niquel-fosforo que tienden
a una rapida pasivacion.

6. Mientras que las capas de niquel-fosforo precisan generalmente un recubrimiento
galvanico previo con un niquelado activo, las capas de niquel boro pueden recubrirse
directamente con cobre brillante en medio acido. Tras un almacenaje muy largo, se
recomienda decapar brevemente la capa conductora de niquel-boro en acido sulfurico al
5-10% antes de un proceso electrolitico.

No ha de sobrepasarse una temperatura de 35°C, pues se presentan fendmenos de

descomposicion. Es indispensable un filtrado diario, bombeando la solucion hacia depdsitos de
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reserva. El pH ha de mantenerse exactamente entre 8 y 8.5. Valores de pH mas elevados aceleran
la separacion, y valores menores la frenan.

Tras la filtracion hay que agregar las cantidades correspondientes de estabilizador para
frenar la creciente actividad de la solucion. En caso de calefaccion directa se tiene que cuidar que
no se produzcan sobrecalentamientos locales; para ello es necesario un agitador.

Respecto a la solucion de niquel con compuestos de boro, los bafios de hipofosfito tienen
las siguientes desventajas: El hipofosfito se acumula con bastante rapidez en el bafio y perjudica
el modo de trabajo, por lo que hay que renovar con mas frecuencia los bafios. La creciente
pasividad de la capa de niquel en bafios algo envejecidos puede conducir en ocasiones
dificultades de adherencia entre el niquel depositado quimicamente y el galvanico. En cambio
puede considerarse una ventaja el hecho de que la solucién se trabaje de 20-22°C, de modo que
no es necesaria la calefaccion, logrando que las piezas de plastico no se vean sometidas a ningin
tipo de esfuerzo térmico.

Las soluciones de niquel con compuestos de boro tienen una duracion ilimitada. Las capas
de niquel son mas activas, de modo que el posterior niquelado se produce sin dificultades. Estas
soluciones son estables durante un periodo prolongado y han de considerarse como muy estables
con un mantenimiento y regeneracion cuidadosos. En comparacion con la de cobre, la duracion
de la solucion de niquel es mayor. Se puede trabajar durante meses, con la misma solucidn si se

trata de forma apropiada.i

1.2 Plasticos galvanizables y sus propiedades

A principios de los afios 50 se encontrd en el lijado mecanico un camino viable para
determinados plésticos. Sin embargo, este procedimiento se utilizo principalmente para articulos

en series, como botones, etc.
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Al principio de la década de los 60 se comprobd que determinados plasticos son aptos
para un asperizado quimico; de este modo se obtiene una excelente adherencia. El primer plastico
sobre el que se aplico este procedimiento de asperizado quimico fue el ABS, un copolimero de
acrilonitrilo-butadieno-estireno.

Los plasticos ABS constan de dos fases, la fase rigida coherente y una fase elastica (de
caucho), que se encuentra distribuida en la fase rigida en forma de una fina dispersion.

Mediante los acidos crémico-sulfirico o bien una mezcla de 4cidos cromico-sulfurico-
fosforico se consigue disolver y oxidar la fase elastica presente, eliminandola asi de la superficie.
Se origina con ello una estructura con muchas cavidades de tipo caverna, que hacen posible un
anclaje mecénico de la posterior capa metalica. Durante mucho tiempo se discuti6 el tipo de esta
unioén, defendiéndose primeramente la tesis de que existian poderosas fuerzas de enlace quimico.

Aunque esto no ha sido claro, los ensayos y resultados de produccion confirman que los
pléasticos ABS correctamente galvanizados presentan una perfecta adherencia con el metal y bajo
condiciones de prueba a de temperatura alternante.

Ademas de los plasticos ABS, que destacan por: su elevada estabilidad de forma al calor,
favorable técnica de elaboracion, aptitud para la aplicacion de capas con buena adherencia, buena
resistencia a la corrosion, etc., existe una serie de otros plasticos (tanto termoplasticos como
duroplastos), que también pueden ser galvanizados.

Adquiere especial importancia el polipropileno. Por una parte presenta una estabilidad de
forma al calor mas elevada que la del ABS; por otra parte su precio es considerablemente mas
bajo, aportando propiedades dieléctricas mucho mejores y una mayor estabilidad quimica.

El tratamiento previo (aspersado quimico) es probablemente el paso mas importante; sus
temperaturas se sitian alrededor de 70° C. Hace unos afios se esperaba que el polipropileno

llegara a ser un serio competidor de los plasticos ABS. Sin embargo, el polipropileno no ha
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podido imponerse totalmente. La aplicacion de cobre sobre polipropileno resulta particularmente
problemadtica, ya que en el transcurso del tiempo se produce una descomposicion quimica cuando
el polipropileno se encuentra en contacto con el cobre. También se han discutido mucho los
resultados de los ensayos de la adherencia. Mientras que a veces se consiguen mayores
adherencias que en los plasticos ABS, otras mediciones resultaron muy inferiores. Parecia algo
légico controlar para todos los plasticos econdmicos la posibilidad de aplicarles una capa
metalica con buena adherencia. Esto resultdé muy dificil, ya que el comportamiento de los
plasticos es muy diverso segin su composicion quimica. La finalidad principal es la de conseguir
una mejor estabilidad de forma al calor que la que presenta el ABS. Mientras que con los nuevos
tipos de ABS se consiguidé una estabilidad de forma al calor de 108° C, los deseos de los
consumidores tendian hacia temperaturas todavia mas elevadas.

Por ellos resulta comprensible que los diversos plasticos solamente encontraran aplicacion
para el metalizado destinado a determinadas exigencias especiales, mientras que los plasticos

ABS alcanzan practicamente el 90% del mercado, principalmente por su facilidad al galvanizado

y las propiedades que ofrecen las mejores condiciones para una produccién en masa.

1.3  Disefio de piezas metalizadas de plastico

Tanto el ABS como otros plasticos solamente pueden galvanizarse cuando se cumplen
determinadas condiciones previas. La superficie de las piezas de plésticos debe estar
quimicamente limpia y accesible para un tratamiento que permite una buena adherencia.

Al efectuar la planificacion, el disefiador tiene que pensar en la aplicacion de la pieza de
pléstico galvanizada y en las exigencias impuestas a las propiedades del material compuesto. Hay

que tener en cuenta una serie de factores que muchas veces se descubren demasiado tarde y
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fuerzan una nueva planificacion. Por ello se recomienda un estrecho contacto entre el constructor,
el fabricante de plastico, el elaborador y el recubridor.

Ademés de la forma y caracteristicas de la pieza, hay que considerar también la calidad
del acero para el molde. Cuando se necesita una superficie lisa, apta para el galvanizado, se debe
emplear un acero que se caracterice por una superficie limpia, exenta de poros y crateres. El
acero ha de permitir un pulido brillante, y ser lo mds resistente posible a la corrosion. La
oxidacién produce en el curso del tiempo desniveles en la superficie y no permite producir piezas
inyectadas correctas. Si en tal caso se pule la superficie, lo inico que se consigue es tapar los
poros; estos poros pueden abrirse mas tarde y producir defectos en la capa galvanica. Tampoco
un posterior cromado evita estas desventajas, por lo que no es recomendable. Incluso la mas
pequeiia desigualdad de la superficie se convierte en defecto al galvanizar las piezas.

Para el disefio de las piezas de plastico hay que tener en cuenta algunos puntos que son
condicion para un galvanizado satisfactorio. Es muy importante la calidad de la superficie de las
piezas inyectadas, pues un revestimiento brillante hace mas visibles los defectos. En el disefio de
piezas para metalizado galvanico son necesarias las siguientes condiciones de construccion:

1. Se redondearan de ser posible todos los cantos interiores y exteriores.

2. Las cavidades y orificios ciegos se evitaran en la medida de lo posible. El didmetro de los
taladros ciegos ha de ser aproximadamente del doble de su profundidad.

3. De ser posible se aplicaran orificios de flujo a las cavidades y taladros ciegos para
permitir la entrada y salida de las soluciones y evitar asi arrastres de electrolitico.

4. Las rendijas y rejillas estrechas producen problemas de separacion; los cantos agudos
producen tensiones en el precipitado galvénico. Debieran situarse en la forma mas

separada posible y estar dotados de cantos redondeados.
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5. Las ranuras con fondo plano son dificiles de metalizar, conviene dar conicidad a las
paredes laterales y redondear los cantos interiores.

6. Las superficies planas tendran una ligera convexidad y cantos redondeados; conviene
prever decoracion de superficie, cincelado o superficies escalonadas.

7. Los nervios estrechos con cantos agudos son dificiles de galvanizar y debieran tener
laterales inclinados y cantos interiores redondeados. La distancia entre dos nervios
proximos debiera ser superior a la mitad de su altura.

8. En el disefio hay que tener en cuenta ya de entrada una buena posibilidad para disposicion
de contactos en la metalizacién galvanica. Estos contactos han de garantizar una buena
fijacion de la pieza al soporte, permitiendo ademds que el aprovisionamiento de corriente
a la pieza a galvanizar sea suficiente.

Al disenar las piezas hay que tener también en cuenta el espesor de pared. Los mas
adecuados se situan entre 2 y 3.5 mm; los espesores inferiores a 1.5 mm deben rechazarse, ya que
tales piezas inyectadas poseen elevadas tensiones internas que solamente se equilibran tras
almacenaje muy prolongado. Las piezas con espesores superiores a 4 mm son de temer por una
parte los rechupes y por otra calidades de superficie incontrolables. En tales casos el defecto
solamente puede eliminarse modificando el disefio.

El coeficiente de dilatacion térmica de los plasticos es aproximadamente 6 veces superior
al de las capas metalicas, de modo que las tensiones presentes en el plastico u originadas en las
capas galvanicas durante la fabricacion pueden crear problemas de adherencia. Resulta
recomendable cuidar que el espesor de pared no presente oscilaciones excesivas. Cuando algunos
puntos tienen espesores superiores o inferiores se crean, ya de entrada, fuertes tensiones en el

pléstico. Estas producen defectos en la superficie que crean los fendmenos conocidos como lineas



de flujo, rechupes y otras irregularidades, que se transmiten con mayor intensidad a la superficie
galvénica.

En las piezas a metalizar hay que evitar siempre las grandes superficies planas, pues toda
marca de flujo, ligeros rechupes, etc., se notan en las piezas brillantes y ponen de manifiesto los
defectos de metalizado.

Muchas veces se da convexidad o concavidad a la superficie para evitar marcas de flujo.
En el disefio se tendra en cuenta no aplicar junto a la cara visible los contactos, puntos de entrada,
nervios de esfuerzo, superficies parciales del molde y otros elementos que perjudiquen la

superficie.
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CAPITULO 4

Desarrollo experimental

1.1 Introduccion

El proceso experimental, es el resultado de la busqueda dentro de un conjunto de
experimentos enfocados hacia el metalizado de polimeros como es el ABS, cabe mencionar que
en la literatura actual no existen referencias sobre la posibilidad de metalizar PBT via niquelado
quimico, a través del desarrollo se fueron anadiendo nuevas variantes, como la temperatura, el
tiempo y concentraciones de los reactivos quimicos, ademdas de nuevos pasos con el objetivo de

hacer posible la deposicion del niquelado quimico sobre la superficie del material de PBT .
El proceso comprende los siguientes pasos:

e Limpieza. La pieza se libera de impurezas como grasas o polvo.

e Ataque. La pieza de PBT es sumergida en una solucion altamente acida con el objeto de
aumentar el perfil de anclaje, para posteriormente en esos huecos realizar la depositacion
quimica.

e Sensibilizaciéon. Lo que se busca hacer en este paso es como su nombre lo indica
sensibilizar al material para que este sea capaz de adoptar al cloruro de paladio como
puente de adherencia entre el PBT y el niquelado quimico.

e Activacion. Este es el paso previo al niquelado quimico, aqui es donde se crea el puente
de conexidn entre el cloruro de paladio y el PBT para dar paso al niquelado quimico, sin

este paso no se dard la depositacion del niquelado quimico sobre la superficie del material
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de PBT; dado que el cloruro de paladio es un catalizador que inicia la reaccion
autocatalitica.

e Niquelado Quimico. Por ultimo la pieza se sumerge en una solucion cuyo ingrediente
principal es el sulfato de niquel para obtener los resultados presentados en este proyecto

de tesis, como se vera en las siguientes secciones.

1.2 Instrumental

Es necesario contar con el equipo necesario para la realizacion experimental. A

continuacion se describen los equipos utilizados.

1.2.1 Balanza

Los reactivos deben usarse en cantidades exactas por eso la utilizacion de una balanza
digital Ohaus de alta precision de 0.0001g se vuelve necesaria, su capacidad de medicion es hasta

64g.

Fig. 13. Balanza digital Ohaus.



1.2.2 Limpiador ultrasonico

Después de que la pieza es sumergida en cada solucion del metalizado pueden quedar
residuos que provocan contaminacion en los bafios posteriores. Una forma de evitarlo es sumergir
la muestra en agua destilada y colocarla en un limpiador ultrasénico marca Transsonic modelo
310 con un crondmetro de hasta 15 minutos. La funcion del limpiador ultrasonico es agitar la

pieza logrando extraer restos que pudieran ubicarse en las pequenas rugosidades.

Fig. 14. Limpiador ultrasénico Transonic 310.

1.2.3  Medidor de pH

Es de gran importancia controlar el pH de cada una de las soluciones, pues pueden
disminuir su poder de adherencia o dafar la pieza. La medicion se realiza por medio de tiras
indicadoras o un medidor de pH. El medidor marca Conductronic pH 10 posee la gran ventaja de

tener mayor precision y puede utilizarse con frecuencia.



Fig. 15. Medidor de pH, Conductronic pH 10.

1.2.4 Parrilla eléctrica

Esta parrilla eléctrica Thermolyne cumple con dos funciones, calentar las soluciones
(ademas de mantener la temperatura deseada) y agitar la solucion para proporcionar
homogeneidad en la superficie ademds de evitar que se asienten componentes poco solubles. Su

intervalo de operacion es de 5°C a 400°C.

Fig. 16. Parrilla eléctrica Thermolyne.



1.2.5 Horno

El horno utilizado fue de tipo mufla con intervalo de operacion de hasta 1200°C. Marca

Calsa.

Fig. 19. Horno de laboratorio.

1.2.6 Cortadora de disco

Para la evaluacion de las muestras es necesario realizar cortes a las muestras. El uso de
segueta provoca acabados indeseables y rebabas en la pieza, por eso es que se hace uso de la

cortadora de disco de marca Buehler modelo Abrasimet 2.




Fig. 20. Cortadora de disco.

1.2.7 Medidor de adherencia

El medidor de adherencia marca Elcometer, modelo 106 con escalas en N/'mm? (MPa) (0 a
7) y Ib/in® x 100 y sujeto a la norma ASTM D-4541-95, funciona de la siguiente manera. Se prepara
el émbolo, dejando libre de impurezas la superficie en donde se evaluara la adherencia, se vierte
una capa de adhesivo sobre la base del embolo el cual se pega a la superficie a examinar y se deja
secar. Posteriormente se hace pasar sobre el émbolo un disco sujetador del modo que sobresale la
émbolo para engancharse al medidor. Después se hace girar la perilla en sentido de las manecillas
del reloj para conseguir despegar la capa de niquel quimico y asi obtener la lectura, cabe sefalar

que después de cada evento es necesaria una calibracion del equipo.

‘

Fig. 21. Aparato para la prueba de adherencia.



1.3 Preparacion de soluciones

A continuacion se describen las cantidades mezcladas de los reactivos utilizados durante

el metalizado empleado en el PBT.

1) Limpieza

2) Ataque quimico.

3) Sensibilizacién

4) Activacion

5) Niquelado Quimico:

Carbonato de sodio

Hidroxido de sodio

Acido créomico

Acido sulfurico

Cloruro estafioso

Cloruro de paladio

Uso tradicional

0.7%

4.3%

3.8%

10.7%

3.7%

0.066%



1.4 Pasos del Metalizado

Las proporciones y parametros de operacion para diversos materiales fueron probados

durante la realizacion de este trabajo y se especifican en la siguiente tabla:

Tabla 1 Parametros de operacion y tipos de bafios utilizados

85.5%

agua destilada; 3.8%

Acido

Ataque acido cromico;
fosforico @20 seg
10.7% acido
sulfurico
10%  por 10%  por 10%  por
litro de cloruro de litro de cloruro de litro de cloruro de
Activacion estano; 0.40% por estano; 0.40% por estano; 0.40% por

litro de acido litro de acido litro de acido

clorhidrico, pH 1-2 clorhidrico , pH 1-2 clorhidrico, pH 1-2

0.25% por 0.25% por 0.25% por

litro de cloruro de litro de cloruro de litro de cloruro de

paladio; 0.025% por paladio; 0.025% por paladio; 0.025 por

Sensibilizacion

litro de acido litro de acido litro de acido

clorhidrico, pH 0.5- clorhidrico pH 0.5- clorhidrico pH 0.5-

2.5. 2.5. 2.5.

2.1-4.5% 2.1-4.5% 2.1-4.5%

por litro de sulfato de por litro de sulfato de por litro de sulfato de

Niquelado
niquel o cloruro de

niquel o cloruro de niquel o cloruro de

Quimico

niquel; 0.8-3% por niquel; 0.8-3% por niquel; 0.8-3% por

litro de hipofosfito de litro de hipofosfito de litro de hipofosfito de

sodio, pH 3.5-4.5 sodio, pH 3.5-4.5 sodio, pH 3.5-4.5
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La tabla anterior muestra la diversidad de parametros de operacion para diferentes
plasticos, en esta se puede observar que las soluciones para los materiales comerciales difieren
del material estudiado, el cual fue disefiado en el laboratorio de la facultad exclusivamente para el
PBT.

En la figura 22 se muestra el primer paso para metalizar las muestras, se puede ver que se
utilizaron vasos de precipitados de 500 ml para realizar cada uno de los pasos. Se observa en la
figura 21, la muestra se encuentra sumergida en agua destilada a 65°C mezclada con carbonato de
sodio e hidroxido de sodio para la fase de limpieza, esta operacion se realizd durante cinco
minutos. Después, se retird la muestra para ser enjuagada con agua destilada a una temperatura de

65°C. El siguiente paso fue sumergir la muestra en el ataque rico en acido sulfurico, y se enjuago

la muestra en agua.

Fig. 22. Limpiado

En esta primera fase, la limpieza asegura la eliminacion de impurezas como grasa y

polvos.



Fig. 23. Ataque.

La figura 23 muestra como la pieza es retirada del ataque que determiné el perfil de
anclaje en donde posteriormente se depositara el Niquel quimico autocatalitico, después de ello la
muestra es sumergida en agua destilada a temperatura ambiente y en seguida en una solucion al
15% de hidréxido de sodio durante un minuto para pasar a la sensibilizacion; cabe sefialar que

esta parte del desarrollo es la mas peligrosa debido a que la solucion es altamente 4cida.

Fig. 24. Sensibilizacion.

Como se muestra en la figura 24, la sensibilizacion se realiza a temperatura ambiente con
una mezcla de solucion agua destilada con cloruro estafioso y acido sulfurico, para hacer el

puente o enlace con el cloruro de paladio que colaborara con la adherencia del Niquel a la



superficie polimérica del PBT; después de ello la pieza se enjuaga en agua destilada a una

temperatura aproximada de 65°C.

Fig. 25. Activacion.
La activacion se puede observar en la figura 25 en tiempo de espera corto y sin agitacion

posterior a ello viene el enjuague con agua destilada a la misma temperatura que el paso anterior.

Fig. 26. Niquelado quimicoEn la figura 26, se aprecia como interactuan las piezas de PBT con la
solucion de Niquelado quimico donde se va creando la capa de niquelado quimico bajo un control

estricto de temperatura y pH.
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Este es el ultimo paso la pieza es sumergida para obtener finalmente el metalizado sobre

la superficie polimérica del PBT, el riesgo que se corre al elevar demasiado la temperatura es la

descomposicion del bafio de Niquel quimico, por lo que es recomendable llevar un control de la
temperatura para un reciclado del bafo.

En la figura 27, se presenta la pieza obtenida del proceso de inyeccion antes de cualquier

tratamiento de metalizado, se observan varias vistas de la pieza.

Fig. 27. Muestra de la perilla de PBT, previa al proceso de metalizado.

Cabe sefialar que se tuvieron algunos problemas con la inyeccion del material de PBT
debido a que éste material absorbe gran cantidad de humedad y su deshumidificacién tuvo
tiempos largos. El control de porosidad del material tuvo mucho que ver con la contrapresion y la
temperatura, que se desconocian, durante el proceso de inyeccion, dado que era un material

prefabricado para esta aplicacion.



Fig. 28. Homogeneidad en le procesos de niquelado quimico.

Niguelado quimico

En la figura 28, se aprecia la uniformidad de la deposicion metélica por medio del proceso
de Niquelado quimico, el cual comprende los pasos descritos en la introduccion de este capitulo.
La limpieza por medio del hidréxido de sodio y con una mejor manipulacion de la pieza en el
experimento se evitd la contaminacidon de ésta. Aumentar los tiempos de exposicion en el ataque
se incremento el perfil de anclaje del sustrato, resultando en un mayor nimero de zonas de
interconexion para la adherencia interfacial, la primera evaluacion se realizd bajo inspeccion
fisica.

En la figura 29 se muestra la comparacion por inspeccion fisica de dos muestras que

fueron niqueladas bajo las mismas condiciones que en la fig. 28 con reuso declino del bafo.

a)

Fig. 29. Apariencia del metalizado para PBT.
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Fig 29 a) Esta pieza resultdé de un bafio de Niquelado quimico usando por segunda
ocasion, en donde el bafio de niquelado quimico presentd una ligera contaminacion debido
al uso anterior de un primer evento.
Fig 29 b) Esta pieza resultd de un bafio de niquelado quimico usado por tercera ocasion,

pero aqui el bafio de Niquelado quimico ya presentd una contaminacion mayor debido al

uso anterior de dos eventos.

En ambos casos las piezas de PBT presentan un acabado mate, aparentemente con
baja adherencia debido a que al menor contacto con el rayado la capa presentaba
desprendimiento entre sustrato y metal; sin embargo, el metalizado es homogéneo, es
decir, se tiene cubierta en cualquier parte de la geometria del polimero.

Por lo anterior, se puede ver que el uso de bafios reciclados pudiera ser aplicable
cuando las variables a controlar puedan determinarse bajo estas nuevas condiciones de

bafio.



Muestra de la perilla previa al proceso de metalizado

Pieza metalizada con abrillantador

PBT




Fig. 30. Metalizado del PBT, con abrillantador.

Para buscar una pieza que asemejara a un color metalico, se utiliz6 un abrillantador
comercial en la ultima etapa del metalizado, los datos técnicos del abrillantador no fueron
proporcionados por el fabricante pero se realiz6 la prueba tal como lo muestra la figura 30, dado
que se tenia un mejor manejo del desarrollo experimental, en especifico en las fases de ataque,
activacion y niquelado quimico, la uniformidad de la deposicion en la pieza se mejord, aunque el
aspecto metalico no se cumplio.

Para el caso de la figura 30, se afiadio en el bano de Niquelado quimico un abrillantador

comercial.



1.5 Evaluacion de propiedades

Con la finalidad de evaluar la compatibilidad entre el polimero (llamado sustrato) y la capa
metalica (llamada recubrimiento), se llevaron a cabo pruebas de adherencia, pruebas térmicas y se

midio el recubrimiento mediante microscopia Optica, que a continuacion se detallara:

Adherencia

Para la prueba de adherencia se utilizo el equipo mostrado en la figura 21, el cual evalua la
adherencia entre fases de acuerdo a la normas ASTM D-4541-95.

La prueba de adherencia se llevo a cabo asegurando de manera perpendicular la probeta
con el equipo de medicion, posteriormente se adhiere la muestra con el émbolo del equipo
mediante un fuerte adhesivo para de ahi comenzar el desprendimiento al momento de la aplicacion
del torque. La fuerza aplicada en la superficie se aumenta gradualmente, hasta conseguir despegar
la capa metalica del polimero, el resultado es el esfuerzo limite que presenta la capa metalica.

En cada ensayo se debe tener cuidado de calibrar el aparato en cero de manera manual, ya
que de no hacerlo se estarian obteniendo lecturas erroneas. También es importante la limpieza en
la placa moévil del aparato al igual que en la superficie a examinar para que la adherencia con el
adhesivo este libre de impurezas las cuales podrian ocasionar variaciones considerables en los

resultados.

De acuerdo a la literatura, los valores comunes para el metalizado de plasticos se
encuentran en el intervalo de 1 a 3 MPa, siendo valores aceptables para considerar una buena

adherencia interfacial para estos materiales.



Fig. 31. Prueba de adherencia del PBT.

En la figura 31, se observan las huellas dejadas por el embolo del equipo.

Los resultados de adherencia, obtenidos para el PBT fueron en promedio de 1.5 MPA,
considerando el tiempo de ataque como parametro variable.

Estos resultados corresponden a las primeras muestras desarrolladas, las cuales se
mejoraron con ajustes en el proceso y con el acabado de las perillas obtenidas por el proceso de
inyeccion. En la tabla 7 se muestran los valores de la adherencia y su variacion con los tiempos
de ataque para el PBT. Se puede observar un incremento en la resistencia a la adherencia
conforme aumenta el tiempo de exposicion al ataque quimico. Sin embargo, el incremento no fué

sustancial.

PBT

Tiempo de ataque

(min)
20 25 40
1.4 MPa 1.5 MPa 1.9 MPa

Tabla 7 Adherencia del metalizado (MPa)
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La figura 32 muestra las huellas dejadas por los ensayos de adherencia a los diferentes

tiempos de exposicion.

b)
Fig 32. Resultado de la prueba de adherencia para el PBT con a) 25 min y b) 40 min

de exposicion de ataque.



Pruebas térmicas

1. Estabilidad térmica

Las pruebas de estabilidad térmica sirven para evaluar la variacion de temperatura sobre el
compuesto plastico-metal. Se realiz6 la prueba a las temperaturas de 90, 150, 180, 200, 220, 230,
250 y 270 °C. En cada una se tuvo un tiempo de estabilizacion de 20 minutos, observandose el
desprendimiento del metalizado; esto se observa en la figura 33 a la figura 40.

Estas pruebas se realizaron bajo las especificaciones de la norma ASTM D-4541-95. Las
siguientes figuras muestran la apariencia de las muestras a diversas temperaturas para el PBT en

un intervalo de temperaturas de 90 a 270°C

Fig. 33. Polibutil tereftalato (PBT) expuesto a 90°C durante 20 min.
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En las tres figuras no se presenta ningtn dafio sobre la superficie de la pieza, las partes

despostilladas, se deben a que en esas areas el recubrimiento de niquelado quimico no se

presento.

Fig. 34. Polibutil tereftalato (PBT) expuesto a 150°C por 20 min.

En las figuras 34a) y 34b) no se aprecia ningun dafio superficial, no siendo asi en parte
inferior de la pieza, figura c), en donde en la parte superior derecha se aprecia pequenas burbujas
producidas por el calentamiento anterior a 90°C. Es importante sefialar que la tonalidad en la

parte inferior de la pieza se torno mas obscura a una temperatura de 150°C.



b)

Fig. 35. Polibutil tereftalato (PBT) expuesto a 180°C por 20 min.

Observando la fig. 35 que a esta temperatura la pieza ya presenta caracteristicas mas
visibles de deterioro después de haber pasado por las temperaturas de 90°C y 150°C
respectivamente.

En la figura a) se aprecia un ligero descarapelamiento del Niquelado quimico de la
superficie de PBT, y en la figura b) la tonalidad obscura aument6 ligeramente al igual que el

descarapelamiento.



b)

Fig 36. Polibutil tereftalato (PBT) expuesto a 200°C por 20 min.

Como se va deduciendo el material del recubrimiento quimico tiende a desprenderse
conforme aumenta la temperatura. En las tres figuras se aprecia el desprendimiento de la capa de

niquelado quimico, al igual que un ligero aumento en la tonalidad obscura.



A

Fig. 37. Polibutil tereftalato (PBT) expuesto a 220°C por 20 min.

En estas figuras ya se logra apreciar una inflamacion de la capa metalizada en la parte
superior de la pieza en especifico en la figura b) en la parte superior, mientras que en la figura c)

hay desprendimiento del material con la aparicion de pequenas burbujas apenas apreciables.



c)

Fig. 38. Polibutil tereftalato (PBT) expuesto a 230°C por 20 min.

No se aprecia variacion en las tres figuras con respecto a la temperatura anterior se siguen
presentando las mismas caracteristicas de burbujas y desprendimiento del material del

recubrimiento.



b)

Fig. 39. Polibutil tereftalato (PBT) expuesto a 250°C por 20 min.

En la figura a) y b) es mas notorio el dafio a la capa del niquelado quimico, ya que se presentan
burbujas considerables a lo largo de la superficie, en la figura c) hay cuarteaduras del material del

recubrimiento al igual que desprendimiento y pequenas burbujas.



b)

Fig. 40. Polibutil tereftalato (PBT) expuesto a 270°C por 20 min.

A 270°C definitivamente la pieza sufre una deformacion en el material polimero-metal,
como se aprecia en la figura 40, ademas de que la capa de niquelado quimico sufrié un
desprendimiento sustancial, aunque en la parte inferior la capa del niquelado quimico tuvo mejor

adherencia al no presentar tanta deformacion.



Prueba de Choque térmico
La prueba de choque térmico consistié en dos ciclos para cada temperatura de 23°C,

82.2°Cy -28.8°C, por una hora.

La temperatura de 23°C es la temperatura ambiente, para la siguiente temperatura de
82.2°C, se colocd la pieza dentro de un mufla u horno a dicha temperatura por espacio de una
hora, y para la temperatura de -28.8°C se coloco la pieza en una bolsa herméticamente
sellada, para posteriormente ser sumergida en una solucidon de cuarenta por ciento de acido
nitrico con un treinta por ciento de acido fluorhidrico y el resto de agua destilada con hielo

dentro de un congelador por una hora,

Se observo el estado de las piezas respecto a un ciclo, en este, no se presentaron ninguno

de las siguientes imperfecciones: rafagas, decoloracion y/o agrietamientos.

Sometidas las mismas piezas a un segundo ciclo esta presentdé rafagas (blister o
ampollamiento) y pequeios agrietamientos, que de acuerdo a la norma establecida por GE, estas
tuvieron longitudes de aproximadamente 5 mm, lo cual bastd para detener la prueba en este

segundo ciclo, tal como se ve en la fig. 41.



Fig. 41. Choque térmico para las muestras de PBT muestra la apariencia superficial bajo la

Gltima etapa del segundo ciclo (-28.8°C)
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Espesor del recubrimiento

El espesor del recubrimiento se determind mediante el analisis microscdpico de la seccion
transversal de las muestras estudiadas, con un microscopio electronico marca Philips modelo
1200. Las figuras muestran fotografias de estos espesores vistas a 500x y 1000x respectivamente.

Los resultados obtenido para el PBT en promedio son de 2 a 7 pm.

PBT

Fig. 42. Ataque de 25 minutos.

En las figuras 42 y 43 se puede verificar que el espesor de la capa es pequefio, en
el intervalo mencionado; y que incluyendo el tiempo de ataque a 40 minutos, los tamafios de capa

fueron similares, en ambas figuras.



Fig. 43. Ataque de 40 minutos.
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CAPITULO5

Analisis de Resultados

5.1 Factores que intervienen en la adherencia

En la prueba de estabilidad térmica a 230°C la pieza comienza a deformarse por efecto de la
gran diferencia de los coeficientes de expansion térmica entre el sustrato (30-100 pm/m-°C) y la

capa metélica de niquel (13.1 pum/m-°C) .

En lo que respecta a la prueba de choque térmico se crean burbujas o blister en la superficie

después de dos ciclos completos dadas las caracteristicas de expansion térmica del PBT.

La adherencia se basa en fuerzas-enlaces Van der Waals, uniones quimicas, y perfiles de
anclaje, donde los enlaces quimicos producen el tipo de adherencia més resistente. Estas fuerzas se
desarrollan cuando el sustrato tiene grupos quimicos que reaccionan con las soluciones del

experimento.

Las fuerzas de Van der Waals son la base de la adherencia, ya que en esencia, un dipolo
aparece si hay alguna separacion entre las regiones positiva y negativa de un atomo o molécula. El
enlace es el resultado de la atraccion entre el extremo positivo de un dipolo y la region negativa
(Fig 44). Algunos grupos quimicos destacan por su capacidad para formar enlaces de Van der

Waals.



J \

w ; w
Dipolos atébmicos o moleculares

Fig. 44 Dipolos
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En la tabla siguiente, se incluyen estos grupos en orden descendente de propiedades de adherencia.

Grupo Atraccion de van der Waals
Acido orgénico Alta
Nitrilo Alta
Amida Alta
Oxhidrilo Intermedia
Ester Intermedia
Acetato Intermedia
Cloruro Intermedia
Eter Baja
Etileno Baja

Tabla 8. Relacion de las fuerzas de Van der Waals de algunos

grupos quimicos.

En general, podemos decir que las siguientes caracteristicas engloban los factores que

intervienen en la adherencia:
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e La deshumidificacion y la liberacion de esfuerzos previos al proceso de metalizado son
esenciales debido a que estos esfuerzos mantienen las cadenas poliméricas cerradas, lo que
se ve reflejado en la no penetracion primero del ataque quimico, después de la activaciéon y
finalmente del niquelado quimico. Este problema se corrigié con recocidos a 120°C por 20
0 30 minutos de las piezas inyectadas, estas temperaturas se establecieron después de haber
hecho experimentos a mayor temperatura donde la pieza se deformaba.

e La afinidad de los reactivos quimicos entre si, ademas de la calidad de accion sobre el
PBT.

e La tendencia de las soluciones quimicas de limpiar la pieza de PBT, tener una buena
formacion del perfil de anclaje, neutralizar el ataque sobre la pieza, sensibilizar y activar la
superficie de la pieza, para posteriormente introducir las particulas de niquel por medio del
electroless.

e Tiempo y temperatura juegan un papel importante debido a que una depende de la otra, es
decir, a mayor temperatura menor el tiempo de exposicion de la pieza dentro de las
soluciones y viceversa, obviamente hay rangos de operacién para cada paso del
experimento por lo que es importante mantenerse dentro de estos rangos.

e EI cloruro de Paladio es el reactivo encargado de enlazar las particulas del niquelado
quimico con la superficie de la pieza de PBT, con ello resulta de vital importancia el paso
de activacién debido a su capacidad a formar puentes de enlace entre el sustrato y la capa

para el metalizado.

En un principio se compararon con los datos que arroja la literatura para el
metalizado de ABS, con el metalizado de PBT y se observé que difieren en un 80% ya que a

pesar de utilizar los mismos elementos quimicos para los pasos de metalizado, las proporciones
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que mejor definian la adherencia eran bajas comparadas con el metalizado de ABS. Esto se
demostro porque se esperaba que de acuerdo a la norma ASTM D-4541-95 aplicada al ABS
metalizado, las cantidades de resistencia se encontraban entre 7 y 10 MPa, pero nuestros
resultados solamente Ilegaban a 2 MPa.

Dado lo anterior, se decidié aumentar la concentracion acida de los elementos que lo
constituian y, buscando en la bibliografia se afiadié ademas la proporcion correspondiente,
como se menciona en la capa anterior, de acido fluorhidrico, con la finalidad de aumentar el
anclaje mecénico de la superficie del sustrato, de acuerdo a la literatura *°.

Los resultados no fueron satisfactorios, debido a que la medicion de la adherencia
siguié midiéndose en 2 MPa, mientras que los resultados que arroja la adherencia del ABS es
de 7 a 10 MPa.

En lo que respecta a la Activacion especificamente al Cloruro de Paladio se manejaron
distintos porcentajes en la mezcla con el objetivo de tener un buen enlace entre la superficie de
la pieza de PBT y tratar de mejorar la adherencia variando las proporciones entre 0.05g y 0.2¢g

obteniendo resultados similares como se observa en la siguiente grafica.
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1.65 T T T T |
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Cloruro de Paladio (g)

Fig. 45. Gréafica comparativa entre la cantidad de cloruro de paladio y la adherencia.



106

2.05 -

N

§ 1.9 / \l \e)
3 /
S s 7
£ o
<

1.75 A

1.7 4

1.65 T T T |

0 20 40 60 80

Tiempo de ataque (min)

Fig. 46. Gréafica comparativa entre el tiempo de ataque y la adherencia.

Fig. 47. Pieza de inicio en el experimento.

Como se aprecia en la figura 46 los resultados no son muy buenos, ya que varias areas de la

pieza quedaron sin niquelarse.

El siguiente paso fue ascender las temperaturas de ataque y ampliar el tiempo de sumersion
de la pieza en el bafio de Niquelado quimico, los resultados fueron ligeramente mejores como se

muestra en la figura 48.
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Fig. 48. Pieza sometida a variacion de temperatura y tiempo.

A medida que se avanzo en este proyecto se hicieron varias modificaciones a lo que eran
los pasos originales del experimento, entre estas modificaciones se opt6 por sumergir la pieza en

un limpiador ultrasonico para eliminar de mejor manera las impurezas que pudieran presentarse.

El Ataque se modificé para que este fuera méas agresivo en la superficie de la pieza con el
objeto de eliminar las particulas de caucho, ademas se amplié sustancialmente el tiempo de
inmersion de la pieza de PBT al igual que se incrementd la temperatura hasta superar el rango

permitido por 5°C.

El pH tuvo su control pertinente en el paso de sensibilizacion pero una vez que se
establecieron parametros repetitivos, la observacion del pH fue esporadica manteniéndose en 2.
Para el niquelado se controlaba el pH en 4.8, donde el sustrato tenia un crecimiento de capa

mas acelerado que con un pH de 3.5.
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a)

Fig. 49. Capa homogénea en la superficie. Pieza I.

a)

Fig. 50. Capa homogénea en la superficie. Pieza Il.
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CAPITULO 6

Conclusiones

El objetivo de obtener una pieza de PBT metalizada de manera homogénea se cumplid
mediante la experimentacion, en donde, se controld el tiempo y temperatura de inmersién en cada
paso del experimento, la importancia de controlar estas dos variables es hacer que el material se
haya podido adaptar a las condiciones requeridas por el recubrimiento autocatalitico, que era la
parte mas dificil de este proyecto debido a que no hay antecedentes de un metalizado para el PBT.
Las condiciones requeridas para el metalizado o bien el recubrimiento autocatalitico, después de la
limpieza de la pieza de PBT, era aumentar el perfil de anclaje del material base y crear puentes de
enlace, lo que se logrd6 mediante la experimentacion continua de distintas soluciones acidas, al
final la solucion de ataque es la presentada en el punto 4.3 de este proyecto de tesis. Se cree que lo
anterior es posible al aumentar el perfil de anclaje, creando huecos en donde se depositan
posteriormente las particulas de niquel aunque, previo a esto también se sabe que con los pasos de
sensibilizacion y activacion se crean enlaces de Van der Waals o enlace secundario, con el cloruro
de paladio como se vio en la literatura, aunque este es de alto costo.

Debido a que los parametros de adherencia no estaban establecidos en la literatura, se hace
una comparacion cuantitativa con los resultados de adherencia del ABS observandose muy
debajo de estos ya que el ABS se ayuda de la eliminacion de caucho para mejorar la adherencia.

Se establecio una metodologia propia para el metalizado quimico del PBT comprobandola
con varios esquemas de repetitividad.

La estabilidad térmica es buena ya que la pieza no present6 deformaciones ni defectos en la

superficie si no hasta méas de 200°C.
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Los costos a nivel laboratorio resultaron ser relativamente elevados debido a que la
mayoria de reactivos utilizados no fueron de tipo industrial, ademéas de que por tratarse de una
investigacion hubo que adaptarse a los medios con lo que se contaban para llevar al cabo este
proyecto de tesis.
Trabajos a futuro.
e Preparar las piezas recubiertas por inmersion autocatalitica a manera de estudiar el
crecimiento de espesor de la capa.
e Realizar estudios de adherencia mediante las variaciones en los pasos de sensibilizacion y
activacion, ademas de buscar un estabilizador adecuado para mantener activos los puentes
de enlace.

Realizar pruebas térmicas después de asegurar el mejoramiento de la adherenc
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