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RESUMEN

El uso de los recubrimientos metalicos es una préactica extendida desde la antigliedad ya que constituye
una solucién econdmica que nos permite disfrutar de las propiedades de un metal, muchas veces mas caro,
utilizando como sustrato masivo (material base) un material mas econémico. Estas ventajas se pueden ver
frustradas si el brillo y el color se pierden, o el recubrimiento se cuartea y salta, o también si aditamentos
como las pulseras o los aros provocan una desagradable reaccion alérgica. S.C. Domenech et al.?, M.
Charbonnier y M. Romand** sefialan que el metalizado de materiales poliméricos ha sido de gran atencion
en afos recientes debido a su amplio intervalo de aplicaciones tecnoldgicas, ya que muchas peliculas
poliméricas, fibras y plasticos se metalizan para empaques de comida, microelectronica, tecnologia

computacional y para las industrias electrodomeéstica y automotriz.

Para un polimero que va a ser recubierto por una capa metalica, una buena adhesion, el tamafio del espesor
de la capa y la compatibilidad con el recubrimiento, son de vital importancia para determinar el

rendimiento de estos compuestos. Domenech et al'?

, aseguran que para los recubrimientos metalicos las
tecnologias que se prefieren son las de los recubrimientos autocataliticos pues estos tienen ventaja en
términos de deposicion metélica coherente, excelente conductividad y aplicacion para piezas de formas
complejas.

M. Charbonnier y M. Romand=, comentan que los sustratos poliméricos se metalizan comdnmente por un
proceso de deposicion autocatalitica, la cual conlleva un tratamiento superficial para mejorar la adhesion,
modificar la superficie con una autocatalisis que generalmente es de algin compuesto con paladio, para
luego sumergirse en los llamados bafios autocataliticos cuyas soluciones generalmente son de Niquel o
Cobre. En particular, el recubrimiento debe estar perfectamente adherido al sustrato, tener baja porosidad
y un espesor y dureza acorde a la vida util y buen desempefio para el que esté destinado. Esto lo han
reconocido M. Charbonnier y M. Romand** al decir que las técnicas de metalizado convencional han
encontrado numerosas dificultades para llevarse a cabo debido a que puede haber incompatibilidad
estructural entre el sustrato y el metal que se deposita en términos de uniones quimicas y sus propiedades.
De aqui que no es de sorprenderse que la resistencia en las uniones interfaciales con frecuencia sea un
factor que delimita el desempefio de los componentes bajo condiciones de operacion.

Por lo antes descrito, este trabajo presenta el estudio del metalizado de un polimero diferente al ABS,
como caso particular el PBT, describiendo las caracteristicas de este ultimo, su proceso de manufactura,
los pasos a seguir durante el metalizado y el analisis de los resultados obtenidos durante la fase

experimental, haciendo énfasis en la adherencia entre el sustrato y la capa metalica. Este material, poco



estudiado en el ambito del metalizado ha surgido por la necesidad de la industria automotriz y la de los
electrodomésticos, como un material de alto rendimiento que cumple con las exigencia que las propias
industrias lo demarcan; esto es, el tener un material de ingenieria rigido, resistente al desgaste, duro, que
soporte diversas condiciones ambientales, incluyendo condiciones alternantes de calor, y que ademas se
pueda controlar su densidad, hacen de éste material un candidato susceptible a estudiar.

En lo investigado hasta ahora, el PBT con carga mineral no se ha reportado en la literatura. Aunque ha
habido investigaciones de algunos integrantes de esta familia, no ha habido algo concreto al respecto,
entre los autores que han trabajado estos materiales estdn S.C Domenetch et al quienes estudian el PET y
se enfocaron mucho a la adherencia del material, Charbonier et al trataron de implementar el uso de
deposiciones para eliminar el uso de paladio en poliésteres como el PBT y PC ademas de probar en el
PPS, PP, PTFE y LCP; H. Horn et al, implementaron el uso de laser para formar microcavidades en el
PBT; E. Luncheider et al, estudiaron deposicion de aluminio sobre PBT y PC con técnicas de
vaporizacién, y algo similar hicieron Riester M. et al con deposiciones de nitruro de titanio. Como puede
notarse en lo reportado, el estudio de los materiales PBT ha sido limitado e incluso, los materiales
utilizados han sido materiales virgenes; sin presencia de refuerzos minerales, por lo que en este trabajo se
logrd obtener un metalizado con la suficiente adherencia considerando que el material contiene particulas
metalicas.

La utilizacion de este material y su metalizado autocatalitico puede disminuir los costos de produccion y
mejorar sus caracteristicas fisicas, mecanicas y térmicas, en comparacion con el ABS, ya que como se
menciono, el ABS tiende fallar con premura cuando se aplican ciclos térmicos altos, o pruebas dieléctricas
severas.

Este trabajo desarrollé un proceso de metalizado via autocatalitica para recubrir de una capa metélica de
niquel al tereftalato de polibutileno (PBT), para lograrlo, se tomaron en cuenta sus caracteristicas
estructurales, su composicion quimica y los parametros 6ptimos durante el proceso de inyeccion. Se
estudiaron los efectos en la superficie del PBT durante el proceso de metalizado, mediante la utilizacion
de tecnicas para su caracterizacion, ademas de dar a conocer los pasos requeridos para obtener un

recubrimiento con caracteristicas funcionales.



ABSTRACT

The use of metallic coatings has been a common practice for many years since it usually represents an
affordable solution that allows us to get the most of the mechanical properties of metals using a cheaper
mass substrate material. Yet, this benefit can be nullified if, for instance, the brightness and color are lost,
or the coating cracks and chips, or even if attachments like bracelets or rings cause a nasty allergic
reaction. S.C. Domenech et al.X?2, M. M. Charbonnier and Romand* report that the metallization of
polymeric materials has been of great attention in recent years due to its wide range of technological
applications. Examples of such applications are polymer films, metallized fibers and plastics for food
packaging, microelectronics, computer technology and plastics for appliance and automotive industries.
For a polymer to be properly coated with a metallic coating it is required to have good adhesion, adequate
layer thickness and chemical compatibility with the coating. All these factors are of vital importance in

determining the performance of the metallic coating. Domenech et al*?

, ensure that the electroless metallic
coatings are preferred since they show metal deposition consistency, excellent conductivity and

application for complex parts.

M. Charbonnier and Romand™*, comment that polymer substrates are commonly metalized by an
electroless deposition process, which involves a surface treatment to improve adhesion, surface
modification with autocatalysis which is generally a compound with palladium and then go into the called
autocatalytic baths whose solutions are usually nickel or copper. In particular, the coating must be fully
adhered to the substrate, and must also have low porosity, thickness and hardness according to the
designed life and performance. These characteristics have been recognized M. M. Charbonnier and
Romand** who affirm that conventional plating techniques have found many difficulties to be
implemented because of the structural incompatibility that might exist between the substrate and the metal
to be deposited in terms of chemical bonds and properties. Hence, it is not surprising to find that the
interfacial resistance in the joints oftentimes becomes thefactor that limits the performance of components
under operating conditions. As described above, this work presents a study on ABS and PBT
metallization. The characteristics of the latter, its manufacturing process, the steps for the metallic and the
analysis of results obtained during the pilot phase, focusing on the adhesion between the substrate and the
metal layer are also reported. The PBT, little studied in the field of metallization processes, has arisen
from the need of automotive and household appliance materials that demand good wear, hardness, and

heat resistance properties.



Research on mineral filled PBT has not been found in literature so far. Although there have been
investigations on some members of this family, no specific data has been published yet. . Amongst the
authors who have worked these materials are Domenetch SC et al who studied the PET and focused
heavily on the adhesion of the material, Charbonier et al treated implementing the use of deposition to
eliminate the use of palladium in polyesters such as PBT and PC in addition to testing in the PPS, PP,
PTFE and LCP, H. Horn et al, implemented the use of lasers to form microcavities in PBT, E. Luncheider
et al, studied aluminum deposition on PBT and PC techniques, vaporization, and M. Riester did something
similar et al with titanium nitride deposition. Largely, the study of PBT material has been limited and even
the materials used are virgin materials, without the presence of mineral reinforcements, so this study
aimed to obtain a sufficient adhesion metallic whereas the material contains metal particles. The use of
this material and its electroless deposition can lower production costs and improve their physical,
mechanical and thermal properties, compared to the ABS, because as mentioned, the ABS tends to fail
when applied hastily high thermal cycles, or severe dielectric tests. This work developed a process for
coating electroless deposition of nickel to polybutylene terephthalate (PBT), to achieve this; we took into
account their structural characteristics, chemical composition and the optimal parameters for the injection
process. The effects on the surface of PBT during the plating process, using techniques for
characterization, as well as raise awareness of the steps required to obtain a coating with functional

characteristics.



INTRODUCCION

Hoy en dia, la competitividad en las empresas es de suma importancia para poder alcanzar, sostener y
mejorar una determinada posicion en el entorno socioeconémico nacional y mundial. Para ello, las
empresas han tenido que aplicar la innovacion tecnoldgica como un acto frecuentemente repetido de
cambios técnicos en sus productos, de busqueda de beneficios mayores, crecimientos y sostenibilidad que
les permitan alcanzar la posicion deseada.

La industria de los electrodomésticos no es la excepcidn, ya que las empresas de este ramo constantemente
modifican sus productos para hacerlos atractivos, econdmicos, ahorradores de energia, cumpliendo
normatividades nacionales e internacionales. Por tales motivos, estas empresas recurren a la ayuda de
disefiadores, expertos en procesos de fabricacion, analistas de mercado y la dedicacion de todo un equipo
de trabajo que contribuya a la innovacion del producto buscado.

En la actualidad, la industria de los electrodomésticos ha lanzado sus ultimos disefios con caracteristicas
particulares de novedosa apariencia metalica, la cual ha impuesto numerosos cambios en el uso de
diversos materiales que ademas cumplan las funciones técnicas preestablecidas. Para esta industria, el uso
de los termoplasticos, “plasticos”, ha sido de alta relevancia cuando se quiere reducir costos y aumentar
indices de produccion, por ello, surge la necesidad de buscar la conjuncion precisa entre un material
plastico que cumpla con el desempefio deseado y que permita alcanzar la innovacion que esta industria
quiere de apariencia metalica con un mayor peso especifico.

La combinacion ABS con recubrimiento de nigquel o Nylon con el mismo recubrimiento, son los
compuestos que mas se han empleado para lograr una apariencia metalica, ambos sustratos son plasticos
de ingenieria que presentan buena resistencia mecéanica y muy buena capacidad para adherirse al
recubrimiento metalico, pero ambos tienen poca estabilidad dimensional cuando se les expone al calor por
tiempos prolongados y son de peso especifico bajo.

Entre los plasticos de ingenieria con buena capacidad dimensional cuando se les expone al calor, se
encuentra el PBT, un material de la familia de los poliésteres que no ha tenido aplicaciones con
recubrimiento metalico, aunque si han sido estudiados, pero que tiene multiples propiedades como alta
dureza, resistencia al impacto, buena resistencia al desgaste y buena resistencia quimica. Por esto, este
trabajo toma su importancia al recubrir al PBT, un material con caracteristicas y propiedades de
aplicaciones ingenieriles superiores a los materiales metalizables, basado en la bisqueda de un proceso
que permita la obtencién de piezas de material plastico con alto peso especifico y apariencia metalica. El
eje central de este trabajo radica en la busqueda de una mejor capacidad de adhesion entre el sustrato y el
depdsito de niquel, a costos relativamente inferiores a los encontrados en las investigaciones reportadas
por la literatura, ya que la mayoria de ellos emplean equipos sofisticados para realizar la deposicion.



CAPiTULO 1
ESTADO DEL ARTE Y DEFINICION DEL PROBLEMA

1.1 Estado del arte
El uso de los recubrimientos metalicos es una préactica extendida desde la antigliedad ya que constituye

una solucion econdémica que nos permite disfrutar de las propiedades de un metal, muchas veces mas caro,
utilizando como sustrato masivo (material base) 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 sustrato de la pieza sea laton, aluminio o plastico.

Es asi como la presencia de los materiales recubiertos en nuestra vida diaria ha ido creciendo. Entre otros
ejemplos encontramos: elementos decorativos, circuitos impresos, partes de la industria automotriz por
mencionar algunos. La deposicion del metal se realiza sobre un sustrato sea de un metal catalitico o un
sustrato no metélico catalizado, generalmente grafito o plastico.

Un ejemplo tipico de ello es la produccion de hebillas y accesorios para el vestido, calzado y
marroquineria pues las piezas se pueden elaborar en aleaciones de zinc, de bajo punto de fusion y bajo
costo comparado con los de la plata, el niquel o el oro que las recubren. La carcasa 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 pueden ver frustradas si el brillo y el color se pierden, o el recubrimiento se cuartea
y salta, o también si aditamentos como las pulseras o los aros provocan una desagradable reaccion
alérgica.

Lo anterior ha sido ratificado en varias ocasiones por diversos autores, como Hideo Honma'* quien
menciona que tanto los recubrimientos electroliticos como los autocataliticos han tenido una fuerte
demanda para la manufactura de componentes micro-electrénicos dado que esta industria se ha enfocado a
fabricar fuentes cada vez més pequefias y complicadas.

S.C. Domenech et al.*?

sefialan que el metalizado de materiales polimericos ha sido de gran atencion en
afios recientes debido a su amplio intervalo de aplicaciones tecnoldgicas, ya que muchas peliculas
poliméricas, fibras y plasticos se metalizan para empaques de comida, microelectronica, tecnologia
computacional y para la industria automotriz. Con mayor hincapié M. Charbonnier y M. Romand™®
aseguran que el metalizado de polimeros y los materiales de base polimérica, hoy en dia se usan en amplia
variedad de aplicaciones tecnoldgicas desde la aplicacion de circuitos impresos para la microelectrénica,

hasta recubrimientos decorativos en aplicaciones cotidianas.
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Los pléasticos con recubrimientos metélicos pueden ser tan resistentes y visualmente tan atractivos como
los materiales fundidos convencionales, y pueden presentar mejores propiedades por medio de la
combinacion de sus propiedades intrinsecas. Para un plastico que va a ser recubierto por una capa
metéalica, una buena adhesion, el tamafio del espesor de la capa y la compatibilidad con el recubrimiento,
son de vital importancia para determinar el rendimiento de estos compuestos.

Domenech et al'?

, aseguran que para los recubrimientos metélicos las tecnologias que se prefieren son las
de los recubrimientos autocataliticos pues estos tienen ventaja en términos de deposicién metélica
coherente, excelente conductividad y aplicacion para piezas de formas complejas o0 no conductoras, como
los polimeros.

M. Charbonnier y M. Romand**, comentan que para las aplicaciones antes mencionadas los sustratos
poliméricos se metalizan comdnmente por un proceso de deposicion autocatalitica, la cual conlleva un
tratamiento superficial para mejorar la adhesion, modificar la superficie con una autocatalisis que
generalmente es de algin compuesto con paladio, para luego sumergirse en bafios autocataliticos que son
soluciones que depositan Niquel o Cobre.

En el manual ACERCAR™® se indica que para obtener un buen desempefio de los productos
metalizables, el recubrimiento se debe seleccionar correctamente de acuerdo a especificaciones, métodos
de elaboracion y buen control del proceso. En particular, el recubrimiento debe estar perfectamente
adherido al sustrato, tener baja porosidad y un espesor y dureza acorde a la vida Gtil y buen desempefio
para el que esté destinado. Esto lo han reconocido M. Charbonnier y M. Romand™* al decir que las
técnicas de metalizado convencional han encontrado numerosas dificultades para llevarse a cabo debido a
que puede haber incompatibilidad estructural entre el sustrato y el metal que se deposita en términos de
uniones quimicas y sus propiedades. De aqui que no es de sorprenderse que la resistencia en las uniones
interfaciales con frecuencia sea un factor que delimita el desempefio de los componentes bajo condiciones
de operacion.

Bajo este planteamiento se puede revisar un poco la historia y ver que desde 1835, J. V. Liebig®
consiguio aplicar una capa metélica sobre no conductores, por reduccion de soluciones de sales metélicas
mediante aldehidos (aldehidos, compuestos organicos caracterizados por poseer un grupo funcional; es
decir, el grupo carbonilo -C = O que estd unido a un solo radical organico), el principio de este
procedimiento hasta hoy en dia es utilizado. En 1838 Jacobi’ se ocup6 en extensas investigaciones de
recubrimiento con cobre y sin la intervencion de corriente, sobre planchas prensadas y otras formas a las

que habia que aplicar una capa metélica.
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En la mayor parte de los casos, la superficie de los no conductores se hacia conductora si se realizaba un
cepillado con grafito finisimo, sobre el sustrato, para que se precipitara una pelicula de cobre por
reduccion, y finalmente una capa metalica galvanica. Posteriormente, se intento 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, dado que el proceso se descomponia de tal forma
que hasta los recipientes quedaban recubiertos.

Mientras tanto, en USA'" se desarroll6 un proceso de proyeccién con pistolas de 2 6 3 boquillas que
proyectaban por separado la solucion de plata y la solucién reductora, con lo que la reduccion tuvo lugar
directamente sobre el material. Como agentes reductores se utilizaron hidracina o formaldehido y desde
esta época, se contempld la sensibilizacion de la superficie del sustrato con una solucion de cloruro de
estano.

A principios de los afios 50" se encontré en el lijado mecanico un camino viable para asegurar la
adherencia en el recubrimiento de los plasticos. Sin embargo, este procedimiento se utilizé principalmente
para articulos de grandes series, como objetos ornamentales sin exigencias dimensionales. Ya en la decada
de los 60°s se comprobd que determinados plasticos eran aptos para la creacion de microcavidades por
medio de ataques quimicos, de este modo se obtendria una excelente adherencia, que satisfaciera incluso
las exigencias mas elevadas.

Ademas, el espesor del recubrimiento debia ser una caracteristica importante pues esta relacionado a la
condicion ambiental y al desgaste al que fuera a estar sujeta la pieza recubierta. Se dice que si en la
produccién de las piezas se establecen las condiciones técnicas que aseguren adherencia y porosidad
adecuadas, la durabilidad y el costo de las piezas recubiertas dependeran en gran medida del espesor del
recubrimiento.

Frederick Lowenheim™® comenta que por la misma década, el plastico al que se le aplicé primero este
procedimiento de ataque quimico fue el ABS, un termoplastico compuesto por aglomerados de butadieno
(fase de caucho) disperso en una matriz copolimérica de acrilonitrilo y estireno, referido como SAN.
Segln Cesar Texeira y Costa Santini'°, y como se puede interpretar en la figura 1.1, el ABS es el material
que hasta la fecha sigue siendo por excelencia el plastico metalizable. Asi también lo manifestaron
Domenech et al.? al asegurar que solo el ABS ha encontrado gran aceptacion en la industria por las
razones antes descritas, mientras que Cesar Texeira y Costa Santini'® reiteran la afirmacién anterior
afiadiendo que el ABS es un plastico de mayor demanda debido a que se trata de un plastico de ingenieria
con buena tenacidad, buena estabilidad dimensional, buena procesabilidad, resistente al atagque quimico y

que ademas es econdmico.
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Figura 1.1 Caracteristicas quimicas y morfoldgicas del AB

El mismo autor reporta que la deposicion autocatalitica de los no conductores empez6 realmente en los
sesentas con el ABS (acrilonitrilo-butadieno-estireno) como integrante principal, pues ademas, se
reconocio que este tipo de pléastico presentaba muy buenas propiedades para la inyeccién y mostraba una
adecuada respuesta al ataque. Algunos otros autores exhibieron resultados del anclaje mecanico para
justificar la union del plastico y el metal. En 1965 durante la convencion de la Sociedad Alemana de
Acabados metalicos, como una primera muestra del potencial que pudiera tener el metalizado de
plésticos™”

Para los setentas hubo una disminucion en la investigacion del metalizado del ABS, causado por la crisis
del petréleo y el pobre rendimiento del material a altas temperaturas (falta de estabilidad dimensional a
temperaturas mayores a 90°C), etc; es por ello que con la finalidad de presentar mejores resultados
térmicos, se trabajé con nuevas mezclas y nuevos materiales.

Por otro lado, se ha visto que los problemas que se presentan al metalizar, no han sido exclusivos del
plastico o material base, la estabilidad de las soluciones autocataliticas también han presentado un reto
para los investigadores, pues entre los problemas principales que se presentan estd el control de la
descomposicion del bafio, la historia muestra que el primer recubrimiento que se utilizé fue de compuestos
de plata, pero su descomposicion era tal que tanto los contenedores como los instrumentos utilizados, se
recubrian por completo. Posteriormente, como la plata tenia un costo alto, se buscaron metales mas
econdmicos y con propiedades conductoras y de buena apariencia.

A partir de la década de los ochenta se ha dado un incremento muy importante de la industria electrénica,

que ha demandado grandes cantidades de plasticos recubiertos para ser utilizados como circuitos
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impresos, por tal motivo, los productores se vieron en la necesidad de cumplir todos estos requerimientos
aumentando su productividad y mejorando los procesos de metalizado™’.

Asi, ha habido avances importantes tanto en el estudio del plastico (sustrato) como en la preparacion de
las soluciones como el ataque quimico, la presencia del paladio como formador de ndcleos, soluciones
amortiguantes, utilizacién de nuevos materiales y refuerzos, etc. Sin embargo, hasta la fecha, es dificil
encontrar plastico y proceso de metalizado que cumplan con los requerimientos o exigencia que la
industria demanda, pues para cada polimero a recubrir se necesita una interaccion particular entre sustrato,
preparacion y busqueda de las propiedades adecuadas®’.

También, a partir de los 60°s, se estudiaron diferentes metales que fueran susceptibles a depdsitos
metalicos y que tuvieran una buena compatibilidad con el sustrato y, que ademas, fuesen econdémicos.
Para tales efectos tanto el cobre como el niquel tuvieron gran relevancia, no solo por tener buena
compatibilidad con el sustrato plastico, sino por ser la base de compatibilidad con otros elementos
metalicos para hacer crecer una capa metalica.

Texeira y Costa™ reportan en sus investigaciones que los procesos de metalizado pueden llevarse a cabo
por medio de deposicion de vapor (CVD o PVD), metalizacion indirecta o simplemente metalizado
autocatalitico, los que pueden estar tanto en la categoria de metalizado autocatalitico como electrolitico.
En el metalizado autocatalitico, los iones del metal se encuentran en soluciones acuosas, los cuales se
depositan en una superficie plastica activada por reacciones de 6xido-reduccion sin la presencia de algin
potencial externo y formando una delgada capa metalica; si se requiere aumentar el espesor de la capa, se
recurrird al metalizado con corriente eléctrica y diversas variedades de metales, que, en la mayoria de los
casos son niquel, cobre o cromo.

Domenech et al.l?

también sostienen que el proceso autocatalitico ocurre como un proceso parcial de
oxidacion y reduccion donde las fuerzas de movimiento de esas reacciones crecen debido a diferencias de
potenciales que existen entre la interfase de la solucion metélica y el potencial de equilibrio del electrodo
para esa reaccion catddica y anddica. Generalmente, el metalizado inicia con una superficie catalizada y la
reaccion se lleva a cabo por la naturaleza catalitica del propio metal que va a ser depositado, de tal manera
que la adhesion en la interface polimero/metal, las propiedades mecéanicas y eléctricas del recubrimiento
sean pardmetros importantes a considerar para aplicaciones de uso tecnolégico. Domenech et al.'?
también refieren que, debido a que la actividad del sustrato polimérico con el metal es lenta, para
aumentar la adhesion, la superficie del polimero debera tener irregularidades para ayudarse de un anclaje

mecanico al momento de hacer la deposicion.
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Ahora bien, considerando al niquel como metal de deposito, su proceso autocatalitico esta basado en
depositos de niquel que contienen combinaciones con fésforo o boro segin la composicién de las
soluciones que se preparen, los que producen recubrimientos duros, uniformes y de facil manejo, el cual se
identifica por su cantidad de fésforo o boro presente™”. En la actualidad, esto es conveniente pues se ha
demostrado que la cantidad de estos dos elementos determina propiedades importantes como la resistencia
a la corrosion, la dureza y la resistencia al desgaste. Ademas, el niquelado autocatalitico, como también se
le llama a los depositos de niquel, es el que se prefiere para recubrir partes con formas irregulares, ya que
este proceso ofrece buena uniformidad en el espesor que ayuda principalmente a cumplir con tolerancias

cerradas.

Niquelado autocatalitico

La deposicion quimica de un metal partiendo de una solucién acuosa de sales metélicas se lleva a cabo a
través de un mecanismo electro quimico de reacciones de reduccion y oxidacion (REDOX), como ya se ha
mencionado en parrafos anteriores. La oxidacion de una sustancia se caracteriza por la pérdida de
electrones mientras que la reduccion se distingue por la ganancia de electrones. La oxidacion describe un
proceso anédico mientras que la reduccién implica un proceso catédico™®.

De acuerdo a los pasos sugeridos en 1.8, 1.9 y 1.10, la primera etapa (limpieza) consiste en remover todas
las impurezas debidas a la inyeccion, almacenaje y transporte de la pieza a recubrir. Dichas impurezas se
remueven pues su presencia evitaria la interaccion entra la pieza a metalizar y las soluciones; ademas que
en algunos casos pudiera hacer reaccion con alguno de los componentes de la solucién.

Para poder adherir la capa metalica a la superficie de un termoplastico, es necesario crear cierta rugosidad
a la pieza; en la época de los 60°s>°, se creaba la rugosidad de las piezas por medios mecanicos con
abrasivos (lijas, granallas, cepillos, etc.). Con el paso del tiempo se cambid al acondicionamiento quimico,
que brinda mejores resultados y tiene una mejor interaccion con la superficie, a este proceso se le llaméd
ataque quimico.

Como parte de la blsqueda de ataques mas eficientes, Wiebusch y otros'? estudiaron las condiciones de
reaccion entre el ABS y el acido cromico. Al principio, se utilizaban soluciones de &cido crémico de
composicién muy agresiva para los tipos de ABS de dificil abrasidn, consistente aproximadamente en: 5
Kg de bicromato potasico, 25 litros de agua, 80 litros de acido sulfarico (densidad relativa de 1.84). Para
los tipos de ABS de mas facil atague se recomendaba: 1 Kg de bicromato potasico, 35 litros de agua, 55

h1.30

litros de &cido sulfurico y 17 litros de acido fosférico. Wiebusc comprobd que para conseguir un

determinado efecto de ataque era preciso elegir determinadas relaciones de los diversos componentes.
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En ese entonces se intentaba encontrar una mezcla de aplicacion universal para todos los tipos de ABS.
Para ello se fue prescindiendo de las soluciones de bajo contenido de triéxido de cromo y se pasé a la
mezcla agua - &cido sulfirico con alto contenido en Oxido de cromo. Esta composicion no ha variado
mucho desde su implementacién, se ha trabajado con mezclas de acido sulfurico y triéxido de cromo
variando las concentraciones, tiempos, pH y temperaturas de acuerdo a los requerimientos de cada
material; aunque en las Gltimas décadas se ha visto que el trioxido de cromo es altamente dafiino para la
salud, por lo que la busqueda de alternativas con didxidos de cromo ha sido aceptada, para su efecto en la
velocidad de deposicion.

Es por ello que Texeira y Costa’> han reportado estudios sobre el acondicionamiento superficial en ABS,
usando &cido sulfarico con peroxido de hidrégeno y/o éacido nitrico para reemplazar al acido crémico
como oxidante, aunque en su trabajo reportan que no han llegado a la efectividad que tiene el acido

cromico.

Sensibilizacion y Activacion

Cuando el ataque de los plasticos con una solucién de tri6xido de cromo 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 metélica, la sensibilizacion.

Se necesitan nucleos metalicos finamente distribuidos sobre la superficie, que sirvan como etapa previa de
activacion y representen con ello la base de partida para la deposicion quimica autocatalitica. La
sensibilizacion se efectia mediante una solucién de cloruro de estafio con acido clorhidrico. Las piezas se
sumergen en esta solucion, se enjuagan tras el tiempo de tratamiento y se introducen después en la
solucion subsecuente, activacion.

En la época de los 60°s*®, las piezas sensibilizadas se sumergian en una solucién de plata amoniacal. Al
contacto con esta solucion, los iones de plata se reducian a plata metalica y los nucleos se distribuian
finamente sobre la pieza. Tras el enjuague, las piezas pasaban a las soluciones reductoras de cobre o
niquel. Este método se utilizd durante mucho tiempo, ya que la plata tiene una buena conductividad
eléctrica y el posterior recubrimiento con niquel se efectuaba sin dificultad. Sin embargo, en la produccion
en serie se comprob6 que los bastidores guedaban también metalizados, por lo que este método de
tratamiento previo no era dptimo para el proceso continuo.

En base a estas experiencias, ahora se utiliza una solucién de cloruro de paladio o sulfato de paladio®’,
que proporciona una fina distribucion de ndcleos sobre la superficie del plastico. La velocidad de la

activacién con paladio depende del valor de pH y del anién de paladio, aunque en menor medida, también
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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 solucion de paladio necesita filtracion al final del dia de trabajo para evitar o bien, eliminar
precipitaciones exageradas. En general, puede considerarse que el valor del pH de la solucion puede ser
tanto mas bajo cuanto mas elevado sea el contenido en paladio. El limite superior se sitla
aproximadamente en un pH de 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.

Finalmente, se realiza la deposicion autocatalitica que ya se ha mencionado. Desde la publicacion de

Brenner y Ridell**!

en 1952, del proceso de deposicion quimica autocatalitica de niquel, ha sido la técnica
con mayor investigacion. Veinte afios después de la publicacién de ese trabajo, S.L. Chow'*? demostr6
que algunos depdsitos de niquel por medio de deposicion quimica autocatalitica adquieren una estructura

de tipo FCC (centrada en las caras). Liu et al.***

mencionan en su trabajo que 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 de paladio y su crecimiento tridimensional.

No hay que olvidar que los bafios de niquel presentan problemas en cuanto a estabilidad de la solucién en
trabajo continuo, pero como ya se menciond en parrafos anteriores, para asegurar la estabilidad de la
solucion, hay que tener en cuenta diversas relaciones entre los parametros de trabajo. Por ejemplo, se debe
ajustar el valor de pH a un nivel determinado pues la velocidad del depoésito puede ser tan grande con
valores de pH 12 a 13, que la solucién se descompone; aunque por otra parte, con un pH inferior a 3.5 se
frena la deposicion®”’.

Algunas recomendaciones para evitar la descomposicion de una solucion son: evitar un calentamiento
directo, la adicién de los diversos componentes en forma disuelta debe realizarse a baja temperatura y con
agitacion, la formacion de fosfitos (debida a la nucleacion en las fronteras de grano) se puede evitar
enfriando a temperatura ambiente y filtrando la solucién.

La activacion de la superficie se lleva a cabo por nucleos de metal noble que actlan como catalizadores
(un catalizador permite que una reaccion quimica tenga lugar bajo circunstancias ordinarias donde no lo
haria) al desestabilizar el equilibrio metaestable en la solucidn; hay que recordar que con este proceso los
nucleos pueden anclarse en la superficie, como se esta trabajando con plasticos, la deposicion no puede

llevarse a cabo hasta no tener una superficie catalitica atacada. Asf lo han expresado Guo et al.***

en su
publicacién que muestra de manera esquematica en un metalizado sobre polimetilo de metacrilato

(PMMA) la representacion de la deposicion autocatalitica de niquel, después de que se ha activado la
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superficie. Como se puede observar, el cloruro de paladio sirve como enlace o puente para la adherencia

del niquel que se deposita, figura 1.2.
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Figura 1.2 Diagrama esquematico de deposicion autocatalitica (a) superficie
tratada con una solucién de cloruro estafioso (b) activada con cloruro de paladio
(c) deposicion autocatalitica de niquel™*.

Considerando ciertas precauciones sobre el metalizado podemos decir que para que se logre el cambio de
estado liquido a so6lido del depoésito, se requiere cierto nivel de energia; esto debido a que se necesita
energia para crear una nueva interfaz donde antes no existia, en el caso de la deposicién autocatalitica la
energfa la proporciona el i6n®.

Si el gradiente de potencial de la reaccion decrece de manera importante, la precipitacion ocurrird en
cualquier lugar a lo largo de la solucion, si esto ocurre, se dara una precipitacion homogénea. Cuando la
precipitacion se da sélo en una parte de la superficie se le conoce como precipitacion heterogenea, las
razones para que ocurra pueden ser una reduccién del gradiente de potencial o que la energia de activacién
necesaria sea grande.

Si el gradiente de potencial es pequefio pudiera no haber suficiente energia disponible para formar una
superficie nueva, por lo tanto, el proceso de precipitacion seria inhibido o retardado. Si hay una superficie
solida disponible, la cantidad de energia requerida para producir una nueva superficie sera
considerablemente menor conforme la cantidad que se necesite ser creada. Con esto, la precipitacion
puede ocurrir y se dice que es heterogénea.

Para ayudar a disminuir el gradiente de potencial (o disminuir la energia de activacion) y llegar a una

nucleacion heterogénea, se utilizan agentes complejantes e inhibidores. Los agentes complejantes actan
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como proveedores de algunos cuantos iones necesarios para la reaccion. Como la cantidad de iones es
reducida, la reaccion es més lenta. Los inhibidores también retardan la reaccion pero de manera distinta,
estos bloguean la reaccion. En el caso de bloquear por completo la reaccién los agentes son llamados
catalizadores negativos, si el blogueo es solo parcial se les conoce como inhibidores.

Cuando el gradiente de potencial es pequefio, la solucion puede permanecer por mucho tiempo sin que
nada ocurra, a esto se le conoce como estado metaestable. Sin embargo, cuando es demasiado pequefio o
la energia para activar se vuelve muy grande, ni la presencia de una superficie solida podra causar la
creacion de una nueva interfaz. El uso de un catalizador limita la reaccion a la superficie de interés, sélo
de esta manera podemos depositar una capa de metal donde queramos.

Durante la catalisis, es necesario que la precipitacién de material se haga de manera continua, ya que de
no hacerlo asi, sélo se depositaria una capa muy delgada de niquel y el proceso acabaria. Con la
autocatalisis se desea que los &tomos de niquel sean los catalizadores de la reaccidn para que ésta siga una
vez iniciada, depositando capa tras capa hasta alcanzar el grosor de capa deseado.

Es de vital importancia evitar la presencia de contaminantes, ya que estas particulas pueden ser
precipitadas, y de esta forma empezar a crecer hasta que todo el niquel del bafio sea usado. A este hecho
se le conoce como descomposicion autocatalitica. Para evitar la descomposicion se deben cuidar las
condiciones del bafio y agregar agentes complejantes. Dichos agentes tienen una doble funcion,
principalmente para servir como ligadura con los iones de niquel y como sustancia de amortiguamiento.
Inicialmente forman compuestos con niquel, de esta forma, reducen la concentracion de iones de niquel
libres, esto estabiliza la solucién e inhibe la produccion de precipitados de niquel-fésforo. Mientras haya
mayor concentracion de agentes complejantes menor sera la velocidad de deposicion®*>.

Otra precaucion muy importante es evitar sobrecalentar la solucién ya que las altas temperaturas proveen
de mayor energia a los atomos y moléculas relacionados.

Una reaccion que no comience por si misma, indica que sera necesaria la presencia de un catalizador en la
superficie para que la reaccién se lleve a cabo y que la adhesion del precipitado en la superficie sea
adecuada.

Por tanto, los elementos presentes en la deposicion son: un solvente (agua), sal metalica soluble que
provea el metal a depositar, agente reductor, agente complejante y/o inhibidores de reaccion, un agente de
transicion para control del pH, y los agentes necesarios para modificar la forma del depésito™*®.

Desde el punto de vista de la quimica elemental, la deposicidn autocatalitica (electroless) consiste en una
reaccion REDOX entre iones metalicos (usualmente iones de Ni®? o Cu®™® y un reductor fuerte:

hipofosfito de sodio (NaH,PO,) para Ni®? y formaldehido para iones de Cu®?. El oxidante y el reductor
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estan presentes con otros quimicos en la misma solucién (bafio de recubrimiento) en estado metaestable.
La reaccion REDOX (reduccion de los iones metalicos y oxidacion de otros elementos) inicia con la
presencia de un catalizador que usualmente es el paladio. El paladio, en su estado de oxidacion cero, es un
catalizador “universal” usado para iniciar muchas de las reacciones durante la deposicién autocatalitica de
varios metales; por lo tanto juega un papel fundamental en este proceso. Para metalizar un sustrato aislado
por medio de esta técnica, es suficiente depositar semillas de Paladio en la superficie para iniciar la
reaccion REDOX™.

Después de preparar la pieza con metalizados autocataliticos, es practica comun proceder a incrementar el
grosor de la capa con recubrimientos electroliticos, pues el autocatalitico solo sirve de preparacion previa,
ademés de que seria muy costoso por el tiempo de deposicion que se lleva a cabo, como ya se habia
mencionado. En la figura 1.3 se presenta un diagrama representativo de las modificaciones que va
teniendo la pieza a metalizar durante todo el proceso de recubrimiento tanto autocatalitico como

1.17

electrolitico™", mientras en la tabla 1.1 se hace una comparacion de la manera en como se deposita el

metal tanto autocatalitica como electroliticamentel8,

)

Figura 1.3. Esquema de obtencion de recubrimiento electrolitico de niquel; a)superficie sin tratar
b) superficie acondicionada c) superficie nucleada d) deposicion autocatalitica e) superficie con
electrodeposicion™’.
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Propiedades Deposicién autocatalitica Electrodeposicion

Catalizador Agente reductivo [RA] y propiedad | Corriente CD

autocatalitica del metal depositado
Reaccion catddica | M™ +ne” >M M™+RA" >M
Reaccion anddica M-ne >M™ RA —ne 2> [RA]rorma oxidada
Reaccion conjunta | M znodo > M catodo Mn" + RA > M + [RA]rorma oxidada
Posicion del anodo | Anodo Pieza de trabajo
Posicién del cdtodo | Pieza de trabajo Pieza de trabajo

Tabla 1.1 Esquema comparativo entre deposicién autocatalitica y electrodeposicion™*%.

En el ABS, mediante los acidos cromico-sulfurico o bien una mezcla de &cidos cromico-sulfarico-
fosférico se consigue disolver y oxidar la fase constituida por caucho presente en forma de esferas,
eliminandola asi de la superficie, con ello, se origina una estructura con muchas cavidades de tipo caverna,
que hacen posible un anclaje mecéanico 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. Sin embargo, otros ensayos han demostrado que se trata de una adherencia mecéanica,
comparable con la union obtenida con los botones a presion. Por ello, se habla de la Ilamada teoria del
botén a presion™’.

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. Otros ensayos Yy resultados de produccién 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., se ha practicado metalizar otros plasticos tanto termoplasticos como termofijos por razones de
economia y/o propiedades que no se presentan en el ABS. En primera instancia, podemos ver que el

polipropileno adquiere especial importancia por ser un material “comodity”, de facil inyeccion y
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econémico, aunque sus propiedades son inferiores a las del ABS™*

pues presenta una estabilidad de
forma ante el calor menor que la del ABS, 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 para este material, pues las
temperaturas de este paso se sitlan alrededor de 70° C para metalizarlo, temperatura de dificil estabilidad

120 ademas la

dado que su temperatura de transicion vitrea estan por debajo de los cero grados centigrados
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 mucho los resultados de los ensayos de adherencia, mientras que en
ocasiones se consiguen mayores adherencias que en los plasticos ABS, otros resultan muy inferiores™%.
Parecia logico controlar para todos los pléasticos econdmicos la posibilidad de aplicarles una capa metalica
con buena adherencia; sin embargo, esto resulté muy dificil ya que el comportamiento de los plasticos es
muy diverso seglin su composicion quimica, estequiometria y naturaleza estructural™’.

Segln Suchentrunk™’, aunque el ABS es el mejor plastico metalizable, sus propiedades no son del todo
tan buenas para aplicaciones exigentes, como al principio se comento, altas temperaturas, estabilidad
dimensional, procesabilidad, etc. Sin embargo, segin Suchentrunk™’, solo el 5% de los plasticos que no
son ABS, se emplean comercialmente para ser recubiertos, por tanto no ha habido estudios profundos en
desarrollar los procedimientos adecuados para cada tipo de material; y aunque las compafiias han
desarrollado sus propias metodologias, no han sido publicadas en la literatura, es por ello que el autor se
dio a la tarea de recopilar algunas patentes que ayudaran al lector a comprender el proceso de metalizado
sin ABS, teniendo en cuenta claramente que las patentes no son el mejor testimonio para poder llevar a
cabo un metalizado cientificamente adecuado, sobre todo con pocas posibilidades de reproducibilidad. El
mismo autor indica que lo dificil de la reproducibilidad no radica tnicamente en el proceso del metalizado
en si, sino en mas variables importantes como es el proceso de fabricacidén del polimero; es decir, los
parametros de inyeccion que intervienen durante su fabricacion.

Entre los plasticos que el autor (1.7) encontrd para metalizarse que estan en varias patentes son: el PPO
(Poli Oxido de Fenileno), PPO modificado, epdxicos, P1 (poliimida), PA (poliamidas), PSU (polisulfona),
poliéter imidas, PTFE (politetrafluoretilenos), PVC (cloruro de polivinilo), PMMA (Polimetil metacrilato)
y de la familia de los poliésteres: el PC (policarbonato), PET (tereftalato de polietileno) y PBT (tereftalato
de polibutileno).

Otros autores como Domenech et al,*?, Charbonnier et al.** %%, H. Horn'%, H. E. Lugscheider et al.***,

1.24
l.

Guo et al.m", entre otros, se han dedicado a estudiar parametros aislados del proceso de metalizado en
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plasticos; aunque son pocos los autores que han hecho publicaciones al respecto, la mayoria de ellos
utiliza los pardmetros aplicables al ABS como eje de partida del tratamiento que aplican a otros plasticos
para después modificar el/los parametro(s) de interés. Por ejemplo, Domenech et al,"? empled la
modificacion del ataque quimico que normalmente usa trioxido de cromo, con otro &cido no toxico como
el &cido nitrico con KMnQy, aplicado en peliculas de PET, él estudio el efecto de la bi-orientacion de la
pelicula y el grado de cristalinidad de la capa depositada; mientras Charbonnier et al.*** % han trabajado
en tratar de reducir al cloruro de paladio, sin pasar por la aplicacion de compuestos con estafio, lo hacen
mediante la aplicacién de plasma, y atmosferas inertes, para después reducir el Pd; a Pdo, que, ademas de
servir como puente de sensibilizacion para la aceptacion del recubrimiento metalico, sirva para dejar la
superficie preparada para recibir a la capa metalica con ayuda de una inmersion previa en H,PO,. Esto lo
aplicaron en sustratos de polieterimida (PI), policarbonato (PC), polipropileno (PP), politetrafluoroetileno
(PTFE), plobutileno de tereftalato, (PBT) y polimero de cristal liquido (LPC), aunque el articulo marca
que se usaron esos materiales, los resultados que reporta solo se refieren al PI.

H. Horn'#, trat6 de mejorar la adhesion en los PBT s mediante la aplicacién de rayos laser para poder dar
mayor profundidad a la preparacion del sustrato antes de ser metalizado, sus resultados fueron muy
alentadores, aungue este proceso unicamente se ha referido a aplicaciones selectivas, es decir,
preparaciones en una pequefa area del sustrato.

H. E. Lugscheider et al."?®* muestran haber trabajado con mejoras en la adhesion de sustratos como la
poliamida (PA), y que esto es aplicable tanto al PBT como al PC, ademas de reducir la generacion de
particulas y determinar la micro-estructura obtenida del metalizado, el método novedoso que emplearon
fue mediante la aplicacion de magnetrones, tubos electrénicos de forma cilindrica en el que los electrones
producidos por un catodo caliente en el eje son acelerados por un campo eléctrico radial y a la vez
sometidos a la accion de un campo magnético axial, generandose microondas para realizar el rociado de
iones metalicos. (Sus siglas en inglés son MSIP, magnetron sputter ion plating)

Guo et al.“**, hicieron la sintesis del PMMA como coloides de particulas magnéticas en forma de esferas
para poder afiadirles nanoparticulas metéalicas como recubrimiento para la aplicacion en electrdnica,
medios magnéticos de grabacion, ferrofluidos, refrigeracion y biomedicina. Basicamente, ellos utilizaron
los pasos del metalizado para esta aplicacion, combinado con la sintesis del PMMA.

Como puede apreciarse, lo dicho por 1.7 ha sido comprobado con los trabajos realizados por otros autores
respecto a la poca investigacion y poca informacion que existe sobre plasticos que no son ABS.

En cuanto a las técnicas de metalizado, en afios recientes la tendencia acerca de la metalizacion de

plasticos se ha dirigido hacia la utilizacién de alto vacio enfocado a establecer un control méas estricto
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sobre el espesor de las capas usando un recubrimiento por medio de emisién de interferencia
electromagnética, laseres, deposicién por plasma, etc. Sin embargo, esas técnicas aun siguen siendo
costosas y poco practicas para una produccion masiva, por lo que el proceso autocatalitico sigue siendo el
de mayor demanda’. Autores como Teixeira et al, han investigado la posibilidad de usar bafios que no
contengan triéxido de cromo dada su nocividad, incluso H. Kupfer, et al***, han trabajado en este mismo
sentido con plésticos como PPS, PES, LCP, PA4,6, polimeros de ingenieria de alta resistencia térmica que
han requerido del metalizado, aplicando las bondades de los procesos por plasma para pre-acondicionar
las superficies e incluso metalizarlos comprobando que se disminuye la contaminacion del tipico proceso
del metalizado; aungue ellos, en sus trabajos, han combinado éste proceso con el de inmersion quimica
para asegurar la buena adhesion.

Ahora bien, como se menciond anteriormente, se ha visto que el eje de partida para un metalizado es
sobre el ABS, por lo que a continuacion daré las caracteristicas principales de metalizar un ABS, de
acuerdo a las referencias encontradas:

Segln 1.7, el primer paso para todo buen metalizado es la limpieza, la cual se puede realizar con
detergentes acuosos, y algunas veces ultrasonido, luego, el sustrato debe acondicionarse para facilitar la
adhesién del recubrimiento metalico, el ABS y las aleaciones PC/ABS, se acondicionan por medio de
ataques quimicos de mezclas de acido sulfarico con cromico, luego la superficie atacada se activa con
depositos de capas de metal noble para la catalisis, estas capas contienen ndcleos altamente activos de
paladio, platino o plata, y en algunos casos se llega a emplear oro o cobre; esta capa inicia y acelera la
deposicion reductiva del metal proveniente de la solucién quimica (de oro, plata, niquel, cobalto estafio,
etc.). En este sentido, el paladio es el que ha presentado mejores caracteristicas de activacion que el resto
de los elementos nobles mencionados, cabe aclarar que el uso de los metales nobles es necesario para
evitar capas de oxidos que pudieran provenir de cualquiera de los otros metales. El siguiente paso es la
metalizacion quimica a través de un proceso de inmersion en soluciones estables, para finalizar con la
electrodeposicion.

Como el ataque quimico es el paso mas importante para asegurar la buena adherencia con el metal, se ha
probado que las mezclas de 375g/l de trioxido de cromo cono 375 gr/l de acido sulfurico en un litro de
agua de-ionizada han sido las mezclas efectivas para los ABS y sus combinaciones. En este sentido, no
hay que olvidar las multiples investigaciones que se han realizado para su mejora y que se han descrito en
parrafos anteriores.

En cuanto a la activacion, esta se ha realizado por dos caminos, ya sea por reduccion quimica de una

reduccién salina, o por precipitacion de una solucién coloidal. Para el primer caso, la reduccion se lleva a

24



cabo por la reaccion de compuestos bivalentes de estafio, mientras que la precipitacion de las soluciones
coloidales se debe a la destruccion del coloide de un oxi-hidrato de estafio. El paladio se forma por la
reduccion del cloruro de paladio y cloruro de estafio, donde la concentracién de PdCl,, es de 100 mg/I.

Una vez realizada la activacion se procede al enjuague de la pieza por medio de soluciones acuosas
alcalinas con el propoésito de eliminar los oxi-hidratos de estafio producto de la reduccién, y asi dejar
expuesto Unicamente al paladio. Posterior a ello, se procede a la inmersion en la solucién para el
metalizado autocatalitico. Los bafios utilizados para metalizar han sido de cobre y niquel principalmente,

siendo los de niquel los mas estables en comparacién con los de cobre'*®

, SU composicion quimica tipica
es 30 g/l de sulfato de niquel, 100 g/l de citrato de sodio, 50 g/l de acido clorhidrico, 10 g/l de fosfato de
sodio. El metalizado electrolitico se lleva a cabo con un previo tratamiento en acido sulfurico al 5% para
ayudar al anclaje de éste, con 200-300 g/I de sulfato de niquel, 60-100 g/l de cloruro de niquel y 30-40 g/l
de acido borico.

Desde los 60°s, se ha querido metalizar a la par del ABS el polipropileno por ser un plastico de alta
produccion, econémico y féacil de moldear, aun sabiendo que este material no presenta la misma
morfologia del ABS; es decir, no tiene partes cauchosas (sin butadieno) donde hay mayor anclaje de la
superficie, siendo un material semicristalino, compuesto de partes amorfas y cristalinas; sin embargo, los
pasos para metalizar al polipropileno, a la par de los de ABS, fueron estudiados, comenzando por hacer
modificaciones sobre la superficie con didxidos de titano o talco. Posteriormente se descubrieron los
ataques adecuados para este material, haciéndose notar que las regiones amorfas son las afectadas por el
ataque quimico previo al metalizado. El ataque quimico se lleva a cabo en dos etapas, la primera tiene una
composicién quimica de : 30 g/l de acido cromico, 160 ml de agua, 475 ml de &cido ortofosférico y 365
ml de &cido sulfurico concentrado, la que ayuda a la actividad de trioxido de cromo durante el segundo
ataque, que es de composicion quimica igual al del ABS.

Los demas pasos del metalizado de polipropileno son los mismos que los usados para ABS, aunque en la
activacion se aplica un proceso doble para asegurar la absorcion del paladio.

En el caso de las poliamidas, éstas no se pueden atacar con la mezcla de acido sulfurico-cromico, pues
este material es muy sensible a los &cidos, por tal motivo, se debe buscar una alternativa con sales de
calcio y aluminio, seguidos de la activacion con cloruro de paladio y un tratamiento intermedio para
después pasar al paso del metalizado. Cuando las poliamidas se refuerzan con fibras 6 ceramicos reducen
el coeficiente de expansion térmica durante la etapa de inyeccion, lo que ayuda a las piezas metalizadas

cuando se someten a ciclos térmicos durante su servicio.
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La familia de los fluorados se caracteriza por ser insoluble en solventes comunes, por lo que se ha
encontrado que el ataque efectivo para esta familia es el uso de sodio en amonia liquida, enjuagandose en
alcoholes etilicos o0 metilicos diluidos en agua, los demas pasos son similares a los del ABS.

Como puede verse, el paso que varia con los polimeros es el ataque quimico, y es aqui donde muchos
autores han hecho sus investigaciones para mejorar la adherencia, mejorar el ambiente al tratar de sustituir
el tricromo e incluso tratar de utilizar otro metal lejos del paladio para la activacion.

De otros polimeros que se han tratado de metalizar se encuentran, el polietileno, el cual se ataca con &cido
sulfurico, el cloruro de polivinilo, PVC, cuyo ataque se debe a la presencia de solventes organicos, el
polimetil-metacrilato (PMMA) que se ataca con acetato de metil glicol o solventes organicos como la
acetona para después ser tratado con trioxido de azlUfre gaseoso con el fin de llevar a cabo una
neutralizacion usando amonia o formaldehido y asi asegurar una mejor adhesion. El policarbonato se
puede atacar con solventes de dimetilformamida o con dicloroacetona, dicloropropanol o acido dicloro
acetico.

Para la familia de los poliésteres se recomienda que el pretratamiento se lleve a cabo en dos etapas, la
primera usando soluciones alcalinas y la segunda aplicando un ataque de &cido fosférico. Algunas patentes
han demostrado que estos polimeros reaccionan mejor al metalizado si se les agrega carbonato de calcio y
no descartan la posibilidad de mejorar la adherencia con otras cargas incluyendo las minerales.

Aunque se han descrito algunas composiciones para aplicarlas en el ataque de varios polimeros, queda
abierto el campo de investigacion de cada caso en particular, teniendo como variables, ademas de la
composicién quimica del plastico, su morfologia y la diversidad de refuerzos que pudieran intervenir en el
material a metalizar. Aunque los pasos del metalizado pudieran estar dados de manera general, las
condiciones para metalizar son diversas como se ha mencionado y en este sentido también se tiene una

gran influencia de los pardmetros del proceso de inyeccion como algunos autores'” *®

ya lo han
mencionado; pues las variantes del proceso, donde se emplean desmoldantes que son nocivos para el
metalizado o los factores de velocidad de enfriamiento de la pieza donde se concentran los esfuerzos en el
material son pardmetros a considerar para el empleo de los metalizados.

Ahora bien, para aplicaciones donde existen demandas de alto rendimiento mecanico, buena estabilidad
dimensional, buenas propiedades eléctricas, térmicas y resistencia a diversas condiciones ambientales y de

1.26
d

buena procesabilidad™, el ABS, a pesar de que es un buen plastico de ingenieria, deja de cumplir con

expectativas tan altas como las que pudieran tener otros polimeros. En este sentido, el tereftalato de

1.29

polibutileno~" (PBT) presenta mejores caracteristicas que el ABS, motivo por el cual este trabajo se ha

desarrollado. Este polimero es un termoplastico semicristalino de la familia de los poliésteres, el cual se
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cristaliza a muy rapida velocidad. Se utiliza con mucho éxito en el proceso de inyeccion para la
fabricacion de componentes de gran resistencia y buena estabilidad dimensional utilizados en
componentes automotrices?, donde la carga mineral cobra importancia para una buena rigidez y control

de su densidad.

1.2 Definicion del problema

Por lo antes descrito, este trabajo presenta el estudio del metalizado de un pléastico diferente al ABS, como
caso particular del PBT, describiendo las caracteristicas de este Gltimo, su proceso de manufactura, los
pasos a seguir durante el metalizado y el analisis de los resultados obtenidos durante la fase experimental,
haciendo énfasis en la adherencia entre el sustrato y la capa metalica. Este material, poco estudiado en el
ambito del metalizado ha surgido por la necesidad de la industria automotriz y la de los electrodomésticos,
como un material de alto rendimiento que cumpla con las exigencia que las propias industrias lo
demarcan; esto es, el tener un material de ingenieria rigido, que soporte diversas condiciones ambientales,
incluyendo condiciones alternantes de calor, y que ademas se pueda controlar su densidad, hacen de éste
material un candidato susceptible a estudiar.

En lo investigado hasta ahora, el PBT con carga mineral no se ha reportado en la literatura. Aunque ha
habido investigaciones de algunos integrantes de esta familia, no ha habido algo concreto al respecto, por
ello, en este trabajo se desea llegar a alcanzar un conocimiento de los plasticos con carga metalizables que
puedan contribuir a la dispersa informacion que se tiene al respecto. El hecho de que se realice una
investigacion de esta indole, significa una aportacion del comportamiento de este material ante diversidad
de pruebas para caracterizarlo, la aportacién de este trabajo puede ser aplicable a algunos de los
integrantes de esta familia de polimeros.

Hoy en dia muchos plasticos han sido recubiertos, de entre ellos destacan: ABS (Acrilonitrilo butadieno
estireno), PPO (Poli Oxido de Fenileno), PPO modificado, epdxidos, Pl (polimida), PA (poliamidas), PSU
(polisulfono), poliéter imidas, polipropilenos, etc.

Las propiedades de los plasticos recubiertos estan determinadas por las caracteristicas de adhesividad
entre los componentes, ya que la formacién de una capa metélica en los plasticos depende de la
interaccion de frontera entre los dos componentes™?’.

En la actualidad hay muy poca informacion referente al estudio de la familia de los poliésteres, donde se
encuentra el PBT, entre los autores que han trabajado estos materiales estan S.C Domenetch et al quienes
estudian el PET y se enfocaron mucho a la adherencia del material, Charbonier et al trataron de
implementar el uso de deposiciones para eliminar el uso de paladio en poliésteres como el PBT y PC
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ademas de probar en el PPS, PP, PTFE y LCP; H. Horn et al, implementaron el uso de laser para formar
microcavidades en el PBT; E. Luncheider et al, estudiaron deposicion de aluminio sobre PBT y PC con
técnicas de vaporizacion, y algo similar hicieron Riester M. et al con deposiciones de nitruro de titanio.

Como se puede observar en las investigaciones realizadas, el estudio de los materiales PBT ha sido
limitado e incluso, los materiales utilizados han sido materiales virgenes; sin presencia de refuerzos, por lo
que en este trabajo se busca obtener un metalizado que pueda adherirse considerando que el material
contiene particulas metalicas. La utilizacion de este material pudiera disminuir los costos de produccion y
mejorar sus caracteristicas fisicas, mecanicas y térmicas, en comparacion con el ABS, ya que como se
menciono, el ABS tiende fallar con premura cuando se aplican ciclos téermicos altos, o pruebas dieléctricas

SEVeras.

1.3 Objetivos generales

e Desarrollar un proceso de metalizado via autocatalitica para recubrir de una capa metélica de niquel al
tereftalato de polibutileno (PBT), tomando en cuenta sus caracteristicas estructurales, composicion
quimica y parametros de proceso.

e Determinar los parametros Optimos del proceso de inyeccion para fabricar piezas de plastico que
puedan ser recubiertas con niquel.

e Estudiar los efectos en la superficie del PBT del proceso de metalizado mediante la utilizacion de

técnicas pertinentes para el estudio de materiales.

1.4 Objetivos especificos

e Investigar los procesos autocataliticos que existen para el recubrimiento metalico de los plasticos.

e Determinar las condiciones de la puesta en marcha de un proceso de inyeccidn para un material y un
molde no probado con anterioridad.

e Caracterizar las piezas para dar a conocer las propiedades finales del material compuesto metal-

polimero.

1.5 Hipotesis
Los materiales que han perdido agua durante su proceso de polimerizacion, generalmente tienden a
absorberla cuando se encuentran en forma de pellets, si éstos se someten al medio ambiente, y desde

luego, éstos absorben agua en medios acuosos. La familia de los poliésteres, a la que pertenece el material
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en estudio, PBT, no es la excepcién. Una vez formada la pieza en estudio, si durante el proceso de
metalizado, el material se somete a un medio acuoso, a temperatura relativamente alta y a acidos que
aceleren el rompimiento superficial de las cadenas poliméricas, entonces habré la posibilidad de que el
PBT, pueda ser metalizable. Ademas, con ayuda de las zonas amorfas, se generaran cavidades en la

superficie de un tamafio tal que pueda llevarse a cabo con éxito el proceso de metalizacion.
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CAPITULO 2
MARCO TEORICO

En aras de lo que se ha presentado en el capitulo anterior, en este capitulo se revisaran los pardmetros
necesarios para determinar los mecanismos que intervienen durante la metalizacion de un polimero; esto
es, determinar como es que se desarrolla el metalizado por inmersion, pasando por el estudio de la
adhesion entre el metal y el polimero, las caracteristicas fundamentales de los polimeros y terminando con

los efectos de los pardmetros de inyeccion sobre el metalizado.

En principio, se considera al metalizado de plasticos como un material compuesto del tipo laminar, donde
las capas se apilan y se unen entre si*>; para la generacion de propiedades que originalmente no existian
en cada elemento individual. Cuando se aplican cargas en los laminados, los esfuerzos resultantes en las
laminas son proporcionales a sus mddulos elasticos y de cortante respectivos, aunque los esfuerzos
internos también se pueden desarrollar en direcciones en las que no esté aplicada la carga directa®?°. Esos
esfuerzos son el resultado de las contracciones o expansiones diferenciales de las laminas, los que causan
esfuerzos cortantes que pueden romper el enlace de las superficies de contacto entre los dos materiales y

causar la falla del compuesto.

Ma. Lluisa Maspoch en su presentacion?, indica que, en resumen, los compuestos, sean laminados o de
cualquier otra indole, siempre presentaran la zona matricial, en este caso llamado sustrato, los elementos
de refuerzo o cargas, en este caso capa metélica y la adherencia necesaria para que el compuesto responda
a condiciones externas como resistencia, medio ambiente, consideraciones térmicas, dieléctricas, etc. de

manera conjunta.

Suchentrunk®® sefiala que las propiedades de un plastico recubierto con metal se determinan
definitivamente por las caracteristicas de las uniones adhesivas entre los componentes, por ello, en la

siguiente seccion se presentaran los mecanismos que llevan a la adhesion de los componentes.
2.1 Teorias de adhesion

La formacion de una capa de metal adherente al plastico, depende de la interaccion entre los dos
componentes. Primero, hay que considerar que los polimeros se clasifican de acuerdo a su
comportamiento con la temperatura en termoplasticos y termoestables, seguidos de los polimeros de gran
elasticidad llamados elastomeros. De acuerdo a su composicion quimica existen polimeros y copolimeros,
adicional a ello se pueden tener aleaciones de polimeros y refuerzos fibrados, particulados duros y

blandos, sin olvidar que también se tiene la presencia de elementos aditivos, retardantes de flama,
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plastificantes, colorantes, etc. Por ello, la morfologia del polimero es raramente homogénea; en la mayoria
de los casos existen como sistemas multifasicos con cambios abruptos de sus propiedades fisicas en las
regiones interfasicas. La figura 2.1 muestra las diferentes morfologias que pueden estar presentes en los

polimeros.
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Fig. 2.1 Morfologia de los polimeros. a) amorfo, b) parcialmente cristalinos, c) Esferulitas,
d) copolimeros en bloque, e) polimero de cristal liquido, polimero reforzado®®

La importancia de conocer las caracteristicas morfoldgicas de los polimeros radica en que las dimensiones
del depdsito metalico son de un orden de magnitud mas pequefio que las discontinuidades morfoldgicas
antes mencionadas, por lo que se puede suponer que la adhesion variara dependiendo de la fase polimérica

que esté en contacto particular con el metal.

Tambien la adhesion dependera de la distancia entre los dos materiales que interacttan, pues las fuerzas
intermoleculares actGan en distancias del orden de 0.1 a 0.5 nm. Si estas son de naturaleza quimica, el
intervalo de energia resultante sera desde 40 hasta 800 kJ/mol, si Unicamente se tiene la presencia de

fuerzas de Van der Waals, la energia se limita a menos de 40 kJ/mol.

Se espera que si existe la presencia de uniones quimicas y ademas de interacciones moleculares a
distancias cortas la adhesion sea buena, pero si hay ausencia de uniones quimicas, como se ha establecido

en varios articulos de la literatura, se puede alcanzar una buena adhesion con la presencia de varios puntos
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de contacto; por lo que la geometria de la superficie es otro de los pardmetros principales que tiene

influencia para determinar la calidad en la adhesion.

Adhesion por anclaje mecanico

El modelo del anclaje mecénico se basa en la suposicion que la fase metalica se engancha mecanicamente
dentro de una fase polimérica. Sin embargo, una condicidn para la validacion de este modelo es que la
fase metalica penetre completamente dentro de las cavidades del polimero, de lo contrario al no llenarse
éstas la adhesion fallara pues no solo se disminuye el area de contacto sino que se ocasiona un
concentrador de esfuerzos intrinseco. Esto se ha comprobado con éxito cuando se metalizé el ABS ya que
durante el paso de ataque, el caucho presente en el polimero se elimina dejando una cavidad
suficientemente formada para aceptar a los depdsitos metélicos. En la figura 2.2 se puede observar un
esquema representativo de lo que pudiera ser una adhesion con calidad. La calidad de la adhesion depende
del nimero de cavidades y de su geometria, especialmente de la profundidad, de su radio y el angulo

formado con la interface.

Polimero

Fig. 2.2 Esquema representativo de cavidades ideales para el metalizado
En general, la unién mecénica es de baja energia si se le compara con una unién quimica®?}, esto se ha

demostrado en varias ocasiones tanto en el metalizado de los polimeros como en otro tipo de compuestos,

fibrados, particulados, tipo sdndwich, etc., donde la rugosidad ha jugado un papel importante.
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Capacidad de mojado

Es la habilidad que un liquido tiene para dispersarse en la superficie de un s6lido®?; en otras palabras, es

el fenémeno de la formacién de la frontera entre un liquido y un sélido®?, éste se mide a través del angulo
de contacto que se pueda observar cuando una gota se deposita en la superficie de un solido. En la figura
2.3 se muestran los valores maximos y minimos que pueda tener el angulo de contacto asi como también

una medicién intermedia.

Este fendmeno es importante durante el metalizado del plastico ya que, durante este proceso, existira esta
frontera entre el bafio metalico y el solido polimérico; la adhesion dependera de la energia de superficie de
los materiales para los cuales la tension superficial se puede medir directamente. Desde el punto de vista
termodinamico, la tension superficial y de un material es la energia G o el trabajo W necesario, bajo
condiciones isotérmicas e isobaricas, para incrementar reversiblemente la superficie del material por

unidad de &rea (bajo su propia presion de vapor). Esto es:

_<6G)_ oWrev
V=\6a) =" sa

Para separar reversiblemente las dos fases condensadas en contacto, la energia que se requiere es: W, =y,

+Y2- Y21, donde:

W, = energia de adhesion, y; - Tension superficial de la fase 1, vy, = Tension superficial de la fase 2, yo1 =

Tensién interfacial

Complete Wetting
0=0

Liquid

Fig. 2.3 Diversos angulos de contacto
gue pueden obtenerse para medir la
capacidad de mojado en la frontera
s6lido-liquido®?.

Partial Wetting



Cuando ambas fases son idénticas: vy;=0; estos es y1 = y2 = Vi, la energia de adhesion se convierte en
energia de cohesion W y W, = 2y; = W,;. De esta manera se conoce la tension superficial de ambas fases,
siendo la tension interfacial la que habilita la energia de adhesion. De acuerdo a la figura 2.3, las fuerzas

en el punto de contacto de las tres fases presentes se determinan por la ecuacion de Young:
Ysv=Ysl + YOS O

donde:

vsv = tension superficial del s6lido en equilibrio con el vapor saturado del liquido

vsi = tension superficial de frontera entre el liquido y el sélido

viv = tension superficial del liquido en equilibrio con su vapor saturado

De esta manera si =0 ocurre un mojado completo, si 6=180°, no hay mojado, entre estos dos limites el

grado de mojado dependera del angulo de contacto.

Ahora bien, las caracteristicas de los polimeros tienen una relacién importante con el angulo de contacto
cuando se trata de ver el mojado del sélido, ya que su composicién quimica, su morfologia, el método de
manufactura y el tratamiento previo al metalizado, hacen que el angulo de contacto tenga variaciones.
Varios autores han investigado esto®®, coincidiendo en que la tensién superficial de una estructura
cristalina es mayor que la de un material amorfo, por ende cuando aumenta la cristalinidad de un polimero
causa un incremento en la tension superficial, este caso se ha estudiado en el polietileno. Estos autores han
determinado una relacion entre la tension superficial critica yc y la temperatura de transicion vitrea Ty del

material como:
ve= (0.03RTy-1.5)(n V"™
donde n es un numero adimensional y Vy, es el volumen molar.

La tension superficial en una cadena polimérica principal también se ve influenciada por la tacticidad y la
funcionalidad de la misma. Por otro lado, la tension superficial critica de un copolimero y de una aleacion
varian con la composicion de cada parte, y se ha encontrado que por ejemplo, para un copolimero estético,
existe una relacion lineal entre la tension superficial de los componentes y1 Y y2: 0 sea: ¥ = X1 Y1 + X2 V2. X

es la fraccién molar. Los autores de esta ecuacion, Shafrin y Zisman dicen que ésta no es aplicable para
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copolimeros de blogue o ramificados pues la tension superficial tiende a concentrarse en la capa

superficial y de esta manera se disminuye la tension superficial del sistema.

Ahora bien, los esfuerzos de tension en un polimero causan cambios en la tension superficial debido a los
cambios en la orientacion de la cadena polimérica, esta situacion puede cambiar si el polimero es pre-
tratado con solventes de tal manera que se modifiquen las propiedades de la superficie (aunque su
penetracion por este método es pequefia del orden de 10 nm a 100 um); por ejemplo, para un copolimero
ABS que se somete a tiempos prolongados de agua la componente polar de la tension superficial; este
cambio superficial es reversible si ahora se somete a tratamientos con solventes no polares, esto es se
regresa a su estado original. En el polipropileno se aplican descargas de flamas rapidas (del orden de

segundos) en presencia de agua u oxigeno para incrementar los términos polares de la tension superficial.

Los procesos de manufactura también influyen en la tensién superficial, ya que un polimero que fue
fundido y puesto en contacto con un molde metélico y expuesto a la atmosfera mostrara variaciones de
tension superficial. Asi, las propiedades en la superficie del polimero primero se modifican de acuerdo a

los requerimientos del subsiguiente proceso sea metalizado, impresion o pintado.

Por ultimo, también la capacidad de mojar la superficie de un polimero puede verse influenciada por las
irregularidades de la superficie ya que existen variedad de angulos de contacto como se muestra en la

figura 2.4

Generalmente, una superficie rugosa permite una mejor adhesion si el angulo de mojado aparente esta por
debajo de los 90°, en caso contrario, para angulos mayores de 90° aumentara la tension superficial
disminuyendo la adhesién. Cassie*® calculé el &ngulo de mojado promedio de una superficie heterogénea

como la suma de los angulos de mojado de las zonas superficiales individuales tal que:

CosBc=Xficos0y,.

averaged surface

Fig. 2.4 Angulos de contacto de acuerdo a las diversas rugosidades*?".
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Adhesion debido a fuerzas electrostaticas

Cuando hay dos materiales diferentes en contacto, se puede establecer un fendmeno de transporte de
manera electrostatica hasta que se establece un equilibrio termodindmico. Esto ocurre por la difusion de
cargas moviles o por el transporte de cargas de donadores de electrones hacia los que los aceptan, asi es
como se forma una doble capa en la frontera, la cual cuando esta en equilibrio termodinamico obedece las

mismas leyes de la doble capa que se presenta entre un metal y un electrolito.

De acuerdo a Deriagin®*, incluso una pequefia concentracion de carga eléctrica puede contribuir
decisivamente a la adhesion metal / polimero debido a la gran distancia sobre la cual las fuerzas
electrostaticas actuan. En el proceso de metalizacion autocatalitica las fuerzas electrostaticas juegan un

papel importante.

La teoria también describe una interrelacion entre el polimero y los parametros de la energia de superficie
en la frontera, para ello seria necesario conocer la distribucion de carga en la superficie, pero esto es dificil
de medir de manera experimental, aunque se han realizado experimentos al respecto, éstos no han sido
facilmente reproducibles. Por tanto, el célculo tedrico para conocer la distribucion de carga en una doble
capa eléctrica es integrando todas las cargas, como si éste fuera un condensador. Es decir, su densidad de

carga es igualada a la carga espacial por una profundidad d, esto es:

o= Jod(x)dx

Suponiendo una geometria bidimensional, la fuerza de atraccion por unidad de area entre las capas del
condensador se puede definir como:

eoE?  eqU?

f=="=3z

Donde: ey = constante dieléctrica absoluta
E = resistencia del campo eléctrico
U = diferencia de potencial
d = espacio entre las dos capas (distancia a través de la apertura de la adhesién)

La energia de descamacion por unidad de area se relaciona a la carga en el condensador por la ecuacion:
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0.2

2&0&,

donde e; es la constante dieléctrica relativa al gas.

Asi, se calcula la energia de adhesion bajo la suposicién que la energia consumida por deformacion
viscoelastica y viscosa del material se puede despreciar; de esta manera, se llega a un buen acuerdo entre
la energia calculada de adhesion con la energia determinada por la prueba de descarapelamiento, segun se

reporta en la literatura®?.

Criterio de maxima adhesion

El criterio de maxima adhesion describe la resistencia maxima de una union asi como los cambios debidos
a condiciones no cotidianas como son temperaturas extremas, acciones mecanicas, de radiacion o
quimicas que afecten al plastico. Los parametros que estan involucrados en este campo son los
termodinamicos referentes a energia de adhesion W,, coeficiente de expansion App, tension interfacial g,

tension superficial critica vy, y el parametro de solubilidad 5°8,

Las uniones adhesivas son efectivas si el mojado en la frontera interfacial es completo cuando se da el
contacto molecular, de lo contrario la unién se debilita. Mientras se tenga un buen mojado, la resistencia a
la fractura aumenta debido que existe una relacion directa entre la energia de adhesion y la energia
fraccional Wu?®, derivadas de 2 modelos: El modelo de defectos en la interface y el modelo de energia de

fractura.

El modelo de defectos de interface dice que las uniones se mejoran si existe una propagacion de la

capacidad adhesiva en el sustrato y que ésta se puede calcular a través del coeficiente de propagacion:
M2=2D (y1v2)"°- 211
El incremento de este coeficiente mejorara la propagacion.

Muchos autores establecen que la tension interfacial es un parametro determinante que define la
resistencia de una unidn, dado que el trabajo de adhesion se incrementa con la tension superficial ys y vy,
cuando se disminuye la tension interfacial yg. Como el sustrato es el que se va a metalizar, ys ya estd dado
y la maxima adhesion se puede obtener desde la tension interfacial del liquido correspondiente al trabajo

maximo de adhesion.
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En resumen, se puede decir que hay un gran namero de parametros de frontera que se pueden emplear
como criterio para una adhesion optima pero las relaciones entre los parametros no son simples y a veces

las contradicciones pueden ser notorias.

2.2 Metalizado autocatalitico

La deposicion quimica de un metal, partiendo de una solucion salina acuosa lleva consigo un mecanismo
electroquimico del tipo REDOX?*®, que, de acuerdo a los reportes analizados por Domenech et al*?,
muestran que el proceso autocatalitico ocurre debido a la oxidacion parcial del electrodo mientras el metal

se reduce; es decir, existe una transferencia de electrones entre los elementos quimicos.

La fuerza impulsora para esas reacciones crece debido a una diferencia de potencial que existe entre la
solucion metéalica en contacto con la interfase y el potencial de equilibrio correspondiente a la mitad de las

reacciones para el &nodo y la otra para el catodo.

La forma mas simple de un recubrimiento quimico es la llamada reaccién por desplazamiento del metal.
Por ejemplo, cuando el zinc se sumerge en una solucion de sulfato de cobre, los atomos del zinc, que es
menos noble, se disuelven y son reemplazados espontaneamente por los &tomos de cobre que vienen de la

solucion. Las dos reacciones que en este momento se presentan son:
Oxidacién: Zn® —» Zn*? + 2¢", reaccion anddica, E° = 0.76 V
Reduccion: Cu*? +2e” — Cu®, reaccion catédica, E° = 0.34 V
Reaccion total: Zn° + Cu™ - zZn*?+Cu’, E°= 1.1V

Visto de otra manera, los recubrimientos autocataliticos se basan en la inmersion de una pieza en una
solucion acuosa, donde la separacion del metal se efectda por un agente reductor, contenido en la solucion

del recubrimiento, que actla en la superficie cataliticamente activa, de la siguiente manera:

Me?* +Re™ — Me+ Re(™*
donde: ny z son enteros,
Me*" es un i6n metalico de carga positiva z, y

Re™ un agente reductor con nimero de oxidacion n.
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La accion reductora ocurre solo en la superficie catalitica y una vez que la deposicion se inicia, el metal
que se deposita de manera subsecuente, se hace autocatalitico para que el depdsito continie®®. Sin
embargo, Suchentrunk®® asegura que un recubrimiento autocatalitico es un proceso lento, no tan
controlable como en la deposicion electrolitica y méas costoso debido a los reactivos quimicos que se
utilizan; si se requiere de espesores de entre 10-25 um, el mejor camino seré la aplicacién de un proceso

electrolitico.

Para que suceda un potencial REDOX en una solucion quimica que contenga niquel, se necesita tener la
presencia tanto de un agente reductor como de un oxidante para promoverlo, tal es el caso de la deposicién
quimica del niquel con hipofosfito, donde el REDOX se hace presente sin cambiar la masa del sustrato,

como a veces sucede en los metales. Las reacciones son las siguientes:

Reduccion: Ni*2+2e — Ni°
Oxidacion: H,PO’; + H, O — H,PO’3 + 2H + 2¢
Total: Ni*? + H,PO", + H,0 — Ni° + H,PO 3 + 2H"

Para preparar un bafio autocatalitico, se necesita de la presencia de una fuente que proporcione los iones
de niquel, un agente reductor, agentes complejantes disponibles, inhibidores y estabilizadores y una fuente

de energia.

La fuente que proporciona los iones de niquel, por lo general es el sulfato de niquel®*

, aunque para
aplicaciones especificas también se han empleado sales de niquel como el cloruro de niquel o el acetato de

niquel, su uso y propiedades son limitados.

Los agentes reductores normalmente son cuatro, el hipofosfito de sodio, el borohidruro de sodio, el
dimetilamina borano y la hidracina, en la tabla 2.1 se presenta una relacion con sus respectivas
composiciones y valores de pH de los cuatro agentes reductores segin Mallory Glenn**°.
Estructuralmente hablando, los cuatro agentes son similares, la diferencia principal radica en la cantidad
de hidrogenos reactivos que puedan ayudar a la reduccion del niquel. En general, la reduccion del niquel
siempre va acompafiada de la evolucién del hidrogeno, ademés de que la deposicion siempre va

acompafiada de fésforo, boro o nitrogeno dependiendo del agente reductor utilizado.
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Nickel Reducing Agents

Reducing Mol. Equiv. pH E',
agent wt. wit. range volts
Sodium hypophosphite 4-6 0.499

NaH,PO,-H,O 106 53 7-10 1.57
Sodium borohydride

NaBH; 38 4.75 12-14 1.24
Dimethylamine borane )

(CH1):NHBH;, 59 9.8 6-10 —
Hydrazine

HaNNH,. 32 8.0 8-11 1.16

Tabla 2. 1 Agentes reductores para el niquelado autocatalitico*®:

Desarrollo del niquelado con hipofosfito
La deposicion del niquel cuando se usa como reductor del hipofosfito puede verse a través de las

siguientes ecuaciones:

Ni*2 + HoPO, + H,0 — Ni° + HoPO'3 + 2H*

H,PO"; + H,0 — HaPO3 + Hy

Total: Ni*?+ H,PO7 + HyO — Ni® + HsPO'3 + 2H + H,

Como puede observarse en la ecuacidn total, el resultado es la generacion de una aleacion de niquel con
fosforo presente y la velocidad de deposicion del niguelado dependera de la concentracion de los

reactivos, principalmente del hipofosfito.

Los agentes complejantes sirven como amortiguadores en la solucion metalizadora pues evitan que el pH
disminuya rapidamente, previenen la precipitacion de sales de niquel, tales como sales basicas o fosfitos y
reducen la concentracion de iones de niquel libres. En la tabla 2.2 se muestran ejemplos comunes de

agentes complejantes.
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Ligands Commonly Used
In Electroless Nickel Plating Baths
No. of
Structure chelate Ring
Anion (acid) rings size pK®
Mcnodentate
Acetate CH;COOH 0 —_ 15
Propionate CH;CH,COOH 0 — —
Succinate HOOCCH,CH.COOH 0 — 22
Bidentate
Hydroxyacetate HOCH,;COOH 1 5 =
a-Hydroxypropionate CH,CH(OH)COOH 1 5 25
Aminoacetate NH:CH;COOH 1 5 6.1
Ethylenediamine H:NCH.CH:NH: 1 5 13.5
B-Aminopropionate NH.CH,CHCOOH 1 6 5.6
Malonate HOOCHCH.COOH 1 (5} 4.2
Pyrophosphate H,0,POPO;H, 1 6 53
Tridentate
Malate HOOCCH,CH{OH)COOH 2 5,6 3.4
Quadridentate
Citrate HOOCCH,(OH)C(COOH)COOH 2 56 6.9
*oK = -log K, where K is the stability constant for the nickel-ligand complex,
"See text for explanation.
S e e e e e e e D= |

Tabla 2.2 Ejemplos de agentes complejantes®®.
En presencia de los agentes complejantes, los iones de niquel interactian y se unen con un nudmero
especifico de moléculas de agua. Las moléculas de agua se orientan a través del dipolo negativo del
oxigeno con el ion positivo del niquel. Como el niquel tiene dos nimeros de coordinacion, 4 y 6, se
forman soluciones acuosas de sales inorganicas simples, por ejemplo si se emplea el NiSO46H,0, éste
contendré al i6n [Ni(H-0)s]*%, que proporciona un color verde a la solucién. Si las moléculas de aguas
coordinadas al ion de niquel se reemplazan por otros iones o moléculas la estructura de coordinacion
cambia y la solucién se torna azul; es decir, verde para el NiSO46H,0 + 6NH; y azul para [Ni(H.0)s] * +
6H,0 y ambos son equivalentes. De esta manera las propiedades quimicas de los iones de niquel en las
soluciones acuosas, el color, el potencial de reduccién y la solubilidad se alteran cuando se combinan con
los agentes complejos. La siguiente ecuacion es un ejemplo tipico de la separacion del niquel de las

soluciones acuosas:

[Ni(H20)6]"? C4HgN,0, = [Ni(C4sH7N207),]° + 6H,0 + 2H*
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Durante la separacion del niquel normalmente se genera desprendimiento de hidrogeno, que a su vez
ocasiona una descomposicién del bafio pues el volumen del hidrégeno aumenta creando precipitados con
apariencia oscura dentro de la solucién. Estos precipitados son particulas de niquel y dependiendo del
agente reductor, habra otros precipitados como fosfuros de niquel o boro. Por tanto, se necesita de agentes
estabilizadores de la solucion para ayudar a tener una reaccion homogénea, los cuales deben ser
compatibles quimicamente con la solucién, que no vayan a hacer perder al actividad catalitica y que si se
utilizan mas de dos estabilizadores, éstos no disminuyan su actividad entres si. Afortunadamente los
investigadores descubrieron la existencia de iones de hidroxil en la superficie de particulas sélidas de
coloides presentes en la solucion, las que causan una reduccion localizada de iones de niquel sobre la
superficie a metalizar a través de la reacciéon homogénea de: Ni*? + [H,PO™,] + OH — [HPO3]? + H* +

Ni° + % H,, la cual ayuda a tener una catalisis eficiente por la mayor area existente.

Los estabilizadores més efectivos se dividen en cuatro categorias: los compuestos del grupo VI: S, Se, Te,
los compuestos que tienen oxigeno: AsO-’, 105, MoO4?, los cationes de metal pesado: Sn*?, Pb*?, Hg",
Sb*® y el grupo de los &cidos organicos insaturados: maleico e itaconico, de los cuales, el que se usa con

mayor frecuencia es grupo de los cationes de metal pesado, principalmente el del plomo.

Finalmente, para llevar a cabo las reacciones cataliticas se requiere de una fuente de energia, la cual se
obtiene calentando la solucién. La temperatura es una medida de la energia contenida en la solucion
autocatalitica y se considera una variable mas al lado de las concentraciones de los reactivos pues esta
afecta la cinética y la velocidad de deposicion en la reaccion de manera exponencial y obedeciendo la

ecuacién de Arrhenious como los hace cualquier material que se somete a cambios térmicos.

Procedimiento para el metalizado

Se dice que la primera capa de metal puede aplicarse por medios de estados gaseosos, liquidos y solidos.
Dentro de los métodos gaseosos pueden numerarse la evaporacion metalica o recubrimiento al vacio;
pulverizacion catddica y la descomposicion térmica y catalitica. Si se utiliza el estado liquido, el medio
recomendado sera la deposicion quimica autocatalitica que ya se ha descrito, pero es necesario preparar al
plastico previamente antes de ser metalizado con el propoésito de alcanzar una buena adhesion. En
términos comparativos, aunque el recubrimiento por gas es muy efectivo, el equipo a utilizar es demasiado

sofisticado y costoso, lo contrario sucede con el segundo caso.
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Adhesion entre el plastico y el metal
Las fuerzas cohesivas en los sdlidos varian de acuerdo a la estructura del pléstico pues la cohesion es una
consecuencia de fuerzas de dispersion y bipolares, incluso de las de los puentes de hidrégeno.

El mayor problema al recubrir plasticos es obtener una primer capa metalica en él, si se tiene una buen
capa adherente en la superficie se puede tratar el objeto casi tan bien como cualquier otro metal. La
atraccion de los iones metélicos de carga positiva por los electrones libres de carga negativa es la fuerza

cohesiva que mantiene al metal unido.

En términos de energia, la superficie tiene un gradiente de potencial mas alto que la interior, en este caso
se trata de bajar el gradiente de potencial en la superficie. Una forma de disminuirlo es bajar la cantidad de

superficie en comparacion con el volumen.

Las fuerzas de atraccion que actian entre atomos similares se conocen como fuerzas cohesivas, pero
aquellas que acttan entre atomos diferentes son llamadas fuerzas adhesivas. En la figura 2.5 se muestra

2.13

de manera esquematica las uniones tanto adhesivas como cohesivas®™ que pudieran darse bajo la

presencia de dos sustratos.

———
ADHESION o
coHES|ON l l#lé 1J~ l(l Moléculas

adhesivas
ADHESION l “n ﬁ r

Sustrato 2

Figura 2 .5 Uniones cohesivas y adhesiva®*®

Hay que recordar que los plasticos se basan en cadenas largas de moléculas (polimeros) construidas de
ligas (monomeros) de moléculas orgéanicas, estas cadenas se mantienen unidas por fuertes enlaces
covalentes; mientras que segmentos de cadenas pueden unirse a otras por ligas cruzadas a través de

enlaces ionicos y por otra fuerza menor y débil conocida como enlace Van Der Waals. En la superficie de
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los plasticos hay pocos electrones libres disponibles; es decir, la mayoria de ellos estan unidos con enlaces

covalentes y débiles.

Estén unidos o no los electrones de superficie, las fuerzas Van Der Waals siempre estan presentes, lo que
hace posible poner una capa metalica débil en una superficie plastica limpia, libre de impurezas, ya que
los enlaces Van Der Waals son muy limitados y si la superficie tiene presencia de aceite o grasa la
adhesion se vuelve nula. Para darse una idea de la magnitud de la energia de un enlace Van Der Waals,
podemos hacer la comparacion de que el valor del enlace metélico va de 110-350 KJ/mol mientras que el

enlace Van Der Waals es menor a 2 KJ/mol**3,

Para obtener una mejor adherencia existen tres posibilidades:

1. Buscando alguna manera romper los enlaces covalentes de la superficie para convertirlos en
donadores de electrones. A esto se le conoce como el enfoque de enlaces quimicos.

2. Otra forma es limpiar la superficie en su totalidad y con esto asegurar la fuerza de los enlaces
Van Der Waals. Bajo condiciones correctas su fuerza puede incrementarse en diez veces. Este
es conocido como el enfoque de enlace fisico (o fisico-quimico).

3. El punto de vista de enlace mecanico consiste en hacer aspera la superficie plastica para que los
atomos metalicos en las primeras capas y en las consiguientes se mantengan en un lugar de
manera mecanica, lo que se debe asegurar para este método es la construccion de un anclaje

profundo que impida en la medida de lo posible el desprendimiento de la capa metélica.

En muchas ocasiones el enlace resultante es una combinacion de los tres mencionados. A través de
estudios se ha demostrado que los enlaces que producen una mejor adhesién son los fisicos y mecanicos;
con el uso de microscopia electrénica®® se ha encontrado que las microcavidades producidas en los
plasticos permiten la deposicion de las primeras capas metélicas, mientras la separacion del metal se

efectla por el agente reductor contenido en la solucidn de recubrimiento y que actua en la superficie.

2.3 Recomendaciones para el metalizado de productos pléasticos

En el Manual de Suchentrunk*® se han planteado una serie de recomendaciones para metalizar a los

plasticos, que en gran parte se debe a la experiencia y observaciones que se han tenido a lo largo de las
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ultimas décadas, desde la preparacion superficial del plastico, hasta su acabado con recubrimientos

electroliticos. A continuacion se les describe.

Preparacion antes del metalizado

Se requiere del uso de materiales virgenes para su metalizado. Segun Suchentrunk, la poca o mucha
degradacion que el polimero sufre después de varios reciclajes, ocasiona que la capa a adherir sea
pobre por efecto de no tener compatibilidad quimica entre el sustrato y la solucion metalizante.
El recubrimiento deberé ser lo suficientemente eléstico y ductil (especialmente en circuitos integrados)
para darle compatibilidad con lo flexible del polimero.
La limpieza es necesaria antes de cada paso y se realiza con detergentes acuosos y algunas veces
ULTRASONIDO.
El ataque es el paso mas importante para la adhesion, desde luego, porque los elementos utilizados
para esta etapa permiten darle forma y profundidad a las microcavidades generadas, asi como la
cantidad deseable si el tiempo de exposicion se controla.
Durante la activacion, y para realizar la catalisis, se recurre a un depdsito de metal noble, que es el
catalizador y ademas que no se oxida. En este caso, la capa consiste de nlcleos de paladio altamente
activos (puede ser paladio, platino o plata, y en menor importancia oro y cobre), que se depositan en la
zona de anclaje.
Hay dos maneras diferentes de generar la activacion, cuando se nuclea el paladio: a) Por reduccion
quimica en una solucién salina (con compuestos bivalentes de estafio) o b) por precipitacion de
soluciones coloidales (cuando se destruye el coloide de un oxihidrato de estafio). Aungue esto crea
fragmentos (jigs), que se metalizan con la pieza de trabajo, por lo que hay que evitarlas o reducirlas lo
mas que se pueda.
Los activadores alcalinos se usan para los PCB, (tabletas de circuitos integrados), los que no se
vuelven a disociar pues se activan con coloides de paladio y subsecuentes disoluciones con oxi-hidrato
de estafio.
Después de lo anterior, la superficie se encuentra activada para iniciar el proceso de reduccion a la
hora que se deposita el metal, en nuestro caso el que proviene de la solucion de niquel.
En resumen, los pardmetros a considerar durante el proceso de activacion son:

o a) El metal catalizador debe ser metal noble para que no formen oxidos.

o b) En el ABS se favorece la adhesion gracias a que el acido sulfarico-cromico deja cavidades

suficientes para que se nuclee el paladio, formando una superficie hidrofilica.
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o ¢) La activacion de poliamidas y polietilenos se llevan a cabo de diferente manera a la anterior
ya que no existen butadienos como en el caso del ABS que faciliten la adhesion, estos
requieren de solventes y soluciones salinas para su metalizado.

o d) La afinidad del activador con el polimero se explica en términos de la estéreo-quimica del
polimero, o sea la compatibilidad entre el estereomerismo del polimero y el compuesto
organometalico.

Después, es necesario completar el depdsito con una subsecuente capa a traves del proceso de
electrodeposicidn, donde se puede controlar el espesor deseado.
Varios autores han publicado que un depdsito autocatalitico es aproximadamente de 1 um de espesor.
Algunos termoplasticos suelen remojarse para aumentar la adhesion antes del metalizado, esto debido
a que en la region amorfa del polimero puede haber disolucion del material cerca de la superficie, la
cual promueve la adhesion del metal. En seguida se realiza el metalizado autocatalitico de acuerdo a lo
mencionado en parrafos anteriores, considerando que:
El propoésito de la deposicion metalica autocatalitica es convertir la superficie del polimero en
conductora. Los mas comunes son los depdsitos de cobre y niquel.
Los bafios o soluciones estan constituidos por sales de metal, agente complejo, agente reductor y una
base.
Soluciones cataliticas de cobre: Agentes complejantes: sulfato de cobre pentahidratado, EDTA,
(etileno diamina tetra amino acético) o acido tartarico. Agente reductor: 37% solucién acuosa de
formaldehido. Base: Hidrdxido de sodio, con pH entre 11y 13

2 HCHO + NaOH — HCOONa + CH3;OH
Solucién autocatalitica de niquel: Se clasifica de acuerdo al agente reductor, el valor del pH y la
temperatura de trabajo, el agente reductor con mayor popularidad es el hipofosfito de sodio (NaH,PO,,

H,0), la reduccién de los iones de niquel en soluciones de hipofosfito se da como:

3 NaH,PO, + 3 H,O + NiSO; — 3 NaH,PO3 + H,SO, + 2 H, + Ni°

Los pasos de reaccion segin Lowenheim?®® son:
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cat
H,PO,; + H,O — H + HPO 3+ 2Hyps
Ni*" + 2Hgps — Ni° + 2H"
2Haps — H2

cat
H,PO; + H,O — H + H,PO3+H;
H,PO, + Hps — HO +OH + P

cat

3H,PO,; — H,PO3+ H,O +20H + 2P

El contenido de fosforo que se genera durante la deposicion, varia entre 3 y 15%.

El contenido de fosforo se incrementa cuando disminuye el pH, mientras que la velocidad de
deposicion del niquel disminuye. La velocidad de deposicion del niquel disminuye con la
disminucion de la temperatura, por lo que se aconseja una solucion ligeramente alcalina
alcanzandose de 2 a 10 um/h, donde el contenido de fdésforo es de 2 a 5%. En la siguiente tabla se
muestran algunas soluciones tipicas para el niquelado usado.

Las soluciones para el niquelado autocatalitico con hipofosfito como reductor, se resumen en la
siguiente tabla de acuerdo a 2.9. En la tabla puede observarse las dos familias de bafios que

existen, los bafios de tipo acido y los bafios de tipo alcalino.
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BarH COMPOSITIONS FOR ELECTROLESS NICKEL DEPOSITION USING
HYPOPHOSPHITE REDUCING AGENT
Acid Baths Alkaline Baths
Bath Constituents, g/l i 2 3 4 5 6 7 8
Nickel chloride, NiClo » 6100 30 30 — 21 26 30. 20 —
Nickel sulfate, NiSOgq » 61100 — — 25 e — —_ — 25
Sodium hypophosphite,

NaHoPOsg » HoO 100 10 23 24 24 10 20 25
Hydroxyacetic acid,

HOCH9COOH 35 —_ — — —_ — — —_—
Sodium citrate,

NagCpH 507« 2H90 — 126 — — — 84 10 —
Sodium acetate, NaCoHz09 — 5 9 — — —_ — —
Succinic acid, C4HgO4 — — — 7 — —_— — —
Sodium fluoride, NaF — — — 5 — — —_ —_
Lactic acid, C3HgO3 —_ = — — o —_ - —
Propionic acid, C3HgO9 - - - = 22 - = =
Ammeonium chloride, NH4C] =2 - sl s . 50 35 —
Sodium pyrophosphate, NagPoO7 — — —_ — — — — 30
Lead ion, Ph2+ — e OO e IGOUD e o
Alkali for neutralizing Na- Na- Na- Na- Na- NHyg- NH4- NHy-

OH OH OH OH OH OH OH OB
pH . 46 46 48 6 4.6 8-10 9-10 10-11
Temperature, °C 90- 90— 90- . 90-
100 100 85 100 100 95 85 70
Approximate deposition rate, : '
m/hr 15 7 13 15 20 6.5 17 15
Ref. 9 10 11 12 513 1 14 15

Tabla 2.3. Soluciones comunes autocataliticas de niquel. Ref. 2.9

Caracteristicas del metalizado autocatalitico
A continuacion, se enlistan las caracteristicas comunes del metalizado autocatalitico segin el Manual de
Suchentrunk, las cuales sirven como parametro de referencia cuando se realice la experimentacion de este

trabajo.

1. Las soluciones de trabajo contienen iones metalicos y agentes reductores en un equilibrio
termodinamico metaestable. Para prevenir descomposicion espontanea, hay que afiadir compuestos
estabilizadores.

2. El contenido del metal de las soluciones autocataliticas son bajas (2-8 g/l).

3. Lavelocidad de deposicion es baja (entre 2 y 10 um/h).
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4. La velocidad de deposicion, no solo depende de los compuestos de la solucion sino también de la
temperatura, el pH y en menor grado, del envejecimiento del bafio.

5. Ladeposicion metélica se inicia y se mantiene por un catalizador.

6. La superficie a ser recubierta actia como un catalizador tanto por la actividad catalitica intrinseca,
como por que se le afiada un catalizador.

7. Lareduccion de los iones del cobre o del niquel se acompafia por la evolucion del hidrégeno.

8. Los depositos de niquel autocatalitico son aleaciones que contienen fosforo o boro derivados de los
agentes reductores, por ende, estos elementos formaran parte de la composicion quimica de la capa
resultante.

9. Los agentes quimicos durante la deposicion del niquel se consumen y pueden reemplazarse
continuamente por regeneracién del bafio. Con el paso del tiempo, se acumulan productos dafinos
que cuando sus concentraciones aumentan, la solucién debe descartarse.

10. El proceso autocatalitico es lento.

Recubrimiento electrolitico

Se refiere a los recubrimientos hechos electroliticamente sobre superficies metélicas; puede realizarse de
dos maneras diferentes, en forma catddica o anddica, dependiendo de si la pieza se coloca para su
tratamiento en la terminal anddica o catddica del circuito.

En el tipo catddico: el material a recubrir se conecta como ctodo, mientras que en el &nodo se conecta
una pieza metalica del que se desea recubrir el sustrato. Tanto el &nodo como el catodo se sumergen en
una disolucion electrolitica y se conectan externamente a una fuente de corriente directa como se muestra
en la figura 2.6. Los cationes con carga positiva del &nodo metalico migran hacia el catodo, donde son
reducidos a metal y depositados en forma de capa delgada. ElI proceso continda hasta que el nuevo
recubrimiento alcanza el espesor deseado. La ecuacion que describe este comportamiento para el caso del

recubrimiento electrolitico de niquel es la siguiente:

Anodo: Ni >Ni*? + 2¢” Cétodo: Ni*+2e > Ni
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Vha d SRR 1)

Fig. 2.6 Esquema de recubrimiento electrolitico de niquel.

Factores generales en la operacién de bafios electroliticos®%*

Temperatura de operacion.- Aumentar la temperatura “suaviza” el deposito y lo hace menos fragil. Esto

ademas permite el uso de densidades de corriente méas altas sin quemar la pieza (mientras las otras
condiciones se conserven). Las altas temperaturas también permiten mayores concentraciones de sales
metalicas. A pesar de las ventajas de aumentar la temperatura, debe cuidarse que no sean muy altas, pues
la solucion desprende gases toxicos y puede llegar a descomponerse.

Concentracion de sales.- Con una concentracion de sales mas alta se tiene mayor tasa de emision (el nivel

de transferencia de material de los anodos a la pieza), un depésito mas blando y permite el uso de

densidades de corriente mayores.

pH.- Bajar el nivel de pH admite el uso de densidades de corriente mayores sin agrietar el recubrimiento.
También mejora la eficiencia del &nodo, esto debido a que el nivel de pH tiende a ser mas constante y las
sales de niquel no tienen que ser agregadas para reponer el bafio. Por otra parte, el reducirlo disminuye la
tendencia a cavidades, incrementa la eficiencia del catodo y la tasa de emision, particularmente a
densidades de corriente bajas.

Se recomienda que el nivel de pH del bafio sea menor de 5 debido a que los depdsitos presentan menores
esfuerzos y que los efectos de las impurezas son mas pronunciados conforme el pH es superior.
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Contaminantes.- Los bafios para electrodeposicion, principalmente los que llevan abrillantadores, son muy

susceptibles a la accion de contaminantes. Cantidades muy pequefias como para considerarlas
insignificantes pueden causar depdésitos obscuros. El peroxido de hidrégeno; impurezas inorganicas como
plomo, hierro, cromo, aluminio y fosfato; e impurezas organicas como aminas, pueden incrementar de

manera importante los esfuerzos.

Densidad de corriente.- El valor tipico para densidades de corriente es de 4 A/dm?, a una temperatura de

50°C. Si se utiliza una densidad menor (1 A/dm? por ejemplo) las concentraciones de las sales 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 agitacién, temperatura, y concentraciones

es recomendable.

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 (electrolitico de niquel) es operado a
55°C y un pH de 2.0 para dar solidez, ductilidad y depésitos mate a 6 A/dm? con un grado moderado de
agitacion. Si la corriente se disminuye en gran medida, sin otras variaciones, se obtendran depdsitos

quebradizos.

La resistividad especifica de cada solucién disminuye a manera 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 cloruro y reducciones del pH dan como resultado una caida en

la eficiencia de la corriente.

El esfuerzo a la tension incrementa si la concentracién de sales del bafio es mayor. ElI cambio de la
temperatura no produce resultados con respecto a los esfuerzos, aunque si hay variaciones debido a la
composicion del bafio y la densidad de corriente (el esfuerzo aumenta con la cantidad de corriente
aplicada).

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

Para el caso de los plasticos, a continuacion se dan algunas recomendaciones que son aplicables al
momento de recubrir electroliticamente, no obstante, este tema no sera tratado en la presentacion de este

proyecto.
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En plasticos, el recubrimiento electrolitico se utiliza para hacer crecer la capa del recubrimiento,
cuando se necesitan de 10 a 25 um de espesor.
Se basa en el principio de reduccion por la aplicacion de corriente externa.
La pieza de plastico previamente metalizada funciona como catodo y se conecta a la corriente
externa, los iones metalicos se descargan en su superficie formando una capa metalica.
Los metales mas populares que se utilizan para el recubrimiento de los plasticos son el cobre, el
niquel y el cromo.
El recubrimiento electrolitico en plasticos es similar al usado en metales. Sin embargo, la densidad
de corriente debe ser baja por la limitada conductividad de la capa autocatalitica que se deposita
previamente.
Otra diferencia es la naturaleza de la capa superficial: donde el pretratamiento del sustrato plastico
difiere del pretratamiento del sustrato metélico.
Los depdsitos pasivos se pueden tratar con limpiadores alcalinos o neutros.
Se usa una activacion posterior en depositos de niquel autocataliticos antes del metalizado
electrolitico con niquel.
Debido a su ductilidad, el cobre es el que con mayor frecuencia se utiliza para construir una capa,
la solucion comdun es la del cobre brillante, que contiene

= Cobre 60 gr/l

= Acido sulfurico 60 gr/l

= También se utilizan concentraciones mas bajas de cobre con 10-20 gr/l o hasta

concentraciones altas de acido sulfarico (200gr)/I.
= La ductilidad de los depdsitos de cobre es uno de los parametros mas importantes
para el recubrimiento de los plasticos.

La mayoria de las partes de plastico, despues del electrolitico con cobre brillante, se recubren
normalmente de Niquel y cromo. El niquel brillante, ocasionalmente llamado niquel duplex, se usa
para darle el acabado final al producto que se recubre. Este Gltimo se recomienda sin una subcapa
de cobre, si los componentes, cuando estan en servicio, son expuestos a un ambiente corrosivo
pero con un pequefio cambio de temperatura.
El recubrimiento de niquel debe empezar tipicamente con un depdsito de niquel preliminar,

seguido de un deposito principal, la composicidn de la solucion para el formador de capa es:
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= NiSO,, 6H,0 200-300 gr/I
*= NiCly, 6H,0 60-100 gr/I
= H3BOs; 30-40 gr/I

e Al cual se le afiaden abrillantadores, agentes anti-picaduras, etc. usdndose como depdsito principal.

e El principal criterio para seleccionar la solucion adecuada para un recubrimiento, se basa en la
necesidad de reducir esfuerzos en el deposito.

e Las soluciones viejas contienen productos de descomposicion de los inhibidores, los cuales causan
depositos que afectan la superficie creando macro esfuerzos que ocasionan fallas durante pruebas
de ciclo térmico.

e Los recubrimientos electroliticos de cobre niquel pueden servir como base para varios

recubrimientos, tanto para propdsitos decorativos como funcionales.

2.4 Procesamiento del plastico antes de la deposicion autocatalitica

La adhesion de un dep6sito metalico en polimeros que no son ABS, tienen diferentes mecanismos de
adhesion, por lo que es necesario llevar a cabo diferentes pre tratamientos. Por ejemplo, la poliamida y el
polipropileno NO son sistemas de dos fases, por lo que no es posible la disolucién parcial de una de las

fases como sucede con el ABS.

Por lo anterior, es importante escoger el material adecuado de tal manera que se toman en cuenta las
propiedades de las superficies de las piezas inyectadas. Los esfuerzos y la orientacidon de la superficie
juegan un papel importante causando anisotropia en las propiedades de la superficie. Los esfuerzos
generados durante el enfriamiento reducen la funcionalidad durante los ciclos térmicos. Con la
orientacion, decrece la resistencia al descarapelamiento de la superficie (peeling), el tratamiento térmico
se debe llevar bajo condiciones adecuadas para mitigar sus efectos, eso reduce los esfuerzos y asi puede
contribuir a mejorar la adhesion, (tratamiento térmico segin DIN 53460). Para abatir los esfuerzos
intrinsecos algunas veces se puede lograr esto con tratamiento térmico en un bafio de glicol o esterglicol
alrededor de los 60°C.

Por tanto, si se usa el moldeo por inyeccion, este proceso debe tomarse en cuenta para piezas que van a ser

metalizadas, ya que éstas deberan tener bajos esfuerzos con un minimo de orientacion en la superficie.
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Los parametros de inyeccion ejercen gran influencia en el producto final en altas temperaturas y una

inyeccion lenta es benéfica para el fundido. Un fundido intermitente causa orientacion superficial en el

polimero, ésta se reduce si se disminuye la velocidad del flujo fundido.

Consideraciones:

e A bajas temperaturas, los esfuerzos entre el sustrato y el recubrimiento metalico crecen debido a

que el coeficiente de expansion térmica del polimero, sobrepasa al del metal con un factor entre 6

o7/.

e El recubrir plasticos, afecta las propiedades mecénicas tales como la resistencia a la tension, el

modulo de Young, vy la resistencia al impacto. Los valores del médulo de Young generalmente

aumentan mientras la tenacidad disminuye

2.8,29

e El agrietamiento del recubrimiento metélico tiende propagarse sobre el polimero y facilitar la falla

por ruptura. Esto se reduce si se utilizan materiales plasticos resistentes a la ruptura.

e El disefio de las piezas del trabajo deben considerar que:

o

En el caso de polimeros semicristalinos, la relacion entre el espesor y sus costillas deben
ser de 1:3 mientras que en el ABS de 1:1.5 0 1:2%% .

El espesor debe estar entre 2 y 4 mm. (Abajo de 1.5 mm, hay mas orientacion en la
superficie, y por arriba de 4 mm hay posibilidad de rechupes y cavidades de
encogimiento®?°.

Considerar angulos de salida de 0.5°, para facilitar el desmoldeo®®.

El area de entrada en la colada (gate), también sufre orientacion en la superficie y
esfuerzos, los cuales reducen la adhesion e incrementan la incidencia de fallas durante un
ciclo térmico.

Las lineas de particion son siempre visibles después del metalizado.

Si se procede a realizar el metalizado electrolitico sobre el plastico, debera haber tantos
puntos de contactos eléctricos como sea posible para prevenir el riesgo de que el metal
autocatalitico se funda por corriente o porque la corriente no sea la suficiente para tener
acceso a la superficie de la superficie moldeada. Sin embargo, las areas de contacto
eléctrico deberan colocarse de tal manera que no estén a la vista. Si es posible, se puede
utilizar a la entrada de la inyeccion (gate) como un area de contacto dado que en la mayoria
de los casos sera removido. Otra alternativa es colgarse de las costillas, las que no es

necesario poner atencion en el acabado.
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CAPITULO 3
PROPUESTA DEL METALIZADO PARAPBT Y SURELACION CON LAS
CARACTERISTICAS QUIMICAS Y MORFOLOGICAS

Hoy en dia existe una gama de productos plasticos en el mercado que ha dado lugar a utilizarlos en
diversas aplicaciones desde las mas sencillas como son los empaques y embalajes, hasta los productos mas
complicados que requieren cumplir con resistencias mecanicas, quimicas, térmicas, épticas, caracteristicas
estructurales, entre otras.

Como todo polimero, los plasticos se obtienen por medio de la polimerizacién o por otros métodos de
transformacion quimica dependiendo del arreglo quimico que se tenga, la estequiometria y la estructura
general del polimero; en general, la obtencién de esta materia prima presenta dos vias alternas, la
polimerizacion por adicion (suma de monomeros) y la polimerizacion por condensacion (reaccion
quimica entre monomeros reactivos), que por lo general trae como consecuencia la reaccion de un
producto colateral o secundario. Para cualquiera de los dos casos, la caracteristica principal del
monomero es tener la presencia de sitios reactivos para permitir la unién de moléculas similares y formar
al polimero®*. Para cualquiera de los dos métodos, se obtiene una materia prima caracteristica del material
que esta determinada por la quimica de la molécula, la estructura del polimero (lineal, ramificada,
entrecruzados, formacion de anillos, etc.), el tipo de iniciacién de la polimerizacion (térmica, iniciada,
catalitica, fotoquimica, enzimatica, electrolitica, etc.), el tipo de propagacion de especies (radicales libres,
anionica, catidnica, etc.), los tipos de mecanismos (equilibrio, adicion, insercion, etc.), la reaccion media
(genérica, solucion, emulsion, suspension, cristal, meso fase, etc.) y, finalmente, el estado de la materia

(gaseoso, homogéneo, heterogéneo, etc.)>>3%%4,

Estructuras

Cuando las pequefias moléculas llamadas monomeros se unen para formar macromoléculas, se forman
diferentes tipos de estructuras quimicas y configuraciones, debido al angulo de giro que guardan las
uniones covalentes entre carbono y carbono, si las unidades poliméricas son bi o trifuncionales; es decir,
con enlaces covalentes activos, existe la probabilidad de que se formen redes moleculares en los plasticos.
No obstante, cuando las cadenas lineales adyacentes se unen transversalmente en varias posiciones
mediante enlaces covalentes, se formaran los llamados enlaces cruzados. El entrecruzamiento se realiza
durante la sintesis o por reacciones quimicas irreversibles que normalmente ocurren a elevada

temperatura, en la figura 3.1 se muestra de manera esquematica las estructuras mencionadas.
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Figura 3.1 Representacion esquematica de la estructura de las cadenas poliméricas.
a) Cadenas lineales, b) Entrecruzadas, c) reticulares, d) ramificadas®?.

Aunque la composicion quimica, la estructura y en general la morfologia definen las caracteristicas del
material, cuando éste pasa por el proceso de transformacion, muchas de sus propiedades se ven afectadas
por los parametros de los procesos empleados; por tal motivo, es necesario conocerlos y establecerlos

apropiadamente durante la fabricacion de articulos de pléstico.

El moldeo por inyeccién es un proceso comun para fabricar piezas o0 componentes de plastico tanto de uso
basico como de altos requerimientos, los plasticos que se utilizan para fabricar estos componentes por
inyeccion son los termoplasticos ya que estos funden al calentarse; aunque en la actualidad ya se inyectan
elastdbmeros compuestos con termoplasticos e incluso algunos termoplasticos tienen al butadieno como un
elemento aleante; por ello, otra clasificacion de los plasticos resulta importante hablando del proceso de
inyeccion, los amorfos y los semicristalinos, los amorfos son aquellos que no tienen arreglo estructural
(fig 3.1 a) y que cuando se funden, es necesario conocer su temperatura de transicion vitrea (Tg) para
determinar las condiciones de fabricacion. Los semicristalinos son polimeros arreglados debido a la
presencia de fuerzas de Van der Waals que existen entre segmentos de cadenas y que les permite tener una
regularidad en la estructura como se muestra en la figura 3.2. Para estos polimeros, es necesario conocer
tanto la temperatura de transicién vitrea (Tg), como su temperatura de fusion para poder procesarlos. Para
los amorfos, su comportamiento a la expansion térmica solo depende de su temperatura de transicion
vitrea, haciendo notar la falta de punto de fusion en estos materiales. En la figura 3.3 se muestra como la
deformacion de éste material se lleva a cabo cuando hay un aumento de temperatura, asi mismo se
denotan los esfuerzos de relajacion asociados a este proceso, los que disminuyen cuando aumenta la

temperatura, ambas variables cambian inmediatamente después de la temperatura de transicion vitrea.
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Fig. 3.2 Semicristalinidad de un polimero, la figura muestra
principalmente el arreglo de las cadenas poliméricas.®®
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Fig. 3.3 Comportamiento térmico de un pléstico amorfo

Sin embargo, para el caso de un plastico semicristalino, después de la temperatura de transicion vitrea, la
deformacion aumenta conforme se incrementa la temperatura mientras el esfuerzo de relajaciéon disminuye
entre la temperatura de transicion vitrea y el punto de fusidn, pasando el punto de fusiébn ambos

parametros caen. Figura 3.4
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Fig. 3.4 Comportamiento térmico de un plastico semicristalino

Para ambos casos, la temperatura de fusién o la temperatura de ablandamiento se ven afectadas por el peso
molecular. Para plésticos con pesos moleculares superiores a 100,000 g/mol, la temperatura de fusion
aumenta al incrementarse el peso molecular. En esta parte, el diseflador quimico busca herramientas
adecuadas para tener mayor control sobre el peso molecular y crear materiales con mejores caracteristicas

para condiciones de servicio térmico mas exigentes.

La capacidad de los termoplasticos amorfos o semicristalinos de reblandecerse o fundirse tienen la ventaja
de moldearse por calor para adquirir nueva forma después de enfriarla en el molde. Su desventaja consiste
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.

Propiedades mecanicas

Las propiedades mecéanicas de los plasticos se describen de la misma manera que las de los ceramicos o
las de los metales e incluso, pueden medirse de la misma manera que se hace con cualquier material; sin
embargo, para los polimeros, la interpretacion de los resultados obtenidos lleva a entender de una manera
diferente a estos materiales, ya que por ejemplo, la resistencia a la flexién y el mddulo de elasticidad
cobran vital importancia cuando se disefian piezas de plastico pues su deformacion mecanica se relaciona
intimamente con la naturaleza viscoelastica que éstos materiales presentan. Por ello, la elongacion en
estos materiales depende no so6lo de la cantidad de carga sino que depende también del tiempo en que se le

aplica; es decir, mientras se le aplica de manera constante, la elongacién se incrementa lentamente
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alcanzando un valor méximo de forma exponencial. La base de la explicacion de este fendmeno se explica
a través de modelos viscoelasticos representativos de estos comportamientos, dentro de la llamada
reologia de los materiales. Aunque este tema no es de estudio para este trabajo, en necesario recordar que

el tiempo de servicio o la vida Util de cualquier producto plastico esta relacionado con este fenomeno.

En la figura 3.5 se pueden observar diversos plasticos desde los fragiles hasta los ductiles y elasticos,
dependiendo de su transicion vitrea, por ejemplo, podemos ver que la forma de la curva (1) es
caracteristica de los polimeros fragiles como el PS, PMMA vy algunos termoestables, los termoplasticos de
ingenieria se caracterizan por las curvas (2) y (3), mientras que los elastdbmeros se caracterizan por la
curva (4). Cabe mencionar, que las propiedades se ven afectadas no solo por las condiciones de las
pruebas, principalmente temperatura, sino también por el tamafio, la forma, la velocidad de prueba y la

preparacion de las muestras®>.

COMPORTAMIENTO
) OS PO 0S
“'«Tg] DE LOS POLIMEROS

Fig. 3.5 Representacién esquematica del comportamiento mecanico de los polimeros®?

Cuando un plastico experimenta esfuerzos, éste sufre deformaciones que son reversibles o recuperables;
esto se debe a la reaccion de la zona elastica del material viscoelastico, mientras que la irreversibilidad de
la deformacion, también Ilamada inelasticidad, se relacionan con las deformaciones por flujo viscoso y la
plasticidad que en él se presenta. La anelasticidad en los plasticos se denota como la reversibilidad elastica
con retardo, que no permite la disipacion de energia, ya que la deformacion cambia los angulos de torsion,
los angulos de enlace y alarga las distancias de enlace, por lo que las conformaciones macromoleculares
de las cadenas son béasicamente 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 conformacién molecular, decrece la entropia (termodindmica) y se crean esfuerzos

62



normales, no hay que olvidar también que el comportamiento de deformacion de los plasticos depende de

su masa molar M, de su constitucion y de la temperatura de la prueba.

Comportamiento térmico
En general se dice que los polimeros son malos conductores del calor, por lo tanto se consideran aislantes
térmicos, sin embargo, cada uno de ellos presenta diferente comportamiento en sus propiedades cuando

son expuestos al calor de acuerdo a su estructura propia y su punto de ablandamiento o de fusion.

Los termoplasticos reblandecen, funden y sus propiedades mecanicas se modifican paulatinamente con
respecto al tiempo. Ellos primero presentan un reblandecimiento, que se considera la transicion del estado
solido al estado termoplastico, posteriormente se incrementa la movilidad de las moléculas hasta llegar a
un estado completamente fundido donde el material es transparente si no hay aditivos presentes. Esta zona

se limita con la temperatura de descomposicion del material.

Ahora bien, 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, el coeficiente de dilatacion térmica es de vital importancia cuando se trata del trabajo
conjunto entre dos materiales con naturaleza diferente, dado que la distancia promedio entre los &tomos se
incrementa cuando éstos ganan energia térmica, aumentandose las dimensiones del material. La dilatacién
térmica se relaciona con la intensidad de los enlaces atomicos; esto es, si los &tomos presentan un enlace
atémico fuerte, el material tiene un bajo coeficiente, aunque presentan enlaces covalentes que son fuertes,

las fuerzas débiles de VVan Der Waals propician altos coeficientes de dilatacion térmica.

Propiedades fisicas

En cuanto a sus propiedades fisicas, la estructura interna de los polimeros determina sus propiedades
fundamentales y es la causa de las diferencias con otros materiales, estos tienen menor densidad debido a
que sus cadenas presentan mayor desorden, el tamafio de la cadena varia segun el proceso de

polimerizacion y porque estan constituidos principalmente por elementos quimicos ligeros.

En otros rubros, algunos polimeros son absorbedores de humedad debido a que el proceso de
polimerizacion con los que fueron elaborados, provoco la pérdida de agua o alcoholes que ya elaborados,
por naturaleza, tienden a recuperar, tal es el caso de las poliamidas (Nylon 6,6, Nylon 6) y los poliésteres
(PC, PET, PBT). Este comportamiento 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

termoplastico, asi los materiales polares presentan valores elevados de absorcion de humedad.
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Otra propiedad que estd determinada por su estructura es la permeabilidad, donde si la estructura es
compleja o presenta alto grado de cristalinidad, el material presentara elevadas propiedades de frontera,
también conocido como propiedades de barrera, y por el contrario si la estructura es amorfa la frontera
sera baja y permitira el paso de algunos gases e incluso de la luz, sin olvidar que la aditivacion modifica

estas caracteristicas.

Propiedades eléctricas

Debido a que los plésticos no poseen electrones libres moviles, no conducen la electricidad y por lo tanto
también se convierten en materiales aislantes de la misma como ya se ha mencionado. Es por esta razén,
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. En la actualidad ya se han disefiado polimeros
que pueden ser conductores, pero estos materiales no son otra cosa que compuestos con cargas metélicas

que los hace conductores de la electricidad ademas de elevar su densidad.

Propiedades quimicas

Al ser la estructura de los plasticos molecular y no atémica, se consideran materiales inertes frente a la
mayoria de las sustancias liquidas, sélidas y gaseosas comunes, presentando mejores propiedades
quimicas que el papel, madera, carton y metales, siendo superados Unicamente por el vidrio. Como los
termoplésticos contintan presentando desarrollos y aun cuando algunos materiales puedan ser afectados
por algunas sustancias quimicas, dia con dia, se desarrollan modificaciones donde la resistencia de estos
materiales aumenta aun en condiciones extremas de presion, humedad o intemperie, factores que aceleran
el proceso de degradacion de los termoplasticos*®, no obstante para el caso del metalizado los desarrollos
poliméricos son contrarios; es decir, .no se tiene desarrollos en plésticos que impliquen una exclusividad

para el metalizado.
3.1 Caracteristicas del ABS y su relacion con el metalizado

Una de las tendencia de la época moderna es el desarrollo de disefios de ingenieria que incluyan a los
plasticos, la que se ha incrementado dia con dia en el desarrollo de los llamados plasticos de ingenieria,
pensando principalmente en sustituir a los materiales estructurales y de transmisiones de carga o con
grandes resistencias térmicas, dados tanto en la industria de los electrodomésticos como en la automotriz.
El material pionero para esta categoria fue el Nylon y continla siendo hasta ahora uno de los mas
importantes. Se ha estimado que la industria ha desarrollado més de medio millén de polimeros de

ingenieria para disefios basados en las cualidades del nylon, pero no ha sido el unico, el otro polimero
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Ingenieril que se ha desarrollado con éxito es el copolimero basado en acrilonitrilo llamado ABS
(acrilonitrilo-butadieno-estireno)®* que ha sido el polimero por excelencia para resistencia al impacto, a la
traccion, estable térmicamente y al desgaste, este es el material que con mayor frecuencia se ha empleado
para metalizarlo por sus caracteristicas y su capacidad para afiadirle una capa metalica como se vera mas
adelante; sin embargo, tanto los policarbonatos como los derivados de la familia de los poliésteres,
presentan caracteristicas especiales que incluso superan a los polimeros de ingenieria mas usados. No hay
que olvidar que también el polipropileno ha presentado buenas caracteristicas funcionales como plastico
de ingenieria cuando se le adiciona fibras, y es el primero que se toma en cuenta cuando se hace una

seleccién de materiales, sobre todo por su bajo costo®®.

El ABS es una aleacion plastica cuya matriz estda compuesta por acrilonitrilo-estireno con una fase
embebida de hule butadieno, distribuida de forma irregular sobre la matriz. Cuando el ABS se inyecta, el
material presenta una orientacion del flujo extendiéndose la fase elastomérica, esto ocasiona que no haya
adhesidn de algan recubrimiento. Por tanto, el ABS que se utiliza para el metalizado es el que previamente
es ramificado, es decir, el butadieno forma una copolimerizacidn con el acrilonotrilo y el estireno del tipo
injerto que hace que se distribuya el hule de manera uniforme; por esas mismas razones, no es

recomendable utilizar reciclados para el metalizado, ni mucho menos materiales de origen desconocido.

Desde 1966 se demostrd que el ABS es el que mejor adherencia al metalizado presenta, esto debido a que
durante el pre-tratamiento de ataque, (Ref 3.8) las zonas superficiales donde se encuentra el butadieno son
las que se destruyen quedando espacios con buena profundidad para recibir al depdsito metalico y durante
el tratamiento de activacion, desde esos afios, varios investigadores observaron que las superficies de las
cavidades formadas son susceptibles a la nucleacién de un metal noble; para finalizar se deposita el metal
autocatalitico en las cavidades y la capa metalica va creciendo hasta cubrir totalmente la superficie del
sustrato, basicamente se denota una unién mecanica (se comprobd que con una profundidad de 40 pm se
obtuvieron de 10 a 120 N/pulg en pruebas de desprendimiento), Ref 3.7, 3.8. La figura 2.2 del capitulo
anterior es la representacion esquematica de la superficie de un ABS, que puede metalizarse facilmente.
En la figura 3.6 se muestra una aleacion de ABS/PC con ataque quimico de &cido cromico-sulfurico, en la

figura se observan las microcavidades plasmadas para recibir el dep6sito metélico.
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Fig. 3.6 Fotografia de microscopia electronica del ABS/PC atacado quimicamente. Ref. 3.7

En aquel tiempo también se estudié que una buena adhesién dependia de la resistencia y la ductilidad de la
region del polimero cercana a la interface polimero/metal. Si la fase se dafia durante el tratamiento
quimico, (activacion y/o ataque) la adhesidon disminuye ain cuando se tenga buena porosidad, en el caso
de un sobre ataque, se destruye la matriz plastica por oxidacion de sus componentes; incluso, esta region
también es sensible a los efectos del proceso de fabricacion del plastico ya que los esfuerzos que se
pudiesen generar en el plastico disminuyen la adhesion. En general, la adhesién se disminuye basicamente
por la descomposicion quimica de la fase coherente, sea por debilitamiento fisico de la capa soporte o por
una gran erosion quimica de la superficie por un ataque muy caliente o de larga duracién; o por dafio
quimico del sustrato debajo del depdsito, principalmente por modificaciones durante la oxidacion del
elastomero. Después de estos estudios se encontré que con una mezcla de acidos cromico y sulfurico a una
temperatura de 60°C se puede tener una buena rugosidad en la superficie del ABS, ya que el cromo
hexavalente oxida los enlaces dobles del elastomero mientras la matriz se queda intacta gracias a la
presencia del anillo aromatico del estireno. Ademas, aunque el grupo nitrilo puede estar sujeto a hidrolisis,

esa reaccion ocurriria lentamente®’.

Finalmente, cuando se va a inyectar el material, se recomienda que sus granulos se sequen durante una o
dos horas a 70°C antes del proceso de inyeccién, que la velocidad y la presién de inyeccion sean tan bajas
como sea posible y que la presién posterior sea gradual de tal manera que se eviten en la medida de lo

posible esfuerzos residuales que son perjudiciales durante el metalizado.
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Metalizado de polimeros monofasicos
Paralelo a las investigaciones sobre el ABS, se han desarrollado estudios sobre otros plasticos basandose
principalmente en su composicion quimica; asi desde 1963, se estudio la posibilidad de metalizar el

polipropileno por ser un material de facil obtencién, facil procesamiento y econémico®’.

Uno de los resultados de estos estudios mostré que el polipropileno semicristalino entre el 60 y 70% de
cristalinidad e isotatico presenta buena resistencia mecénica debido a la zona cristalina mientras que la
flexibilidad se la confiere la zona amorfa, y es ahi donde el agente de ataque, propio para este material,

trabaja para la preparacion ante el metalizado.

El ataque del polipropileno se lleva a cabo con 30g/l de acido cromico, 475 ml de &cido ortofosférico y
365 ml de acido sufurico a 80°C, esta combinacion hace que la superficie se vea con una apariencia mate
después de 7 minutos de exposicion. Si el cromo es trivalente con concentraciones de méas de 110g/l, se ha
visto Ref. 3.7 y 3.8, que hay buena adherencia cuando el metal se deposita. En la figura 3.7 se muestra un
modelo de ataque y penetracion del metal en un polipropileno atacado quimicamente, en la figura se
observa que la zona amorfa es la que recibe al dep6sito metalico. Lowenheim sugiere que para preparar
este material antes del metalizado, el polipropileno se sumerja 2 o tres veces mas gque lo que comiunmente

se hace con el ABS®®.

Fig. 3.7 Modelo de un polipropileno semicristalino donde la capa
amorfa es atacada y depositada una capa metdlica. Ref. 3.7

En busca de un material con buenas propiedades de resistencia mecanica y térmica, se ha planteado la
posibilidad de metalizar un plastico de ingenieria como la poliamida Ilamada nylon 6/6, dado que es un
material con buena rigidez, dureza, ductilidad y buenas propiedades térmicas. Las poliamidas son
materiales de una sola fase cuya estructura es semicristalina dependiendo de los parametros de

procesamiento, por tanto se requiere de un proceso de metalizado propio; tras varias pruebas se encontro
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que este plastico es muy sensible a un ataque &cido y a agentes oxidantes fuertes, por lo que la
combinacion de &cidos sulfdrico/cromico no es posible emplearla, en vez de ello se utiliza remojar el

componente en sales de calcio y aluminio antes de incluir la nucleacion del paladio orgéanico.

Los pléasticos que contienen flior como el PTFE (politetrafluoroetileno) también se han estudiado para
metalizar, este plastico no es polar y es insoluble en solventes comunes, pero tiene buena afinidad con los
metales alcalinos por lo que, el ataque mas efectivo para ellos es sumergirlos en una solucion de sodio en
amonio liquido por un lapso de 5 a 10 minutos para inmediatamente sumergirlo en etanol o metanol y
enjuagado en agua. Se cree que los radicales de sodio provocan una desfluoracion del PTFE estableciendo

dobles enlaces.

Por otro lado, los materiales monofasicos reforzados con fibras, también se han metalizado con el
propdsito de protegerlo del medio ambiente (humedad, erosion, radiacion, etc.) o para ayudar a la
funcionalidad del sustrato (caracteristicas tribolégicas, conductividad eléctrica, térmica, reflectividad,

etc.).

Los pasos a seguir para metalizar estos materiales son similares a los que se usarian para los materiales sin
refuerzos. En este caso, la superficie se prepara para limpiarla de cualquier contaminante y producir micro
y macro rugosidades, para ello, se recurre a una preparacion mecanica con lija de diferentes grados o por
chorro de perdigones o de arena. Posteriormente, la superficie se trata de manera quimica mediante &cidos
fuertes como el sulfarico-cromico, el ataque quimico sirve para dar un texturizado final. Estos pre-

tratamientos se han aplicado a compuestos con fibras de vidrio, carbono y boro.

Luego del pre-tratamiento, vienen los siguientes pasos para el metalizado: sensibilizacion con una
solucion acuosa de agentes reductores como el cloruro de estafio, una activacion por deposicion de
metales nobles para la nucleacion, como el paladio, finalmente se logra el metalizado sea con cobre o con

niquel.

Poliéster, PBT, propiedades y caracteristicas

El tereftalato de polibutileno, (pbt) es un material semicristalino que muestra bajo nivel de expansion
térmica, ofrece muy buenas propiedades contra la friccion y el desgaste. como tiene buena resistencia a
relativamente altas temperaturas, también presenta buenas propiedades eléctricas y de 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 elevadas3.21.

para la fabricacion de piezas se requiere que el material tenga un peso molecular mayor 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 so6lido”, en el cual, el granulado amorfo se somete a un
tratamiento de varias etapas en su estado sélido lograndose ademas, un polimero de alta pureza. el proceso
incluye la cristalizacion preliminar, que es necesaria para producir copoliésteres y se efectla 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. en la etapa de cristalizacion, 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 mdviles y se asegura un tratamiento mas cuidadoso.

posteriormente el material cristalizado se calienta antes de entrar al reactor y simultaneamente durante esta
etapa, también se seca para obtener las condiciones iniciales necesarias para la reaccion. el calentador
proporciona muy buena transmision de calor al material, o un intercambiador de calor vertical que
presenta menor consumo de energia. para obtener una calidad homogénea con respecto a la longitud de la
cadena molecular, color y minimo contenido de acetaldehido, se mantiene un control exacto de la reaccién
durante la policondensacion en estado sélido. esto es posible manteniendo el equilibrio entre la corriente y
la calidad del gas, asi como la uniformidad en el tiempo de residencia del material en el reactor. en la
etapa de enfriamiento, se detiene la reaccion para posteriormente empacar el material3.21.

La familia de poliésteres termoplasticos 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
cristalino3.9.

De acuerdo con su estructura molecular, los poliésteres termoplasticos pueden ser amorfos o
semicristalinos, esta estructura se modifica mediante el proceso de transformacion 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 soplo biorientado.

Aunque en la actualidad se utiliza el pet en gran medida, sobre todo en la fabricacion de botellas, en los
afios 70°s, hubo una expiracion de las patentes del pet, por lo que desde esa época se comenzaron a
sintetizar polimeros a base de otros tereftalatos, llegando asi al pbt. la utilizacion del pbt se basé entonces
en la fabricacion de tereftalatos de polialquenos, en particular el politereftalato de butilo. desde entonces,
el polimero se sintetiza haciendo reaccionar &cido tereftalico con butano 1,4-diol para producir la
estructura que se muestra en la figura 3.8.
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Fig. 3.8 Estructura repetida o mero del PBT
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La Unica 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 al pet (alta resistencia, rigidez y dureza). el crecimiento del 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 de pbt es la coextrusion de pbt y un elastdbmero termopléstico de un copoliéster. Los
pbt con un elevado contenido de relleno estan 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 young y sus resistencias al flujo pléstico 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 engranes3.10.

En resumen, el pbt sin refuerzos exhibe una buena resistencia a la traccion, rigidez y bajo nivel de
absorcién de humedad, tiene una excelente estabilidad dimensional; tiene coeficientes de friccion estaticos
y dindmicos bajos. Sin embargo, también presentan temperaturas de deflexién en caliente bajas (55°c a
1.82 mpa), lo que enfoca su uso a aplicaciones donde no se tenga carga a elevadas temperaturas.

El refuerzo con fibra de vidrio mejora muchas de las propiedades. la adhesion quimica de la resina a las
fibras de vidrio da una alta resistencia, rigidez, estabilidad dimensional y le da una temperatura de
deflexion en caliente mayor (210°c a 1.82 mpa). Se utilizan en gran medida en aplicaciones automotrices
donde la combinacion de resistencia contra gasolina y aceite y la resistencia a altas temperaturas son de
gran importancia.

Se han afiadido refuerzos de minerales y combinaciones de minerales con fibras de vidrio a la resina de
pbt para ofrecer una mayor rigidez y resistencia que el material puro ref. 3.7, 3.14. a su vez ofrecen una
mejora en estabilidad dimensional, incluso mayor que con refuerzos de fibra de vidrio. otra de las
propiedades buscadas en la industria es el retardo de flama, principalmente en la industria eléctrica y
electronica, donde las altas temperaturas pueden producir que el material se prenda y cause accidentes. La
mayoria de resinas ya sean con o sin refuerzo son clasificadas como ul94 hb (quema horizontal). en caso
de que los requerimientos de retraso de flama sean mayores también se cuenta con grados mas altos como
el ul94 5-v (quema vertical).

Los materiales de refuerzo le han dado al pbt mayores aplicaciones en la industria, incluyendo aquellas
donde se requiere un funcionamiento mas alto en propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas control de
tolerancias dimensionales y de resistencia quimica.

3.2 Propuesta del metalizado autocatalitico para el pbt

Como se vio en el capitulo anterior, el metalizado sobre el PBT se ha logrado a través de procesos que
requieren de equipos sofisticados y costosos debido a la pobre adherencia que este material experimenta.

Por otro lado, el metalizado por inmersién quimica ha tenido poco éxito y los resultados que diversos
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autores han experimentado muestran pobre adherencia. Por tanto es necesario establecer los parametros

adecuados para establecer un metalizado de este plastico.

En primera instancia, y de acuerdo a lo sefialado en la literatura, el proceso de inyeccion tiene influencia
en el metalizado de los plasticos; un paso importante debe tener los parametros adecuados para evitar la
influencia de la transformacion durante el metalizado. Esto es, antes de realizar la inyeccion debe
conocerse el tipo de material, su contraccion, su coeficiente de expansion térmica, su absorcion de agua, la
temperatura de masa fundida, su calor especifico, su densidad, la presion de inyeccion del material, la
velocidad del husillo, la contrapresion del material, la temperatura del molde, los puntos de inyeccion y la
boquilla, todo ello con la finalidad de mejorar tiempos de produccion, evitar degradaciones innecesarias,
controlar la homogeneidad en la produccion y hasta controlar las propiedades fisicas, mecanicas y

térmicas incluyendo las de apariencia.

Por lo anterior y haciendo una descripcion breve del proceso, se dice que un ciclo de inyeccion comienza
con la apertura del molde y la unidad de plastificacion con el cafién preparado para inyectar el material

necesario para formar la pieza a moldear. En la figura 3.9 se muestran las partes de una inyectora y sus

mecanismos de cierre y apertura, asi como el molde provisto.

TUnidad de TUnidad de
cierre inyeccion (carro)

Bancada

inyeccion

Fig. 3.9 Partes de una inyectora®®

Al finalizar la etapa de cierre, comienza la inyeccion del plastico fundido llenando volumétricamente la
cavidad dispuesta para ello, después de esto, hay que sostener la presion para evitar un exceso de
contraccion en las piezas y controlar asi sus propiedades. Durante esta etapa el producto adquiere el peso,
propiedades y estabilidad requeridos. Después de llenar la cavidad del molde en volumen, una presién
sobre el material que se denomina de sostenimiento se ajusta con la intencion de compactar la pieza y

evitar que escape el plastico en contraflujo mientras el producto solidifica. Mientras la pieza permanece en
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el interior del molde enfriandose y adquiriendo la consistencia requerida para su extraccion, un motor
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. Una vez que el husillo
llega a una distancia predeterminada durante la plastificacion, se detiene el giro para que el husillo se
desplace hacia atras preparandose para la siguiente 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

funcion de retirar la unidad de inyeccién®*,

Variables a ponderar

Cada una de las etapas del ciclo, puede ser manipulada de forma que los pardmetros ajustados para su
realizacion, aseguren las mejores caracteristicas de los componentes termoplasticos. Para optimizar el
tiempo del ciclo se trabaja en cada fase del proceso, cuidando no sacrificar la calidad del producto. 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 clbicos por segundo cm®/s.

La caracteristica mas importante de la etapa de inyeccién, 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 prevenciéon de los
siguientes aspectos: efecto de los esfuerzos cortantes sobre el material, tensiones residuales o distorsiones
de la pieza, avance de flujos, lineas de union, burbujas y zonas quemadas, asi como orientacion de las

moléculas.

La velocidad de inyeccion debe ser la mayor posible para reducir tiempos de produccion, tomando en
cuenta las limitaciones del molde y el material en cuestion. Este pardmetro 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.
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Presion 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 entra a la cavidad del molde requiriendo
de mayo presion. Una elevada velocidad de inyeccion genera calentamiento por friccion del plastico,
disminuyendo la viscosidad del material y el requerimiento de presion de inyeccién. 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.

La presidén de inyeccion dependerd del disefio de los puntos de inyeccién, ubicacion y numero de
cavidades. Cuando una pieza presenta puntos multiples de inyeccion, se reduce la longitud del flujo y, con

ello, los requerimientos de presion.

Cuando se ajustan los perfiles de desplazamiento del husillo, se genera una velocidad constante del frente
de llenado, la mé&xima presion de inyeccion decrece y, como resultado, la contraccion por moldeo serd mas

uniforme y la pieza no presentara combas o deformaciones.

Presion Posterior.- También denominada presién de sostenimiento, secundaria o remanente; generalmente

es de menor magnitud a la de inyeccion y tiene como funcion 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

aparicion 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 plastico 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 téermino muy utilizado en la presion de sostenimiento es el cojin de masa, definido como la cantidad de
material plastificado que permanece en la cdmara de inyeccion despueés 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 inyeccidn no tiene variaciones.
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Ademas, 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,

las piezas demasiado pequefias, pueden presentar 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 pardmetros como contrapresion, velocidad de giro del husillo y perfil de
temperaturas que se le impone. 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 alimentacién o carga. Provoca la plastificacion del material, transportandolo a la camara
delantera para su dosificacion al molde en la etapa de inyeccién. Este pardmetro 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 plastificacidn, no es la que el
husillo desarrolla de manera angular, expresada en rpm sino la tangencial en mm/s, dado que el avance del
fundido es el que se mide; en algunos casos donde se emplean méaquinas con grupos de plastificacion de
husillos de diametro mayor, deben programarse velocidades angulares menores respecto a husillos

menores, para producir el mismo efecto de corte sobre el plastico.

Cuando el namero 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
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mas homogeéneo, menor friccion del material y minima variacion de temperatura en masa durante la

carrera de dosificacion.

Temperatura del Molde.- EI comportamiento del plastico durante el proceso recibe influencia directa de la

temperatura en la superficie del molde. Las variaciones de temperatura pueden producir piezas con
diferente calidad y dimensiones. La calidad superficial de los productos es resultado del control existente
en la temperatura del molde, como ejemplo tipico se tiene que el brillo se puede mejorar a través de

mayores temperaturas en la superficie del molde.

Los efectos en la pieza inyectada al incrementar la temperatura del molde son: mayor contraccion en el
molde, menor contraccién 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.

Por el contrario, en moldes con baja temperatura la pieza moldeada se enfria méas rapido obteniéndose

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 deformacién mecénica 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.

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

densidad, degradacion térmica, cristalinidad y comportamiento mecanico y fisico. La temperatura
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utilizada en el proceso debe considerar el tiempo de residencia del material en el cafion, y utilizar la mayor

sugerida por el fabricante para tiempos cortos de residencia y la menor en caso contrario.

Consideraciones durante el proceso de inyeccién de plasticos antes del metalizado®’

Por las razones antes descritas, se puede observar que el moldeo por inyeccion debe tomarse en cuenta
para piezas que van a ser metalizadas, debera tener bajos esfuerzos con un minimo de orientacion en la
superficie. Los parametros de inyeccion ejercen gran influencia en el producto final en altas temperaturas
y una inyeccion lenta es benefica para el fundido. Un fundido intermitente causa orientacion superficial en

el polimero, esta se reduce si se reduce la velocidad del flujo fundido.

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. Este debe secarse
de 2 a 3 horas en una cdmara de secado a una temperatura de 100 — 120°C aunque una cantidad del 0.05%

de humedad en plasticos PBT es tolerable®’.

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 estar libres de grasa y productos corrosivos durante el manejo de las piezas. La temperatura

del molde depende del material utilizado; el intervalo apropiado para el PBT es 60-80°C.

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.

Cuando se inyecta a bajas temperaturas, los esfuerzos entre el sustrato y el recubrimiento metalico crecen
debido a que el coeficiente de expansion térmica del polimero, sobrepasa al del metal con un factor entre 6
67.

El recubrir plasticos, afectan las propiedades mecénicas tal como la resistencia a la traccion, el modulo de
Young, y la resistencia al impacto. Los valores del mddulo de Young generalmente aumentan mientras la
tenacidad disminuye. La ruptura del recubrimiento metalico tiende a propagarse sobre el polimero y
facilitar la falla por ruptura, esto se reduce si se utilizan materiales plasticos resistentes a la ruptura.
También se debe considerar el encogimiento de un plastico a metalizarse cuando la pieza se esta

disefiando de acuerdo a las siguientes observaciones:
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e Como se trata de un polimero semicristalino, y como ya se dijo en la pagina 51, la relacion entre el
espesor y sus costillas se determina de 1:3, mientras que en el ABS de 1:1.5 0 1:2, desde luego, estos
pardmetros tienen que ver con el encogimiento respectivo.

e Se debe verificar que el espesor de pared de la pieza debe de estar entre 2 y 4 mm, como se dijo en
la pagina 51.

o Verificar el area de entrada en la colada (gate), por las orientaciones descritas en el capitulo anterior,
las que reducen la adhesion e incrementan la incidencia de fallas durante un ciclo térmico.

e Las lineas de particidn son siempre visibles después del metalizado, éste término se recalca dado que
hay una alta probabilidad que esto suceda.

Ademas 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 la deposicion metalica, se debe emplear un acero
que se caracterice por una superficie limpia, exenta de poros. El acero ha de permitir un pulido brillante, y
ser lo mas resistente posible a la corrosion. La oxidacion 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 Gnico
que se consigue es tapar los poros; estos poros pueden abrirse mas tarde y producir defectos en la capa

metalica.

Tomando en cuenta estas recomendaciones, se disminuyen en gran medida los defectos durante la

inyeccion y se puede tener un metalizado homogéneo.

Al inicio del proceso de metalizado, la pieza debe estar perfectamente limpia, libre de grasas, aceites,
componentes y marcas de dedos, pues se consideran impurezas que provocan la no adhesion. La

utilizacion de guantes es necesaria para evitar el contacto con la pieza®® **2.

Una vez que la pieza esta limpia, se continda con el pretratamiento de la pieza en las que se incluye el
ataque quimico, la sensibilizacion y su activacion sobre la superficie para que se permita, posteriormente,

la interaccion con los elementos correspondientes durante la deposicion metalica.

Metalizado autocatalitico

Si bien en los parrafos anteriores se han descrito las propiedades y caracteristicas de los pléasticos, la
importancia del proceso de inyeccion y algunas consideraciones que se encuentran en la literatura para
tener buenas condiciones de operacién durante el metalizado, en ella no se ha encontrado un proceso
especifico y bien estudiado para cada material, donde se hable de la conjuncién de todos estos elementos,

ni tampoco hay una definicion especifica de la preparacion del PBT por el proceso autocatalitico. No
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obstante, si hay literatura que especifica el metalizado del polipropileno cristalino y de baja polaridad®*

313 hay pocos estudios sobre el metalizado de la familia de los poliésteres y menos del PBT, razén por la
cual en los siguientes parrafos se hace una propuesta de los pasos a seguir para el metalizado del PBT
tomando en cuenta los cuidados que se deben emplear durante la parte de inyeccion. Posteriormente, en el

siguiente capitulo se describira el desarrollo experimental aplicando las consideraciones descritas.

Lo primero que se buscara al recubrir PBT por una capa metalica es una buena adhesion, un control en el
tamario del espesor de la capa y la busqueda de una buena compatibilidad con el recubrimiento, los que
son esenciales para determinar el rendimiento de estos compuestos, pese a que la literatura claramente

3.12

indica que los sustratos no metalicos solo tienen adherencia mecanica® ™, esta se debe encontrar a traves

de una buena topografia superficial, siendo el ataque quimico el paso de importancia para lograrlo,

principalmente con la utilizacién de 4cidos fuertes como lo indica Krause®**.

Si bien el proceso de metalizado en tabletas de plasticos para la impresion de circuitos eléctricos ha
crecido constantemente a lo largo de los Gltimos 50 afios®*, los pasos a seguir para el metalizado del PBT
no distaran de los ya descritos en la literatura, dado que han sido practicados durante esos afios con buena
aceptacion. Sin embargo, la variacion en los reactivos utilizados deberéa estar acorde con el tipo de plastico
utilizado, empezando por establecer que se trata de un plastico de la familia de los poliésteres aromaticos.

Desde esa perspectiva, el policarbonato si ha sido estudiado bajo la éptica del metalizado®*® 3’

, aunque
es un material completamente amorfo, la composicion quimica de los medios quimicos puede ser

compatible con la del PBT.

Esto quiere decir que si se considera que el PBT es un material proveniente de la familia de los poliésteres
aromaticos, con alta cristalinidad y baja polaridad, se pueden establecer las condiciones que se han
encontrado en la literatura sobre la metalizacion de los materiales con esas caracteristicas principales,

como es el caso del polipropileno y del policarbonato.

Por otro lado, dadas las condiciones para metalizar un material con esas caracteristicas, podemos ver que
si el PBT tiene una carga metalica incrustada de cobre, metal que se utiliza a menudo en depdsitos
autocataliticos y de corriente para formar varias capas sobre el sustrato a metalizar, se puede pensar en que
éste sirva como elemento acoplante para la adhesién de la capa de niquel sobre el PBT. La incrustacion de
particulas como ayuda para la adhesion durante el metalizado de niquel sobre sustratos de PP, ABS, PA'y
POM se estan estudiando en particular con muy buenos resultados®*®, Con lo anterior se pueden

establecer los pasos para el metalizado como son:
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Paso 1. LIMPIEZA O DESENGRASE. La limpieza es el paso previo para cualquier deposicion, sea en
metales o en plasticos. La literatura marca que debido a la naturaleza hidrofobica de la mayoria de los
plasticos, el proceso méas 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. Lowenheim®® dice que la limpieza no es un tan importante pero sugiere
lavar las piezas por medios acidos para eliminar cualquier residuo alcalino, grasas e incluso huellas
dactilares; por su parte Suchentrunk®’ sugiere utilizar detergentes acuosos y de ser necesario, una limpieza

ultrasonica. La tabla 3.1 muestra algunos solventes tipicos.

Solvente Observaciones
Hidrocarburos Se usan en combinacion con emulsificantes no
insaturados idnicos

Solventes clorados

Dimetil formamida

Metil etil cetona

Metanol / &cido nitrico | Usado con ABS y polipropileno

Peroxidos organicos Polipropileno

Tabla 3.1 Limpiadores para plasticos®®

Paso 2. ATAQUE QUIMICO. Para poder adherir la capa metélica a la superficie del plastico es necesario
crear cierta rugosidad a la pieza, a través de un ataque quimico. El atague quimico es generalmente una
solucion oxidante fuerte con el proposito de hacer que la superficie, por un lado, deje de ser hidrofobica

para convertirse en hidrofilica®*2

, 'y por el otro lado preparar a la superficie con cavidades que sirvan
como sitios de la deposicion metélica. Al principio se utilizaban soluciones de &cido cromico de
composicién muy agresiva para los tipos de ABS de dificil abrasion, consistentes aproximadamente en: 5
Kg de bicromato potéasico, 25 litros de agua, 80 litros de &cido sulfurico (densidad 1.84). Para los tipos de
ABS de mas facil atague se recomendaba: 1 Kg de bicromato potasico, 35 litros de agua, 55 litros de acido
sulfurico y 17 litros de acido fosférico. Wiebusch comprob6 que para conseguir un determinado efecto de
ataque era preciso elegir determinadas relaciones de los diversos componentes como mezclar agua-acido
sulfurico con alto contenido en trioxido de cromo o buscar alternativas con didxidos de cromo. Texeira y

Costa®*® han reportado estudios sobre el acondicionamiento superficial en ABS, usando écido sulfarico
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con peroxido de hidrogeno y/o acido nitrico para reemplazar al acido cromico como oxidante, aunque en
su trabajo reportan que no han llegado a la efectividad que tiene el &cido crémico. Donovan®*® 3%/
propone que para la familia de los poliésteres se utilice como acondicionamiento soluciones alcalinas con
al menos un pH de 8, seguido de un ataque de &cido fluorhidrico con un pH menor a 5 con una
concentracion de un mol por litro en la solucion. Aunque varios autores aseguran que el usar tridéxido de

cromo en la solucién se garantiza la agresividad del ataque®** 3732,

Paso 3. SENSIBILIZACION Y ACTIVACION. Cuando el ataque de los plasticos con una solucion de

trioxido de cromo 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 sensibilizacion.

Se necesitan nucleos metalicos finamente distribuidos sobre la superficie, que sirvan como etapa previa de
activacion y representen con ello la base de partida para la deposicion quimica autocatalitica. La
sensibilizacion se efectia mediante una solucion de cloruro de estafio con &cido clorhidrico. Durante la

activacion o catalisis se utiliza una solucién de cloruro de paladio o sulfato de paladio®**

, que proporciona
una fina distribucién de ntcleos sobre la superficie del plastico. Lowenheim®® indica que el pH de 2.5 sea
el limite maximo a utilizarse ya que la sal de paladio empieza a oxidarse a hidréxido de paladio,
expandiéndose el metalizado hasta en los contenedores. Esta solucion requiere una filtracion al final del
tiempo de trabajo para evitar o bien eliminar precipitaciones excesivas. Los enjuagues en cada paso son

necesarios para evitar precipitaciones.

Desde el punto de vista quimico, la catalisis se lleva a cabo en dos pasos; en el primer paso se absorbe un
i6n de estafio (Sn*?) proveniente de la solucién acida de cloruro estafioso/clorhidrico, la pieza se enjuaga
bien para posteriormente al sumergirla en una solucién 4cida de cloruro de paladio, el i6n Pd*? se afiade al

de estafio, dando como resultado una neutralizacién del paladio, esto es: Sn*? + Pd*? — Sn** + Pd°.

Estos sitios ahora formados son necesarios para la deposicion autocatalitica del niquel; aunque en la
actualidad se hacen esfuerzos para evitar el uso tanto del &cido tricromico por ser dafiino, asi como el uso
del cloruro de paladio por ser costoso, en esas metodologias no se ha alcanzado adn un equilibrio
tecnoldgico de bajo costo. El activador o catalisis tipico esta compuesto por: 6 g/l de cloruro estafioso, 20
a 100 ppm de paladio y 2.5 a 3.5 de iones de cloruro®**4, Suchentrunk®” refiere que la combinacion de 0.33
g/l de Cloruro de Paladio con 1.66 g/l de &cido sulfirico, tiene buenos resultados para el propdsito

marcado.
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Paso 4. DEPOSICION AUTOCATALITICA.

El proposito de la deposicion metalica autocatalitica es convertir la superficie del plastico en un material

conductor, donde los depositos de cobre y niquel son los mas comunes. Para cualquiera que sea el metal a

depositar, las soluciones generalmente estan constituidas por sales de metal, agentes complejos, agentes

reductores y una base. Segun el manual de Suchentrunk, para tener una solucion con buenas propiedades

autocataliticas, hay que considerar los siguientes puntos:

11.

12.
13.
14.

15.
16.

17.

18.

19.

Las soluciones de trabajo que contienen iones metalicos y agentes reductores en un equilibrio
termodinamico metaestable ayudan a prevenir la descomposicién espontanea, de lo contrario se
necesita afiadir compuestos estabilizadores Lowenheim asegura que los bafios de niquel son méas
estables que los de cobre..

Es conveniente que el contenido del metal en las soluciones sea bajo (2-8 g/l).

Tomar en cuenta que la velocidad de deposicion autocatalitica es baja (entre 2 y 10 um/h).

La velocidad de deposicion, no sélo depende de los compuestos de la solucidn sino también de la
temperatura, el pH y en menor grado el envejecimiento del bafio.

La deposicidén metalica se inicia y se mantiene por un catalizador.

La superficie a ser recubierta actia como un catalizador tanto por la actividad catalitica intrinseca,
como por la adicién de un catalizador.

Tomar en cuenta que la reduccién de los iones del cobre o del niquel se acompafia por la evolucion
del hidrégeno.

Los depositos de niquel autocatalitico son aleaciones que contienen fosforo o boro derivados de los
agentes reductores, por ende, estos elementos formaran parte de la composicién quimica de la capa
resultante.

Los agentes quimicos durante la deposicién del niquel se consumen y pueden reemplazarse
continuamente por regeneracion del bafio. Con el paso del tiempo, se acumulan productos dafiinos

que cuando sus concentraciones aumentan, la solucion debe descartarse.

Desde el punto de vista de la quimica elemental, la deposicidn autocatalitica (electroless) consiste en una

reaccion REDOX entre iones metalicos (usualmente iones de Ni®? ¢ Cu™? y un reductor fuerte:

hipofosfito de sodio (NaH,PO,) para Ni®"? ¢ formaldehido para iones de Cu™. El oxidante y el reductor

estan presentes con otros quimicos en la misma solucién (bafio de recubrimiento) en estado metaestable.
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La reaccion REDOX (reduccion de los iones metalicos y oxidacion de otros elementos) inicia con la

presencia de un catalizador que usualmente es el paladio.

La tabla 3.2 es un cuadro comparativo de las similitudes y diferencias que existen entre un deposito
autocatalitico y uno electrolitico.

Propiedades Deposicién autocatalitica Electrodeposicién

Catalizador Agente reductivo [RA] y propiedad | Corriente CD
autocatalitica del metal depositado

Reaccion catodica | M™ + ne” >M M™+RA >M
Reaccion anddica | M-ne > M™ RA —ne = [RA]rorma oxidada
Reaccion conjunta | M 4000 = M catodo Mn" + RA 2 M + [RA]rorma oxidada
Posicion del | Anodo Pieza de trabajo
anodo
Posicion del | Pieza de trabajo Pieza de trabajo
catodo

Tabla 3.2 Esquema comparativo entre deposicién autocatalitica y electrodeposicion®%.

La solucidn autocatalitica de niquel se clasifica de acuerdo al agente reductor, el valor del pH y la
temperatura de trabajo, el agente reductor con mayor popularidad es el hipofosfito de sodio (NaH2PO-,

H.0), la reduccion de los iones de niquel en soluciones de hipofosfito se da como:

3 NaH,PO;, + 3 H,0O + NiSO, — 3 NaH,PO; + H,SO, +2 H, + Ni°

El desarrollo de la reaccidn anterior se explica como:
cat
H,PO, + HyO — H + HPO 3+ 2Haps
Ni"™" + 2Hgps — Ni° + 2H"
2Has — H»
cat
H,PO, + H,O — H +H,PO3+ H,
H,PO, + Haps — H,O + OH + P
cat

3H,PO, — H,POs+ H,0 + 20H + 2P
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Como se puede observar en las ecuaciones anteriores, la presencia de fésforo es inminente la que se
incrementa cuando disminuye el pH de la solucion, y este varia entre el 3y 15%, a la vez que la velocidad
de deposicion del niquel disminuye, no solo con el aumento de fosforo sino también con la disminucion de
la temperatura, por lo que se aconseja una solucion ligeramente alcalina si se quieren contenidos de
fosforo entre 2 y 5%, de lo contrario la solucion debera ser acida; en la siguiente tabla se muestran algunas
soluciones tipicas para el niquelado. Lowenheim divide las soluciones autocataliticas en 2 tipos, del tipo
acido (pH 4-7) y del tipo alcalino (pH 8-11). Aunque varios autores difieren en los intervalos de los

elementos quimicos, en la tabla 3.3 se muestran las diversas soluciones encontradas en la literatura.

Contenido del bafio g/l Acido Alcalino
1 2 3 4 5 6 7 B

Cloruro de niquel, NiCl,-6H,0 30 30 21 26 30 30

Sulfato de niquel, NiSO4-6H,0 25 25

Hipofosfito de Sodio NaH,PO,-H,0 10 10 23 24 24 10 20 25

Acido acético HOCH,COOH 35

Citrato de sodio NazCgH507-2H,0 12.6 84 10

Acetato de sodio NaC,H;0, 5 9

Acido succinico C4HgO, 7

Fluoruro de sodio NaF 5

Acido lactico, C3HgO5 27

Acido propionico, C3HgO, 2.2

Cloruro de amonio, NH,CI 50 35

Pirofosfato de sodio, NasP,0, 50

lones de plomo, Pb%* 0.001 0.002

pH 4-6 4-6 4-8 6 4.6 8-10 9-10 10-11

Temperatura °C 90-100 90-100 85 90-100 | 90-100 95 85 70

Comentarios El bafio 1 es el de uso mas antiguo y de rapidez alta; sin embargo los bafios 2 y 3 se han
utilizado a gran escala por proporcionar buena brillantez tanto en lotees pequefios como
grandes. Si se incrementa la concentracion de hipofosfito, se acelera la deposicion. Los
fluoruros del bafio 4 se usan para metales de aluminio o titanio incluso para plasticos. El
bafio 5 es tipico para utilizarlo en bafios autocataliticos de gran escala, con filtrado
continuo. El bafio 6 es el mas usado cuando se trata de bafios alcalinos, el bafio 7 es el que
se usa para grandes lotes, mientras que el bafio 8 se utiliza para bajar la temperatura.

Tabla 3.3. Soluciones autocataliticas comunes de niquel que utilizan al hipofosfito como agente reductor®®.
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Algunas recomendaciones para evitar la descomposicion de una solucion son: evitar un calentamiento
directo, la adicion de los diversos componentes en forma disuelta debe realizarse a baja temperatura y con
agitacion, la formacion de fosfitos (debida a la nucleacion en las fronteras de grano) se puede evitar

enfriando a temperaturas ambiente y filtrando la solucién.

Que el valor de pH se ajuste a un nivel determinado pues la velocidad del deposito puede ser tan grande
con valores de pH 12 a 13, que la solucion se pueda descomponer, y de lo contrario, con un pH inferior a

3.5 se frena la deposicion.

Considérese la temperatura del bafio como uno de los parametros més importantes en todo el proceso ya
que la velocidad de deposicion se incrementa de manera espontanea Si se aumenta la temperatura.
Ademas deben evitarse sobrecalentamientos locales, por lo que el bafio deberd estar en constante

agitacion.

Una vez que se ha depositado el niquel se puede esperar que la deposicion quimica de niquel adquieren
una estructura de tipo FCC (centrada en las caras), que el crecimiento de capas de Ni en superficies no
conductoras procede principalmente a causa de la nucleacién exitosa de particulas finas de paladio y su

crecimiento tridimensional formando enlaces o puentes para su adhesion.

Bajo lo descrito a lo largo de este capitulo, en la tabla 3.4 se muestra un cuadro comparativo entre los
plasticos metalizables, su cadena polimérica y el ataque quimico como el paso critico para llegar a una
buena adhesion. Esto partiendo de la hipotesis planteada en el capitulo 1. Al final de la tabla se propone el

ataque que redne las caracteristicas del metalizado para el PBT.

Como puede verse en la tabla 3.4, la composicion quimica y la estructura del plastico a metalizar
determinan el tipo de ataque a utilizar, desde luego, también se busca cierta compatibilidad entre el medio
atacante y la composicion quimica del plastico.

El PBT que se ocupara en este estudio es el LNP Thermocomp HSG-W-0500A, marca registrada por
General Electric Plastics, que es un material de alta gravedad especifica (50), con carga mineral de cobre.
Bajo esta descripcion, el ataque a proponer sera aquel que se utilice para materiales del tipo semicristalino,
considerando el anillo de benceno que constituye la cadena principal del mero del PBT vy la
compatibilidad con la carga de cobre que ha sido proporcionada por el fabricante de la resina. En el
siguiente capitulo se haré el desarrollo experimental con la propuesta para el tratamiento del PBT con

carga mineral.
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MATERIAL

ATAQUE

ACTIVACION

ENJUAGUES

CADENA POLIMERICA

ABS y ABS/PC

Mezcla de dcido sulfiirico con
cromico (375 gr/ltridxido de
cromo, 373 gr/l dcido sulffirico,
en agua desionizada). T: 60-
65°C, t: unos pocos minutos.
(Ataque altemativo es con
acido fosforico, o acido
cromico)

Solucién salina con compuestos
bivalentes de estano + paladio (100
mg/l PdClz). Otra, sumergir en icido
clorhidrico y después coloide de
paladio (el paladio se forma por
reduccion de cloruro de paladio y
cloruro de estano (II).

Con soluciones alcalinas
después de la activacion

AMORFO

~(~CHy-CH- ) ~( CHy-CH=CH-CHy- }~{-CHy-CH- ), -

PC (con carga mineral ref.
3.4)

Se remojan en solventes y
luego se usan sohiciones
alcalinas con un pH al menos
de 8, seguido de un ataque
con solucién acuosa de acido
fluorhidrico, pH<5 , T=57°C

Suspension coloidal de paladio, que
consiste en 0.2 g/l de cloruro de
paladio, 3 ml de 4cido
hidroclorhidrico por litro.

Solucion Hidrolizadora o

enjuague con agua caliente.

PA

Es sensible a los dcidos y alos
agentes oxidantes filertes, por
lo que no se emplea el agente
conmin de dcido
sulfuroco/créomico; sino se
usan bafios de sales de calcio
o aluminio como ataque
quimico a temperatura
ambiente por 5a 1{min.

Seremoja en solventes para una
buena disolucién. en soluciones
acuosas de alcoholes de bajo peso
molecular. Después se usam
moléculas orgédnicas complejas de
paladio con ligands orpénicos.

Enjuague convencional

CN
— — hvd
B-S A
AMORFQO
-(-o@ —C(CHS)Q@—O-CO—)n—
SEMICRISTALINO

~(-HN-(CH2),-NH-OGC-{CH3),-CO-)y-

+ H,0

PP

Tratamiento con solventes con
el proposito de generar
esfuerzos, al igunal que en la
poliamida crea una superficie
amorfa:

Cros 30g/1
H2 504 365ml
H3PO4 475ml

Agua destilada 160 ml
Bafio a 65°C con agitacion

Se utiliza la misima soluciéon que para
el ABS con la diferencia de tener una
inmersién doble o triple debido al
caracter semicristalino

Enjuague convencional

SEMICRISTALINC

~(-CHyCH-),

CH;

PBT con carga (propuesta)

Soluciones alcalinas con al
menos un pH de 8§, seguido de
un ataque de dcido
fluorhidrico con un pH menor
a 3 con una concentracion de

un mol por litro en la solucién.

Suspension coloidal de paladio, que
consiste en 0.2 g/l de cloruro de
paladio, 3 ml de dcido
hidroclorhidrico por litro

Solucion Hidrolizadora o
enjuague con agua caliente

SEMICRISTALINO (alto). Resistente a solventes

-(-O— (CHzly -O-CO{O)-CO-)r

Tabla 3.4, Cuadro comparativo entre los diferentes plasticos a metalizar, su estructura y su relacién con el metalizado
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CAPITULO 4
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se comenzara por definir las caracteristicas del material proporcionadas por el proveedor,
seguido de la descripcion de los pardmetros de inyeccion y finalizando con los pasos del metalizado.

El material que se utilizo en este estudio fue el LNP Thermocomp HSG-W-0500A, marca registrada por
General Electric Plastics, que es un material de alta gravedad especifica (50), el cual se caracteriza por no
presentar toxicidad, buena resistencia al impacto, estable a altas temperaturas y puede disefiarse
facilmente® 2 haciéndolo competitivo con los plasticos de ingenieria como el ABS, PC, Nylon 6. En la
tabla 4.1 se muestran las propiedades que el proveedor proporciona para el HSG-W-0500*2.

Propiedades Valores Unidades | Estandar
tipicos
Mecénicas
Esfuerzo de Traccion 440 kgf/cm? ASTM D 638
Tension de deformacion 2.9 % ASTM D 638
Modulo de elasticidad a la traccion, 50 mm/min 42900 kgf/cm? ASTM D 638
Tension de flexion 840 kgf/cm? ASTM D 790
Maodulo de flexion 41600 kgf/cm? ASTM D 790
Esfuerzo de Traccion 41 MPa ISO 527
Tension de deformacion 2.7 % ISO 527
Madulo de elasticidad a la traccion, 50 mm/min 4120 MPa ISO 527
Tension de flexion 72 MPa ISO 178
Mddulo de flexion 3690 MPa ISO 178
Impacto
Resistencia al impacto 1zod, sin muescas 23°C 35 cm-kgf/cm | ASTM D 4812
Resistencia al impacto 1zod, con muescas 23°C 4 cm-kgf/cm | ASTM D 256
Energia al impacto pico, 23°C 42 cm-kgf ASTM D 3763
Impacto multiaxial 59 cm-kgf ISO 6603
Resistencia al impacto lzod, sin muescas 80*10*4 | 27 KJ/mz ISO 180/1U
+23°C
Resistencia al impacto lzod, con muescas 80*10*4 | 7 KJ/m2 ISO 180/1A
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+23°C

Térmicas

TDC (T de distorsion al calor), 1.82 MPa, 3.2 mm, sin | 56 °C ASTM D 648
recocido

CET (Coeficiente de expansion térmica), -40°C a | 0.000063 1/°C ASTM E 831
40°C flujo

CET (Coeficiente de expansion térmica), -40°C a | 0.000063 1/°C ASTM E 831
40°C flujo x

CET (Coeficiente de expansion térmica), -40°C a | 0.0000639 1/°C ISO 11359-2
40°C flujo

CET (Coeficiente de expansion térmica), -40°C a | 0.0000646 1/°C ISO 11359-2
40°C flujo x

TDC/Af, 1.8 MPa Flatw 80*10*4 sp=64mm 57 °C ISO 75/Af
Fisicas

Densidad 5 g/cm3 ASTM D 792

Parametros de inyeccion

Temperatura de Secado 129 °C
Tiempo de secado 4 Hrs
Contenido maximo de humedad 0.05 %
Temperatura de masa 240 - 265 °C
Frente - Temperatura en Zona 3 260 - 270 °C
Medio - Temperatura en Zona 2 245 -255 °C
Atrés - Temperatura en Zona 1 220 - 230 °C
Temperatura de molde 80-100 °C
Contra Presion 0.2-0.3 MPa
Velocidad del husillo 30 - 60 RPM

Tabla 4.1 — Propiedades y parametros de inyeccion de HSG-W-05002"2,

Se procedio a realizar una observacion mediante microscopia electronica de barrido, en un microscopio
electronico marca Philips modelo XL-20, y un analisis quimico mediante microsonda marca EDAX,
figuras 4.1y 4.2.
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Fig. 4.1 PBT LNP Thermocomp HSG-W-0500 observado con microscopia
electrénica de barrido a 1000x, usando electrones retrodispersados.

En la figura 4.1 se observa incrustada la carga mineral que el proveedor ha puesto para darle al material
una alta gravedad especifica y buena resistencia al impacto. En la figura se observa que la carga mineral se
encuentra embebida en la matriz polimérica del PBT, en esta figura se puede observar la buena adherencia
dado que las particulas observadas se encuentran envueltas por la matriz polimérica, sin hacer notar la
interfase entre ambos elementos.

En la figura 4.2 se muestran los resultados obtenidos del analisis quimico donde se detect6 la presencia de tungsteno
y silicio.
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CAMAGDAVPEL_Al.spc
Label A:

Xa]

2.88 5_88 6.88 8.88 18.88 12.88 145.88 16.88 18_88

(@)
EDAX ZAF Qi Standardles:
Element Normalized
SEC Table : Default
Element Wt % At % K-Ratio z A F
MgK 1.65 3.96 0.0123 1.1498 0.6398 1.008
AlK 1.78 3.85 0.0147 1.1151 0.7289 1.014
SiK 34.96 72.56 0.3198 1.1467 0.7976 1
NiK 0.14 0.14 0.0016 1.0774 0.9704 1.1099
WL 61.47 19.49 0.5163 0.8294 1.0127 1
Total 100 100

(b)

Fig. 4.2 a) Perfil de composicion quimica tomada por el analizador quimico EDAX en el
microscopio electrénico de barrido marca Philips XL-20. b) Elementos quimicos
encontrados durante el anélisis quimico.

La figura 4.2 a) muestra el perfil de composicion del material en estudio, la figura 4.2 b) muestra la

composicion quimica de la carga metalica embebida en el PBT, encontrandose en la literatura** 44

que el
uso de las aleaciones de tungsteno es principalmente para proporcionar un alto grado especifico, con alta

ductilidad, resistencia a altas temperaturas y resistencia al impacto.
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Posteriormente, se determind por medio de un analisis termogravimétrico (TGA), marca TA Instruments
modelo Universal V2 5H, la variacion de la masa de una muestra cuando es sometida a un programa de
temperatura en atmosfera controlada. Para la prueba se utilizd una velocidad de calentamiento de
20°C/min con una atmosfera controlada de Nitrégeno a 50 mm?®/s. En la figura 4.3 se muestra el diagrama
termogravimétrico del PBT con carga estudiado, donde se observa que para el intervalo de temperaturas
antes de los 264.88 °C se tiene una pérdida del 0.97% de agua y/o algun tipo de aditivo; y entre los 265 y
324.34 °C se tiene la descomposicion de algun otro tipo de material polimérico, lo que sugiere la presencia
de los agentes acoplantes. Finalmente entre los 325 °C y 450.24 °C el polimero se descompone o degrada,
y solo hasta los 785.97 °C se tiene que el 80.72 % del peso total de la muestra (10.218 mg) es materia

inorgénica (refuerzo).

110

PBT,HSG-W-0500A

12.81min
264.88°C
99.03%

100

90

Weight (%)

22.01min
80 450.24°C
82.01%

38.74min
785.97°C
80.72%

70 T T T T
0 200 400 600 800 1000

Ui I V2.5H TA

Temperature (°C)

Figura 4.3 Diagrama TGA del PBT LNP Thermocomp HSG-W-0500.

4.1 Parametros de inyeccion para muestras de PBT

Una vez conocidas las condiciones del material, se procedio a establecer los parametros de inyeccion para
el material en estudio, las condiciones iniciales del proceso se establecieron de acuerdo a lo indicado en la
tabla 4.1. Se utiliz6 una maquina de inyeccién hidraulica marca DEMAG Ergotech Pro 50-270 con una

fuerza de cierre de 50 toneladas y capacidad de inyeccion de 110 gr de PS. Figura 4.4.
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Figura 4.4 Inyectora DEMAG Ergotech pro 50-270.

Por tratarse de una resina poliéster, que es una resina higroscopica, previo a la fase de inyeccion, se
procedio a la deshumidificacién del material por 12 horas a 100°C, lo cual se realizd en un equipo marca
NOVATEC mostrado en la figura 4.5. Gracias a este proceso el porcentaje de humedad fue menor a
0.03%, determinado por un medidor de humedad marca Ohaus modelo MB45. Desde el punto de vista de
la apariencia, se dice que el porcentaje de humedad es importante, pues un alto nivel provoca rafagas y
exfoliacion en la pieza durante el proceso de inyeccion. En la figura 4.5 también se muestra el medidor de

humedad utilizado.

Figura 4.5 a) Equipo Novatec para el secado de pellets, b) Medidor de humedad Ohaus MB45
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Considerando que el molde era de reciente fabricacion, habia que ajustar los pardmetros de la maquina a
partir de los datos proporcionados por el proveedor del material, por tanto, se procedié a seguir con las
recomendaciones del proveedor de la materia prima y los datos obtenidos de la ficha técnica
preestablecida, se comenzo6 por fijar los parametros de temperaturas en el cafion, se dejo libre la presion y
se determind la presion posterior una vez llenada las cavidades al 90% del llenado y con recomendaciones
de los manuales de la méaquina y del proveedor se fijé la presioén posterior a 800 bares, se continud con la
variacion del tiempo de presion posterior desde 1 s hasta que se llenaran completamente las cavidades
controlando éste parametro mediante mediciones de peso de la colada. Se realizo este proceso hasta los 10

s, encontrandose que el peso se estabilizaba a los 6 s. El peso reportado fue de 112 g en cada pieza.

Una vez estabilizado que se estabilizo el peso, se continto con el proceso de inyeccion observando que los
pardmetros se estabilizaran. De esta manera se fijaron los siguientes parametros para la inyeccion de todas

las piezas utilizadas:

| Parametro

| HSG-W-0500?

Temperatura de inyeccion

280 °C +/-5°C

Temperatura en zona 3

260 °C+/- 5°C

Temperatura en zona 2

240 °C+/-5°C

Temperatura en zona 1

220 °C+/-5°C

Presion de inyeccion 1400 bares
Presion posterior 800 bhares con t=6 s
Velocidad de inyeccion 80 mm/s
Temperatura de molde 75 °C+/- 3°C
Colada caliente 100 °C
Tiempo de secado 12 hrs
Temperatura de secado 100 °C

La figura 4.6 muestra el molde empleado durante el proceso de inyeccion de las piezas de PBT y sus
accesorios. En ella se puede ver que el molde empleado consta de dos cavidades con calentamiento en las
paredes del molde y en la boquilla de la maquina, para lo cual se utilizé un atemperador marca STM a una
temperatura de molde de 75°C y un controlador de temperatura en la boquilla de 100°C respectivamente,
esto ayuda a disminuir la presencia de concentradores de esfuerzos en la superficie del material, ya que al
mantener el molde a una temperatura adecuada Yy constante, el flujo del material se desarrolla de mejor

forma, evitandose una capa gruesa en la formacion de piel nucleo en la pieza.

La figura 4.7 muestra la secuencia de llenado de las cavidades, en ella puede notarse que existen lineas de
unién claramente definidas al momento de llenarse las cavidades, también se puede observar que durante

el proceso de inyeccion, la zona central de las perillas tiene una contraccion mayor debido a la presencia
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de mayor cantidad de masa. Desde luego, la segunda presion juega un papel importante pues trata de

eliminar los defectos antes descritos.

Figura 4.6 a) Molde empleado para piezas de PBT, b) controlador de temperatura de la boquilla,
c¢) atemperador del molde.

Fig. 4.7 Fotografia que muestra la secuencia de llenado de las cavidades durante el proceso
de inyeccién del PBT HSG-W-0500A.
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4.2 Pasos para el recubrimiento autocatalitico del PBT

Una vez obtenidas las piezas se procedié a aplicar el metalizado correspondiente con el uso de los

siguientes componentes quimicos*®:

Carbonato de sodio: Desde el punto de vista electroquimico una concentracion alta de una solucién
bésica es capaz de remover una superficie oxidada y grasa, por lo que la combinacién del carbonato y el

hidroxido de sodio le brindan una naturaleza alcalina al limpiado.

Hidréxido de sodio: El hidroxido esta presente en varias de las soluciones del proceso de metalizado, su
funcion en el limpiado es retirar las impurezas de la pieza antes de sus tratamientos posteriores. Durante el
neutralizado su labor es detener la accion de los acidos y evitar una degradacion continua del material. En
el proceso de deposicion quimica autocatalitica se utiliza como regulador del potencial hidrégeno de la

solucién, haciéndola menos &cida que en la ausencia de éste.

Acido crémico y acido fosforico: Son utilizados exclusivamente durante el ataque. Al ser combinados
con agua Y acido sulfurico producen una solucion mucho mas agresiva contra la superficie tratada, de esta
manera logran degradar la superficie y obtener una superficie mayor que permita el anclaje de los metales

nobles y posteriormente de la capa de niquel. El acido fosférico actiia también como regulador de pH.

Oxido de cromo: Es utilizado en el ataque. Este compuesto es el mas utilizado y con muy buena

eficiencia, sin embargo, su toxicidad y alto costo, no permiten que sea de féacil adquisicion.

Acido sulfarico: Al igual que el acido crémico y el é&cido fosforico se utiliza durante el ataque.
Igualmente se utiliza en la sensibilizacion y activacion. Durante la sensibilizacion previene la hidrdlisis

(reaccion quimica del agua que puede producir modificaciones en el pH).

Cloruro Estafioso: Utilizado durante la sensibilizacion, su labor consiste en ser un agente reductor que se
absorbe sobre el exterior. Es decir, se aplican ndcleos cristalinos finamente distribuidos en la superficie
que sirven como etapa previa de activacion y representan la base de partida de la deposicion quimica
autocatalitica.

Cloruro de paladio: Se utiliza en la activacion como metal catalizador. Por ser un metal noble no forma
capas de Oxido evitando la migracion de electrones del agente reductor al metal. Debido a que todas las
reducciones a metal sin la presencia de corriente eléctrica son deshidrogenaciones; el catalizador mas
eficiente es éste, aunque trabajos recientes muestran que otros elementos del mismo grupo podrian servir,

sin embargo no se ha comprobado su efectividad*®.
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Sulfato de niquel: La mayor parte de los iones niquel contenidos en la solucion quimica autocatalitica y
electrolitica de niquel son suministrados por el sulfato de niquel. Este reactivo se utiliza porque es la sal de
niquel mas barata con un anion estable, que no se reduce en el catodo, se oxida en el anodo o se volatiliza.

Ademas es altamente soluble y disponible comercialmente.

Hipofosfito de sodio: Su funcion es de agente reductor. Este tiene un alto potencial reductor y permite

con ello la reduccion de los iones niquel a niquel metalico en la deposicidn autocatalitica.

Acido lactico y Acido propidnico: Ambos se encuentran presentes en la solucién quimica autocatalitica,

su cometido es ser un agente complejante y como regulador del pH.

Cloruro de niquel: EIl ion cloruro mejora la disolucion del anodo por polarizacion reductiva. Ademas
incrementa la conductividad del bafio y tiene marcados efectos en el catodo. También incrementa el poder
de emisién como resultado del aumento en la eficiencia del catodo y conductividad del electrolito.

Acido borico: El 4cido borico sirve como amortiguador en la solucion de niquel, también controla el pH
en la capa exterior del catodo. De no contar con él los depdsitos de niquel tienden a ser duros y
quebradizos. El acido bdrico es estable y no volatil, produce depositos mas blancos y es de gran ayuda

para que el depdsito sea mas suave.

Abrillantadores: Tal y como lo indica su nombre se trata de darle una apariencia mas resplandeciente a la
pieza resultante. Su uso esté en funcién de los resultados esperados, pueden utilizarse en forma moderada,

ligeramente mayor e incluso omitirlos del proceso.

Al comienzo de la realizacion de este estudio, se hizo un ensayo comparativo del metalizado con dos
matrices ABS y PBT con la finalidad de ver la capacidad del metalizado del PBT comparada con la del
ABS, el cual se sabe que es un material metalizable y con buena calidad. Al no encontrarse un
procedimiento especifico para el PBT, ambos materiales fueron sometidos al mismo proceso para
metalizar y al mismo bafio quimico para obtener un recubrimiento de niquel, siguiendo los pasos para el
metalizado del ABS. A continuacion se enlistan las condiciones quimicas de cada paso empleadas en

ambos materiales:

1) Limpieza:
Agua destilada 250 ml
Carbonato de sodio 1.875g.
Hidroxido de sodio 11.25g.
Tiempo 5 min
Temperatura aprox. 65 °C.
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Enjuagar con agua destiladaa 65 °C.

2) Ataque quimico:

Agua destilada 250 mL
Acido crémico 11.25¢
Acido sulfarico 31.25 ml
Tiempo 20 min
Temperatura 60 - 65 °C.

Enjuagar con agua fria.
Neutralizar durante 1 min, es importante que solo sea por un minuto, en una solucion al 15% de hidroxido

de sodio.
Enjuagar con agua a 50°C

3) Sensibilizacion

Agua destilada 250 mL
Cloruro estafioso 109
Acido sulfarico 12.5 mL
pH 1-2
Tiempo 2 min

Temperatura ambiente
Enjuagar con agua destiladaa 50 °C

4) Activacion

Agua destilada 150 mL
Cloruro de paladio 0.1g
Acido sulfdrico 0.25¢g
pH 05-25
Tiempo 2 min.

Temperatura ambiente.

Enjuagar con agua a 50°C
Secar con secadora

5) Niquelado
Agua destilada 250 mL
Sulfato de niquel 115¢g
Hipofosfito de sodio 60
Acido lactico 79
Acido propidnico 0.55¢g
pH 35-46
Tiempo 10 min
Temperatura 70-80°C

Se encontr6 que ambos materiales presentaron deposicion de niquel en la superficie, como se pueden
apreciar en las imagenes a y b de la figura 4.8. La figura 4.8a muestra el ABS antes y después del
metalizado. La pieza blanca que se observa en la figura 4.8b es una muestra de PBT sin metalizar y sin

carga metalica, la que se utilizé anicamente con el fin de determinar la posibilidad del metalizado de este
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material, para alcanzar las caracteristicas del metalizado del ABS. La figura 4.8c, hace un comparativo
entre la pieza metalizada de PBT y el patron de uso que se muestra en la parte posterior de ambas piezas
pequefias. En la figura se puede observar que a pesar de haber obtenido un metalizado de este material, la
coloracion es mas oscura que el patron proporcionado. Sin embargo, también el ABS mostré un
metalizado oscuro comparado con el patron.

a) ABS metalizado

b) PBT metalizado, la pieza blanca es el mismo PBT sin recubrir. c) Comparativa con el patrén

Figura 4.8. a) (izq) piezas de ABS recubiertas con niquel. Se puede apreciar el efecto por una coloraciéon mas clara de la
superficie de las piezas. b) (der) Piezas de PBT recubiertas con niquel. Se aprecia el recubrimiento por la coloracion
gris. La pieza blanca es PBT sin recubrir. ¢) Comparativo con el patron de referencia visto al fondo de la fotografia
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Al aplicar los mismos pasos de metalizado a ambos materiales, se encontré que el tiempo de metalizado
para el PBT era de 2 hr mientras que el tiempo para el ABS era de tan solo 10 min para lograr un
metalizado casi completo; por tanto, se revisaron los componentes en cada paso haciendo variaciones en
sus contenidos con el proposito de reducir el tiempo de permanencia del PBT y desde luego mejorar la

adhesion de la capa.

De acuerdo a lo descrito en el capitulo 3, los pasos criticos para la no adherencia del deposito sobre el
PBT son la limpieza y el ataque quimico. En el primer caso, el material carecera de adherencia por falta de
limpieza de grasas, polvos, etc., en su mayoria provenientes de la etapa de inyeccién, por lo que se
aseguro la limpieza con ultrasonido. No se considerd adecuado hacer pruebas con varios limpiadores, pues
después de lo descrito en el capitulo 3, el ataque quimico seria el considerado como el paso critico para el
buen metalizado. Por lo tanto, se formularon varias combinaciones y la prueba inmediata para decidir si
habia adherencia fue mediante la prueba de arranque por raspado manual de la capa depositada, de
acuerdo a lo descrito en las normas DIN 53151, DIN 53152, DIN 53153, DIN 53154, DIN 53155, DIN
53156, DIN-ISO 4624, de esta manera se podia desechar con mayor rapidez la formulacion inadecuada, a
la vez se fue midiendo el tiempo de respuesta al metalizado. Los resultados relevantes de este ensayo se

muestran en la siguiente seccion.

Como la funcion del ataque es crear hendiduras en la superficie donde se llevara a cabo la union entre
sustrato y recubrimiento, se procedi6 a disefiar varias formulaciones que de acuerdo a la literatura®* > 42,
se pudieran combinar para aumentar el ataque de las muestras a estudiar. De esta manera, en la tabla 4.2 se
encontraron 7 posibilidades de ataque para las muestras que se ensayaron, los cuales fueron probados a

temperaturas y tiempos establecidos en los cinco pasos descritos.
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Clasificacion ‘ Composicion (a T=65°C y t=20 min) ‘

pH

Ataque 1

250 ml/l (407.5 g/l) &cido sulfurico
75 ml/l &cido crémico.

14

Ataque 2

368 ml/l (600 g/l) acido sulflrico
75 ml/l &cido crémico

14

Ataque 3

490 ml/I (800 g/l) &cido sulfarico
75 ml/l &cido cromico

1.3

Ataque 4

62.5 ml/l acido fluorhidrico
250 ml/l acido sulfdrico
75 g/l &cido cromico

Ataque 5

309/l &cido crémico
365 ml acido sulfdrico
475 ml acido fosférico

14

Ataque 6

100 ml/l 4cido fluorhidrico
100 ml/l &cido sulfurico
50 g/l Triéxido de Cromo

11

Ataque 7

70% Acido Fosforico (H3PO4)

1.5

Tabla 4.2 — Diversas composiciones de bafio de ataque.

La figura 4.9 muestra el aspecto de una de las soluciones de ataque ensayadas, las composiciones desde

luego fueron disefiadas en términos de la agresividad del ataque como puede apreciarse en la tabla

anterior.

Figura 4.9 Solucién para el ataque de piezas durante el metalizado.
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Siendo la limpieza un paso prevaleciente entre cada uno de los pasos principales, se quiso asegurar que

esta fuese eficaz, que de la literatura®> *®

, Se sabe que un limpiador ultrasonico puede llegar a las zonas de
mayor profundidad y como nuestra muestra tenia esta caracteristica, se procedio a realizar la limpieza con
un limpiador ultrasénico marca Elma a una frecuencia de 35 kHz, en una solucion de 45 g/l de hidréxido
de sodio y 7.5 g/l de carbonato de sodio con el proposito de eliminar todas las impurezas provenientes de
la etapa de inyeccién, como segundo paso de limpieza, las piezas se sumergieron en agua destilada y
limpiador ultrasénico asi mismo, este limpiador fue utilizado para quitar residuos después de cada bafio
utilizado.

En cuanto a la neutralizacién, como su objetivo es neutralizar la accion del ataque, no se hicieron
alteraciones y se utilizé la misma composicién con 15% de hidréxido de sodio. La figura 4.10 muestra la
solucién neutralizadora.

Figura 4.10 Solucion para la neutralizacion.

Respecto a la sensibilizacion sabemos que por medio de ésta se forma una capa de nicleos metéalicos a lo
largo de la superficie. Al igual que su predecesor, la composicidon se mantuvo como la original a lo largo
de la experimentacion con 40 g/l de cloruro estafioso y 50 ml/l acido sulfarico. La figura 4.11 muestra la
solucion de sensibilizacion.
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Figura 4.11 Solucion para la sensibilizacion.

En cuanto a la activacion, en esta fase un metal noble actia como catalizador de la superficie para que se
logre un anclaje durante la deposicion autocatalitica. Al igual que la neutralizacién y la sensibilizacion no
se tuvieron cambios durante el proceso ya que la literatura marca una constante en todos los experimentos

de 0.33 gr de cloruro de paladio y 1.66 g/l de acido sulfurico. La figura 4.12 muestra esta solucion.

Figura 4.12 Solucion para la activacion.

Finalmente el proceso autocatalitico se conservé con la misma composicion de 46 g/l sulfato de niquel, 24

g/l hipofosfito de sodio, 28 g/l acido lactico, 2.2 g/l acido propidnico. El bafio de niquel fue seleccionado
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en base a lo indicado por ref. 4.5, el cual, hace referencia que los bafios de niquel son menos cataliticos
que los bafios de cobre, con la ventaja de evitar el metalizado en los bastidores que se usen durante el
proceso, otra ventaja es que esto ayuda a aplicaciones de produccion masiva, aunque la temperatura de
exposicion sea mayor a la del cobre, también ref. 2.4 indica que el niquel tiene una mayor estabilidad
dimensional comparada con los bafios de cobre. En referencia a los datos de la tabla 3.3, se decidio
escoger el bafio tipo 5 por ser un bafio acido y de alta aplicacion comercial, que teniendo un control de pH
alrededor de 4 y cuyo agente reductor, hipofosfito de sodio, proporciona precipitados de fosforo en la capa
metélica, donde se forma un compuesto que, a concentraciones entre 10 y 12% de P, se tiene una
elongacion alrededor del 1% que comparada con composiciones entre 1y 7% de P, menores a la unidad,
ref. 4.8, éstas Ultimas entorpecen las pruebas de ciclo térmico de las piezas finales. Ademas, el
recubrimiento con cantidades de fosforo mayores al 10% proporcionan buena resistencia al desgaste y
baja porosidad, lo que le permite una mejor conductividad al momento de aplicar el paso de recubrimiento
electrolitico. No obstante, se realizaron variaciones con respecto al tiempo y a la temperatura, para
después poder establecer las condiciones de temperatura adecuada en tiempos relativamente menores,
entre 20 y 60 min de exposicion, dado que la literatura no presentd algin dato especifico respecto al
material estudiado. La figura 4.13 muestra la solucion empleada para el proceso autocatalitico llevado a

cabo durante la experimentacion.

Figura 4.13 Solucién de deposicion quimica autocatalitica.
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4.3 Resultados de las variantes durante el desarrollo experimental
A continuacion se muestran los resultados obtenidos durante la variacion en las composiciones del ataque

quimico, esto se realiz6 con la finalidad de reducir el tiempo del proceso de metalizado y la adherencia del
mismo, dado que en la etapa anterior si bien se obtuvieron piezas similares a las del ABS, la adherencia
era poco efectiva aun con las 2 horas de exposicion. Esta experimentacion se realizd en las piezas

completas de PBT.

Pieza Base 1

En la figura 4.14, se presenta la pieza obtenida del proceso de inyeccién antes de cualquier tratamiento,
con la finalidad de comparar los resultados posteriores, en la figura se hace la presentacion principal y
posterior de la muestra a metalizar, como puede verse, la parte posterior presenta costillas, grandes
profundidades y angulos agudos que hacen dificil el metalizado en esas zonas. Sin embargo, para fines de

aplicacion de las piezas, se considera sin importancia el que no llegue la deposicion hasta esa zona.

Figura 4.14 Muestra de la perilla de PBT, previa al proceso de metalizado
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Pieza 2
La pieza de la figura 4.15, se sometié al proceso autocatalitico, con la aplicacién de las siguientes

soluciones:

e Limpieza. Misma que en el inicio. La pieza fue sumergida por un periodo de cinco minutos a 65°C
y posteriormente enjuagada con agua destilada a 65° C.

e Ataque. Composicion 1. La pieza fue sumergida por 20 minutos a una temperatura entre 60 y
65°C. El enjuague se realiz6 a temperatura ambiente. Enseguida se sometié la pieza a un
neutralizado en una solucion de agua destilada e hidroxido de sodio por un minuto y después a un
enjuague a 50°C.

e Sensibilizacion. Misma que en el inicio con un pH entre 1y 2. La pieza se sumergié por 2 minutos
y se enjuago con agua destilada a una temperatura de 50° C.

e Activacion. Misma que en el inicio con un pH entre 0.5 y 2.5 por un periodo de un minuto y un
posterior enjuague con agua destilada a 50° C.

e Solucion autocatalitica. Misma gue en el inicio con un pH entre 3.5 y 4.6. La pieza fue sumergida

durante 20 minutos a 65°C.

Fig. 4.15 Muestra de PBT metalizadas con niquel autocatalitico, metalizado con las
mismas composiciones que en el inicio, izq.) Después de 20 min de exposicién al ataque,
der.) Después de 30 min.
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Como puede observarse en la figura 4.15, se not6 un bajo nivel de adherencia en algunas zonas de la parte
frontal de la pieza, en la zona posterior como era de esperarse, donde hay &ngulos y profundidades, el
metalizado no fue depositado. Se procedio a repetir el experimento con un limite maximo de dos horas
para hacerlo comparativo con el material inicial, tomando en cuenta que la pieza es superior en tamafio,
pero los resultados mostraron que la adherencia no cambié respecto a la figura 4.15. Esto pudiera deberse
a la existencia de concentradores de esfuerzo que, de acuerdo a la literatura mencionada ref. 4.1, 4.5, 4.8,

influyen en el nivel de adherencia.

Dado el resultado anterior, se procedié a metalizar las muestras variando los siete ataques antes descritos
tomando en cuenta como pardmetro constante el tiempo maximo de 30 min, tiempo que se considero tres
veces mayor que el metalizado del ABS, de los resultados obtenidos en los siete ataques, se observo que
los ataques 4 y 5 fueron los que presentaron mayor recubrimiento sobre las piezas aunque las zonas de
profundidades y angulos se mantuvieron criticas. Se conservo el tiempo de 30 min en todos los casos, una
temperatura de 65°C y un pH de acuerdo a la tabla 4.2. La medicion que se realizd al respecto fue
Unicamente visual, ya que se consideré que algunos de los ataques presentados podian carecer de
efectividad durante el metalizado. Esto se comprobd con los ataques 1, 2, 3, 6 y 7 (tabla 4.3). A pesar de
que el ataque 4 presentd una heterogeneidad, se considerd caso de estudio por haber cubierto casi la
totalidad de la muestra, como se observa en la tabla 4.3, ademés de tener una coloracion cercana a la

muestra patrén.

No. Ataque Formulacién Homogeneidad Observaciones
Ataque 1 250 ml/I (407.5 g/l) acido sulfurico

75 ml/l &cido crémico

Heterogéneo y sin
correspondencia con la

coloracién de la referencia

Ataque 2 368 ml/I (600 g/l) acido sulftrico
75 ml/l &cido crémico

Heterogéneo y sin
correspondencia con la

coloracién de la referencia
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Ataque 3 490 ml/I (800 g/l) acido sulfirico
75 ml/l &cido crémico

Heterogéneo y sin
correspondencia con la

coloracién de la referencia

Ataque 4 62.5 ml/l &cido fluorhidrico
250 ml/I acido sulfarico

Homogeneidad en zonas
precisas, poca
75 g/l &cido crémico correspondencia con la
coloracion de la referencia
y mayor concentracion de

la capa metélica

Ataque 5 30g/I acido crémico Homogeneidad en zonas

365 ml &cido sulfurico precisas con  depésitos
475 ml &cido fosforico negros en las regiones de
mayor masa.
Correspondencia  cercana
con la coloracion de la

referencia

Ataque 6 100 ml/I &cido fluorhidrico Heterogénea y con una

100 ml/l &cido sulfurico coloracién demasiado
50 g/l Trioxido de Cromo oscura respecto a la

referencia.

Ataque 7 70% Acido Fosforico (H3PO4) Muestra deteriorada en la
superficie  de  manera
excesiva, con la superficie
metdlica heterogénea vy

oscurecimiento de la capa

metalica

Tabla 4.3 Resultado de muestras metalizadas con la variacién de los ataque quimicos estudiados.

Definidos los ataques 4 y 5 como los ataques que permitian un mejor metalizado, se procedié a obtener las
rugosidades que dejaban ambos ataques con el paso del tiempo para que, posteriormente, fuesen
observadas bajo microscopia electronica de barrido, a esto se le agregé como paso adicional un recocido
de las piezas previo al proceso del metalizado para descartar la posibilidad de la influencia de las tensiones
residuales sobre el metalizado. En la tabla 4.4 se muestran los pasos que se siguieron para el estudio de la
respuesta al ataque quimico para los diferentes tiempos empleados.
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CONDICONES INICIALES 1. Limpieza con agua destilada, carbonato de sodio 7.5g/l e
hidréxido de sodio 45g/1, con ultrasonido 70°C
2. Recocido 1hra90°C

SOLUCIONES EN ESTUDIO DE Ataque 4. Ataque 5.

LOS ATAQUES CrO; 75¢/1 CrO; 30g/I1

CORRESPONDIENTES H, SO, 250 ml/l H, SO, 365 ml
HF 62.5 ml/l H; PO, 475 ml
Resto agua destilada Agua destilada 160 ml
Bafio a 65°C, con agitacion Bafio a 65°C com agitacion
pH 1.2 pH 1.4

CONDICIONES PREVIAS A LA | 3. Enjuague con el mismo de la limpieza
OBSERVACION MICROSCOPICA | 4. Neutralizar con hidroxido de sodio al 15%

Tabla 4.4 Acondicionamiento de las muestras para el estudio de los ataques quimicos

En la figura 4.16 se muestra el PBT sin el ataque quimico, la observacion mediante microscopia
electrénica de barrido se realizéd a 100x, 250x, 500x, 1000x, 2500x y 5000x, con haz de electrones

retrodispersos.

Como puede observarse, la figura 4.16 muestra la matriz polimérica de PBT con particulas metalicas
finamente dispersas de la aleacién silicio-tungsteno detectadas por el andlisis quimico presentado en la
figura 4.2. A 500x se alcanzan a ver los pliegues de la matriz polimérica que son tipicos de estos
materiales por efecto del proceso de inyeccién utilizado. A mayores aumentos la matriz se comienza a ver

con tonalidades blancas y oscuras pero sin relieves importantes.

Zaky

[

28kY X1,880  18um Zaky X2, 508 18mMm cantro ZekV 5. 008 Duim

Fig. 4.16 Muestra de PBT sin ataque quimico, observadas bajo microscopio electrénico de
barrido. con haz de electrones retrodispersos.
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Muestra con Ataque 4

Se puede observar como va ocurriendo el deterioro en la superficie de la pieza conforme se incrementa el
tiempo en que permanece expuesta al ataque quimico. La figura 4.17 muestra el ataque de las piezas
después de 5 minutos de exposicion. Durante estos primeros minutos la superficie presenta un
hinchamiento®® o aumento de volumen en zonas preferenciales de manera direccional, que se atribuye a
que las moléculas del ataque ocupan posiciones entre las macromoléculas logrando una separacion entre
las cadenas y cuyo resultado es el hinchamiento del PBT. Las porciones brillantes corresponden a la carga
de material metalico presente en la matriz. La direccionalidad es debida al proceso de inyeccion utilizado.

& P - -
ekl %188 - 198 um ' 2Bkl

%1, 880 18um : 2aky A0 BT 4L ! X3, 808 Swm

Fig. 4.17 Muestras de PBT después de atacarlas durante 5 min. La observacion se realiz6 a 100x, 500x, 1000,
2500x y 5000x, con un microscopio electronico de barrido y utilizando rayo de electrones retrodispersos.
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El incremento en la separacion de las cadenas del PBT reduce las fuerzas secundarias presentes que
ayudan a la cristalizacion del material, cuya consecuencia trae un ablandamiento superficial y una mayor
ductilidad, ademés de que la temperatura del ataque quimico se encuentra en el intervalo de la temperatura

de transicion vitrea del PBT. El hinchamiento se considera una disolucién parcial del material*®.

Observando las muestras despues de 10 minutos de exposicion al ataque, figura 4.18, se puede ver un
incremento en la degradacion de la superficie en muy pocos puntos, en la figura se muestra como
comienza a haber una apertura ligera como se ve en la microfotografia a 100x. Sin embargo, bajo
observaciones a 500 y 1000x se denota que la profundidad de las aperturas no es sustancial, en esas
micrografias se buscé un efecto en los pliegues de la muestra sin encontrar ninguna alteracion. Lo anterior
Ilevd a pensar que con un mayor tiempo de ataque se pudiera lograr aumentar la cantidad de aperturas para
poder hacer el depoésito esperado, ya que al dejar un mayor tiempo de exposicion al medio acuoso, la

hidrélisis del poliéster continuaria creciendo®***.

1@’

Fig. 4.18 Muestras de PBT después de atacarlas durante 10 min. Observaciones realizadas por microscopia
electrdnica de barrido a 100x, 500x, 1000x, 2500x y 5000x.
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Después de 20 min no se encontr6 un cambio sustancial respecto al ataque de 5 min, por lo que se
procedi6 a realizar el ataque con 30 min sin tener el cambio en la superficie esperado con respecto al
tiempo de exposicion anterior, 20 min, (fig. 4.19 a) y no fue sino hasta los 40 min de exposicion que se
logra romper la barrera del hinchamiento en muy pocas zonas de la muestra estudiada, como se puede

apreciar en la fig.4.19 b).

Z20kV .. X188  188Mm.. .28’ zZBkU XS88 SBxm

-» ‘ .
28kU . X1, 008l 1Brm 20’ 20kU  X2,588  10nm 20° 20kU  X5,888  Smm

a) Observacion después de 20 min de ataque

. xi@@ -188mm | PBT +C ‘48’ Az P X588 SOmm

J
4
. '

Zoku X1,808° erh F‘éT +C 487

b) Observacion después de 40 min de ataque

Fig. 4.19 a) Micrografias de una muestra de PBT con ataque 4 y tiempo de exposicion de 20 min,
b) Micrografia de la muestra de PBT con ataque 4 y tiempo de exposicion de 40 min. Todas las
observaciones se realizaron bajo microscopia electrénica de barrido.



La velocidad de degradacion de este ataque es debida a que su temperatura de reblandecimiento se
encuentra a 180°C*!°, aunque pudiera pensarse que la temperatura de transicion vitrea del PBT, que esta
en un intervalo de 50 a 70°C, pudiera influir en aumentar la velocidad.

Muestra con ataque 5

Se realiz6 el mismo patron de observacion que para el ataque 4, en estas muestras se observé que a los 5
minutos de ataque no habia hinchamiento sino grietas claras en puntos dispersos de la matriz, (figura 4.20
a)), lo que nos indica que la combinacion de &cido crémico con acido fosforico y cido sulfurico logro
romper los enlaces covalentes y ocasionar una rotura de enlace con mayor rapidez que el ataque 4 sin
pasar por el hinchamiento del material. Sin embargo para 10 min y 20 min de exposicién, las piezas

presentaron muy poca alteracién de la superficie, fig. 4.20 b), comparadas con la exposicion a 5 min.

En la figura 4.20 c) las muestras presentaron una mayor cantidad de grietas e incluso algunas de ellas con
profundidades mayores a observacion simple. No obstante, a los 40 min de exposicion la muestra presento
una disolucion del material por lo que se puede pensar que el efecto del ataque pierde su finalidad al no
haber agrietamiento previo al metalizado, fig. 4.20 d).

»
s

28kV X258 108xm XSae 59 .'.» 2R S min
3 X

28kV X1,808 18mm Z0kU XZ,588 18um ZBkY

a) Observacion bajo microscopia electronica de barrido después de 5 min de ataque
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¢) Observacion bajo microscopia electronica de barrido después de 30 min de ataque
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d) Observacion bajo microscopia electronica de barrido después de 40 min de ataque

Fig. 4.20 Micrografias de la muestra de PBT con el ataque 5 a distintos tiempos de exposicion: a) 5
min, b) 20 min, ¢) 30 min, d) 40 min.

Con el ataque 5, el peso molecular de las cadenas en la superficie se reduce de tal manera que existe
agrietamiento, pero pasado al tiempo de 40 min, la reduccion en la longitud de las cadenas es tal que el
peso molecular se reduce de tal manera que existe la presencia de una disolucion del PBT arraigada hacia

las particulas del mineral presente.

Después de encontrar que el ataque quimico 5 era el adecuado para el metalizado y considerando que el
tiempo de exposicién del mismo debia ser de 30 min, se procedié a realizar el metalizado con este
pardmetro presente en piezas completas tanto lisa como rugosa dado que se tenia un molde con las dos
opciones de superficie. La rugosidad de ambas piezas se midid con un equipo Mitutoyo surftest modelo
402, los valores promedio para cada superficie fueron de 0.38 um para las piezas lisas y 9.35 um para las

piezas rugosas.
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En la figura 4.21 se muestra la inmersion de la pieza a la mitad del recubrimiento y de manera completa
después de usar la solucion autocatalitica de niquel. También cabe recordar que se considerd agregar el
tiempo de recocido dentro de los pasos del metalizado.

b)

Fig. 4.21 Muestras rugosas con recubrimiento de niquel autocatalitico a) Inmersion a la mitad
de la muestra, b) Inmersion total

En un primer paso de aplicacion del metalizado con el ataque 5, se observaron heterogeneidades en la
aplicacion del metalizado autocatalitico, como puede verse en la figura 4.21 b), que segin lo encontrado

en la literatura®* *" 48

estas son debidas a la falta de agitacion de la solucion y de la posicién de la pieza,
por tanto se decidid colocar las piezas de tal manera que quedaran inclinadas respecto a la vertical del
vaso de precipitados, con ello se logré una mayor homogeneidad. Por otro lado, y buscando mejorar la
apariencia metalica en diversas tonalidades, se agregdé un abrillantador a la solucion autocatalitica,

guedando las piezas como se muestran en la figura 4.22.

En la misma figura se puede apreciar que las zonas profundas de la pieza siguen teniendo problemas de
metalizado, como ya se esperaba. Sin embargo, conviene destacar que la zona de apariencia externa se ha

logrado metalizar de manera homogénea.
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Fig. 4.22 Muestras metalizadas con solucion autocatalitica con abrillantador y metalizadas en
direccion inclinada a la vertical del vaso de precipitados.

También, durante el primer ciclo de metalizado, se observé que las zonas criticas presentaba mayor
deficiencia de adherencia en las piezas rugosas que en las lisas, como se aprecia en la figura 4.23, pieza

rugosa lado izquierdo, pieza lisa lado derecho.
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Fig. 4.23 Comparacion de las muestras de PBT en zonas criticas tanto de las muestras
lisas como de las rugosas después del primer ciclo de metalizado.

Consultando la literatura*® 47 48

, se determiné utilizar solamente las piezas lisas, pues la capacidad de
penetracion del ataque para obtener cavidades con una profundidad similar en toda la pieza se evidencia
mejor en valores de rugosidad bajos. La figura 4.24 a) muestra la pieza lisa con una rugosidad de 0.38
pm, sin el correspondiente metalizado. La figura 4.23 b) muestra la perilla lisa metalizada con los mismos

pasos que se siguieron en el ciclo anterior.
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b)

Fig. 4.24 a) Perilla con rugosidad de 0.34 um antes del metalizado. b) Perilla lisa después del metalizado.

4.4 Caracterizacion del recubrimiento y su adhesion

A las muestras obtenidas se les realizd la prueba del desprendimiento del recubrimiento con punzoén de
manera manual de acuerdo a las normas citadas en los parrafos anteriores. En esas pruebas se experimento
un desprendimiento poco eficaz e incluso hubo la necesidad de pasar de manera manual varias veces el
punzon para lograr el desprendimiento. Por tanto, se procedié a realizar la prueba de adhesion cuantitativa
segun lo marcado por la norma ASTM 4541, el equipo utilizando fue un Elcometer 106. La prueba se
realizé fijando una sufridera de prueba al revestimiento con un adhesivo. Ver figura 4.25. ElI Elcometer
106 incorpora un sistema de muelles que aplican una fuerza ascendente sobre la sufridera. Cuando la
fuerza separa la sufridera de la superficie, un indicador muestra en la escala el valor numérico de la
adherencia expresado en la cantidad de fuerza necesaria para despegar la sufridera. Se hizo un muestreo de
5 mediciones a 5 muestras metalizadas, obteniéndose un valor promedio de 2 MPa.
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Fig. 4.25 Equipo para medicion de adherencia marca Elcometer 106 segiin norma ASTM 4541

De acuerdo a la literatura®®, los valores comunes para el metalizado autocatalitico estan en el intervalo de
1 a 3 MPa. Como ya se dijo en el parrafo anterior, el valor obtenido en las muestras lisas fue de 2 MPa.
También se obtuvieron los valore de esta prueba en las piezas rugosas que se habian obtenido durante el
primer ciclo cuyo promedio reportado fue de 1.5 MPa. A pesar de que estos valores pudieran considerarse
cercanos entre ambas piezas de distintas rugosidades, el factor decisivo para determinar el uso de las
piezas lisas fue la homogeneidad obtenida en ellas. La figura 4.26 muestra la huella dejada después de que

se ha aplicado la prueba de adherencia.
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b) c)

Fig. 4.26 Huellas obtenidas después de la prueba de adherencia, a) Muestra rugosa (9.3 um), se observa
un desprendimiento uniforme. b y ¢) Muestras lisas (0.38 um) se denota un desprendimiento del
material heterogéneo.

Enseguida se procedid a observar la capa dejada en la muestra lisa con un microscopio electrénico de
barrido marca Philips modelo L-X20, previo a ello se hizo una preparacion de encapsulado de las muestras
para evitar que la capa se dafara. El encapsulado se realiz6 en resina Poliester, esto con la finalidad de que
al momento del corte no se presenten rebabas que pudieran dar como resultado una lectura errénea. El
encapsulado se realizé en resina poliéster dado que este no reacciona con el sustrato.

Una vez que se encapsularon las muestras, se obtuvieron piezas mas pequefias, de acuerdo al tamafio
requerido por la cdmara del microscopio electronico de barrido. El corte se realizd por impacto de la
muestra previamente sometida en nitrogeno liquido. Dichas muestras fueron pulidas para evitar

interferencias en la lectura del microscopio y poder evaluar el grosor de capa.
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Fig. 4.27. Micrografias tomadas bajo el microscopio electronico de barrido, correspondientes al
metalizado de PBT donde se aprecia el espesor de la capa, que es del orden de 3a 5 um.

Fue necesaria la ayuda de un recubrimiento de oro en virtud de que las piezas no son suficientemente
conductoras para la observacion microscépica. La figura 4.27 muestra las micrografias tomadas después

de haber sido metalizada.

En la misma figura se puede identificar la resina poliéster de la del PBT por los destellos brillantes, estos

son debidos a la presencia de la carga metalica que esta presente en el PBT.
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Pruebas de choque térmico

Dado que la aplicacion de la pieza se relaciona con cambios bruscos de temperatura, se procedié a realizar
una prueba de choque térmico, en base a la norma de General Electric E9B12C, consistente en someter las
perillas recubiertas a aumentos de temperatura dentro de un horno tipo mufla marca Lindberg.
Comenzando con una temperatura de 90°C; las piezas permanecen en el horno durante diez minutos;
después se dejan a temperatura ambiente por igual tiempo para ser ingresadas nuevamente al horno con un
aumento de 10°C. EIl proceso se va documentando (por medio de fotografias y anotaciones) y finaliza
cuando la pieza muestra resultados inaceptables. La figura 4.28 muestra el horno utilizado durante la

experimentacion.

Figura 4.28 Perillas dentro del horno Linberg para prueba de choque térmico.

La figura 4.29 presenta la evaluacion del choque térmico siguiendo la toma fotografica después de cada
exposicion a las temperaturas indicadas. Como puede verse, la muestra presenta desprendimiento de la
capa metalica después de 200°C, esto es debido en gran parte a la diferencia de dilatacion térmica que

existe entre el sustrato y el recubrimiento.
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Condiciones iniciales después de exposicion a 130°C

p i

después de exposicion a 200°C después de exposicion a 220°C

Fig. 4.29 Fotografias tomadas durante la exposicion de una muestra a diferentes temperaturas,
cada una tuvo una duracién de 10 minutos de exposicién dentro del horno.

La figura también muestra que la diferencia de contracciones es mayor después de los 270°C, esto era de
esperarse por el comportamiento tipico de un material polimérico ante la temperatura de exposicion.

En el siguiente capitulo, se mostrard un analisis de los resultados que se obtuvieron en la fase
experimental de este trabajo. El analisis se llevara a cabo en el mismo orden presentado en este capitulo.

Al final del capitulo 5 se presentaran las conclusiones de todo el trabajo.
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CAPITULO 5
ANALISIS DE RESULTADOS

Como en la literatura se indica>*, se utilizé un material virgen de la marca General Electric (GE), el LNP
Thermocomp HSG-W-0500%, para asegurar que las propiedades no fuesen alteradas por el reciclaje pues
se sabe que el contenido de aditivos es susceptible a los procesos de inyeccion haciendo que el plastico

pierda la fluidez del material®?

. Segun GE, el material era de reciente formulacién, donde los pardmetros
de inyeccion estaban establecidos de acuerdo a pruebas realizadas en materiales de esta familia con poca
carga y el molde utilizado era de un disefio reciente, por lo que se buscaron los parametros dptimos
después de probar varios ciclos de inyeccion como lo que se describié en el capitulo anterior. En este
sentido se encontrd que el perfil de temperaturas adecuado estuvo ubicado en 220, 246, 260°C, con una
presion de inyeccion de 1400 bares, una velocidad de inyeccion de 80 mm/s, una presion posterior de 800
bares y una velocidad de giro del husillo de 30 RPM, usando una temperatura de molde de 95°C, con
previa deshumidificacion del material durante 4 hrs a 120°C para tener una humedad relativa del 0.05% en
el material, estas condiciones se establecieron con precision en el laboratorio mévil que proporcion6 GE.
Durante esta etapa se not6 que el material tenia mejor fluidez si se inyectaba inmediatamente después de
que el material fuese deshumidificado, esto es debido a que este material es muy susceptible a la absorcién
de la humedad proveniente del medio ambiente, lo que cambiaba los parametros de inyeccién haciendo
incontrolable el proceso; aunado a ello, como puede verse en la figura 5.1, la presencia de tungsteno tiene
efecto en la disipacion de calor del compuesto ya que la conductividad térmica tiene una tendencia a
aumentar conforme disminuye la temperatura®*, lo que trae como consecuencia una variaciéon mas durante

el proceso de inyeccién del PBT compuesto con carga metélica.
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En la figura 4.16 se pudo observar la presencia de estas particulas, cuya cantidad es considerable para que
funcionen como disipadores de calor, dado que podemos encontrar en muchas regiones de la muestra de 4
a 5 particulas cada 100 um y con tamafios de particulas hasta de 20 pum.

El andlisis por microscopia electrénica de barrido mostré un material con carga de W-Ni-Si, como
elementos de carga para elevar el peso especifico del material, en la busqueda de informacion de
aleaciones de tungsteno se encontré que éstas son utilizadas como aleaciones pesadas con el proposito de
elevar el peso especifico de los materiales y buena resistencia al impacto, razén por la que los proveedores
de este la han incluido®* > >,

La curva de descomposicion térmica de la figura 4.3, mostré que el 80.72%, en peso, esta conformado por
esas particulas metalicas, lo que comprob6 que el compuesto tuviese la variabilidad térmica mencionada
en el parrafo anterior. Ademas, este dato sirvid para considerar que el pardmetro de inyeccion importante
era el de la presion, pues el peso especifico contenido en el PBT asi lo indicaba, ademas el plastico, en

este caso, servia como medio de transporte para las particulas.

Durante la inyeccion, se pudo observar que cuando el material no estaba previamente caliente, las piezas
se rompian con facilidad después de haber sido inyectadas al caerse de la zona de expulsion, esto debido a
la obtencion de un material infundido. Lo que lleva a pensar que en algunas zonas no habia una red
cerrada de polimero alrededor de las particulas, y que el cafion no alcanzaba a tener la temperatura
suficiente para que la viscosidad del material disminuyera e hiciera que el polimero tuviera mejor fluidez.
Sin embargo, cuando el material estaba caliente, la fluidez aumentaba ayudando al cafion a cumplir con la
temperatura adecuada y una vez formada las muestras, no se rompian al abandonar las cavidades. Esto
también quiere decir que el tiempo de permanencia dentro del cafién era corto y cuya solucion pudiera

darse si se usara un tamaiio de husillo mayor para aumentar el tiempo de residencia del material.

En la figura 4.3 se observo que para temperaturas menores de los 264.88 °C se tiene una peérdida del
0.97% de agua y/o algun tipo de aditivo; y entre los 265 y 324.34 °C se tiene la descomposicion de algln
otro tipo material polimérico, probablemente el agente acoplante que se tiene entre el sustrato y el
elemento metalico. Y finalmente entre los 325 °C y 450.24 °C el polimero se descompone o degrada,
siguiendo la degradacion del polimero se encontré que a 785.97 °C existia la presencia del 80.72 % en
peso de la presencia del refuerzo, como ya se menciond, lo que nos indicé que la temperatura del fundido
méaxima durante el proceso de inyeccion debia ser de 265°C de lo contrario perderiamos humedad y/o

aditivos del material lo que afectaria a los parametros de inyeccion.
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El tener 80.72% en peso del refuerzo empleado corrobora el aumento de peso especifico del material; en
términos volumétricos indica que tenemos una composicion especifica del 4% de refuerzo, cantidad
estandar para este tipo de compuestos. Ademas, el tener un material como el tungsteno, de calor especifico
bajo 0.13 kJ/KgK comparado con el PBT 1.35 kJ/KgK ayuda al material inyectado a cuidar su estabilidad

dimensional durante la etapa de enfriamiento.

Este material requeria el empleo de molde de colada caliente, dado lo explicado en los parrafos anteriores
y para tener la posibilidad de trabajar con tolerancias sumamente finas es otra cualidad que se presenta en
este tipo de moldes, ademas de reducir las posibilidades de la presencia de esfuerzos residuales en la

superficie.

A continuacion se presenta un resumen de los problemas suscitados durante la etapa de inyeccion del
HSG-W-0500A.

. Llenado insuficiente en el Ultimo extremo de la pieza.- Se trat6 de corregir este defecto al
establecer la presion de inyeccién en 1500 bar, aumentando la temperatura de 250 a 270°C e
incrementando la velocidad de inyeccién de 80 a 110 mm/s. Lo anterior se baso considerando el gran peso
del material, lo que dificultaba el flujo por la cavidad, la cual tenia puntos frios debidos la distribucién del
calentamiento. Se conservaron la presion de inyeccion y las temperaturas maximas del cafion de acuerdo a
la ficha técnica, en cuanto a la velocidad, esta fue relativamente alta.

. Lineas de unién y de flujo. El incremento en la temperatura de la masa con la presion y la
velocidad establecidas ayudaron a minimizar dichos defectos, sin embargo, debido a la mala ubicacion del
punto de inyeccion y a la configuracion de las cavidades, no se pudo evitar la presencia de éstas. De
acuerdo a la figura 4.7, se observa que durante el llenado de la cavidad la linea de soldadura se encuentra
en el extremo de la pieza y que el altimo punto de llenado se encuentra en la zona superior de la perilla, la
que se alcanza a llenar por la llegada de diferentes frentes de flujo hacia el punto mostrado. Esto provocd
que la presién posterior tuviera que elevarse para tratar de llenar por completo la cavidad, lo que ocasiond
que no se pudiese controlar el excedente de material que la misma presion provocaba sobre el resto de la
pieza. Ademas, existia el defecto diesel en ese mismo punto debido a la falta de salida de aire dentro del
molde, el cual se pudo solucionar fabricando ésta salida dentro del molde. Con esto se pudo obtener las
perillas que se observan en la figura 4.7 extremo derecho.

. Excedentes de material.- No se logro eliminar en su totalidad debido a que el llenado completo se
logré con el aumento de la presion posterior; ademas debe considerarse que el punto de inyeccion no
estaba ubicado en una posicion adecuada para evitar este tipo de defectos, normalmente este se ubica por
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la parte interna de la pieza y no a los extremos, esto también ayudaria a eliminar la lineas de unién

presentes.

5.1 Metalizado del PBT con carga metélica

En el capitulo 4 se demostrd que el paso critico para el metalizado era el ataque quimico, aunque también
la limpieza era necesaria antes de cada paso, siendo la limpieza ultrasonica la que ayudaria a limpiar las
zonas caprichosas de las piezas5.1, durante la fase experimental se comprob6 que cualquier huella dejada
sobre la muestra se reflejaria en la pieza metalizada, esto se puede apreciar en la figura 5.2 al ver la
existencia de las huellas dactilares impresas después del metalizado, el uso de guantes para el manejo de
las piezas post metalizado fue necesario hasta que estas no secaran.

Fig. 5.2 Defecto en pieza metalizada por falta de limpieza. EIl recuadro muestra la
visualizacion de la huella dactilar impresa.

Como ya se ha mencionado en reiteradas ocasiones, el ataque quimico fue el paso mas importante para
obtener una buena adhesion, por tal motivo se realizaron variaciones en cuanto a la composicién del
ataque quimico asi como en tiempos de exposicién a las diversas soluciones. La finalidad de este
proceso fue evaluar los resultados sobre las muestras completamente metalizadas para, de esta forma,
elegir los parametros que dieran un mejor metalizado. La valoracién se realiz6 de manera subjetiva en
cada muestra probada dado que se tenian numerosas formulaciones; la manera rapida de evaluacion
era a través de el desprendimiento de la capa con un rayado manual mediante punzén segun las normas

DIN detalladas en el capitulo anterior, también se hizo la observacién correspondiente a la apariencia
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(qué tan cercana o lejana se encontraba de la referencia), figura 5.2, y otra con respecto a la
homogeneidad (que el recubrimiento fuera igual en toda la pieza). Con lo anterior, se realiz6 el
comparativo que se mostro en la tabla 4.3. En la tabla se observo la respuesta del PBT a los diferentes
tipos de atague que se encontraron en la literatura, manteniendo tiempos de permanencia de hasta de
30 min, las fotografias presentadas fueron las que mejor apariencia tenian en cada una de las diferentes
formulaciones. Como puede verse en la misma figura el ataque 4 y 5 fueron los que presentaron
mejores caracteristicas de capa superficial de acuerdo a la evaluacion subjetiva. Revisando la

>10 aseguraba tener un buen ataque superficial si se usaba acido fluorhidrico dentro

literatura, Donovan
de la solucidn para sustratos de la familia de los poliésteres, mientras que Suchentrunk, Lowenheim y
Mallory>*>®>? han aseverado que el uso de 4cido crémico en combinacion con &cido sulfirico y acido
fosférico ha servido como ataque de mayor agresion en cualquier sustrato. De esta manera se
comprobd que ambos ataques presentaron las mejores caracteristicas de adherencia del metalizado
aunque no fueron las esperadas, por lo que se recurrid a hacer un analisis mas detallado de la

respuesta que el sustrato presentaba a estos dos ataques.

Fig. 5.2 Muestra de referencia para comparar la coloracion de las piezas después del metalizado

La respuesta del sustrato a los ataques quimicos 4 y 5 fue analizada observando las superficies con

microscopia electronica de barrido, a diferentes tiempos de exposicion, tal como se muestra en las figuras

de la 4.16 a la 4.20. Se pudo observar que el ataque fluorhidrico-sulfurico no provocaba de manera

inmediata la apertura de la superficie, sino que primero ésta pasaba por un proceso de hinchamiento antes

de provocar el dafio superficial. De acuerdo a refs. 5.11 y 5.15 este proceso se llama solvatacion, donde el
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tamafo de la molécula del PBT aumenta debido a la magnitud de las fuerzas intermoleculares, mejor
conocidas como densidad de energia de cohesion, estas fuerzas aumentan porque las moléculas del ataque
van entrando en los espacios vacios del PBT amorfo. Conforme aumenta el tiempo de exposicion al
ataque, el PBT sigue aumentando su energia de cohesién, hasta que la energia libre de Gibbs disminuye
para que exista la disolucion del material segin AG = AH — TAS. El hinchamiento es debido a la presencia
de zonas cristalinas del PBT>*3. El mordentado comienza en la superficie hasta los 40 min de ataque,
donde los radicales libres del acido sulfarico llevan a cabo la reaccion correspondiente con el sustrato.

Segln las definiciones del pardmetro de solubilidad, segmentos del PBT se pueden disolver si los
parametro de solubilidad respectivos no difieren en menos de 2 (J/cm®)¥2. En este caso, entonces antes de
los 30 min de exposicion, donde solo habia hinchamiento, el atague 4 tenia un pardmetro de solubilidad
menor al del PBT>* Con el tiempo de exposicién de 40 min, algunos segmentos del PBT se logran
erosionar. Es de observar también que si se aumentara la temperatura de este ataque, se reducirian los
tiempos de permanencia para llevar a cabo la erosion del material en mayores zonas superficiales del
PBTS.ll, 5.13.

Para el caso del ataque 5, se observa que desde los 5 min de exposicion el material presentaba una
degradacion en la superficie del PBT, esta degradacion se pudo detectar tanto en las zonas libres del
refuerzo como alrededor del refuerzo. En este caso, el acido cromico ataca al doble enlace presente en el
mero del PBT y los &cidos sulftrico y fosforico cuyos componentes liberan H* catalizan la reaccion de la

T5.11, 5.15, 5.16, 5.17’ ademas de

hidrolisis con el desprendimiento del oxigeno presente en los meros del PB
acortar la longitud de las cadenas por rompimiento del enlace covalente; que por otro lado, el ataque 5
pudo haber tenido un parametro de solubilidad superior al del agente acoplante presente en este

compuesto, el cual es un promotor de la formacién de los agentes secundarios™

, pues al aumentar el
tiempo de exposicion de la pieza, se logrd observar desprendimiento de las particulas metalicas como se
observa en la figura 5.3. En la figura se muestran los huecos dejados por la falta de particulas de refuerzo,
ademas, en la misma figura se puede observar que las particulas que aun se encontraban en el material

estan recubiertas por una fina capa de PBT>*

, lo que impide ver a las particulas con claridad, en
comparacion al ataque 4, las particulas no estan recubiertas de PBT, esto da a pensar que el ataque 5 puede
disolver al PBT, y que el pardmetro de solubilidad entre el PBT vy el ataque 5 son muy cercanos para que

esto suceda.

Aumentando el tiempo de exposicion al ataque quimico de 40 min, se logra ver la disolucion del PBT,

5.15

debido a la disminucion del peso molecular>™, al cerrarse el agrietamiento superficial que se habia
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obtenido a los 20 y 30 minutos de exposicion. Alrededor de las particulas se puede observar como las
grietas se han sumado de manera circular, lo que da a pensar que las particulas funcionan como nucleos
concentradores de acoplamiento®*8, figura 5.5, en ausencia del acoplante.

.

FEEL
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Fig. 5.5 Disolucion del PBT con el ataque 5 después de 40 min de exposicion



En la figura 4.20 b y c¢) se puede observar un ligero hinchamiento provocado por el ataque 5, se puede
decir entonces que paralelamente al fendmeno de hinchamiento, ocurrié un fenémeno de extraccion sea
del agente acoplante como ya se mencion6 o de algun plastificante incluido, ya que, de acuerdo a los datos
proporcionados por el fabricante de la resina, para que éste material pudiera fluir dentro del husillo se

habia controlado el indice de fluidez, por medio de plastificantes.

Después de determinar que el ataque 5 era el adecuado, se procedio a seguir con los siguientes pasos del
metalizado, primero, afiadiendo ndGcleos de paladio sobre las grietas generadas en la superficie
(activacion), para que funcionara como catalizador y de esta manera empezar con el proceso de reduccion

al momento de depositar el metal proveniente de la solucién del niquel descrita en el capitulo 4.

Para llegar al metalizado presentado en la figura 4.24, se observaron varios aspectos sobre el proceso, en
primera instancia, por la forma de la pieza, su tamafio y la relacion con el tamafio del vaso de precipitados,
se presentaron heterogeneidades en el color de la capa metalizada, justo en la parte central donde hay un
angulo de curvatura, esto es debido a la presencia del &ngulo en si y a la presencia de contracciones por
exceso de material en esa zona. Se arregld ese problema haciendo una inclinacién de la muestra
aproximadamente a 30° de la vertical del vaso de precipitados, ademas de aumentar la agitacion de la

solucién.

Una vez que se seco la muestra se reviso su apariencia fisica notandose que en las lineas de union y en la
zona de contracciones se tenian marcas de desigualdad en coloracion del metalizado, que de acuerdo a ref.
5.8, son provocadas por lineas de soldadura y concentraciones de esfuerzos que provienen del proceso de
inyeccion, ver figura 5.6. Como lo indica la misma referencia, el metalizado refleja las condiciones del
proceso de formado del material. Para lograr la apariencia libre de estos defectos, las muestras se
recocieron dentro de un horno tipo mufla a 100°C durante 2 horas, se dejaron enfriar las muestras y se
procedio al metalizado descrito, con ello se obtuvieron las muestras de la figura 4.24, libre de esfuerzos.
Como es sabido, el aumentar la temperatura del material, se aumenta la energia necesaria para que las
moléculas vibren con mayor magnitud, coordinandose a tal punto que se producen movimientos de
translacion entre las cadenas®*°. La ruptura de los enlaces secundarios entre los segmentos de las cadenas

del PBT, es debida a esta accion.

La temperatura que se utilizd esta por arriba de la temperatura de transicion vitrea del material que en

términos generales es de 60°C>*°, lo que corresponde tanto a la liberacion de esfuerzos®* generados por el
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proceso de inyeccion®, asi como un aumento en el desorden molecular, el cual aumenta las regiones

amorfas necesarias para el proceso del metalizado del PBT>%>%.

Concentraciones de
esfuerzos debidas al
proceso de inyeccion

Fig. 5.6 Muestra que expone los defectos del metalizado por concentradores
de esfuerzos debidos al proceso de inyeccion.

Los resultados de la prueba de adherencia fueron satisfactorios de acuerdo a la literatura pues se esperaba
oscilar entre 1 y 3 MPa, quedando en 1.5 para la muestra rugosa y 2 para la muestra lisa. Aunque la
diferencia es poca, se corrobora que la minimizacion de la rugosidad permite un mordentado por el ataque
con mayor profundidad, que es el propdsito del ataque para que haya deposicion autocatalitica, de lo
contrario el mordentado se llevaria a cabo sobre las crestas de la pieza rugosa y en menor grado en los

valles de las mismas®?.

En cuanto al espesor de la capa, se logro obtener un tamafio aproximado de 1 um aproximadamente de
acuerdo a lo visto en la figura 4.26, ello indica que se estuvo de acuerdo con lo previsto en la literatura al

considerar que la velocidad de deposicion del niquel autocatalitico se lleva a cabo a razon de 2 a 10 um
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por hora>®. Con el analizador quimico (EDAX) del microscopio electrénico de barrido (Philips X20) se
analiz6 la composicion quimica de la capa depositada, obteniéndose la composicion quimica del
niquelado como se muestra en la figura 5.7.

CAMAGDMAC_NIF7.5PC
Label A

Ni

Sn
Cl Sn L
[ W

2.88 h_88 G.88 8.88 108.88 12._88 15_88

EDAX ZAF Qi Standardles:
Element Normalized
SEC Table : Default

Element  Wt% At % K-Ratio Z A F

0] 4 3.38 10.19 0.0126 1.1294 0.3292 1.003
AIK 0.54 0.97 0.0021 1.0498 0.3688 1.0023
SiK 1.55 2.66 0.0082 1.0799 0.4879 1.0036
PK 12.94 20.13 0.0816 1.0544 0.5981 1.0004
CIK 0.15 0.21 0.0012 1.0358 0.7348 1.0046
SnL 24 0.98 0.0199 0.8446 0.9656 1.0156
NiK 79.04 64.88 0.7758 0.9846 0.997 1
Total 100 100

Fig. 5.7 Composicion quimica de la capa depositada, obtenida con el EDAX del
microscopio electronico de barrido marca Phillips modelo X20
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Como puede verse, el depdsito autocatalitico tiene una composicion quimica principal de 79% de niquel y
12% de fosforo, esto se logré controlando el pH alrededor de 4.1. El efecto de tener este valor de pH
repercutié en la velocidad de deposicion del niquel®* pues con este pH esta es la velocidad de deposicién
mas lenta que se tiene; sin embargo, se asegura una deposicion con contenido de fosforo alto. De acuerdo
a la referencia 5.14, en situaciones de equilibrio deberia formarse una aleacion ideal de niquel puro con un
compuesto intermetalico de NisP; sin embargo, las condiciones durante el metalizado no permiten la
formacion del compuesto intermetalico formando una serie de cristalitos a lo largo de la superficie cuyos
atomos se difunden para alcanzar la estequiometria de 3 atomos de niquel por uno de fosforo y asi formar
una estructura cubica de caras centradas propia del niquel; sin embargo, como los atomos estan en
movimiento quedan zonas amorfas en la superficie, por tanto el depdsito realzado se dice que es amorfo.
Segun ref. 5.14, este recubrimiento es muy resistente pero fragil, los microcristales y las partes amorfas
son la causa de este comportamiento en detrimento de su ductilidad. La densidad del depésito depende de
los espacios interatomicos y de la cantidad de poros. Segun lo mostrado por 5.14, el contenido de fésforo
aumenta las zonas amorfas de la aleacion ocasionando que, si su contenido es mayor, la densidad
disminuye, para el caso del deposito estudiado entonces se tiene densidades bajas de alrededor de 7.9
g/lcm®. Estos dep6sitos con alto contenido de fosforo tienen una conductividad térmica de entre 0.01 a
0.02 callcm/s/°K y su coeficiente de expansion térmica 11 pm/m/°K>*, el cual disminuye 0.11% hasta
temperatura de 300°C, la razon de que esto suceda se debe a la presencia de cambios estructurales del
deposito. En relacion al sustrato, que tiene un coeficiente de expansion térmica de 63 um/m/°K, era de
esperarse que la diferencia de contracciones entre ambos elementos, causara el dafio mostrado durante las

pruebas de ciclo térmico, acentuandose a la temperatura de los 300°C por lo antes explicado.

Finalmente, la prueba de choque térmico mostr6 una diferencia de expansidn térmica en ambos materiales,
como era de esperarse, al ver que a temperatura de 270°C, el recubrimiento colapsaba, ya que mientras el
coeficiente de expansion térmica del deposito se encontraba alrededor de 11 um/m/°K, el PBT con carga
poseia alrededor de 63 um/m/°K. Por tanto, este compuesto no es recomendable para aplicaciones que
involucren temperaturas por arriba de los 200°C. Ademas a bajas temperaturas, los esfuerzos entre el
sustrato y el recubrimiento metalico crecen debido a que el coeficiente de expansion térmica del polimero

sobrepasa al del metal>**.
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CONCLUSIONES

De acuerdo a la literatura®*, y con lo visto durante este trabajo, los pardmetros de inyeccién ejercen gran
influencia sobre el producto final metalizado, a altas temperaturas y una inyeccion lenta es benéfica para
que el fundido no tenga la presencia de esfuerzos residuales; sin embargo, la presencia de cargas metélicas
provoco que se aumentara la velocidad de inyeccion de las piezas haciendo que el proceso del metalizado
afiadiese un paso adicional al metalizado, que fue el recocido previo de las piezas antes del proceso. Al
revisar la literatura, lo reportado solo ha contemplado los plasticos naturales y sus aleaciones o0 a lo mucho

reforzados con fibras, mas no hay un antecedente con cargas minerales.

El tiempo de permanencia del acido fluorhidrico-sulfarico sobre el PBT es el pardmetro importante a
considerar para poder metalizar al PBT; sin embargo, la temperatura de exposicion juega un papel
importante de acuerdo a la referencia 5.1, pues es probable que el tiempo de exposicion disminuya si se
aumenta la temperatura de exposicion. El ataque con acido fluorhidrico-sulfarico sobre el PBT, tiene poco
efecto sobre la matriz, dado que el acido fluorhidrico no tiene compatibilidad con los componentes del
PBT, que en comparacion con el ataque de &cido fosférico-sulfarico, éste afectd, mediante la catalisis de
la reaccion de hidrolisis directamente al rompimiento del doble enlace presente en el mero del PBT. Se
logré que el PBT se pudiera metalizar de manera autocatalitica efectiva, con el tiempo de 30 min. Para
ambas soluciones, el uso del acido crémico sigue siendo el punto de partida para llevar a cabo una
agresion superficial considerable en comparacion con las soluciones propuestas en este trabajo, (ataques 1,
2,3,6y7).

Segun 5.1, los depositos de niquel via autocatalitica son de 1- 3 um de espesor, en este trabajo se pudieron
obtener espesores correspondientes a lo dictado por la literatura, con acabados superficiales semejantes al
patrén de referencia, aunque se sabe que para aumentar la capa metalica, se debe seguir el proceso

electrolitico posterior a lo presentado en este trabajo.

En cuanto a la deposicién autocatalitica se puede concluir que la velocidad de deposicion, no solo depende
de los compuestos de la solucidon sino también de la temperatura, el pH y en menor grado, del
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envejecimiento del bafio. Los depositos de niquel autocatalitico obtenido fueron aleaciones con contenido
de fosforo derivados de los agentes reductores. Los agentes quimicos durante la deposicion del niquel se
consumen y pueden reemplazarse continuamente por regeneracion del bafio. Con el paso del tiempo, se
acumulan productos dafiinos que cuando sus concentraciones aumentan, la solucién debe descartarse. El

proceso autocatalitico es lento.

El recubrimiento debe ser lo suficientemente elastico y ductil para darle compatibilidad con lo flexible del
polimero al momento de estar expuestos a temperaturas altas. Un buen metalizado se logra si se ponen de
acuerdo el usuario, el disefiador, el moldista y el que recubre las piezas de plastico.

Finalmente, no se encontro literatura alguna que reportara los resultados presentados en este trabajo. Se
pudo desarrollar un proceso de metalizado via autocatalitica que recubrié de una capa metalica de niquel
al tereftalato de polibutileno (PBT). Se determinaron los parametros optimos del proceso de inyeccion
para fabricar piezas de plastico con alta gravedad especifica. Se estudiaron los efectos del ataque quimico
sobre la superficie del PBT para ayudar a determinar los tiempos de exposicion de este material.

La autora de este trabajo considera que esta es una contribucion importante debido a que la metalizacién
de este material se ha podido realizar de manera sencilla, sin la aplicacién de metodologias con equipos
complicados. También se cumplieron los objetivos planteados en este trabajo, si bien la parte de inyeccion
fue desarrollada de manera empirica por no existir ain una metodologia para ello, se pudieron establecer
los parametros de inyeccion adecuados.

Trabajos a futuro

Se considera pertinente obtener las grafica de deshumidificacion del material, para cuantificar su efecto
sobre el proceso de inyeccion; una vez obtenidas, se recomienda obtener la ventana de proceso de este
material.

Es conveniente realizar un ensayo experimental, para determinar el efecto de la temperatura de recocido
sobre el metalizado, debido a que solamente se escogié una temperatura por arriba de la de transicion
vitrea a un tiempo determinado (2 hrs).

Se debe probar el ataque quimico a temperaturas mayores a la de transicion vitrea del material para ver si
se reduce el tiempo de exposicion, asi como hacer un estudio del efecto de las cantidades de cada
componente del ataque sobre los tiempos y temperaturas de exposicion.
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Se debe estudiar el efecto del &cido fluorhidrico y el acido fosférico en este material pues mientras el
acido fluorhidrico ataca al Silicio en las particulas, el acido fosférico ataca a los enlaces del PBT creando
las grietas esperadas antes del metalizado.

La prueba de choque térmico se tendria que realzar, si existe una variacion importante sobre el efecto de

las modificaciones en el ataque quimico y su correspondiente recocido.

Es necesario modificar el disefio del molde, pues las lineas de union que se presentan afectan de manera

sustancial al metalizado, se recomienda colocar el punto de inyeccion por debajo de la muestra.

Seria conveniente evaluar la ductilidad del depdsito sobre el PBT, si se disminuyera la cantidad de fosforo

presente con la finalidad de aumentar la temperatura de exposicion al calor.

Hoy en dia esta aplicAndose una metodologia llamada moldeo cientifico, desarrollada por John Bozzelli de
Dow Plastics, quien ha relacionado las propiedades de flujo de los plésticos con los pardmetros del
proceso de inyeccion cuando no se desarrolla un nuevo material, seria conveniente aplicar esta
metodologia para eliminar la experimentacion empirica que se utilizd durante este trabajo al determinar

los parametros de inyeccion.
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