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MORPLAST

1. Introduccioén, objetivos del proyecto

El proyecto estda orientado para abordar una solucién en la eliminacién del crémico vy
permanganato potasico en el proceso de Mordentado de ABS convencional. La alternativa
desarrollada plantea la sustitucion del acido cromico de la etapa de mordentado por una
combinacion de ozono en medio levemente acido, con un acido como acido peracético, previo
a los tratamientos de activado y niquel quimico anteriores a los procesos electroliticos de
metalizado de plasticos. El nuevo proceso se orienta hacia la obtencién de un mordentado con
las mismas prestaciones de adherencia del depdsito quimico que el proceso convencional, pero
sin utilizar en ninguna de las etapas cromo hexavalente.

En los objetivos del proyecto se planted que la nueva secuencia de pretratamientos debia
cumplir la condicién de ser simple y de menos impacto medioambiental que la serie de
pretratamientos utilizada en el proceso convencional. En el nuevo proceso disefiado se respetan
practicamente todas las etapas del proceso convencional, lo cual implicara que las industrias no
tengan que hacer excesivos cambios en su proceso de produccion.

El proyecto trata de profundizar del conocimiento sobre el mordentado de materiales plasticos
en base a la incorporacidon del ozono como elemento percusor de un ataque previo a la
deposicién del recubrimiento metalico, que permita alta adherencia de éste:
- Desarrollo de una linea de proceso a nivel semiindustrial.
- Validacién de las variables a priori mas relevantes, como tiempo de ataque,
concentracién de ozono, acidez, distribucién probetas en cuba.

Validaciones morfoldgicas de los resultados obtenidos en base a las inspecciones superficiales
con equipos de microscopia.
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2. Resultados obtenidos
2.1. Caracterizacién microscopia

Los experimentos se han hecho siguiendo dos grandes etapas:

1) Pruebas de mordentado: realizadas en la planta piloto de galvanotecnia de SATIS COATING
en las instalaciones de AIDIMME. Se han sometido a las probetas a las primeras etapas del
nuevo proceso de tratamiento, varidndose las condiciones de la etapa de mordentado:

1. Acondicionado (Prewetter) - UDIQUE Etch Wetting Agent (MacDermid):
45°C, 5 min

VA
2. Mordentado en base Ozono

V
3. Secado: 55 °C, 2 min

V/: enjuague
A las probetas asi tratadas se le ha sometido a examen, mediante las siguientes pruebas:

o Microscopia electrénica SEM
o Microscopia de fuerza atémica AFM

2) Pruebas de metalizado: realizadas en la linea galvanica industrial de SATIS COATING en
Castalla. A las probetas mordentadas se les ha aplicado el resto de las etapas, hasta el
recubrimiento de cobre electrolitico primero y el resto de las etapas hasta el cromo
decorativo después.

1. Acido Clorhidrico: 25 °C, 5 min

(HCI 180 ml/1)
]
2. Catalizador (activado) — Ademax Activator (Atotech)

V
3. Acelerador: UDIQUE 8810 (MacDermid)
V

4. Niquel quimico - MacuPlex J-64 (MacDermid)
vV

5. Proceso convencional hasta cobre electrolitico

V/: enjuague [ :no enjuague
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Las condiciones para las pruebas de mordentado han sido combinaciones de las siguientes

variables:

e (Ozono: 2 concentraciones consistentes en la concentracion maxima media
alcanzada en las pruebas de mordentado a escala de laboratorio (7 mg/l) y la

minima de estas (5 mg/l)

e pH: valores comprendidos entre pH 4-5 (ajuste de pH con acido peracético)

e Tiempo: dos tiempos 20 y 30 minutos

Condiciones experimentales planificadas
Ensayos
Posicion en bastidor j
(03) pH Tiempo
(min)
5 7 4 20 30 SEM AFM
1.
Acondicionado
2.
Mordentado
en base
Ozono M1, M2, M3, M4 05 P4 20 X X
05 P4 20 X X
M5, M6, M7-, M8 05 P4 30 X X
05 P4 30 X X
M9, M10, M11, M12 07 P4 20 X X
07 P4 20 X X
M13, M14, M15,
M16 07 P4 30 X X
07 P4 30 X X
3. Secado:
55 °C, 22 min
M1 M2 M3 M4
M5 M6 M7 M8
M9 M10 M1l M12
M13 M14 M15 M1l6

Figura n® 1.- Colocacion de las probetas por bastidor
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2.1.1. Microscopia electronica.

———
S5P=8 WD=386 x20.0k 1.0um - 2025-06-04

Muestra M2.- Vemos poco ataque superficial.

s |
SP=8 WD=8.6 x20.0k 1.0um 2025-06-04

Muestra M6.- Vemos poco ataque superficial.

AIDIMME % GENERALITAT | ) (C € I KTisnse

DE COMPETITIVIDAD
Instituto Tecnologico Q AL ANA

E INNOVACION
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s
Bkv SP=8 WD=10.4 x20.0k 1.0um 2025-06-04

Muestra M10.- Vemos poco ataque superficial.

—
WD=10.7 x20.0k 1.0um 2025-06-04

Muestra M14.- Vemos un poco mds de ataque superficial.

AIDIMME % GENERALITAT | ) (C € I KTisnse

DE COMPETITIVIDAD
i T Sai VALENCIANA
Instituto ecnologlco \\\

E INNOVACION
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4

—_—
15kv  SP=8 WD=11.1 x1.0k 50.0um HV $ 2025-06-05

Muestra M14.- Vista detalle del ataque del mordentado, donde vemos un exceso de ataque.

2.1.2. Microscopia de fuerza atomica
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Muestra M2.- Vemos mds detallado el ataque superficial, con tamafios de poro de unos 250
nm.

AIDIMME )f GENERALITAT

J N ri
Instituto Tecnolégico § VALENCIANA IVACE-ris
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Muestra M6.- Vemos mds detallado el ataque superficial, con tamarfios de poro de unos 200

nm.

Fotografia n? 1.- Vista de la falta de adherencia tras la metalizacion industrial en las instalaciones

de SATIS COATING.

AIDIMME ":r GENERALTAT | ) (CE i &

i 5qi & VALENCIANA
Instituto Tecnolégico \\§
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2.2. Andlisis de los resultados

Dentro de los resultados obtenidos podemos destacar los siguientes puntos:

Determinacion de variables y su influencia en las probetas procesadas, donde hemos
visto que la concentracion del ozono, y valor de pH influyen directamente sobre el
mordentado superficial, valorando concentraciones de ozono en valores de 5-7 ppm y
pH ligeramente acidos, pH 4,5 - 5.

Estudio de la homogeneidad del Ozono y reparto de este dentro de la cuba. Tanto la
homogeneidad del ozono y su reparto es fundamental para cubrir toda la superficie de
las probetas, de ahi que se hayan dispuesto las probetas de manera dptima, para recibir
el mayor reparto de implosiones de las burbujas de ozono, encontrando que el tamafio
de dichas burbujas es muy importante, cuanto menor didmetro, mayor permanencia en
el seno de la cuba, y mayor rendimiento de mordentado.

Hemos fallado en el tamafio de la burbuja de ozono, no se ha conseguido un tamafio de
diametro suficientemente pequefio para una alta permanencia dentro del seno del
reactor, lo que no ha permitido una homogeneizacidon éptima dentro del reactor que
permitiese un ataque mas regulado y consistente.

Se ha logrado un tamano de poro superficial en el polimero de bajo didmetro, pero con
baja homogeneizacion de reparto, lo que no ha permitido un adecuado mordentado
para la posterior metalizacién industrial.
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3. Actividades realizadas, desarrollo del proyecto

3.1. Definicidon de las probetas de ensayo.

Se han definido las dimensiones de las probetas de ABS que suministrard por SATIS COATING
para los ensayos de Mordentado. Estas tendran unas dimensiones de 147x209x3 mm.

3.2. Disposicién de las probetas de ensayo.

La disposicion de las probetas, para optimizar el reparto y homogeneizacién de las burbujas de
ozono, se realizé en un bastidor polimérico disefiado y desarrollado internamente, disponiendo
cuatro probetas por bastidor, disposicién vertical y separadas entre ellas a un distancia de 70
mm.

Fotografia n® 2.- Vista general de la disposicidon de Ias“probetas en el bastidor.

3.3. Disefio de la etapa de ozonizacion.

Para la etapa de ozonizacidn se ha disefiado y montado un reactor piloto integrado en la planta
piloto galvanica que la empresa “SATIS COATING” tiene ubicada en las instalaciones de
AIDIMME, donde se han llevado a cabo los tratamientos de ozonizacion.

Se ha llevado a cabo el acopio de los componentes y materiales para construir el reactor y
acoplar el mismo con el sistema de produccion de ozono.

AIDIMME %GENERALITAT IUACE - mpmns

i Aqi VALENCIANA
Instituto Tecnolégico \§

4
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--————— Méddulo de produccion de agua ozonizada

-———-— Reactor de ozonizacion

| Alavado de gases

Red desionizada

Generador de nanoburbujas

Fl42

i1
pHI1 % £HN

V6.2

Eductor

V44

Compresor

c6 V6.1

Medicién y ajuste

| Generador
de 03

Esquema n® 1.- Esquema de la etapa de ozonizacion.

Se han ensamblado los diferentes componentes de la etapa de ozonizacién. Con respecto al
Generador de ozono, se ha considerado el empleo de un generador de la marca ZONOSISTEM
modelo GZ0O40-EPS Generador de ozono, que incluye un secador frigorifico complementario.

El montaje del conjunto de equipos y componentes se ha llevado a cabo por un equipo formado
por técnicos de AQUASOLVENT, AIDIMME y SATIS COATING.

Fotografia n® 3.- Vista general de los componentes de la etapa de ozonizacion.

By
AIDIMME { GENERALITAT

i 5qi & VALENCIANA
Instituto Tecnolégico \\§

IVACeE-Fis

10
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b o Reactor
B ﬁ - -
Secador Generador microburbujas
. ——

Fotografia n® 6.- Vista general de sistemas de controladores de ondiciones, pH, rH, (Os).

7Y
AIDIMME E4{ GENERALITAT e
Instituto Tecnolégico L VALENCIANA IVACE-ri:

(o213

W
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3.4. Condiciones de ozonizacion.

Se establecen las variables que se abordaran en la parte final del proyecto con el objeto de ver
si se pueden replicar los resultados y analizados el porqué de que a nivel industrial los resultados

no fueran satisfactorios.
A priori las variables claves que vemos desde AIDIMME son:

- (0s) 5-7ppm

- pH ligeramente acido (pH = 4),

- Aditivar peracido para mejorar la oxidacion, estabilizar el pH y mejorar el
ataque.

- Tiempo: 20y 30 minutos

- Analizar la homogeneidad del Ozono y reparto de este dentro de la cuba,
orientacién de los eyectores, posicidn de las probetas, etc.

- Seleccidon de probetas: En principio se llevardn a cabo las grandes, aunque se
puede poner alguna pequeiia. Se puede anadir alguna probeta plana con parte

curva, estilo embuticidn para ver el efecto en curva.

12
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Todas estas variables se pueden analizar con un plan de experiencia como el planteado a

continuacion:

Condiciones experimentales planificadas
Posicion en bastidor (03) oH T )
5 7 4 20 30
1.
Acondicionado
2.
Mordentado
en base
Ozono M1, M2, M3, M4 05 P4 20
05 P4 20
M5, M6, M7-, M8 05 P4 30
05 P4 30
M9, M10, M11, M12 07 P4 20
07 P4 20
M13, M14, M15,
M16 07 P4 30
07 P4 30
3. Secado:
55 °C, 22 min

Cuatro probetas en las mismas condiciones de (03) y pH, dos tiempos de ensayo.

13
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4. Resumen y conclusiones

Se ha disefiado y construido un reactor a escala piloto en el cual, un sistema de produccién de
nanoburbujas de ozono suministra el gas a un reactor con agua en circulacién donde se produce
el proceso de mordentado. Se ha definido y ejecutado un plan de experimentos para comprobar
la bondad del proceso disefiado, comprobdndose la extension del Mordentado sobre la
superficie del ABS y la posterior metalizacion de las probetas procesadas.

En el reactor construido al efecto, se han tratado probetas de ABS en una solucidn acuosa de
baja concentracion de ozono (5 - 7 ppm) en forma de nanoburbujas de 150-350 nm, con unos
tiempos de procesamiento de 20 y 30 min, y en un rango de pH entre 4 y 5 (ajustado con acido
peracético). El mordentado se ha complementado con un tratamiento alcalino adicional para
aumentar el caracter hidrofilico de la superficie. Después de estos procesos, las probetas han
sido sometidas a sucesivas etapas de metalizado quimico y electrolitico en una planta industrial
de metalizado de ABS convencional. Los primeros recubrimientos de niquel quimico han
presentado una uniformidad resefable, pero los Ultimos recubrimientos de niquel electrolitico
y cromo decorativo han mostrado evidentes pruebas de falta de adherencia. Este hecho se
interpreta a la vista de los resultados del SEM, por los cuales un ataque excesivo de la superficie
de ABS produce cavidades en la misma demasiado grandes y redondeadas. En estas cavidades
se alojan las particulas de paladio, promotoras del recubrimiento metdlico posterior. Pero
cuando se acumulan sucesivas capas de metales, las tensiones existentes entre las distintas
capas hacen que los nucleos de paladio sean arrancados de dichas cavidades, por no existir en
ellas el suficiente efecto de anclaje.

Después del tratamiento de ozonizacidn, las superficies de las probetas han presentado
formaciones de cavernas (50-500 nm), consecuencia de la elucion preferente del componente
butadieno del polimero, cavernas destinadas a ser el alojamiento de nucleos de paladio en
forma coloidal, que sirven para promover la reduccidn catalitica de niquel en la etapa posterior,
pero que en este caso no han sido suficientes en nimero, tamafio y distribucion.

Hemos detectado que no ha existido una homogeneizacion optimizada de las burbujas de ozono,
y su tamafio tampoco ha sido el mas idéneo, estaba estudiado tamafos mas pequefios de
burbujas, pero no se ha conseguido, asi como tampoco la distribucién de dichas burbujas dentro
del seno del reactor.

14
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