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DESCRIZIONE

dell'invenzione industriales avente per titolo:
"FORMAZIONE DI UN RIVESTIMENTO DI ARGENTO SU UN
SUBSTRATO VETROSO"
della GLAVERBEL, societad di nazionalita belga, con
sede a Bruxelles (Belgio), 166 Chaussée de la Hulpe
DOMANDA DEPOSITATA IL L= 2 MAG. 6y

Fhkkkkthkhkhhkhd

La presente invenzione riguarda un procedimento
per formare un rivestimeanto di argento su una
superficie di un substrato vetroso, in particolare
l'argentatura di vetro, cio2 la deposizione chimica
di un rivestimento di argentc, usando una soluzione
di argentatura.

Tale rivestimento metallico oud venire
depositato seguendo un disegno per formare un
articolo decorativo, perd l'invenzione si riferisce
in particolare a substrati di vetfo che portanc un
rivestimento riflettente coatinuo. Il rivestimento
puo venire applicato ad un substrato di qualsiasi
forma, per esempio ad un oggetto artistico, per
Ottenere un certo effetto decorativo desiderato, ma
s1 prevede che 1'invenzione troverd 1'impiego
magpiore quando il rivestimanté & applicato ad un

substrato di vetro pianc., Il rivestimento
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riflettente pud essere cosi sottile da essere
trasparente, Lastre di vetro che portano

rivestimenti riflettenti trasparenti sono utili tra

l'altro come pannelli che schermano l'irraggiamento:

solare o come pannelli a bassa emissivitd (rispetto
a radiazioni infrarosse). In alternativa, il
rivestimento pud essere completamente riflettente,
quindi pud formare un rivestimento a specchio. Tale
procedimento 2 anche utilizzato per la formazione 4di
microperline di vetro argeantate (cio® microperline
chie portano un rivestimento d'argento), che possono
per esempio essere incorporate in una matrice di
materia plastica per formare una vernice riflettente
per segnaletica stradale o wuna materia plastica
conduttrice,

Convenzionalmente, gli specchi argentati sono
prodotti nel modo seguente. 11 vetro & prima di
tutto levigato e poi sensibilizzato, tipicamente
usando una soluziona acgquosa di SnCl,. La superficie
del vetro, dopo essere stata risciacquata, viene
solitamente attivata mediante un trattamento con
nitrato d'argento ammoniacale. Viene pol applicata
la soluzione di argentatura 1in modo da formare un
rivestimento opaco d'argento. Questo rivestimento

d'argento & poi coperto con uno strato protettivo di
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rame e poi con uno o pil strati di vernice in modo
da produrre lo specchio finito.

Il rivestimento d'argento non aderisce sempre
sufficientemente al substrato. Nel caso di certi
prodotti precadanti si & osservato che il
rivestimento d'argento viene via spontaneamente dal
substrato di vetro. Questo avviene, per esempio,
quando microperline argentate fabbricate in un modo
neormale sono incorporate in una matrice di materia
plastica.

Lo scopo dell'invenzione & di migliorare
l'adesione di  tale rivestimento d'argento al vetro
e quindi migliorare la capacitd di durata di questo
rivestimento d'argento.

Secondo un primo aspetto dell'invenzione viene
fornito un procedimento per formare un rivestimento
d'argento su una superficie di un substrato vetroso,
comprendente una fase di attivaziome in cui detta
superficie @ messa a contatto con una soluzione di
attivazione, una fase di sensibilizzazione in cui
detta superficie messa a contatto con una soluzione
di sensibilizzazione, ed una successiva fase di
argentatura in cul detta superficie 2 messa a
contatto con una soluzione di argentatura

comprendente una sorgente di argento per formare il
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rivestimento d'argento, caratterizzato dal fatto che

detta soluzione di attivazione comprende ioni di

almeno un elemanto tra bismuto (III), cromo (II),

oro (III), indio (IIX), nichel (II), palladio (II), .
platino (I!), rodio (III), rutenio (III), titanio

(III), vanadio (III) e zinco (II).

La caratteristica dell'invenzione 2 percid di
"attivare" il substrato trattandolo con una
socluzione di attivazione specifica prima
dell'argentatura.

Si & osservato che il trattamento del vetro
utilizzando una soluzione di attivazione secondo la

presente inveazione migliora 1'adesione del
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La fase di sensibilizzazione contribuisce a
migliorare 1'aderenza del rivestimento d'argento e
percio la sua capacita di durata. Preferibilmente la
fase di sensibilizzazione viene realizzata prima di
detta fase di argentatura. Tipicamente guesta fase
di sensibilizzazione & realizzata con una soluzione
di sensibilizzazione comprendente clorurco di stagno
(I11).

Preferibilmente detta fase di sensibilizzazione

& effettuata prima della: fase di attivazione.

Ahbiano osservato che 1'ordine delle fasi é




importante per ottenera2 wuna buona capacita di
durata. Questa osservazione @& molto sorpreandente
perchad il trattamento di attivazione non produce
realmente uno strato continuc distinto contenente
bismuto (III), cromo (II), oro (III), indio (III),
nichel (II), palladio (II), platino (II), rodio
(iII), rutenio (III), titanio (III), vanadio (III) e
zinco (II), ma gueste sostanze sono sotto forma di
isolotti sulla superficie del vetro. Un'analisi
della superficie del vetro trattata con una
soluzione di sensibilizzazione contenente cloruro di
stagno (II) seguita da una soluzione di attivazione
contenente palladio (II) rivela la presenza di una
certa percentuale di atomi di palladio rispetto ad
atomi di stagne sulla superficie del wvetro.
Tipicamente si trovano sulla superficie del vetro
circa 0,4 atomi di palladio per atomo di stagno, e
0,3 atomi di stagno per atomo di 51,

I1 trattamento di attivazione secondo
l'invenzione pud essere effettuato su vari tipi di
substrati vetrosi, per esempio su microperline di
vetro. Si e osservato che 1l trattamento secondo
l'invenzione migliora 1l'adesione del rivestimento
d'argeuto successivamente dépositato sulle perline

di vetro. Si & trovato che, gquando tali perline
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argentate sonc incorporate in wuna plastica, i1
rivestimédnto d'argento presenta una minor tendenza a
staccarsi dalla perlina di gquando s8i fa a meno del
trattamento di attivazione secondo l'invenzione.
L'invenzione puo anche essere realizzata su
substrati di vetro piano e si crede che l'invenzione
séré particolarmente utile per questo tipo di
substrato. Di conseguenza si effettua
preferibilmente il trattamento su ua substrato di
vetro piano, come una lastra di vetro.

Lo strato d'argento pud essere depositato sotto
forma di wun rivestimento d'argento c¢he & tanto
sottile da essere trasparente. Si usano substrati di
vetro piano che portano tali rivestimenti
trasparenti per formare pannelli di vetratura che
riducono 1'emissione di radiazioni infrarosse e/o
che proteggono dall'icraggiamento solare. Percid,
secondo una forma di realizzaziéne dell'invenzilone,
lo spessore dellé strato d'argento formato in detta
fase di argentatura 2 tra 8 nm e 30 nnm,

Tuttavia, il trattamento & applicato
preferibilmente a substrati 4di vetro su cui viene
successivamenta2 applicato uno spesso rivestimento
opaco d'argento in modo da formare uno specchio.

Tali forme di realizzazione dell'invenzione, in cui
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il prodotto & wuno specchio, sono utilizzate per
esempio ,‘come specchi domestici o come specchi
retrovisori per veicoli. L'invenzione rande
possibile la produzione di specchi sui quali 1l
rivestimento d'argento ha un'adesione al vetro
migliorata. Percid, secondo un'altra forma di
reélizzazione, lo spessora dello strato d'argento
formato in detta fase di argentatura & tra 70 nm e
100 nm.

Secondo 1la presente invenzione 1l'attivazione
del vetro & realizzata prima dell'argentatura
trattando il substrato di vetro con una soluzione di
attivazione specifica. Si @& osservato che 11
rivestimento d'argento dello specchio prodotto in
questo modo ha un'adesione migliors di quella di uno
speccuio fabbricato secondo il procedimento
convenzionale,

Il miglioramento dell'adesidne del rivestimento
d'argento ottenuto con il procedimento secondo 1la
presente invenzione viene osservato in diversi modi.

L'adesione di un rivestimento d'argento al suo
substrato di vetro pud essere valutata velocemente
con una prova basata sull'uso di nastro adesivo: un
nastro adesivo viene applicato al rivestimento

d'argento e poi strappato via. Se 1l rivestimento
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d'argento non aderisce bene al vetro, viene via dal
vetro qudndo si strappa via il nastro.

I1 grado di adesione del rivestimento d'argento
al vetro »ud anche essere osservato sottoponendo il
prodotto ad una prova di invecchiamento accelerato
come una prova CASS o una Prova con Nebbia Salina.
Si & trovato talvolta che il prodotto sottoposto a
tali prove presenta una certa corrosione ai bordi
e/o puntini che diffondono 1la luce ("puntini
bianchi™).

I1 trattamento di attivazione secondo
1'invenzione fornisce un altro vantaggio. Abbiamo
osservato che la reazionme di argentatura su vetro
attivato secondo 1l'invenzione @& pid efficace, ciloé
la resa di reazione @& maggiore. E' possibile
ottenere rese migliorate di circa il 15 % in
confronto all'argentatura effettuata su un vetro
attivato in un modeo couvenzionalé, con una soluzione
di nitrato di argento ammoniacale. Cid presenta
vantaggi dal punto di vista economico, poiche si
possono usare mene reagenti per formare lo stesso
spessore di rivestimento d'argente, ¢ quindi dal
punto di vista ambientale, poiché si pud ridurre la
quantita di scarti da eliminare derivanti dalla

reazione di argentatura.
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E' conveanzionale proteggere il rivestimento
d'argentor con un sovrarrivestimento di rame per
ritardare 1l'ossidazione dello strato d'argento. Lo
strato di rame & a sua volta ©protetto da abrasione
e corrosione da uno strato di vernice. Le
formulazioni di vernici che forniscono la migliore
prbtezione contro la corrosione dello strato di rame
contengono pigmenti di pilombo. Sfortunatamente 1
pigmenti di picmbo sono tossici e s8Se ne sta
scoraggiando sempre pilt 1'uso per ragioni di salute
ambientale.

E' stato recentemente proposto di proteggere il
rivestimento d'argento mediante Un trattamento con
una soluzione acquosa acidificata di sale di Sn
(II) <(vedi domanda di brevetto britannico GB
2252568). Secondo wun'altra recente proposta, il
rivestimento d'argeato & protetto mediante un
trattamento con una soluzione coantenente almeno un
elemento fra Cr (II), V (II o III), Ti (II o III),
Fe (II), In (I o II), Cu (I) 2 Al (III) (vedi
domanda di brevetto britasmnico GB 2254339). Abbiamo
osservato che 11 trattamento di attivazione secondo
la preseata invanzione 2 particolaramente utile per
la fabbricazione di tali prodotti. Un'applicazione

importante dei trattamenti di protezione secondo GB
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22525683 e GB 2254339 & la formazione di specchi
d'argento che non comprendono uno strato protettivo

convenzionale di rame. Tali specchi possono essere

protetti con verasici prive di piombo. I1.

trattamento di attivazione gecondoe la presente
invenzione & particolarmente vantaggioso per 1la
fabbricazione di tali specchi, Questo avviene perche
il trattamento di attivazione del vetro durante la
fabbricazione di specchi protetti con tale
trattamento migliora in modo significativo
l1'adesione d21 rivestimento d'argento di tali
specchi 2 quindi la 1loro capacitd di durata, Di
consepguenza l'invenzione si applica preferibilmente
alla fabbricazione di specchi senza strato di rame
el in particolare a specchi formati da un
procedimento nel quale il rivestimento d'argeato &
successivamente messo a contatto con una soluzione
contenente ioni di almeno un elemento del gruppo
consistente di Cr (II), Vv (II o II1), Ti (II o
III1), Fe (IX), In (I o II), Sn (II), Cu (I) e Al
(rrzy.

Il substrato di vetro pud esssre portato a

contatto con 1a soluzione ai attivazione
immergendolo in un recipiente coatenente una
soluzione di attivazione ma,
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preferibilmente, il substrato di vetro 2 portato a
contatto- con ia soluzione di attivazione

-~

spruzzandolo con una soluzione

—_—

di attivazione. Cid & particolarmente-
efficace e pratico nel caso di substrati di vetro
piano, per esempio durante la fabbricazione
iﬁdustriale di specchi piani, in cui lastre di vetro
passano attraverso stazionl successive dove vengono
spruzzati reagenti di sensibilizzazione, di
attivazione e poi di argentatura.

Abbiamo osservato che il substrato di vetro pud
essere attivato efficacemente mediante un
trattamento rapido che wutilizza 1la soluzione di

UFF‘IC!O
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di contatto della soluzione di attivazione del vetro BHEVETT,
puo essere molto breve, per esempio solo di alcuni
secondi  circa. In pratica, nella  produzione
industriale di specchi piaai, le.lastre di vetro si
muovono lungo una linea di produzione degli specchi,
nella qguale il vetro passa attraverso una stazione
di attivazione dove 2 spruzzata la soluzione di
attivazione, poi attrcaverso una stazione di
risciacquo e successivamente attraversoc la Stazione
di argentatura.

La soluzione di attivaziona comprende
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preferibilmente una sorgente di palladio, pil
preferibilmente wun sale di palladio (II) in
soluzione acquosa, 1in particolare PdClz in soluzione
acquosa acidificata.

La soluzione di attivazione pud venire usata in
modo molto semplice ed economico. La soluzione di
PdCl, pud averz una concentrazione da 5 a 130 mg/1.
Abbiamo osservato che portare il substrato di vetro
a contatto «c¢on wuna quantitd da 1 a 23 mg,
preferibilmente almeno 5 mg, di PdCl, per metro
guadrato di vetro = completamente sufficiente per
attivare efficacemente 1l substrato di vatro., In
realtd, abbiamo osservato che l'impiego di quantita
di PdCl, maggiori di 5 o & mg di PdClzlm2 non da
miglioramenti significativi. Quindi si preferisce
trattare il substrato di vetro con circa 5 o 6 mg di
PdCl, per metro quadrato di vetro.

Abbiamo trovato che si possono ottenere 1
migliori visultati quando il pil di detta soluzioune
di attivazione & da 2,0 a 7,0, pilt preferibilmente
da 3,0 a 5,0. Guesta gamma di pil permette la
formazione di soluzioni che sono sia stabili che
efficaci per attivare 11 vetro. Per esempio, quando
viene uvsato palladio, al di sotto di pH = 3,0 il

livello di palladio depositato sul substrato di
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vetro pud venire ridotto, portando ad un prodotto di
bassa qualita, Al di sopra di pH = 5,0, si ha il
pericolo di precipitazione di idrossido di palladio.
Secondo un altro aspetto dell'invenzione, viene .
fornito uno specchio comprendente un substrato
vetroso che porta un rivestimento d'argento che non
& ricoperto con uno strato di protezione di rame, 1lo
specchio mostrando un numere medio di puntini

bianchi inferiore a 10 per dmz, preferibilmente

y)

inferiore a 5 per dm“, dopo essere stato sottoposto

alla prova CASS di invecchiamento accelerato e/o

alla Prova con lNebbia Salina definite in quanto
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sezue., Tale specchio argentato senza strato di rame

aderisce bene ed ha una buona capacitd di durata.

Il rivestimento d'argento pud venire ricoperto
con uno o pit strati di vernice protettiva e,
secondo un  aspetto preferitb della presente
invenzione, detta vernice & priva, o sostanzialmente
priva, di piombo., Quando vien2 usato pit di uno
strato di vernice, gli strati di vernice diversi
dallo strato di vernice superiore possono contenere
piombo. Tuttavia, per motivi di salute ambientale,
solfato di pionho e carbonato di piombo sono

preferibilmente assenti negli strati di vernice



inferiori, cosicch® il piombo, quando & presente in
questi strati inferiori, @& preferibilmente sotto

forma di ossido di piombo.

L'invenzione verra ora ulteriormente descritta, .

unicam2ute a titolo di esempio, negli esempi
seguenti,

Esampio 1 + Controllo 1

Vengono fabbricati degli specchi su una linea
convenzionale di produzione di specchi in cui lastre
di vetro vengono convogliate lungo un percorso da un
convogliatore a rulli,

Le lastre di vetro veangono prima di tutto
levigate, risciacquate @ poi sensibilizzate mediante
una soluzione di cloruro di stagno, nel modo solito,
e poi risciacquate.

Una soluzione acquosa acidificata di PdCl,
viene pol spruzzata sulle lastre di vetro. Detta
soluzione viene preparata da una soluzione di
partanza contananta 4§ ¢ di PdC1,/1 acidificata con
HCl per ottensre ua pil di circa 1, = diluita con
acgqua demineralizzata per alimentare ugelli di
nebulizzazione c¢he dirisono 1a soluzione liluita,
che contiene 60 mpg PdCl,/1, sulle lastre di vetro,
in modo da spruzzare circa 11 mg di Pd012/m2 di

velro.
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L2 lastre di vetro cosil attivatz passano poi ad
una stazione di risciacgquo in cui viene spruzzata
acqua demineralizzata, e poi alla stazione di
argentatura dove viene spruzzata una soluzione di
argentatura tradizionale, comprendante un sale di
arpgento 2 un agente riducente. (Juesto viene ottenuto
spruzzando simultaneamante una soluzione A
contenente nitrato d'argento ammoniacale e acido
eptagluconico e una soluzione B contenente idrossido
di sodio ammoniacale, La portata 2 la concentrazione
delle soluzioni spruzzate sul vetro vengono
controllate 1in wmodo da formare, in condizioni
convenxzionali di produzione, uno strato contenente

approssimativaneate 300-850 mg/m2 i argento. Si 2

[0

osservato che la massa di  argento depositata

M 2

superiore di cirea 135 wg/ di argento, cioe
. 2 .
approssimativamente 935-985 mg/m* di argento.
Una soluzione di ramatura d4di una composizione

usuale viene spruzzata sul rivestimento d'argento

per formare un civestimsnto contenente circa 300

')
oo di rame. (uesto wviene ottenuto spruzzando
sinultanzanente una soluzione A e una soluzione R,
La  smoluziona A  viens preparata nmiscelando una

soluzicne di ammoniaca con una soluzione contenente

solfato di vame e solfato di 1idrossilammina. La

.
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soluzione L contien2 acido citrico 2 acido
solforico. I1 vatro viene poi risciacquato,

ascilugato e ricoperto con una vernice epossidica

Levis. La veruice comprende un primo strato di circa-

25 jm di epossido e un secondo strato di circa 30
i ai alchide. Gli specchi vengono lasciati riposare
per 5 siorni per assicurare la completa essiccazione
depll strati di veraice.

Speccni fabbricati in  questo modo vengono
sottoposti a varie prove di invecchiamento
accelerato.

Un'indicazione della resistenza
all'invecchiamento di uns specchio incorporante una
pellicola metallica pud venire data sottoponendolo
arl una prova in cui si spruzza un sale di acido
acetico accelerato con cane, nota come prova CASS,
in cul lo specchio viene disposto in una camera di
prova z 50°C e viene sottoposto alltazione di una
nebbia  formata spruzzande wuna soluzione acquosa
contenente 50 g/1 di cloruro di sodio, 0,2 g/l di
cloruro ramoso anidro con acido acetico glaciale
sulficiente »per portare il pid della soluzione
spruzzata fra 3,G ¢ 3,1. Particolari completi di
questa " prova 5000 rivortati nalla Normativa

Internationale 180 3770-1976. 3pecchi possono venire
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sottoposti  all'azione della nebbia salina per
diverse lungheazze 11 tempo, dopo di che le proprieta
di riflessione del vetro invecchiato artificialmente
possono venire confrontate con le proprietad di-
riflessione del vetro appena formato. Si & trovato
che un tempo di esposizione di 120 ore da
un'indicazione utile della resistenza di uno
spacchio all'invecchiamenteo. Hoi eseguiamo la prova
CASS su mattonelle di vetro quadrate di 10 cm di
late, = dopo esposizione alla nebulizzazione con un

sale di acido acetico accelerato con rame per 120

ore, ogni mattonella viene sottoposta ad un esame al OUPFFICIO
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corrosione & un inscurimento dello strato di argento
e il distacco +della vernics attorno ai bordi dello
specchio, Il gsrade di corrosione viene rilevato in
cinque punti distanziati regolarmente su ognuno dei
due bordi opposti della mattonella e viene calcolata
la media di queste 10 misurazioni. Si pud anche
misurare 1la corrosione massima presente al bordo
della mattonella per ottenere un risultato che viene

di nuovo misurato in wicrowmetri.

ina ne~onda indicazione della resistenza all'invecchiamento di uno

specchio idncorporante wna pellicola matallica pud

venire data sottopoaszndela ad uvha Prova con Nebbia




Salina, che consiste ael sottopocre lo specchio
#li'azione, in una camera manteouta a 35°C, di una
nebbia  salina formata spruzzando una Ssoluzione
acquosa coateneate 50 g/l di cloruro di sodio. Noi
troviamo che un tempo di esposizione di 480 ore
alla Prova con MNebbia Salina da un'indicazione utile
della resistenza di wao specchio all'invecchiamento.
Lo specchio viene di nuovo sottoposto ad esame al
microscopio, © viene misurata la corrosione presente
al bordo della mattonella per ottenere un risultato
in wmicrometri, come nella prova CASS.

Specchii di 10 cm di lato fabbricati secondo
ltesempio 1 vengono sottoposti alle prove CASS e con
nebbia Salina,insieme a campioni di Controllo che
non sono secondo 1'invenzione.

Questi campioni di Controllo vengono fabbricati
da lastre di vetro come descritto nell'esempio 1,
aceatto che 51 fa a meno dz2lla fase di attivazione
con PdCl, seguita da un risciacquo. Questa fase
viene sostituita  con  una  fase di attivazione
tradizionale, spruzzando una soluzione ammoniacale
i nitrato il arpento.

T risultati delle «dua prove di invecchiamento
sullo specchio dell'esempio 1 e del campione di

controllo 1 5000 rappresentati  nella sepuente
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TABELLA 1:

TABELLA T

Yrova CTASS Prova con nab- Densita i
hia salina puntini
bianchi
media in pm  amedia in Jm num,medio
/dm?
Esenpio 1 334 97 0
Controllo 1 480 153 ¢

Gli specchi secondo 1'Esempio 1 e il Controllo
1 non wmostranc puntini bianchi dopo queste due
prOVE.

I1 trattamento che <consiste nell'attivazione

del wvetro coan cloruro di palladio (II) prima

dell'argentatura secondo 1'Esempio 1 quindi ridusse

la corrosione ai bordi dello specchio, 1l che

dimostra una migliore ariesioane dell'argento,
rispetto a uno specchio su cui il vetro 2 stato
attivato in $1s] modo convenzionale con nitratoe

d'asreento amaoniacale.,

Senpi 2 e 3 4% Controlli 2 2 3

Specchi secondo 1l'invenzione vengono fabbricati

su una linza coonvenziounale di produzione di specchi

in cui lastre i vetro vengono convogliate lungo un

PLFCorso con un convozliatore a rulli,
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Le lastre di vetro vengono prima di tutto
levigate, risciacquate e poi sensibilizzate mediante
una soluzione di  cloruro di stagno, nel modo
usuale,e pod risciacruate.

Una soluziona acquosa acidificata di Pd4Cl,
viene poi spruzzata sulle lastre di vetro. Questa
soluzione viene preparata da una soluzione di
partenza contenente 6 g di PdClzll acidificata con
iCl per ottenere un pd? di circa 1, e diluita con
acqua demineralizzata per alimentare ugelli di
nebulizzazion= che dirigonoe la soluzione diluita,
chie contizne circa 30 my PdCly/1l, sulle lastre di
verro, in waodo da spruzzare circa 5,5 mg di PdC12/m2
di wvetro. 11 tempo di contatto del c¢cloruro di
palladio sulla superficie del vetro sensibilizzato &
di circa 15 secondi.

Le lastre di vetro cosi attivate passano poi ad
una stazione di  risciacguo dove viene spruzzata
acgua  demineralizzata, 2 poil alla stazione di
arpentdtura dove viens svruzzatyd una soluzione di
arpentatura tradizionsle, comprendantse un sale
d'arpento 2 un apeate ridugcsnte. La portata 2 la
concentraziona della soluzione di argentatura
spruzzata sul vetro veagono controllate in modo da

formare, in condizioni d¢i produzione comnvenzionale,
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uno strato contensnte circa 800-850 mg/m2 d'argento.
51 osserva cihe la massa d'argento depositata 2
superiore di circa 100 mg/m2 d'argento, ciod circa
900-950 g/ m2.

Il vetro viene pol visciacquato. Direttamente
dopo i1 risciacquo del rivestimento d'argento, viene
spruzzata una soluzione appena formata di cloruro di
stagno sulle lastre di vetro argentato che si
nuovono in avanti, come descritto nella domanda di
brevetto britannico GB 2252568,

Gli specchi vengono poi trattati spruzzandoli
con una soluzione contenente 0,1 % in volume 4di Y—
amninopropiltrietossisilano (Silano A 1100 della
Union Carbide). Dopo risciacquo e asciugatura, gli
spacchil vengzonn ricoperti con una veraice Levis., La
vernice conmnprende un primo rivestimento di circa 25
kit di eposside e un secondo civestimento di cirea 30
ym di alchide (fEsesampio 2),

In  una variante {(Esempio 3), gli specchi
vengono ricopertl nca con una vernice Levis ma con
una veranice rerckeas in dus strati di alchide con
uno spessore totale di circa 50 pm. I due strati di
vernice aranc in particolare un sottorivestimento di
Mercliaps  S5¥X 2055 & il soprarrivestimeato era

Merciiens 85X 7925, (uesti due stratli contengono
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niombo. Gli snecchi vengono lasciati riposare per
cinque piorni per assicurare l'essiccazione completa
depli strati i vernicea.

Soacchi  fabbricati  in  questo wmodo vennero
sottonnsti a prova «i invecchiameanto accelerato CASS
2 21 nenbbia Szlina.

e camnpioni ¢ controllo non secondo
1'invenzione vengono anche sottoposti alle stesse
DLove.

Guesti campioni i coatcollo vengono fabbricatid
da lastrz 4l vetro come sopra descritto, eccatto che
51 TH A nenon n21la fase cne consiste
aell'attivazione coin Pddly senwnita dal risciacquo.
Guesty fase viene sostituita con  una fase di
Artiviazionz tradizionnale, soruzzando con und
soluzinne ammoniacale di nitrato d'argento.

I risultati dell2 prove di invecchiamento sugli
saecchi dapli dsempi 2 e 3 e dei campioni di
controllo 2 e 3 sono rcappresentati nella sa2puente

fargiha IT:
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CATTLLA T1

Prova CASS Prova con neb- Densita di
bia salina puntini
biaachi
media in fm media in pm num. medio
[dmz
rsemnpio 2 140 3% 0,7
Controlle 2 170 110 da 20 a 50
Leanpio 3 10 < 6 1,0
Controlle 3 130 53 da 20 a 50
11 difettn della "puntinatura bianca" wviene

ossarvato donpo le due prove, Questo : un punto in

cui il rivestimenteo d'argento viene via localmente,

UFFICIO
ACCOMNPATIAtG dalla formazione i agglomerati (pg P®. GUAZZGC
BREVETT!

d'arpento che haano l'aspetto di un puotino che
aniffoada ia 1luce, (juestci diferttd hanno forma
circolare 2 la dimansioni medie sono tra 40 e 80
Pm. I valore =i "deasita di puntini hianchi" dato
sopra & il aumern wmedio di puntini bianchi per dm2
i v2lro cie vangono ossarvati dowo la prova con
nebbila salina 2 la nrova JASS.

In etft=tti il aquaero i puntini bianchi
alsurate aopo oanuna delle due prove & in geaerale
molto simile, Cid & probabilmente dovute 21 fatto

che  yuesto nifetto di "puetini  bianchi" compare



qua..d., gii spaccul sono portuti a contatto con acqua
(in fase valure o liguida), La prova CASS e la prova

cun nebbia sa:iia cousistono nel sottoporre lo

specchio all'azione di una bruma di una soluzione v

acquosa; una soluzioue acquosa di NaCl per la nebbia

silina e una soluzione acyuosa contenente cloruro di

sodio, cloruro di rame (I) e acido acetico nella

prova CASS, Pertanto non & sorprendente che il
numero di puntini bianchi dopo ognuna di queste
srove sia relativamente simile.

I1 trattaueato cuasistente nell'attivazione del
vetro con cloruro i palladio (II) ‘ﬁ}ima
dell'argentatura secondo gli esempi 2 e 3 riduce
percid la corrosiowe degli orli dello specchio,
rispetto a un, speccuio in cui il vetro @& stato
attivisto in moao convenzionule con nitrato d'argento
a .m.aiacale, Incltre goesti specchi secoudo gli
esempi 2 e 3 pres.ntano uua diwinuzione notevole del
nuuero di peontini biaachi dopo le prove CASS e con
ieblila salina, L'wlesio.e uell'argento al vetro @&
quindi grundzmeate mi liorata rispetto a specchi su
cui 1l vetro & steilo stbttivalo in modo convenzionale
con nitruie dlavganto,

Esem:i 4, 5 e 0 -

Si fabbrica .u spezcchi coie descritto
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nell'esempio 2 variando la quantira a1 cloruro di‘
palladio™spruzzata sul vetro. La soluzione 1nizialejh
contenente 6 g di PdCly/1l, con un pH di circa 1, f"”
viene diluita in misura variabile nel collettore di;f
spruzzo nel modo seguente: S

" Esempio 4 : 12 mg di PdCly/1 per dare 2,2 mg di

PdCl, per m? di vetro

-

Esempio 5 30 mg circa di PdCly/1 per dare 5,6 mg
di PdCl, per mé di vetro; e
Esempio 6 : 60 mg di PdCl,/1 per dare 11 mg di
PdCl, per m? di vetro
I risultati delle prove di invecchiamento sugli UFF'-
ing: P. GUA;
specchi secondo questi esempi 4, 5 e 6 sono quelld _Eﬁf
riportati nella TABELLA III che segue: :

TABELLA ITTX

Prova CASS Prova con neb- Densita di

bia salina puntini
bianchi .;;5J?
media in pm media in pm num., medio j:1.. '¢
/dm? . 1;_;;
Esempio &4 181 60 18 e
Esempio 5 166 16 1 ;
Esempio 6 163 16 1
i1 difetto della “*puntinatura bianca" 2

osservato solo dopo la prova CASS. Non si misurd i1
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nunero di "puntini bianchi" dopo la prova con nebbia

salinva. %

Si osserva pertanto che l'attivazione del vetro

spruzzanio 2,2 mg di PdCl, per n? di vetro da un6j
s 2cchio chie resiste relativamente bene alle.pfovéi
di invecchiauento. Tuttavia 1la densi;é.¢gi ppqtﬁniy
bianchi dopo la prova CASS diminuiséé-‘in ‘@qdo‘}
spettacolare se si spruzzano 5,6 mgjdiiPdCIi/mzaai;

vetro e uocn 2,2 mg. Spruzzando quantitd superiori -di

PdCl, (v. Esenmpio 6: 11 mg di PdClz/m2 di vetro) non

si ottengono miglioranmsnii significativi, ll'l’o P. GUAZZO
-BREVETTL
Esemipi da 7 a 11 e Controllo 4 o Cneee TR

Si forwano specchi come descritto nell'esempio
3 variando la quantitd di clorure di palladio che
visne spruzzata sul vetro. Inizialmente la soluzione -

contiene 6 g ¢i PdCl,/1 con pH 1, Questa soluzione

viene diluita come riportato nella TABELLA IV che

sz uel




TABELLA IV

* Soluziociue Livello

spruzzato

BSLHETO ing PACl,/1 mg PAC1,/m?
Esenpio 7 6 1,1
Eseumpio 8 12 . 2,2
Esempio 9 30 5,5
Esempio 10 60 11
Esempio 11 120 22

Si sottoposero alle prove CASS e alle prove con
cebpia salioea gti sgecchi formati in questo modo.
Countempour.n:amente si sottopuse alle stesse prove un
campivuce wui countrelle non conforme all'invenzione.
Il campione di controllo venne formato da lastre di
vetro come aescritto nell'esempio 3, salve che si
ouise la fase di attivazioune con PdCl,. Questa fase
venee  sostituira  da  una fase di attivazione
conveazionale, spruszzando cou  ‘nitrate d'argento
ameenLinicale,

Si osserve.. 1 "puntiai bianchi” dopo la prova
~ASS e la pruva con uebbia salica. I visultati erano

quelli ripurtat: nelle TAunLLE Va e Vb.

= = - - +
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TABELLA Va

* Prova CASS Pgnfini biaﬁchi,'%ﬂ
ESENPIO media in pm media / dm? ._5
Controllo 4 124 47 L iif{?
Esempio 7 254 40 | )
Esempio 8 156 24
Eseméio 9 101 - 37
Esempio 10 102 3
Esenpio 11 129 2

1..BELLA Vb

Prova coit neobia Puntini bianchi .

s
salina _ ',/

ESEMRIO waedia in Jm " media / dm?
Controllo 4 41 10 .
Esempio 7 87 41
Esempio 8 52 7
Esempio 9 13 1
Esempio 10 13 ) 1
Esempio 11 5 1

ba questi risultaci 2 avidente che

l'atcivazivae ael vetvo spruzzando 1,1 o 2,2 mg di
PdClz/m2 di vetro da uno specchio che resiste

relustivanente beua alle prove d'invecchiamento,

I.:.oltre la densita di puntini bianchi dopo la prova

CASS diventa molto bussa se si aumenta 11 livello di




PACly (pers esempio come quelli usati negli Esempi 10
e 11) non portano a un ulteriore miglioramento’ .-

sinificuativo,

Esempi da 12 a 15 e Controllo 5 f%_

Si formano specchi come descritto nell'esempio

3

3, con le se;juenti mouificue:

Esemplo 12 : S1 spruzzano sul vetro circa 6'mg;

di PdClzlmz, invece di 5,5 mg di PdClzlmz.r.La;:;

quantita di PdCly & aumentata a circa 6 mg di

PdC12/m2 di vetro anche ne,li esempi da 13 a 15.

Esampio 13: Si ouette la fase’/ di

sensinilizzazivne con cloruro stannoso.

Lsempio 14: Si eflfettua la fase di attivazione

con PdCly prima della fase di sensibilizzazione con
cloruro stannoso.

Esempio 15: Nun si effettud Ila fasg di

protezioie uel rivestiwmento d'argzento con un

truttamente cun una soluzions acidificata di cloruro _ ff;if’

scanuoso appena foruwata. Si rivestirono le lastre di
vetro argentate direttamente con vernice Merckens. ' -

Cuntrollo 5 : Si formarono specchi non conforni

all'invenzioue come descritto nell'esempio 12, salvo
¢ne la fase di attivazione con PdCl, seguita dal

riscidcguo fu sostituita con una fase di attivazione

T
e O N IO S 0 P S . S




B L L I ) TSR AT

trauizionale, spruzzenao una soluzione ammoniacale

]

di n;trato|d'anguto.

Si sottoposero gli specchi formati secondo gli ‘|
esempi da 12 a 15 e il Controllo 5 a una”pfdvdiﬂi;

invecchiamento accelerato “CASS.,La corrosione dei .7

marzini e la densita di puntini bianchi dopo questa

prové erano quelli riportati nella TARELLA VIa che

gague:
TaBELLA Via
Prova CASS Puntini bianchi

ESEMPIO nedia in  pm media / dm2 ,
Controllo 5 345 32 7
Esempio 12 165 ' 2

Esempio 13 2700 LI :
Esempio 14 650 46

Esempio 15 3200 55 ’

*11 riﬁestimento di arzento era cosl distrutto
all'interiaccia vetro/argento che 1l'identificazione
di puntini bianchi uon era possibile.

Si soltoposero gli specchi formati, secondo gli
esempi 12, 13, 14 e 15 e il Controllo 3 alla prova
con n:bbia salin.. La corrosione d=i margini e 1la
aeasita ai puncini biauchi wopo la prova con nebbia
salina eranuv quelle ripurtute nmella TABELLA VIb che

sgZ2 ue.

L=
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+ ABELLA VIb . PR

T Prova con newvbhia Puntini bianchi{v':

salina *
ESEMPIO media in  jfam media / dm?
Coatrollo 5 70 | 47
Esempio 12 41 VA
Esemﬁio 13 760 —
Esempio 14 43 46 : i“'i
Esempio 15 132 >1255'

*]1 rivestimento di argento era cosli diétrutto
~all'interfaccia vetro/argento che 1'identificazione
di puntini bianchi aon era possibile. ) ‘//'

Si vede, coafrontando i risultati degli esempi
12 e 13, cie & importante sensibilizzare 1l vetro
gorisa well'attivazione con PdCl,. L'ordine in cui
vonguno efiettuate le fasi di sensibilizzazione e

attivazione & moltou iuportante: quando l'attivazione

preceve la sensibilizzazione si ottengono risultati R

di  invecchiauento  pe_giori (v. esempio 14).
L'esenpio 15 wmostra zite & importante proteggere il ' R

rivestimeanto di acgento prima della verniciatura. Lol

Esempi da 16 a 21

Si formans spaceni coue descritto nellfesempio
2, salvo cuae la soluzione di attivazione & versata

sul vetro invece di essere spruzzata, Su 0,5 m? di




vetro si versauo 500 ml di soluzione acidificata.

tempo di c¢untatto della soluzione sulla7superf

wel vetro sensibilizzato & approssimativame

secondi. Si usaronoc le seguenti‘}sqluzib'%;{dr

attivazione :

Esempio 16: una soluzione acQuosa”héidificata¢

contenente 6 mg/l di PdCl,. Il pH era 3,8.

Esempio 17: una soluzione acquosa acidificata. ;i

contenente 10,0 mg/l di AuCly (pH = 4,1).

Esempio 18 : una soluzione acquosa acidificata

conteuente 10,2 mg/l di PtCl, (pH = 4,0).

4
I

/
Esempio 19: una soluzione acquosa acidificata -

contenente 6,7 mg/l di RuCl3 (pH = 4,0).

Esempio 20: una soluzione acquosa acidificata

cunteucnte 8,1 mg/l di NiCl,.6H,0 (pH = 4,3).

Esempio 21: uina soluzione acquosa acidificata

contenente 3,6 mg/l di CrCl, (pH = 4,2).

S1i sottuposero 311 specchi formati negli esempi
da 16 a 21 a prove di iavecchiameato  accelerato
CASS e coun nebwia salina. La corcvosiovae. degli orli e
la donsita di puntini biancni dopo queste prove
eruuo yuelle viportate pelle WABELLE VIIa e VIIb che

52 100!
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1TALELLA VIIa o e

ﬁ Prova CASS Puntin; biQHCh}jﬂ;
ESEMPIO nedia in pm media-/iﬂg%;
Countrollo 6% 477 -_O R
16 (PdCly) 143 7- i
17 (AuCls) 202 55
18 (PtCl,) 204 *
19 (RuCl3) 187 8
20 (NiCl,.6H,0) 298 34
21 (CrCl,) 180 3

“ABELLA VIIb

/
Prova con stebbia Puntini bianchi

salinn
ESEMPIO media in  pm media«/ dm?
Controllo 67 214 0
16 (PdClz) 53 5 @
17 (AuCly) 117 73 | lf§
18 (PtCl,) 107 : * S
19 (RuCl3) 53 6 5 %
20 (NiCly.6H,0)  u2 46 PRt |
21 (CrCly) 59 10 : ‘w_-*

* Il Coatrollo 6 & uuno specchio simile al
Cuntrollo 1, cio& uno specchio argentato formato in
modu tradizion.ie che porta wan rivestimento di rame

Jer protegiere lo strato di argento.
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% La superficie wel rivestimento di argento
mostrava un+* certo numero di difetti allineati che
inuicano sepavrazioue uell'ar_ento. o

Si pud vedere cie tutti i sali usati pefjlej

soluzioni di attivazione usate negli Esempi da 16 a

21 danno risultati migliori dal punto di vista

dellai corrosione ai bordi dopo la prova. CASS;
rispetto a specchi prodotti in modo tradizionale
muniti i un rivestimento di rame. I risultati
migiiori vennero ottenuti coa Pd (11), Cr (II) e Ru
(111).

Esempi da 22 a 24 o

Si seyul 1'Esempio 3 salvo che nell'Esempio 22

i wue strati «i veruice erano specificamente wun

rivestiusento inferiore di Merckens ° SK9085 (una

vernice conteaente piomvo inm cui il piombo & sotto
forma di ossid. di piombo) e 11 rivestimento
superiore era Merckasus SK83950 (privo di piombo). Si
confroatarouo i risultati ottenuti con una variante
(Esempio 23) in cui il rivestimento inferiore era
Mercxens SK9135 (una vernice contenente piombo in
cui il piomuo @ presente sotto forma di ossido) e il
rivesciuento supariore era SK8950 (privo di piombo)
e c¢on uca seconda varinnte (esempio 24) in cui il

rivestisento iuferiore ara Herckeus SK8055 (vernice




contenente piombo in cui il piombo & presente, sotto
forma di  *carbonato, solifato e ossido) e 11
rivestimento superiore era Merckens §K8950. i;-fu
risultuti delle prove sui prodotti ottenuti séﬁgii

ciportati nelle TABELLE VIIIa e VIIIb che'segUOnb; o

L~BELLA VIIIa

Prova CASS Puntinil bianchi
ESENPIO media in om media / dmzrx
Esempio 22 164 i
Esempio 23 85 ]
Eseapio 24 1135 2
TABELLA VIIIb . ',/

Prova con nebbia Puntini bianchi

salina e
ESEHPIO nedia in  pm media / dmz,Jl
Eseupio 22 19 0,5
Esenpio 23 22 0 BRI { o)
Eseapio 24 22 ' 0,5

Esemol da 25 a 47

Si segul la procedura dell'Esempio. 2 salvo che

si acicificd la soluzione di attivazione con varie

quantita diverse di acido cloridrico per dare
g0l.zioni uiluite (cio2 soluzioni spruzzate sul
vetro) con pH diversi. Si sottoposero i campioni

ottenuti alia prova CASS e alla prova con nebbia




salina e 11 si analizzarono anche per determinare ilfﬁ
livello dj* palladio depositato sul substrato_nélla?
fase di attivazione. Nelle TABELLE di riéultati che’
sejuouo (TABSLLA IXa e IXb) il livello di palladio 2
espresso come rapporto atomico rispetto al siiicioi

La presenza di questi atomi di palladlo e la’ loroﬁ

gercuntuale riferita abll atomi di sillcio presenti

sul vetro possono essere stimate con una tecnlca,di
bombardunento con rag,i X che provoca l'emissione_di
elettroni da uno stralo superficiale .del vetfo.:'*
Dall'eunergia del fascio di raggi X e dall'enefgia
depy1i elettroni emessi & possibile ,calcélare
1'eneria di lejame degli elettroni cosicch2 essi
possono essere ripartiti tra i diversi gusci'4
elettronici delle «iverse specie atomiche, 'Si
possono pui culcolare facilmente i rapporti tra gli
atowi Ji palludio e di silicio. In generale questa
analisi @& reatizzate sul vetro attivato, prima
aell'ur_ :niztura e wella verniciatura. La presenza ;
dr palladio (o altro atows secondo. il tipo di

soluzione di attivazione usata) pud anche essere

a.alirzdacy mewiante spettroscopia di massa a ioni

secunuari,




LAGBELLA IXa

Esenpio JAttivatore Rapporto Prova CASS Punpini'

bianchi

(pi + 0,5) Pd/Si media in um media/dm?.

Esempio 25 PdC14(3,5) 0,12 71 Coa
Esempio 26 PACly(4,5) 0,16 65
Esempio 27 PdC1,(2,5) 0,03 76 ;

L ABELLA IXb

Esempio Attivatore Rapporto Prova con Puntini

nebbia bianchi
salina

/
(pH * 0,5) Pd/Si media in pm medi&?dmz

Esempio 25 PdC12(3,5) 0,12 i5 0,5.
Esenpio 26 PdCl,(4,5) 0,16 18 . 0 )
Esempio 27 PdClz(Z,S) 0,03 76 9

Questi risultati mnostrano che se il pH @ basso,
i1 1ivello di palladio fissato sul substrrato &
basso e i cisultati scao meno buoni. Se il pH &
sug.riore a 5, un precipitato di idrossido di
pulluaiio pud provocare bloccid :iell'apparacchiatura.

Esem,.i da 28 a 43

Usacdu lu proceuura descritta in connessione
con oli Esempi da 16 a 21 si utilizzd un certo
naitero di soluzioni di attivazione come segue.,

Esempio 28: soluzione acquosa acidificata

L
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contenente 10,7 mg/l di AuClg (pH = 4,6).

Esempio 29:

soluzione acquosa acidificata'Q;
contenente 5,9 mg/l ¢i PtCl, (pH = 3,5).

Esempio 30:

,
cy

contenente 8,2 mg/l di NiCl,.6H30 (pH = 4,6).

Esempio 31: soluzione acquosa acidificat

contenente 5,9 mg/l di PdCly, (pH = d,6)£

Esempio 32: soluzione acquosa acidificata

contenente 5,9 mg/l di PdCl, (pH = 4,1);

Esempio 33: soluzione acquosa acidificata . '

contenente 8,3 mg/l ui InClg (pH = 4,6).

p
Esempio 34: soluzione acquosa acidificata

lng P. GUAZZC
S BREVELL]

b

contenente 8,3 mg/l di InClg (pH = 4,1).

Esempio 35: soluzione  acguosa

acidificata

contenznte 4,4 mg/l di ZnCl,y (pH 4,6). 'L""tﬂ

Esempio 36: soluzione acquosa acidificata

contenente 4,4 mg/l di ZnCly (pH = 4,1).

Esempio 37: soluzione acquosa acidificata .

contenente 54,6 mg/l di BiCly (pH = 4,6). Notare che : é':
BiClg & soltunto leggermente solubile.
soluzione

Esemgio  38: acguosa

acidificata T

contenente 54,6 mg/l di BiClg (pH = 3,5).

Esenpio 39:

soluzioue acguosa

acidificata

conteusnte 7,8 mg/l ui RhCl3.3Hy0 (pH = 4,6).

Esempio  40:

seoluziune

acqguosa

acidificarta




contencnte 7,8 mg/l di RhC1l3.3H,0 (pH = 4,1).

Esempio 41: soluzione acgquosa acidificata

contenente 5,4 mg/l di VClg (pH = 4,6).

Esempio 42: soluzioiie acguosa acidificata
contenente 5,4 mg/l di VC1lg (pH = 4,1).

Esempio 43: soluzione acquosa acidificata

contensnte 5,8 mg/1l di TiClg (pH = 4,5).

Si sottoposero gli specchi alla prova CASS. Si

stimarono alcuni rapporti metallo/silicio sul vetro

dattivato. I risultati eruno 1 seguenti.

insELUA X

Prova CASS Puntini Rapi
bianchi porto
Esempio .. wedia in um media/dm? - Me/Si..-fﬁfffw;mﬁ;
28(AuClg pH = 4.6) 219 1 .- 003 7
29(PtCly pH = 3.5) 131 Ceagpe 0007
: 30(NiClp.6HoO pH = 4.6) 144 19 . 0028 -
31(PdCly pH = 4.6) 161 15 0.032,
32({PdClo pH = 4.1) 106 0 0.076 _
33(InClg pH = 4.6) 127 -3
34(InCl3 pH = 4.1) 123 10 0.045
35(ZnClp pH = 4.6) 141 9
36(ZnCly pH = 4.1) 126 11 0.006
37(BiCl3 pH = 4.6) 155 11
38(BiCl3 pH = 3.5) 180 13
39(RhCl3.3HoO pH = 4.6) 149 29
40(RhCl3.3HoO pH = 4.1) 167 - 8.5 0.016
41(VCl3 pH = 4.6) 164 2
42(VCl3 pH = 4.1) 179 4.5 0014 |
43(TiCl3 pH = 4.5) 256 33.5 0.012 e
- 40 = T e




I migliori risultati sono ottenutild cénil'uso éi
AuClj, PdCl‘;, InCly, VClz: yli specchis pre_ééntavano
an numero medio di puntini bianchi inferio?e a 5 per
dm?. Con ZnCl, o RhCl3.3H;0, gli specchi
preseatavanu Ui nUMEro medio di puntini bianchi

compreso tra 5 e 10 per dm?.

e e B nm s ST R e R




RIVENDICAZIONT

1.- Procedimento per formare un rivestimento
N - fo
d'argento su una superficie di un substrato vetroso,

comprendznte una fase di attivazione in cui detta

superficie & messa a contatto con una soluzione di;

attivazione, una fase di sensibilizzaziome in cui
dettu superficie messa a contatto con una soluzione
di sensibilizzazione, ed una successiva fase -di“%

argentatura in cui detta superficie & messa a -

contatto con una soluzione di -argentatura
comprendente uaqd sorgeute di argeanto per formare il
rivestimento d'ar;snto, caratterizzato dal fatté che
detta solusione di attivazione compfende ioni di

almeao un elemento tra bismuto (III), cromo (II),

oro (III), indio (III), nicnel (II), palladio (II),

platino (II), rodio (III), rutenio (III), titanio

(I11), vanadio (III) e zinco (II).

2.- Procedimento secondo ld rivendicazione 1,

in cui in datte fase di sensibilizzazione detta E

0]

uperficie vieue wmessa a contatto con una soluzione
di seansibilizzazion: compreadeate cloruro di stagno
(11).

3.- Proceaiucents secuado la rivendicazione 1 o
2, 1in cui aetta fase ai sensibilizzazione viene

realizzata priuna di doetta fase di attivazione. -
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4.- Procedimento secondo una qualsiasij‘dellé

rivendicazjoui precedenti, in cui detto substrato &
' R i

e i

una lastra piana di vetro. LT

5.- Procedimento secondo una qualéiéﬁiiiae11e _
rivendicazioni precedenti, in cui 16 spessofé_déilo_l
strato d'argento formato in detta fase _di 
argentatura & fra 8 nm e 30 nm.

6.- Procedimento secondo una qualsiasi delle:
rivendicazioni da 1 a 4, in cui lo spessore dello
strato d'argento formato in detta fase di
argentatura @ tra 70 nm e 100 nm.

7.- Procedimento seccndo una qualsiasi'féeller
rivendicazioni precedenti, im cui: la soluzibne di
attivazione & uua soluwione acquosa di cloruro di
palladio.

§.- Procedimento secondo la rivendicazione 7,

in cui cetta soluzioine di cloruro di palladio ha una

. P
. R

concentrazions da 5 a 130 mg/l.

9.~ Procedimento secondo la rivendicazione 7 o r C
8, in cui il vetro vieie messo a comtatto con da 1l a - R
23 mg ui PdCl, per metro quadrato di detta S o

superficie uel subslrato.
10.- Procediuento secondo la rivendicazione 7,

8 o 9, in cui il vetro viene messo & contatto con

almeno S5 mg di PdACl, per metro quadrato di detta e




& ..

superficie del substrato.
11.- Procedimento secondo una qualsiasi

i
rivendicazioni precedenti, in cui il pH-di

soluzlone di attivazione & da 3,0 a 5,0.

12.~ Procedimento secondo una qu3151asi dell
rivendicazioni precedenti, in cui il_ rivestimento
d'aryznto viene successivamnente nmesso a dontattq cop
una soluzione contenente ioni di almeno un elementd':

del gruppo costituito da Cr (I1), Vv (II o III), Ti

(II o III), Fe (II), In (I o II), Sn (II), Cu (I) e
Al (III).

13.~- Susstrato vetroso aveunte un rivestiﬁénto
d'arsento formato su una sSua superficie con un
procedinento secondo una gqualsiasi . delle

rivendicazioni da 1 a 12.

£

5
&
b

14.- Specchio cumprendente un substrato vetroso-
cue porta un rivestimento d'argento che non @&
ricopertyo CoOa UNo0  Strato protettivo di rame, lo
specchio wostranao un numero medio di puntini
bianchi inferiore a 10 per dmz, dopo essere stato

sottoposto alla prova di invecchiamento accelerato

LASS e/o alla prova con anebbia salina gqui definita.

15.~ Specciio secoado 1a rivendicazione 14,
: cile pres:nta an aumero m2dio ai puntini bianchi
iufuriore a 5 per dmz, doju essesre stato sottoposto S

3
k.
E
E

44. .




alla prowa cun nebbia salina qui definite.
PER INCARICQ
UFFICIOQ
ing. P. GUAZZG
. SRSVAEN
HA GUAZZc.
SRAAN }\/r\‘\)/\'\"
N
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