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“PROCESSO DE METALIZAGAO DA SUPERFICIE DE UM SUBSTRATO,
DISPOSITIVO PARA A IMPLEMENTACAO DO PROCESSO E SUBSTRATO
METALIZADO”

CAMPO TECNICO

[001]O campo técnico da presente invengao é o de revestimento da superficie de

substratos com peliculas metalicas.

[002]A presente invengdo se refere a processos nao eletroliticos de metalizagao de
substratos para decoragao, aplicaveis, por exemplo, a vidros ocos, para a formagéao de fras-
COS pegas cosméticas, pegas para a aeronautica, para automoveis e eletrodomésticos. A
presente invencao visa também a metalizagéo nao eletrolitica de substratos para a industria
eletrénica, principalmente para a realiza¢ao de pistas condutoras.

TECNICA ANTERIOR — PROBLEMA TECNICO

[003]O revestimento do vidro com prata para a fabricagao de espelhos é uma das

aplicagdes industriais mais antigas de metalizagao por meio quimico. O seu processo con-
siste em utilizar a gravidade par fazer o metal se precipitar, por imersdo em banhos de solu-
¢Oes metalicas contendo um sal metalico, um redutor e um complexante. A superficie deve
ser inicialmente sensibilizada por aplicagdo de uma solugdo acida de cloreto estanoso
(SnCl,). Esta etapa de sensibilizagdo pode ser completada por uma etapa de ativagao fa-
zendo intervir uma solugao acida de cloreto de paladio (PdCl,). Estas etapas exigem muita
energia, tempo e agua e os produtos utilizados sao perigosos. A técnica de revestimento
“classico” com prata apresenta, além disso, numerosos inconvenientes e principalmente:

- 0 vidro é o unico substrato utilizavel,

- a superficie do substrato a ser metalizado deve ser plana,

- ainstabilidade dos banhos de deposicao,

- a cinética de deposic¢éao limitada a 20 pm de espessura por hora,

- a dificuldade técnica associada a uma co-deposi¢ao simultanea de diferentes me-
tais,

- 0 espectro restrito dos metais ou das ligas depositaveis,

- aimpossibilidade de se obter deposi¢des localizadas,

- 0 carater perfectivel da aderéncia sobre os substratos das peliculas metalicas de-

positadas.

[004]Para se remediar os problemas relativos a metalizagao nao eletrolitica de
substratos por imersao nos banhos de solugées metalicas, FR-A-2 763 962 e o pedido de
patente francesa depositado com o numero 06 10287 divulgam um processo nao eletrolitico
de metalizagdo de um substrato por pulverizagao de um aerossol contendo um metal sob
forma catidnica (oxidante) e um redutor. No processo aperfeicoado. A etapa da ativagao da
superficie ndo € obrigatéria e uma etapa preliminar de umectagao da superficie do substrato
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permite que se melhore a adesao da pelicula ao substrato. No entanto, a otimizagao da in-
dustrializagao do processo e o aperfeicoamento dos desempenhos de adesao da pelicula a
superficie a ser metalizada em fung¢ao de cada substrato devem ser previstos ainda.

[005]Por outro lado, o documento “Copper deposition by Dynamic Chemical Plating”
publicado em 2003 no “Journal of Materials Science”, volume 38, paginas 3285-3298, trata
da realizagao de circuitos impressos por metalizagao (cobre) quimica de substratos plasticos
(PET, ABS ou PVC). A superficie a ser metalizada dos substratos € desengordurada e sub-
metida a um tratamento Corona para aumentar a energia da superficie. A metalizagao é efe-
tuada a seguir por pulverizagdo com um aerossol contendo um metal em forma catiénica
(oxidante) e um redutor. Nenhuma camada de acabamento é aplicada sobre o revestimento
da metalizagao assim obtido. Um tal processo ndo leva em conta nem as exigéncias associ-
adas ao aspecto decorativo nem aquelas associadas a aderéncia das camadas de metaliza-
¢ao sobre os substratos em funcdo da natureza dos substratos e da natureza dos metais
depositados.

[006]A técnica de revestimento com prata, desenvolvido acima, foi adaptada a de-
coragao. O documento US-A-4 975 305 descreve um processo de metalizagao de artigos,
principalmente de matéria plastica, por pulverizagao e que consiste em:

- aplicagdo de uma primeira camada de resina monocomponente,

- secagem,

- aplicagdo de uma solu¢do aquosa acida contendo cloreto estanoso,

- enxague,

- pulverizagado simultanea de uma solugao aquosa de nitrato de prata contendo um
complexo amoniacal e uma solu¢do aquosa de agucar redutor,

- enxague

- e aplicagcéo de um verniz de acabamento.

[007]Este processo é implementado com a ajuda de uma instalagdo manual que
ndo permite uma adaptacao industrial deste procedimento de metalizagao. Esta técnica nao
produz resultados satisfatérios em matéria de aderéncia peliculas metalicas sobre a superfi-
cie do substrato, pois 0 processo é implementado de modo idéntico, qualquer que seja o
substrato (plastico, metal, madeira polimero...), € ndo se adapta, portanto, as caracteristicas
de cada suporte a ser metalizado.

OBJETIVOS

[008]Seria, portanto, desejavel se dispor de um processo industrial de metalizagao
da superficie de um substrato por meio nao eletrolitico e por pulverizagdo de um ou mais
solugbes oxirredutoras que satisfizesse pelo menos um dos objetivos abaixo:

- 0 processo deveria favorecer a adesao da pelicula metalica a superficie do subs-
trato,
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- 0 processo deveria ser “limpo”, isto &, deveria utilizar solugdes pouco téxicas ou
nao toéxicas ou em quantidades muito pequenas e permitir a reciclagem dos efluentes prove-
nientes do processo,

- 0 processo deveria ser implementado com o auxilio de uma instalagao compacta
que se integrasse nas linhas de envernizamento atualmente utilizadas, tal como, por exem-
plo, o comprimento da cabine tendo de 1 m a 5 m, e permitir o tratamento dos substratos em
linhas automatizadas,

- 0 processo deveria também se adaptar a cada substrato visando a otimizagao
maxima da aderéncia da pelicula ao substrato e do aspecto decorativo,

- 0 processo deve permitir a obtengdo dos revestimentos decorativos de diversos ti-
pos (prata, cobre niquel..) em linha nas instalagdes tradicionais industriais de laqueamento,

- 0 processo deve permitir a obtengao de um depdsito metalico decorativo caracte-
rizado de “branco” que se situe perfeitamente na deposi¢ao de aluminio a vacuo.Um outro
objetivo da invengdo consiste em fornecer um dispositivo para a colocagao em pratica da
totalidade de um tal processo de metalizagéao em linha de substratos.

DESCRICAO SUCINTA DA INVENCAO
[009]Ora, depois de longas pesquisas, o requerente descobriu que um tratamento

preliminar da superficie do substrato a ser metalizado permitia principalmente o aumento da
adesdo da pelicula metdlica ao substrato e 0 aspecto decorativo.

[0010]Por este motivo, a presente inveng¢ao tem por objetivo um processo de meta-
lizagdo da superficie de um substrato caracterizado pelo fato de se implementar as etapas
seguintes:

a. tratamento fisico ou quimico para a reducao da tensao superficial do substrato
antes da metalizagao,

b. metalizagdo nao eletrolitica da superficie do substrato tratado na etapa a., por
pulverizagdo de uma ou mais solugdes oxirredutoras na forma de aerossol (6is).

c. formacao de uma camada de acabamento sobre a superficie metalizada.

[0011]Na etapa a., o0 tratamento fisico € vantajosamente escolhido ou dentre os tra-
tamentos seguintes: um chama, um tratamento corona, um tratamento de plasma e suas
combinagdes; ou dentre os tratamentos seguintes: um chama um tratamento de plasma e
suas combinagdes. E preferivel que o tratamento fisico da etapa a. seja um tratamento por
chama. Além disso, o tratamento fisico € com vantagem um tratamento por chama e/ou por
plasma, quando o substrato € um substrato rigido de matéria plastica, de material compaési-
to, polimérico ou um substrato flexivel polimérico, metélico tal como uma lamina de metal,
téxtil ou papel. O chama, por exemplo, consiste na passagem do substrato as ser metaliza-
do sob uma chama cuja temperatura é de aproximadamente 1200°C a 1700°C. A duragao
do chama é geralmente de 4 a 50 segundos. A chama é, de preferéncia obtida por combus-
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tdo de um combustivel como o gas butano (gas doméstico) na presenga de um comburente
tal como o oxigénio. O tratamento por plasma corresponde, por exemplo, na passagem do
substrato a ser metalizado por uma tocha de plasma, tal como as comercializadas, por
exemplo, por ACXYS® ou PLASMATREAT®.

[0012]Na etapa a., o tratamento quimico é escolhido, de preferéncia, dentre os se-
guintes tratamentos: aplicagdo de uma solugdo a base de silano, uma despassivagao da
superficie com o auxilio de uma ou mais solugbes acidas um polimento a base de 6xido de
terras raras, uma fluoragéo e suas combinagdes. De modo ainda mais preferencial, o trata-
mento quimico da etapa a. consiste na aplicagdo de uma solugao a base de silano, uma
despassivac¢ao por pulverizagdo de uma ou mais solu¢des acidas, uma fluoragdo ou suas
combinagdes. Além disso, o0 tratamento quimico € mais especialmente empregado quando o
substrato € um substrato rigido de vidro oco, de metal ou liga. Uma “despassivagao” signifi-
ca, por exemplo, que a superficie do substrato é corroida até a eliminagcdo da camada de
6xido que a recobre, pela agcdo de uma substancia corrosiva langada sobre o substrato, tal
como uma solugao de acido forte, a base de acido nitrico, citrico, sulfurico e suas misturas,
por exemplo. O “polimento a base de 6xido de terra rara” significa, por exemplo, que é apli-
cada sobre o substrato a ser metalizado uma solugdo a base de éxido de terra rara e que
patins vao polir a superficie do substrato, principalmente por atrito contra sua superficie, até
a obtencao da eliminagao de uma eventual camada de 6xido presente na superficie e o ali-
samento desta. E preferivel que a solugdo a base de 6xido de terra rara seja uma solugéo a
base de 6xido de cério, que é, por exemplo, do tipo daquele comercializado pela firme
POLIR-MALIN® com o nome GLASS POLISHING®. E preferivel que o polimento & base de
6xido de terra rara compreende uma etapa de enxague da superficie assim polida principal-
mente com agua destilada. A fluoragdo corresponde, por exemplo, a colocagdao em contato,
dentro de camara a pressao reduzida, do substrato a ser metalizado e de uma solug¢ao ga-
sosa a base de gas inerte (arg6nio) contendo um aditivo de flior. De acordo com a presente
invencgao, a fluoragao é realizada, por exemplo, com um aparelho do tipo dos comercializa-
dos por AIR LIQUIDE®.

[0013]O tratamento fisico ou quimico para a redugao da tensao superficial do subs-
trato intervém, de preferéncia, imediatamente antes da etapa b. de metalizagdo, sem ne-
nhuma etapa intermediaria. A duracao entre as etapas a. e b. ndo pode exceder alguns mi-
nutos. A duragéo entre as etapas a. e b., por exemplo, deve ser inferior a 30 minutos, de
preferéncia, inferior a 10 minutos, sendo mais preferivel que a etapa d. intervenha imedia-
tamente ap6s a etapa a.

[0014]Na etapa b. de metalizagao, o metal é vantajosamente escolhido:

- ou do grupo dos metais seguintes: prata, niquel, estanho, suas ligas e suas justa-
posi¢des;
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- ou do grupo dos metais seguintes: prata, niquel, estanho, cobre, suas ligas e suas
justaposigdes; sendo a prata especialmente preferida. Por “justaposi¢cédo de metais” designa-
se, por exemplo, no presente documento, diversos metais que nao formam uma liga.

[0015]A ou a(s) solugao (solugdes) oxirredutora(s) desta etapa b. corresponde(m),
por exemplo:

- OuU a uma unica solugédo contendo simultaneamente um ou mais oxidantes e um ou
mais redutores,

- ou a duas solugdes: a primeira contendo um ou mais oxidantes e a segunda con-
tendo um ou mais redutores,

- ou uma multiplicidade de solugbdes contendo cada uma delas ou um ou diversos
oxidantes ou um ou diversos redutores, desde que haja pelo menos uma solugéo oxidante e
pelo menos uma solugao redutora.

[0016]A etapa c. pode consistir com vantagem em um envernizamento e/ou em um
espessamento metalico eletrolitico.

[0017]No presente documento, os termos no singular devem ser subentendidos
também como se referindo ao plural, e vice versa.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Substratos:

[0018]Nas condi¢bes preferenciais da implementagédo do processo descrito acima, o
substrato € um substrato rigido. Este é escolhido, por exemplo, dentre os seguintes compos-
tos: o vidro, as matérias plasticas, os metais, 0s materiais compdésitos como o copolimero de
acrilonitrila-butadieno-estireno com carga de fibra de vidro, as ligas e os polimeros. E prefe-
rivel que o substrato rigido seja escolhido dentre 0s compostos seguintes: 0s substratos em
vidro oco, as matérias plasticas, os metais, 0s materiais compésitos como o copolimero de
acrilonitrila-butadieno-estireno com carga de fibra de vidro, as ligas e os polimeros. Sao pre-
feridos especialmente os substratos de vidro oco e os polimeros.

[0019]Dentro dos principios da invengado, um substrato de vidro oco € um substrato
de vidro ndo plano, principalmente um recipiente de vidro como um frasco ou uma garrafa
de vidro.

[0020]Em outras condigdes preferenciais a implementagéo do processo da inven-
¢ao, o substrato é um substrato flexivel. Ele €, por exemplo, escolhido dentre os seguintes
compostos: 0s polimeros, os metais, os téxteis, as laminas de metais e o papel. E preferivel
que o substrato flexivel seja um téxtil ou um polimero em pelicula. O substrato flexivel, por
exemplo, consiste em uma pelicula de polietileno cuja espessura é de 100 um a 5 mm, um
tecido ou uma folha de papel cuja densidade varia de 50 a 600 g/m?2.

[0021]Na presente invengao, fica subentendido como um substrato flexivel um que
pode ser curvado, dobrado pela forgca humana sem ser quebrado nem danificado.
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Etapa a.: tratamento fisico ou quimico para a reducéo da tensdo superficial:
[0022]De acordo com uma modalidade preferida da presente invengéao, o tratamen-

to fisico ou quimico para a reducao da tensao superficial do substrato deve ser realizado de
modo que a energia superficial do substrato seja superior ou igual a 50 ou a 55 dinas, de
preferéncia superior ou igual a 60 ou 65 dinas, sendo ainda mais preferido superior ou igual
a 70 dinas. Abaixo destes valores, a umectacao do substrato é insuficiente e o revestimento
metalico obtido depois da metalizagdo apresenta caracteristicas de aderéncia, de brilho e de
refletividade insatisfatérias. O valor da energia superficial que é inversamente proporcional
ao valor da tensao superficial pode ser medida, por exemplo, por técnicas conhecidas dos
versados na técnica que consistem em se aplicar sobre o substrato, com o auxilio de um
pincel ou de feltro, de uma solugao especifica e em medir a retragcao da solu¢do assim apli-
cada.

[0023]Conforme se viu, o tratamento fisico ou quimico da superficie do substrato
tem por efeito a redugao da tensao superficial do substrato e, portanto, 0 de aumentar a ca-
pacidade de umectagao deste substrato pelas solu¢des que sdo em seguida pulverizadas. O
efeito pode vir, por exemplo, de uma modificacdo da superficie, isto €, de uma oxidagao no
caso de chama e de uma criagao de ligagdes do tipo oxigénio para o plasma.

[0024]Quando o substrato utilizado for um substrato de vidro oco, o tratamento da
superficie &, de preferéncia, um polimento a base de 6xido de terra rara, principalmente de
cério.

[0025]Quando o substrato a ser metalizado € uma matéria plastica ou um polimero,
€ vantajoso que o tratamento fisico da superficie seja um chama.

[0026]Quando o substrato a ser metalizado é a base de metal, é preconizado o tra-
tamento quimico por despassivagao da superficie.

[0027]Quando o substrato a ser metalizado é um suporte flexivel, o tratamento da
superficie por chama é o preferido.

Etapa b. de metalizagao nao eletrolitica:

[0028]No processo de acordo com a presente invengdo, a etapa de metalizagao
nao eletrolitica compreende, nesta ordem, no minimo as etapas seguintes:

- pulverizagao de uma ou mais solugdes oxirredutoras em forma de aerossol,

- enxague.

[0029]De acordo com uma primeira possibilidade a etapa de metalizagdo nao ele-
trolitica compreende, nesta ordem, as seguintes etapas;

- umectacgao da superficie,

- pulverizagao de uma ou mais solugdes oxirredutoras em forma de aerossol,

- enxague,

- eventualmente secagem.
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[0030]De acordo com uma segunda possibilidade, a etapa de metalizagdo nao ele-
trolitica compreende, nesta ordem, as seguintes etapas:

- sensibilizagao da superficie, de preferéncia, com uma solu¢ao a base de SnCl,

- enxague,

- pulverizagao de uma ou mais solugdes oxirredutoras em forma de aerossol,

- enxagle,

- eventualmente secagem.

[0031]De acordo com uma terceira possibilidade, a etapa de metalizagdo néo ele-
trolitica compreende, nesta ordem, as seguintes etapas:

- sensibilizagao da superficie, de preferéncia, com uma solu¢ao a base de SnCl,

- enxagle,

- pulverizagao de uma solugao denominada “de ativagéo branca”,

- enxague,

- eventualmente secagem.

[0032]“Solugao de ativagao branca” significa uma solugao de oxidante metalico, que
sera definido abaixo, diluido com uma solugdo que contém tensoativos aniénicos, catidnicos
ou neutros.

Pulverizacéo

[0033]As solugbes oxirredutoras utilizadas no decorrer da etapa de metalizagéo néo
eletrolitica sdo projetadas em forma de aerossdis sobre o substrato e sao, de preferéncia,
obtidas a partir de solugdes, com vantagem aquosas, de um ou mais cations metalicos oxi-
dantes e de um ou mais compostos redutores. Estas solugdes oxirredutoras séo obtidas, de
preferéncia, por diluicdo de solu¢gées maes concentradas. O diluente é, de preferéncia,
agua.

[0034]Em seguida, de acordo com uma modalidade preferida de invencao, prepara-
se o(s) aerossol (6is) de pulverizagado por nebulizagdo e/ou atomizagao da(s) solugao (des)
e/ou de dispersao (6es) de modo a se obter uma névoa de goticulas de tamanho inferior a
100 um, de preferéncia de 60 um, e sendo mais preferivel ainda de 0,1 a 50 ym.

[0035]No processo de acordo com a invengao, a pulverizagdo de solugdes metali-
cas tem lugar, de preferéncia, de modo continuo e o substrato € colocado em movimento e
submetido a pulverizagdo. Quando o depdsito metalico € a base de prata, por exemplo, a
pulverizagdo é continua. Para um depdsito metalico a base de niquel, por exemplo, a pulve-
rizagao se faz alternando-se com periodos de relaxamento.

[0036]No processo da presente invengéao, a pulverizagao tem uma duragao de 0,5 a
200 segundos, de preferéncia de 1 a 50 segundos, sendo ainda mais preferivel de 2 a 30
segundos para uma superficie a ser metalizada de 1 dm? A duragdo da proje¢do tem um
efeito sobre a espessura do depdsito metélico e, portanto, sobre a opacidade deste depdsi-
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to. Para a maioria dos metais, se a duragao da pulverizagéo for inferior a 15 segundos, o
depdsito é qualificado de semitransparente e se a duragédo da pulverizagao for superior a 15
segundos, o depésito € qualificado de opaco. O substrato pode ser colocado em rotagao
pelo menos parcial no decorrer da pulverizagdo de metalizagao.

[0037]De acordo com um primeiro método de pulverizagao, pulveriza-se simultane-
amente sobre a superficie a ser tratada, em um ou mais aerossois, uma ou diversas solu-
¢Oes de cation(s) metalico(s) e uma ou diversas solu¢des de redutor(es) de modo continuo.
Neste caso de figura, a mistura entre a solu¢ao oxidante e da solugao redutora pode se efe-
tuar imediatamente antes de formagao do aerossol de pulverizacdo ou mesmo por fusdo de
um aerossol produzido a partir da solugao oxidante e de um aerossol produzido a partir da
solugao redutora, de preferéncia antes da entrada em contato com a superficie do substrato
a ser metalizado.

[0038]Conforme um segundo método de pulverizagao, pulveriza-se sucessivamen-
te, por intermédio de um ou de diversos aerossdis, uma ou diversas solugdes de cation(s)
metalico(s), em seguida uma ou diversas solugdes de redutor (es). Em outras palavras, a
pulverizagdo da solugao oxirredutora é efetuada por pulverizagao (6es) separada (s) de uma
ou de diversas solugdes de um ou de diversos oxidantes metélicos e de uma ou de diversas
solugdes de um ou de diversos redutores. Esta segunda possibilidade corresponde a uma
pulverizag¢do alternada da ou das solugdes redutores e do ou dos sais metalicos.

[0039]Dentro do quadro do segundo método de pulverizagdo, a associa¢ao de di-
versos cations metalicos oxidantes para formar uma multicamada de metais ou de ligas dife-
rentes, € tal, que os sais diferentes sao, de preferéncia, pulverizados naturalmente separa-
damente do redutor, mas também separadamente uns dos outros e sucessivamente. Natu-
ralmente que além da natureza diferente dos cations metalicos, pode-se utilizar os contra-
anions diferentes entre si.

[0040]De acordo com uma variante da etapa de pulverizagéo, procede-se de um
modo tal, que a mistura do oxidante ou dos oxidantes e do redutor ou dos redutores seja
meta-estavel, e, que depois da pulverizagao da mistura, ative-se esta ultima de modo que
seja desencadeada a transformacdao em metal, de preferéncia por colocagdo em contato
com um iniciador, introduzido com vantagem por meio de um ou de diversos aerosséis, an-
tes, durante ou depois da pulverizacdo da mistura reacional. Esta variante permite que se
misture previamente o oxidante e o redutor retardando ao mesmo tempo sua reagao até que
eles recubram a superficie do substrato depois da pulverizagdao. O desencadeamento ou a
ativacao da reagao é em seguida obtido por qualquer meio fisico (temperatura, UV...) ou
quimico adequado.

[0041]Além das consideragdes metodolégicas apresentadas acima e ilustradas

abaixo nos exemplos, convém dar algumas informagdes mais precisas no tocante aos pro-
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dutos empregados no processo de acordo com a invengao.

[0042]A agua aparece como sendo o solvente mais bem adaptado, sem se excluir,
no entanto, a possibilidade de se utilizar solventes organicos para a produgao de solugdes a
partir das quais serao produzidos os aerossois pulverizados.

[0043]As solugdes oxirredutoras pulverizadas no decorrer da etapa de metalizacao
do substrato consistem em uma ou em diversas solu¢gées de um oxidante metalico ou em
uma ou em diversas solugdes de um redutor.

[0044]As concentragées em sais metalicos na solugdo oxidante a serem pulveriza-
das sao de 0,1 g/L a 100 g/L e, de preferéncia, de 1 a 60 g/L e, as concentragées em sais
metalicos das solugdes maes sdo de 0,5 g/L a 10° g/L ou entéo o fator de diluigdo das solu-
¢oes maes € de 5 a 500. Vantajosamente, os sais metalicos sao escolhidos dentre o nitrato
de prata, o sulfato de niquel, sulfato de cobre, cloreto de estanho e suas misturas.

[0045]A selegao dos redutores € feita, de preferéncia dentre os compostos seguin-
tes: os boridratos, o dimetil aminoborano, a hidrazina, o hipofosfito de sédio, formol, hidrato
de aluminio litio, os agucares redutores como os derivados de glicose ou o eritorbato de s6-
dio e suas misturas. A selegcédo do redutor impde a consideragéo do pH e de propriedades
visadas para a pelicula de metalizagao. Estes ajustes de rotina estdo ao alcance dos versa-
dos na técnica. As concentragbes do redutor na solugao redutora a ser pulverizada séo de
0,1 g/L a 100 g/L e, de preferéncia, de 1 a 60 g/L e as concentra¢des de redutor das solu-
¢Oes mées sdo de 0,5 g/L a 10° g/L ou entéo o fato de diluicdo das solugdes maes é de 5 a
100.

[0046]De acordo com uma disposi¢do especial da invengao as particulas sao incor-
poradas a pelo menos uma das solugdes oxirredutoras para serem pulverizadas no momen-
to da metalizagao. As particulas sao assim aprisionadas no depdsito metalico. Estas particu-
las duras sao, por exemplo, diamante, ceramica, nanotubos de carbono, particulas metali-
cas, 6xidos de terras raras, PTFE (politetrafluoretileno), grafite, éxidos metalicos e suas mis-
turas. A incorporacao destas particulas a pelicula metalica confere propriedades mecanicas,
tribolégicas, elétricas, funcionais e estéticas especificas ao substrato metalizado.

Enxague:

[0047]Vantajosamente, a etapa de enxagiie, isto &, a colocagao de toda a superficie
do substrato ou parte dela em contato com uma ou mais fontes de liquido de enxagie, €
realizada pela pulverizagao de um aerossol de liquido de enxague, de preferéncia, de agua.

Secagem:

[0048]A secagem consiste na evacuagao da agua de enxagie. Ela pode ser reali-
zada com vantagem a uma temperatura de 20 a 40°C com o auxilio, por exemplo, de um
sistema de ar comprimido pulsado a 5 bar (500 kPa)/ar pulsado a uma temperatura de 20 a
40°C.
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Umectacgdo:
[0049]A etapa preliminar de umectagao acima citada consiste em se revestir com

uma pelicula liquida a superficie do substrato para favorecer o espalhamento das solu¢des
oxirredutoras. A escolha do liquido de umectacao se efetua no grupo seguinte: agua deioni-
zada ou nao, eventualmente com a adi¢cao de um ou diversos tensoativos aniénicos, cationi-
€0s ou neutros, uma solugao alcodlica compreendendo um ou diversos alcodis (tais como
isopropanol, etanol, por exemplo, e sua mistura) e suas misturas. Escolhe-se, principalmen-
te, como liquido de umectagédo agua deionizada com adi¢cao de um tensoativo aniénico e de
etanol. Em uma variante de umectagdo de acordo com a qual o liquido de umectacao é
transformado em vapor que é langado sobre o substrato sobre o qual ele se condensa, é
preferivel que o liquido seja essencialmente aquoso por motivos evidentes de conveniéncia
industrial. A duragdo da umectacao depende da superficie do substrato considerado e da
taxa de pulverizagédo do aerossol de umectagéo.

Sensibilizacao:

[0050]De acordo com uma modalidade especial da presente invencdo, uma etapa
de sensibilizagdo da superficie do substrato podes ser implementada por meio de uma solu-
¢ao de sensibilizagao, principalmente de cloreto estanoso, conforme a modalidade de im-
plementacao descrita em FR-A-2 763 962, por exemplo. Neste caso, uma etapa de enxagie
com o auxilio de um liquido de enxagtie tal como foi descrito acima é efetuada imediatamen-
te apds a etapa de sensibilizacao, sem nenhuma etapa intermediaria.

[0051]De acordo com uma modalidade preferida de realizagao do processo, a meta-
lizagao néo eletrolitica consiste em revestimento com prata.

[0052]Todas as modalidades de metalizagdo nao eletrolitica dentro do sentido da
presente invengdo sao descritas com mais precisdo em FR-A- 2 763 962 e no pedido de
patente francesa depositada com o numero 06 10287.

Ativacao branca:

[0053]De acordo com uma disposi¢ao especial da invengao, uma etapa suplemen-
tar dita de “ativagdo branca” € implementada entre a etapa de enxagiie que se segue a eta-
pa de sensibilizagdo e a fase de metalizagdo nao eletrolitica. Esta etapa consiste em pulve-
rizar uma solucéo “de ativagédo branca” descrita acima. A introdu¢ao desta etapa no proces-
SO permite que se obtenha um revestimento muito “branco”, isto é, um revestimento cuja
refletividade € homogénea no espectro visivel. Este tipo de revestimento se refere essenci-
almente aos depésitos de prata que apresentam naturalmente uma coloragdo amarelada
indesejavel do ponto de vista decorativo. Esta etapa de ativagéo branca resulta em um de-
pdsito metalico muito branco que substitui perfeitamente o depdsito de aluminio a vacuo,
evitando a0 mesmo tempo as restricbes de manipulagao ligadas a utilizagao de vacuo. Esta

etapa de “ativagdo branca” favorece a estruturacdo molecular do revestimento, o que permi-
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te um carater plano bom e uma boa homogeneidade do depdsito. Assim efetuada, a metali-
zacao confere uma boa refletividade o substrato e um aspecto mais “branco”. Esta etapa €
seguida pela etapa de pulverizagao das solugdes oxirredutoras de metalizagao nao eletroliti-
ca descrita acima. A duragao de tempo entre a etapa de ativagao branca e a etapa de pulve-
rizagao das solugdes oxirredutoras de metalizagao néo eletrolitica varia, de preferéncia, de 1
a 30 segundos, de preferéncia de 1 a 15 segundo.

Etapa c. de formacédo de uma camada de acabamento:

[0054]De acordo com uma primeira modalidade da implementa¢ao do processo de
acordo com a invencao, a etapa c. consiste na aplicagao de uma composi¢ao liquida reticu-
lavel sobre a superficie metalizada, de preferéncia, um verniz de acabamento. Este verniz
pode ser a base hidrossoluvel ou organico, de preferéncia hidrossoluvel. Ele é selecionado,
dependendo do substrato, dentre os compostos seguintes: 0s vernizes alquidicos, os de
poliuretana, os epoxidicos, os vinilicas, os acrilicos e suas misturas. E preferivel que ele
seja selecionado dentre s compostos seguintes: os vernizes epoxidicos, 0s alquidicos e 0s
acrilicos, sendo ainda mais preferivel que se trate de um verniz epoxidico. A composigao
liquida reticulavel de acabamento pode ser reticulada por raios UV ou por cozimento e pode
conter pigmentos para a coloragdo. Quando a etapa c. consiste na aplicagdo de uma com-
posicao liquida reticulavel, entdo se procede, de preferéncia, a sub-etapa de secagem da
superficie metalizada durante a etapa de metaliza¢ao nao eletrolitica.

[0055]Esta etapa de formag¢ao de uma camada de acabamento pode ser eventual-
mente precedida de uma etapa de pulverizagdo de uma primeira camada de aderéncia para
a otimizagao da coesao entre a camada metalica e a camada de verniz de acabamento. A
primeira camada de aderéncia consiste, de preferéncia, em uma solugao a base de silano.

[0056]De acordo com uma segunda modalidade de implementagédo do processo de
acordo com a invengao, a etapa c. de formagédo de uma camada de acabamento consiste na
formagao de um espessamento eletrolitico da superficie metalizada. Quando a etapa c. con-
siste na formagao de um espessamento eletrolitico, entdo ndo se procede, de preferéncia, a
secagem da superficie do substrato na etapa de metalizagdo nao eletrolitica. O espessa-
mento eletrolitico se produz de preferéncia, por imersao do substrato pelo menos parcial-
mente metalizado em um banho de uma solugédo contendo eletrélitos e fazendo-se passar
uma corrente elétrica suficiente entre um eletrodo presente no banho eletrolitico e o substra-
to pelo menos parcialmente metalizado. Dentro do ambito da invengéo, os eletrélitos séo
ions metalicos capazes de se depositar sobre a superficie metalizada do substrato, escolhi-
dos, por exemplo, dentre os ions dos seguintes metais: niquel, prata ou cobre, tais como
Ni2*, Ag* e Cu® . A técnica do espessamento eletrolitico € bem conhecida dos versados na
técnica. A quantidade de corrente necessaria para a realizagao de uma camada de cobre de
1 um, por exemplo, sobre um substrato que tem uma superficie metalizada de 1 dm? é de
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0,4 a 20 A.s, a partir de uma solugdo de ions Cu?" a 250 g/L. Geralmente a espessura da
camada de acabamento realizada por espessamento eletrolitico varia de 2 a 40 um. Quando
a camada de acabamento realizada por espessamento eletrolitico, o substrato €, de prefe-
réncia, parcialmente metalizado. A metalizagao parcial € possivel principalmente mascaran-
do-se uma parte da superficie do substrato antes da metalizagao.

[0057]Em outras condi¢Ges preferenciais de implementagao da invengao, o substra-
to é submetido, antes da etapa a., as etapas seguintes:

§ pré-tratamento de fixagao da superficie do substrato,

[0058]§ aplicacao de uma ou de diversas camadas de um revestimento de base, de
preferéncia um verniz.

[0059]O pré-tratamento de fixagdo da superficie do substrato €, por exemplo, um
tratamento por plasma ou por chama ou um tratamento quimico para se reduzir a tensao
superficial, conforme ja descrito acima.

[0060]De acordo com uma modalidade especial da presente inveng¢ao, o substrato é
submetido, antes da etapa a, ou a um pré-tratamento de fixagdo da superficie ou a uma
aplicagdo de uma ou mais camadas de um revestimento de base.

[0061]Quando o pré-tratamento de fixagdo do substrato, por exemplo, for uma fluo-
racao, isto permite a eliminacao da etapa de aplicagdo de revestimento de base. O pré-
tratamento de fixagao é indispensavel quando o substrato consiste, por exemplo, em poli-
propileno.

[0062]A camada de revestimento de base €, de preferéncia, um verniz hidrossoluvel
ou organico, de preferéncia hidrossoluvel, selecionado, dependendo do substrato, dentre os
compostos seguintes: os vernizes alquidicos, os de poliuretana, os epoxidicos, os vinilicas,
os acrilicos e suas misturas. E preferivel que ele seja selecionado dentre s compostos se-
guintes: 0s vernizes epoxidicos, os alquidicos e os acrilicos, sendo ainda mais preferivel que
se trate de um verniz epoxidico. O revestimento de base permite que se alise a superficie do
substrato. O revestimento de base pode ser reticulado por raios UV ou por cozimento e pode
conter pigmentos para a coloragao.

[0063]No processo de acordo com a invengao, os efluentes originarios das diferen-
tes etapas do processo sdo vantajosamente novamente tratados e reciclados para serem
reutilizados no processo, e para limitar o impacto ecolégico.

[0064]No processo descrito acima, o novo tratamento e a reciclagem dos efluentes
compreendem, nesta ordem, no minimo as seguintes etapas:

- a recuperagao dos efluentes, principalmente das aguas usadas, em um recipiente,

- a destilagao, de preferéncia em um evaporador,

[0065]- a reutilizagao do destilado no processo de metalizagdo, como agua de en-

xague, por exemplo, ou como diluente das solugdes méaes oxirredutoras, ou o descarte ao
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esgoto.

[0066]E preferivel, no processo acima descrito, que 0 novo tratamento e a recicla-
gem dos efluentes compreendam, nesta ordem, as seguintes etapas:

- a recuperagao dos efluentes, principalmente das aguas usadas, em um recipiente,

- eventualmente o acréscimo de um floculante,

- eventualmente a decantagao,

- eventualmente a separac¢ao do filtrado e das lamas, especialmente por filtragao,

- eventualmente a neutralizagao do filtrado, principalmente a eliminagdo do amonia-
co, por acréscimo do acido controlando o pH,

- a destilagao do filtrado, de preferéncia em um evaporador,

- eventualmente a passagem por um sistema de carvao ativado,

- a reutilizagao do destilado no processo de metalizagao, como agua de enxagiie ou
como diluente das solugdes maes oxirredutoras, por exemplo, ou o descarte ao esgoto.

[0067]0 floculante acrescentado aos efluentes é, de preferéncia, um polimero orga-
nico com carga, como os comercializados por SNF FLOERGER®.

[0068]A separagao do sobrenadante e das lamas se faz com vantagem por filtracao
sobre frita, ou por transbordamento.

[0069]As lamas podem entdo ser evacuadas e encaminhadas para um centro espe-
cializado de novo tratamento ou de revalorizagao dos rejeitos.

[0070]O filtrado obtido pode ser neutralizado, principalmente por acréscimo de uma
solugao de acido de normalidade de 0,1N a 120 N e até que o filtrado atinja um pH de 5 a 6.
Os acidos utilizados para neutralizar principalmente o amoniaco presente no filtrado sao
escolhidos dentre o acido cloridrico, o acido sulfurico, o acido nitrico e suas misturas.

[0071]A destilagao do filtrado é realizada, de preferéncia, por meio de um evapora-
dor, e o filtrado é aquecido a uma temperatura de 90 a 120°C. O residuo que sobra no fundo
do destilador no fim da destilagao é evacuado para ser encaminhado para um centro espe-
cializado de novo tratamento ou de revalorizagdo dos rejeitos. A agua destilada pode ser
reutilizada no processo de metalizagao e principalmente para a diluigdo das solugdes maes
assim como para as etapas de enxagie e de umectagao.

[0072]As vantagens do processo de acordo com a presente invengdo S&0 numero-
sas. O tratamento da superficie, especifico a cada tipo de substrato, permite que se controle
a reacao de metalizagdo e que se melhore a adesao da pelicula metdlica a superficie. Os
substratos obtidos e principalmente os substratos obtidos por metalizagao com a prata tém
uma refletividade homogénea no espectro visivel (400-800 nm) e refletem todos os compri-
mentos de ondas, inclusive no azul. Tais refletividades nao eram obtidas pelos processos da
técnica anterior. Além disso, os efluentes rejeitados pelo processo, que representam, na

escala industrial, mais de uma tonelada por dia, sao novamente tratados e reutilizados no
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processo. A destilada que sai do médulo de novo tratamento é pura e pode ser utilizada no
estado em que sai para a diluicao das solu¢dées maes de oxidante e de redutor, assim como
para o enxaglie e a umectagdo. Esta vantagem nao é desprezivel, por um lado, do ponto de
vista econdmico, pois 0 consumo de agua é significativamente reduzido e por outro lado, do
ponto de vista ecoldgico, pois a quantidade de rejeitos a ser eliminada é consideravelmente
reduzida. E importante se observar que a agua industrial ndo é utilizavel no processo e que
uma etapa de purificagdo seria necessaria, se 0 processo nao dispusesse de um médulo de
novo tratamento dos efluente e de purificagdo de aguas servidas. Por outro lado, o processo
utiliza solugdes méaes concentradas que sao diluidas no local imediatamente antes da meta-
lizagdo. O volume de solugbes méaes a ser transportado é, portanto, menor do que seria se
as solugdes estivessem ja diluidas, o que reduz os custos, principalmente com o transporte.

[0073]Por outro lado, as quantidades de redutor utilizadas séao inferiores a normas
autorizadas (ISO 14001), como este composto € tdxico para o meio ambiente, a redugao
das quantidades utilizadas representa uma vantagem ecoldgica importante.

[0074]Além disso, 0 espessamento eletrolitico formado de acordo com uma modali-
dade especial da invencao, apresenta a vantagem de ser seletivo: ele ocorre exclusivamen-
te sobre a superficie metalizada do substrato, 0 que permite a criacao de motivos metaliza-
dos em relevo, tal como as pistas condutoras.

[0075]O presente pedido tem, também, por objeto um processo de metalizagao de
substratos, conforme definido na descricado acima, em que se trata em linha ser interrupgéo
da cadeia, uma multiplicidade de substratos. Principalmente, o processo de metalizagao de
acordo com a invengao nao precisa de nenhuma etapa de manipulagéo, exceto pelas etapas
de carregamento do substrato a ser metalizado e de descarga do substrato metalizado.

[0076]O processo descrito acima € implementado com vantagem por meio de um
dispositivo industrial de metalizacao que compreende 0s seguintes elementos:

§ um modulo de tratamento fisico ou quimico para a redugao da tensao superficial
de substratos,

§ um modulo de metalizagdo néo eletrolitica

§ um modulo de formagao de uma camada de acabamento.

[0077]O médulo de tratamento fisico ou quimico par a redugao da tensao superficial
compreende ou um meio de tratamento fisico da superficie escolhido dentre os seguintes
meios de tratamento: uma tocha de plasma ou uma estag¢ao de tratamento com chama, ou
um meio de tratamento quimico da superficie escolhido dentre os seguintes meios de trata-
mento: um dispositivo de fluoragao, pistolas para a pulverizagdo de solugdes quimicas ou
uma cabine de polimento. O dispositivo de fluoragdo é equipado com um camara a pressao
reduzida e de meios de pulverizagdo de uma solugdo gasosa de gas inerte (argbnio) con-
tendo fluor, pode se tratar, por exemplo, de um aparelho comercializado pela firma AIR
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LIQUIDE®. A cabine de polimento compreende meios de aplicagdo de uma solugéo a base
de 6xido de terras rara, tais como pistolas HVLP, por exemplo, meios de polimento, tais co-
mo, por exemplo, patins rotativos, assim como meios de enxagie da superficie assim polida,
tais como, por exemplo, pistolas HVLP.

[0078]O moédulo de metalizagao nao eletrolitica compreende meios de metalizagao
nao eletrolitica que sdo meios correntes de pulverizagao de solugdes, principalmente os
descritos em FR-A-2 763 962. Estes meios de pulverizagdo compreendem, por exemplo,
uma série de pistolas de pulverizagao “de grande volume e de baixa pressao” HVLP (High
Volume Low Pressure), estando cada uma das pistolas ligada a uma ou a diversas bombas
alimentadas por uma solu¢ao. Um primeiro sistema de bomba/pistola é previsto para a etapa
de umectagao. Um segundo sistema de bomba/pistola € previsto para a etapa de sensibili-
zagao e um terceiro para o enxague. Um terceiro sistema de bomba/pistola pode ser previs-
to para a etapa dita “de ativagao branca”. A pulverizagao das solu¢des metalicas de oxidante
e de redutor se faz simultaneamente com o auxilio de pelo menos dois sistemas de bom-
ba/pistola: um para a solugao de oxidante e o outro para a solugao de redutor. Para a pulve-
rizagao da solugao oxidante, o numero de pistolas € de 1 a 30 pistolas ligadas a pelo menos
uma bomba. O mesmo se aplica a pulverizagdo da solu¢ao de redutor que conta de 1 a 30
pistolas. Um ultimo sistema de bomba/pistola é previsto para o enxagiie depois da pulveri-
zagao das solugdes de metalizagéao.

[0079]O mbdulo de metalizagdo nao eletrolitico pode compreender também meios
de secagem da pelicula metélica, com o auxilio de um sistema de ar comprimido, por exem-
plo, pulsado a 5 bar (500 kPa)/ar pulsado a uma temperatura de 20 a 40°C.

[0080]O médulo de realizagdo de uma camada de acabamento compreende ou
meios de aplicagdo de uma composigao liquida reticulavel de acabamento, pistolas HVLP
(High Volume Low Pressure) de pulverizagao, por exemplo, ou de meios de realizagao de
um espessamento eletrolitico da superficie metalizada, principalmente um banho eletrolitico
cheio de solugao contendo eletrélitos, pelo menos um eletrodo e um dispositivo que permite
a circulagdo de uma corrente elétrica.

[0081]O moédulo de metalizagao nao eletrolitico é equipado em meios de secagem
da pelicula metalica, de preferéncia, quando dispositivo de acordo com a presente invengao
prevé em seguida um modulo de formagdo de uma camada de acabamento que compreen-
de meios de aplicacdao de uma composigado liquida reticulavel de acabamento. Quando o
moédulo de formagao de uma camada de acabamento é constituido por meios de aplicagao
de uma composicao liquida reticulavel de acabamento, principalmente um verniz, compre-
endendo entao o dispositivo de acordo com a presente invengdo com vantagem meios de
reticulagdo da camada de acabamento. Estes ultimos compreendem sistemas térmicos,

lampadas de raios infravermelhos, por exemplo, ou sistemas 6ticos a base de lampadas de
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raios ultravioleta. A temperatura de reticulagao varia de 10°C a 300°C, dependendo do ver-
niz utilizado.

[0082]De acordo com uma modalidade de realizagao preferida do dispositivo da in-
vengao, 0s substratos a serem metalizados sao colocados sobre um transportador, uma
correia com picos, por exemplo, que permite 0 seu encaminhamento de um médulo a outro.
E preferivel que a correia transportadora seja equipada com meios de se colocar em rotagéo
0s substratos sobre eles mesmos.

[0083]O dispositivo de acordo com a presente invengdao compreende, de acordo
com uma modalidade de realizagédo preferida, um médulo de tratamento preliminar da super-
ficie, modulo este que € constituido por meios de pré-tratamento de fixagdo da superficie
assim como por meios de aplicacdo de um revestimento de base.

[0084]0s meios de pré-tratamento de fixagdo da superficie do substrato sdo os
mesmos que 0s meios de tratamento fisico ou quimico para a redugédo da tensao superficial
descrito acima.

[0085]0Os meios de aplicagao de um revestimento de base sao, por exemplo, o0s
mesmos que 0s meios de aplicagao de uma composicao liquida reticulavel de acabamento
tais como os descritos acima, e, além disso, o dispositivo de acordo com a presente inven-
¢ao pode compreender meios de reticulagao da camada de revestimento de base. Estes
ultimos compreendem sistemas térmicos, tais como lampadas de raios infravermelhos, por
exemplo, ou sistemas 6ticos a base de lampadas ultravioletas. A temperatura de reticulagao
varia de 10 a 300°C, dependendo do verniz utilizado.

[0086]Além disso, uma das modalidades preferidas da invengao é caracterizada pe-
lo fato de que o dispositivo de acordo com a invengao comporta meios de novo tratamento e
de reciclagem dos efluentes.

[0087]A recuperacao dos efluentes se faz, de preferéncia, por meio de canais recu-
peradores, como anteparos de chicana, que dirigem os efluentes para um recipiente de re-
cuperacao e que tém por fim proteger a mecanica do transportador sobre o qual estao dis-
postos 0s substratos a serem metalizados.

[0088]A decantacao e a separagao do filtrado e das lamas pode se efetuar por meio
de um decantador ou de um dispositivo de transbordamento.

[0089]A destilagcao é realizada com o auxilio de aparelhagens que compreendem
um ou mais destiladores e uma ou mais colunas refrigeradas.

[0090]A agua purificada é encaminhada para diferentes médulos do processo para
ser reutilizada, gragas a meios de encaminhamento de liquido, condutos e bombas, por
exemplo.

[0091]A presente invengao visa também um substrato metalizado obtido pelo pro-
cesso tal como foi descrito acima, sendo o substrato, por exemplo, um vidro oco, principal-
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mente para uso cosmeético, uma pega automotiva, uma pega para eletrodoméstico ou para a
aeronautica.

[0092]A presente invengdo tem também por objetivo um substrato metalizado obtido
pelo processo conforme ja descrito, sendo o substrato principalmente uma pecga para eletro-
nica tal como uma pista condutora, uma antena de rotulagdo de radiofrequéncia (RFID: iden-
tificagao de radiofrequéncia) ou um revestimento de blindagem eletromagnética.

[0093]A invengéo sera mais bem compreendida com a leitura da descrigao a seguir
de exemplos de implementacao do processo e da realizagao do dispositivo pertinente, fa-
zendo-se referéncia aos desenhos apensos nos quais:

- a Figura 1 representa um esquema global do processo de acordo com a presente
invencao,

- a Figura 2 representa um esquema de um dispositivo de acordo com a invengao,

- a Figura 3 representa uma vista em se¢ao transversal de um substrato metalizado
pelo processo de acordo com a invengao,

- a Figura 4 representa uma vista em sec¢ao transversal de um outro substrato meta-
lizado pelo processo de acordo com a invengao.

[0094]Na Figura 1 é representado um esquema recapitulativo das etapas essenciais
e opcionais do processo de acordo com a presente invengao.

[0095]A Figura 2 € uma representacao esquematica de um dispositivo para a reali-
zagao de um processo conforme a invengao. Este dispositivo compreende os quatro médu-
los seguintes:

§ um médulo opcional de tratamento preliminar 3,

§ um moédulo de tratamento fisico ou quimico para a redugao da tensao superficial
12,

§ um modulo de metalizagao nao eletrolitica 14,

§ um médulo de formagao de uma camada de acabamento 27.

[0096]0 modulo de tratamento preliminar 3 compreende uma cabine de pré-
tratamento de fixagdo da superficie 4, uma cabine para a aplicagao de um verniz de base 5
e uma cabine de reticulagdo do verniz 6. A cabine de pré-tratamento para a fixagao da su-
perficie 4 € uma estagao de tratamento com chama, por exemplo, munida de queimadores
7. A cabine para a aplicagao de um verniz de base 5 é dotada de pistolas 8 ligadas a uma
bomba, ela mesma ligada a um reservatério de verniz de base. A cabine de reticulagdo do
verniz 6 comporta duas zonas: uma primeira zona para a evaporag¢ao do solvente 10 gracas
a lampadas de raios infravermelhos e uma segunda zona de reticulagdo 11 por cozimento
UV/IV.

[0097]O médulo de tratamento fisico ou quimico para a redug¢ao da tensao da su-
perficie 12 € uma estagao de tratamento por chama dotado de queimadores 13.
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[0098]O médulo de metalizagao nao eletrolitica 6 comporta duas zonas: uma pri-
meira denominada “de pulverizagdo” 15 e uma segunda, opcional, denominada “de seca-
gem” 16. A zona de pulverizagdo 15 é equipada com pistolas 17 ligadas a bombas 18, sen-
do cada uma das bombas 18 ligada a um tanque de solugao que é dedicado a ela. A bomba
19 é reservada a umectagao da superficie. A bomba 20 € prevista para a etapa de sensibili-
zagao da superficie do substrato e a bomba 21 para o enxagie. As bombas 22 e 23 sao
bombas ligadas as solugbes oxirredutoras. A bomba 24 é uma bomba de enxague.

[0099]A zona opcional de secagem 16 € constituida por uma pistola 25 de ar com-
primido pulsado a 5 bar (500 kPa) em seguida uma pistola 26 de ar pulsado cuja temperatu-
ra é da ordem de 30°C.

[00100]O moédulo de formagao de uma camada de acabamento 28 compreende:

- ou uma cabine para a aplicagdao de um verniz de protecao de acabamento 28 que
€ equipada com pistolas 31 de pulverizag¢ao ligadas a uma bomba 30 e com uma cabine de
reticulagcao do verniz de protecao 29. A cabine de reticulagao de verniz de protegao 29 com-
porta duas zonas: uma primeira zona para a evaporagao do solvente 32 gragas a lampadas
de raios infravermelhos e uma segunda zona de reticulagdo 33 por cozimento UV/IV.

- ou uma cabine de espessamento eletrolitico (ndo representada) constituida por
uma cuba contendo um banho de solugéao eletrolitica de eletrodos entre os quais circula uma
corrente suficiente para produzir um espessamento eletrolitico. Um dos eletrodos esta mer-
gulhado no banho de solugao eletrolitica e o outro esta ligado ao substrato metalizado.

[00101]No decorrer de um processo que utiliza este dispositivo, a substrato a ser
metalizado 1 é colocado sobre uma correia transportadora 2 que o encaminha para 0 modu-
lo opcional de tratamento preliminar 3 no qual ele é inicialmente submetido a um pré-
tratamento de fixagdo de sua superficie na cabine de pré-tratamento de fixagao da superficie
4, que é, por exemplo, uma estagao de tratamento por chama. Em seguida, a aplicagdo de
um verniz de base 5 é realizada por pulverizagao dentro da cabine de aplicagao de um ver-
niz de base 5. O substrato assim envernizado € em seguida dirigido para a cabine de reticu-
lacao do verniz de base 6. O substrato assim pré-tratado € em seguida encaminhado para
um modulo de tratamento fisico ou quimico para a redugao da tensao superficial 12. Este
médulo de tratamento fisico ou quimico para a redugao da tensao superficial 12 consiste,
por exemplo, em uma estagdo de tratamento com chama dotada de queimadores 13. O
substrato € em seguida dirigido para 0 médulo de metalizagao 14 que esta instalado apds o
médulo de tratamento fisico ou quimico para a redugéo da tensao superficial 12. Na zona de
pulverizagdo 15, a bomba 19 efetua a umectagao da superficie, com agua, por exemplo. Em
seguida a bomba 20 pulveriza uma solugao de cloreto estanoso. Esta sensibilizagao é se-
guida por uma etapa de enxagle, com a agua, por exemplo, por meio da bomba 21. As
bombas 22 e 23 langam em seguida as solugdes oxirredutoras necessarias a formagao da
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pelicula metalica. A bomba 2 €, por exemplo, ligada a solugao de ions metalicos e a bomba
23 é ligada a solugao de redutor. O acionamento destas bombas pode ser simultaneo ou
consecutivo. Em seguida a metalizagao é prevista uma etapa de enxagie por meio da bom-
ba 24 ligada a uma solugao de liquido de enxagle, agua, por exemplo. O substrato entra em
seguida na zona opcional de secagem 16 onde a pistola 25 de ar comprimido pulsado a 5
bar (500 kPa) e em seguida a pistola 26 com ar pulsado, cuja temperatura € da ordem de
30°C, induzem a secagem da superficie metalizada. O substrato assim metalizado é final-
mente dirigido para 0 médulo opcional de formagao de uma camada de acabamento 19 em
que é produzida a aplicagdo de um verniz de protegdo de acabamento seguido pela sua
reticulagao na cabine de reticulagdo do verniz de protecao 29. O substrato metalizado 34 de
acordo com o processo da presente invengao pode ser descarregado depois da reticulagéo
do verniz de protegéo.

[00102]Cada uma das Figuras 3 e 4 representa uma vista esquematica em sec¢ao
transversal de um substrato metalizado por uma modalidade de realizagdo do processo da
presente invengao.

[00103]Na Figura 3, o substrato metalizado € constituido por 4 camadas A, B, C e
D. A camada A representa o substrato, um substrato rigido de vidro, por exemplo. A camada
B € a camada de verniz de base, um verniz epoxidico, por exemplo, comercializada pela
firma AKZO NOBEL®. A camada C é a pelicula metalica, uma pelicula de prata, por exem-
plo, e a camada D consiste no verniz de protegdo, um verniz epoxidico, por exemplo, co-
mercializado pela firma AKZO NOBEL®.

[00104]Na Figura 4, o substrato € também constituido por 4 camadas denominadas
A, B, C' e D'. A representa um substrato flexivel, um téxtil revestido com PVC, por exem-
plo. A camada B’ é um verniz de base, um verniz alquidico, por exemplo, da firma LA
CELLIOSE®. A camada C’ € a camada metalica, de niquel, por exemplo, obtida por metali-
zagao cobrindo-se uma parte da superficie com mascara. A camada D’ é uma camada de
cobre, que € o resultado de um espessamento eletrolitico em um banho contendo o sulfato
de cobre. O depésito desta camada d’ é seletivo e tem lugar somente sobre a superficie da
camada c'.

EXEMPLOS

Exemplo 1: Metalizacdo com prata de um substrato rigido de vidro oco

[00105]Aplica-se por pulverizagdo por meio de pistolas HVLP, sobre um frasco ci-
lindrico de vidro, tendo 10 cm de altura e 5 cm de didametro exterior, uma solugédo a base de
silano a 0,1 g/L comercializada por DEGUSSA® como nome GLYMO®. Um verniz epoxidico
comercializado por AKZO NOBEL® é em seguida langado, também por meio de pistolas
hvlp, sobre o frasco em rotagdo. Aquece-se em uma camara térmica a 280°C durante 10

minutos.
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[00106]O frasco € em seguida colocado em uma camara de tratamento com chama
tendo trés queimadores de gas natural. O frasco € colocado em rotagao sobre ele mesmo a
uma velocidade de 120 rotagdes/minutos. A temperatura da chama é regulada para 1400°C
e a durante do tratamento com chama é de 20 segundos.

[00107]O frasco assim tratado € colocado no interior de um dispositivo de metaliza-
¢ao em que ele é submetido sucessivamente:

§ a uma sensibilizagao da superficie por pulverizagao, por meio de pistolas HVLP,
de uma solu¢ao a base de cloreto estanhoso durante 5 segundos,

§ a um enxagle da solugao de sensibilizagdao por lancamento de agua durante 5
segundos, por meio de pistolas HVLP,

§ a uma pulverizagdo de uma solugdo denominada “de ativagéo branca” a base de
nitrato de prata em solugao aquosa a 10% contendo um tensoativo anidnico durante 8 se-
gundos, por meio de pistolas HVLP,

§ a uma pulverizagdo de uma solugdao aquosa a base de nitrato de prata a uma
concentracdo de 2 g/L durante 25 segundos simultaneamente com uma pulverizagao de
uma solugéo aquosa de hidrazina a 7 g/L por meio de pistolas HVLP,

§ a um enxagiie com agua durante 5 segundos, por pulverizagao por meio de pisto-
las HVLP,

§ a uma secagem por alternancia de ar comprimido pulsado a 5 bar (500 kPa) a
temperatura ambiente e de ar pulsado a pressao normal a 30°C.

[00108]O frasco assim metalizado é envernizado por pulverizagdo por meio de pis-
tolas HVLP, com um verniz epoxidico da firma LA CELLIOSE ® durante 10 segundos. Ele é
em seguida aquecido em uma camara térmica as 280°C durante 10 minutos.

[00109]Fica assim obtido um frasco de vidro metalizado com prata.

Exemplo 2: Metalizacdo com prata de um substrato rigido de vidro oco

[00110]Aplica-se por pulverizagdo por meio de pistolas HVLP, sobre um frasco ci-
lindrico de vidro, tendo 10 cm de altura e 5 cm de didmetro externo, uma solugédo a base de
Oxido de cério a 250 g/L comercializado por POLIR-MALIN® com o nome GLASS
POLISHING®, pole-se em uma cabine de polimento que compreende patins rotativos e en-
xagua-se por pulverizagao com agua destilada por meio de pistolas HVLP.

[00111]O frasco assim tratado € colocado no interior de um dispositivo de metaliza-
¢ao no qual ele é submetido sucessivamente:

§ a uma sensibilizagao da superficie por pulverizagao, por meio de pistolas HVLP,
de uma solugéo a base de cloreto estanhoso durante 5 segundos,

§ a um enxaglie com uma solug¢ao de sensibilizagao por pulverizagdo com agua du-
rante 5 segundos, por meio de pistolas HVLP,

§ a uma pulverizagdo com uma solugdo aquosa a base de nitrato de prata a uma
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concentragao de 2 g/L durante 25 segundos simultaneamente com uma pulverizagdo com
uma solu¢ao aquosa a base de gliconato de sédio a 15 g/L por meio de pistolas HVLP;

§ a um enxagiie com agua durante 5 segundos, por pulverizagao por meio de pisto-
las HVLP.

§ a uma secagem por alternancia de ar comprimido pulsado a 5 bar (500 kPa) a
temperatura ambiente e de ar pulsado a pressao normal a 30°C.

[00112]O frasco assim metalizado é envernizado por pulverizagao por meio de pis-
tolas HVLP, com um verniz epoxidico da firma LA CELLIOSE® durante 10 segundo. Ele é
em seguida aquecido dentro de uma camara térmica a 280°C durante 10 minutos.

[00113]E obtido assim um frasco de vidro metalizado com prata.

Exemplo 3: Metalizacdo com niquel/cobre de um substrato flexivel de tecido de po-

liester

[00114]Pulverizando-se por meio de pistolas HVLP, aplica-se sobre um tecido de
poliéster, cujas dimensées sdo de 10 cm por 10 cm e cuja espessura € de 2 mm, um verniz
de poliuretano comercializado pela firma LA CELLIOSE®. Aquece-se em uma camara térmi-
ca 40°C durante 40 minutos.

[00115]O tecido é em seguida colocado dentro de uma camara de tratamento com
chama com trés queimadores de gas natural. A face envernizada do tecido é submetida a
chama: a uma temperatura de chama de 1400°C e durante 20 segundos. O tecido assim
tratado é colocado dentro de um dispositivo de metalizacdo em que a face envernizada e
tratada por chama € submetida sucessivamente:

§ a uma umectagao por pulverizagdo com agua, por meio de pistolas HVLP, duran-
te 5 segundos,

§ a uma pulverizagdo com uma solugao aquosa de sulfato de niquel a uma concen-
tracao de 5 g/L durante 30 segundos simultaneamente com uma pulverizagao com uma so-
lugao de hipofosfito de sédio a 20 g/L por meio de pistolas HVLP,

§ a um enxagle com agua durante 10 segundos, por meio de pistolas HVLP.

[00116]O téxtil assim metalizado é imerso em um banho eletrolitico de solugdo de
ions cobre a 230 g/L. Um eletrodo é colocado no banho e uma corrente de 1 A é aplicada
entre o eletrodo e o substrato. A durante da eletrélise é de 720 segundos e 0 espessamento
é de 20 micra.

[00117]E obtido assim um téxtil de poliéster metalizado com niquel e espessado
com cobre.

Exemplo 4. Metalizacdo com niquel de um substrato rigido de polimero

[00118]Submete-se uma rolha de recipiente cosmético, de ABS, tendo um diametro
de 3 cm e cuja altura é de 2 cm, a um tratamento com plasmas por meio de uma tocha de
plasma comercializada por PLASMATREAT® com o nome de OPENAIR®.
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[00119]A rolha assim tratada é colocada no interior de um dispositivo de metaliza-
¢ao em que ela é submetida sucessivamente:

§ a uma pulverizagdo com uma solugédo aquosa de sulfato de niquel a concentragao
de 5 g/L durante 30 segundos simultaneamente com uma pulverizagao com uma solugao de
boridrato de sédio a 20 g/L por meio de pistolas HVLP,

§ a um enxaglie com agua durante 10 segundos, por meio de pistolas HVLP,

§ a uma secagem por alternancia com ar comprimido pulsado a 5 bar (500 kPa) a
temperatura ambiente e com ar pulsado a pressao normal a 30°C.

[00120]A rolha assim metalizada é envernizada por pulverizagao, por meio de pisto-
las HVLP, com um verniz epoxidico da firma LA CELLIOSE ® durante 10 segundos. Ela €
aquecida em seguida em uma camara térmica a 280°C durante 10 minutos.

[00121]E assim obtida uma rolha de ABS metalizada com niquel.
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REIVINDICACOES
1. Processo de metaliza¢do da superficie de um substrato, CARACTERIZADO pelo

fato de que as seguintes etapas sdo implementadas:

a. tratamento fisico do substrato antes da metalizacdo, de modo que a energia su-
perficial do substrato seja superior ou igual a 50 dinas, em que o tratamento fisico € selecio-
nado dentre 0s seguintes tratamentos: um tratamento por chama, um tratamento corona, um
tratamento por plasma e suas combinagoes,

b. metalizagdo nao eletrolitica da superficie do substrato processado na etapa a.,
por pulverizagdo de uma ou muitas solugdes redox como aerossol (6is),

c. formacao de uma camada de acabamento sobre a superficie metalizada, que é a
aplicagao de uma composigao liquida reticulavel ou um espessamento eletrolitico da super-
ficie metalizada.

2. Processo de metalizagdo, de acordo com a reivindicagcao 1, CARACTERIZADO
pelo fato de que o tratamento fisico da etapa a. é realizado de modo que a energia superfi-
cial do substrato é superior ou igual a 55 dinas, de preferéncia superior ou igual a 60 ou 65
dinas, e ainda mais preferido superior ou igual a 70 dinas.

3. Processo de metalizagao, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO
pelo fato de que o tratamento fisico da etapa a. é selecionado dentre os seguintes tratamen-
tos: um tratamento por chama, um tratamento por plasma e suas combinagées.

4. Processo de metalizagdo, de acordo com a reivindicacao 1, CARACTERIZADO
pelo fato de que o metal da etapa b. é selecionado do grupo dos seguintes metais: prata,
niquel, estanho, suas ligas e suas justaposi¢cdes, sendo a prata especialmente preferida.

5. Processo de metalizagédo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes pre-
cedentes, CARACTERIZADO pelo fato de que o substrato é submetido, antes de ser sub-
metido a etapa a., as etapas seguintes:

§ pré-tratamento de fixagao da superficie do substrato,

§ aplicagao de pelo menos uma camada de um revestimento de base.

6. Processo de metalizagao, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes pre-
cedentes, CARACTERIZADO pelo fato de que o reprocessamento e a reciclagem dos eflu-
entes provenientes das diferentes etapas do processo sao realizados e, em que o reproces-
samento e a reciclagem dos efluentes consiste, na ordem dada, nas seguintes etapas:

- recuperagao dos efluentes em um recipiente,

- destilagdo em um evaporador, e

- reutilizacao do destilado no processo de metalizagao ou descarte para o esgoto.

7. Processo de metalizagao de substratos, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicagdes precedentes, CARACTERIZADO pelo fato de que se procede ao tratamento em
linha, sem interrupgao da cadeia, de uma multiplicidade de substratos.
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8. Dispositivo para a implementagdo do processo, conforme definido em qualquer
uma das reivindicagdes precedentes, CARACTERIZADO pelo fato de que inclui os seguin-
tes elementos:

§ um médulo de tratamento fisico da superficie de substratos, em que o tratamento

5 fisico é selecionado dentre os seguintes tratamentos: um tratamento por chama, um trata-
mento corona, um tratamento por plasma e suas combinagdes,

§ um médulo de metalizagao nédo eletrolitica, compreendendo meios para solugdes
de pulverizagéo,

§ um médulo para formagdo de uma camada de acabamento pela aplicagdo de

10  uma composicao liquida reticulavel ou por espessamento eletrolitico.

9. Substrato metalizado obtido pelo processo, conforme definido em qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 7, CARACTERIZADO pelo fato de que este substrato é especifica-
mente um vidro 0co para uso cosmético, uma pega automotiva, uma pega para eletrodomés-
ticos ou para a aeronautica.

15 10. Substrato metalizado obtido pelo processo, conforme definido em qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 7, CARACTERIZADO pelo fato de que este substrato é uma pega de
eletrnica tal como uma pista condutora, uma antena de rotulagao de radio frequéncia ou

um revestimento para uma blindagem eletromagnética.
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