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DESCRIPCION

Procedimiento no electrolitico de metalizacién en linea de sustratos por proyeccion con tratamiento previo de la
superficie y dispositivo para la implementacion del procedimiento

Sector de la técnica
El campo técnico de la invencion es el del revestimiento de la superficie de sustratos mediante peliculas metdlicas.

La presente invencion se refiere a procedimientos no electroliticos de metalizacion de sustratos para decoracién, por
ejemplo aplicables a vidrios huecos, a la fabricacion de frascos, a piezas cosméticas, a piezas para aeronautica,
para el automovil y la domética. La presente invencién también se refiere a la metalizacién no electrolitica de
sustratos para electrénica, concretamente la realizacién de pistas conductoras.

Estado de la técnica

El plateado del vidrio para la fabricacion de espejos es una de las mas antiguas aplicaciones industriales de
metalizacién por via quimica. Su procedimiento consiste en utilizar la gravedad para hacer precipitar el metal, por
inmersion en bafos de soluciones metdlicas que contienen una sal metélica, un reductor y un complejante. La
superficie debe sensibilizarse previamente mediante aplicacién de una solucién acida de cloruro estafioso (SnCly).
Esta etapa de sensibilizacion puede completarse con una etapa de activacion que hace intervenir a una solucién
acida de cloruro de paladio (PdCl,). Estas etapas son costosas en energia, en tiempo, en agua y los productos
utilizados son peligrosos. La técnica del plateado «clasico» presenta, ademdas, numerosos inconvenientes y
concretamente:

- el vidrio es el Ginico sustrato utilizable,

- la superficie del sustrato a metalizar deba ser plana,

- lainestabilidad de los bafos de deposito,

- la cinética de deposito limitada a 20 pm de grosor por hora,

- la dificultad técnica vinculada al codepésito simultaneo de diferentes metales,

- el espectro limitado de los metales o aleaciones depositables,

- laimposibilidad de obtener depdsitos localizados,

- el carécter perfectible de la adherencia sobre los sustratos de las peliculas metélicas depositadas.

Para remediar los problemas relativos a la metalizacion no electrolitica de sustratos por inmersion en bafos de
soluciones metalicas, el documento FR-A-2 763 962 y la solicitud de patente francesa depositada con el nimero 06
10287 divulgan un procedimiento no electrolitico de metalizacion de un sustrato mediante la proyeccion de un
aerosol que contiene un metal en forma catidnica (oxidante) y un reductor. En el procedimiento perfeccionado, la
etapa de activacién de la superficie no es obligatoria y una etapa previa de humectacion de la superficie del sustrato
permite mejorar la adhesion de la pelicula al sustrato. Sin embargo, la optimizacion de la industrializacién del
procedimiento y la mejora de las prestaciones de adhesion de la pelicula a la superficie a metalizar en funciéon de
cada sustrato también estan por prever.

Por otro lado, el documento «Copper déposition by Dynamic Chemical Plating» publicado en 2003 en el «Journal of
Materials Science», volumen 38, paginas 3285-3291, trata de la realizacion de circuitos impresos por metalizacién
(cobre) quimica de sustratos plasticos (PET, ABS o PVC). La superficie a metalizar de los sustratos se desengrasa y
se somete a un tratamiento por corona para aumentar la energia superficial. La metalizacion se efectia a
continuacion por proyeccion de un aerosol que contiene un metal en forma catiénica (oxidante) y un reductor. No se
aplica ninguna capa de acabado sobre el revestimiento de metalizacion obtenido de este modo. Dicho procedimiento
no tiene en cuenta ni restricciones vinculadas al aspecto decorativo ni las vinculadas a la adherencia de las capas de
metalizacién sobre los sustratos en funcion de la naturaleza de dichos sustratos y de la naturaleza de los metales
depositados.

La técnica del plateado, desarrollada anteriormente, ha sido adaptada a la decoracion. El documento US-A-4 975
305 describe un procedimiento de metalizacién de articulos, concretamente de material plastico, por proyeccion que
consiste en:

- aplicar una primera capa de resina monocomponente,

- secar,

- aplicar una solucién acuosa acida que contiene cloruro estanoso,

- aclarar,

- proyectar simultdneamente una solucién acuosa de nitrato de plata que contiene un complejo amoniacal y una
solucién acuosa de azucar reductor,

- aclarar,

-y aplicar un barniz de acabado.
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Este procedimiento se implementa con ayuda de una instalacion manual que no permite una adaptacién industrial de
su procedimiento de metalizacion. Esta técnica no da resultados satisfactorios en materia de adherencia de las
peliculas metalicas sobre la superficie del sustancia, ya que el procedimiento se implementa de forma idéntica sea
cual sea el sustrato (plastico, metal, madera, polimero...) y no se adapta, por lo tanto, a las caracteristicas de cada
soporte a metalizar.

Objeto de la invencion

Seria deseable, por lo tanto, disponer de un procedimiento industrial de metalizacion de la superficie de un sustrato
por via no electrolitica y por proyeccion de una 0 mas soluciones oxidorreductoras que satisfaga al menos uno de los
siguientes objetivos:

- el procedimiento deberia favorecer la adhesion de la pelicula metdlica a la superficie del sustrato,

- el procedimiento deberia ser «limpio», es decir utilizar soluciones poco o no téxicas o en cantidades muy
pequenas y permitir el reciclado de los efluentes procedentes del procedimiento,

- el procedimiento deberia implementarse con ayuda de una instalacién compacta que se integra en lineas de
barnizado utilizadas habitualmente, por ejemplo de longitud de cabina que varia entre 1 m y 5 m, y permitir el
tratamiento de los sustratos en lineas automatizadas,

- el procedimiento deberia adaptarse también a cada sustrato con el fin de optimizar al maximo la adherencia de la
pelicula al sustrato y el aspecto decorativo,

- el procedimiento debe permitir obtener revestimientos decorativos de varios tipos (plata, cobre, niquel...) en linea
en instalaciones tradicionales industriales de laqueado,

- el procedimiento debe permitir obtener un deposito metalico decorativo caracterizado de «blanco» que sustituye
perfectamente al depdsito de aluminio al vacio.

Otro objetivo de la invencion es proporcionar un dispositivo para la implementacion de la totalidad de dicho
procedimiento de metalizacion en linea de sustratos.

Ahora bien, después de largas investigaciones la solicitante ha descubierto que un tratamiento previo de la superficie
del sustrato a metalizar permitia concretamente aumentar la adhesion de la pelicula metalica al sustrato y el aspecto
decorativo

Es por ello que la presente invencion tiene por objeto un procedimiento de metalizacion de la superficie de un
sustrato, caracterizado por que se implementan las siguientes etapas:

a. tratamiento fisico del sustrato antes de la metalizacion, de modo que la energia superficial del sustrato sea
superior o igual a 50 dinas, estando el tratamiento fisico seleccionado de entre los siguientes tratamientos: un
flameado un tratamiento por corona, un tratamiento por plasma y sus combinaciones,

b. metalizacion no electrolitica de la superficie del sustrato tratada en la etapa a, por proyeccién de una o mas
soluciones oxidorreductoras en forma de aerosol o aerosoles,

c. realizacién de una capa de acabado sobre la superficie metalizada, que es la aplicacion de una composicién
liquida reticulable o un engrosamiento electrolitico de la superficie metalizada.

En la etapa a, el tratamiento fisico se selecciona de entre los siguientes tratamientos: un flameado, un tratamiento
por corona, un tratamiento por plasma y sus combinaciones; o preferentemente de entre los siguientes tratamientos:
un flameado, un tratamiento por plasma y sus combinaciones. Preferentemente, el tratamiento fisico de la etapa a es
un tratamiento por flameado. Ademas, el tratamiento fisico es, ventajosamente, un tratamiento por flameado y/o por
plasma, cuando el sustrato es un sustrato rigido de material plastico, de material compuesto, de polimero o un
soporte flexible de polimero, metal tal como una Iamina de metal, textil o papel. El flameado es, por ejemplo, el paso
del sustrato a metalizar debajo de una llama cuya temperatura es, por ejemplo, de 1200 °C a 1700 °C. La duracién
del flameado es generalmente de 4 a 50 segundos. La llama se obtiene preferentemente por combustion de un
carburante tal como gas butano (o gas ciudad) en presencia de un comburente como el oxigeno. El tratamiento (por)
plasma corresponde, por ejemplo, al paso del sustrato a metalizar en una antorcha de plasma, por ejemplo las
comercializadas por ACXYS® o PLASMATREAT®.

Un tratamiento quimico puede seleccionarse de entre los siguientes tratamientos: aplicacion de una solucién a base
de silano, una despasivizacion de la superficie con ayuda de una o mas soluciones acidas, un pulido a base de 6xido
de tierras raras, una fluoracion y sus combinaciones. Aun mas preferentemente, el tratamiento quimico es una
aplicaciéon de una solucién a base de silano, una despasivizacion por proyeccién de una o0 mas soluciones acidas,
una fluoraciéon o sus combinaciones. Ademas, este tratamiento quimico puede implementarse cuando el sustrato es
un sustrato rigido de vidrio hueco, metal o aleacién. Una «despasivizacion» significa, por ejemplo, que la superficie
del sustrato es corroida hasta la eliminacion de la capa de 6xido que la recubre, mediante la accién de una sustancia
corrosiva proyectada sobre el sustrato, tal como una solucién de acido fuerte, por ejemplo a base de acido nitrico,
citrico, sulfirrico y sus mezclas. El «pulido a base de éxido de tierra rara» significa por ejemplo que se aplica sobre el
sustrato a metalizar una solucién a base de 6xido de tierra rara y que almohadillas puliran la superficie del sustrato,
concretamente mediante roce contra su superficie, hasta obtener la eliminacién de una eventual capa de 6xido
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presente en la superficie y el alisado de ésta. Preferentemente, la solucion a base de éxido de tierra rara es una
solucién a base de éxido de cerio, que es por ejemplo del tipo de la comercializada por la compania POLIR-MALIN®
con el nombre GLASS POLISHING™. Preferentemente, el pulido a base de 6xido de tierra rara comprende una etapa
de aclarado de la superficie pulida de este modo, concretamente en estado destilado. La fluoracién corresponde, por
ejemplo, a la puesta en contacto, en un recinto a presion reducida, del sustrato a metalizar y de una solucién
gaseosa a base de gas inerte (argén) que contiene un aditivo con flior. De acuerdo con la invencién, La fluoracién
se realiza, por ejemplo, con un aparato del tipo de los comercializados por AIR LIQUIDE®.

El tratamiento fisico del sustrato tiene lugar preferentemente justo antes de la etapa b de metalizacion, sin etapa
intermedia. El periodo entre las etapas a y b no puede superar varios minutos. Por ejemplo, el periodo entre las
etapas a y b debe ser inferior a 30 minutos, preferentemente inferior a 10 minutos y mas preferentemente la etapa b
debe tener lugar inmediatamente después de la etapa a.

En la etapa b de metalizacién, el metal se selecciona ventajosamente:

— bien de entre el grupo de metales siguientes: plata, niquel, estafo, sus aleaciones y sus yuxtaposiciones;
— 0 bien de entre el grupo de metales siguientes: plata, niquel, estafio, cobre, sus aleaciones y sus
yuxtaposiciones;

Siendo la plata particularmente preferida.
Por «yuxtaposicion de metales», se designa por ejemplo en la presente exposicién varios metales que no forman
una aleacion.

La o las soluciones oxidorreductoras de esta etapa b corresponden por ejemplo:

- auna unica soluciéon que contiene a la vez uno o mas oxidantes y uno o mas reductores,

- 0 a dos soluciones: conteniendo la primera uno o mas oxidantes y conteniendo la segunda uno o mas
reductores,

- 0 auna pluralidad de soluciones que contienen, cada una, uno o mas oxidantes o uno o mas reductores, con la
condicion de que haya al menos una solucién oxidante y al menos una solucién reductora.

La etapa ¢ puede ser ventajosamente un barnizado y/o un engrosamiento metalico electrolitico.
En la presente exposicién, los términos en singular se entienden también en plural y viceversa.
Sustratos:

En condiciones preferentes de implementacion del procedimiento descrito anteriormente, el sustrato es un sustrato
rigido. Este se selecciona, por ejemplo, de entre los siguientes compuestos: vidrio, materias plasticas, metales,
materiales compuestos como el copolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno cargado con fibra de vidrio, aleaciones
y polimeros. Preferentemente, el sustrato rigido se selecciona de entre los siguientes compuestos: sustratos de
vidrio hueco, materiales plasticos, metales, materiales compuestos como el copolimero de acrilonitrilo-butadieno-
estireno cargado con la fibra de vidrio, aleaciones y polimeros. Se prefieren particularmente los sustratos de vidrio
hueco y los polimeros.

En el sentido de la invencién, un sustrato de vidrio hueco es un sustrato de vidrio no plano, concretamente un
contenedor de vidrio como un frasco o una botella de vidrio.

En otras condiciones preferentes de implementacion del procedimiento de la invencion, el sustrato es un sustrato
flexible. Este se selecciona por ejemplo de entre los siguientes compuestos: polimeros, metales, textiles, laminas de
metales y papel. Preferentemente, el sustrato flexible es un textil o una pelicula de polimero. Por ejemplo, el sustrato
flexible es una pelicula de polietileno cuyo grosor es de 100 um a 5 mm, un tejido o una hoja de papel cuya densidad
es de 50 a 600 g/m2.

En la presente invencion, se entienden por sustrato flexible, un sustrato que puede curvarse, doblarse mediante la
sola fuerza del hombre sin romperse ni resultar dafiado.

En oposicidn, en la presente invencién, se entiende por sustrato rigido un sustrato que no puede curvarse, doblarse
mediante la sola fuerza del hombre sin romperse ni resultar dafiado.

Etapa a: tratamiento fisico:

El tratamiento fisico del sustrato debe realizarse de modo que la energia superficial del sustrato sea superior o igual
a 50 o a 55 dinas, preferentemente superior o igual a 60 6 65 dinas, y aun mas preferentemente superior o igual a 70
dinas. Por debajo de estos valores, la humectacién del sustrato es insuficiente y el revestimiento metalico obtenido
después de la metalizacién presenta caracteristicas de adherencia, de brillo y de reflectividad insatisfactorias. El
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valor de la energia superficial, que es inversamente proporcional al valor de la tensién superficial, puede medirse,
por ejemplo, mediante técnicas conocidas por el experto en la materia que consisten en aplicar sobre el sustrato,
con ayuda de un pincel o de un rotulador, una solucién especifica y medir la retraccion de la solucién aplicada de
este modo.

Como se ha visto, el tratamiento fisico de la superficie del sustrato tiene por efecto disminuir la tension superficial del
sustrato y, por lo tanto, aumentar la humectabilidad de este sustrato por las soluciones que se proyectan a
continuacion. Por ejemplo, el efecto puede provenir de una modificacion de la superficie, es decir una oxidacién en el
caso del flameado y una creacion de enlaces de tipo oxigeno para el plasma.

Cuando el sustrato a metalizar es un material plastico o un polimero, el tratamiento fisico de la superficie es
ventajosamente un flameado.

Cuando el sustrato a metalizar es un soporte flexible, se prefiere el tratamiento de la superficie por flameado.

Etapa b de metalizacién no electrolitica:

En el procedimiento de acuerdo con la invencion, la etapa de metalizacién no electrolitica comprende, en este orden,
como minimo las siguientes etapas:

- proyeccién de una o mas soluciones oxidorreductoras en forma de aerosol,
- aclarado.

De acuerdo con una primera posibilidad, la etapa de metalizacion no electrolitica comprende, en este orden, las
siguientes etapas:

- humectacion de la superficie,

- proyeccién de una o mas soluciones oxidorreductoras en forma de aerosol,
- aclarado,

- eventualmente secado.

De acuerdo con una segunda posibilidad, la etapa de metalizacion no electrolitica comprende, en este orden, las
siguientes etapas:

- sensibilizacion de la superficie, preferentemente con una solucién a base de SnCls,

- aclarado,

- proyeccién de una o mas soluciones oxidorreductoras en forma de aerosol,

- aclarado,

- eventualmente secado.

De acuerdo con una tercera posibilidad, la etapa de metalizacion no electrolitica comprende, en este orden, las

siguientes etapas:

- sensibilizacion de la superficie, preferentemente con una solucion a base de SnCly,
- aclarado,

- proyeccién de una solucion llamada «de activacién de blanqueamiento»,

- proyeccién de una o mas soluciones oxidorreductoras en forma de aerosol,

- aclarado,

- eventualmente secado.

Por «solucién llamada “de activacion de blanqueamiento”», se entiende una solucion de oxidante metalico definido a
continuacion, diluida con una solucion que contiene tensioactivos anionicos, catiénicos o neutros.

Proyeccion:

Las soluciones oxidorreductoras utilizadas en el transcurso de la etapa de metalizacién no electrolitica son
proyectadas en forma de aerosoles sobre el sustrato y se obtienen preferentemente a partir de soluciones,
ventajosamente acuosas, de uno o mas cationes metalicos oxidantes y de uno o mas compuestos reductores. Estas
soluciones oxidorreductoras se obtienen preferentemente mediante dilucidn de soluciones madre concentradas. El
diluyente es preferentemente agua.

Como resultado, de acuerdo con una disposicién preferida de la invencién, se realiza el (o los) aerosol o aerosoles
de proyecciéon por nebulizacién y/o atomizacion de soluciéon o soluciones y/o de dispersion o dispersiones, para
obtener una niebla de gotitas de tamarno inferior a 100 um, preferentemente a 60 um, y ain mas preferentemente de
0,1 a 50 um.
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En el procedimiento de acuerdo con la invencion, la proyeccion de soluciones metdlicas tiene lugar preferentemente
de manera continua y el sustrato se pone en movimiento y se somete a la proyeccion. Por ejemplo, cuando el
depdsito metdlico es a base de plata, la proyeccidon es continua. Para un depdsito metdlico a base de niquel por
ejemplo, la proyeccidn se realiza en alternancia con periodos de relajacién.

En el procedimiento de la invencién, la proyeccion tiene una duracién de 0,5 a 200 segundos, preferentemente de 1
a 50 segundos y aln mas preferentemente de 2 a 30 segundos para una superficie a metalizar de 1 dm®. La
duracién de proyeccion tiene un efecto sobre el grosor del depdsito metalico y, por lo tanto, sobre la opacidad de
este depdsito. Para la mayor parte de los metales, si la duracién de proyeccion es inferior a 15 segundos, el depdsito
se califica de semitransparente y si la duracién de proyeccién es superior a 15 segundos, el depdsito se califica de
opaco. Puede hacerse girar al sustrato al menos parcialmente en el transcurso de la proyeccién de metalizacion.

Siguiendo un primer método de proyeccion, se proyectan simultdneamente sobre la superficie a tratar, en uno o mas
aerosoles, una o mas soluciones de cation(es) metalico(s) y una o mas soluciones de reductor(es) de manera
continua. En este caso particular, la mezcla entre la solucién oxidante y la solucién reductora puede efectuarse justo
antes de la formacién del aerosol de proyeccion o bien también por fusién de un aerosol producido a partir de la
solucién oxidante y de un aerosol producido a partir de la solucion reductora, preferentemente antes de la entrada en
contacto con la superficie del sustrato a metalizar.

De acuerdo con un segundo método de proyeccién, se proyectan sucesivamente, por medio de uno o mas
aerosoles, una o mas soluciones de catién(es) metalico(s) a continuaciéon una o mas soluciones de reductor(es). En
otras palabras, la proyeccién de la solucién oxidorreductora se efectla mediante proyeccion(es) independiente(s) de
una o mas soluciones de uno o mas oxidantes metalicos y de una o mas soluciones de uno o mas reductores. Esta
segunda posibilidad corresponde a una proyeccion alterna de la o de las soluciones reductoras y de la o de las sales
metalicas.

En el marco del segundo método de proyeccion, la asociacion de varios cationes metélicos oxidantes para formar
una multicapa de metales o de aleaciones diferentes, es tal que las diferentes sales son, preferentemente,
proyectadas de forma natural por separado del reductor pero también por separado unas de otras y sucesivamente.
Es evidente que, ademds de la naturaleza diferente de los cationes metdlicos, es previsible utilizar contraaniones
diferentes entre si.

De acuerdo con una variante de la etapa de proyeccion, se realiza de modo que la mezcla del o de los oxidantes y
del o de los reductores sea metaestable y, después de la proyeccion de la mezcla, se activa esta ultima de modo
que se desencadene la transformacion en metal, preferentemente mediante puesta en contacto con un cebador,
ventajosamente aportado por medio de uno o mas aerosoles, antes, durante o después de la proyeccioén de la
mezcla de reaccion. Esta variante permite premezclar el oxidante y el reductor mientras se retarda su reaccién hasta
que estos tapicen la superficie del sustrato después de la proyeccion. El cebado o la activaciéon de la reaccion se
obtiene a continuacion mediante cualquier medio fisico (temperatura, UV...) o quimico apropiado.

Mas alld de las consideraciones metodol6gicas presentadas anteriormente e ilustradas a continuacion en los
ejemplos, conviene dar varias informaciones mas precisas en cuanto a los productos empleados en el procedimiento
de acuerdo con la invencion.

El agua aparece como el disolvente mejor adaptado, sin excluir sin embargo la posibilidad de utilizar disolventes
organicos, para la produccion de soluciones a partir de las cuales se produciran los aerosoles proyectados.

Las soluciones oxidorreductoras proyectadas en el transcurso de la etapa de metalizacién del sustrato son una o
mas soluciones de un oxidante metalico y una o mas soluciones de un reductor.

Las concentraciones de sales metdlicas en la solucion oxidante a proyectar son de 0,1 g/l a 100 g/l y
preferentemente de 1 a 60 g/l, y las concentraciones de sales metdlicas de las soluciones madre son de 0,5 g/l a 10
g/l, o bien el factor de dilucion de las soluciones madre es de 5 a 500. Ventajosamente, las sales metalicas se
seleccionan de entre nitrato de plata, sulfato de niquel, sulfato de cobre, cloruro de estafio y sus mezclas.

La seleccién de los reductores se realiza preferentemente de entre los siguientes compuestos: borohidruros,
dimetilaminoborano, hidrazina, hidrofosfito de sodio, formol, aluminohidruro de litio, azlicares reductores como los
derivados de glucosa o eritorbato de sodio, y sus mezclas. La seleccion del reductor impone tener en cuenta el pH y
propiedades previstas para la pelicula de metalizacion. Estos ajustes rutinarios estan al alcance del experto en la
materia. Las concentraciones de reductor en la solucion reductora a proyectar son de 0,1 g/l a 100 g/l y
preferentemente de 1 a 60 g/l, y las concentraciones de reductor de las soluciones madre son de 0,5 g/l a 10° g/l, o
bien el factor de dilucion de las soluciones madre es de 5 a 100.

De acuerdo con una disposicion particular de la invencion, se incorporan particulas a al menos una de las soluciones
oxidorreductoras para ser proyectadas en el momento de la metalizacion. Las particulas estan atrapadas de este
modo en el deposito metalico. Estas particulas duras son, por ejemplo, diamante, ceramica, nanotubos de carbono,
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particulas metdlicas, éxidos de tierras raras, PTFE (politetrafluoroetileno), grafito, 6xidos metélicos y sus mezclas. La
incorporacion de estas particulas a la pelicula metdlica otorga propiedades mecanicas, triboldgicas, eléctricas,
funcionales y estéticas particulares al sustrato metalizado.

Aclarado:

Ventajosamente, la etapa de aclarado, es decir la puesta en contacto de toda o parte de la superficie del sustrato
con una o mas fuentes de liquido de aclarado, se realiza por proyeccién de un aerosol de liquido de aclarado,
preferentemente agua.

Secado:

El secado consiste en la evacuacion del agua de aclarado. Puede realizarse ventajosamente a una temperatura de
20 a 40 °C con ayuda, por ejemplo, de un sistema de aire comprimido pulsado a 5 bares/aire pulsado a una
temperatura de 20 a 40 °C.

Humectacion:

La etapa previa de humectacion evocada anteriormente consiste en revestir con una pelicula liquida la superficie del
sustrato para favorecer el esparcimiento de las soluciones oxidorreductoras. La eleccion del liquido de humectacion
se efectla en el siguiente grupo: agua desionizada o no, eventualmente adicionada con uno o mas tensioactivos
anionicos, catiénicos o neutros, una solucién alcohdlica que comprende uno o mas alcoholes (por ejemplo
isopropanol, etanol y su mezcla), y sus mezclas. Concretamente, se selecciona, como liquido de humectacién, agua
desionizada adicionada con un tensioactivo aniénico y etanol. En una variante de humectacion segun la cual se
transforma el liquido de humectacién en vapor que se proyecta sobre el sustrato sobre el que se condensan, es
preferible que el liquido sea esencialmente acuoso por razones evidentes de conveniencia industrial. La duracion de
humectacién depende de la superficie del sustrato en cuestién y del caudal de proyeccion del aerosol de
humectacion.

Sensibilizacion:

De acuerdo con una realizacién particular de la invencion, una etapa de sensibilizacién de la superficie del sustrato
puede implementarse por medio de una solucion de sensibilizacién, concretamente de cloruro estafioso, por ejemplo
de acuerdo con la implementacién descrita en el documento FR-A-2 763 962. En este caso, una etapa de aclarado
con ayuda de un liquido de aclarado tal como se ha descrito anteriormente se realiza justo después de la etapa de
sensibilizacién, sin etapa intermedia.

De acuerdo con una realizacion preferida del procedimiento, la metalizacion no electrolitica es plateado.

Todas las realizaciones de la metalizacién no electrolitica en el sentido de la invencién se describen de forma mas
precisa en el documento FR-A-2 763 962 y la solicitud de patente francesa depositada con el nimero 06 10287.

Activacién de blanqueamiento:

De acuerdo con una disposicién particular de la invencidon, una etapa suplementaria llamada «activacion de
blanqueamiento» se implementa entre la etapa de aclarado que sigue a la etapa de sensibilizacion y la fase de
metalizacién no electrolitica. Esta etapa consiste en proyectar una solucion «de activacion de blanqueamiento»
descrita anteriormente. La introduccion de esta etapa en el procedimiento permite la obtencién de un revestimiento
muy «blanco», es decir un revestimiento cuya reflectividad es homogénea en el espectro visible. Este tipo de
revestimiento se refiere esencialmente a los depdsitos de plata, que presentan de forma natural un color amarillento
no deseado desde el punto de vista decorativo. Esta etapa de activacion de blanqueamiento da como resultado un
depdsito metalico muy blanco que sustituye perfectamente al depésito de aluminio al vacio, al tiempo que evita las
limitaciones de manipulacion vinculadas a la puesta en una campana de vacio. Esta etapa «de activacién de
blanqueamiento» favorece la estructuracion molecular del revestimiento lo que permite una buena planeidad y una
buena homogeneidad del depésito. Efectuada de este modo, la metalizaciéon otorga una buena reflectividad al
sustrato y un aspecto mas «blanco». Esta etapa viene seguida por la etapa de proyeccién de las soluciones
oxidorreductoras de metalizacion no electrolitica descrita anteriormente. La duracion que transcurre entre la etapa de
activacion de blanqueamiento y la etapa de proyeccion de las soluciones oxidorreductoras de metalizaciéon no
electrolitica estd comprendida preferentemente entre 1 y 30 segundos, preferentemente entre 1y 15 segundos.

Etapa c de realizacién de una capa de acabado:

De acuerdo con una primera implementacion del procedimiento de acuerdo con la invencion, la etapa c. es la
aplicacién de una composicién liquida reticulable sobre la superficie metalizada, preferentemente un barniz de
acabado. Este barniz puede ser de base hidrosoluble u organica, preferentemente hidrosoluble. Se selecciona, de
acuerdo con el sustrato, de entre los siguientes compuestos: alquidos, poliuretanos, epoxis, vinilos, acrilicos y sus
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mezclas. Preferentemente, se selecciona de entre los siguientes compuestos: epoxis, alquidos y acrilicos y, ain mas
preferentemente, se tratada de un barniz de epoxi. La composicion liquida reticulable de acabado puede reticularse
por UV o coccién y puede contener pigmentos para la coloracién. Cuando la etapa ¢ es la aplicacion de una
composicién liquida reticulable, entonces, preferentemente, se procede a la subetapa de secado de la superficie
metalizada durante la etapa de metalizacién no electrolitica.

Esta etapa de realizacién de una capa de acabado puede estar precedida eventualmente de una etapa de
proyeccion de una imprimacion de adherencia para optimizar la cohesién entre la capa metalica y la capa de barniz
de acabado. La imprimacion de adherencia es, preferentemente, una solucion a base de silano.

De acuerdo con una segunda implementacion del procedimiento de acuerdo con la invencién, la etapa ¢ de
realizacién de una capa de acabado es la realizacién de un engrosamiento electrolitico de la superficie metalizada.
Cuando la etapa c es la realizacién de un engrosamiento electrolitico, entonces, preferentemente, no se procede al
secado de la superficie del sustrato en la etapa de metalizaciéon no electrolitica. El engrosamiento electrolitico se
realiza preferentemente por inmersién del sustrato al menos parcialmente metalizado en un bafio de una solucion
que contiene electrolitos y mediante el paso de una corriente eléctrica suficiente entre un electrodo presente en el
bafio electrolitico y el sustrato al menos parcialmente metalizado. En el marco de la invencién, los electrolitos son
iones metalicos adecuados para depositarse sobre la superficie metalizada del sustrato, por ejemplo seleccionados
entre iones de los siguientes metales: niquel, plata o cobre, como Ni?*, Ag* y Cu®. La técnica del engrosamiento
electrolitico es bien conocida por el experto en la materia. Por ejemplo, la cantidad de corriente necesaria para la
realizacion de una capa de cobre de 1 um sobre un sustrato que tiene una superficie metalizada de 1 dm® es de 0,5
a 20 A.s, a partir de una solucién de iones de Cu?* a 250 g/Il. Generalmente, el grosor de la capa de acabado
ejecutada por engrosamiento electrolitico es de 2 a 40 um. Cuando la capa de acabado se ejecuta por
engrosamiento electrolitico, el sustrato esta preferentemente parcialmente metalizado. La metalizacion parcial es
posible concretamente por enmascaramiento de una parte de la superficie del sustrato antes de la metalizacién.

En otras condiciones preferentes de implementacién de la invencién, el sustrato se somete, previamente a la etapa
a, a las siguientes etapas:

§ pretratamiento de adhesion de la superficie del sustrato,
§ aplicacion de una o mas capas de un revestimiento de base, preferentemente un barniz.

El pretratamiento de adhesién de la superficie del sustrato es, por ejemplo, un tratamiento por plasma o por
flameado o un tratamiento quimico de la superficie, tal como se ha descrito anteriormente.

De acuerdo con una realizacion particular de la invencion, el sustrato se somete, previamente a la etapa a, bien a un
pretratamiento de adhesion de la superficie o bien a una aplicacién de una o méas capas de un revestimiento de
base.

Por ejemplo, cuando el pretratamiento de adhesién del sustrato es una fluoracién, esto permite prescindir de la etapa
de aplicacién de revestimiento de base. El pretratamiento de adhesion es indispensable cuando el sustrato es, por
ejemplo, de polipropileno.

La capa de revestimiento de base es, preferentemente, un barniz de base hidrosoluble u organica, preferentemente
hidrosoluble, seleccionado, de acuerdo con el sustrato, de entre los siguientes compuestos: alquidos, poliuretanos,
epoxis, vinilos, acrilicos y sus mezclas. Preferentemente, se selecciona de entre los siguientes compuestos: epoxis,
alquidos y acrilicos y, aun mas preferentemente, se tratada de un barniz de epoxi. El revestimiento de base permite
alisar la superficie del sustrato. El revestimiento de base puede reticularse por UV o coccién y puede contener
pigmentos para la coloracién.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion, los efluentes procedentes de las diferentes etapas del
procedimiento son ventajosamente reprocesados y reciclados para ser reutilizados en el procedimiento, y para
limitar el impacto ecoldgico.

En el procedimiento descrito anteriormente, el reprocesamiento y el reciclado de los efluentes comprenden, en este

orden, como minimo las siguientes etapas:

- recuperacion de los efluentes, concretamente aguas residuales, en un contenedor,

- destilacion, preferentemente en un evaporador,

- reutilizacion del destilado en el procedimiento de metalizacién por ejemplo como agua de aclarado o como
diluyente de las soluciones madre oxidorreductoras, o desechado al alcantarillado.

Preferentemente, en el procedimiento descrito anteriormente, el reprocesamiento y el reciclado de los efluentes
comprenden, en este orden, las siguientes etapas:

- recuperacion de los efluentes, concretamente aguas residuales, en un contenedor,
- eventualmente adicién de un floculante,
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- eventualmente decantacion,

- eventualmente separacion del filtrado y de los lodos, concretamente por filtracion,

- eventualmente neutralizacion del filtrado, concretamente eliminacién del amoniaco, por adicion de &cido
controlando el pH,

- destilacion del filtrado, preferentemente en un evaporador,

- eventualmente paso por un sistema de carbdn activado,

- reutilizacion del destilado en el procedimiento de metalizacién por ejemplo como agua de aclarado o como
diluyente de las soluciones madre oxidorreductoras o desechado al alcantarillado.

El floculante anadido a los efluentes es, preferentemente, un polimero organico cargado, como los comercializados
por SNF FLOERGER®.

La separacion del sobrenadante y de los lodos se realiza ventajosamente por filtracién sobre frita, o por desborde.

Los lodos pueden ser, entonces, evacuados y encaminados hacia un centro especializado de reprocesamiento o de
revalorizacién de residuos.

El filtrado obtenido puede neutralizarse, concretamente por adicién de una solucién de &cido de 0,1 N a 10 N de
normalidad y hasta que el filtrado alcance un pH de 5 a 6. Los &cidos utilizados para neutralizar concretamente el
amoniaco presente en el filtrado se seleccionan de entre acido clorhidrico, acido sulfrico, &cido nitrico y sus
mezclas.

La destilacién del filtrado se realiza preferentemente por medio de un evaporador, y el filtrado se calienta a una
temperatura de 90 a 120 °C. El residuo que queda en el fondo del hervidor al final de la destilacién es evacuado para
ser encaminado hacia un centro especializado de reprocesamiento o de revalorizacién de desechos. El agua
destilada puede reutilizarse en el procedimiento de metalizacion, y concretamente para la diluciéon de las soluciones
madre asi como para las etapas de aclarado y de humectacion.

Las ventajas del procedimiento de acuerdo con la invencion son numerosas. El tratamiento de la superficie,
especifico de cada tipo de sustrato, permite controlar la reaccion de metalizacion y mejorar la adhesion de la pelicula
metalica a la superficie. Los sustratos obtenidos, y concretamente los sustratos obtenidos por metalizacién con plata,
tiene una reflectividad homogénea en el espectro visible (400-800 nm) y reflejan toda las longitudes de onda,
incluyendo en el azul. Dichas reflectividades no eran alcanzadas por los procedimientos de la técnica anterior.
Ademas, los efluentes desechados por el procedimiento, que representan, a escala industrial, mas de una tonelada
al dia, son reprocesados y reutilizados en el procedimiento. El agua destilada que sale del médulo de
reprocesamiento es pura y puede utilizarse tal cual para la dilucion de las soluciones madre de oxidante y de
reductor, asi como para el aclarado y la humectacion. Esta ventaja no es despreciable, por un lado, desde un punto
de vista econdmico, ya que el consumo de agua se reduce significativamente y, por otro lado, desde un punto de
vista ecoldgico, ya que la cantidad de desechos a evacuar disminuye considerablemente. Es importante destacar
que el agua industrial no es utilizable en el procedimiento, y que una etapa de purificacién seria necesaria si el
procedimiento no dispusiera de un médulo de reprocesamiento de los efluentes y de purificacion del agua residual.
Ademas, el procedimiento utiliza soluciones madre concentradas que se diluyen in situ justo antes de la
metalizacién. El volumen de soluciones madre a transportar es, por lo tanto, menor que si las soluciones estuvieran
ya diluidas, lo que disminuye los costes, concretamente de transporte.

Por otro lado, las cantidades de reductor utilizadas son inferiores a la norma autorizada (ISO 14001), siendo este
compuesto toxico para el medio ambiente, la disminucién de las cantidades utilizadas representa una ventaja
ecolégica importante.

Ademas, el engrosamiento electrolitico realizado de acuerdo con una realizacién particular de la invencion, presenta
la ventaja de ser selectivo: solamente tiene lugar sobre la superficie metalizada del sustrato, lo que permite crear
motivos metalizados en relieve, como pistas conductoras.

La presente solicitud también tiene por objeto un procedimiento de metalizacién de sustratos, tal como se ha definido
en la descripcion anterior, en el que se trata una pluralidad de sustratos, en linea, sin rotura de la cadena.
Concretamente, el procedimiento de metalizaciéon de acuerdo con la invencion no necesita ninguna etapa de
manipulacion, aparte de las etapas de carga del sustrato a metalizar y de descarga del sustrato metalizado.

El procedimiento descrito anteriormente se realiza ventajosamente por medio de un dispositivo industrial de
metalizacién que comprende los siguientes elementos:

§ un modulo de tratamiento fisico de la superficie de sustratos seleccionado de entre los siguientes tratamientos:
un flameado, un tratamiento por corona, un tratamiento por plasma y sus combinaciones,

§ un médulo de metalizacion no electrolitica que comprende medios de proyeccion de soluciones,

§ un mddulo de realizaciéon de una capa de acabado por aplicacion de una composicién liquida reticulable o por
engrosamiento electrolitico
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El médulo de tratamiento fisico de la superficie comprende un medio de tratamiento fisico de la superficie
seleccionado de entre los siguientes medios de tratamiento: una antorcha de plasma o un puesto de flameado. Un
medio de tratamiento quimico de la superficie seleccionado de entre los siguientes medios de tratamiento: un
dispositivo de fluoracion, pistolas para la proyeccion de soluciones quimicas o una cabina de pulido, puede estar
presente. El dispositivo de fluoracién esta equipado con un recinto a presion reducida y con medios de proyeccion
de una solucién gaseosa de gas inerte (argén) que contiene flior, puede tratarse por ejemplo de un aparato
comercializado por la comparia AIR LIQUIDE®. La cabina de pulido comprende medios de aplicacion de una
solucion a base de 6xido de tierras raras, por ejemplo pistolas HVLP, medios de pulido, por ejemplo almohadillas
giratorias asi como medios de aclarado de la superficie pulida de este modo, por ejemplo pistolas HVLP.

El médulo de metalizacién no electrolitica comprende medios de metalizacién no electrolitica que son medios
habituales de proyeccion de soluciones, concretamente los descritos en el documento FR-A-2 763 962. Estos
medios de proyeccién comprenden, por ejemplo, una serie de pistolas de «alto volumen y baja presiéon» HVLP (High
Volume Low Pressure) de proyeccion, estando dichas pistolas, cada una, conectadas a una o mas bombas
alimentadas con una solucién. Un primer sistema de bomba/pistola esté previsto para la etapa de humectacion. Un
segundo sistema de bomba/pistola esta previsto para la etapa de sensibilizacion y un tercero para el aclarado. Un
tercer sistema de bomba/pistola puede estar previsto para la etapa llamada «de activaciéon de blanqueamiento». La
proyeccion de las soluciones metalicas de oxidante y de reductor se realiza simultaneamente con ayuda de al menos
dos sistemas de bomba/pistola: uno para la solucién de oxidante y el otro para la soluciéon de reductor. Para la
proyeccion de la solucion oxidante, el nUmero de pistolas es de 1 a 30 pistolas conectadas a al menos una bomba.
Lo mismo ocurre para la proyeccién de la solucion de reductor que cuenta con de 1 a 30 pistolas. Un ultimo sistema
de bomba/pistola esta previsto para el aclarado después de la proyeccion de las soluciones de metalizacion.

El médulo de metalizacion no electrolitica puede comprender también medios de secado de la pelicula metalica, por
ejemplo con ayuda de un sistema de aire comprimido pulsado a 5 bares/aire pulsado a una temperatura de 20 a 40
°C.

El médulo de realizacién de una capa de acabado comprende medios de aplicacién de una composicion liquida
reticulable de acabado, por ejemplo pistolas HVLP (High Volume Low Pressure) de proyeccion, o medios de
realizacién de un engrosamiento electrolitico de la superficie metalizada, concretamente un bafo electrolitico lleno
de solucion que contiene electrolitos, al menos un electrodo y un dispositivo que permite la circulacion de una
corriente eléctrica.

El médulo de metalizacion no electrolitica esta equipado con medios de secado de la pelicula metalica
preferentemente cuando el dispositivo de acuerdo con la invencion prevé a continuacién un médulo de realizaciéon de
una capa de acabado que comprende medios de aplicacién de una composicién liquida reticulable de acabado.
Cuando el moédulo de realizacion de una capa de acabado estd constituido por medios de aplicacién de una
composicién liquida reticulable de acabado, concretamente un barniz, el dispositivo de acuerdo con la invencién
comprende entonces ventajosamente medios de reticulacion de la capa de acabado. Estos ultimos comprenden
sistemas térmicos, por ejemplo, ldmparas de infrarrojos o sistemas Opticos a base de lamparas ultravioleta. La
temperatura de reticulacion es de 10 °C a 300 °C, de acuerdo con el barniz utilizado.

De acuerdo con una realizacién preferida del dispositivo de la invencion, los sustratos a metalizar se colocar en una
cinta transportadora, por ejemplo de banda y dentada, que permite su encaminamiento de un médulo a otro.
Preferentemente, la cinta transportadora esta equipada con medios para hacer girar a los sustratos sobre si mismos.

El dispositivo de acuerdo con la invencion comprende, de acuerdo con una realizacién preferida, un moédulo de
tratamiento previo de la superficie que esta constituido por medios de pretratamiento de adhesién de la superficie,
asi como por medios de aplicacion de un revestimiento de base.

Los medios de pretratamiento de adhesién de la superficie del sustrato son los mismos que los medios de
tratamiento fisico o quimico de la superficie descritos anteriormente.

Los medios de aplicacién de un revestimiento de base son, por ejemplo, los mismos que los medios de aplicacion de
una composicion liquida reticulable de acabado tal como se han descrito anteriormente y, ademas, el dispositivo de
acuerdo con la invencion puede comprender medios de reticulacion de la capa de revestimiento de base. Estos
ultimos comprenden sistemas térmicos, por ejemplo ldamparas de infrarrojos o sistemas Opticos a base de lamparas
ultravioleta. La temperatura de reticulacion es de 10 2C a 300 °C, de acuerdo con el barniz utilizado.

Ademas, una de las realizaciones preferidas de la invencién se caracteriza por que el dispositivo de acuerdo con la
invencion consta de medios de reprocesamiento y de reciclado de los efluentes.

La recuperacion de los efluentes se realiza preferentemente por medio de canales recuperadores, como deflectores,

que dirigen los efluentes hacia un contenedor de recuperacion, que tiene como objetivo proteger la mecanica de la
cinta transportadora sobre la que estan dispuestos los sustratos a metalizar.
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La decantacion y la separacién del filtrado y de los lodos pueden efectuarse por medio de un decantador o de un
dispositivo de desborde.

La destilacion se realiza con ayuda de aparatos que comprenden uno o mas hervidores y una o mas columnas
refrigeradas.

El agua purificada es encaminada hacia los diferentes modulos del procedimiento para ser reutilizada, gracias a
medios de encaminamiento de liquido, por ejemplo conductos y bombas.

La presente invencion también se refiere a un sustrato metalizado obtenido mediante el procedimiento tal como se
ha descrito anteriormente, siendo el sustrato por ejemplo un vidrio hueco concretamente de uso cosmético, una
pieza de automovil, una pieza para domética o para aeronautica.

La presente invencién también tiene por objeto un sustrato metalizado obtenido mediante el procedimiento tal como
se ha descrito anteriormente, siendo el sustrato concretamente una pieza para electrénica tal como una pista
conductora, una antena de etiqueta de radiofrecuencia (RFID: radio frequency identification) o un revestimiento de
blindaje electromagnético.

Descripcion de las figuras

La invencién se entendera mejor con la lectura de la descripcion a continuacién de ejemplos de implementacion del
procedimiento y de realizacion del dispositivo en cuestién, en referencia a los dibujos adjuntos en los que:

- lafigura 1 representa un esquema global del procedimiento de acuerdo con la invencién,

- lafigura 2 representa un esquema de un dispositivo de acuerdo con la invencion,

- la figura 3 representa una vista en corte transversal de un sustrato metalizado por el procedimiento de acuerdo
con la invencién,

- lafigura 4 representa una vista en corte transversal de otro sustrato metalizado por el procedimiento de acuerdo
con la invencién.

Descripcion detallada de la invencion

En la figura 1 se representa un esquema recapitulativo de las etapas esenciales y opcionales del procedimiento de
acuerdo con la invencién.

La figura 2 es una representacion esquematica de un dispositivo para ejecutar un procedimiento de acuerdo con la
invencion. Este dispositivo comprende los cuatro médulos siguientes:

§ un médulo opcional de tratamiento previo 3,

§ un médulo de tratamiento fisico de la superficie 12,

§ un médulo de metalizacion no electrolitica 14,

§ un médulo de realizacion de una capa de acabado 27.

El médulo de tratamiento previo 3 comprende una cabina de pretratamiento de adhesion de la superficie 4, una
cabina para la aplicacion de un barniz de base 5 y una cabina de reticulaciéon del barniz 6. La cabina de
pretratamiento de adhesion de la superficie 4 es, por ejemplo, un puesto de flameado provisto de quemadores 7. La
cabina para la aplicacion de un barniz de base 5 esta provista de pistolas 8 conectadas a una bomba 9, conectada a
su vez a un depdsito de barniz de base. La cabina de reticulacion del barniz 6 consta de dos zonas: una primera
zona para la evaporacion del disolvente 10 gracias a lamparas de infrarrojos y una segunda zona de reticulacion 11
por coccion UV/IR.

El médulo de tratamiento fisico de la superficie 12 es, por ejemplo, un puesto de flameado provisto de quemadores
13.

El médulo de metalizacion no electrolitica 6 consta de dos zonas: una primera llamada «de proyeccién» 15 y una
segunda, opcional, llamada «de secado» 16. La zona de proyeccion 15 esta equipada con pistolas 17 conectadas a
bombas 18, estando cada una de las bombas 18 conectada a una cubeta de solucién que le es propia. La bomba 19
esta reservada a la humectacion de la superficie. La bomba 20 esta prevista para la etapa de sensibilizacion de la
superficie del sustrato y la bomba 21 para el aclarado. Las bombas 22 y 23 son bombas conectadas a las soluciones
oxidorreductoras. La bomba 24 es una bomba de aclarado.

La zona opcional de secado 16 esta constituida por una pistola 25 de aire comprimido pulsado a 5 bares y a
continuacion una pistola 26 de aire pulsado cuya temperatura es del orden de 30 °C.

El m6dulo de realizacion de una capa de acabado 28 comprende:

11
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- bien una cabina para la aplicacion de un barniz de protecciéon de acabado 28, que esta equipada con pistolas 31
de proyeccion conectadas a una bomba 30, y con una cabina de reticulacion del barniz de proteccién 29. La
cabina de reticulacién del barniz de proteccion 29 consta de dos zonas: una primera zona para la evaporacion
del disolvente 32 gracias a lamparas de infrarrojos y una segunda zona de reticulacion 33 por coccién UV/IR,

- 0 bien una cabina de engrosamiento electrolitico (no representada), constituida por una cuba que contiene un
bafio de solucién electrolitica y por electrodos entre los cuales circula una corriente suficiente para realizar un
engrosamiento electrolitico. Uno de los electrodos se sumerge en el bafio de solucion electrolitica y el otro esta
conectado al sustrato metalizado.

En el transcurso de un procedimiento que utiliza este dispositivo, el sustrato a metalizar 1 se coloca sobre una cinta
transportadora 2 que lo encamina hacia el médulo opcional de tratamiento previo 3 en el que es sometido en primer
lugar a un pretratamiento de adhesion de su superficie en la cabina de pretratamiento de adhesién de la superficie 4,
que es por ejemplo un puesto de flameado. A continuacion, la aplicacion de un barniz de base 5 se realiza por
proyeccion en la cabina de aplicacién de un barniz de base 5. El sustrato barnizado de este modo es dirigido a
continuacion hacia la cabina de reticulacion del barniz de base 6. El sustrato pretratado de este modo es
encaminado a continuacién hacia un médulo de tratamiento fisico de la superficie 12. Este mddulo de tratamiento
fisico de la superficie 12 es, por ejemplo, un puesto de flameado provisto de quemadores 13. El sustrato es dirigido a
continuacion hacia el médulo de metalizacién 14 que esta instalado a continuacion del médulo de tratamiento fisico
de la superficie 12. En la zona de proyeccion 15, la bomba 19 realiza la humectacion de la superficie, por ejemplo
con agua. A continuacion la bomba 20 proyecta una solucion de cloruro estafioso. Esta sensibilizacién viene seguida
por una etapa de aclarado, por ejemplo con agua, por medio de la bomba 21. Las bombas 22 y 23 proyectan a
continuacion las soluciones oxidorreductoras necesarias para la realizacion de la pelicula metalica. La bomba 22
esta, por ejemplo, conectada a la solucién de iones metdlicos y la bomba 23 estad conectada a la solucion de
reductor. El accionamiento de estas bombas puede ser simultdneo o consecutivo. Tras la metalizacién, una etapa de
aclarado esté prevista por medio de la bomba 24 conectada a una solucién de liquido de aclarado, por ejemplo
agua. El sustrato entra a continuacién en la zona opcional de secado 16 donde la pistola 25 de aire comprimido
pulsado a 5 bares y a continuacion la pistola 26 de aire pulsado cuya temperatura es del orden de 30 °C, inducen el
secado de la superficie metalizada. El sustrato metalizado de este modo es dirigido a continuacion hacia el médulo
opcional de realizacion de una capa de acabado 19 en el que se realiza la aplicaciéon de un barniz de proteccion de
acabado seguido de su reticulacion en la cabina de reticulacién del barniz de proteccion 29. El sustrato metalizado
34 por el procedimiento de acuerdo con la invenciéon puede descargarse después de la reticulacion del barniz de
proteccion.

Las figuras 3 y 4 representan, cada una, una vista esquematica en corte transversal de un sustrato metalizado
mediante una realizacion del procedimiento de la invencion.

En la figura 3, el sustrato metalizado esta constituido por 4 capas A, B, C y D. La capa A representa el sustrato, por
ejemplo un sustrato rigido de vidrio. La capa B es la capa de barniz de base, por ejemplo un barniz de epoxi
comercializado por la compania AKZO NOBEL®. La capa C es la pelicula metélica, por ejemplo una pelicula de plata
y la capa D es el barniz de proteccion, por ejemplo un barniz de epoxi comercializado por la compafnia AKZO
NOBEL".

En la figura 4, el sustrato metalizado esta constituido también por 4 capas llamadas A', B', C'y D'. A' representa un
sustrato flexible, por ejemplo un textil impregnado de PVC. La capa B' es un barniz de base, por ejemplo un barniz
alquidico de la compaiia LA CELLIOSE®. La capa C' es la capa metalica, por ejemplo de niquel, obtenida por
metalizacién con enmascaramiento de una parte de la superficie. La capa D' es una capa de cobre, que es el
resultado de un engrosamiento electrolitico en un bafio que contiene sulfato de cobre. El depdsito de esta capa D' es
selectivo y tiene lugar Unicamente sobre la superficie de la capa C'.

Ejemplos

Ejemplo 1: Metalizacién con plata de un sustrato rigido de vidrio hueco

Por proyeccion por medio de pistolas HVLP, se aplica sobre un frasco cilindrico de vidrio, de 10 cm de altura 'y de 5
cm de diametro exterior, una solucion a base de silano a 0,1 ®g/I comercializada por DEGUSSA® con el nombre
GLYMO®. Un barniz de epoxi comercializado por AKZO NOBEL™ se proyecta a continuacién, también por medio de
pistolas HVLP, sobre el frasco en rotacion. Se calienta en un recinto térmico a 280 °C durante 10 minutos.

El frasco se coloca a continuacion en un recinto de flameado con tres quemadores de gas natural. Se hace girar al
frasco sobre si mismo a una velocidad de 120 rpm. La temperatura de la llama esta ajustada a 1400 °C y la duracién
del flameado es de 20 segundos.

El frasco tratado de este modo se coloca dentro de un dispositivo de metalizacién en el que es sometido
sucesivamente:
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§ a una sensibilizacion de la superficie por proyeccion, por medio de pistolas HVLP, de una soluciéon a base de
cloruro estanioso durante 5 segundos,

§ a un aclarado de la solucion de sensibilizaciéon por proyeccién de agua durante 5 segundos, por medio de
pistolas HVLP,

§ a una proyeccién de una solucién llamada «de activacién de blanqueamiento» a base de nitrato de plata en
solucién acuosa al 10% que contiene un tensioactivo anionico durante 8 segundos, por medio de pistolas HVLP,
§ a una proyeccion de una soluciéon acuosa a base de nitrato de plata de 2 g/l de concentraciéon durante 25
segundos simultaneamente con una proyeccion de una solucién acuosa de hidrazina a 7 g/l, por medio de
pistolas HVLP,

§ a un aclarado con agua durante 5 segundos, por proyeccion por medio de pistolas HVLP,

§ a un secado por alternancia de aire comprimido pulsado a 5 bares a temperatura ambiente y de aire pulsado a
presién normal a 30 °C.

El frasco metalizado de este modo se barniza por proyeccion, por medio de pistolas HVLP, de un barniz de epoxi de
la compaiiia LA CELLIOSE® durante 10 segundos. A continuacion se calienta en un recinto térmico a 280 °C durante
10 minutos.

De este modo se obtiene un frasco de vidrio metalizado con plata.

Ejemplo 2: Metalizacién con plata de un sustrato rigido de vidrio hueco

Por proyeccion por medio de pistolas HVLP, se aplica sobre un frasco cilindrico de vidrio, de 10 cm de altura 'y de 5
cm de diametro exterior, una solucion a base de 6xido de cerio a 250 g/| comercializada por POLIR-MALIN® con el
nombre GLASS POLISHING®, se pule en una cabina de pulido que comprende almohadillas giratorias y se aclara
por proyeccion de agua destilada por medio de pistolas HVLP.

El frasco tratado de este modo se coloca dentro de un dispositivo de metalizacién en el que es sometido
sucesivamente:

§ a una sensibilizacién de la superficie por proyeccion, por medio de pistolas HVLP, de una solucién a base de
cloruro estafioso durante 5 segundos,

§ a un aclarado de la soluciéon de sensibilizacion por proyeccién de agua durante 5 segundos, por medio de
pistolas HVLP,

§ a una proyeccion de una soluciéon acuosa a base de nitrato de plata de 2 g/l de concentracion durante 25
segundos simultaneamente con una proyeccién de una solucién acuosa a base de gluconato de sodio a 15 g/l,
por medio de pistolas HVLP,

§ a un aclarado con agua durante 5 segundos, por proyeccion por medio de pistolas HVLP,

§ a un secado por alternancia de aire comprimido pulsado a 5 bares a temperatura ambiente y de aire pulsado a
presién normal a 30 °C.

El frasco metalizado de este modo se barniza por proyeccion, por medio de pistolas HVLP, de un barniz de epoxi de
la compafia LA CELLIOSE® durante 10 segundos. A continuacion se calienta en un recinto térmico a 280 °C durante
10 minutos.

De este modo se obtiene un frasco de vidrio metalizado con plata.

Ejemplo 3: Metalizacién con niquel/cobre de un sustrato flexible de tejido de poliéster

Por proyeccién por medio de pistolas HVLP, se aplica sobre un tejido de poliéster, cuyas dimensiones son 10 cm por
10 cm y cuyo grosor es de 2 mm, un barniz de poliuretano comercializado por la compafia LA CELLIOSER®. Se le
calienta en un recinto térmico a 40 °C durante 40 minutos.

El tejido se coloca a continuacion en un recinto de flameado con tres quemadores de gas natural. La cara barnizada
del tejido se somete a flameado: a una temperatura de llama de 1400 °C y durante 20 segundos. El tejido tratado de
este modo se coloca dentro de un dispositivo de metalizacion en el que la cara barnizada y tratada por flameado es
sometida sucesivamente:

§ a una humectacion por proyeccion de agua, por medio de pistolas HVLP, durante 5 segundos,

§ a una proyeccion de una solucién acuosa de sulfato de niquel de 5 g/l de concentracién durante 30 segundos
simultaneamente con una proyeccién de una soluciéon de hidrofosfito de sodio a 20 g/l, por medio de pistolas
HVLP,

§ a un aclarado con agua durante 10 segundos, por medio de pistolas HVLP.

El textil metalizado de este modo se sumerge en un bafo electrolitico de solucion de iones de cobre a 230 g/l. Un

electrodo se coloca en el bafio y se aplica una corriente de 1 A entre el electrodo y el sustrato. La duracién de la
electrolisis es de 720 segundos y el engrosamiento es de 20 micrémetros.
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Se obtiene de este modo un textil de poliéster metalizado con niquel y engrosado con cobre.

Ejemplo 4: Metalizacién con niquel de un sustrato rigido de polimero

Se somete a un tapon de contenedor cosmético, de ABS, de 3 cm de diametro y cuya altura es de 2 cm, a un
tratamientg por plasma por medio de una antorcha de plasma comercializada por PLASMATREAT® con la referencia
OPENAIR".

El tapon, tratado de este modo se coloca dentro de un dispositivo de metalizacion en el que es sometido
sucesivamente:

§ a una proyeccion de una solucion acuosa de sulfato de niquel de 5 g/l de concentracién durante 30 segundos
simultanea con una proyeccion de una solucion de borohidruro de sodio a 20 g/l, por medio de pistolas HVLP,

§ a un aclarado con agua durante 10 segundos, por medio de pistolas HVLP,

§ a un secado por alternancia de aire comprimido pulsado a 5 bares a temperatura ambiente y de aire pulsado a
presién normal a 30 °C.

El tapdn metalizado de este modo es barnizado por proyeccién, por medio de pistolas HVLP, de un barniz de epoxi
de la compaiia LA CELLIOSE® durante 10 segundos. A continuacion se calienta en un recinto térmico a 280 °C
durante 10 minutos.

Se obtiene de este modo un tapon de ABS metalizado con niquel.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de metalizacion de la superficie de un sustrato caracterizado por que se implementan las
siguientes etapas:

a. tratamiento fisico del sustrato antes de la metalizacion, de modo que la energia superficial del sustrato sea
superior o igual a 50 dinas, estando el tratamiento fisico seleccionado de entre los siguientes tratamientos: un
flameado, un tratamiento por corona, un tratamiento por plasma y sus combinaciones,

b. metalizacion no electrolitica de la superficie del sustrato tratada en la etapa a, por proyeccién de una o0 mas
soluciones oxidorreductoras en forma de aerosol o aerosoles,

c. realizacién de una capa de acabado sobre la superficie metalizada que es la aplicacién de una composicién
liquida reticulable o un engrosamiento electrolitico de la superficie metalizada.

2. Procedimiento de metalizacién de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que el tratamiento de la etapa
a se lleva a cabo de modo que la energia superficial del sustrato sea superior o igual a 55 dinas, preferentemente
superior o igual a 60 6 65 dinas, y aln mas preferentemente superior o igual a 70 dinas.

3. Procedimiento de metalizacion de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que el tratamiento fisico de la
etapa a se selecciona de entre los siguientes tratamientos: un flameado, un tratamiento por plasma y sus
combinaciones.

4. Procedimiento de metalizacion de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que el metal de la etapa b se
selecciona de entre el grupo de metales siguientes: plata, niquel, estafio, sus aleaciones y sus yuxtaposiciones,
siendo la plata particularmente preferida.

5. Procedimiento de metalizacion de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el
sustrato es sometido, previamente a la etapa a, a las siguientes etapas:

§ pretratamiento de adhesion de la superficie del sustrato,
§ aplicacion de al menos una capa de un revestimiento de base.

6. Procedimiento de metalizacion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
por que se procede al reprocesamiento y al reciclado de los efluentes procedentes de las diferentes etapas del
procedimiento y por que el reprocesamiento y el reciclado de los efluentes comprenden, en este orden, las
siguientes etapas:

- recuperacion de los efluentes en un contenedor,
- destilacién en un evaporador,
- reutilizacion del destilado en el procedimiento de metalizacion o desechado al alcantarillado.

7. Procedimiento de metalizacién de sustratos, de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado por que se trata una pluralidad de sustratos, en linea, sin rotura de la cadena.

8. Dispositivo para la implementacion del procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado por que comprende los siguientes elementos:

§ un modulo de tratamiento fisico de la superficie de sustratos seleccionado de entre los siguientes tratamientos:
un flameado, un tratamiento por corona, un tratamiento por plasma y sus combinaciones,

§ un médulo de metalizacion no electrolitica que comprende medios de proyeccion de soluciones,

§ un mddulo de realizaciéon de una capa de acabado por aplicaciéon de una composicién liquida reticulable o por
engrosamiento electrolitico.

9. Sustrato metalizado obtenido mediante el procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1
a 7, caracterizado por que este sustrato es un vidrio hueco concretamente de uso cosmético, una pieza de
automdévil, una pieza para domoética o para aeronautica.

10. Sustrato metalizado obtenido mediante el procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1

a 7, caracterizado por que este sustrato es una pieza electronica tal como una pista conductora, una antena de
etiqueta de radiofrecuencia o un revestimiento para un blindaje electromagnético.
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