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Description

L’invention concerne un procédé de fabrication de
corps creux, fermés et continus; elle s'applique en
particulier pour la fabrication de billes creuses com-
posées d’une peau sphéroide continue entourant un
volume interne vide. L'invention s’étend aux corps
creux, notamment billes creuses, réalisés par mise
en oeuvre du procédé. Elle vise également une instal-
lation adaptée & la mise en oeuvre d’une étape préfé-
rentielle dudit procédé.

Dans de nombreux secteurs de la technique, il est
nécessaire de réaliser des corps creux ne présentant
aucune discontinuité macroscopiqgue sur leur sur-
face; généralement, le but poursuivi est d’alléger le
poids d’une piéce, tout en lui permettant de répondre
parfaitement aux exigences de !’application concer-
née. Ces billes creuses peuvent en particulier étre uti-
lisées pour réaliser un matériau composite modulaire
se caractérisant essentiellement par sa légéreté et
des propriétés isotropiques, faciles & adapter aux
besoins. Les billes creuses possédent également une
application intéressante dans les matériaux de
catalyse car elles permettent d’obtenir des surfaces
spécifiques trés importantes par unité de poids. Il
existe par ailleurs d’autres applications. plus tradi-
tionnelles des corps creux notamment dans le sec-
teur mécanique: billes de roulement, piéces mécani-
gues creuses associant une grande légéreté a une
tenue mécanique appropriée...

On connait actuellement plusieurs types de procé-
dés permettant de fabriquer des corps creux, et en
particulier des billes creuses. Dans tous ces procé-
dés, les corps creux sont fabriqués en série et subis-
sent des opérations de fabrication individuelle, qui
exigent un positionnement précis de chaque piéce;
en conséquence ces procédés sont généralement
onéreux et leur automatisation conduit a des équipe-
ments complexes et chers.

Un premier type de procédé connu consiste a fabri-
quer deux coquilles par moulage ou emboutissage et
& les assembler par tout moyen connu. Ce procédé
comporte plusieurs étapes successives exigeant
chacune des opérations de mise en place précises sur
des postes de travail et sa mise en oeuvre n’est justi-
fiée que dans le cas de piéces unitaires de valeur éle-
vée.

Un autre type de procédé, qui est notamment uti-
lisé pour réaliser de petites billes de chainettes, con-
siste @ emboutir celles-ci & partir d’un tube; ce pro-
cédé, beaucoup moins onéreux, présente toutefois
plusieurs inconvénients: en premier lieu, it ne permet
pas d’obtenir une surface de bille continue, puisque
chaque bille se trouve nécessairement perforée 3
deux endroits; de plus, la technique d’emboutissage
utilisée ne permet de fabriquer des bilies que dans
une faible plage d’épaisseur et avec un choix de
matériaux trés limités (matériaux aptes a subir un
fluage sans formation de criques).

Un autre procédé, qui présente ’avantage de per-
mettre de reproduire de fagon précise une forme don-
née, consiste & réaliser individuellement chaque
corps creux par électroformage en bout d’une élec-
trode soluble autour d’un mandrin destructible. Tou-
tefois deipar sa nature méme, ce procédé est trés
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onéreux; de plus il conduit & des corps creux qui com-
portent nécessairement un orifice d’extraction.

Un autre type de procédé consiste a revétir un
noyau d'un revétement solide et & pratiquer ensuite
un trou dans ce revétement pour permettre le pas-
sage d'un solvant capable de dissoudre ledit noyau
(brevetFRNn® 1 311 777, brevetUSn° 4 464 231).
Toutefois, ce procédé qui exige un percage mécani-
que individuel de chaque bille est incompatible avec
une fabrication en vrac et posséde donc les défauts
sus-évoqués. De plus, le trou pratiqué dans la bille
affecte I’homogénéité de celle-ci et sa résistance
d’ensemble.

Pour mémoire, il convient également de citerle trés
ancien procédé de soufflage de verre, qui est toute-
fois limité a ce matériau et conduit a des difficultés
pour maftriser la forme du corps creux réalisé.

La présente invention se propose d‘indiquer un
nouveau procédé de fabrication de corps creux, fer-
més et continus.

Un objectif de I'invention est de fournir un procédé
apte a étre mis en oeuvre sur des piéces en vrac qui
n‘ont donc pas a étre positionnées au cours des pha-
ses de traitement.

Un autre objectif de I'invention est de permettre
d’obtenir des corps creux, notamment des billes
creuses, formés chacun par une peau continue
exempte de toute perforation macroscopique.

Un autre objectif est d’autoriser la fabrication de
corps creux en des matériaux trés divers et avec des
épaisseurs facilement ajustables en fonction des pro-
priétés recherchées.

Un autre objectif est de permettre de fabriquer des
corps creux composites, ¢’est-a-dire dont la peau est
constituée de plusieurs couches qui peuvent présen-
ter des propriétés différentes et se combiner pour
satisfaire les exigences de I'application concernée.

Un autre objectif est d'indiquer un procédé se pré-
tant parfaitement a la fabrication & co(t réduit et en
trés grande quantité, de petites billes creuses ayant
un diamétre externe supérieur @ 0,6 mm et d’une
épaisseur de peau au moins égale a 50 pm.

Un autre objectif est de permettre d’adapter I’ état
de surface des corps creux ou billes creuses aux
applications envisagées.

Le procédé conforme a I'invention pour la fabrica-
tion de corps creux fermés et continus consiste:

(a) & utiliser des noyaux en une matiére soluble
dans un solvant, de forme correspondant au volume
interne vide des corps creux a fabriquer,

{b) & déposer sur chaque noyau solubie un revéte-
ment poreux, ayant une tenue mécanique propre a le
rendre autoporteur et une porosité ouverte apte &
permettre le passage du solvant,

{c) a disposer les noyaux ainsi revétus dans le sol-
vant jusqu’a dissolution desdits noyaux.

Ainsi, le procédé de {'invention conduit & réaliser
chaque corps creux par dépét d'un revétement con-
tinu mais poreux afin de permettre d’éliminer ensuite
les noyaux internes par dissolution & travers les poro-
sités. Dans le cas de billes creuses, I'on utilise des
noyaux de forme sphéroide, qui ont un diamétre
adapte a celui des billes & obtenir, généralement
supérieur @ 0,5 mm. Le procédé de l'invention ne
comprend que des opérations exécutables sur des
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produits en vrac et supprime ainsi toute opération
accessoire de positionnement, facteur d’accroisse-
ment considérable des co(its de mise en oeuvre. En
outre il fournit des corps creux dont la surface est
continue dans sa totalité sans perforation ni disconti-
nuité macroscopique.

Selon une caractéristique préférentielie de I'inven-
tion, {a} I'on utilise des noyaux présentant une plura-
lité de petites cavités s'ouvrant surlasurface externe
desdits noyaux, et {b) I'on réalise un dépdt de
matiére, essentiellement sur les surfaces hors cavi-
tés de facon a obtenir un revétement présentant des
pores au niveau desdites cavités. Par exemple, on
peut utiliser des noyaux en matiére synthétique
expansée a cellules s’ouvrant sur leur surface
externe.

L‘on obtient ainsi, aprés dépét, un revétement
poreux dont les pores sont conditionnés par le taux
d’expansion de la matiére synthétique utilisée. Ce
taux d'expansion est choisi pour conférer au revéte-
ment une porosité permettant ensuite une pénétra-
tion correcte du solvant afin d'obtenir la dissolution
des noyaux.

L'on peut en particulier utiliser des noyaux en
polystyréne expansé, dont la dissolution peut étre
réalisée par immersion dans un solvant du groupe:
acétone, benzéne, perchioréthyléne, trichlorétyléne,
éther.

Les noyaux utilisés dans le procédé de I'invention
peuvent étre réalisés a la forme adaptée par tout pro-
cédé connu, en particulier dans le cas de billes de
matiére expansée, par pulvérisation de gouttes de
matiére expansable dans un liquide. Ce type de pro-
cédé est a I'heure actuelle bien connu et permet
d’obtenir des noyaux sphériques de diamétres ajus-
tables en fonction des conditions de mise en oeuvre.

Par ailleurs selon un mode de mise en oeuvre avan-
tageux du procédé de l'invention, le dép6t du revéte-
ment poreux sur chacun des noyaux consiste:

(b1} & effectuer un dépolissage desdits noyaux de
facon a créer sur leur surface hors cavités une rugo-
sité propre & permettre une adhérence mécanique de
ladite surface vis-a-vis des métaux,

(b2) @ immerger ensuite les noyaux dans au moins
un bain chimique de métallisation en vue de déposer
au moins une couche mince conductrice sur lesdits
noyaux,

(ba) @ immerger les noyaux ainsi traités dans au
moins un bain électrolytique en vue de réaliser une
électrodeéposition d’au moins une couche métallique
sur la ou les couches minces conductrices précitées.

Un tel procédé de métallisation est en lui-méme
connu et déja utilisé pour obtenir des objets en
matiére synthétique métallisée (toutefois la métalli-
sation s’effectue alors surune surface continue com-
pacte et fournit une couche métallique compacte).
Dans le cas de l'invention, les petites cavités des
noyaux conduisent a un revétement poreux qui per-
met la mise en oeuvre ultérieure de la phase de disso-
lution.

L'opération (b1) de déplissage chimique consiste
notamment a immerger les noyaux en vrac dans un
solvant dilué ou un acide dilué, avec agitation desdits
noyaux a l'intérieur du bain, puis a les rincer au terme
d’une durée d'immersion correspondant a une atta-
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que superficielle des noyaux. Ce dépolissage modifie
I’état de surface du noyau entre les cavités et crée
des aspérités qui assurent ensuite une bonne adhé-
rence de la couche mince conductrice déposée dans
I"opération suivante (by).

Par exemple, dans le cas de noyaux en polystyréne
expansé, le dépolissage chimique (b;) est effectué
par immersion dans de I’acétone dilué dans de |'eau,
en concentration volumique comprise entre 50 % et
90 % pendant une durée comprise entre 600 et 5
secondes. La durée d'immersion est réglée dans
cette plage en fonction inverse de la concentration
afin d’obtenir des attaques locales suffisantes de la
surface des noyaux, tout en évitant la destruction de
ceux-ci ou des modifications de forme trop importan-
tes.

La ou les couches de métallisation déposées a la
phase (bz) ont une épaisseur trés faible, car la tech-
nique de simple immersion ne permet pas en pratique
d’obtenir des couches d’épaisseur dépassant 5 pm.
Cette ou ces couches de métallisation visent simple-
mentarendre la surface du noyau conductrice afin de
réaliser ensuite |'électrodéposition (bz) qui permet
de déposer des couches d‘épaisseur ajustables a
volonté.

De facon connue en soi, cette phase de métallisa-
tion (by) peut étre réalisée en immergeant les
noyaux en vrac, successivement dans trois bains chi-
miques de métallisation, le premier a base d'un sel
d’étain en vue de déposer une fine pellicule de sensi-
bilisation en étain, le deuxiéme a base d'un sel
d’argent ou de palladium en vue de déposer une fine
pellicule catalytique en argent ou palladium, le troi-
siéme a base d'un sel de cuivre ou de nickel en vue
de déposer une couche mince conductrice en cuivre
ouen nickel. Lafine pellicule d’étain favorise les réac-
tions d’oxydoréduction lors de I'immersion dans le
deuxiéme bain, mais n’est pas suffisante pour fournir
une surface de conductibilité appropriée. Dans le
bain d’étain sont de préférence inclus des produits
tensio-actifs qui favorisent le mouillage de la surface
des noyaux. La fine pellicule d"argent ou de palladium
posséde une fonction de catalyseur lors de I'immer-
sion dans le troisiéme bain, mais serait également
insuffisante pour conférer a la surface une conducti-
bilité appropriée lors de I'électrodéposition.

La couche mince conductrice obtenue lors de
I'immersion dans le troisiéme bain peut posséder une
épaisseur de I'ordre de 10 um et présente une con-
ductibilité électrique parfaitement adaptée a la mise
en oeuvre de I'opération d‘électrodéposition.

Cette électrodéposition (bs) consiste de préfé-
rence:

. & disposer les noyaux en vrac dans un tonneau
rotatif ajouré, possédant des cathodes en partie
haute,

. Aimmerger ledit tonneau dans un bain électrolyti-
que 3 base d'un sel métallique, contenant des anodes
plongées dans ledit bain en regard du tonneau,

. et a appliquer une différence de potentiel entre
anodes et cathodes pendant une durée fonction de
I'épaisseur de la couche métallique désirée.

Le bain électrolytique peut notamment étre 4 base
de sel de nickel en vue d’obtenir une couche cristalli-
sée de nickel ou d’alliage de nickel. Il peut également
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étre a base de sel de nickel avec addition de com-
plexes métalloidiques (connus en soi) en vue d’obte-
nir une couche d’alliage de nickel amorphe.

On obtient ainsi un revétement autoporteur dont
I’épaisseur, de préférence supérieure 8 50 um, peut
étre ajustée par un simple réglage de la durée de
I'opération d'électrodéposition. |l est a noter que la
couche mince conductrice (b;) affecte essentielle-
ment la surface externe hors cavité des noyaux: en
conséquence, le dépot électrolytique s’effectue uni-
quement sur cette surface, ce qui assure le caractére
poreux du revétement quelle que soit son épaisseur.

llest possible de réaliser successivement plusieurs
électrodépositions en vue d’obtenir un revétement
multi-couches, dont les couches peuvent étre de
nature différente afin de présenter des propriétés dif-
férentes. L’électrodéposition permet de facon cou-
rante de déposer des métaux tels que nickel, fer,
chrome, molybdéne tungsténe, cobalt et alliages de
ces métaux, cristallisés ou amorphes.

Cette ou ces opérations d'électrodéposition peu-
vent le cas échéant é&tre suivies d’un dépo6t chimique
d’une couche métallique (bs) par immersion dans un
bain chimique de métallisation en vue de former en
surface une couche mince; ce nouveau dépdt
s'effectue sur le métal déja électrodéposé, lequel
joue un réle de catalyseur a |'égard dudit dépét, ce
qui permet de préserver le caractére poreux du revé-
tement; la nouvelle couche obtenue peut étre inté-
ressante dans certaines applications soit pour fournir
au corps creux ou bille creuse un état de surface anti-
corrosif (exemple: couches en alliage nickel/phos-
phore, nickel/bore, ...}, soit encore pour accroitre les
caractéristiques de conductibilité électriques du
corps creux (nouvelle couche en cuivre).

Par ailleurs, I'opération (c) de dissolution des
noyaux est réalisée a froid ou a faible température,
par immersion en vrac dans un solvant; elle permet
d’éliminer totalement chaque noyau sans modifier la
peau précédemment formée et sans engendrer une
pollution de celle-ci ou V'apparition de contrainte
mécanique dans ladite peau. En particulier, une telle
dissolution permet d’éviter le grossissement des
grains dans les alliages cristallisés, et en consé-
quence, conserve les propriétés de dureté du revéte-
ment; dans le cas d’un revétement amorphe; une
telle dissolution écarte tout risque de recristallisation
de la matiére qui en modifierait les propriétés.

Le cas échéant, les pellicules ou couches minces
internes qui ont servi & effectuer I'électrodéposition
{pellicule de sensibilisation, pellicule catalytique et
couche mince conductrice) peuvent étre elles-
mémes dissoutes dans un solvant sélectif, préser-
vant la ou les couches supérieures d'électrodéposi-
tion. :

Par ailleurs, aprés dissolution des noyaux, (et
eventuellement des pellicules ou couches internes),
il est possible (d) de réaliser sur le revétement poreux
le dépbt d'une couche compacte pour éliminer le
caractére poreux de l'objet ou pour I"habiller d'un
matériau différent adapté a |'application. Cette cou-
che peut étre formée par mise en oeuvre d'une
grande diversité des procédés connus (trempage,
pulvérisation cathodique, évaporation sous vide,
dépdt chimique en phase vapeur, surmouiage...) et
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peut ainsi étre réalisée en une grande diversité de
matériaux (alliages cristallisés ou amorphes, aciers
réfractaires, céramiques, matiéres synthétiques,
oxydes métalliques et leurs alliages, élastomeéres...)

L’invention s’étend, en tant que produit nouveau,
aux corps creux, notamment de forme sphéroide,
fabriqués par mise en oeuvre du procédé défini précé-
demment, chaque corps creux se caractérisant par la
présence d'une peau fermée et continue, située
autour d'un volume vide interne.

Par ailieurs, l'invention vise une installation de
trempage permettant de mettre en oeuvre dans de
bonnes conditions, |I'opération {d) de trempage de
billes creuses, dans le but de réaliser une couche
compacte autour des revétements poreux aprés dis-
solution des noyaux; l'installation conforme & la pré-
sente invention comprend un creuset contenant un
bain liquide de matiére durcissable, une roue tour-
nante disposée au-dessus du creuset de facon que
son pourtour passe au voisinage de la surface du
bain, des moyens d’entrainement en rotation de
ladite roue, une goulotte ajourée de guidage des bil-
les ayant une portion située dans le creuset de facon
a traverser le bain au voisinage du pourtour de la
roue, des moyens d’alimentation de ladite goulotte
en billes et des moyens de réception des billes éjec-
tées & la sortie de la goulotte.

D'autres caractéristiques et avantages de l'inven-
tion se dégageront de la description qui suit en réfé-
rence aux dessins annexées, lesquels d'une part pré-
sentent des schémas des appareillages utilisés,
d'autre part illustrent les étapes du procédé mis en
oeuvre aux exemples 1 et 2 dans le cas de la fabrica-
tion de billes creuses, enfin, fournissent un tableau
donnant la nature des dépdts susceptibles d’étre
obtenus avec les techniques correspondantes; sur
ces dessins:

— lesfigures 1 et 2sont des coupes schématiques
d’une installation classique permettant la mise en
oeuvre de phases du procéde,

— les figures 3 et 4 sont des coupes, respective-
ment par un plan vertical A A’ et par un plan vertical
perpendiculaire B B’, d’une installation de mise en
oeuvre d'une phase préférentielle du procédé,

— les figures ba, 5b, 5c, bd, be, 5f, et bg sontdes
schémasillustrantle procédé de l'invention (exemple
1) et les figures 6a et 6b sont des schémas concer-
nant I'exemple 2,

— enfin la figure 7 est un tableau des natures de
corps creux susceptibles d’étre obtenus.

L'installation schématisée a la figure 1 permet
d’effectuer sur les billes en vrac les opérations sui-
vantes: (bq) dépolissage des noyaux de forme sphé-
roide, (b2) dép6t d'une pellicule de sensibilisation en
étain, dép6t d’'une péllicule catalytique en argent ou
paliadium et dépo6t d’une couche conductrice en cui-
vre ou nickel, {c) dissolution des noyaux.

Cette installation comprend une cuve 1 remplie au
moyen d’un bain, adapté au traitement a réaliser. Ce
bain est mis en circulation par une pompe 2 qui le pré-
léve en partie haute dans un bac de surverse 3 et le
refoule, en partie basse, danslacuve. Lapompe 2 est
associée a des moyens de filtrage 4.

La cuve 1 contient un tonneau ajouré 5 qui est
monté tournant sur deux pivots portés par des colon-
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nes 6; ce tonneau généralement en polypropyléne &
mailles ajourées, porte sur sa périphérie une cou-
ronne dentée en prise avec des engrenages, eux-
mémes actionnés par un moteur électrique. La
vitesse de rotation du tonneau mis en oeuvre dans les
exemples étant de 50 tours/minute.

Le tonneau comporte intérieurement des déflec-
teurs 7 qui assurent une agitation des billes dans le
bain.

Un systéme de cannes chauffantes associés & des
thermostats permet le cas échéant de porter le bain
jusqu’a une température de {'ordre de 100° C.

L'installation schématisée & la figure 2 permet
d'effectuer sur les billes en vrac une ou des opéra-
tions d’électrodéposition (bs).

Cette installation est analogue & la précédente
mais comprend en outre:

. une série d'anodes telles que 8 formées par des
plaques du métal a déposer, situées en regard du ton-
neau de chaque coté de celui-ci,

une série de cathodes telles que 9 formées par
des boules pleines en acier inoxydable situées le long
du tonneau, en partie haute de celui-ci avec un déca-
lage dans le sens de la rotation.

Les anodes 8 sont reliées en paralléle les unes des
autres sur la borne positive d’une alimentation conti-
nue en courant stabilisé, cependant que les cathodes
sont reliées en paralléle les unes des autres sur la
borne négative de cette alimentation.

La vitesse de rotation du tonneau mise en oeuvre
dans les exemples étant de 0,6 tours/minute.

Par ailleursI'installation représentée au figures 3 et
4 permet d’effectuer sur les billes en vrac une opéra-
tion complémentaire (d) de dép6t d'une ou de plu-
sieurs couches compactes aprés dissolution des
noyaux.

Cette installation comprend une enceinte fermée
10 comportant une entrée 11 par laquelle pénétrent
des moyens d'alimentation en billes 12, et une sortie
13 par laquelle sont &jectées les billes; des moyens
de réception des billes (non représentés) sont asso-
ciés a cette sortie 13 & 'extérieur de |’enceinte; ces
moyens peuvent étre constitués par une enceinte
réfrigérée.

L’enceinte 10 contient un creuset 14 dans lequel
est disposé un bain liquide de matiére durcissable a
déposer; ce creuset 14 est porté par des moyens de
réglage de sa hauteur: vis micrométrique 15 dépla-
cant une cale trapézoidale 16 sur laquelle vient en
appui un support de creuset 17.

Le creuset 14 est équipé de moyens de chauffage
tels que résistance électrique 18 (ou chauffage &
induction}; un dispositif thermostatique (non repré-
senté) permet de réguler la température du bain 4 la
valeur précise souhaitée.

De plusle creuset 14 est doté de moyens de régula-
tion du niveau du bain liquide; en I'exemple, ces
moyens sont constitués par un microcontact symbo-
lisé en 19 qui commande I'admission de matiére
(généralement sous forme de poudre ou, le cas
échéant sous forme liquide) dans un conduit d’arri-
vée 20. Ces moyens de régulation de niveau peuvent
également étre constitués par tout autre systéme
connu et en particulier par un systéme optique.

L’enceinte contient une roue tournante 21 portée
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par un arbre 22 entrainé par un moteur électrique
(non représenté) a une vitesse de rotation de 300
tours/minute dans les exemples. Cette roue 21 est
placée dans un plan vertical au-dessus du creuset 14
de facon que son pourtour passe au voisinage de la
surface du bain sans contact avec celle-ci.

Une goulotte 23 de guidage des billes est disposée
entre les moyens d’alimentation (conduit 12) et e
creuset 14; cette goulotte comprend une portion
ajourée 23a qui est située dans le creuset et traverse
le bain au voisinage du pourtour de ia roue 21.

Cette portion 23a présente la forme d’un secteur
de cercle concentrique avec la roue de facon & coiffer
en partie basse le pourtour de ladite roue laquelle
pénétre dans la goulotte jusqu'au voisinage de la sur-
face du bain.

Un hublot 24 permet d’observer Vintérieur de
I'enceinte.

Les billes a revétir sont introduites par le conduit
12 dans la goulotte 23; cette introduction peut étre
réalisée a ['unité par un bol vibrant. Elles cheminent
par gravité jusqu’a la surface du bain, ou elles sont
entrainées par laroue 21; cette derniére les fait tour-
ner sur elles-mémes et les immerge dans le bain, tout
en les entrainant vers la sortie.

Les expérimentations ont montré qu’un telle ins-
tallation permet d'obtenir des revétements homogé-
nes sur chaque bille en raison:

. d’un temps de séjour dans le bain remarquable-
ment constant pour toutes les billes,

. d’une mise en contact uniforme de toute la sur-
face des billes avec le bain (par I'effet des mouve-
ments auxquels elles sont soumises},

. dela suppression de tout risque de collage entre
billes.

A la sortie du bain, les billes sont éjectées vers la
sortie 13 etrefroidies dans le cas d'un dépét a chaud.

Les deux exemples qui suiventillustrent les étapes
du procédé de I'invention et ont été mis en oeuvre au
moyen des installations ci-dessus décrites.

Exemple 1

Les billes creuses fabriquées & cet exemple sont
destinées a la réalisation d’un matériau composite
modulaire décrit dans la demande de brevet déja évo-
quée déposée simultanément avec la présente
demande.

Phase a

Les billes sont fabriquées a partir de noyaux sphé-
roides en polystyréne expansé, tels que schématisés
en 25 a la figure 5a. Le diamétre desdits noyaux est
sélectionné de facon a étre d’environ 6 mm. La den-
sité des noyaux est de 80 kg/m3.

Chaque noyau comporte une multitude de petites
cavités telles que 26 s’ouvrant sur leur surface
externe.

La fabrication de ces noyaux est bien connue en
elle-méme et ceux-ci proviennent en I'exemple de la
société «TOULPAC (Toulouse)».

Phase b;

La premiére phase du traitement consiste & dépolir
les noyaux parimmersion dans un solvant de compo-
sition suivante en volume:
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— acétone 90 %
— eau désionisée 10 %

Cette immersion a été effectuée dans {’installation
représentée a la figure 1 pendant une durée de 5
minutes & la température ambiante de 20° C.

Deux rincages successifs sont ensuite effectués
dans la méme installation avec une eau désionisée
pendant des durées de |’ordre de 2 mn chacun.

A la suite de ce dépolissage la surface externe de
chagque noyau présente une rugosité telle que sché-
matisée a la figure 5b, qui permet {’accrochage de la
premiére péllicule déposée a la phase suivante.

Phase bz
Cette phase s'effectue entrois étapes successives

dans les conditions suivantes (installation de la figure
1)

1¢" étape de la phase b (pellicule de sensibilisation}
Le bain utilisé est un bain aqueux réalisé au moyen
d’eau désionisée avec les concentrations suivantes:

— chlorure d’étain 40 g/l
— acide chlorhydrique 40 mif
— mouillant 0,1 ml/l

Le dépdt est effectué a température ambiante pen-
dant 10 minutes. Il est suivi de deux rincages a |'eau
désionisée. On obtient une trés fine pellicule d’étain
apte a favoriser les réactions de réduction se déve-
loppant a I'étape suivante.

22 étape de la phase b (pellicule catalytique}
Le bain aqueux est préparé a partir d’eau désioni-
sée avec la compositon suivante:

— nitrate d’argent: 10 g/l
— hydroxyde d’ammonium: ajout jusqu'a obtenir
un louche de {a solution.

La température du traitement est de 20° C et sa
durée de 10 secondes.

Le dépbt est suivi de deux ringages a |’eau désioni-
sée; on obtient une fine pellicule d’argent que
catalyse le dépot de |I'étape suivante.

3¢ étape de la phase b; (couche mince conductrice}
Le bain aqueux est préparé a partir d’eau désioni-
sée, avec la composition suivante:

— sulfate de cuivre 24 g/l
— acide formique a 37 % 60 mi/I
— sel de «Rochelle» 110 mi/l
— soude 25 g/l

La température du traitement est de 20° C et sa
durée de 20 minutes.

Ce traitement est suivi de deux rincages a l'eau
désionisée et fournit une couche mince conductrice
de cuivre.

A l'issu de cette phase (bj), la surface de chaque
noyau présente |’aspect représenté a la figure 5c: la
surface hors cavités des noyaux est recouverte
d’une premiére pellicule trés fine d’étain 27, d'une
deuxiéme pellicule d'argent 28 plus épaisse, enfin
d’une couche mince de cuivre 29 d'épaisseur plus
importante {(de l'ordre de 10 pm).
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Phase bz

Cette phase d’électrodéposition est mise en oeu-
vre dans l'installation représentée & la figure 2, au
moyend‘un bain aqueux préparé & partir d’eau désio-
nisée ayant la composition suivante:

— sulfamate de nickel 350 g/l
— acide borique 40 ght
— chlorure de nickel 5 gl
— agent anti-piqdre (tensio-actif) 0,1 mi/l

Les conditions du traitement ont été les suivantes:

. température du bain 55° C
. pH 3,56a44,5
. courant cathodique 10 A/dm?
. durée 120 minutes

Ce traitement est suivi de deux ringages analogues
aux précédents.

Les billes obtenues présentent I’aspect schéma-
tisé & la figure 5 d. La couche conductrice 29 est
recouverte d'une couche de nickel cristallisée 30
d’une épaisseur de I'ordre de 120 um.

L’ensemble de ces couches forme un revétement
qui posseéde des porosités ouvertes au niveau des
cavités 26 du noyau de polystyréne.

Phase by

Dans cet exemple, une couche supplémentaire est
déposée par voie chimique sur la couche de nickel 30
en vue d'améliorer laresistance a la corrosion des bil-
les. Cette couche supplémentaire qui est schémati-
sée en 31 ala figure 5f préserve le caractére poreux
du revétement et peut donc étre déposée avant la
dissolution des noyaux.

Les billes sont immergées au moyen de l'instaila-
tiondelafigure 1, dans un bain aqueux préparé a par-
tir d’eau désionisée, contenant des produits disponi-
bles dans le commerce (fabrication par «Frappaz
Imazan»)

— «Enplate 418 A»: 60 ml/i
— «Enplate 418 B»: 90 ml/i

La température du bain a été portée 4 98° C etle
traitement a été suivi par deux rincages a |'eau désio-
nisée et par un séchage en étuve.

On réalise ainsi sur le revétement poreux un dép6t
chimique anti-corrosif d’alliage microcristallisé
nickel/phosphore; I'épaisseur de ce dépot est d'en-
viron 5 pm.

Phase ¢

Cette phase consiste & immerger les billes au
moyende l'installation de la figure 1, dans un solvant
pur de perchloréthylene, pendant 30 minutes (figure
5f).

A l'issu du traitement les noyaux sont totalement
dissous, et les billes sont ensuite séchées en étuve.

Auterme du traitement, on obtient des billes telles
que schématisées 32, possédant un diamétre de
I'ordre de 6 mm ayant chacune une peau continue
exempte de discontinuité macroscopiques.

Des essais de compression ont été réalisés sur ces
billes et ont permis de constater une résistance a la
compression élevée et un domaine de plasticité
étendu puisqu’aucune rupture n'a été obtenue sous

IS
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la charge maximum de 12 bars, les billes s'écrasant
progressivement a partir d'environ 3 bars.

Cette excellente plasticité confére aux billes une
bonne absorption d’énergie au choc. En outre la cou-
che supérieure leur donne une excellente résistance
a la corrosion.

Il est & noter que les billes présentent des caracté-
ristiques physicochimiques trés homogeénes, les
essais ayant donné une dispersion trés faible des
résultats.

Exemple 2

Dans cet exemple les phases (a) (b1), (b2) (b3} sont
identiques a celles de I'exemple 1. La phase de disso-
lution des noyaux (c) est ensuite mise en oceuvre
comme dans cet exemple 1.

Phase di

On réalise ensuite le dépot d’une couche compacte
métallique (telle que symbolisée en 33 & la figure 6a)
dans linstallation des figures 3 et 4.

Ce dépdt par trempage est réalisé en disposant
dans le creuset 14 un bain en fusion de fer/chrome,
de composition 75/25 & une température de 1520
°C.

L'enceinte 10 est remplie d'une atmosphére
réductrice formée par de |'azote. Le temps de séjour
des billes dans le bain peut étre évalué a 2/10a 3/10
seconde.

On obtient un dépdt d’alliage cristallisé fer/chrome
d’une épaisseur de l'ordre de 100 um, qui supprime
la porosité des billes et teur fournit de bonnes carac-
téristiques mécaniques a chaud.

Phase d:

Les billes ainsi obtenues sont ensuite soumises a
un dépdt chimique en phase vapeur (C. V. D.} de type
traditionnel en vue de les revétir d'un dép6t d'oxyde
de silicium (symbolisé en 34 & la figure 6b). Un tel
dépdt de surface dont I’épaisseur est de!’ordrede 10
um confére & la bille un caractére isolant sur le plan
électrique et une bonne capacité de résistance a la
corrosion.

Ainsi le procédé de l'invention permet d'obtenir
des billes {et plus généralement des corps creux) qui
sont aptes a répondre aux exigences des applica-
tions visées: caractéristiques mécaniques, électri-
ques, thermiques, magnétiques, élastiques...

Le tableau de la figure 7 illustre les larges possibili-
tés de choix qu’autorise le procédé.

Revendications

1. Procédé de fabrication de corps creux, fermés
et continus, du type:

(a) utilisant des noyaux (25) en un matériau soluble
dans un solvant, de forme correspondant au volume
interne vide des corps creux a fabriquer, ledit pro-
cedé étant caractérisé en ce que:

(b} I’on dépose sur chaque noyau soluble un revé-
tement poreux (30), ayant une tenue mécanique pro-
pre a le rendre auto-porteur et une porosité ouverte
apte a permettre le passage du solvant,

(c)l'ondisposeles noyaux ainsi revétus dans le sol-
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vant afin d’engendrer une diffusion du solvant a tra-
vers les porosités du revétement et une dissolution
desdits noyaux.

2. Procédé selon la revendication 1 en vue de la
fabrication de billes creuses, caractérisé en ce que (a)
I'on utilise des noyaux de forme sphéroide.

3. Procédé selon la revendication 2 caractérisé en
ce que (a) I’on utilise de noyaux de forme sphéroide
de diamétre supérieur 3 0,5 mm, et en ce que (b)I'on
réalise un revétement poreux d’épaisseur au moins
égale a 50 pm.

4. Procédé seloni’une desrevendications 1, 2, ou
3 caractérisé en ce que (a) 'on utilise des noyaux pré-
sentant une multitude de petites cavités (26)
s’ouvrant sur leur surface, externe, et en ce que (b}
I’on réalise un dépot de matiére, essentiellement sur
les surfaces hors cavités de facon & obtenir un revé-
tement (30) présentant des pores au niveau desdites
cavités.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé
en ce que (a) Von utilise des noyaux en matiére
synthétique expansé a cellules s’ouvrant surleur sur-
face externe.

6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé
en ce que (a) I'on utilise des noyaux en polystyréne
expansé, et en ce que (c) la dissolution est réalisé par
immersion dans un solvant du groupe: acétone, ben-
zéne, perchloréthyiéne, trichloréthyléne, éther.

7. Procédé selon {’'une des revendications 4, 5 ou
6 dans leque! le dép6t du revétement poreux sur le
noyau consiste:

(by) & effectuer un dépolissage des noyaux de
facon a créer sur feur surface hors cavités une rugo-
sité propre & permettre une adhérence mécanique de
ladite surface vis-a-vis des métaux,

(b2} & immerger ensuite les noyaux dans au moins
un bain chimique de métallisation en vue du dépdt
d’au moins une couche mince conductrice {27, 28,
29,),

(b3) & immerger les noyaux ainsi traités dans au
moins un bain électrolytique en vue de réaliser une
électrodéposition d’'au moins une couche métallique
(30) sur la ou les couches minces conductrices préci-
tées.

8. Procédé selon la revendication 7, dans lequel
{b1) V'on effectue un dépolissage chimique par
immersion et agitation des noyaux en vrac dans un
solvant dilué ou un acide dilué, suivies d'un rincage
au terme d’une durée d’immersion correspondant a
une attaque superficielle des noyaux.

9. Procédé selon les revendications 6 et B prises
ensemble, dans lequel le dépolissage chimique (b4)
est effectué par immersion dans de I'acétone dilué
dans de I'eau en concentration volumique comprise
entre 50 % et 90 % pendant une durée comprise
entre 600 et 5 secondes, fonction inverse de la con-
centration.

10. Procédé selon I'une des revendications 7, 8
ou 9, dans lequel (by) onimmerge les noyaux en vrac
successivement dans trois bains chimiques de mé-
tallisation, le premier & base d'un sel d'étain en vue
de déposer une fine pellicule de sensibilisation en é-
tain (27), le deuxiéme a base d'un sel d'argent ou de
palladium en vue de déposer une fine pellicule cataly-
tique en argent ou palladium (28}, le troisiéme a base
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d’un sel de cuivre ou de nickel en vue de déposer une
couche mince conductrice en cuivre ou en nickel
(29).

11. Procédé selon I'une des revendications 7, 8,
9 ou 10 dans lequel I'électrodéposition (bs) con-
siste:

. adisposer les noyaux en vrac dans un tonneau
rotatif ajouré, possédant des cathodes (9} en partie
haute,

. aimmerger ledit tonneau dans un bain életrolyti-
que a base d'un sel métallique, contenant des anodes
(8) plongés dans ledit bain en regard du tonneau,

. et a appliguer une différence de potentiel entre
anodes et cathodes pendant une durée fonction de
I’épaisseur de la couche métallique désirée.

12. Procédé selon la revendication 11, dans
lequelie bain électrolytique est & base de sel de nickel
en vue d'obtenir une couche cristallisée de nickel ou
alliage de nickel.

13. Procédé selon la revendication 11, dans
lequelle bain électrolytique est & base de sel de nickel
et contient en outre un complexe métalloidique en
vue d‘obtenir une couche d’alliage de nickel amor-
phe.

14. Procédé selon I'une des revendications 7, 8,
9, 10, 11, 12 ou 13, dans lequel {b3) on réalise suc-
cessivement plusieurs électrodépositions en vue
d’obtenir un revétement muilti-couche.

15. Procédé selon I'une des revendications 7, 8,
9,10, 11, 12, 13 ou 14, caractérisé en ce que (bs)
la ou les électrodépositions sont suivis d'un dépét
chimique d’une couche métallique par immersion
dans un bain chimique de métallisation en vue de for-
mer une nouvelle couche mince de surface (31).

16. Procédé selonl’une desrevendications précé-
dentes, caractérisé en ce que, aprés dissolution des
noyaux: (d} on réalise sur le revétement poreux le
dépdot d’au moins une couche compacte (33, 34) par
trempage, ou pulvérisation cathodique, ou évapora-
tion sous vide, ou dép6t chimique en phase vapeur ou
surmoulage.

17. Corps creux fabriqués par mise en oeuvre du
procédé conforme a |'une des revendications précé-
dentes, se caractérisant chacun par une peau fermée
et continue, située autour d’un volume vide interne.

18. Corps creux selon la revendication 17 de
forme sphéroide.

19. Installation de trempage de billes en vue de la
mise en oeuvre du procédé conforme a la revendica-
tion 16, caractérisée en ce qu’elle comprend un creu-
set (14) contenant un bain liquide de matiére durcis-
sable, une roue tournante (21) disposée au-dessus
du creuset de facon que son pourtour passe au voisi-
nage de la surface du bain, des moyens d’entraine-
ment en rotation de ladite roue, une goulotte de gui-
dage des billes (23) ayant une portion ajourée (23a)
située dans le creuset de facon a traverser le bain au
voisinage du pourtour de {a roue, des moyens d’ali-
mentation de ladite goulotte en billes (12) et des
moyens de réception des billes éjectées a la sortie de
la goulotte.

20. Installation selon la revendication 19, carac-
térisée en ce que la goulotte (23) posséde, a I'inté-
rieur du creuset (14), une portion {23a) en forme de
secteur de cercle concentrique avec la roue (21),
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ladite roue étant agencée pour pénétrer dans la gou-
lotte jusqu’au voisinage de ia surface du bain.

21. Installation selon I'une des revendications 19
ou 20, en vue du dépét a chaud d’une couche sur les
billes, caractérisée en ce que le creuset (14) est
équipé de moyens de chauffage et de régulation de
température {18).

22. Installation selon lI'une des revendications
19, 20 ou 21, caractérisée en ce que le creuset (14)
est équipé de moyens de régulation du niveau du bain
liquide (19, 20).

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Fertigung von geschlossenen
und kontinuierlichen Hohlkérpern der Art,

{a) bei der von Kernen (25) aus einem in einem L&-
sungsmittel I6slichen Stoff und mit einer dem leeren
Innenraum der zu fertigenden Hohlkérper entspre-
chenden Form Gebrauch gemacht wird, wobei das
besagte Verfahren dadurch gekennzeichnet ist,

(b) daR man jeden I6slichen Kern mit einem pord-
sen Uberzug (30} beschichtet, der mit seiner mecha-
nischen Festigkeit selbsttragend ist und dessen of-
fenporige Beschaffenheit den Durchgang des L&-
sungsmittels gestattet,

(c) daR man die so beschichteten Kerne in dem L6-
sungsmittel anordnet, um Diffusion des Lésungsmit-
tels durch die Uberzugsporen hindurch und Aufls-
sung der besagten Kerne zu bewirken.

2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Fertigung von
Hohlkugeln, dadurch gekennzeichnet, daR (a) von
Kernen kugelartiger Form Gebrauch gemacht wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dal? (a) von Kernen kugelartiger Form Ge-
brauch gemacht wird, deren Durchmesser gréfRer ist
als 0,5 mm, sowie dadurch, daB (b} ein poréser Uber-
zug mit einer Dicke von mindestens 50 um erzeugt
wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1, 2 oder
3, dadurch gekennzeichnet, daR man (a} von Kernen
Gebrauch macht, die eine Vielzahl kleinerin deren du-
RBeren Oberfliche mindender Hohlrdume (26) auf-
weisen, sowie dadurch, dalk man (b) eine Stoffabla-
gerung bewirkt, und zwar vor allem an den auRerhalb
der Hohlrdume befindlichen Oberfiichen, um einen
Uberzug (30} zu schaffen, der auf Hohe der besagten
Hohlrdume Poren aufweist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dal man (a) von Kernen aus einem ge-
schdumten Kunststoff Gebrauch macht, mit Zellen,
die in deren dulierer Oberfliche muinden.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daf3 man (a) von Kernen aus geschdumtem
Polystyrol Gebrauch macht, sowie dadurch, daR (c}
die Auflésung durch Untertauchen in einem Lo-
sungsmittel der Gruppe Aceton, Benzol, Perchlor-
dthylen, Trichlorathylen, Ather bewirkt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 4, 5 oder
6, bei dem der Auftrag des pordsen Uberzugs auf
dem Kern darin besteht,

(b1} daR die Politur der Kerne entfernt wird, um an
ihrer Oberflache auerhalb der Hohlrdume eine Rau-
higkeit zu erzeugen, die so beschaffen ist, daR sie

S
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mechanische Haftung der besagten Oberflache ge-
genliber Metallen gestattet,

(bz) daR man danach die Kerne in mindestens
einem chemischen Metallisierbad untertaucht, um
mindestens eine dinne leitfdhige Schicht (27, 28,
29) aufzutragen,

{b3) dald man die auf diese Weise behandelten Ker-
ne in mindestens einem elektrolytischen Bad unter-
taucht, um galvanischen Auftrag von mindestens
einer metallischen Schicht (30) an der bzw. den be-
sagten diinnen leitfdhigen Schichten zu bewirken.

8. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem man {b4)
die Politur chemisch entfernt, indem man die losen
Kerne in einem verdlinnten Lésungsmittel oder einer
verdinnten S&ure untertaucht und bewegt, worauf
bei Abschlufd einer oberflachlichem Angriff auf die
Kerne entsprechenden Tauchzeit eine Spllung er-
folgt.

8. Verfahren nach den Anspriichen 6 und 8 ge-
meinsam, bei dem das Entfernen der Politur auf che-
mischem Wege (b1) durch Untertauchen in mit Was-
ser verdinntem Aceton bewirkt wird, und zwar in
einer Volumenkonzentration zwischen 50 und 90 %
und, in umgekehrtem Verhaltnis zur Konzentration,
wahrend einer Dauer zwischen 600 und 5 Sekunden.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7, 8
oder 9, bei dem (b;) man die losen Kerne der Reihe
nach in drei chemische Metallisierbader untertaucht,
und zwar in ein erstes auf Zinnsalz beruhendes Bad,
um eine feine Sensibilisierhaut aus Zinn (27) aufzu-
tragen, das zweite auf einem Silber- oder Palladium-
salz, um eine feine katalytische Silber- oder Palladi-
umhaut (28) aufzutragen, und das dritte auf einem
Kupfer- oder Nickelsalz, um eine diinne leitfahige
Kupfer- oder Nickelschicht (29) aufzutragen.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7, 8, 9
oder 10, bei dem der elektrolytische Auftrag (bs)
darin besteht,

. daR die losen Kerne in eine perforierte Drehtrom-
mel eingebracht werden, bei der sich im oberen Teil
Kathoden (9) befinden,

. dald die besagte Trommel in ein elektrolytisches
auf einem metallischen Salz beruhendes Bad unter-
getaucht wird, wobei sich innerhalb des besagten
Bades und gegenliber der Trommel Anoden (8) befin-
den,

. und daf® zwischen den Anoden und Kathoden
wiéhrend einer von der Solldicke der metallischen
Schicht abhédngigen Zeit eine Spannungsdifferenz
bewirkt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem das
elektrolytische Bad auf Nickelsalz beruht, um eine
kristallisierte Schicht aus Nickel oder Nickellegierung
zu erzielen.

13. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem das
elektrolytische Bad auf Nickelsalz beruht und aufBer-
dem einen metalloiden Komplex enthélt, um eine
amorphe Nickellegierungsschicht zu erzielen.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 7,.8, 9,
10, 11, 12 oder 13, bei dem (b3z) man der Reihe nach
mehrere elektrolytische Auftriage ausfiihrt, um einen
mehrschichtigen Uberzug zu erzielen.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 7, 8, 9,
10, 11, 12, 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet,
daB (bs) auf den bzw. die elektrolytischen Auftréage
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chemischer Auftrag einer metallischen Schicht
durch Untertauchen in ein chemisches Metallisier-
bad folgt, um eine neue diinne Oberflachenschicht
(31) zu bewirken.

16. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, da® nach Aufl6-
sung der Kerne (d) mindestens eine dichte Schicht
{33, 34) durch Untertauchen oder kathodisches Pul-
verisieren oder Vakuumverdampfung oder chemi-
sche Abscheidung in der Dampfphase oder Abfor-
men von einem AbguR an dem pordsen Uberzug ge-
bildet wird.

17. Durch Durchfiihrung des einem der vorste-
henden Anspriiche entsprechenden Verfahrens ge-
fertigte Hohlkdrper, von denen jeder durch eine ge-
schlossene und kontinuierliche Haut gekennzeichnet
ist, die einen leeren Innenraum umgibt.

18. Hohlkérper von Kugelform nachAnspruch17.

19. Anlage zum Untertauchen von Kugeln
zwecks Durchfiihrung des dem Anspruch 16 ent-
sprechenden Verfahrens, dadurch gekennzeichnet,
daR sie einen Tiegel {14) umfaRt, der ein flissiges
Bad hartbaren Stoffes enthélit, sowie ein sich drehen-
desRad (21), das so oberhalb des Tiegels angeordnet
ist, daR seine Umfangsflache in der N&he der Oberfla-
che des Bades verlduft, Mittel zum Indrehungverset-
zen des besagten Rades, eine Kugelfihrungsrinne
(23) mit einem perforierten Teil (23a), der so inner-
halb des Tiegels angeordnet ist, dald er sich in der N&-
he des Radumfangs durch das Bad erstreckt, Mittel
zur Speisung der besagten Rinne mit Kugeln (12) und
Mittel zur Aufnahme von am Rinnenausgang ausge-
stoRRenen Kugeln.

20. Anilage nach Anspruch 19, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die Rinne (23) innerhalb des Tiegels
(14) einen Teil {23a) in der Form eines mit dem Rad
(21) konzentrischen Kreissektors aufweist, wobei
das besagte Rad so angeordnet ist, daf3 es bis nahe
an die Badoberfldche in die Rinne taucht.

21. Anlagenacheinem der Anspriiche 19 oder 20
zwecks Beschichtung der Kugeln in heillem Zustand,
dadurch gekennzeichnet, da der Tiegel (14) mit Mit-
teln zum Wérmen und zum Regeln der Temperatur
(18) ausgestattet ist.

22. Anlage nach einem der Anspriiche 19, 20
oder 21, dadurch gekennzeichnet, dald der Tiegel
(14) mit Mitteln zur Regelung der H6he des fliissigen
Bades (19, 20) ausgestattet ist.

Claims

1. Process for manufacturing hollow, closed and
continuous bodies of the type:

(a) utilising cores (25) made from a material soluble
in a solvent, of a shape corresponding to the internal
vacant space of the hollow bodies to be manufac-
tured, said process being characterised in that

{b) a porous coating (30) is deposited on every
soluble core, said coating having a mechanical
strength such as to make it selfsupporting and an
open porosity such as to permit the passage of the
sovent,

(c) the cores thus coated are placed in the solvent
in order to bring about diffusion of the solvent
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through the coating pores and dissolution of said
cores

2. Process according to claim 1 for manufactur-
ing hollow spheres, characterised in that (a) use is
made of cores of spherical shape.

3. Process according to claim 2, characterised in
that (a) use is made of cores of spherical shape with
a diameter of more than 0.5 mm, and in that (b) a
porous coating is brought about having a thickness
at least equal to 50 pm.

4. Process according to one of claims 1, 2 or 3,
characterised in that (a) use is made of cores having
a multitude of small cavities {26) opening out at their
external surface and in that (b} a deposit of material
is brought about, essentially on the surfaces outside
the cavities, so as to produce a coating (30) with
pores at the level of said cavities.

5. Process according to claim 4, characterised in
that (a) use is made of cores of synthetic material ex-
panded so as to form cells opening out at their exter-
nal surface.

6. Process according to claim 5, characterised in
that (a) useis made of cores of expanded polystyrene
and in that (c) the dissolution is brought about by im-
mersion in a solvent of the group acetone, benzene,
perchloroethylene, trichloroethylene, ether.

7. Process according to one of claims 4, 5 or 6, in
which the deposition of the porous coating on the
core consists

(bq) in causing removal of the polish of the cores
S0 as to bring about on their surface outside the cavi-
ties aroughness suitable to permit mechanical adher-
ence of said surface in respect of metals,

(b2} in then immersing the cores in at least one
chemical metallisation bath with a view to depositing
at least one thin conductive layer (27, 28, 29},

{bz} in immersing the cores thus treated in at least
one electrolytic bath with a view to electrodeposition
of at least one metallic layer (30) on the above thin
conductive layer or layers.

8. Process according to claim 7, in which (b4)
polishis removed chemically by immersion and agita-
tion of the loose cores in a diluted solvent or a diluted
acid, followed by rinsing at the end of an immersion
period corresponding to an attack on the surface of
the cores.

9. Process according to claims 6 and 8 jointly, in
which the chemical removal of polish (b,) is effected
by immersion in acetone diluted in water in a volume
concentration between 50 % and 90 % during a time
between 600 and 5 seconds, in inverse relationship
to the concentration.

10. Process according to one of claims 7, 8 or 9,
in which (b2) the loose cores are successively im-
mersed in three chemical metallisation baths, the first
based on a tin salt with a view to depositing a fine tin
sensibilisation skin (27), the second based on a silver-
or palladium salt with a view to depositing a fine cata-
lytic silver- or palladium skin {28), and the third based
on a copper or nickel salt with a view to depositing a
thin conductive copper- or nickel layer (29).

11. Process according to one of claims 7, 8, S or
10, in which the electrodeposition (bz) consists

. inplacing the loose coresin a rotating perforated
drum with cathodes {9) in the upper section,
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. in immersing said drum in an electrolytic bath
based on a metallic salt, containing anodes (8) insert-
ed into said bath opposite the drum,

. and in applying a potential difference between
anodes and cathodes during a time depending on the
required thickness of the metallic layer.

12. Process according to claim 11, in which the
electrolytic bath is based on nickel salt with a view
to bringing about a crystallised layer of nickel or nick-
el alloy.

13. Process according to claim 11, in which the
electrolytic bath is based on nickel salt and contains,
in addition, a metalloid complex with a view to bring-
ing about an amorphous layer of nickel alloy.

14. Process according to one of claims 7, 8, 9,
10, 11, 12 or 13, in which (b3) several electric
deposits are brought about successively with a view
to producing a multilayer coating.

156. Process according to one of claims 7, 8, 9,
10, 11, 12, 13 or 14, characterised in that (bs) the
electrodeposit or deposits are followed by chemical
deposition of a metallic layer by immersion in a
chemical metallisation bath with a view to forming a
new thin surface layer (31).

16. Process according to one of the preceding
claims, characterised in that, following dissolution of
the cores: (d) at least one dense layer (33, 34) is
deposited on the porous coating by immersion or
cathodic pulverization or evaporation under vacuum
or chemical deposition in the vapour phase or mould-
ing from existing casts.

17. Hollow bodies produced by carrying out the
process according to one of the preceding claims,
every hollow body being characterised by a closed
and continuous skin situated about a vacant internal
space.

18. Hollow bodies of spherical shape according to
claim 17.

19. Equipment for immersing spheres with a view
to implementing the process according to claim 16,
characterised in that it comprises a crucible (14) con-
taining a liquid bath of hardenable material, a rotating
wheel (21) located above the crucible in such a way
that its periphery passes near the surface of the bath,
means for causing said wheel to rotate, a sphere con-
ducting chute (23) having a perforated section (23a)
located within the crucible so as to pass through the
bath near the periphery of the wheel, means for feed-
ing said chute with spheres (12) and means for receiv-
ing spheres discharged at the outlet of the chute.

20. Equipment according to claim 19, charac-
terised in that the chute {23} has, within crucible
{14), asection (23a) in the form of a sector of a circle
concentric with wheel {21), said wheel being so ar-
ranged as to penetrate into the chute up to the vicin-
ity of the surface of the bath.

21. Equipment according to one of claims 19 or
20 intended for depositing in the hot state a layer on
the spheres, characterised in that crucible (14) is
provided with means for heating and reguiating tem-
perature (18).

22. Equipment according to one of claims 19, 20
or 21, characterised in that crucible {14) is provided
with means for regulating the level of the liquid bath
(19, 20).
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