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ES 2308 511 T3

DESCRIPCION

Estructura de capas multiples para polimeros.

La invencion se refiere a una estructura estratificada de capas mudltiples, particularmente adecuada para el sellado
protector contra arafiazos y la mejora decorativa metélica de superficies poliméricas topogrificamente definidas, asi
como a los procedimientos de técnica de vacio para producir la serie de estratos.

Estado actual de la técnica

Debido a las siempre crecientes exigencias en lo que se refiere al aspecto tanto estético (brillo, color) como funcio-
nal (proteccidn contra araflazos, resistencia a los impactos) de superficies de piezas moldeadas, especialmente también
en el campo de las piezas moldeadas de plastico, se trabaja desde hace tiempo en la mejora de los revestimientos ya
conocidos, pero también en parte insuficientes, para plasticos. Como ya se ha indicado anteriormente, estos revesti-
mientos han de cumplir varias funciones y al mismo tiempo adherirse bien a la pieza moldeada revestida y ser muy
resistentes.

Entre los procedimientos de revestimiento y los revestimientos ya conocidos en el estado actual de la técnica se
incluyen, por ejemplo, procedimientos quimicos por via himeda, tal como la técnica electrogalvénica, pero también
técnicas de vacio, como el procedimiento PVD (Physical Vapour Deposition [depdsito fisico de vapor]). Los procedi-
mientos de este tipo se emplean también para el revestimiento de piezas moldeadas.

Asi, el documento DE 19523442 A1 da a conocer procedimientos para el revestimiento de objetos de metal o
aleaciones metdlicas, en los que se deposita un revestimiento mediante un procedimiento CVD (Chemical Vapour
Deposition [deposicién quimica en fase gaseosa]). En dichos procedimientos se produce una capa protectora sobre la
pieza moldeada mediante deposicién de un revestimiento cuarzoso. Con este fin se someten a una reaccién de descarga
eléctrica gaseosa una mezcla gaseosa reactiva, que incluye oxigeno, y un compuesto organico con contenido en silicio,
para obtener un revestimiento cuarzoso.

El documento DE 19901834 A1 da a conocer un procedimiento de revestimiento de varias etapas para aplicar dis-
tintas capas sobre substratos de plastico. En este procedimiento se producen capas, tales como capas de base, capas de
barrera, capas protectoras contra araflazos y capas antifriccion, mediante una reaccién de oxigeno con compuestos or-
gdnicos de silicio. Los procedimientos descritos para ello son procedimientos de vacio, que comprenden la generacién
de un plasma.

El documento WO 2004/069904 A1 da a conocer un cuerpo de pldstico dispersor de agua, resistente a los arafiazos
y con auto-limpieza, que puede obtenerse aplicando y endureciendo sobre un substrato de pldstico un revestimiento
de siloxano, aumentando la parte polar de la energia de superficie del revestimiento de siloxano endurecido hasta
un valor de, al menos, 10 mN/m y aplicando y endureciendo un revestimiento que contiene una particula de TiO,
fotocataliticamente activa y aplicando y endureciendo un revestimiento inorgdnico dispersor de agua.

Las distintas capas se aplican en forma liquida y se secan al calor.

El documento WO 03/102056 A1 muestra un enfoque comparable al del derecho de proteccién arriba mencionado
y describe un cuerpo de plastico con auto-limpieza que también puede obtenerse con un procedimiento de revesti-
miento liquido del tipo descrito.

A continuacién se resumen brevemente las desventajas de los procedimientos ya conocidos y las ventajas del
procedimiento segtin la invencidn, y del revestimiento segin la invencion.

1. Procedimientos de revestimiento galvano-técnicos

Debido a las muy diferentes técnicas de procedimiento (técnica de deposicion en fase de vacio en comparacién con
técnica de revestimiento electrolitica himeda), el procedimiento descrito en el marco de esta solicitud presenta algunas
diferencias muy grandes - y que por regla general resultan ventajosas - con respecto a la técnica electrogalvanica.
Pueden mencionarse por ejemplo el riesgo medioambiental ostensiblemente menor, la mayor flexibilidad en lo que se
refiere a metales depositados y un enmascaramiento y una estructuracién mas exentos de problemas.

2. Procedimientos de revestimiento en fase de vacio

Con ayuda de modernos procedimientos de revestimiento en fase de vacio (como por ejemplo las tecnologias PVD
y CVD), es posible producir un gran nimero de capas y sistemas estratificados capaces de aportar una revalorizacién
en la superficie del cuerpo revestido. Los intereses de aplicacion pueden tener como base, por ejemplo, una reduccién
del desgaste y de la friccién o también la revalorizacion decorativa de las superficies, o combinaciones de las mismas.
Sin embargo, dado que la presente invencion no estd limitada a capas con contenido en silicio, la presente invencién
permite también una mayor diversidad de combinaciones de materiales y capas.
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De Ia bibliografia especializada correspondiente se desprende que la aplicacién de capas duras o sistemas estra-
tificados duros sometibles a esfuerzos (se trata de revestimientos de materiales duros, en esencia nitruros, carburos,
carbonitruros, 6xidos de metales o aleaciones metdlicas) se extiende de forma preponderante al campo de aplicacién
de la técnica de herramientas y maquinaria - o sea sobre substratos metélicos.

Véase a este respecto: Klaus W. Mertz, Hermann A. Jehn, Praxishandbuch moderne Beschichtungen, Carl Hanser
2001, capitulos 1.2, 1.3 Tribologische Schichten.

En lo que se refiere a la aplicacion del procedimiento de revestimiento en fase de vacio sobre piezas de pléstico se
remite a la misma fuente, como punto esencial, a la formacién de capas con funciones Opticas, decorativas y eléctricas.
Con vistas a formar sellados resistentes a los arafiazos sobre materiales poliméricos transparentes existen patentes de
procedimiento para fabricar compuestos de SiOx.

Hasta la fecha, las combinaciones de capas de material duro en un material mixto con materiales poliméricos se han
considerado en principio problemdticas debido al contraste que puede esperarse en el perfil de propiedades (dureza,
plasticidad, coeficiente de dilatacién térmica).

De Markus Riester, Berichte aus der Chemie, Titannitrid auf Thermoplasten, editorial Shaker, 1998, pagina 17,
Probeniibersicht, pdgina 64, Rissbildung, se desprende que, en la deposicion de capas de material duro (aquif sistemas
estratificados de capas multiples de TiN o Ti/TiN (2 a 6 capas dobles)) sobre superficies muy lisas de polimeros, existe,
ya a partir de un espesor de capa de 0,06 um, una gran tendencia a la formacion de fisuras en la estructura estratificada.
Objetivo

Del estado actual de la técnica mencionado se desprende como objetivo la puesta a disposicién de una estructura
estratificada que permita lograr las siguientes propiedades de capa:

- aspecto metdlico,

- superficie sin fisuras,

- gran dureza de bordes, resistencia a la abrasion y resistencia a los arafiazos,

- superficie tenaz al impacto,

- gran adherencia de la capa sobre el substrato,

- estructura estratificada sin influencia de la topografia de la superficie,

- resistencia quimica, especialmente resistencia a la corrosion.

Ademds se ha de poner a disposicién un procedimiento de revestimiento que garantice la formar la estructura
estratificada deseada y se distinga por:

- una técnica de procedimiento no contaminante,

- una produccién econémica mediante una integracion de todas las etapas del procedimiento en un sélo entorno de
procedimiento.

Breve descripcion de la presente invencion

El presente objetivo pudo lograrse mediante una estructura estratificada segtin la reivindicacién 1. En las sub-
reivindicaciones se definen configuraciones preferidas. La presente invencién pone ademds a disposicién un procedi-
miento para fabricar la estructura estratificada, asi como una pieza moldeada de plastico que comprende la estructura
estratificada segtin la invencién. En las sub-reivindicaciones se hallan formas de realizacién preferidas y perfecciona-
mientos.

Descripcion detallada de la invencion

La invencidn se basa en el reconocimiento de que la consideracién de los siguientes factores es esencial para lograr
el objetivo:

- anclaje seguro de la capa o del sistema estratificado sobre el substrato polimérico,

- compatibilidad de las distintas capas principales entre si, en particular en lo que se refiere a coeficiente de dilata-
cioén térmica, adherencia, dureza y flexibilidad
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- en caso dado incorporacion de capas intermedias que tiendan un puente sobre un salto de propiedades entre capas
principales demasiado grande, de tal modo que el material mixto estratificado en si y su adherencia sobre el substrato
polimérico no fallen en caso de un esfuerzo térmico o mecénico.

Segun la invencidn, la estructura estratificada comprende las siguientes capas principales (partiendo del substrato
de pléstico):

I Capa de apoyo, a base de SiOx,

II Material mixto de capas multiples duro a base de un revestimiento de capas muiltiples,

I Capa cromofora de metal o compuesto metélico.

Dependiendo del substrato polimérico, de las propiedades pretendidas para el material mixto estratificado y de
las propiedades resultantes para las capas principales respectivas, estdn previstas adicionalmente capas intermedias

opcionales segtn las circunstancias.

Segtn la invencion, la incorporacién de capas adicionales opcionales en forma de capas intermedias y/o capas de
funcionalidad puede dar como resultado una estructura estratificada como la indicada a continuacion.

Zona de capa Intervalo de

espesor

0 Substrato polimérico cualquiera
I a Capa intermedia a base de una capa max. 1.000 nm

polimérica funcional (opcional)
I Capa de apoyo a base de SiOx max. 10.000 nm
IT a Capa intermedia a base de metal, mdx. 1.000 nm
compuesto metdlico, capa de
polimerizacidén (opcional)
II Material mixto de capas multiples max. 2.000 nm
duro a base de un revestimiento de
capas multiples max. 1.000 nm

IIT a Capa intermedia a base de metal,

compuesto metalico, capa de

polimerizacidén (opcional) max. 1.000 nm
I1I Capa croméfora a base de un metal o

un compuesto metdlico max. 5.000 nm

III b Capa de funcionalidad (opcional)

Mediante la combinacién segtn la invencidén de capas principales I a Il y la incorporacién opcional de capas inter-
medias Ia, Ila, [Ila y la capa de funcionalidad IIIb, la presente invencién pone a disposicidn un sistema para producir
y aplicar revestimientos sobre substratos poliméricos, que puede emplearse de forma universal y permite la aplicacién
de las combinaciones de capas deseadas sobre un gran nimero de substratos diferentes. Mediante la incorporacién
de las capas intermedias adicionales opcionales, también pueden producirse combinaciones de capas que hasta la fe-
cha parecian inimaginables debido a las diferencias entre las propiedades de los materiales (véase mas arriba, por
ejemplo coeficientes de expansion distintos, por ello peligro de formacién de fisuras). Dado que la presente invencién
ha identificado los factores influyentes determinantes de los problemas del estado actual de la técnica (adherencia,
dureza, flexibilidad, coeficientes de dilatacién térmica), el sistema de revestimiento de la presente invencién puede
poner a disposicién una gran diversidad de combinaciones de materiales y capas, ya que, especialmente mediante la
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incorporacién de las capas intermedias opcionales, es posible lograr una compensacién de propiedades de materiales
en caso dado problemdticas. La incorporacion de capas intermedias opcionales se realiza siempre que los valores de
las propiedades de material y capa elegidas para dos capas principales adyacentes (adherencia, dureza, flexibilidad,
coeficientes de dilatacion térmica) difieran demasiado entre si. La incorporacion de las capas intermedias opcionales
permite aqui, segtin la invencién, una compensacién o una adaptacién gradual de las propiedades, con lo que se hace
posible una sucesion de capas exenta de problemas.

0: Substrato polimérico

El substrato polimérico a emplear segtin la invencién no esta limitado en lo que se refiere a la eleccion del material,
el espesor de capa ni la forma. Segtn la invencién, pueden emplearse todos los materiales plasticos, especialmente los
plasticos utilizados de forma muy extendida en el campo técnico, tales como policarbonatos, poliamidas, poliolefinas,
poliésteres o similares, especialmente policarbonatos.

El espesor de los substratos poliméricos y su forma tampoco estdn limitados, aunque, por motivos térmicos, se
prefieren espesores de mas de unos pocos milimetros. Los substratos poliméricos pueden prepararse de forma espe-
cialmente preferente en un proceso de moldeo por inyeccion, aunque también son posibles otros procedimientos de
conformacidn, tales como extrusién, conformacién en frio y en caliente, embuticién profunda y combinaciones de los
mismos. El substrato polimérico puede comprender sélo una capa o varias capas, pudiendo utilizarse también com-
binaciones de materiales. El substrato polimérico puede comprender también materiales auxiliares, etc., por ejemplo
materiales de relleno o materiales de refuerzo, tales como fibras de vidrio.

La configuracién de la superficie del substrato polimérico tampoco estd limitada. Pueden emplearse tanto super-
ficies lisas como superficies dsperas, asi como superficies con una configuracién de forma especifica, por ejemplo
cavidades, elevaciones, etc. En las superficies de este tipo, el procedimiento segtin la invencién permite también una
aplicacion segura y duradera de las capas deseadas de tal modo que se logra el efecto protector o decorativo deseado
sin perder la estructura superficial.

la: Capa intermedia

La mision de la zona de capa intermedia opcional es mejorar la adherencia entre el substrato polimérico y la capa
de apoyo de 6xido de silicio 1.

En el caso de la capa intermedia puede tratarse de la superficie limite del substrato polimérico, modificada me-
diante adicion de grupos funcionales (por ejemplo grupos hidroxilo, carboxilo y/o amino). Como procedimiento tipico
puede mencionarse por ejemplo la activacién superficial mediante un tratamiento con plasma de oxigeno. Como capa
intermedia puede funcionar también el producto de polimerizacién de mondmeros que lleven nuevamente grupos fun-
cionales. Como ejemplo puede mencionarse la polimerizacién por plasma de monémeros funcionales, como el alcohol
alilico, el acido acrilico o la alilamina. Un revestimiento por plasma con hexametildisiloxano (HMDSO), con poca li-
gadura de oxigeno y una gran parte orgdnica (capa de SiOx con x > 1,6, preferentemente x < 1,5), puede producir
también una mejora de la adherencia.

Los procedimientos a emplear en este contexto y el control de proceso correspondiente puede determinarlos el
técnico en la materia a partir de la informacién proporcionada en los ejemplos que siguen mas adelante, o identi-
ficarlos mediante ensayos orientativos. Resulta adecuada, por ejemplo, una capa intermedia obtenible mediante una
polimerizacién por plasma de baja presion de HMDSO.

El espesor de esta capa intermedia estd habitualmente comprendido entre 0,1 y 1.000 nm, prefiriéndose los espe-
sores dentro de un margen de hasta 100 nm.

Esta capa intermedia opcional se emplea si la adherencia entre la capa de apoyo y el substrato polimérico es
demasiado pequefia.

I: Capa de apoyo

La capa de apoyo I sirve especialmente para la provision de una superficie con funcionalidad, de modo que la capa
de material duro subsiguiente pueda aplicarse con seguridad sobre el substrato polimérico. Para la capa de apoyo se
prefiere un espesor entre 100 a 10.000 nm, pero en la mayoria de los casos es suficiente un espesor hasta los 6.000 nm.
Esta capa contiene como componente constitutivo preferentemente un sistema de SiO,, estando x preferentemente
comprendida entre 1,4 y 2. La capa de apoyo puede contener ademds otros componentes orgdnicos o inorganicos,
siempre que con ello no se vea menoscabada la funcién ni la integridad de la capa.

Composicion

Ademads de los componentes orgdnicos, esta capa estd compuesta sobre todo de silicio y oxigeno (SiOx), normal-
mente con una proporcién de entre 1,4 y 2 4tomos de oxigeno por cada dtomo de silicio (SiO, 4 a Si0,). Mediante una
alimentacion adicional de oxigeno gaseoso (O,) durante la preparacion, es posible aumentar la proporcion de oxigeno
en la capa hasta obtener una capa similar al cuarzo, con x siendo casi igual a 2.
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Segtn la invencion, la capa de apoyo esta constituida preferentemente en gradiente o como de capas multiples.
En el lado del substrato deberia comenzarse con una menor proporcién de oxigeno (x ~ 1,4), para lograr la mejor
adherencia posible.

A continuacién debe aumentarse la proporcién de oxigeno (preferentemente hasta que x sea casi igual a 2), para
aumentar la dureza de la capa y adaptar las propiedades a las de la capa de material duro II, de modo que también en
este lado también quede asegurada una buena adherencia. El intervalo para la variable x, estd comprendida en muchas
formas de realizacién entre 1,4 y 2, siendo también suficiente un intervalo entre 1,7 y 1,9, o entre 1,75 y 1,85, para
cumplir la funcién deseada. Esta capa estd caracterizada preferentemente porque la variable x varia bien de forma
continua (estructura en gradiente) o bien gradual (estructura de capas miiltiples), respetandose la regla antes indicada
(x es menor en el lado del substrato que hacia fuera). Esto puede lograrse mediante un control de proceso adecuado, en
particular mediante una modificacién continua o gradual de la proporcion de oxigeno en el gas de reaccién. El espesor
de las distintas capas de una estructura de capas miiltiples no estd limitado, siempre que se alcance el espesor total
deseado. Sin embargo, normalmente las distintas capas de la estructura de capas multiples son muy similares. Resultan
particularmente adecuadas las capas que pueden obtenerse mediante una polimerizacién por plasma de baja presién
de HMDSO con proporciones variables de oxigeno, por ejemplo hasta una relacién de mezcla de un 60 por ciento en
volumen de HMDSO y un 40 por ciento en volumen de O,.

Preparacion

La capa de apoyo se produce preferentemente con el procedimiento de deposicién quimica en fase gaseosa asistida
por plasma (PECVD, Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition). Las moléculas del gas monomérico se frag-
mentan bajo la influencia del plasma y a continuacién se polimerizan sobre los substratos introducidos en la cdmara
de plasma.

En condiciones de vacio (presion de proceso entre 0,001 mbares y 100 mbares, preferentemente entre 0,01 y 10
mbares), se pasa un gas monomérico con contenido en silicio (por ejemplo hexametildisiloxano (HMDSO), hexame-
tildisilazano (HMDSN)), tetraetilortosilicato (TEOS)) a la fase de plasma mediante acoplamiento de energia eléctrica
(por ejemplo en forma de radiacién de radiofrecuencia o radiacién de microondas), con lo que se obtiene una mezcla
de mondémeros, fragmentos de mondémeros, moléculas, 4tomos, iones y electrones.

La energia eléctrica alimentada al gas de plasma se encuentra aqui normalmente comprendida dentro de un rango
de unos pocos cientos a varios miles de vatios.

Mediante una alimentacién de gases facilmente ionizables (por ejemplo argén, xen6n) puede favorecerse la ig-
nicién del plasma, la homogeneidad del plasma y la estabilidad del plasma. Mediante la incorporacién de oxigeno
adicional puede controlarse ademas la composicién quimica de la capa de modo que también pueda alcanzarse en
particular el gradiente deseado para la variable x.

Ila: Capa intermedia

Andlogamente a Ia, la capa intermedia opcional Ila cumple funciones de agente adherente para la disposicién
de las capas sucesivas. La capa intermedia Ila puede aplicarse como una capa metédlica compuesta, por ejemplo, de
aluminio (Al) o cobre (Cu) o cobalto (Co) o hierro (Fe) o niquel (Ni) o titanio (Ti) o hafnio (Hf) o vanadio (V) o
niobio (Nb) o tantalo (Ta) o cromo (Cr) o molibdeno (Mo) o wolframio (W) o circonio (Zr) o lantano (La) o torio
(Th), o de una composicién mixta de los metales arriba mencionados, o como una capa de un compuesto metélico,
por ejemplo diéxido de titanio (TiO,), carburo de titanio (TiC), nitruro de titanio (TiN), oxinitruro de titanio (TiON),
carbonitruro de titanio (TiCN), o como producto de reaccién de procesos de polimerizacién por plasma, por ejemplo
capas “diamond-like-Carbon (carbén tipo diamante)” (capas DLC), véanse también las explicaciones con relacion a
Ia. El espesor estd normalmente comprendido entre 0 y 100 nm, siendo frecuentemente suficiente un espesor de hasta
50 nm.

Composicion

El espesor de capa necesario para la formacién de una capa intermedia Ila es como mdximo de 1.000 nm. La capa
intermedia Ila es preferentemente una capa metdlica de Al, Cu, Co, Fe, Ni, Ti, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W o una mezcla
de los mismos, o0 una capa basada en titanio (TiO,, TiC, TiN, TiON, TiCN). Resulta particularmente adecuada una
capa metdlica, preferentemente una capa de titanio, que puede obtenerse mediante pulverizacién catédica, como por
ejemplo pulverizacién catédica con magnetrén DC.

Preparacion

La tecnologia de formacién de capa empleada para la preparacidon de capas de agente adherente eficaces estd
orientada a las particularidades técnicas del proceso instaladas para la formacién de la capa base y las capas sucesivas.

Resultan adecuados los procedimientos por plasma (véase la, arriba), pero también los procedimientos de deposi-
cién de metales, como la pulverizacion catddica. Remitimos aqui ademads a las descripciones siguientes en los puntos
I Capa de apoyo - Preparacion y II Capa de material duro - Preparacion. Dado que en la eleccién del espesor y del
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material para la capa intermedia IIa son decisivos los materiales de las capas circundantes (adyacentes), no es posible
indicar aqui una regla exacta para la eleccion de los materiales y procedimientos de preparacion.

II: Material mixto de capas miiltiples duro

La capa de material duro II sirve especialmente de capa protectora frente a perjuicios mecanicos, especialmente de
capa protectora contra los arafiazos y para fijacion de un atributo de color para la superficie. El espesor de esta capa
estd normalmente comprendido entre 20 y 2.000 nm, siendo frecuentemente suficiente un espesor comprendido entre
600 nm y 700 nm.

Composicion

La capa de material duro constituye una combinacién de miltiples capas individuales (de capas multiples), prepa-
radas a base de una combinacién de

a. Un metal, elegido entre cobalto (Co) o titanio (Ti) o hafnio (Hf) o vanadio (V) o niobio (Nb) o tantalo (Ta) o
cromo (Cr) o molibdeno (Mo) o wolframio (W) o circonio (Zr) o lantano (La) o torio (Th) y/o una composicién mixta
y/o una aleacidén de los metales arriba mencionados con

b. Un compuesto de material duro, elegido entre di6xido de titanio (TiO,) o boruro de titanio (TiB,) o carburo
de titanio (TiC) o nitruro de titanio (TiN) o carbonitruro de titanio (TiCN) o boruro de circonio (ZrB,) o carburo de
circonio (ZrC) o nitruro de circonio (ZrN) o boruro de vanadio (VB,) o carburo de vanadio (VC) o nitruro de vanadio
(VN) o boruro de niobio (NbB,) o carburo de niobio (NbC) o nitruro de niobio (NbN) o boruro de tantalo (TaB,) o
carburo de tantalo (TaC) o boruro de cromo (CrB,) o carburo de cromo (Cr;C,) o nitruro de cromo (CrN) o boruro de
molibdeno (Mo,Bs) o carburo de molibdeno (Mo,C) o boruro de wolframio (W,Bs) o carburo de wolframio (WC) o
boruro de lantano (LaBy).

La composicién de las distintas capas se diferencia en lo que se refiere a la proporcién de N y/o C y/u O y/o B.

La capa de material duro estd compuesta preferentemente de titanio y/o aleaciones de titanio y compuestos de
titanio con boruro, carburo, nitruro, 6xido y/o carbonitruro.

Segtin la invencidn, los siliciuros de los metales mencionados en el punto “a.” también resultan adecuados para for-
mar la capa de material duro y resultan particularmente adecuados para la preparacion en un proceso de pulverizacién
catédica.

Segtn la invencidn, los compuestos del tipo mencionado en el punto “b.” resultan particularmente adecuados para
ser empleados como compuestos de material duro para la formacién de la capa de material duro II.

La disposicion de las distintas capas se realiza - como se explicard detalladamente mds adelante - de modo que
produzcan un minimo de esfuerzos internos en la estructura estratificada, lo que a la postre se traduce de forma
macroscOpicamente perceptible en una ausencia de fisuras en las capas producidas y en sus propiedades eldsticas.

Los dos siguientes principios arquitecténicos fundamentales definen la estructura de la de capas muiiltiples de
material duro segun la invencién y deben tenerse en cuenta:

a) Principio de simetria

La simetria en la estructura es tal que - partiendo de una zona central depositada como capa pura de metal o de
aleacion metélica - tanto hacia el lado del substrato como hacia el lado exterior se suceden capas de compuestos de
reaccion en forma de boruro, nitruro, carburo o carbonitruro u 6xido u oxinitruro de los metales o de la aleacién
metélica. La composicién quimica respectiva de las capas que se corresponden entre si en el material mixto de capas
multiples es idéntica, es decir que las capas adyacentes a la capa central son iguales, las respectivas capas siguientes
a ambos lados son iguales, etc. Esta configuracién de la capa de material duro comprende preferentemente una capa
metdlica central de mayor espesor que las demds capas del material mixto de capas multiples.

El ndmero total de capas en el material mixto de capas mdltiples es variable, pero es preferible que sean entre 7 y
99 capas y especialmente entre 11 y 49 capas. El espesor de la capa metélica central estd entre 50 y 150 nm, preferen-
temente entre 70 y 100 nm y con especial preferencia es de aproximadamente 90 nm. Las demds capas del material
mixto de capas multiples son de manera respectiva ostensiblemente mas delgadas, prefiriéndose aqui espesores entre
8 y 25 nm y con especial preferencia entre 10 y 20 nm. Al mismo tiempo, las respectivas capas correspondientes entre
si presentan espesores muy similares (de forma simétrica a la capa central).

b) Principio de gradiente

En la formacidn, el principio de gradiente se realiza de modo que en la sucesidn de capas de la estructura de
capas multiples se presente en primer lugar un gradiente decreciente en lo que se refiere a la dureza de la capay a

7



10

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2308 511 T3

continuacién - partiendo de una zona intermedia puramente metélica - de nuevo un gradiente de dureza creciente. El
gradiente puede producirse mediante un control correspondiente de la reaccion.

Preparacion

Para la preparacion de la zona intermedia II entran en consideracion preferentemente procedimientos de técnica de
vacio, como

- evaporacion por arco catédico y anddico,

- técnica de pulverizacion catddica con magnetrén RF,

- técnica de pulverizacion catddica con magnetrén pulsada de forma unipolar y bipolar,
- técnica de pulverizacion catddica con magnetrén dual pulsada de forma bipolar,

- procedimientos de ablacién por rayo(como procedimientos de ablacién por rayo laser y/o procedimientos de
ablacién por haz electrénico),

- evaporacion por haz electrénico.

La formacién de capas puramente metdlicas se realiza utilizando un gas de proceso inerte, por ejemplo argén
y/o xendn. Para producir capas de compuestos metalicos (compuestos de material duro en forma de boruro, carburo,
nitruro, 6xido y carbonitruro) se afiaden a la atmésfera de proceso gases formadores de nitruros y/o gases formadores
de carburos y/o gases formadores de 6xidos y/o gases formadores de boruros. Los procedimientos y pardmetros de
procedimiento que han de elegirse respectivamente se desprenden de la informacién proporcionada en el ejemplo de
realizacién que sigue mds adelante.

Para la formacién de un compuesto de tipo carburo resultan particularmente adecuadas las mezclas gaseosas de
argdn (u otro gas inerte) y nitrégeno u oxigeno y una fuente de carbono, por ejemplo metano. La proporcién de gas
inerte estd normalmente entre un 85 y un 99 por ciento en volumen.

Illa: Capa intermedia

Andlogamente a Ia y Ila, la capa intermedia IIla cumple funciones de agente adherente para la disposicion de las
capas sucesivas. La capa intermedia IIla puede aplicarse como una capa metalica (por ejemplo Cr o Ti) o como una
capa de un compuesto metalico (por ejemplo TiO,, TiC, TiN, TiON, TiCN) o como productos de reaccién de procesos
de polimerizacién por plasma (por ejemplo capas DLC). En relacion con la capa Illa remitimos a las explicaciones
relativas a las capas la y Ila, que se aplican aqui andlogamente para la capa Illa.

Composicion

El espesor de capa necesario para la formacion de una capa intermedia IIla es como maximo de 1.000 nm. El
espesor de capa estd preferentemente comprendido entre 1 y 100 nm, siendo también con frecuencia suficiente un
espesor de capa de hasta 70 o 60 nm.

Preparacion

La tecnologia de formacién de capa empleada para la preparacion de capas de agente adherente eficaces estd
orientada a las particularidades técnicas del proceso instaladas para la formacién de la capa base y las capas sucesivas.
Véanse a este respecto las descripciones de los puntos I Capa de apoyo - Preparacion, Il Material mixto de capas
muiltiples duro - Preparacion y Il Capa de recubrimiento - Preparacion. Aqui también se prefieren materiales a base
de titanio, bien como material metélico o bien en forma de TiO,, TiC, TiN, TiON, o TiCN.

III: Capa cromdfora de recubrimiento

La capa croméfora de recubrimiento tiene especialmente un efecto decorativo, para conferir a la pieza moldeada
polimérica (substrato revestido) un color deseado o un efecto de color o brillo deseado.

Sin embargo, si la capa de material duro II ya proporciona el color deseado (especialmente los sistemas mixtos
de capas miiltiples a base de TiN pueden estar ya tefiidos), puede prescindirse de la capa III. El espesor de la capa
IIT depende de los materiales croméforos elegidos y de los efectos de color deseados. Sin embargo, son usuales los
espesores comprendidos entre 10 y 1.000 nm, siendo con frecuencia suficiente un espesor comprendido entre s6lo 50
y 500 nm.
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Composicion

El matiz resultante de las etapas de formacién I a IT en la superficie de la estructura estratificada presenta el color
correspondiente a la capa marginal exterior, o sea un tono dorado, que puede resultar ya adecuado para algunos casos
de aplicacion.

Para ajustar otros colores se requiere la formacién de una capa adicional (capa cromoéfora de recubrimiento),
que determine el efecto decorativo en lo que se refiere a un determinado color final. Resultan adecuados todos los
revestimientos metdlicos, o capas de compuestos metélicos, de metales que sean capaces de complementar el sistema
de la estructura en lo que se refiere a su dureza o sus propiedades eldsticas. Para ello resultan particularmente adecuados
los metales y los compuestos metdlicos usuales, como por ejemplo Cr, Ti, TiC, etc.

Los criterios de eleccion relevantes a este respecto pueden resumirse de la siguiente manera:

- La capa croméfora de recubrimiento ha de presentar una dureza o resistencia a la abrasiéon comparable a la
subestructura, para presentar una durabilidad correspondiente a la de la estructura total.

- La capa croméfora de recubrimiento ha de presentar una estabilidad contra la aparicién de fisuras comparable a
la de la subestructura.

Preparacion

Para la preparacién de la zona de capa III entran en consideracion preferentemente procedimientos de técnica de
vacfo como:

- evaporacion por arco catédico y anddico,

- técnica de pulverizacion catddica con magnetrén RF,

- técnica de pulverizacion catddica con magnetrén pulsada de forma unipolar y bipolar,
- técnica de pulverizacion catédica con magnetrén dual pulsada de forma bipolar,

- procedimientos de ablacion por rayo (como procedimientos de ablacién por rayo ldser y/o procedimientos de
ablacién por haz electrénico),

- evaporacion por haz electrénico.

La formacion de capas puramente metdlicas se realiza utilizando un gas de proceso inerte. Para producir capas
de compuestos metdlicos se afiaden a la atmésfera de proceso gases formadores de nitruros y/o gases formadores de
carburos y/o gases formadores de 6xidos y/o gases formadores de boruros. En este contexto remitimos a lo explicado
anteriormente en relacién con la capa II.

IIIb: Capa funcional transparente

La capa funcional transparente opcional puede aplicarse como ultima capa. Su espesor depende de la funcién
deseada y de los materiales elegidos para la misma, pero normalmente estd comprendido entre 50 y 500 nm. Mediante
esta ultima capa de terminacién puede lograrse una funcionalidad adicional, por ejemplo una configuracién hidréfila
o hidréfoba.

Composicion

Para fijar otras propiedades funcionales deseables a la superficie de la estructura estratificada (por ejemplo efecto
contra huellas, propiedades hidréfilas o hidréfobas, funciones de auto-limpieza) puede formarse opcionalmente una
capa transparente de recubrimiento, con el fin de mejorar las caracteristicas de uso de la superficie.

Preparacion

Para la preparacién de la zona de capa IIIb entran en consideracion todos los sistemas de revestimiento adaptables
a materiales metdlicos y materiales de compuestos metdlicos, si no influyen de un modo esencial en el efecto de color
de la superficie:

Ejemplos de éstos son:

- procedimiento sol-gel,

- revestimientos PE-CVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition [deposicion quimica en fase gaseosa
asistida por plasma]),
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- revestimientos piroliticos,

- sistemas de revestimiento de accién adhesiva a base de suspensiones con compuestos con contenido en fldor,
- capas producidas por técnica de vacio, que comprende:

- evaporacion por arco catédico y anddico,

- técnica de pulverizacién catddica con magnetrén RF,

- técnica de pulverizacion catddica con magnetrén pulsada de forma unipolar y bipolar,

- técnica de pulverizacion catédica con magnetrén dual pulsada de forma bipolar,

- procedimientos de ablacién por rayo (como procedimientos de ablacién por rayo ldser y/o procedimientos de
ablacién por haz electrénico),

- evaporacioén por haz electrdnico.

Las configuraciones de la presente invencién anteriormente descritas ponen en claro que ésta proporciona un
sistema de revestimiento que puede utilizarse de forma variable, que permite realizar sobre substratos poliméricos una
funcionalidad y una configuracién estética deseadas y en el que el revestimiento aplicado se adhiere firmemente al
substrato y presenta una tendencia a la formacién de fisuras ostensiblemente reducida. Las opciones descritas en cada
una de las capas para la preparacion de la capa en cuestién ponen también en claro para el técnico en la materia, las
multiples opciones existentes para la realizacion del procedimiento segtin la invencién descrito en las reivindicaciones.
Las configuraciones preferidas descritas en relacion con las distintas capas son vdlidas también para la pieza moldeada
de plastico segtin la invencion y para el procedimiento segtin la invencion para fabricar la estructura estratificada de
capas multiples o de la pieza moldeada de plastico.

El siguiente ejemplo de realizacion (tabla 1) ilustra la presente invencion.

Ejemplo de realizacion de la invencién

Estructura estratificada de capas miiltiples sobre policarbonato (PC) en color plateado metilico segtn la tabla 1,
se indican la composicion, los espesores de capa y los parametros de procedimiento para la produccion, las capas
presentan la siguiente estructura:

0 substrato polimérico,

ITa capa intermedia a base de SiOx, siendo x = 1,4 - 1,6,

I capa de apoyo a base de SiOx, siendo x = 1,75 - 1,85,

ITa capaintermedia a base de Ti,

1II capa de material duro flexible a base de nitruro de titanio (estructura simétrica, 21 capas),

I capa cromofora de recubrimiento a base de carburo de titanio.

(Tabla pasa a pdgina siguiente)
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TABLA 1
Espesor Procedimiento Condiciones de formacién de capa
de capa de
preparacién
Gases de Presion Fuente Distanci | Datos de Tiempo de
procasc revestim. a potencia proceso
substrat
o
{% en {pbares) {mm} {kW} (Vi { (s}
vol.)
0 Polimero PC Placa de | Moldeo por - - - - - - -
3 mm inyeccién
I a Capa Siox 0,5 pm Microondas - HMDSO: 100 100 Fuente 100 2 - 30
intermedia plasma de lineal de
baja presién MO
2,45 GHz
I Capa de 5i0x 5 um Pulverizacidn §{ HMDSO: 60 100 Fuente 100 2 - 300
apoYyo catddica con lineal de
magnetrén DC 02:40 MO
2,45 GHz
Il a | Capa Ti 30 nm Pulverizacidn | Ar:100 2,5 Magnetrén 100 0,5 450 1 20
intermedia catddica con DC
magnetrén DC
11 Capa de TiN i0 nm Pulverizacidn | Ar: 90 2,8 Magnetrdén 100 2,5 474 } 15
material (10) catédica con joled
&n D
duro magnetrén DC N2:10
TiN 13 nm Pulverizacién | Ar:91 2,5 Magnetrdén 100 0,5 466 | 20
{9} catédica con alel
magnetréon DC N2:9
TiN 15 nm Pulverizacién | Ar:82 2,5 Magnetrén 100 8,5 459 1 25
(8) catédica con DC
magnetrén DO N2:8
TiN 19 nm Pulverizacién | Ar:93 2,58 Magnetrén 100 0,5 459 | 30
{7} catddica con bC
magnetrén DC N2:7
TiN 20 nm Pulverizacidén | Ar:94 2,5 Magnetrén 100 4,5 460 { 30
{6} catddica con oC
magnetrén DC NZ: 6
TiN 20 nm Pulverizacidén | Ar: 95 2,4 Magnetrén 100 0,5 461 | 30
(5) catodica con DC
magnetrén DC N5
TiN 20 nm Pulverizacién | Ar: 96 2,4 Magnetrén 100 0,8 460 | 30
{4} catddica con DC
magnetrén DC N2:4
TiN 19 nm Pulverizacidn | Ar:97 2,4 Magnetrén 100 34,5 457 § 30
(3) catédica con joled
magnetrén DC NZ:3
TiN 20 nm Pulverizacion { Ar:98 2.4 Magnetrén 100 Q0,5 450 | 30
(2} catddica con jales
magnetrdédn DC N2:2
TiN 19 nm Pulverizacién { Ar:99 2.4 Magnetrén 100 0,5 4431 30
{1y catédica con DC
magnetrén DC N2:l
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Ti 90 nm Pulverizacién { Ar:100 2.4 Magnetrén 100 g,5 432 | 60
catédica con oC
magnetrén DC
TiN 20 nm Pulverizacién | Ar:89 2,4 Magnetrdn 100 0,5 421 1 30
(1) catddica con DC
trén 1
magnetrén DC N2:1
TiN 20 nm Pulverizacién [ Ar:98 2,4 Magnetrén 100 0,5 442 | 30
{2} catddica con nC
dn D
magnetrédn DO N2:2
TiN 19 nm Pulverizacidén | Ar:97 2.4 Magnetrén 100 0,5 457 1 30
(3) catodica con DC
netroéon D
magnetrén DC NZ:3
TiN 19 nm Pulverizacion { Ar:96 2,4 Magnetrén 100 Q0,5 463 } 30
(4) catédica con bc
-
magnetrdn DC N2:4
TiN 19 nm Pulverizacién | Ar:95 2.4 Magnetroén 100 0,5 464 | 30
{5} catddica con DC
trén DO
magnetrén N2:5
TiN 20 nm Pulverizacidén | Ar: 94 2,5 Magnetrén 100 0,5 462 | 30
(6) catédica con DC
m; etron D
agn! on DC NZ:6
TiN 20 nm Pulverizacién { Ar:93 2,5 Magnetrdén 100 0,5 458 | 30
{7} catodica con nc
magnetron DC N2:7
TiN 15 nm Pulverizacidn | Ar:92 2,5 Magnetrdn 100 0,5 456 1 25
(8) catédica con DC
magnetrén DC N2:8
TiN 13 nm Pulverizacion | Ar:91 2,5 Magnetroén 100 0,5 454 | 20
(9) catoédica con DC
magnetrdn DC N2:9
TiN 1¢ nm Pulverizacién | Ar:90 2,5 Magnetrén 100 Q,5 452 | 18
{10) catédica con DC
magnetrén DC N2:10
111 Capa de Tic 88 nm Pulverizacidn | Ar:34 2.7 Magnetrén 100 8,5 444 § 120
recubrimie catddica con oot
nto Sn D
magnetrén DC CHAE

TiN (i) coni=1 a 10 caracteriza la capa de TiN por medio de la composicién del gas de proceso, por ejemplo para
i =4 la proporcién de N, en el gas de proceso es de un 4 por ciento en volumen y en consecuencia la proporcién de
Ar es de un 96 por ciento en volumen.

Propiedades de las capas
Andlisis de las capas

Para comprobar las capas realizadas durante el proceso de formacién se emplean procedimientos de analisis orien-
tados a la superficie y mediciones de microdureza segiin Martens.

Para evitar que las capas subyacentes puedan influir en los resultados de los andlisis, éstos pueden realizarse en
capas que se hayan producido con un espesor uno o dos érdenes de magnitud mayor que el que presentan en el material
mixto de capas mdltiples. En el caso del sistema de capas multiples de material duro, formado a partir de TiN, existe
una relacion entre el color y el contenido en nitrégeno en la capa de compuesto metalico TiN, lo que permite seguir
visualmente la realizacion de la estructura en gradiente.

La prueba sobre una amplia conservacion de las caracteristicas topogréficas de la superficie polimérica revestida
se realiza mediante un examen comparativo por microscopio electrénico de barrido.
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Criterios de calificacion

La calificacién en cuanto a los requisitos opticos, mecanicos, térmicos y quimicos exigidos al sistema estratificado
se realiza con los siguientes criterios:

- caracterizacion del color mediante andlisis espectral,

- resistencia térmica:

- resistencia a los cambios de temperatura DIN 53496 A,

- resistencia a los cambios de temperatura 110°C/1 h,

- resistencia a los choques térmicos 3 x 100°C H,0/18°C H,O0,

- aptitud para la exposicién a la intemperie,

- simulacién de luz solar DIN 75220,

- esfuerzo mecanico,

- ensayo de caida de bolam = 1 kg, H =500 mm, T = -30°C,

- resistencia a los arafiazos segin Erichsensen 435, F = 10N,

- resistencia a impacto de piedras multiple DIN 55996-1,

- resistencia a las sustancias quimicas DIN 53449 T3,

- resistencia a la corrosiéon DIN 50021-CASS.

El ejemplo de realizacién segin la invencién demuestra que mediante la presente invencién es posible depositar
un revestimiento excelente sobre, por ejemplo, un substrato de policarbonato. El revestimiento segiin la invencién
satisface los requisitos de dureza, durabilidad, flexibilidad y estabilidad.

Con el procedimiento segtin la invencion para fabricar una estructura estratificada de capas multiples pueden re-
vestirse también substratos conformados de material polimérico, como por ejemplo cantos de acceso de puertas, em-
blemas, piezas decorativas, elementos de mando y cubiertas en el campo de la construccién automovilistica, cintas
cubre-cantos, perfiles, piezas decorativas y cubiertas en el campo de los muebles, la cocina, la oficina, el bafio, piezas
de conexion revestidas interiormente con material polimérico, cubiertas, elementos de mando y piezas decorativas en
aparatos para el procesamiento de datos y en el campo de la electrénica de consumo, perfiles de ventanas en la parte
exterior y la parte interior, piezas moldeadas huecas en la superficie exterior y la superficie interior, fabricados en un
proceso de extrusion.

Referencias citadas en la descripcion

La lista de referencias citada por el solicitante lo es solamente para utilidad del lector, no formando parte de
los documentos de patente europeos. Aun cuando las referencias han sido cuidadosamente recopiladas, no pueden
excluirse errores u omisiones y la OEP rechaza toda responsabilidad a este respecto.

Documentos de patente citado en la descripcion
e DE 19523442 A1 [0004] e WO 2004069904 A1 [0006]
e DE 19901834 A1 [0005] e WO 03102056 A1 [0007]

Bibliografia de patentes citada en la descripcion

e KLAUS W. MERTZ; HERMANN A. JEHN. Praxishandbuch moderne Beschichtungen. 2001 [0011].
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REIVINDICACIONES

1. Estructura estratificada de capas muiltiples para substratos poliméricos, que comprende una capa de apoyo (I),
una capa de material duro (II) y una capa de recubrimiento (III), en la que la capa de apoyo contiene compuestos con
contenido en silicio y la capa de material duro contiene compuestos con contenido en metal.

2. Estructura estratificada de capas multiples segin la reivindicacién 1, en la que la capa de material duro (II) estd
configurada como material mixto de capas multiples.

3. Estructura estratificada de capas multiples segin la reivindicacién 2, en la que el material mixto de capas mul-
tiples se ha elegido entre sistemas de material mixto de capas multiples segtn el principio de simetria y sistemas de
material mixto de capas multiples segun el principio de gradiente.

4. Estructura estratificada de capas multiples segun la reivindicacion 3, en la que el sistema de material mixto
de capas multiples segun el principio de simetria comprende en total entre 11 y 99 capas, con una capa de metal o
de una aleacién metdlica dispuesta aproximadamente en el centro de la estructura estratificada de capas mudltiples,
habiéndose elegido el metal o la aleacién metdlica entre: cobalto o titanio o hafnio o vanadio o niobio o tdntalo o
cromo o molibdeno o wolframio o circonio o lantano o torio o una combinacién de los mismos.

5. Estructura estratificada de capas miiltiples segun la reivindicacion 3, en la que el sistema de material mixto de
capas miiltiples se compone de uno o varios compuestos formados a partir de los metales o las aleaciones metdlicas
seglin la reivindicacion 4.

6. Estructura estratificada de capas multiples segtin una de las reivindicaciones anteriores, en la que la capa de
apoyo (I) contiene un material con la composicién SiO,, estando comprendido el valor de x entre 1,4 y 2.

7. Estructura estratificada de capas multiples segin la reivindicacion 6, en la que la composicion del material SiO,
se modifica de forma gradual o continua o discontinua con un valor estequiométrico x creciente en direccion a la capa
de material duro (II).

8. Estructura estratificada de capas multiples segtin una de las reivindicaciones anteriores, que comprende ademas
una capa intermedia (Ia) dispuesta entre el substrato polimérico (0) y la capa de apoyo (I).

9. Estructura estratificada de capas multiples segin una de las reivindicaciones anteriores, que comprende ademas
una capa intermedia (Ila) entre la capa de apoyo (I) y la capa de material duro (II).

10. Estructura estratificada de capas miiltiples segin una de las reivindicaciones anteriores, que comprende ademas
una capa intermedia (IIla) dispuesta entre la capa de material duro (II) y la capa de recubrimiento (III).

11. Estructura estratificada de capas multiples segtin una de las reivindicaciones anteriores, que comprende ademas
una capa de funcionalidad (IIIb) dispuesta sobre la capa de recubrimiento (III).

12. Estructura estratificada de capas multiples segiin una de las reivindicaciones anteriores, en la que el espesor de
la capa de apoyo (I) es como maximo de 10.000 nm.

13. Estructura estratificada de capas multiples segiin una de las reivindicaciones anteriores, en la que el espesor de
la capa de material duro (II) es como méximo de 2.000 nm.

14. Estructura estratificada de capas multiples segiin una de las reivindicaciones anteriores, en la que el espesor de
la capa de recubrimiento (III) es como médximo de 1.000 nm.

15. Estructura estratificada de capas multiples segtin una de las reivindicaciones anteriores, en la que la capa de
recubrimiento (III) contiene un compuesto de titanio.

16. Estructura estratificada de capas multiples segtn la reivindicacién 15, en la que el compuesto de titanio es TiO,
y/o TiC y/o TiN y/o TiON y/o TiCN.

17. Estructura estratificada de capas multiples segtn la reivindicacién 9, en la que la capa intermedia (Ila) estd
compuesta de aluminio (Al) o cobre (Cu) o cobalto (Co) o hierro (Fe) o niquel (Ni) o titanio (Ti) o hatnio (Hf) o
vanadio (V) o niobio (Nb) o tantalo (Ta) o cromo (Cr) o molibdeno (Mo) o wolframio (W) o circonio (Zr) o lantano
(La) o torio (Th), o de una composicién mixta de los metales mencionados, o de una capa de un compuesto metélico,
o de un producto de reaccién de procesos de polimerizacién por plasma, por ejemplo capas “carbono tipo diamante”
(capas DLC).

18. Estructura estratificada de capas multiples segtin la reivindicacion 17, en la que la capa de compuesto metélico
es TiO, o TiC o TiN o TiON o TiCN.
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19. Estructura estratificada de capas mudltiples segun la reivindicacién 9 6 17, en la que la capa intermedia (Ila)
presenta un espesor de, como mdximo, 1.000 nm.

20. Estructura estratificada de capas multiples segtn la reivindicacién 8, en la que la capa intermedia (Ia) presenta
un espesor de, como maximo, 1.000 nm.

21. Estructura estratificada de capas mudltiples seguin la reivindicacion 10, en la que la capa intermedia (Illa)
presenta un espesor de, como maximo, 1.000 nm.

22. Estructura estratificada de capas multiples segin la reivindicacién 11, en la que la capa de funcionalidad (IIIb)
presenta un espesor de, como maximo, 5.000 nm.

23. Pieza moldeada de pléastico que comprende un substrato polimérico y sobre al menos una superficie del mismo
una estructura estratificada de capas multiples segtin una de las reivindicaciones anteriores.

24. Pieza moldeada de plastico segun la reivindicacién 23, en la que el substrato polimérico contiene un material
elegido del grupo formado por policarbonato, poliamida, poliéster y poliolefina.

25. Procedimiento para fabricar una estructura estratificada de capas miiltiples o de una pieza moldeada de plastico
seglin una de las reivindicaciones anteriores, que comprende las etapas: (a) formar una capa de apoyo (I) mediante
un procedimiento PE-CVD (deposicién quimica en fase gaseosa asistida por plasma); (b) formar una capa de material
duro (II) sobre la capa de apoyo (I) mediante evaporacion por arco catédico o anddico o pulverizacién catddica; y (c)
formar una capa de recubrimiento (IIT) sobre la capa de material duro (II) mediante evaporacion por arco catédico o
anddico o pulverizacién catddica.

26. Procedimiento segtin la reivindicacion 25, que comprende ademas las etapas: (a’) formar una capa intermedia
(Ta) entre la capa de apoyo (I) y el substrato polimérico (0); y/o (b”) formar una capa intermedia (Ila) entre la capa de
apoyo (I) y la capa de material duro (II); y/o (¢’) formar una capa intermedia (IIla) entre la capa de material duro (II)
y la capa de recubrimiento (III); y/o (d”) formar una capa funcional (IIIb) sobre la capa de recubrimiento (III).

27. Procedimiento segun la reivindicacion 26, en el que la capa intermedia (Ia) se forma mediante un tratamiento
con un plasma de oxigeno, mediante polimerizacién por plasma de mondmeros funcionales o mediante revestimiento
por plasma con compuestos que contienen silicio.

28. Procedimiento segun la reivindicacién 26, en el que la capa intermedia (Ila) se forma mediante PE-CVD,
evaporacién por arco catédico o anddico o pulverizacion catddica.

29. Procedimiento segin la reivindicacion 26, en el que la capa intermedia (IIIa) se forma mediante PE-CVD,
evaporacioén por arco catddico o anddico o pulverizacion catddica.

30. Procedimiento segin la reivindicacién 26, en el que la capa funcional (IIIb) se forma mediante un procedi-
miento sol-gel, PE-CVD, procedimientos piroliticos, evaporacién por arco catédico o anddico, pulverizacién catédica
o procedimientos de revestimiento adhesivo.

31. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 25 a 30, en el que se emplea argén como gas inerte para el
procedimiento de plasma.

32. Utilizacién del procedimiento para fabricar una estructura estratificada de capas multiples segiin una de las
reivindicaciones 25 a 31 para la decoracion de cuerpos moldeados de todo tipo.

33. Utilizacién del procedimiento para fabricar una estructura estratificada de capas multiples segiin una de las

reivindicaciones 25 a 31 para el revestimiento resistente a los arafiazos de cuerpos moldeados sometidos a esfuerzos
en su superficie.
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