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DESCRIPCION

Procedimiento no electrolitico perfeccionado de metalizacion de un sustrato por reduccion de sal(es) metalica(s) y
por proyeccion de aerosol(es).

Campo técnico

[001] El campo técnico de la invencion es el de los tratamientos de superficies, en particular el de los tratamientos
de los revestimientos de sustrato o de material de cualquier clase, especialmente los no conductores como los
materiales plasticos (p. ej. AcrilonitriloButadieno-Estireno; polipropileno), por medio de pelicula metalica, mono o
multicapa y compuesta por un Unico metal o por aleacion metalica.

[002] De forma mas precisa, la invencion se refiere a un procedimiento no electrolitico de metalizacion de un
sustrato de cualquier clase, por ejemplo no conductor, mediante proyeccién de un aerosol que contiene una solucién
de cation metélico oxidante y de reductor apto para transformar este catién en metal, para formar una pelicula que
se deposita en la superficie del sustrato que hay que metalizar. Esta pelicula metélica puede constar de una carga
de fibras y/o de particulas y formar de este modo una pelicula compuesta.

[003] De manera general, los sustratos afectados de forma mas especifica por la metalizacion son los materiales
no conductores como los plasticos, el vidrio, las ceramicas, la madera, los minerales, los articulos de yeso o de
cemento y una gran cantidad de otros objetos no conductores como los vegetales (flores), los insectos (mariposas) o
los articulos de madera tallada...

Antecedentes de lainvencion — exposicién del problema

[004] Una de las mas antiguas aplicaciones industriales que se basan en el depdsito de pelicula metalica es el
plateado del vidrio para la fabricacion de espejos por via electrolitica (procedimiento de RUOLZ y ELKINGTON) o
quimica.

[005] En la actualidad, los depdsitos metalicos han extendido su campo de aplicacién a aplicaciones industriales
diferentes y variadas: mecanica, electrénica, 6ptica, soportes magnéticos. Por esta razon, por ejemplo, el blindado
electromagnético de las cajas plasticas que constituyen las instalaciones electrénicas es una actividad en plena
expansion.

[006] Tras la lectura de los parrafos anteriores, se habra comprendido que para la metalizacién “por via himeda”
se distinguen dos grandes tipos de técnicas, esto es, por una parte, las técnicas electroliticas y, por otra parte, las
técnicas quimicas.

[007] En lo que se refiere a las técnicas de depositos electroliticos en un medio liquido se pueden citar la
galvanoplastia, la electroformacion, asi como la electrorefinacion, que se utilizan de forma habitual en la industria.
Estos depésitos metalicos electroquimicos implican la utilizacidon de una fuente externa de corriente. La obtencion de
un revestimiento metalico con un espesor comprendido entre 350 y 500 um necesita mas de una hora, en unas
condiciones industriales. La metalizacion por via electrolitica resulta, por lo tanto, cara. También es compleja ya que
necesita el empleo de un equipo relativamente sofisticado.

[008] Por el contrario, las técnicas de depdsito quimico se liberan por definicién de esta fuente externa de
corriente. EI método mas extendido en estas técnicas de depdsito consiste en proceder a una inmersion de las
piezas que hay que tratar dentro de un bafio que contiene principalmente tres agentes: una sal metdlica, un reductor
y un agente complejante, que evita la reduccién esponténea y la precipitacion del bafio. Al contacto con la superficie
de la pieza que hay que metalizar, dicha superficie siendo catalitica o habiéndose tratado para que lo sea, la
reaccion de oxidacion-reduccion se inicia y se mantiene por si misma. Este método permite la funcionalizacién de
numerosos sustratos, tanto conductores como dieléctricos.

[009] Las ventajas ligadas a estas técnicas de metalizacién quimica mediante inmersion no ocultan sin embargo
un cierto niumero de inconvenientes, entre los que se pueden mencionar:

— las grandes inversiones y los problemas técnicos inherentes al tratamiento de piezas de grandes
dimensiones que hay que metalizar;

— la necesidad de desmontar las piezas que hay que tratar;

— la inestabilidad de los bafios de depdsito y, en particular, de los bafios de depdsito compuesto que permiten
incorporar algunas particulas dentro de una matriz metalica, para dar a la pelicula una funcionalidad
concreta, la presencia de estas particulas en suspension dentro del bafio favoreciendo en efecto la
precipitacion;
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— una cinética de depdsito limitada a 20 pm de espesor por hora;

— la dificultad técnica ligada al co-depdsito simultaneo de diferentes metales;

— espectro restringido de los metales o aleaciones depositables;

— temperatura relativamente elevada de aplicacion, de entorno a 95 °C;

— imposibilidad de obtener unos depdsitos localizados de revestimientos metalicos;

— caracter perfectible y a menudo no fiable de la adherencia sobre el sustrato de las peliculas metalicas
depositadas.

[010] Tal y como se ha indicado con anterioridad, una de las aplicaciones mas importantes de estos depdsitos
quimicos es la fabricacion de espejos mediante plateado. Esta metalizacion quimica, del mismo modo que otras
aplicaciones analogas que implican sustratos no conductores no cataliticos, comprende, de forma obligatoria, unas
etapas previas de sensibilizacion y/o de activacion de la superficie que hay que tratar, con el fin de hacerque esta
Ultima sea catalitica. De forma habitual, la etapa previa de sensibilizacion consiste en aplicar sobre la superficie que
se va a tratar una solucion de cloruro de estafio (SnCl,). Esta etapa de sensibilizacién se puede completar con una
etapa de activacién que implica una solucién de cloruro de paladio (PdCl,) y a continuaciéon un lavado con acido
clorhidrico o sosa.

[011] Es evidente que la obligacion de recurrir a estas etapas previas, cuando se trata de los soportes o de los
sustratos no cataliticos, representa una fuerte restriccion para la industria, ya que consume tiempo, energia y
medios.

[012] La patente US-B-5 492 613 da a conocer un procedimiento de metalizacion no electrolitico de materiales no
conductores (por ejemplo, el vidrio) que comprende las siguientes etapas:

1. eventual abrasién mecanica o quimica de la superficie;

2. sensibilizacion de la superficie mediante cepillado o pulverizacion con una solucién de cloruro de
estano;

3. activacion de la superficie sensibilizada mediante cepillado o pulverizacién con una solucién acuosa

que comprende AgNOs, amoniaco, etanol y sulfonato de alquilo, los iones de Plata o de Paladio estando
destinados a oxidar los iones Sn**, de tal manera que se forme un coloide que comprende unos centros de
nucleacion;

4. cepillado o pulverizacion de forma continua con un bafio de metalizacion quimica clasica que
comprende unos iones de cobre complejados por unos agentes quelantes tipo trietanolamina, EDTA vy tartrato
de los reductores de tipo formol, y unos tampones tipo Na>COs.

[013] La patente US-B-6 268 016 describe un procedimiento de metalizacion de circuitos impresos mediante
cobre que se compone de las siguientes etapas:

1. eventual abrasion quimica de la superficie por medio de un acido fuerte, por ejemplo;

2. sensibilizacion/activacion mediante depdsito de un suspension coloidal (Pd/Sn);

3. pulverizacién con una solucion de surfactante con el fin de que se extienda el depdsito metalico;

4, determinacion de la tension de superficie y ajuste de la cantidad de surfactante que se afade a la
solucién de metalizacion;

5. metalizacién mediante pulverizacién de forma continua con un bafio de metalizacién quimica clasica
que contiene iones de cobre.

[014] Los procedimientos que se describen en los documentos anteriormente mencionados comprenden de forma
obligatoria una etapa de sensibilizacion al SnCl, y/o una etapa de activacion al PdCl, o al AgNOs. Esto plantea
dificultades en particular en el plano industrial.

[015] El espectro de los sustratos que se pueden tener en cuenta para estos procedimientos conocidos es
relativamente reducido. Estas técnicas también presentan el inconveniente de ser relativamente complejas y caras.
Las peliculas de metalizacién que se obtienen mediante estos procedimientos simplemente se adsorben fisicamente
sobre la superficie. Esto significa que sus caracteristicas de adhesion al sustrato no son fiables. En definitiva, estas
técnicas de pulverizacion que parecieron atractivas en un primer momento, han resultado decepcionantes en lo que
se refiere al coste y a la calidad de los revestimientos metalicos que se obtienen, al igual que en lo que se refiere a
la facilidad de aplicacion y el espectro de sustratos que se pueden tratar.

[016] Por otra parte, los documentos anteriores relativos a la metalizacion mediante pulverizacion de aerosoles
oxidantes/reductores se limitan a la plata y al oro. Ademas, teniendo en cuenta sus defectos de base, Unicamente
pueden ser una etapa intermedia en la metalizaciéon de un sustrato y no una técnica de metalizaciéon en si misma.
Por otra parte, no permiten considerar la realizacion de depésitos a base de aleaciones metalicas o de depdsitos de
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revestimientos metalicos compuestos. Ademas, los espesores de plata se encuentran muy limitados (un maximo de
0,15 ym) y son cinéticamente muy lentos.

[017] Para dar solucién a estos inconvenientes, se ha propuesto en la patente FR-B-2 763 962 un procedimiento
de metalizacién quimica mediante proyeccion de aerosol(es) oxidante/reductor (Ox/Red), en el que se realiza la
proyeccion de acuerdo con una o varias secuencias cuidadosamente seleccionadas de fases de proyeccién y de
fases de relajacion con duraciones especificas, de tal modo que la relacion electronica Ox/Red dentro de la masa
liquida proyectada mediante un aerosol sobre el sustrato esté comprendida dentro de un intervalo determinado.

[018] Este procedimiento no electrolitico de metalizaciéon de un sustrato, mediante proyeccion de al menos un
aerosol que contiene al menos un metal en forma catidnica (oxidante) y al menos un reductor, apto para transformar
el cation metalico de metal, se caracteriza porque consiste esencialmente en :

— a- eventualmente sensibilizar y/o activar la superficie del sustrato que hay que metalizar;
—  b-realizar la proyeccion de acuerdo con una sucesién de al menos dos fases de proyeccion, en alternancia
con unas fases de relajacion:

(i) fijando la duracion de las fases de proyeccion entre 10 y 5 s, de preferencia entre 10™ y 3 s para
una misma unidad de superficie, y la duracion de las fases de relajacion entre 1 x 10 y 10 s, de
preferencia entre 2 x 10™ y 4 s para una misma unidad de superficie, siendo las duraciones de
estas fases de proyeccion y de relajacion iguales o diferentes entre sij;

(i) y ajustando el (los) flujo(s) de proyeccién, de tal manera que la relacion electronica Ox/Red esté
comprendida entre 0,01 y 15, de preferencia entre 0,5 y 8, y permitir de este modo la formacion de
una pelicula metalica que se fije quimicamente al sustrato;

—  ¢- interrumpir la proyeccion en cuanto se alcanza la tasa de depdsito del metal en cuestién.

[019] Este procedimiento presenta en particular las siguientes ventajas:

i) se puede aplicar a multiples sustratos conductores o no-conductores;

i) el espectro de los metales o aleaciones depositables es muy amplio;

iii) su aplicacion es sencilla y econdémica;

iv) las soluciones que se utilizan son estables;

v) el espesor del depésito se puede controlar con facilidad;

vi) se pueden realizar aleaciones o revestimientos compuestos;

vii) los niveles de adherencia de la pelicula metalica con respecto al sustrato son plenamente satisfactorios;
viii) las etapas previas de sensibilizacion y/o de activacion no son absolutamente necesarias.

Planteamiento del problema — objetivos

[020] Uno de los objetivos esenciales de la presente invencién es perfeccionar el procedimiento de metalizacion
quimica mediante proyeccion de aerosol(es) oxidante/reductor (Ox/Red) de acuerdo con la patente FR-B-2 763 962

[021] Las mejoras que se buscan se encuentran, en particular, en al menos unos de los siguientes campos:

— industrializacion y automatizacion del procedimiento;

— favorecer la mezcla de las sustancias activas (oxidante y reductor);

— homogeneidad y regularidad de superficie y de espesor de la mezcla proyectada que se ha mencionado
con anterioridad;

— aumento de la dureza de los depdésitos;

— disminucion del consumo de las materias primas;

— optimizacién del ahorro de la metalizacién mediante reciclaje de los subproductos.

Breve descripcion de lainvencion

[022] Este objetivo, entre otros, se consigue mediante la presente invencidén que se refiere, en primer lugar, a un
procedimiento perfeccionado no electrolitico de metalizacion de al menos una parte de la superficie de un sustrato
(de aqui en adelante denominado superficie que hay que metalizar), por proyeccion con medios adaptados de al
menos un aerosol acuoso y/o organico que contiene al menos un metal en forma catidnica (oxidante) y al menos un
reductor, apto para transformar el cation metalico en metal, del tipo de los que consisten esencialmente en: - a [
eventualmente sensibilizar y/o activar la superficie que hay que metalizar, - b - realizar la proyeccién de metalizaciéon
de acuerdo con una sucesion de al menos dos fases de proyeccion, en alternancia con unas fases de relajacion: (i)
fijando la duracién Dp de las fases de proyeccién entre 10°y 5 s, de preferencia entre 10" y 3 s para una misma
unidad de superficie, y la duracién Dr de las fases de relajacion entre 10'2y 10 s, de preferencia entre 2 x 10" y4s
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para una misma unidad de superficie, siendo las duraciones Dp y Dr de estas fases de proyeccion y de relajacion
iguales o diferentes entre si, (ii) y ajustando el (los) flujo(s) de proyeccion, de tal manera que la relacion electrénica
Ox/Red esté comprendida entre 0,01 y 15, de preferencia entre 0,5 y 8, y permitir de este modo la formacion de una
pelicula metélica quimicamente adherente al sustrato; - ¢ - interrumpir la proyeccién desde que se alcanza la tasa de
depdsito del mineral prevista;

[023]

>

[024]

consistiendo en particular el perfeccionamiento en que se prevé:

poner en practica al menos una etapa previa - a, - de mojado del sustrato que consiste en poner a este
ultimo en contacto con al menos un fluido de mojado, de tal manera que forme, sobre al menos una parte
de su superficie, una pelicula liquida;

y, a continuacién del mojado - a, -, comenzar la proyeccion de acuerdo con la etapa - b - en un maximo de
60 s, de preferencia en un maximo de 40 s, y, de forma aun mas preferente, en un maximo de 20 s tras la
finalizacion del mojado.

Las duraciones Dp y Dr respectivamente de proyeccién y de relajacion se definen a partir de una constante

k de metalizacion intrinseca a cada metal tal que k = Dp + Dr, la constante k estando comprendida de preferencia
entre 10” y 13 sy, de forma aun mas preferente, entre 0,5y 9 s.

[025]

>

[026]

De preferencia, el perfeccionamiento también presenta las siguientes caracteristicas:

al menos una parte de la proyeccién de metalizacién se realiza de manera dinamica desplazando los
medios de proyeccidn con respecto al sustrato de tal manera que realiza un barrido periddico de al menos
el 80 %, de preferencia de al menos el 90 % y, de forma aun mas preferente, de al menos el 95 % de la
superficie que hay que metalizar;

para una unidad de superficie determinada y comprendida dentro de la zona de barrido:

la fase de proyeccion tiene una duracién Dp que corresponde a la duracion durante la cual la unidad
de superficie considerada esta sometida a la proyeccioén, de preferencia continua, del aerosol;

la fase de relajacion que sigue a esta fase de proyeccion tiene una duracién Dr, que corresponde a la
duracion del barrido del resto de la superficie que hay que metalizar mediante los medios de
proyeccion o que corresponde a la duracién durante la cual el sustrato no estd sometido a la
proyeccion;

el desplazamiento de los medios de proyeccion se define de tal manera que:

dichos medios de proyeccion se desplazan de acuerdo con una trayectoria Toa entre un punto de
origen (O) y un punto de llegada (A) a una velocidad de desplazamiento durante la proyeccion Voa;
cuando los medios de proyeccion alcanzan el punto (A), vuelven al punto (O) a una velocidad Vao de
desplazamiento sin proyeccion de acuerdo con una trayectoria Tao;

calculandose Vo teniendo en cuenta la distancia entre (A) y (O) y Voa, para que la duracién Dr de la
fase de relajacion de cada unidad de superficie de la superficie que hay que metalizar barrida por los
medios de proyeccion sea tal y como se ha definido en parrafos anteriores, realizandose este calculo
de preferencia con una unidad de calculo y de control UCC (de preferencia un microordenador) por la
que estan controlados los medios de proyeccién y un sistema de desplazamiento de dichos medios de
proyeccion;

eventualmente, durante al menos una parte de la proyeccion de metalizacion, el sustrato es puesto en
rotacion.

En una variante, el perfeccionamiento presenta las siguientes caracteristicas:

al menos una parte de la proyeccion de metalizacion se realiza de manera dinamica desplazando los
medios de proyeccidn con respecto al sustrato y/o desplazando el sustrato con respecto a los medios de
proyeccion de tal manera que realiza un barrido periddico de al menos el 80 %, de preferencia de al menos
el 90 % y, de forma aun mas preferente, de al menos el 95 % de la superficie que hay que metalizar;

para una unidad de superficie determinada y comprendida dentro de la zona de barrido:

» la fase de proyeccion tiene una duraciéon Dp que corresponde a la duracién durante la cual la unidad
de superficie considerada esta sometida a la proyeccion, de preferencia continua, del aerosol;
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» la fase de relajacion que sigue a esta fase de proyeccion tiene una duracion Dr, que corresponde a
la duracién del barrido del resto de la superficie que hay que metalizar mediante los medios de
proyeccion;

e el desplazamiento del sustrato con respecto a los medios de proyeccién siendo de preferencia una rotacion.

[027] El perfeccionamiento de acuerdo con la invencién le otorga al procedimiento de metalizaciéon al que se
refiere una dimensién industrial (etapa piloto y a mas gran escala), mejorando al mismo tiempo la calidad de los
depdsitos metalicos sobre grandes superficies, en términos de regularidad y de dureza de las capas metalicas
depositadas, pero también en lo que se refiere al control y la reproducibilidad de las propiedades de dichas capas
metalicas depositadas, entre otras. Estos avances tecnoldgicos se alcanzan sin perjudicar a las ventajas del
procedimiento de metalizacion de acuerdo con la patente FR-B-2 763 962, esto es en particular las ventajas i) a viii).
Estas ultimas se pueden mejorar en algunos de los casos que se han expuesto con anterioridad.

[028] El procedimiento perfeccionado de metalizacion de acuerdo con la invencion también permite obtener unas
capas metalicas cuya resistividad se ha reducido (mejor conduccion). Sin estar limitado por la teoria, esto se puede
explicar por el hecho de que la oxidacidon de las capas es menor, y esto debido a la mejor gestién que ofrece la
invencion con respecto a los aportes de soluciones quimicas que se consumen (Ox/Red).

[029] La presente invencién se refiere en segundo lugar a un dispositivo para la puesta en practica del
procedimiento perfeccionado de metalizacion no electrolitica de acuerdo con la invencidon que se caracteriza porque
comprende:

» unos medios de mantenimiento del sustrato que hay que metalizar, eventualmente equipados con unos
medios para que gire el sustrato;

unos medios para el mojado previo del sustrato;

unos medios de proyeccion del metal en forma de cation (oxidante) y del reductor;

eventuales medios de lavado;

un sistema de desplazamiento de los medios de proyeccion, o de los medios de mojado y/o de los medios
de lavado;

y al menos una unidad de calculo y de control UCC (de preferencia un microordenador) por la que estan
controlados los medios de proyeccion y el sistema de desplazamiento de dichos medios de proyeccion.

YVVYV

Y

Descripcion detallada de lainvencién

[030] El procedimiento perfeccionado de acuerdo con la invencién presenta la ventaja de poder aplicarse a
multiples sustratos conductores o no conductores, entre los que se pueden citar los metales como el cobre, el
aluminio no anodizado, el acero dulce, el hierro, el niquel, el magnesio, el titanio, y las aleaciones metalicas como el
laton, el bronce, los aceros inoxidables, o los plasticos como el ABS, el PVC, los policarbonatos, los polipropilenos,
los polimetacrilatos de metilo, las resinas epoxi, el vidrio, las ceramicas, los polimeros semicristalinos, la madera o y
los poliésteres.

[031] De la misma manera, el espectro de los metales o aleaciones depositables es muy amplio. En lo que se
refiere a los metales, estos pueden seleccionarse de forma ventajosa dentro del grupo VIl de la tabla asi como entre
los grupos Ib, llIb, llla, IVa (metales de transicién) y VIb de la tabla. A modo de ejemplo, se puede citar el cobre, el
niquel, el cinc, el cobalto, el estafio, el boro, el tungsteno y sus aleaciones. Se pueden realizar diferentes aleaciones
binarias y terciarias a base de Ni, Co, Zn, Fe, Cu y B utilizando una mezcla de sales metalicas. A modo de ejemplos
de aleaciones, se pueden citar: Ni-B, Ni-B-Zn, Ni-Cu-B, Ni-Co-B, Ni-Fe-B, Ni-Cu-Co-B, Ni-Sn-B...

[032] Este procedimiento perfeccionado también es de facil aplicacion y bajo coste. Permite metalizar las piezas
de grandes dimensiones sin una gran inversion. La infraestructura necesaria para la aplicacion de este
procedimiento es ligera, por lo tanto poco costosa, y se puede volver a utilizar sean del tipo que sean las soluciones
de oxidantes y reductores que se empleen.

[033] Permite obtener unos depdsitos localizados proyectando los reactivos, como en el caso de una pintura, a
través de una mascara que define unas formas geométricas en dos dimensiones, o proyectando directamente sobre
el objeto previamente enmascarado. También se puede recubrir Gnicamente una sola cara de un objeto con el fin de
evitar la operacién de enmascaramiento de la otra cara. La estabilidad de las soluciones que se utilizan es una
ventaja definitiva en un contexto industrial. El espesor del depdsito se puede controlar con facilidad. Se pueden
realizar aleaciones o revestimientos compuestos, es decir, multicapas en las que se superponen en alternancia
capas de al menos dos metales diferentes.
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[034] Los niveles de adherencia de la pelicula metalica con respecto al sustrato son plenamente satisfactorios.
Hay que sefialar, por otra parte, a este respecto que la pelicula metalica que se obtiene de acuerdo con este
procedimiento se adsorbe quimicamente sobre la superficie del sustrato. Es un elemento que resulta determinante
de cara a la adherencia y que es, por otra parte, perfectamente distintivo con respecto a los depdsitos de acuerdo
con la técnica actual. Hay que sefalar que las etapas previas de sensibilizaciéon y/o de activacion no son
absolutamente necesarias, como si era el caso antes para los sustratos no cataliticos. En efecto, para los sustratos
no cataliticos se prevé, de acuerdo con la invencion, aplicar la etapa a y/o realizar una activacion in situ que consiste
en incorporar en el aerosol o los aerosoles de proyeccion al menos un agente adhesivo o de acoplamiento, que
actia como modificador de superficie y que permite mejorar la adherencia de las peliculas metalicas sobre los
sustratos no cataliticos como los plasticos y/o catalizar la reaccién en la superficie. Esta variante simplificadora se
expondra de forma mas detallada a continuacion.

[035] De acuerdo con la invencion, se ha demostrado adecuado controlar la temperatura de la zona de
metalizacion. A modo de ejemplo, esta temperatura de la zona puede estar comprendida entre 20 y 60 °C.

[036] Laregulacion de la temperatura de la zona de metalizacidn se obtiene de forma facil por medio de cualquier
equipo adecuado de aire acondicionado.

[037] Las etapas facultativas - a - de sensibilizacién y/o activacion previas se realizan, de forma ya conocida,
mediante aplicacion (p.ej. pulverizacion, inmersién) de solutos de cloruro de estafio (SnCly) o de una soluciéon de
SnS04/H,S04/quinol/alcohol seguidas de una aplicacion (pulverizacion o inmersién) de una solucién de paladio o de
plata apta para reaccionar con el Sn? para formar unos centros de nucleacion en la superficie del sustrato, o bien
incluso de una solucién coloidal PdSn formada ex situ. Para mas datos, se podra consultar por ejemplo “Metal
Finishing Guidebook and Directory Issue”, 1996, Metal Finishing publication, paginas 354, 356 y 357. H Narcus
“Metallizing of Plastics”, Reinhold Publishing Corporation, 1960, capitulo 2, pagina 21. F. Lowenheim, “Modern
electroplating”, Johm Wiley & Sons publication, 1974, capitulo 28, pagina 636.

[038] Uno de los elementos del perfeccionamiento de acuerdo con la invencion reside en la etapa previa - a, - de
mojado del sustrato para formar una pelicula liquida sobre éste, sabiendo que la proyeccién de acuerdo con la etapa
- b - se inicia de forma ventajosa cuando la pelicula liquida que se genera con el mojado aun esta presente en la
superficie del sustrato. En otras palabras, se saca provecho de que la proyeccion de acuerdo con la etapa - b [J
comienza en un maximo de 60 segundos, de preferencia en un maximo de 40 segundos y, de forma aun mas
preferente, en un maximo de 20 segundos tras la finalizacion del mojado.

[039] En el sentido de la presente invencion, se entiende, por ejemplo, por la expresion “finalizacion del mojado”
el momento en que se interrumpe de forma definitiva el contacto de toda o parte de la superficie del sustrato con al
menos una fuente de fluido (liquido o vapores) de mojado.

[040] La presencia de esta pelicula que se genera mediante el mojado, de preferencia en combinacién con el
inicio del movimiento del sustrato, permite garantizar un depédsito homogéneo de la capa metalica, favoreciendo la
mezcla de las dos sustancias activas (oxidante y reductor) que se proyectan de forma simultanea, asi como la
dispersion de la mezcla.

[041] De forma ventajosa, la etapa previa - a, - de mojado, es decir, la puesta en contacto de toda o parte de la
superficie del sustrato con al menos una fuente de fluido (liquido o vapores) de mojado se realiza mediante
proyeccion de un aerosol de liquido de mojado y/o mediante inmersiéon en un bafio de liquido de mojado,
calentandose eventualmente dicho liquido de mojado, y/o mediante proyeccién sobre el sustrato de vapores de
liqguido de mojado, los cuales se condensan sobre la superficie de dicho sustrato.

[042]  El calentamiento del liquido de mojado, al igual que el control de la temperatura de la zona de metalizacion,
son unos procedimientos interesantes para catalizar la cinética de depdsito al comienzo de la etapa - b- de
proyeccion del aerosol oxidante/reductor. A titulo de ejemplo, la temperatura de calentamiento del liquido de mojado
puede estar comprendida entre 20 °C y 60 °C.

[043] La eleccion del liquido de mojado se realiza de forma preferente dentro del grupo que comprende: el agua
desionizada o no, a la que eventualmente se le afiade al menos un tensioactivo aniénico, catidnico o neutro, una
solucion alcohdlica que comprende al menos un alcohol (por ejemplo, el isopropanol o el etanol) y sus mezclas.

[044]  En la variante de mojado de acuerdo con la cual se transforma el liquido de mojado en vapores que se
proyectan sobre el sustrato sobre el que estos se condensan, es preferible que el liquido sea esencialmente acuoso
por evidentes razones de conveniencia industrial.
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[045] De lo que se deduce que la duracion del mojado no es un parametro primordial del perfeccionamiento de
acuerdo con la invencién. Esta duracién del mojado depende de la superficie del sustrato considerado, de la técnica
seleccionada, proyeccion o inmersion, y en el caso del mojado mediante proyeccion, del flujo de proyeccion del
aerosol de mojado.

[046] Los medios para realizar la proyeccion de un aerosol o de vapores de fluido de mojado para esta etapa
previa - a, - pueden ser iguales o diferentes de los que se utilizan para la proyeccion del aerosol de
oxidante/reductor. De preferencia, estos medios de proyeccién son diferentes. Se puede emplear, por ejemplo, una
pistola neumatica independiente con una Unica boquilla.

[047] De forma ventajosa, la UCC también puede dirigir y controlar la realizacion de la etapa previa - a, - de
mojado en particular accionando la proyeccion del aerosol o de vapores de liquido de mojado y el desplazamiento de
los medios de proyeccién correspondiente.

[048] Mas alla de este aspecto del mojado, el perfeccionamiento de acuerdo con la invencion consiste, en parte,
en un modo de funcionamiento dinamico en las fases de proyeccién y de relajacion. Este modo dinamico se refiere,
por una parte, a los medios de proyeccion y, por otra parte, de manera facultativa pero no obstante ventajosa, al
sustrato mismo. De este modo, de acuerdo con esta ultima variante facultativa el sustrato puede ser puesto en
rotacidn, al menos rotacion parcial, durante la proyeccion de metalizacion (etapa - b -). El sustrato es puesto en
rotacion durante la etapa - b -, de preferencia de forma intermitente, a una velocidad comprendida entre 1 y 30
vueltas/min, de preferencia entre 5 y 20 vueltas/min. El eje de giro del sustrato puede ser cualquiera. Por ejemplo, en
el caso en que los medios de proyeccién presentan una trayectoria rectilinea, el eje de giro del sustrato puede ser
practicamente ortogonal al eje de desplazamiento de los medios de proyeccidén. La rotacion del sustrato se puede
prever a lo largo de una seccién angular limitada. De este modo, cuando el sustrato presenta una forma general
plana, su rotacion se puede realizar a lo largo de un angulo comprendido de preferencia entre 1 y 120° y que
corresponde, por ejemplo, a 45°.

[049]  Esta rotacidondel sustrato puede ser intermitente a lo largo de las fases de proyeccion/relajacion.
[050] Enla practica, el eje de giro del sustrato pasa o no por el centro de gravedad de dicho sustrato.

[051] La velocidad de rotacién del sustrato puede variar entre 1 y 20 vueltas por segundo, por ejemplo del orden
de 10 + 2 vueltas por segundo.

[052] De conformidad con el perfeccionamiento de acuerdo con la invencion, la proyeccion de metalizacion se
realiza en un modo dinamico.

[053] De este modo, los medios de proyeccién barren la superficie que hay que metalizar del sustrato
proyectando al mismo tiempo, de preferencia de manera continua, el aerosol oxidante/reductor.

[054] De preferencia, el barrido cubre toda la superficie que hay que metalizar.

[055]  Este barrido es periddico, es decir, cuando los medios de proyecciéon han recorrido la trayectoria Toa entre
el punto de origen O y el punto de llegada A a una velocidad de desplazamiento durante la proyeccion Voa, vuelven
de nuevo al punto de origen O a una velocidad Vao de desplazamiento sin proyecciéon, de acuerdo con una
trayectoria Tao.

[056] De acuerdo con un modo preferente de aplicacion del procedimiento perfeccionado de acuerdo con la
invencion, la etapa - b - es ciclica, cada ciclo comprendiendo una fase de proyeccién y una fase de relajacion, lo que
corresponde a un ir y venir de los medios de proyeccion entre O y Ay, por otra parte, el numero total de N ciclos que
se aplican se selecciona en funcion de la tasa de depdsito de metal deseado al final y de la tasa de depdsito de
metal que se obtiene en cada ciclo, estando comprendido este numero total de N ciclos entre 2 y 5.000, de
preferencia entre 50 y 500, de forma aun mas preferente entre 80 y 200.

[057] La tasa final de depdsito de metal y la tasa de depdsito de metal por ciclo son unos parametros que
dependen en particular de los flujos de proyeccion y de la velocidad de desplazamiento durante la proyeccion Voa.

[058] De acuerdo con una caracteristica ventajosa, los flujos de proyeccién en la etapa - b - se ajustan de tal
manera que, al término de cada fase de proyeccion, las cantidades en cation (cationes) metalico(s) (oxidante) y en
reductor(es) por cm? de superficie que hay que metalizar sean los siguientes (en mg/cmz):

— de 0,1 a60, de preferencia de 0,5 a 20 en el caso del oxidante;
— de 0,1 a60, de preferencia de 0,5 a 20 para el reductor.
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[059] En el caso particular en que el oxidante es niquel con un grado de oxidacion I, este Ultimo esta presente a
razén deentre 1y 7 mg/cmz, mientras que el reductor esta presente sobre la superficie del sustrato a razén de entre
1y 14 mg/cm2, al término de cada fase de proyeccion.

[060] En lo que se refiere a la velocidad Voa de desplazamiento durante la proyeccion, esta se selecciona en
funcioén del tipo de metal. En efecto, algunos metales necesitan una proyeccion mas larga, por lo tanto, un velocidad
Voa de desplazamiento durante la proyeccion mas lenta.

[061] Para que quede claro, en el caso en que la trayectoria Toa es rectilinea y directa, esta velocidad Voa de
desplazamiento durante la proyeccion esta comprendida, por ejemplo, entre 0,01 y 10 m/s, de preferencia entre 0,5y
2 m/s, e incluso de forma mas precisa p. ej. del orden de 1 m/s.

[062] Naturalmente, la invencion no se limita al caso en que la trayectoria Toa es rectilinea y directa. De este
modo se puede considerar que para unas piezas tridimensionales (de forma general no plana), esta trayectoria Toa
sea también tridimensional, por ejemplo helicoidal, para barrer el conjunto de la superficie que hay que metalizar del
sustrato de que se trate.

[063] Enlo que se refiere a la trayectoria de retorno Tao, se ha previsto, de conformidad con el perfeccionamiento
de acuerdo con la invencién, que la velocidad de retorno Vao en esta trayectoria Tao, sea tal que, para cada unidad
de superficie de la superficie que hay que metalizar y para cada ciclo, la fase de relajacion responda a las
especificaciones de duracion Dr comprendida entre 10 y 10 s, de preferencia entre 2 x 10 y4s.

[064] Las duraciones de proyeccion y de relajacion estan definidas por una constante k que varia segun el tipo de
metal entre 10™ y 13 s, de preferencia entre 0,5y 9 s.

[065] Conviene, por lo tanto, programar la unidad de calculo y de control UCC de tal modo que esta ultima
determine y controle el desplazamiento de retorno de los medios de proyeccion desde el punto de llegada A hasta el
punto de origen O, a una velocidad Vao. Para ello, la UCC actua sobre los medios de proyeccion para pararlos en
cuanto se alcanza el punto de llegada A y actua, por otra parte, sobre el sistema de desplazamiento de dichos
medios de proyeccion para llevarlos de nuevo en estado inactivo a su punto de origen.

[066] En un modo de aplicaciéon particular de acuerdo con el cual la trayectoria Tao es rectilinea y directa, la
férmula de calculo de Vao es la siguiente:

Vao=AO0/[k—-(OA/Voa)]

[067] De forma ventajosa, la UCC esta programada para dirigir también la puesta en marcha de los medios de
proyeccion asi como su desplazamiento en la trayectoria Toa “ida” a una velocidad Voa que puede estar
comprendida, por ejemplo, entre 0,1 y 20 m/s, de preferencia entre 1y 6 m/s.

[068] De una manera mas general, la velocidad Voa puede estar comprendida, por ejemplo, entre 0,01 y 20 m/s,
de preferencia entre 0,1y 6 m/s.

[069] De acuerdo con una disposicion interesante de la invencion, se prevé al menos una fase de lavado, de
preferencia después de cada secuencia AS de n ciclos de proyeccién/relajacion. De forma ventajosa, el nimero n de
ciclos de proyeccion/relajacion de cada secuencia AS estd comprendido, por ejemplo, entre 2 y 30, de preferencia
entre 5y 20.

[070] De forma ventajosa, la etapa de lavado, es decir el contacto de toda o parte de la superficie del sustrato con
al menos una fuente de liquido de lavado se realiza mediante la proyeccion de un aerosol de liquido de lavado y/o
mediante inmersion dentro de un bafio de liquido de lavado. Los medios que se utilizan para realizar la proyeccion
de un aerosol de liquido de lavado pueden ser iguales o diferentes de los que se utilizan para la proyeccion del
aerosol de oxidante/reductor y/o de los que se aplican para la etapa previa - a, - de mojado. De preferencia, estos
medios de proyeccion son diferentes de los medios que se utilizan para la proyeccion del aerosol de
oxidante/reductor y son los mismos que los de mojado, que pueden ser, por ejemplo, una pistola neumatica
independiente con una unica boquilla.

[071] Al igual que los medios de proyeccion del aerosol de mojado, los medios de proyeccién del liquido de
lavado estan asociados de forma preferente a un sistema de desplazamiento de dichos medios.
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[072] De acuerdo con una modalidad interesante de la presente invencion, la UCC también puede dirigir y
controlar la realizacion de la etapa de lavado en particular accionando la proyeccion del aerosol de liquido de lavado
y el desplazamiento de los medios de proyeccion correspondiente.

[073] Los aerosoles que se proyectan sobre el sustrato en el procedimiento de acuerdo con la invencién, se
obtienen de preferencia:

e a partir de soluciones, de forma ventajosa, acuosas, del o de los cationes metalicos oxidantes, del o de los
reductores;

e 0 a partir de soluciones de lavado;

e 0 bien, llegado el caso, a partir de soluciones de sensibilizacion y/o de activacion.

[074] De lo que se deriva que de acuerdo con una disposicion preferente de la invencion, se realiza el (o los)
aerosol(es) de proyeccidon mediante nebulizaciéon y/o atomizacion de solucién (soluciones) y/o dispersion
(dispersiones), de tal manera que se obtiene una niebla de gotitas con un tamafio inferior a 100 um, de preferencia
menor a 60 pm y, de forma aun mas preferente, comprendido entre 0,1 y 50 pm.

[075] De acuerdo con una primera posibilidad de aplicacion del procedimiento perfeccionado de la invencién, se
proyecta de forma simultanea sobre la superficie, en uno o varios aerosoles, al menos una soluciéon de cation
(cationes) metdlico(s) y al menos una solucidon de reductor(es) y esto en una misma fase de proyeccion. En este
caso, la mezcla entre la solucion oxidante y la solucion reductora se puede realizar justo antes de la formacion del
aerosol de proyeccion o bien incluso mediante fusion de un aerosol producido a partir de la solucién oxidante y de un
aerosol producido a partir de la solucién reductora, de preferencia, antes de que entre en contacto con la superficie
del sustrato metalizado.

[076] De acuerdo con una segunda posibilidad de aplicacion del procedimiento perfeccionado de acuerdo con la
invencion, la etapa b consiste en proyectar, en cada fase de proyeccion, y por medio de uno o varios aerosoles, al
menos una solucién de cation (cationes) metalico(s) o al menos una solucién de reductor(es), sabiendo que se prevé
al menos una fase de proyeccién exclusiva de catién metalico oxidante y al menos una fase de proyeccién exclusiva
de reductor, las fases de proyeccién del oxidante, por una parte, y del reductor, por otra parte, realizandose, de
preferencia, de forma alterna. Esta segunda posibilidad corresponde a una proyeccion alternada de la o de las
soluciones reductoras y de la o de las sales metalicas.

[077] Hay que seialar que las duraciones de las fases de relajacion pueden ser iguales o diferentes entre si. Lo
mismo sucede con las fases de proyeccion, asi como con todas las fases juntas.

[078] En la practica, de acuerdo con esta segunda posibilidad, se prevén una o varias secuencias AS” de n”
ciclos de proyeccion/relajacion en las que los ciclos de proyeccion/relajacion del reductor alternan con los ciclos de
proyeccion/relajacién de la sal metdlica oxidante. EI numero total N” de estos ciclos de proyeccién/relajacion
depende de la superficie que hay que metalizar y del espesor buscado para la capa de metalizacién. Este numero
N” puede, por ejemplo, estar comprendido entre 4 y 5.000, de preferencia entre 50 y 500, de forma aun mas
preferente entre 80 y 200.

[079] En las dos posibilidades de aplicacion que se han descrito en parrafos anteriores, se puede recurrir, de
acuerdo con una variante, a varios cationes metalicos oxidantes diferentes y a uno o varios reductores, de tal
manera que realice una multicapa de metales o de aleaciones diferentes. Para hacer esto, se realizan diferentes
subsecuencias As de m ciclos de proyeccidn/relajacion sucesivos, cada una de estas subsecuencias
correspondiendo a un metal o a una aleaciéon determinada, destinada a formar una capa de metalizaciéon. En la
primera posibilidad de aplicacion m es superior o igual a 2 y de preferencia comprendida entre 2 y 10 y en la
segunda posibilidad de aplicacion m es superior o igual a 4, de preferencia comprendida entre 4 y 20. Estas
subsecuencias tienen una duracion igual o diferente y comprenden y/o estédn separadas las unas de las otras por
una o varias fases de lavado. En la practica, se preferird prever al menos un lavado entre dos subsecuencias que
corresponden a unos metales o aleaciones diferentes, es decir, después de cada subsecuencia As de m ciclos de
proyeccion/relajacion; estando m comprendida entre 2 y 30, de preferencia entre 5 y 20.

[080] En el marco de la segunda posibilidad de aplicacion, la asociacion de varios cationes metalicos oxidantes
para formar una multicapa de metales o de aleaciones diferentes es tal que las diferentes sales se proyectan, de
preferencia, de forma natural por separado del reductor, pero también de forma separada las unas de las otras y de
forma sucesiva. Ni que decir tiene que, ademas de los diferentes tipos de cationes metdlicos, se puede considerar
utilizar unos contra-aniones diferentes entre si.
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[081]  Para permitir la aplicacion de la etapa - ¢ -, se sigue el crecimiento del revestimiento metalico depositado de
preferencia a través de la evolucion del peso, por ejemplo por medio de una balanza de cuarzo equipada con una
sonda sometida a la proyeccion de la misma manera que la superficie que hay que metalizar.

[082] De acuerdo con otra variante de la invencion, se hace de tal modo que la mezcla del o de los oxidantes y
del o de los reductores sea metaestable y, tras la proyeccion de la mezcla, se active esta ultima de tal manera que
se active la transformacion en metal, de preferencia mediante el contacto con un cebador, conducido de forma
ventajosa por medio de al menos un aerosol, antes, durante o después de la proyeccion de la mezcla reactiva. Esta
variante permite premezclar el oxidante y el reductor retrasando al mismo tiempo su reacciéon hasta que estos
tapizan la superficie del sustrato tras la proyeccion. La cebadura o la activacion de la reaccidon se obtiene a
continuacién mediante cualquier medio fisico (temperatura, UV...) o quimico.

[083] Maés alla de las consideraciones metodolégicas que se han presentado con anterioridad y se ilustran a
continuacion en los ejemplos, ahora es importante dar algunas informaciones mas precisas acerca de los productos
que se aplican en el procedimiento de acuerdo con la invencion.

[084]  El agua aparece como el disolvente que mejor se adapta, sin excluir no obstante la posibilidad de utilizar
disolventes organicos, para la produccion de las soluciones a partir de las cuales se produciran los aerosoles que se
proyectan. Las concentraciones de sal metalica oxidante estan comprendidas entre 1 g/l y 60 g/l, y de preferencia
entre 7'y 30 g/l

[085] La seleccion de los reductores se realiza de preferencia dentro del siguiente grupo de productos:
borohidruros de sodio, dimetilaminoborano, hidracina, hipofosfito de sodio, formol, aluminohidruros de litio, los
azucares reductores y sus mezclas. La seleccion del reductor exige que se tenga en cuenta el pH y unas
propiedades buscadas para la pelicula de metalizacién. Estos ensayos de rutina estan al alcance del experto en la
materia. Las concentraciones de reductor estan comprendidas entre 0,5 g/l y 60 g/l, y de preferencia entre 8 y 20 g/I.

[086] Tal y como se ha explicado con anterioridad, las soluciones acuosas constituyen la base mas conveniente
para la produccién de aerosoles de proyeccion oxidante/reductor. De acuerdo con una disposicion preferente, se
puede prever afiadir a al menos una de las soluciones de partida:

— ylo al menos una resina o aglomerante natural o de sintesis;

— ylo al menos un colorante y/o pigmento organico o inorganico;

— al menos un agente adhesivo (o de acoplamiento), de preferencia seleccionado entre los siguientes
productos: titanatos, aluminatos, silanos, zirconatos, zircoaluminatos o sus mezclas;

— ylo al menos un abrillantador, de preferencia seleccionado entre los siguientes productos:

sulfimidas, sulfanamidas, sulfonatos, alcohol propargilico, tiourea, mercaptobenzotiazol o sus mezclas;

— ylo al menos un tensioactivo;
— ylo al menos una carga, de preferencia seleccionada entre los siguientes productos:

* fibras o particulas de vidrio, de carbono, de Teflén, de carburo de silicio, de grafito, de diamante, de
o6xidos como la alimina, de ceramicas;

* microcapsulas que contienen lubrificante;

* 0 incluso carbonatos de calcio o de sodio, sulfatos de bario, talco, silicatos;

* de hecho, cualquier carga capaz de modificar las propiedades reoldgicas y las propiedades mecanicas
de las peliculas metdlicas;

* y las mezclas de estos productos.

[087] Los agentes de acoplamiento actian como modificadores de superficie gracias a su capacidad para
hidrolizarse en un medio acuoso para generar una pelicula amorfa e inorganica, quimisorbida en la superficie que
sirve de “ fondo ” para la superficie y eventualmente de catalizador para la reaccion.

[088] Como ejemplo de tipos de productos que se prefieren para la seleccion de estos modificadores de
superficie, se hara referencia a los: titanatos, aluminatos, silanos, zirconatos y zircoaluminatos.

[089] Los titanatos son especialmente adecuados. La ventaja de esta activacion mediante los titanatos o
productos analogos es que se desarrolla in situ sin que sea necesario prever una etapa de activacion previa a la
proyeccion del oxidante del reductor. Las propiedades de la pelicula de titanato dependen de la cantidad que se
utiliza. El rendimiento es maximo cuando la superficie que hay que modificar contiene unas agrupaciones
funcionales (cetona, amina, epoxi...). El empleo de los titanatos permite mejorar la adherencia de las peliculas en
particular de niquel sobre los sustratos plasticos, asi como catalizar la reaccién de oxidacion-reduccion in situ en la
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superficie. Las concentraciones de titanatos en las soluciones estan comprendidas entre el 0,1 y el 12 % en peso y
de preferencia entre el 1y el 7 %. Como ejemplos de abrillantadores se pueden citar:

— las sulfimidas como la sacarina, que se utiliza en concentraciones que van desde 0,1 g/l hasta 10 g/l y de
preferencia entre 1y 5 g/;

— las sulfanamidas como la benzenosulfanamida, que se utiliza en unas concentraciones que van desde 0,1
g/l hasta 12 g/l y de preferencia de 1 g/l;

— los sulfonatos como el naftaleno trisulfonato de sodio, que se utiliza en unas concentraciones inferiores a
4 gll;

— alcohol propargilico, tiourea, mercaptobenzotiazol que se utilizan en unas concentraciones inferiores a 3
gll.

Los tensioactivos que se pueden utilizar pueden serlo con unas concentraciones que van desde 1 a 5 veces la
concentracion micelar critica CMC del tensioactivo aplicado. Como ejemplos de tensioactivo se pueden citar: el
docecilsulfato de sodio SDS (aniénico: 2 x CMC), el laurilsulfato de sodio (aniénico: 4 x CMC) y el éter de
polioxietileno nonil fenil (no idnico: 1 x CMC).

[090] La adicion de particulas y/o de fibras en las soluciones proyectadas permite obtener unos depdsitos
compuestos. Estas particulas o estas fibras de carga organica o inorganica confieren a la pelicula compuesta, cuya
matriz es metdlica, unas interesantes caracteristicas de friccion, de abrasién, de dureza y de tenacidad.

[091] Las cargas organicas pueden, por ejemplo, ser esferas de teflon o PTFE politetrafluoroetileno. Las cargas
inorganicas puede ser, por ejemplo, particulas de grafitos, esferas de vidrio, particulas de silice o bien pigmentos o
colorantes. Las particulas o las fibras se disuelven, por ejemplo en la solucién de sales metalicas. Se puede utilizar
en esta solucidn cualquier particula capaz de modificar las propiedades tribologicas de la pelicula metalica
depositada.

[092] En todo caso, las peliculas compuestas que se obtienen mediante el procedimiento de acuerdo con la
invencion poseen todas las propiedades de las peliculas metalicas simples y son homogéneas. De conformidad con
la invencién, a las soluciones se les pueden afadir otros muchos aditivos, en particular tales como los agentes
modificadores de viscosidad, como el etileno glicol. Un ajuste fino de la viscosidad permite en efecto evitar los
fendmenos de escurrimiento sobre el sustrato. Los reactivos permanecen, por lo tanto, durante mas tiempo en el
mismo lugar en contacto con el sustrato. De lo que se deriva que la masa depositada y, por lo tanto, el rendimiento
de la reaccién de oxidacion-reduccion se mejoran. Por otra parte, el aumento de la viscosidad mejora la dispersion y
la suspension de las particulas o fibras, en el caso de elaboracién de un depdsito compuesto.

[093] Las ventajas del procedimiento perfeccionado de acuerdo con la invencidon son numerosas. Esta
automatizado. Las soluciones se utilizan en unas cantidades limitadas compatibles con las exigencias economicas a
escala industrial. La adherencia del depdsito es excelente sea del tipo que sea el sustrato (metal, material plastico,
ceramica). Se pueden alcanzar unos espesores importantes en pocos minutos con unas cinéticas de varias decenas
de micrones por hora. El revestimiento se puede obtener a temperatura ambiente, de manera instantanea, sin
necesidad de tratamiento posterior (por ejemplo térmico). No obstante, ni qué decir tiene que se pueden considerar
este tipo de tratamientos, si se desea modificar la estructura superficial del deposito.

[094] Los depdsitos realizados pueden hacerse con finalidades como decoracién, acabado, proteccion frente a la
corrosion (niquel, zinc, Cu...). Estos depdsitos también pueden permitir funcionalizar el sustrato confiriéndole unas
propiedades de superficie particulares (eléctricas, magnéticas, mecanicas). Puede tratarse, por ejemplo, de una
proteccion de cajetin plastico para una instalacion electronica con vistas a su apantallamiento electromagnético.

[095] EI procedimiento perfeccionado de acuerdo con la invencion permite no solo reducir el consumo en
materias primas, sino que ofrece unas posibilidades ventajosas para su reciclaje.

[096] De este modo, de acuerdo con una modalidad ventajosa del procedimiento perfeccionado de acuerdo con
la invencién:

se recuperan los lodos que se producen tras la metalizaciéon y que contienen 6xidos metalicos;

se filtran estos lodos;

se disuelve el concentrado por medio de al menos un acido fuerte;

se aumenta el pH de la solucién de concentrado en el acido fuerte de tal manera que haga que precipite el
hidréxido metalico o de forma sucesiva los diferentes hidroxidos metalicos correspondientes al metal o a los
metales empleado(s) en la metalizacion;

se recoge por separado el o los precipitado(s) de hidréxido(s) metalico(s);

y, eventualmente, se recicla este (o0 estos) hidroxido(s) metalico(s) en el procedimiento de metalizacion.
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[097] Larecuperacion de los lodos es una operacion de facil aplicacion, igual que la filtracion.

[098] El interés del procedimiento perfeccionado de acuerdo con la invencion es que la filtracion permite, por una
parte, aislar la materia sélida de los lodos que contienen los éxidos metalicos reciclables y, por otra parte, producir
un filtrado liquido no ecotdxico que es, por lo tanto, de facil gestion en el plano medioambiental.

[099] EI acido fuerte que se puede utilizar para la disolucion del concentrado de filtracion se selecciona, por
ejemplo, dentro del grupo que comprende el acido nitrico, el acido sulfarico, el acido bérico, el acido acético y sus
mezclas.

[0100] La solucion de acido(s) fuerte(s) que se emplea para esta disoluciéon presenta una concentracion de
acido(s) fuerte(s) comprendida entre 0,5 y 5 moles por litro, de preferencia del orden de 1 mol por litro.

[0101] Para aumentar el pH de la solucidon de concentrado en el acido fuerte, se utiliza, por ejemplo, una base
seleccionada dentro del grupo que comprende: sosa, amoniaco, cal y sus mezclas.

[0102] La concentracién de la solucién de base que se utiliza con esta finalidad fin esta comprendida, por ejemplo,
entre 0,1 y 5 mol/l, de preferencia entre 0,5y 3 mol/l y, de forma aun mas preferente, entre 1 y 2 mol/l.

[0103] La recogida del o de los precipitados de hidréxidos metalicos se realiza facilmente mediante filtracion,
decantacion o centrifugacion, por ejemplo.

[0104] EI (o los) diferente(s) hidréxido(s) metalico(s) sélido(s) que se obtienen pueden volver a disolverse
facilmente y volver a utilizarse en el procedimiento perfeccionado de metalizacion de acuerdo con la invencion.

[0105] De acuerdo con otro de estos aspectos, la presente invencion se refiere a un dispositivo para la aplicacion
del procedimiento perfeccionado tal y como se ha definido con anterioridad.

[0106] Para ilustrar el dispositivo de acuerdo con la invencion, a continuacion se describe un ejemplo de
realizacion, entre otros, en referencia a los dibujos que se anexan, en los que:

= lafigura 1 representa una vista de frente del sustrato que hay que metalizar soportado por unos medios de
sujecion que hacen también la funcion de medios para que gire dicho sustrato;

= la figura 2 representa de forma esquematica una vista desde arriba del dispositivo de acuerdo con la
invencion, en el que se han retomado los elementos de la figura 1;

= |a figura 3 representa una vista de frente del sustrato que hay que metalizar de acuerdo con el protocolo
del ejemplo comparativo 1;

» lasfiguras 4A & 4B representan de forma esquematica una seccion longitudinal de los depdsitos metalicos
que se obtienen tras las metalizaciones de acuerdo con el ejemplo comparativo 1 y el ejemplo 1
respectivamente.

[0107] La figura 1 muestra un sustrato con una forma general plana rectangular, designada por la referencia 1.
Este sustrato 1, por lo tanto, en este ejemplo una delgada placa paralelepipédica de polimero plastico. A esta placa
1 la soportan unos medios de sujecidon 2 que comprenden unos medios de puesta en rotacion 3 (por ejemplo un
motor asociado a un variador numérico) y unos medios de soporte 4 que soportan directamente al sustrato 1. La
puesta en rotacion eventual, de preferencia parcial y en alternancia, del sustrato 1 se realiza alrededor del eje
vertical Z-Z.

[0108] La figura 2 retoma con una vista desde arriba el sustrato 1 montado movil girando sobre los medios de
puesta en rotacion 3 equipados con un variador numérico. El dispositivo de la figura 2 consta también de unos
medios 5 de proyeccion del metal en forma de catidén (oxidante) y del reductor. Estos medios de proyeccion 5
comprenden una parte 6 de soporte de al menos una boquilla de proyeccién 7, en este caso una, y una parte 8 de
admisién, y eventualmente de mezcla, de las soluciones oxidante y reductora. Estos medios de proyeccion 5 estan
montados sobre un sistema de desplazamiento 9 que comprende un eje 10 que soporta los medios 5 y que puede
ser accionado en rotaciéon mediante un motor 11.

[0109] Tal y como se muestra en la figura 2, el dispositivo también incluye una unidad de calculo y de control:
UCC, de preferencia un microordenador, por la que estan controlados los medios de proyeccion 5, el sistema de
desplazamiento 9 de dichos medios de proyeccion 5 y los medios de puesta en rotacion 3 del sustrato 1.

[0110] El dispositivo comprende unos medios 5'/5” de proyeccién del aerosol o de vapores de liquido de mojado y
de liquido de lavado. Estos medios 5/5” estan formados por una parte 6°/6” de soporte de al menos una boquilla de
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proyeccion 7°/7”, en este caso una, y una parte 8/8” de admision del fluido de mojado en forma de liquido o vapor.
Estos medios de proyeccion 5'/5” estan montados sobre el sistema de desplazamiento 9 que se ha describe con
anterioridad y que permite poner en movimiento a la(s) pistola(s) de proyeccion de vapores y/o de aerosol de liquido
de mojado o de liquido de lavado, mediante desplazamiento de acuerdo con las trayectorias Toa Y Tao-

[0111] EI dispositivo comprende, por otra parte, unos depésitos 124, 12,, 144 y 14, conectados al compresor de
aire 13, de tal manera que puede alimentar, respectivamente, a los medios de proyeccién 5 con una solucion
oxidante 121y con una solucién reductora 12, y a los medios de proyeccion 5'/5” con vapores de liquido de mojado o
con un liquido de mojado 144y con un liquido de lavado 14,, segun el caso.

[0112] Las lineas dobles con flechas que unen la UCC en los medios 5 de proyeccién al sistema 9 de
desplazamiento y a los medios de puesta en rotacion 3 del sustrato 1 simbolizan el control que ejerce la UCC sobre
estos elementos. Naturalmente, se puede considerar que las sefiales analégicas o numéricas que transitan por estas
conexiones circulan no solo en el sentido UCC — periféricos, sino también en el sentido inverso.

[0113] La figura 2 comprende también un eje OA que simboliza la trayectoria de “ida” Toa y la trayectoria de
“vuelta” Tao de barrido de los medios de proyeccion 7 arrastrados por el sistema de desplazamiento 9 para la
metalizacion del sustrato 1 que gira alrededor del eje Z-Z que se muestra en la figura 1.

[0114] En el ejemplo de la figura 2, el eje Z-Z es practicamente ortogonal al eje OA que simboliza las trayectorias
Toa Y Tao de los medios de proyeccién en desplazamiento.

[0115] La boquilla 7 de los medios de proyeccion 5 o la boquilla 7°/7” de los medios de proyeccion 5°/5” produce,
en el trayecto OA que corresponde a la fase de proyeccion, un cono de proyeccion de aerosol Ox y/o Red o un cono
de proyeccion de aerosol o de vapores de liquido de mojado que barre la superficie que hay que metalizar, mojar o
lavar del sustrato 1.

[0116] Lainvencion puede tener un impacto en todos los campos interesados en el tratamiento de superficies, esto
es, por ejemplo, la industria automovilistica, la aeronautica, la mecanica, la electrénica y, de forma general, todos los
campos en los que se emplea el niquel quimico. La invencion se entendera mejor, sus ventajas y sus variantes se
muestran claramente en los siguientes ejemplos de aplicacion del procedimiento de acuerdo con la invencion.
Ejemplos

| - DISPOSITIVO INSTALADO

[0117] EI dispositivo que se utiliza en los ejemplos es del tipo de los que se han descrito con anterioridad en
referencia a las figuras 1y 2.

[0118] Los medios de sujecion 2 del sustrato que hay que metalizar comprenden un motor 3 para poner en
rotacion el sustrato 1 (servomotor brushless controlado por un variador numérico SERAD MD230/M/2). Este motor
esta equipado con una pletina giratoria sobre la que puede estar fijado el sustrato.

[0119] EIl conjunto de de proyeccién comprende tres partes principales:

1- Una fuente de aire comprimido 13 procedente de un compresor de aceite (1-8 bares) o bien una fuente
de nitrégeno almacenado bajo presion.
2- Dos depositos distintos 12: cada uno contiene una solucién (el oxidante y el reductor respectivamente)

cuya mezcla va a formar el medio reactivo. Cada deposito es estanco lo que permite ejercer una sobrepresion
en el interior. Un tubo de acero inoxidable se sumerge en las soluciones permitiendo conducirlas hacia la
pistola por medio de un tubo flexible. Un regulador conectado a la fuente de aire comprimido permite variar la
presién sobre las soluciones y su flujo en los medios de proyeccion 5.

3- Estos medios de proyeccion 5 constan de una pistola 6 que es una pistola automatica AGPV 569/579
gue comercializa la empresa ITW — Surface & Finitions S. A. La pistola 6 consta de una parte 8 de admisién de
las soluciones Ox/Red y de dos boquillas 7 concéntricas de acero inoxidable que permiten nebulizar y
homogeneizar la mezcla de las dos soluciones. Los ajustes al nivel del cabezal de las pistolas permiten obtener
un chorro cénico mas o menos homogéneo.

[0120] EI sistema de desplazamiento 9 de los medios de proyeccién 5 consta de un bastidor de aluminio que
incluye un eje 10 -eje lineal EL Z60- motorizado (motor 11 servomotor brushless) controlado por un variador
numérico SERAD MD230/M/2 que permite poner en movimiento a la(s) pistola(s) 6, 7 de pulverizacién mediante
desplazamiento de acuerdo con las trayectorias Toa Y Tao-
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[0121] El dispositivo comprende unos medios combinados de proyeccion 5'/5” del aerosol o de vapores de liquido
de mojado y de liquido de lavado. Estos medios 5'/5” estan formado por una Unica boquilla neumatica de proyeccién
7'/7” unida a una parte de soporte 6'/6”. Estos medios 5'/5” estan asociados al sistema de desplazamiento 9 que se
ha descrito con anterioridad, que permite poner en movimiento a la(s) pistola(s) de proyeccion combinada 6'/6”, 7°/7”
de liquido de mojado o de lavado, mediante desplazamiento de acuerdo con las trayectorias Toa Y Tao-

[0122] La automatizacion estéa garantizada por una UCC (un microordenador) que gestiona:

— los flujos de las soluciones de tal manera que ajusta el ratio de flujo Ox/Red;
— el motor 3 para la puesta en rotacion del sustrato 1;

— los medios de mojado 5’;

— los medios de proyeccion 5 Ox/Red;

— los medios 5” de lavado;

— y el sistema de desplazamiento 9 de los medios de proyeccion 5, 5’y 5”.

[0123] En particular, la UCC puede gestionar la conmutacion mojado/lavado en el interior de los medios
combinados 5'/5”.

[0124] El crecimiento de las peliculas metalicas se sigue por medio de una balanza de cuarzo de tipo “Maxtek PM
500”. Es un aparato que permite medir la masa depositada sobre una superficie determinada, en este caso sobre
una sonda expuesta a la proyeccion de metalizacion de la misma manera que la superficie que hay que metalizar.
De este modo se puede averiguar el espesor de la pelicula conociendo algunos factores importantes como la
densidad y la impedancia acustica de la pelicula depositada.

[0125] La medicion se realiza durante las fases de relajacion, es decir durante el barrido de acuerdo con Toa, se
mide el espesor de la pelicula con la balanza tras las fases de lavado.

Il - METODOLOGIA
1.1 TRATAMIENTO DE LOS SUSTRATOS PARA LOS DEPOSITOS

[0126] Las superficies de los sustratos pueden someterse o no a un tratamiento quimico y/o mecanico. Este ultimo
puede ser un pulido por abrasion con papel de lija o bien mediante lijado con chorro de granulos de alumina. En lo
que se refiere a los tratamientos quimicos se utilizan las soluciones clasicas de ataque, como las mezclas
sulfocromicas o los permanganatos. El objetivo de estos tratamientos es aumentar la adherencia de las peliculas.
Para uniformizar y estandarizar la superficie de los sustratos, se puede utilizar un fondo de impresién (barniz)
previamente depositado sobre la superficie. Para los sustratos plasticos es necesaria una etapa de activacion
mediante una solucion coloidal de PdSn. Una duracion de 25 minutos dentro de la solucion coloidal permite activar la
saturacion. La etapa de aceleracion mediante el HCl 1M dura un minuto. Para el desengrasado se utilizan los
alcoholes como: metanol 1 para los plasticos y una mezcla 50/50 de tolueno y de acetona para los sustratos
conductores. En todos los casos, se puede utilizar desengrasantes acuosos para simplificar el procedimiento y
preservar el medio ambiente.

1.2 PROCEDIMIENTO DE PROYECCION
[0127] Los ejemplos 1 a 8 que se dan a continuacién son una ilustracion de este.

Ejemplo comparativo 1: Procedimiento de metalizacién de acuerdo con la patente FR-B-2 763 962

[0128] Deposito de una pelicula metalica formada por una aleaciéon Ni-B sobre un sustrato de ABS plastico. Se
define:

At: duracién de la proyeccion en m/s.

I": duracion de la relajacion en m/s.

AS: secuencia de la proyeccion en m/s.

*gr: flujo de la solucién reductora en ml/pulsacién (proyeccion).

*gm: flujo de la (las) solucién (soluciones) de sal(es) metalica(s) en ml/pulsacién (proyeccion).

[0129] El dispositivo de proyecciodn utilizado comprende un compresor de aire, 2 depdsitos y una pistola manual de
tipo MSV 2 K.

Condiciones operativas
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[0130]
1. Solucién oxidante: NiCl,, 6H>0 a 13 g/l.
2. Solucién reductora: KBH4 a 15 gl/l.
3. Agua de lavado: Agua desionizada.
4. Sustrato: un polimero de ABS con una superficie de 300 cm? (30 cm * 10 cm).

[0131] Taly como se muestra en la figura 3, el sustrato esta subdividido en 3 zonas sobre cada una de las cuales
se realiza la proyeccion de una niebla que se obtiene mediante nebulizacion de las 2 soluciones oxidante y reductora
mezcladas, el tamafo de las gotitas de esta niebla siendo de 50 um, de acuerdo con un protocolo tal y como se
define en la figura 1 de la patente FR-B-2 763 962.

R: Etapa de lavado, t: tiempo, M: masa.

Durante el tiempo At = 550 m/s, se proyectan las soluciones.

Durante el tiempo r = 900 m/s, no se proyectan las soluciones, la pelicula liquida en la superficie del sustrato ya no
se alimenta con reactivo.

AS representa una secuencia de proyeccion correspondiente a 50 pulsaciones (o proyecciones) relajaciones.

[0132] Entre cada etapa de secuencia de proyecciones, se realiza una etapa de lavado, con R = 1.500 m/s.

[0133] Las condiciones de la distancia de proyeccion son tales que la trayectoria sea rectilinea con respecto a la
superficie.

[0134] La niebla de proyeccién se forma mediante nebulizacién de las soluciones, el tamafio de sus gotitas es de
50 um.

Ejemplo 1: Procedimiento de metalizacién de acuerdo con la invencion

[0135] Deposito de una pelicula metalica formada por una aleacion Ni-B sobre un sustrato de ABS (plastico).
Condiciones operativas

[0136] El dispositivo de proyeccidn que se utiliza es el que se ha descrito con anterioridad en | y se representa en
la figura 2.

1. Solucién oxidante: NiCl,, 6H>0 a 13 g/l

2. Solucién reductora: KBH4 a 15 gl/l.

3. Solucién de mojado: Agua desionizada proyectada sobre la superficie que hay que metalizar, de acuerdo
con un flujo de 10 ml/s, con los medios de proyeccion 5 configurados como medios de proyeccion para el
mojado.

4. Agua de lavado: Agua desionizada proyectada sobre la superficie que hay que metalizar, de acuerdo con
un flujo de 20 ml/s, con los medios de proyeccion 5” configurados como medios de proyeccion para el
lavado.

5. Sustrato: un polimero de ABS con una superficie de 300 cm? (30 cm * 10 cm) tal y como se representa en

las figuras 1y 2.

k: constante del niquel comprendida entre 1y 6 s.

Voa: 0,5 m/s.

Rotacion segun el eje Z-Z de las figuras 1 y 2, que es medio y ortogonal a la longitud de la placa a una

velocidad: 8 vueltas/s « con fases de parada durante el ciclo ». La rotacion comienza después de la fase de

lavado (angulo 30°).

N

e Puesta en marcha por la UCC del mojado - a, - del sustrato para formar una pelicula liquida en la
superficie: Solucién de mojado proyectada durante 10 s mediante la boquilla 6’ a lo largo del
trayecto OA.

e Inicio de la rotacion del sustrato. Velocidad Vr.

e Puesta en marcha por la UCC tan pronto como (10 s) finaliza el mojado de los 10 (n = 10) ciclos de
proyeccion/relajacion: barrido OA y a continuacién AO.

0 Puesta en movimiento por la UCC de la pistola de proyeccién a una velocidad Voa = 0,5
m/s con proyeccion continua de una niebla que se obtiene mediante nebulizacion de las 2
soluciones oxidante y reductora mezcladas, el tamafio de las gotitas de esta niebla siendo de
50 um.

o Retorno de la pistola 6 al punto de origen de acuerdo con la trayectoria AO a una
velocidad:
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Vao=AO/ [k - (OA/ Voa)] = 0,2 m/s

e Después de 10 ciclos de proyeccion/relajacion (n = 10), se pone en marcha una etapa de lavado
con la boquilla neumatica de proyeccion 6”, cada etapa de lavado durando 1.500 m/s a lo largo de
un trayecto OA.

e El numero total N de ciclos de proyeccién/relajacion realizados es de 100.

Ejemplo 2: Resultados del ejemplo comparativo 1 y del ejemplo 1

[0137] Ejemplo comparativo 1: El depdsito de niquel que se obtiene se puede soldar y es adherente. La dureza del
depdsito es del orden de 400 a 500 vickers.

[0138] Ejemplo 1: La pelicula de niquel que se obtiene de este modo se puede soldar y es muy adherente sobre
toda la superficie de la pieza. Es perfectamente homogénea. Su espesor es de 0,5 pm. la dureza del depdsito es del
orden de 400 a 500 vickers.

[0139] Las figuras 4A y 4B representan los depdsitos que se obtienen en el ejemplo comparativo 1 y en el ejemplo
1.

[0140] Los depésitos que se obtienen con el procedimiento del ejemplo comparativo 1 no son homogéneos sobre
toda la superficie. Por el contrario, mediante el procedimiento de perfeccionamiento del ejemplo 1 el depdsito es
perfectamente homogéneo sobre toda la superficie del sustrato.

[0141] EI consumo en materias primas en el ejemplo 1 es claramente inferior al del ejemplo comparativo 1. De
forma mas precisa, la gestion informatizada de los flujos permite una relacion del consumo de la solucién oxidante y
de la solucién reductora en el ejemplo comparativo 1 sobre el consumo de la soluciéon oxidante y de la solucion
reductora en el ejemplo 1 que es del orden de 1,5.

Ejemplo 3: Depédsito de una pelicula metalica Cu sobre un sustrato de polimero epoxi con una carga de fibra de
vidrio con una superficie de 300 cm? (30 cm * 10 cm)

Condiciones operativas

[0142] El dispositivo de proyeccidn que se utiliza es el que se ha descrito con anterioridad en | y que se representa
en la figura 2.

1. Solucién oxidante: CuSO4, 8H20 a 9 g/l.

2. Solucién reductora: KBH4 a 15 g/l.

3. Solucién de mojado: Agua desionizada proyectada sobre la superficie que hay que metalizar, de acuerdo
con un flujo de 10 ml/s, con los medios de proyecciéon 5 configurados como medios de proyeccion para el
mojado.

4. Agua de lavado: Agua desionizada proyectada sobre la superficie que hay que metalizar, de acuerdo con
un flujo de 20 ml/s, con los medios de proyeccion 5” configurados como medios de proyeccion para el
lavado.

5. Sustrato: un polimero de epoxi con una superficie de 300 cm? (30 cm * 10 cm) tal y como se representa en

las figuras 1y 2.

k: constante del cobre comprendida entre 2y 9 s.

Voa: 0,05 m/s.

Rotacion segun el eje Z-Z de las figuras 1 y 2, que es medio y ortogonal a la longitud de la placa a una

velocidad: 8 vueltas/s « con fases de parada durante el ciclo ». La rotacion comienza después de la fase de

lavado (angulo 30°).

oN®

e Puesta en marcha por la UCC del mojado - a, - del sustrato para formar una pelicula liquida en la
superficie: Solucién de mojado proyectada durante 10 s mediante la boquilla 6’ durante el trayecto
OA.

e Inicio de la rotacién del sustrato. Velocidad Vr.

e Puesta en marcha por la UCC tan pronto como (10 s) finaliza el mojado de los 10 (n = 10) ciclos de
proyeccion/relajacion: barrido OA y a continuacién AO.

o Puesta en movimiento por la UCC de la pistola de proyeccién a una velocidad Voa =
0,05 m/s con proyeccion continua de una niebla que se obtiene mediante nebulizacién de las
2 soluciones oxidante y reductora mezcladas, el tamafio de las gotitas de esta niebla siendo
de 50 uym.
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o Retorno de la pistola 6 al punto de origen de acuerdo con la trayectoria AO a una
velocidad:

Vao=A0/[k-(0OA/ Vpa)] =0,3 m/s

e Después de 10 ciclos de proyeccion/relajacion (n = 10), se pone en marcha una etapa de lavado
con la boquilla neumatica de proyeccion 6”, cada etapa de lavado durando 1.500 m/s a lo largo de
un trayecto OA.

[0143] El numero total N de ciclos de proyeccién/relajacion realizados es de 100.
Resultados:

[0144] Las peliculas de cobre que se obtienen de este modo se pueden soldar y son muy adherentes sobre toda la
superficie de la pieza. Son perfectamente homogéneas. Su espesor es del orden de 0,5 um. La resistividad eléctrica
de la pelicula que se obtiene es del orden de 0,02 Q/cm.

Ejemplo 4: Depésito de una pelicula metalica formada por una aleacién ternaria Ni-B-P_sobre un sustrato de ABS

(pléstico)

Condiciones operativas

[0145] EI dispositivo de proyeccion que se ha utilizado es el que se ha descrito con anterioridad en 1 y se
representa en la figura 2.

Soluciéon oxidante: NiSO4 NaH2PO,. Ratio molar entre 0,15y 0,5.

Flujo 0,5 ml/proyeccion.

Solucién reductora: KBH4 a 15 g/l.

Solucién de mojado: Agua desionizada proyectada sobre la superficie que hay que metalizar, de acuerdo

con un flujo de 10 ml/s, con los medios de proyecciéon 5 configurados como medios de proyeccion para el

mojado.

5. Agua de lavado: Agua desionizada proyectada sobre la superficie que hay que metalizar, de acuerdo con
un flujo de 20 ml/s, con los medios de proyeccion 5” configurados como medios de proyeccion para el
lavado.

6. Sustrato: un polimero de ABS con una superficie de 300 cm? (30 cm * 10 cm) tal y como se representa en
las figuras 1y 2.

7. Voa:4 m/s.

8. Rotacion segun el eje Z-Z de las figuras 1 y 2, que es medio y ortogonal a la longitud de la placa a una

velocidad: 8 vueltas/s « con fases de parada durante el ciclo ». La rotacion comienza después de la fase de

lavado (angulo 30°).

Pobp=

e Puesta en marcha por la UCC del mojado - a, - del sustrato para formar una pelicula liquida en la
superficie: Solucién de mojado proyectada durante 10 s mediante la boquilla 6’ durante el trayecto
OA.

e Inicio de la rotacion del sustrato. Velocidad Vr.

e Recinto del dispositivo termocontrolado entre 25 y 45 °C.

e Puesta en marcha por la UCC tan pronto como (10 s) finaliza el mojado de los 10 (n = 10) ciclos de
proyeccion/relajacion: barrido OA y a continuacién AO.

0 Puesta en movimiento por la UCC de la pistola de proyeccion a una velocidad Voa = 4
m/s con proyeccion continua de una niebla que se obtiene mediante nebulizacion de las 2
soluciones oxidante y reductora mezcladas, el tamafio de las gotitas de esta niebla siendo de
50 um.

o Retorno de la pistola 6 al punto de origen de acuerdo con la trayectoria AO a una
velocidad:

Vao=AO/ [k - (OA / Voa)] = 2m/s

e Después de 10 ciclos de proyeccion/relajacion (n = 10), se pone en marcha una etapa de lavado
con la boquilla neumatica de proyeccion 6”, cada etapa de lavado durando 1.500 m/s a lo largo de
un trayecto OA.

[0146] El numero total N de ciclos de proyeccién/relajacion realizados es de 100.
18
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Resultados:

[0147] La pelicula de niquel-boro-fésforo que se obtiene de este modo se puede soldar y es muy adherente sobre
toda la superficie del sustrato. Es perfectamente homogénea. Su espesor es de 0,64 ym. El depdsito contiene entre
un4 yunb5 % de boro, y un 4 y un 5 % de fosforo. La densidad es de p = 7,3.

Ejemplo 5: Depésito de una pelicula metalica formada por una aleacion ternaria Ni-B-P_con particulas de PTFE
sobre un sustrato de ABS (plastico)

Condiciones operativas

[0148] EI dispositivo de proyeccion que se ha utilizado es el que se ha descrito con anterioridad en | y se
representa en la figura 2.

Solucion oxidante: NiSO4 NaH,PO,. Ratio molar entre 0,15y 0,5.

Flujo 0,5 ml/proyeccion.

Solucion reductora: KBH4 a 15 g/l.

Suspension de esferas de Teflon TPFE con un diametro medio = 500 nm, con una concentracion de 15 g/l

en la solucién oxidante.

Solucion de mojado: Agua desionizada proyectada sobre la superficie que hay que metalizar, de acuerdo

con un flujo de 5 ml/s, con los medios de proyeccion 5 configurados como medios de proyeccion para el

mojado.

6. Agua de lavado: Agua desionizada proyectada sobre la superficie que hay que metalizar, de acuerdo con
un flujo de 1 ml/s, con los medios de proyeccién 5” configurados como medios de proyeccién para el
lavado.

7. Sustrato: un polimero de ABS con una superficie de 300 cm? (30 cm * 10 cm) tal y como se representa en
las figuras 1y 2.

8. Voa: 4 m/s.

9. Rotacién segun el eje Z-Z de las figuras 1 y 2, que es medio y ortogonal a la longitud de la placa a una

velocidad: 8 vueltas/s « con fases de parada durante el ciclo ». La rotacion comienza después de la fase de

lavado (angulo 30°).

PON~

o

e Puesta en marcha por la UCC del mojado - a, - del sustrato para formar una pelicula liquida en la
superficie: Solucién de mojado proyectada durante 10 s mediante la boquilla 6’ durante el trayecto
OA.

e Inicio de la rotacion del sustrato. Velocidad Vr.

e Recinto del dispositivo termocontrolado entre 25 y 45 °C.

e Puesta en marcha por la UCC tan pronto como (10 s) finaliza el mojado de los 10 (n = 10) ciclos de
proyeccion/relajacion: barrido OA y a continuacion AO.

o Puesta en movimiento por la UCC de la pistola de proyeccién a una velocidad Voa = 4
m/s con proyeccion continua de una niebla que se obtiene mediante nebulizaciéon de las 2
soluciones oxidante y reductora mezcladas, el tamafo de las gotitas de esta niebla siendo de
50 um.

o Retorno de la pistola 6 al punto de origen de acuerdo con la trayectoria AO a una
velocidad:

Vao= A0/ [k - (OA / Vou)] = 2mV/s

o Después de 10 ciclos de proyeccion/relajaciéon (n = 10), se pone en marcha una etapa de lavado
con la boquilla neumética de proyeccion 6”, cada etapa de lavado durando 1.500 m/s a lo largo de
un trayecto OA.

[0149] EIl numero total N de ciclos de proyeccién/relajacion realizados es de 100.
Resultados:

[0150] La pelicula de niquel-boro-fosforo-PTFE que se obtiene de este modo se puede soldar y es muy adherente
sobre toda la superficie de la pieza. Es perfectamente homogénea. Su espesor es del orden de 0,64 um. El depdsito
contiene entre un 4 y un 5 % de boro, un 4 y un 5 % de fosforo, y un 22 % de PTFE. La densidad es de p = 6,2. El
coeficiente de friccion que se obtiene es del orden de 0,1.
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Ejemplo 6: Depésito de una pelicula metdlica con varias capas alternadas Cu / Ni sobre un sustrato de polimero

epoxi con una carga de fibra de vidrio, con una superficie de 300 cm” (30 cm * 10 cm)

Condiciones operativas

[0151]

El dispositivo de proyeccion que se ha utilizado es el que se ha descrito con anterioridad en 1 y se

representa en la figura 2.

abrwb=

Solucién oxidante 1: CuSOg4, 8H,0 a 9 g/l.

Solucioén reductora 1: KBHs a 15 gl/l.

Solucion oxidante 2: NiCly, 6H,0 a 13 g/l.

Solucién reductora 2: KBH4 a 15 gl/l.

Solucion de mojado: Agua desionizada proyectada sobre la superficie que hay que metalizar, de acuerdo
con un flujo de 10 ml/s, con los medios de proyeccion 5 configurados como medios de proyeccion para el
mojado.

Agua de lavado: Agua desionizada proyectada sobre la superficie que hay que metalizar, de acuerdo con
un flujo de 20 ml/s, con los medios de proyeccion 5” configurados como medios de proyeccion para el
lavado.

Sustrato: un polimero de epoxi con una superficie de 300 cm? (30 cm * 10 cm) tal y como se representa en
las figuras 1y 2.

Voa: 0,5 m/s.

Rotacion segun el eje Z-Z de las figuras 1 y 2, que es medio y ortogonal a la longitud de la placa a una
velocidad: 8 vueltas/s « con fases de parada durante el ciclo ». La rotacion comienza después de la fase de
lavado (angulo 30°).

e Puesta en marcha por la UCC del mojado - a, - del sustrato para formar una pelicula liquida en la
superficie: Solucion de mojado proyectada durante 10 s mediante la boquilla 6’ durante el trayecto
OA.

Inicio de la rotacién del sustrato. Velocidad Vr.

Recinto del dispositivo termocontrolado entre 25 y 45 °C.

Puesta en marcha por la UCC tan pronto como (10 s) finaliza el mojado con, alternando:

una subsecuencia As de m = 15 ciclos de proyeccion/relajacion de un aerosol de solucién oxidante
1y de solucién reductora 1 para formar una capa de cobre: barrido OA y a continuaciéon AO.

o Puesta en movimiento por la UCC de la pistola de proyeccion a una velocidad Voa = 0,5
m/s con proyeccion continua de una niebla que se obtiene mediante nebulizacion de las dos
soluciones oxidante 1 y reductora 1 mezcladas, el tamafio de las gotitas de esta niebla siendo
de 50 ym.
o Retorno de la pistola 6 al punto de origen de acuerdo con la trayectoria AO a una
velocidad:

Vao = AO / [k — (OA / Vo)l = 0,3 m/s

o Después de 15 ciclos de proyeccién/relajacion, se pone en marcha una etapa de lavado
con la boquilla neumatica de proyeccién 6”, cada etapa de lavado durando 1.500 m/s en un
trayecto OA.

e una subsecuencia As de m = 15 ciclos de proyeccion/relajacién de un aerosol de solucién oxidante
2 y de solucién reductora 2 para formar una capa de niquel: barrido OA y a continuacion AO.

o Puesta en movimiento por la UCC de la pistola de proyeccién a una velocidad Voa = 0,5
m/s con proyeccion continua de una niebla que se obtiene mediante nebulizacién de las dos
soluciones oxidante 2 y reductora 2 mezcladas, el tamafo de las gotitas de esta niebla siendo
de 50 um.
o Retorno de la pistola 6 al punto de origen de acuerdo con la trayectoria AO a una
velocidad:

Vao=AO/[Dr-(0OA/ Voa)] =0,3m/s
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o Después de 15 ciclos de proyeccion/relajacion, se pone en marcha una etapa de lavado
con la boquilla neumatica de proyeccion 6”, cada etapa de lavado durando 1.500 m/s a lo
largo de un trayecto OA.

e Esta sucesion de estas dos subsecuencias alternas se repite 10 veces, de tal manera que el
numero total N de ciclos de proyeccién/relajacion es de 150.

Resultados:

[0152] Se obtiene una pelicula con varias capas alternas Cu / Ni. Esta pelicula se puede soldar y es muy
adherente sobre toda la superficie de la pieza. Es perfectamente homogénea. Su espesor es del orden de 0,7 pm.
La pelicula metalica multicapa que se obtiene presenta una resistencia a la niebla salina del orden de 500 horas, en
el ensayo ASTM B117 con un 5 % de NaCl, a 35°C, conunpH de 6,5y 7.

Ejemplo 7: Depdsito de una pelicula metalica Ag sobre un sustrato de ABS (cilindrico) con medidas (diametro: 5 cm,

altura: 9 cm)

Condiciones operativas

[0153] EI dispositivo de proyeccion que se ha utilizado es el que se ha descrito con anterioridad en | y se
representa en la figura 2.

1. Solucion oxidante: sales de plata a 2 g/l.

2. Solucién reductora: glucosa a 15 g/l.

3. Solucién de mojado: Agua desionizada proyectada sobre la superficie que hay que metalizar, de acuerdo
con un flujo de 10 ml/s, con los medios de proyeccion 5 configurados como medios de proyeccion para el
mojado.

4. Agua de lavado: Agua desionizada proyectada sobre la superficie que hay que metalizar, de acuerdo con
un flujo de 20 ml/s, con los medios de proyeccion 5” configurados como medios de proyeccién para el
lavado.

5. Sustrato: un sustrato de ABS cilindrico (didmetro: 5 cm, altura: 9 cm)

6. Rotacion segun el eje Z-Z de las figuras 1 y 2, que es medio y ortogonal a la longitud de la placa a una
velocidad: 8 vueltas/s « con fases de parada durante el ciclo ». La rotacion comienza después de la fase de
lavado (angulo 30°).

e Puesta en marcha por la UCC del mojado - a, - del sustrato para formar una pelicula liquida en la
superficie: Solucién de mojado proyectada durante 10 s mediante la boquilla 6’ a lo largo del
trayecto OA.

e Inicio de la rotacién del sustrato. Velocidad Vr.

e Puesta en marcha por la UCC tan pronto como (10 s) finaliza el mojado de los 10 (n = 10) ciclos de
proyeccion/relajacion: barrido OA y a continuaciéon AO:

o Después de 10 ciclos de proyeccion/relajacion (n = 10), se pone en marcha una etapa de lavado
con la boquilla neumatica de proyeccion 6”, cada etapa de lavado durando 1.500 m/s a lo largo de
un trayecto OA.

[0154] El namero total N de ciclos de proyeccion/relajacion realizados es de 40.

Resultados:

[0155] Las peliculas de plata que se obtienen de este modo se pueden soldar y son muy adherentes sobre toda la
superficie de la pieza. Son perfectamente homogéneas. Su espesor es del orden de 0,15 uym. El depésito es brillante

y muy reflectante.

Ejemplo 8: Depésito de una pelicula metalica Ag sobre un sustrato (cilindrico) de ABS con medidas (didmetro: 5 cm,
altura: 9 cm

Condiciones operativas

[0156] EI dispositivo de proyeccion que se ha utilizado es el que se ha descrito con anterioridad en | y se
representa en la figura 2.

1. Solucién oxidante: sales de plata a 2 g/l.
2. Solucién reductora: glucosa a 15 g/l.
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3. Solucién de mojado: Agua desionizada proyectada sobre la superficie que hay que metalizar, de acuerdo
con un flujo de 10 ml/s, con los medios de proyecciéon 5 configurados como medios de proyeccion para el
mojado.

4. Agua de lavado: Agua desionizada proyectada sobre la superficie que hay que metalizar, de acuerdo con
un flujo de 20 ml/s, con los medios de proyeccion 5” configurados como medios de proyeccion para el
lavado.

5. Sustrato: un sustrato de ABS cilindrico (diametro: 5 cm, altura: 9 cm)

6. Rotacion segun el eje Z-Z de las figuras 1 y 2, que es medio y ortogonal a la longitud de la placa a una
velocidad: 8 vueltas/s « con fases de parada durante el ciclo ». La rotacion comienza después de la fase de
lavado (angulo 30°).

e Puesta en marcha por la UCC del mojado - a, - del sustrato para formar una pelicula liquida en la
superficie: Solucién de mojado proyectada durante 10 s mediante la boquilla 6'.

e Inicio de la rotacion del sustrato. Velocidad Vr.

e Puesta en marcha por la UCC tan pronto como (10 s) finaliza el mojado de los 10 (n = 10) ciclos de
proyeccion/relajacion.

e Después de 10 ciclos de proyeccion/relajacion (n = 10), se pone en marcha una etapa de lavado
con la boquilla neumatica de proyeccion 6”, cada etapa de lavado durando 1.500 m/s.

[0157] El numero total N de ciclos de proyeccién/relajacion realizados es de 40.
Resultados:
[0158] Las peliculas de plata que se obtienen de este modo se pueden soldar y son muy adherentes sobre toda la

superficie de la pieza. Son perfectamente homogéneas. Su espesor es del orden de 0,15 ym. El depdsito es brillante
y muy reflectante.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento no electrolitico perfeccionado de metalizacion de al menos una parte de la superficie de un sustrato
(a continuacién denominada superficie que hay que metalizar), por proyeccion con medios adaptados de al menos
un aerosol acuoso y/u organico que contienen al menos un metal en forma catidnica (oxidante) y al menos un
reductor, apto para transformar el cation metalico en metal, del tipo de los que consisten esencialmente en: a-
eventualmente sensibilizar y/o activar la superficie que hay que metalizar; b- realizar la proyeccién de metalizacion
de acuerdo con una sucesion de al menos dos fases de proyeccion, en alternancia con unas fases de relajacion: (i)
fijando la duracion Dp de las fases de proyeccion entre 10 y 5 s, de preferencia entre 10™ y 3 s para una misma
unidad de superficie, y la duracion Dr de las fases de relajacion entre 102 y 10 s, de preferencia entre 2 x 10™ y4s
para una misma unidad de superficie, siendo las duraciones Dp y Dr de estas fases de proyeccién y de relajacion
iguales o diferentes entre si, (ii) y ajustando el (los) flujo(s) de proyeccioén, de tal manera que la relacion electronica
Ox/Red esté comprendida entre 0,01 y 15, de preferencia entre 0,5 y 8, y permitir de este modo la formacién de una
pelicula metalica quimicamente adherente al sustrato; c- interrumpir la proyeccion desde que se alcanza la tasa de
depdsito del metal prevista, caracterizado por el hecho de que el perfeccionamiento consiste en particular en que
se prevé:

> poner en practica al menos una etapa previa - a, - de mojado del sustrato que consiste en poner a este
ultimo en contacto con al menos un fluido de mojadode mojado, de tal manera que forme sobre al menos
una parte de su superficie una pelicula liquida;

» Yy, a continuacién del mojado - a, -, comenzar la proyeccion de acuerdo con la etapa - b - en un maximo de
60 s, de preferencia en un maximo de 40 s, y de forma aun mas preferente, en un maximo de 20 s tras la
finalizacion del mojado.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada por el hecho de que las duraciones Dp y Dr,
respectivamente de proyeccion y de relajacion, se definen a partir de una constante k de metalizacion intrinseca a
cada metal tal que k = Dp + Dr, estando comprendida la constante k de preferencia entre 10™ y 13 s, y de forma aun
mas preferente entre 0,5y 9 s.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, caracterizado por el hecho de que:

e al menos una parte de la proyeccion de metalizacion se realiza de manera dinamica desplazando los
medios de proyeccion con respecto al sustrato de tal manera que se realiza un barrido periddico de al
menos el 80 %, de preferencia de al menos el 90 % y, de forma aun mas preferente, de al menos el 95 %
de la superficie que hay que metalizar;

e para una unidad de superficie determinada y comprendida dentro de la zona de barrido:

» la fase de proyeccion tiene una duracion Dp que corresponde a la duracién durante la cual la
unidad de superficie considerada esta sometida a la proyeccion, de preferencia continua, del
aerosol;

» lafase de relajacion que sigue a esta fase de proyeccioén tiene una duracién Dr, que corresponde a
la duracién del barrido del resto de la superficie que hay que metalizar mediante los medios de
proyeccion.

e el desplazamiento de los medios de proyeccion se define de tal manera que:

» dichos medios de proyeccion se desplazan de acuerdo con una trayectoria Toa entre un punto de
origen (O) y un punto de llegada (A) a una velocidad de desplazamiento durante la proyeccion Voa;

» cuando los medios de proyeccién alcanzan el punto (A), vuelven al punto (O) a una velocidad Vao
de desplazamiento sin proyeccidn de acuerdo con una trayectoria Tao;
calculandose Vao teniendo en cuenta la distancia entre (A) y (O) y Voa, para que la duracion de Dr
de la fase de relajacion de cada unidad de superficie de la superficie que hay que metalizar barrida
por los medios de proyeccion, asi como la constante k intrinseca al metal depositado, sea tal y
como se ha definido con anterioridad, realizandose este calculo de preferencia con una unidad de
calculo y de control UCC (de preferencia un microordenador) por la que estan controlados los
medios de proyeccion y un sistema de desplazamiento de dichos medios de proyeccion;

e eventualmente, durante al menos una parte de la proyeccion de metalizacion, el sustrato es puesto en
rotacion.

4. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las anteriores reivindicaciones, caracterizado por el hecho de
que el perfeccionamiento presenta las siguientes caracteristicas:
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e al menos una parte de la proyeccién de metalizacién se realiza de manera dinamica desplazando los
medios de proyeccidn con respecto al sustrato y/o desplazando el sustrato con respecto a los medios de
proyeccion de tal manera que realiza un barrido periddico de al menos el 80 %, de preferencia de al menos
el 90 %, y, de forma aun mas preferente, de al menos el 95 % de la superficie que hay que metalizar;

e para una unidad de superficie determinada y comprendida dentro de la zona de barrido:

» la fase de proyeccion tiene una duracion Dp que corresponde a la duraciéon durante la cual la
unidad de superficie considerada estd sometida a la proyeccién, de preferencia continua, del
aerosol;

» lafase de relajacion que sigue a esta fase de proyeccion tiene una duracion Dr, que corresponde a
la duracion del barrido del resto de la superficie que hay que metalizar mediante los medios de
proyeccion;

e siendo el desplazamiento del sustrato con respecto a los medios de proyeccion de preferencia una rotacion.

5. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de
que la duracion Dr de la fase de relajacion corresponde a la duraciéon durante la cual la unidad de superficie
considerada no estd sometida a la proyeccién del aerosol.

6. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de
gue se controla la temperatura de la zona de metalizacion, estando esta temperatura de preferencia comprendida
entre 20 y 60 °C.

7. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de
que la etapa previa - a, - de mojado se realiza mediante la proyeccién de vapores de liquido de mojadode mojado
y/o de un aerosol de liquido de mojadode mojado y/o mediante inmersion dentro de un bafio de liquido de mojadode
mojado, calentandose eventualmente dicho liquido de mojadode mojado.

8. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de
que el liquido de mojadode mojado se selecciona dentro del grupo que comprende el agua, desionizada o no, a la
que eventualmente se le afiade al menos un tensioactivo anidnico, catidnico o neutro, una solucién alcohdlica que
comprende al menos un alcohol (por ejemplo el isopropanol o el etanol), y sus mezclas.

9. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 8, caracterizado por el hecho de que
la etapa b es ciclica, comprendiendo cada ciclo una fase de proyeccion y una fase de relajacion, lo que corresponde
a un ir y venir de los medios de proyeccion entre (O) y (A), y por el hecho de que el numero total de N ciclos
aplicados se selecciona en funcion de la tasa de depdsito de metal prevista al final y de la tasa de depdsito de metal
que se obtiene en cada ciclo, estando comprendido este numero total de N ciclos entre 2 y 5.000, de preferencia
entre 50 y 500, de forma aun mas preferente, entre 80 y 200.

10. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de
que el sustrato es puesto en rotacién durante la etapa - b -, de preferencia de forma intermitente, a una velocidad
comprendida entre 1 y 30 vueltas/min, de preferencia entre 5 y 20 vueltas/min.

11. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 10, caracterizado por el hecho de
que la trayectoria Tao es rectilinea y directa.

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado por el hecho de que la formula de calculo de
Vao es la siguiente:

VAO =A0/ [k - (OA / VOA)]

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 12, caracterizado por el hecho de que Voa estd comprendida
entre 0,01 y 20 m/s, de preferencia entre 0,1 y 6 m/s.

14. Dispositivo para la puesta en practica del procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado por el hecho de que comprende:

» unos medios de sujecion (2) del sustrato (1) que hay que metalizar, eventualmente equipados con unos
medios de puesta en rotacion(3) del sustrato (1);

» unos medios de mojado (5’) previo del sustrato (1);

» unos medios de proyeccioén (5) del metal en forma catidnica (oxidante) y del reductor;
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» eventuales medios de lavado (57);

» un sistema de desplazamiento (9) de los medios de proyeccion (5), o de los medios de mojado (5’) y/o de
los medios de lavado (57);

» y al menos una unidad de calculo y de control UCC (de preferencia un microordenador) por la que estan
controlados los medios de proyeccion (5, 5, 5”) y el sistema de desplazamiento (9) de dichos medios de
proyeccion (5, 5, 57).

15. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacion 14 para la puesta en practica del procedimiento de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado por el hecho de que comprende unos medios de mojado
(5’) mediante proyeccion del liquido, por el hecho de que estos medios de mojado (5’) se pueden desplazar de
preferencia por medio del sistema de desplazamiento (9) de los medios de proyeccion (5) y por el hecho de que
este desplazamiento de los medios de mojado (5’) también esta controlado por una unidad de calculo y de control
UCC (de preferencia un microordenador).
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