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ES 2371336 T3

DESCRIPCION
Sustrato transparente que tiene un apilamiento de capas finas de reflexiéon metalica

La invencion se refiere a un substrato transparente que tiene un apilamiento de capas finas de reflexion metalica, de
resistencia térmica elevada, en particular estos substratos se adaptan para ser tratados térmicamente (bombeo,
temple, recocido), sin que el aspecto y las propiedades 6pticas de las capas no se alteren de forma significativa. El
apilamiento comprende una capa de base dieléctrica, una capa metalica de reflexion elevada, en cromo o en una
aleacion metalica que contiene al menos un 45% en peso de cromo, y una capa de recubrimiento nitrurada
dieléctrica. Sin embargo, la invencidon se interesa también por los “acristalamientos” donde el substrato portador del
apilamiento es transparente pero no vidriero, en particular, un substrato rigido del tipo polietilenéterftalato PET, por lo
tanto, a base de polimeros organicos.

Substratos revestidos de esta manera que tienen una reflexion metdlica elevada y una transmisién luminosa
relativamente baja son muy decorativos. En la arquitectura, a menudo se utilizan para la confecciéon de paredes, de
fachadas, (acristalamientos, pavimentado de fachada) como elementos de espejo, como espejos semitransparentes
o0 como placas decorativas de vidrio. Pueden también estar provisto de una impresién de decoracion suplementaria
y/o ser utilizados también, cuando proceda, bajo forma curvada, pulida. Si se utilizan como cristales de vidrio
monoliticos, la capa superficial se expone sin proteccion cualquiera a la atmésfera, de modo que deba presentar una
capacidad de resistencia especialmente elevada frente a las influencias atmosféricas. Por razones de seguridad y/o
para el aumento de su resistencia a la flexion y a los impactos, los substratos de vidrio revestidos destinados a estos
casos de aplicacién se pretensan a menudo por via térmica, es decir, calentadas a una temperatura superior a
600°C y a continuacién muy rapidamente enfriadas. El sistema de capas que reflectan debe también superar sin
dafios esta tensién térmica, las propiedades, en particular estéticas, cristales de vidrio revestidos no debiendo ser
perturbados por este hecho.

Se conoce por el documento de patente de EE.UU. n° 5.085.926 un substrato que comprende una primera capa de
un oxido de Ti, Zr, Sn, o Cr, una segunda capa de un nitruro de Ti, Zr, Ta, Cr, Ni-Cr, o acero inoxidable, una tercera
capa metalica de Ti, Zr, Ta, Cr, Ni-Cr, o acero inoxidable y una cuarta capa de nitruro de Ti, Zr, Ta, Cr, Ni-Cr, o acero
inoxidable.

Se conoce, a partir del documento de la solicitud de patente europea n° 0962429, un cristal de vidrio de elevada
resistencia térmica que tiene un sistema de capas de la clase citada al principio, que cumple estas exigencias. En el
caso de este sistema de capas conocido, la capa de base dieléctrica se compone de SiO;, de Al,O3, de SiON, de
SizNs o de AIN o bien de una mezcla de al menos dos de estos materiales. Estos materiales no se pueden aplicar
sobre el cristal de vidrio sin excepcidon mas que a razén de una tasa de pulverizacion catddica relativamente baja y/o
mas que a refuerzo de un esfuerzo tecnoldgico relativamente elevado. Porque las instalaciones de revestimientos
industriales funcionan, por razones econémicas, a velocidades de desenfilado lo mas elevadas posible, la capa de
base no puede, por lo tanto, ser aplicada, en el caso de las instalaciones habituales, mas que a razén de un espesor
relativamente bajo. Un espesor mas importante de la capa de base puede no obstante ser deseado como capa de
interferencias para modificar la impresion coloreada del cristal de vidrio tanto en términos de reflexién del lado vidrio
como en términos de transmision.

Se conoce, a partir del documento de la solicitud de patente europea n° 0436045, también un sistema de capas
capaz de curvarse y/o de tension previa, que tiene una capa de cromo como capa de reflexion. En este caso, la capa
de acabado se compone no obstante de una aleacién de A1 con Ti y/o de Zr.

Gracias a una capa de acabado de este tipo, la capacidad de reflexion elevada de la capa de cromo del lado de
capa se pierde y la reflexion sobre el lado de vidrio alcanza como maximo un valor de 50%. La capa de base se
compone en este caso de TiO,, de TaxOs, de ZrO,, o de SiO,. La capa de base debe, sin duda, en este caso, poder
ser depositada a razén de un espesor tal que actia como capa de interferencia que modifica el color, siendo el
aumento de espesor de capa, en cambio, limitado para estos materiales por razones tecnolédgicas y econdmicas.

En el documento de solicitud de patente europea 0536607, se describen cristales de vidrio revestidos de aspecto
metalico, cuyos revestimientos transparentes son también apropiados a un tratamiento térmico. La capa con las
propiedades metalicas se compone no obstante en este caso de un compuesto metalico, a saber de un boruro
metalico, de un carburo metalico de un nitruro metalico o de un oxinitruro metalico. Estos compuestos metélicos no
poseen en reflexion luminosa el mismo brillo que las capas puramente metalicas. Sobre esta capa esta dispuesta
una capa de proteccion metdlica, por ejemplo de cromo, que se oxida durante el tratamiento térmico. Los
apilamientos de capas descritos en esta publicacion son, en primer lugar, apilamientos de elevada transparencia y la
utilizacion de la reflexion metdlica sobre los dos lados de los cristales de vidrio por razones decorativas no
desempefia ningun papel en el caso de estos apilamientos de capas.

Es deseable procurar que la impresion de color de la luz reflejada por la accion interferencial de la capa de base sea
ajustable de manera especifica, sin verse obligada desde este punto de vista a hacer proezas tecnoldgicas o a
disminuir la velocidad de desenfilado del cristal de vidrio en una instalacion de revestimiento que trabaja en continuo.
Un apilamiento de capas de este tipo deberia presentar una elevada resistencia a la corrosiéon (mecanica, quimica) y
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una dureza elevada y deberia conservar, después de un proceso de tratamiento térmico de tipo bombeo, temple,
recocido, sus propiedades, en particular una reflexiéon luminosa elevada y para el esencial neutro en color del lado
de la capa y una transmision que se situa en el ambito comprendido entre 2 y 15%.

El objeto de la invencion es indicar un apilamiento de capas mejorado del tipo citado al principio, que tiene una
reflexion metalica elevada sobre los dos lados de los cristales de vidrio asi revestidos.

Este objeto se soluciona segun la invencién gracias a las caracteristicas de la reivindicacion 1. Las reivindicaciones
secundarias proporcionan perfeccionamientos ventajosos al objeto de la presente invencion.

La capa de base dieléctrica se compone en consecuencia, al menos, de una capa parcial oxidada, cercana a la
superficie del vidrio, que tiene un indice de refraccion = 2,0, y de una capa parcial nitrurada contigua o no de la capa
metalica.

Una capa de base a base simplemente de un éxido facilmente pulverizable por pulverizaciéon catddica por si sola no
demostré validez, porque resulté que, en ese caso, la capa de cromo metalica se sometid a una modificacién de
color durante el tratamiento térmico o incluso se destruyo. Este riesgo es eliminado completamente por la formacion
de capas multiples segun la invencion de la capa de base, durante la cual se dispone inmediatamente bajo la capa
metalica, una fina capa parcial en nitruro metalico. Gracias a la disposicion de la segunda capa parcial, contigua de
la superficie del vidrio a base de un 6xido metalico facilmente pulverizable por pulverizacién catddica, que tiene un
indice de refraccidon de al menos 2.0, no hay perturbacion de la resistencia térmica del apilamiento de capas. El
aspecto en reflexion luminosa (color, intensidad del color) de la luz reflejada se puede modificar de una manera
simple en amplios limites. La velocidad de desenfilado de los cristales de vidrio a través de la instalacion de
revestimiento no debe, sin embargo, disminuirse sustancialmente. Capas parciales oxidadas de este tipo se pueden
depositar sin problema a razén de un espesor que llega hasta 90 nm, de modo que se disponga de un juego
considerable para el aspecto en reflexién luminosa que se puede obtener.

La capa parcial nitrurada de la capa de base dieléctrica se compone de SisN4 y/o de A/N (que puede eventualmente
contener elementos minoritarios (Al, Boro ...) que son dopantes de los dianas) y presenta una capa de al menos 10
nm. Las capas parciales oxidadas de la capa de base dieléctrica estan o (son) a base de preferencia de SnO; y/o
ZrO y/o de TiO2 y/o Nb2Os, y/o de ZrO,, y presenta(n) un espesor que va de 30 a 90 nm.

Se obtiene un brillo especialmente elevado de los cristales de vidrio revestidos gracias a la utilizacién de cromo puro
para la capa metadlica de reflexion elevada. Gracias a capas de cromo puras, se esta en condiciones de llegar a
grados de reflexion en el ambito visible del espectro que llegan hasta 60%. Como aleaciones metalicas que
contienen cromo son, no obstante, también apropiados aleaciones de CrA1 que tienen 75-80% en peso de Cr,
aleaciones de CrSi que tiene un 45-85% en peso de Cr y aleaciones de CrAlSi que tiene 70-80% en peso de Cr.

Como ejemplo, los modos operativos que permiten obtener capas de 6xidos metélicos y las capas nitruradas son las
siguientes:

e si el depdsito es reactivo, a partir de la diana de metal bajo oxidada (caso de las capas metalicas), a partir
de la diana de metal de Si (eventualmente dopada con A1 o con Boro), o una diana bajo nitrurada (caso de
las capas nitruradas)

e siel depdsito es no reactivo, se puede tratar de dianas ceramicas (caso de las capas metadlicas), a partir de
una diana nitrurada (caso de las capas nitruradas).

En un perfeccionamiento ventajoso de la invencion, se dispone, sobre la capa de recubrimiento nitrurada del
apilamiento de capas, una capa de proteccién gruesa de 1 a 3 nm en un metal o una aleacién metalica como Zr, Ti,
TiCr, ZrCr o TiNi. Esta capa de proteccion metalica se convierte, durante el tratamiento térmico, de tal manera para
formar una capa de 6xidos correspondiente.

Los apilamientos de capas segun la invencion se pueden aplicar sobre los cristales de vidrio como capas integras
que se adhieren unas a otras sobre toda su superficie. Se pueden obtener efectos especialmente estéticos cuando
el apilamiento de capas reflejantes se aplica sobre la superficie del vidrio como capa discontinua en forma de una
decoracion o de un motivo o si se imprimen algunos motivos o decoraciones por ejemplo hechas de un color que se
debe cocer sobre el lado revestido del cristal de vidrio. El color que se debe cocer se puede recalentar a
continuacién del proceso de tratamiento térmico.

Ventajas y detalles suplementarios de la invencion resultan de la descripcion que sigue de tres ejemplos de
realizacion, a los cuales se oponen dos ejemplos comparativos de acuerdo con el estado de la técnica.

Como ensayos destinados a la evaluacion de la resistencia a la corrosion del apilamiento de capas, se efectud el
ensayo “a la niebla salina”, de acuerdo con la norma ISO 9227, el ensayo “SO,” de acuerdo con la norma DIN
50018, el ensayo “de abrasién Taber”, de acuerdo con la norma DIN EN 1096-1; - 2, el ensayo “al agua de
sudacion”, de acuerdo con la norma DIN 50017 y el ensayo “Cass”, de acuerdo con la norma ISO 9227. Las medidas
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de la transmision Tyis y de la reflexion Ryis, en el ambito visible del espectro, asi como de las coordenadas de color a*
y b*, en vista de la determinacién del color de reflexién, se efectuaron de acuerdo con la norma DIN 5033.

Ejemplo comparativo 1

En una instalacion industrial de pulverizacién catddica, se procede al revestimiento, de acuerdo con el procedimiento
de la pulverizacién catédica de asistencia magnética, de cristales de vidrio flotado, de espesor de 6 mm, que tiene
las dimensiones superficiales de 6 x 3,21 m?, con la ayuda del apilamiento de capas: vidrio - 10 nm de SiO - 35 nm
de Cr - 6 nm de SisNs. Muestras recogidas a lo ancho de los cristales de vidrio dieron los valores de reflexion Ryis ¥
los siguientes valores de transmision Tys:

Ryis:

- del lado de la capa 57,0%
- del lado del vidrio 48,7%
Tuis: 2,5%

Color de reflexion (sistema laboratorio)

- del lado de la capa a* -0,36
b* 1,43

- del lado del vidrio a* -0,53
b* 0,32

Los colores de reflexion sobre el lado del vidrio y sobre el lado de la capa son casi idénticos, presentando el lado de
la capa sin embargo una ligera coloraciéon amarillenta, lo que se reconoce también en el valor positivo b* de 1,43.

Los ensayos relativos a la resistencia a la corrosién y a la dureza de la capa dieron los siguientes resultados:

Ensayo a la niebla salina: conseguido
Ensayo SO,: conseguido
Ensayo de abrasion Taber: conseguido
Ensayo al agua de sudacion: conseguido
Ensayo Cass: conseguido

Ejemplo comparativo 2

Sobre la misma instalacion de pulverizacion catédica que la utilizada en el caso del ejemplo comparativo 1, se
intentd proceder al revestimiento de los cristales de vidrio con la ayuda del mismo apilamiento de capas, no obstante
con una capa de base de un espesor tal que el color de reflexidon sobre el lado vidrio sea azul. Fue necesario, con
este fin, aplicar la capa de base de SiO; a razén de un espesor de 100 nm. A pesar de la utilizacion de catodos
especiales en Si, solo fue posible realizar la fabricaciéon de la capa de base gruesa de 100 nm con la ayuda de una
velocidad de desenfilado del cristal de vidrio sustancialmente reducido.

La medida de las propiedades 6pticas dio los siguientes valores:

Ryis:

- del lado de la capa 57,3%
- del lado del vidrio 28,3%
Tuis: 3,0%
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Color de reflexion (sistema laboratorio)

Del lado de la capa a* -0,5
b* +15
Del lado del vidrio a* -1,1
b* -8,3

Con respecto al ejemplo comparativo 1, hay una fuerte disminucion de la reflexion sobre el lado vidrio. La
productividad por otro lado se reduce considerablemente durante el revestimiento. Se superaron todos los ensayos
de corrosion y de dureza, por el contrario, sin problema, al igual que en el caso del ejemplo comparativo 1.

Ejemplo de realizacion 1

Sobre la misma instalacién de pulverizacion catédica de gran tamanio, se realizé el apilamiento de capas segun la
invencion siguiente: vidrio - 58 nm de SnO; - 17 nm de SisN4 - 35 nm de Cr - 6 nm de SisNs - 2 nm de Zr. Se
extrajeron distintas muestras de cristal de vidrio revestido sobre la anchura del cristal. Las muestras fueron
sometidas a un tratamiento por via térmica. La medida de las propiedades 6pticas sobre las muestras tensadas de
antemano dio los siguientes valores:

Ruis:

- del lado de la capa 57,4%
- del lado del vidrio 30,0%
Tis: 3,5%

Color de reflexién (sistema laboratorio)

- Del lado de la capa a* 0,13
b* 4,03

- Del lado del vidrio a* -0,01
b* - 0,96

Se superaron todos los ensayos de corrosion y de dureza sin problema. Sobre el lado de vidrio aparece un color de
reflexion neutro y sobre el lado de la capa aparece una reflexién especialmente elevada que tiene un color amarillo
caliente y agradable.

Ejemplo de realizacién 2

En el mismo ciclo de ensayos, se realizd, en condiciones de ensayo por otra parte idénticas, por colocaciéon de un
catodo suplementario, el apilamiento de capas segun la invencion siguiente: vidrio - 42 nm de SnOz - 8 nm de ZrO -
17 nm de SizNg - 17 nm de Cr - 18,5 nm de SizN4 - 2 nm de Zr.

Se determinaron las propiedades dpticas siguientes:

Ryis:

- del lado de la capa 38,4%
- del lado del vidrio 19,0%
Tyis: 14,0%

Color de reflexion (sistema laboratorio)

- Del lado de la capa a* -0,39
b* 16,8

- Del lado del cristal de vidrio a* -0,86
b* -11,6
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Se superaron todos los ensayos de corrosion y dureza sin problema. Sobre el lado vidrio, el color de reflexion es de
un azul intenso, mientras que, sobre el lado de la capa, el color es amarillo. Un elemento de cristal de este tipo se
puede utilizar como espejo semitransparente por ejemplo como puerta en vidrio integra, un lado que aparece en
reflexion azul y el otro lado que aparece amarillo.

Ejemplo de realizacién 3

Sobre la instalacion de pulverizacién catddica de gran tamario, se prepard, en condiciones de ensayo por otra parte
idénticas, el apilamiento de capas segun la invencién y se determinaron las propiedades de capas: vidrio - 56 nm de
SnO;z - 34 nm de SizN4 - 35 nm de Cr - 6 nm de SisN4 - 2 nm de Zr.

La determinacion de las propiedades 6pticas dio los siguientes valores:

Ruis:

- del lado de la capa 55,5%
- del lado del vidrio 39,5%
Tyis: 2,5%

Color de reflexion (sistema laboratorio)

- Del lado de la capa a* 0,13
b* 3,98

Del lado del vidrio a* - 6,53
b* -2,0

Se superaron todos los ensayos de corrosion y dureza sin problema. El elemento de vidrio aparece en reflexion
sobre el lado vidrio, verde-azul y, sobre el lado de la capa, posee una elevada reflexién de color amarillento. Un
elemento en vidrio de este tipo se puede utilizar por ejemplo, con el lado vidrio girado hacia el exterior, como
elemento de fachada, el lado de la capa no teniendo que ejercer, en ese caso, ninguna funcién decorativa.
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REIVINDICACIONES

1.- Substrato transparente que tiene un apilamiento de capas finas de reflexion metalica, de elevada resistencia
térmica, en particular adaptado para ser tratado térmicamente (bombeado, temple, recocido), que comprende una
capa de base dieléctrica, una capa metdlica de reflexion elevada, de cromo o de una aleacion metalica que contiene
al menos 45% en peso de cromo, y una capa de recubrimiento nitrurada dieléctrica, caracterizado porque la capa de
base dieléctrica se compone de capas multiples, de al menos una capa parcial oxidada, contigua o no del substrato
transparente, que tiene un indice de refraccién = 2,0, y de una capa parcial nitrurada contigua de la capa metalica,
presentando la capa parcial nitrurada un espesor de 10 nm y siendo a base de SizN4 y/o AIN, y eventualmente
elementos minoritarios.

2.- Substrato segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la o las capa(s) parcial(es) oxidada(s) de la capa de
base dieléctrica es (son) a base de SnO; y/o ZrO y/o de TiO,.

3.- Substrato segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque las capas parciales oxidadas de la capa de base
dieléctrica presenta(n) un espesor en total de 30 a 90 nm.

4 .- Substrato segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la aleacién que contiene el
cromo es una aleacion de CrAl que tiene 75-80% en peso de Cr, una aleacion de CrSi que tiene 45-85% en peso de
Cr o una aleacion de CrAlSi que tiene 70-80% en peso de Cr.

5.- Substrato segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la capa metalica de cromo o
de una aleacién de cromo presenta un espesor de 15 a 50 nm.

6.- Substrato segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque se dispone, sobre la capa de
recubrimiento nitrurada, una capa de proteccién, gruesa de 1 a 3 nm, en un metal o una aleacién metalica como Zr,
Ti, TiCr, ZrCr o TiNi, que se convierte, después del tratamiento térmico del substrato asi revestido, en una capa de
oxidos correspondiente.

7.- Substrato segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la capa de recubrimiento
nitrurada es a base de SizN4 y/o AIN y presenta un espesor de 6 nm.

8.- Substrato segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el apilamiento de capas se
aplica sobre el substrato como revestimiento continuo.

9.- Substrato segun una cualquiera de la reivindicacion 1 a 7, caracterizado porque el apilamiento de capas se aplica
sobre el substrato como capa discontinua bajo la forma de una decoracién o de un motivo.

10.- Substrato segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el substrato asi revestido es
sometido por via térmica a un tratamiento mecanico o quimico.
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