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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta pars unir a la solicitud
d e
PATENZE DE INVENCION
formulada el 3 de junio de 1.964, con el numero 300,547
en
ESPafa
por VEINTE afios
a nombre de PITTSBURGH PLATE GLASS COMPANY, entidad nor-
teamericana, establecida en One Gateway Center, Pittsburgh,
Pensilvania, Estados Unidos de América, pors
"UN METODO PARA FORMAR PELICULAS DE COBRE SOBRE BASES O
SUBSTRATOS SILICEOS NO POROSOS™

Ia presente invencién se refiere a un método
perfeccionado, no electrolitico ni galvénico, de formar
peliculas de cobre sobre vidrio.

Hés concreéamente, esta invencién se refiere s
la formacidn de pelicules transparentes u opacas de ¢O-
bre, sobre vidrio, mediante tres etapas esenciales que im
plican lo siguiente: (1) poner en contacto el wvidrio con
una solueidn acuosa diluida de una sal estannosa; (2) po=
ner después en contacto dicho vidrio con una solucién

acuosa de una sal de plata, gque contiene la sal de plata-
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¥y un agente reductor, para depositar una delgada pelicula
de plata sobre el vidrio; y (3) poner luego en contacto
ol vidrio as{ plateado con una solucidn acuosa alcalina
de sal de cobre, que contiene la sal de cobre, un agente
reductor y una sal de tartrato, en presencia de una sal
de un metal elegidc de entre el grupo que consta de ni-
quel y cobalto.

Los intentos ya conocidos, para producir pelicg
las dé eobre sobre vidrio previamente plateado, se dedicsg
ron en gran parte a los métodos galvdnicos, electroliti-
cos, o a los quimicos no galvdénicos ni electroliticos en
los cuales se efectuaba el depésito de pelicules de cobre
por medios quimicos utilizando soluciones formantes de pe
licule que contenian sales de cobre y varios agentes re-
ductores. Todos estos métodos hen dado en general resulta
dos insatisfactorios.

Los métodos de formacidn de depdsito galvédnico
(gelvanostegia) son costosos de llevar a la prdetica, eox-
perimentdndose gran dificultaed pare formsr peliculas de
cobre lisas y de la necesaria uniformided de espesor. Es
mis, el coste de un depdsito galvinico aumenta al guerer
formar un depésito de pelicula de plata de un espesor de
por lo menos 540 mg por metrc cuadrado de superficie de
vidrio,

Los procedimlientos electroliticos ya conocidos
gson costosos, debido a los aparatos necesarios para mane
tener una determinede intensidad de corriente eléctrica
en el befio de cobrizar, Ademds, es diffcil lograr pelicu-
las lisas de cobre, de texturs y espesor uniformes, por

procedimientos electroliticos.
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Los métodos quimicos de deposicidén de gales ya
conocidos, no sblo son mée largos, esto es, consumen més
tiempo, que los métodos galvdnicos y electroliticos, sino
también son bastante cosiosos, ya gue para preparar la su
perficie de vidrio con vistes a la formacidn del depbsito
(deposicidn) del cobre, se considera necessrio usualmente
emplear una sal de metal noble que esté por bajo de la pla
ta, en la serie de potenciales o fuerzas eleotromo?rices
de contacto. Ademds, estos métodos quimicos de deposicién
ya conocidos en 1los que se emplean sales de metal noble
distinto de la plata (por ejemplo: sales de oro, platino
¥ peladio), ponen de manifiesto asimismo una adherencia,
en 1la pelicula de cobre, considerablemente menor que ls
alcanzeble conforme a la presente invencidn. Otra de las
desventa jas de los métodos quimicos de deposicién ya econp
cidos reside en el largo intervalo de tiempo necesario pa
ra depositar una pelicula de cobre del espesor deseado.
En relacidn con esto, se requiers por lo general un perip
do de 30 minutos a una hora para formar espejos de cobre
por tales métodos. .

En fuerte contraste con estos tres métodos ya co
nocidos, la presente invencidén tiene las ventajas de pro-
dueir peliculas de cobre sobre vidrio a poco coste y en
un lapso o intervalo de tiempo razonablemente rdpido: por
ejemplo, en perfodos que oscilan aproximadamente entre 1
y 15 minutos; y las peliculas de cobre asi depositadas po
seen una excelente adherencia para con el vidrio de la ba
se sobre la cual se forman.

Estas y otras ventajas consiguientes al empleo

de la presente invencién se comprenderdn del modo mds com
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pleto por la descripeidn que sigue.

Antes de llevar a la practica el procedimiento
de formacidén de peliculas de cobre conforme a la presente
invencidn, se empieza por limpiar le superficie de vidrio
sobre la cual se va a formar la pelicula; y ello se hace
por los procedimientos usuales de limpieza y empleando el

agente limpiador normalmente utilizado para limpiar vidrio

"antes de depositar sobre é1 peliculas especulares.

4 continuacidn, el vidrio asi limpiado se pone
en contacto con una solucidn diluida de una sal estamnosa,
durante un breve periodo y a temperaturas de ambiente noy
mal (verbigracia, de 182 a 352C), después de lo cual el .
vidrio es lavado con agua, de preferencia con agus desti-
lada o desionizadas esto es, agua desmineralizada. En es-
ta primera etapa del procedimiento pueden emplearse diver
sas sales como, por ejemplo, cloruro estannoso, bromuro
estannoso, yoduro estammoso, sulfeto estannoso, etec., pe-

ro el cloruro estannoso es la sal estannosa que se prefie

" reé.

Por lo general, la concentracién en peso de sal
estannosa en la solucién acuosa de dicha sal oscila apro-
ximadamente entre 0,02 y 50,0%. De preferencia, no obstan
te, se emplea una solucidn de sal estannosa muy diluida,
tal como la que contiene aproximadamente de 0,05 8 0,2% -
en peso de sal estannosa (por ejemplo, de cloruro estanng
s0). No se logran ventejas positivas sobrepasando el 0,20%
en peso de sal estannosa.

Después del aclarado con agua, gue sigue al tra
tamiento con sal estannosa, y mienitras la superficie de

vidrio a2 recubrir de pelicula estd ain mo jada por este
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aclarado, el vidrio se pone en contacto con una solucidn
acuosa plateadora amoniacal, recurriendo para ello, antes
o en el momento del contacto, a mezclar dos soluciones de
las cuales una contiene una sal de plata amoniacal y la
otra contiene un agente reductor, a fin de depositer sobre
el vidrio una pelicula extremadamente delgada de plata me
télica. Esta pelicula de plata extremadamente delgada,
que puede denominarse pelfcula de plata "flash® o relémpa
go, oscila en espesor, usualmente, de alrededor de 1 a 5
x 10"'6 mm, y de modo sumamente ventajoso se aplica a la
temperatura esmbiente normel por atomizacién y proyecaeidn
de la solucién acuosa de sal de plata y de la solucidn re
ductore de plata sobre la superficie de vidrio previamente
trateda con la sal de estafio, En un procedimiento de atomi
zacifn, la solucidn de sal de plata y la solucién reducto
ra pueden mezclarse en la pistola de atomigacidén y selir
en forma de solucidén Unica, o bien pueden emplearse pisto
las de atomizacién por separado. En este Gltimo caso, ge-
neralmente se aplica primero la solucidn de sal de plata,
y después la solucién reduciora. No obstante, se pueden
wtilizar otros métodos, tales como los de vertido, inmer-
sidn, aplicacidén con rodillos, & pincel o con tamices,
etc., para poner en contacto la solucién plafeadoravcon
el vidrio. |

Para formar la solucidn plateadora se puede uti
lizar cualquier sal de plata conveniente, soluble en agua
o fécilmente dispersable en agua. No obstante, se prefiere
en general emplear una solucién acuose gue contenga sulfg
to de plata, nitrato de plata o cloruro de plata, prefi-
riéndose pars ello el nitrato de plata. 3 ~ N 5 4 1

L 4
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La solucidn scuosa plateadora amoniascal puede
preparse haciendo pasar en burbujas amoniaco & través de
une solucién acuosa de sael de plata, después de disolver
le sal de plata en agua. Para preparar la solucidn acuosa
amoniacal de sal de platas es posible utilizar simplemente
agua del grifo. No obstante, es preferible en general uti
lizar, en lugar de agua del grifo; ague desmineralizeda o
destilada.

En lugar de introducir en burbujas el amonieco-
en la solucidn de sal de plata, se pusde preparar la, solu
cién amoniacal de sal de plata disolviendo una sal de pla
ta en complejo amoniacal, tal como nitrato de plata amo-
niacal, en agua destilada ¢ desminerslizada.

Ahora bien, de preferencia, la solucidn acuosa
amoniacal de nitrato de plata se prepara disolviendo ni-
trato de plata en agua desmineralizada, y afiadiendo luego
a ella una solucién acuosa de hidrdxido eménico.

La solucidn acuosa plateadors, al tomar contac-
to con la superficie de vidrio, puede contener de alrede-
dor de 0,0001% a 10,04 en peso de la 33l de plata en com-
plejo amoniacal elegida (por ejemplo, del nitrato de pla—
ta amoniacal). Por lo general, la concentracidn en peso
de la sal de plata oscila enire 0,001% ayl,O%, prefirién—
dose como concentracion ls comprendida entre 0,01% y 0,1%
en peso.

4 1a solucidn acuosa plateadors contiene también
un agente reductor, tal como el formaldehido, la dextrosa,
invertosa (504 en peso de dextrosa y 50% en peso de levu-—
losa), etc., para poder reducir la pelicula de sal de pla
ta a plate metdlica. El agente reductor de la plata puede

30071
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emplearse en proporciones de 0,001% a 25% en.pe56; Usual-ﬂ'
mente, la concentracidén de agente reductor oscila entre
0,005% y 5,0% en peso, ¥y mds preferiblemente de 0,008% a
1,0% en peso.

Después de depositada la pelicula de plata metd
lica, el articulo de vidrio, estando ain mojado con la so

lucidén plateadora diluida, recibe la pelicula de cobre,

. 8l ger puesto en contacto con uns solueién acuoss aleali-

na formente de pelicula de cobre, que conticne une sal de
cobre facilmente soluble o dispersable en agua, un agente
reductor, una sal de tartrato, un agente de control del
PH y una sal de un metal elegido de entre el grupo que
consta de niquel y cobalto.

Le solucidén formante de pelicula de cobre se
prepara disolviendo en agua la sal de cobre (por ejemplo,
sulfato de cobre), y disolviendo luezo la sal de niquel o
cobalto soluble en agua (tal como sulfato de niquel o sul.
fato de cobalto) en la solucion acuosa de cobre, agitando
vigorosamente cuando sea necesario para lograr la disolu-
cidn. A continuacidn, se afiade a la solucidén de cobre una
solucidn acuosa comerciai de formaldehido (por ejemplo,
una solucidn acuosa que contenga 37% en peso de formalde-

hido). Por separado, Se prepara otra solucidn que contiene

A una sal de tarirato reductora, tal como tartrato de sodio

y potasios un agente de control del pH que asegure a la
solucidn formante de pelicula ds cobre un pH basico (por

ejemplo, hidroxido sédico); y agua. A continuscidn, la

- solucidn acuosa slcalina de tartrato y la solucidn de sal

de cobre se mezclan muy poco antes del uso, por lo gené—

ral por partes iguales en volumen de cada solucidn, y se

~ oy 32
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diluye a continuwacidén con agua. Cuando lés soluciones lls
van preparadas un periodo bastante largzo {por ejemplo, més
de dos horas) antes de su empleo, es preferible mantener
gseparados el forﬁaldehido y la sal de tartrato, ya que la
reduccion de la sal formante de pelfcula de cobre se pro-
duce mis répidamente cuando con la sal de cobre estén pre
sentes ambos, formaldehido y tartrato, que cuando el for-
maldehido y la sal do cobre estén presentes en una sola
gsolucidn, aparte de la sal de tartrato. Como se apreciard,
en lugar de preparar por separado las soluciones de sal

de cobre y las soluciones alcalinas de tartrato, y mezclar
las luego, es posible juntar todos los ingredientes hasta
formar une Unics solucidn, evitande asi la & tina etapa de
mezcla. Estas soluciones son usuvalmente preparadas y apli
cedas a tempersiuras noruasles de ambiente; esto es, de
unos 18¢ a 358C, También es posible aplicar primerc la so
lueidn de sal de cobre, formaldehido y sal de niguel o co
balto, a la superficie de vi@rio plateada, y luego gplicar
la solucidn de tartrato y sosa cdustica.

En todo caso, el articulo de vidrio previamente .
plateado, ain mojado por le etapa de plateado, se pone en
contacto con la solucidn formante de pelicula de cobre
que contiene la sal de niquel o cobalto; recurriendo, para
ello, por ejemplo, a hacer fluir la solucién formante de
pelicula de cobre, por sobre la superficie de vidrio platea
da, en uns o dos etapas como antes se ha dicho. Ahora bien,
en lugar de poner en coniacto de este modo {por fluencia)
la solucidn formente de pelicula de cobre con la superfi-
cie de vidrio plateada, es posible utilizar otros métodos
de puesta en contacto: por ejemplo, la atomizacidén o pro-

- 8- 300547
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yeccion a bese de una o mds pistolas, la aplicacidn con
rodillos, la inmersidn, la aplicacidn a pincel o con ta-
miz, etc. Puede emplearse, pués, cualquier gistema conve~
niente de recubrimiento o aplicaciln que asegure un ade-
cuado contacto.de la solucidn formante de pelicula de co-
bre con la superficie.de vidrio plateada.

Esta pelicula de cobre puede depositarse utili-
zando la mencionada solucidn que contiene sal de niquel o
cobalto, para obtener peliculas de cobre transparentes, de
excelente adherencia a la base de vidrio plateado, en un
per{odo que oscila entre 0,5 y 5 minutos.

Bs posible producir, conforme a este invento,
articulos de vidrio transparente, que llevan encima peli
culas de cobre metdlico transparentes y reductoras del ca
lor, con una transmitancia luminosa hasta del 50%. Estos
articulos de vidrio con pelicula de cobre son utiles como
reflectores de la energia solar. En relacidén con esto, de
sempefian un papel doblemente ventajosoc empleados como cie
rres de observacidn {ventanas, etc.)‘en factorias, vivien
das, etc., ya que reflejan los raeyos calorificos solares,
esto es, las radiaciones infrarrojas gque oscilan entre
0,3 y 2,1 micras aproximadamente, y 8in embargo actian
como malos radiadores, respecto a la radiacidn de calor

& temperatura ambiente. Ello éontribuye g reducir costes

de acondicionemiento de aire en verano y a conservar el

calor en el inviermo.

Algunas de las maneras en que los articulos de
esta invencién pueden ser empleados como cierres de bbseg
vacién transparentes se analizardn en lo que sigue hacien

do referencia a las figuras de los dibujos adjuntos, don-

300547
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de se designan con ol mismo ntmero las partes semejantes,
en ellas representadss, y en log cuales:

~ la figurs 1 es una vista en perspectiva de
una unided de vidrio aislante;

- la figura 2 es una vista en seccidn de la uni
dad de vidrio aislante de la fig. 1, tomads por la lines
1-1 de la fig. 1;

- la figuras 3 es una seccidn vertical de una
unidad aislante de vidrio eléctricamente caldeada, de tipo
seme jante a la representada en la fig. 1; '

-~ la figurs 4 es una seccidn vertical de la
puerta trensparente de una estufa u hornos

~ la figure 5 es una seccidn vertical de wn ar-
ticulo de vidrio de una sola pieza, con pelicula de cobre
transparente;

~ la figurs 6 es una vista en seceidn de una
ventanille trasera de autom6vil, de vidrio de seguridad en
lémines; y

- la figura 7 es una seccidn vertical de up es-
pejo de cobre opaco que lleva encima un recubrimiento pro
tector de pintura opaca.

' Con referencia mis concrete y especifice a las
figs. 1 a 4 inclusive, se representan en ellas varios ti-
pos de estructura aislante de vidrio qué lleven unes lémi
naes 0 placas de vidrio fransparente 1 y 2 montadas en un
merco o bastidor comin 3, dejendo entre las ldminas de vi
drio un espacio de aire 4. De acuerdo con la prictica
usual, en torno & la periferia del borde externo de las
lémines 1 y 2, y entre les léminas y el marco, se emplea
un meteriel 5 de sellado o cierre hermético, por ejemplo,

300547
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como el indicado en la patente U.S. 3.076.777, con el ob=
jeto de impedir la entrada de humedad, suciedad, etec., en
la unidad aislante. Unos eiementos separadores T mantienen
entre las laminas la magnitud de separacidn adecuada. la
superficie de pelicula de cobre, transparente y reflectora
del calpr,.se indica con el nimero 6, situada en el inte-
rioyr, por el 1ado del espacio de aire, de las estructuras
aislaﬁtes, en los diversos articulos representados en las
figs. 2 a 4.

~ Ia fig. 2 mueéstra la forma preferida de colocar
las peliculas de cobre metalico transperentes de esta in-
venocidn en un cierre de observacidn de vidrio aislante,
cuendo la pelicula de cobre se emplea principelmente para
reducir la ganancie de calor solar en verano y la pérdida
de calor radisdo de la hebitacidén en invierno, en una uni
ded aislante no calentada eléctricamente. Auwn cuando con
resultados ligeramente menos efectivos, la peliculz de co
bre tﬁansparente 6 podria estar depositada en la superfi-
cie, correspondiente al espacio de aire, de la lamina o
placa interior de vidrio 1.

La fig. 3 muestrs la colocacién preferids pera
la pelicula de cobre transparente 6 en la superficie, co-
rrespondiente al espacio de aire, de la placa o lémina de
vidrio 1 interior, cuando la unidad aislante se caliente
eléctricamente a través de la pelfculs de cobre-6 ¥y por
medio de unas barras conductoras 8 en intimo contacto eléc
trico con ésta. Las barras conductoras ven oonectadas de
manera ususl a un menmential de corriente eldetrica (que
no o representa). La colocacidn de la pelicula 6, del la
do correspondiente al espacio de aire de la placa de vie

300547
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drio 1 interior, permite calentar de modo mas eficaz sl
espacio de aire 4;.proporcionando un aislamiento mas efec
tivo en invierno.

La fig. 4 ilustrs la forma preferida de coloca-
cion de la supérficie 6 de peliculs de cobre transparente
y'reflectora_del calor, en ia éuerta 10 $ransparente de
una estufa w horno de cocina 9. La superficie 6 dotada de
pelicule estd situada por el lado de la ldmina 2 de vidrio
exterior que da al espacio de aire, permitiendo asi gue
la pelicula de cobre refleje buena parte del calor radia-
do del horno, devolviédndola a éste para conservar su ener
gla térmica, al propio tiempo que la peliculae de cobre se
mantiene alejada del manantial de calor para evitar la de
gradacidén térmica de la misma. Ademds, esta disposieidn,
en cuanto a situaoign, hace qué la superficie externa (la
que da @ la cocins) de la lémina 2 dotada do pelfcula ostd
lo bastante fria al tacto para evitar que se queme las ma
nos la persona usuaris del horno. .

‘ La fig. 5 ilustra la utilizacidn del presente
invento en la produccidén de cierres de observacidn trans-
parentes, enterizos o de una sola pieza. La placa o lami-
ng de vidrio 1, gque puede ger de vidrio transparente o de
un vidrio tefiido, absorbente del calor, estd provista de

una superficie 6 de pelioula de cobre transparente. La sk

perficie recubierta de pelicula se provee de una pelicula

protectora 11 de plastico o de otro material como, por
ejemplos ocuarzo; alimins; fluoruro de magnesio; Oxido de
estafio, dxido de cobalto, dxido de hierro, déxido de ni-
quel y mezclas de estos Oxidos; etc., depositada de un mo

do adecusdo cualquiera, para acrecentar la duracion y/o
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resistencia a los arafinzos de la superficie 6 dotada de
pelfcula de cobre. El indice de refraccidn de la'pelicula
protectora 11 se adapta estrechamente al de la lémina de
vidrio 1.

1a fig. 6 ilustra la utilizacion del presente
invento pars hacer ventanillas trageras o latereles de
automdvil, reflectoras del calor, y otras estructuras del
tipo de vidrio de seguridad. lLas 1éminas de vidrio 1 y 2
estin adheridas entre s{ por una capa intermedia termoplas
tica 12 adscuada cualquiers como, por ejemplo, de polivinil
butiral. Ie superficie 6 dotadas de pelicula Se pone en con
tacto con la capa intermedia, pudiendo quedar situada bien
en la lémina de vidrio exterior 2 6 en la interior 1. Se
acostumbra & Gisponer un miembro 13 de perfil em U, de‘mng
tura eléstica, para fijar la ventanillas a la carvoceria
del autombvil.

Ta fig., 7 répresenta un espejo que tiene una pe
licula € de cobre opaca depositada sobre la placa 1de vi
drio transparente, y que lleva una pelicula 14 de pintura
opace aplicada a la pelicula opaca de cobre.

BEn la descripeidn de los dibujos que antecede,
se hsa hecho repetida referencia a 1la pelicula de cobre 6.
Se sobrentiende que en todos estos casos la superficie de
vidrio fue primero tratada con sal estannosa, y plateads,
antes de ser depositads la pelicula de cobre.

Si en lugar de formar peliculas de cobre trans-
parentes se desea former sobre el vidrio espejos de cobre
opacos, como en el esbejo de cobre indicedo en la fig. T,
la formacidén de depdsito de la pelfcula de cobre, de ma-
yor espesor, puede realizarse de varias maneras. Una de

~ = Y R
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ellas trae consigo la acumulacidn de espesor adicional de

pelicula de cobre por repetidos contactos de la solucidn

formante de pelicula de cobre con el vidrio dotado de pe-

licula de cobre transparente, hagsta alcanzar un espesor
que dé la deseade opacidad.

En relacién con esto, las peliculas de cobre
que tienen un espesor, expresado en funcidén de la concen~
tracidn de cobre, comprendido aproximadamente entre 10,8
y 645 mg o menos de cobre por metro cuadrado, se conside?
ran como transparentes; en tanto gue las peliculas de co=-
bre que tienen aproximadamente de 970 a 4300 mg o més de
cobre por metro cuadrado se consideran generélmente como
opacas, mientras'que los espesores intermedios se conside
ran como traslicidos u opacos segin el uso a gue se desti
ne el articulo, la luz de que se disponga en el ambiente
de utilizécién en un momento dado, ete.

Ias peliculas de cobre opacas pueden, pues, desa
rrollarse utilizando repetidos Qontactos a lo largo de un
periodo que oscila entre 5 y 15 minutos, segin la concen-
tracién de sal de cobre en la solucidn formante de pelicg
la de cobre, la temperatura de formacidn de la pelicula y
ol periodo o intervalo de tiempo de cada contacto. Por
tanto, una pelicula de cobre transparente puede desarro=-
llarse en cinco minutos, utilizando una concentracién muy
diluida de sel de cobre durante un largo periodo de con-
tacto, en tanto que una pelicula de cobre opaca se puede
desarrollar también en cinco minutos utilizando fuertes
concentraciones de sal de cobre en rdpidas repeticiones
de periodos de duracidén de contacto mds breves. Ususlmen-
te, no obstante, lo que mds conviene es formar las pelicu

30034t
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las de cobre transparentes lo mds rdpidamente posible,
pues agi se ahorra tiempo y se pueden producir peliculas
transparentes en mayor nimerc de articulos, en un periodo
dado y con una cantidad de equipo dada. A este respecto,
con periodo de formacidén de pelicula de cobre comprendidos
entre 30 segundos y tres minutos se obtienen excelentes pe
liculas de cobre, transparentes y reflectoras del calor
solar.

Otro procediniento para aumentar el espesor de
les peliculas de cobre transparentes hasta formar espejos
de cobre opados consiste en sumergir la superficie a dotar
de pelicula en un bafio de solucién formante de pelicula de
cobre, en el que se produce bastante circulacidén, y mente
niendo el contacto durante periodo de 5 a 15 minutos., las
superficies que no se vayan a recubrir de pelicula se pro
tegen o tapan,

Otros métodos de preparar peliculas opacas de
cobre, tipo espejo, se basan en primero formar unas delga
das peliculas de cobre metdlico transparente, utilizando
las soluciones formantes de pelicula de cobre que contie-
nen una sal de niquel o cobalto, ¥ luegoe depositar nuevos
y sucesivos espesores de cobre utilizando procedimientos
de galvanéstegia hasta alcanzar el espesor de pelicule
opaca deseado., Por ejemplo, combinando el método galvéni-
co con el de esta invencién de la manera arriba citade, es
posible fabricar, en breyisimos perfodos, espejos de cobre
opaco. Una vez depositade la delgada pelicula de cobre
inicial sobre la-superfioie de vidrio tenuemente plateada,
mediante el empleo de una solucién formante de pelicula
de cobre que contiene sal de niqdel 0 ¢obalto, conforme a

300547
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esta invencidn, se puede utilizar entonces un mét6d6
védnico de formacién de depbsito para sumentar el espesor
de 1a pelfcula de cobre sin pérdida de adherencis de la
pelicula de cobre metdlico. Ahora bien, esto no es asi si
la peliculs de cobre se deposita en todo su espesor por
métodos enteramente galvénicos, ya que tales peliculas
tienen considerablemente menos adherencis para con la ba-
se de vidrio previamente plateada, y tienden a ser de es-
pesor y texitura tesignales.

Por consiguients, como pusede wverse, a fin de 1o
grar las ventajas derivades de la tenacidad de adherencie
y la uniformidad de espesor y textura (homogeneidad), pa=-
ra las.pelioulas de cobre obtenibles conforme a ésta ine
vencidn, es preciso efectusr guimicamente la deposicidn
inicial de la pelicula de cobre, mediante el uso de la s
lucién formante de pelicula de cobre que contiene sal de
niquel o cobalto.

Se han llevado a cabo ensayos comparativos de
tanteoy en 1los cuales se ha eliminado la sal de niguel o
cobalto de la solucién formente de pelicula de cobre arri
ba mencionada. Cuando en la solucidén formante de pelicula
de cobre se prescinde de la sal de niguel o cobalto, re-
sulta extremadamente dificil depositar la pelicula de co-
bre metdlico sobre la superficie de vidrio previamente
platesada. En lugar de formarse una pelicula de cobre te-
nazmente adherente y uniformemente depositada, la pelicu~
la de cobre aparece como exfoliade (se desprende) simultd
neamente a su formacifn, debido a formarse ampollas o bur

bujas entre la superficie de vidrio plateada y 1la superfi

cie de la pelicula de cobre recidén formada. Esta formacién
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de ampollas hace que la pelicules de cobre se desprenda de
la superficie de vidrio plateada segin se va formando, dan

do lugar asi a que las peliculas y espejos de cobre resul

‘tantes sobre la base de vidrio previamente plateada sean

extremadamente desiguales. Las dreas de la superficie de
vidrio plateada que contienen las ampollas, llevan encima
muy poca o ninguna pelicuia de cobre., Esta heterogeneidad
y deficiente adherencia de las peliculas de cobre conduce,
en muchos casos, al rechazo de los articulos recubiertos
de pelicula de cobre.

La cause de esta formacidén de ampollas o burbu-
jas cuando se prescinde de 1a sal de niguel o cobalto no
se comprende del todo. No obstante, hablande en teoris,
ello puede ser debido al desprendimiento de gases en la
zona interfacial de la plata con la pelicula de cobre en
el instante de formarse la pelicula de cobre metdlico du-
rante la reduccidén de la sal de cobre a cobre metdlico.

Sea cual fuere la causa de esta formacidn de am
pollas, se saca la conclusién de que es preciso que haya
presente una sal de niquel o cobalto, para eliminar esta
condicidn tan poco satisfactoria. El comportamiento de la
sal de niquel o cobalto, en la esencial eliminscidn de es
te éfecto de formacidn de ampollas o burbujas podria qui-
24 deberse a que la sal de niquel o cobalto tenga un efeo
to catalitico, inhibidor o de control, sobre la formeecién
de dichos gases durante la reduccidén de la sal de cobre a
pelicule de cobre metdlico. Ahora bien; se sobrendisnte
que esta invencidn no depende necesariamente, pars su fun
cién o eficacia, de ésta ni de ninguna teoria en lo que.
se refiere a la explicacidén tedrica de su buen funciona~-

300547

-17 -



10

15

20

25

30

1233%3v43)

¢

miento.

Por cénsiguiente, a los fines de la formacidn de
peliculas de cobre por medios no electrolitices, conforme
a esta invencidn, se considers como eritico el empleo de
una sal de niquel o cobalto.

la formacién de las peliculas de cobre utilizan
do la sal arriba citads, que contiene niguel o cobalto,
s8¢ lleva & cabo usualmente a un pH alcalino. Por 10 gene-
ral, el pH de la solucidén acuosa de sal de cgbre formante
de pelicula oscila aproximadamente entre 8 y 12, y més
preferiblemente de 9 & 11, obteniéndose excelentes resul-
tados con un pH de 10,5 a 11,5, El empleo de soluciones
formantes'de pelicula de cobre que tengan un pH 4cido ha
de evitarse, ya que, éen estas condiciones de pH dcido, la
formacién de la pelicula de cobre no se efectia de modo
satisfactorio. |

Si bien en el estudio gue antecede, relativo a
la sal de cobre utilizada en la solucidn formante de peli
cula de cobre, se ha hecho referencia especifica al sulfe
to de cobre, es de notsr agui que pueden utilizarse otras
sales de cobre solubles en agua © fécilmenteAdispersables
en agua. En-relacidn con esto, pueden citarse como ejeme
ploy para su uso conforme & esta invencidn, las sales de
cobre siguientes: nitrato de cobre, clofuro de cébre, fog
fato de cobre, bromuro de cobre, yoduro de cobre, acetato
de cobre, formiato de cobre, tartrato .de cobre, etc.

El contacto de la solucidén formante de pelicula
de cobre arriba descrita con el vidrio previemente plateg
do puede efectuarse convenientemente utilizando la solu=
cibén formante de'pelicula de cobre a temperatuyas. de .am-,

3001
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biente normal, verbigracia, a temperaturas que oscilan en
tre 182 y 35¢C. En tales casos, el srticulo de vidrio se
mantiene usualmente tembién a temperaturas de ambiente
normal.

Ahora bien, se ha visto con sorpresa que calentan
do la solucién formante de pelfcula de cobre, antes de po
nerla en contacto con la base de vidrio previamente pla-
teada, se acelera apreciablemente la formacidn de depdsi-
to de pelicula de cobre, sin producir efectos recusables
sobre 1a pelfcula de cobre misma. El empleo de estas ele~
vadas temperaturas no viens acompafindo de formacidn de an
pollas; En relacién con esto es de notar que la temperatu
ra de la solucién formante de pelicule de cobre tiene mds
influencia o importancia en el aumento de la velocidad de
formacidn de dicha pelicula que el tiempo de contacto o
que la concentracidn de ioﬁes de cobre en la solucidén for
mente de pelicula. Por ejemplo, se ha descubierto que,

cuando hay presente una sal de niguel o cébalto, al aumen

 tar la temperatura de la solucibén de sal de cobre desde

los 279 2 los 382C, se duplica con exceso la velocidad s

. la cuel las peliculas de cobre se depositan sobre el vi-

drio, sin dejar por eso de evitarse la exfoliacidn de las
peliculas de cobre. Por tanto, los ligeros aumentos de
temperatura‘son'éapaces de efectuar unos aumentos aprecia
bles en la velocidad de deposicién de la pelicula de co-
bres; durante la operacidén de formacidén de esta pelicula.
Cuando se precalientan las soluciones formantes
de pelicula de cobre a temperaturas superiores a la del am
biente (por ejemplo, temperaturas que oscilen entre alrede

dor de 35¢ y 662 o mds), no es necesario precalentar la

o)
@
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G
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superficie de vidrio parse lograr estos aprecisbles aumen~
tos en la velocidad de deposicidn de la peliculs de cobre.
Ahora bien, el articulo de vidrio puede igualmente preca-
lentarse, 1o cual no presente problema alguno de procedi-
miento al llevar & cabo la etapa de formacidén de pelicule
de cobre, con tal que el vidrio no se caliente a una tem=
rerature tal que la superficie donde se ha de formar la
pelicula se seque prematuramente, & saber,_antes de poner
la en contacto con la solueién formante de pelicula de co
bre. Igualmente, la solucidn acuosa de sal de cobre for-
mante de pelicula puede calentarse durante el contacto
con el vidrio, por ejemplo, en aguellos casos en que el
vidrio previsments plateado se sumerja parcialmente en un
bafio calients de la solucidn acuosa formante de pelicula
de cobre,

Mediante el calentemiento de la solucidén acuose
formante de pelicula de cobre a temperaturas que oscilan
entre alrededor de 382 y 492C o mds, os posible pfoducir
peliculas de cobre tenues y transﬁarenteé'muy agradables,
dentro de un pexriodo o intervalo de tiempo menor de unos
5 minutos: por ejemplo, en intervelos de tiempo que osci-
lan entre 1 y 3 minutos., las peliculas de cobre opaco (pe
1licules de espejo o especulares) exigen por lo general de
4 mimutos a 10 minutos de contacto, en total, con las so-
luciones formantes de pelioula. Cuando esfoa periodos de
deposicidén de pelicula de cobre se comparan con los perig
dos mucho mds largos que exigian los‘procedimientos ya eo
nocidos de deposicidn de cobre por medios guimicos, no elec
troliticos ni galvdnicos (por ejemplo, de 30 mimutos a una

hora o incluso mas), resalta fécilmente la rapidez y faci

S W
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lidad de obtencidén de depdsito losgradas merced a la pues-
ta en practica de esta invencién. ' ‘

Una vez efectuads la formacidn de pelicula de
cobre, la superficie de vidrio recubierta de pelicula de
cobre es usualmente lavada 0 aclarada con agua destilada
o desionizada para quitar de la misma el exceso de solu=~
¢ién formante de la pelicula de cobre.

La presente invencidn es aplicable en especial
a la formacidén de peliculas de cobre metdlico transparen-
tes y opacas sobre vidrios, en especial sobre vidrios de
sosa—cal-gilice, pero puede utilizarse pars recubrir de
pelicula de cobre una gfan variedad de vidrios y composi-
cionés de base cerdmicas, siliceas y calcdreas. Por ejem-
plo, este invencidn puede utilizerse pars aplicar pelicu-
las de cobre metdlico a vidrio de los siggientes tiposs de
sosa-cal-silice; de élcali-slimina-silice, tales como los
gue contienen éxido de litio como componente alcalino; de
élcali—oiroona—silice y de Alcali-alumina-circona-silice;
de borogilicato, etc. Teniendo esto en ouenta, la presen-
te invencidn se describe en 1o que sigue con referencis
concreta y especifica al vidrio de sosa~cal-silice.

El vidrio de sosa~calws{lice a tratar puede ser
un vidrio transparente, o bien un vidrio coloreado o tefii
do por la introduccidén de diversos colorantes usuales dél
vidrio, tales como 6xidos metdlicos o sus mezclass en la
masa de'fbrmacién del vidrio. Estos #ltimos vidrios se de
signan s menudo com¢ vidrios absorbentes del calor, espe~
cialmente cuando contisnen dxido de hierro. Los soportes
de vidrios de sosa-cal-silice representativos que pueden

ser tratados conforme e esta invencidén contienen usualmen

-a- 3063547
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te de 65 a 75% en peso de S10,, de 10 a 18% en peso de
Naz
Mz0, de O a 1,0% en peso de Na2304, de 0 & 5% en peso de

0, de 5 a 15% en peso de Ca0, de 1 a 5% en peso de

dxido de aluminio (A1203), de O a 8% en peso de K,0, de
O a 8% en peso de By0y, de O a 1% en peso de éxido de hie
rro (Fe203)‘y de O 8 0,7% en peso de Na(l, 303, Aszos,
Ba0, NiO, Co0y y Sey y sus combinaciones,

En lo que sigue se relacions un intervalo o ina_:;
gen represén‘cativq de composicidn para vidrios de sosa-cal
-silice (donde las cantidades dedas de 1l0s metales relacip

nados se determinan o expresan en 6xidos correspondisntes,

excepto que se indigue otra cosa):

Componente Por ciento en peso
510, 68 a 73,5
Na 0 12 a 17
Cel 7 e 12
MgO 2ad
Na,S0, | 0 a 0,8
NaCl 02 0,3
17‘320;°> 0,05 a 0,09
A1203 0a 35
13203 Oaé6
K,0 0al,5
A3205 0a0,5
Bal 0a0,7
Ni0 0 a 0,1
Co0 ' 0.a 0,1
50, | 0a 0,5
Se 0a 0,1

Esta invencidén se comprenderd mejor por los

300547
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ejemplos especificos que siguen. Ahora bien, es de notar
que la presente invencidn no se limita necesariamente a
los materiales, temperaturas, tiempos de contacto y valo-

res de pH que de modo concreto se indican en los ejemplos

slguientes:
Ejemplo I >
Componente %_en peso
8102 73,0
Na,0 13,2
Cal 8,5
MgO 3,5
B0 1,2
NaZSO4 0,4
NaCl 0s1
F6203 : 0,1

Se toman unas 1éminas de 30 x 30 % 0532 om de
vidrio transparente de la composicidn arriba indicada, ¥
se limpian utilizando lés procedimientos usnales de lime
pieza para prepafar las superficies del vidrio para la ob
tencidén de espejos, después de 10 cual se aclaran con
agua desmineraligada. )

A continuacidn, la superficie de vidrio a reveg
tir con pelicula de cobre se recubre con una solucién a-
cuosa de cloruro estamnoso, que contiene 0,1% en peso del
clorurc estannoso, vertiéndola sobre la superficie del vi
drio. Ia sél de cloruro estannoso se prepara disolviendo
1 parte en peso de cloruro estannoso en 100 partes en pe~
80 de agua desmineralizasda, a la temperatura ambiente, pa
ra formar la solucidn de sel estennosa. La solucidn de

306547
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sel estannosa se deja en contacto con la superficie de vi
drio a revestir de pelicula durante un periodo de 1 z 3
minutos, después de lo cusl se vuelve a aclarar con agua
desminerallizada la superficie del vidrio tratado con sal
estannosa, durante un periodo de aclarado de 0,5 a 1 minu
to. _

4 continuacidn, la superficie de vidrio iratada
con sal estannosa se pone inmediatamente en contacto, es-
tando aun mojada por el aclarado con agua desmineralizade,
con una solucidn acuose de nitrato de rlate amoniacal gue
contiene 0,25% en peso de nitrato de plata. Esta solucidén
acuosa de nitrato de plata amohiacal'se prepara, antes de
su us0, disolviendo 5 partes en peso de nitrato de plata
en 100 partes en peso de agua desmineralizada, y afiadien~
do luege 15 partes en volumen de hidréxido emdnico acuoso.
Acto seguido, se afiade agua suficiente para llegar hasta
un volumen de 1000 partes en volumen. A contimnscidn se
disuelven 10 partes en peso de dextrosa en 1000 partes en
peso de agua desmineralizada, para formar una solucidn re
ductora. Ia pelicula de plata se aplica entremezclando las

dos soluciones por partes iguales y aplicando por atomizg

_c¢ién las soluciones en volumen entremegcladas, sobre las

superficies de vidrio previamente preparadas. La superfi-
cie de vidrio tratada con sal estannosa ¥y previamente a=
clarada se pone en contacto, & 26,7°C, con la solucidén a-
cuosa plateadora arriba indicada y durante un perfodo de
0,5 a 5 mimutos, proyectando a pistola la solucidén plateg
dora sobre la superficie de vidrio tratada con sal estan-
nosa, con 1o cual se depositan pelicules de plata metdli-
ca transparentes, de un espesor que oscila entre 1 y 5 x

300347
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10~6 m3i1imetros. @ continnacidn, el exceso de solucién de
plata se quite medianté un aclarsdo con agua desminerali-
zada.

Acto seguido, estando ain las superficies de vi
drio mojadas por la solucidn de plata, las superficies de
vidrio_asi plateadas se ponen inmediatamente en contacto
con una solucidén de sal de cobre formante de pelicula que
pfeviamente se ha preparado por mezcla de (4) una solu-

¢idn de cobre que contiene 34,6 partes en peso de sulfato

‘cﬁprieo, 8,6 partes en peso de sulfato de niquel, 275 par

tes en volumen de una solucidn acuosa de formmldehido al
37% en peso (previamente preparsda mediante adicién del
formeldehido a agua desmineralizade) y 1000 partes en vo-
lumen de sgua desionizada, con (B) una solueidén acuosa al
caling de sal de tartrato que contiene 175 partes en peso
de tartrato de sodio-potasio, 50 partes en peso hidréxido
sédico, y uns cantidad de agua desmineralizada suficiente
para llegar & un volumen total de 100 paries en volumen.
Al mezclar la solueidn "A® de cobre con la solucidn "B
de tartrato alcalina, 1la solucidén resultente se diluye
luego por mezcla con 4 partes en volumen de agua desioni-
zada. Esta solucidn se hace correr luego sobre las superfi
cies de vidric previamente plateadas, vertiéndola repeti-
damente sobre éstas y dejéndola en contacto con ellas du-
rante periodos que oscilan entre 2 y 3 minutos, para for-
mar ung tenue pglicula de oobre metédlico, transparente,

6

de un espesor medio de 1§ x 10 mm (328 a 382 mg de cobre
por metro cuadrado de superficie de vidrio), de textura 24
niforme y color homogéneo, caracteristicas indicativas de
buena uniformidad en la formacidén de depdsito o deposiégén

30054
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de las peliculas de cobre. A continuacidn, las superficies
revestidas de pelicula de cobre, asi obtenides, se aclaran
con agus desmineralizada para eliminar todo exceso de so-
lucién formante de pelicule de cobre. Le superficie reveg
tida de pelicula de cobre se pone luego a secar al aire.
Los articulos de vidrio revestidos de pelicula
de cobre transparente asi obtenidos poseen una transmitan
cia de luz que oscila entre el 25 y el 40% aproximadamen—
tey y presentan una reflexidén de energia solar de 50 a 60
% (por el lado revéstido), en contraste con el 7a 8% de
reflexidén de energia solar que tienen las ldminas de vi-
drio de igual composicidn y espesor, pero sin revestimien
to de pelic&la. Estas peliculas de cobre se adhieren tenaz
mente a la base de vidrio, no pudiendo ser desprendidas
por médio de cinta adhesiva "Scotch" en un ensayo que ime
plica la aplicacién con presidn de una tira de cinta adhe
siva "Scotch", sensible a la presidn, de 10 a 12,7 om ds
longitud por 1,9 om de ancho, sobre la superficie revesti
da de pelfcula de cobre del. articulo de vidrio, dejando
de 7,6 a 10 em de cinta "Scotoh® en contacto con la super
ficie revestida de pelioula de cobre mientras quedan li-
bres 2,5 cm de la cinta, eproximademente, para tirasr y
desprender luego la cinta “"Scotch" de la superficie. Al
despegar de la superficie revestide de pelicula de cobre
el tramo de 7,6 & 10 cm de longitud de ¢inte "Scotch”, no
se produce desprendimiento visible de la pelicula de co-
bre. Este ensayo con cinta "Scotch" es un ensayo de tipo

usnal para determinar la adherencia de una peliculs & una

superffCie de vidrio. 3 éj 6 5 4 7
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Ejemplo II

Componente
3102

NaQO

Cal
Mg0
Na2804
NaCl
F9203
Aly05

% en peso

71,6
131
11,7
2,5
0,7
0,1
0,1
0,2

Se toman unas placas de vidrio transparente.de

la composicién arribda indicada, pulidas, de 30 x 30 x

0,64 cm, y se limplan yaclaran como en el caso del ejem-

. plo I. Bstas placas se revisten luego con peliculas de co=

bre de acuerdo con el procedimiento del ejemplo I, obte~

niéndose unas placas de vidrio gque tienen una pelicula de
cobre transparente de esencialmente la misma adherencia .
e iguales propiedades de reflexién térmica y tran§ﬁ§§;;:“”u"r

cia luminosa que los articulos producidos en el ejemplo I.

El espesor medio de las pelfoulas de cobre metilico trang

parente es de alrededor de 19 x 106 mm.

Ejemplo III

Componente
SiO2
Na20
ca0

Mg0
Na2$0
NaCl

4

- 27 -

% en peso

68,9
16,1
Ty 7
2,7
0,6
0,2
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Componente ﬁ eén _peso

F3203 . 0,1

41,0, 3,0

K,0 0,5

A8205 0,1

Bal . 0,05 -
NiO 0,025

Co0 0y 0039

Unas placas de vidrio tefiide de gris claro y U
lides, dé 30 x 30 x 0,32 ¢my de la composicidn arriba in-
dicada, se limpian y aclaran conforme al ejemplo I, Estas
placas limpias y aclaradas se revisten luego de pelicula
de cobre con arreglo al procedimiento del ejemplo I, con
ls tnice excepcién de que, en lugar de aplicar a la tempe
ratura ambiente la solucidén de sal de cobre formante de
pelicula, esta solucidn se calienta a una temperafura de
37,82 a 40,62C antes de ponerla en contacto con las super
ficies de vidrio previamente plateadas. En un perfodo de
dos minutos, utilizando la solucidn de cobre precalentada,
se forman peliculas de cobre transparentes de un espesor
medio aproximado de 38 x 107" mm,

Como puede verse, calentando la solucidén de co-
bre a temperaturas ligeramente superiores a las del am-
biente, se¢ puede aumentar sensiblemente la velocidad a la
oual se deposita le pelicula de cobre. Las peliculas de
cobre asi producidas son de aspecto agradable y textura
uniforme, y poseen excelente adherencia para con la base
de vidrio. ILas propiededes de transmitancia térmica y lu=
minosa de estas peliculas son esencialmente las mismas
que se indicaron pars las peliculas obtenidas gi acuerdo
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con el procedimiento del ejemplo I anterior.

Ejemplo IV
Componente Composicidn del vidrio
en peso
1 2 3

510, - 71,3 71,2 68,8
NaZO 13,3 13,7 15,3
Cal : 11,7 11,8 7,0
Mgl 2,5 2+3 2,7
Na2304 0,7 — 0,5
F9203 0y4 0.4 0,9
Co0 0,0038 0,008 00,0035
Se | . 0,008 0,005 —
NiO —— 0,009 0,024
A9205 0,1
41,04 ——— 0,2 3,3
Ba0 0,6
K20 ' 1,1
50, — 0,4 —

Se toman unas probetas o muestiras de ensayo de
vidrio plano, de 30 x 30 x 0,32 cm, de las composiciones
de vidrio tefiido, absorbente del calor, designadas con
los nimeros "1", "2 y "3* en la lista que antecede, y se
limpian y aclaran como en ejemplo I. A continuacién, las
muestras limpias y aclaradas se ponen en c¢ontacto con la
solucidn de cloruro estannoso, la solucidn de plata emo—
niacal y la solucidén formante de pelicula de cobre, del
ejemplo I, con la Unica excepcidn de que, en lugar de la
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sal de niquel empleada en dicho ejenplo I, se utiiiga ahp”
ra una sal de cobalto soluble en agua: & saber, cloruro de
cobalto. No se observa diferencia apreciable en la unifor

midad ni la textura de la pelieula, obteniéndose buenas

peliculas de cobre transparentes.

En estos ensayos, la sal de cobalto actda de
igual manera que la sal de niquel de los ejemplos I a III,
impidiendo la formacidn de ampollas y la exfoliscidn de
las peliculas de cobre transparentes.

En muestras de ensayo de vidrio plano, de 30 x
30 x 0,32 om, de composicidn idéntica y tratadas de idén-
tica manera con la solucidén de sal estannosa, la solucidn
plateadora de nitrato de plata amoniacal y la solucidn
formante de pelicula de cobre, se reslizan ensasyos parale
los o de control, con la excepcidén de que no se emplea
sal de niquel ni de cobalto. Se tropieza con gran dificul
tad al intentar producir peliculas de cobre metdlico
transparentes y adherentes, de textura uniforme, debido a
ocurrir una acentuada formacidén de ampollas durante la
operacién de formar la pelicula de cobre. De estos ensa-
yos se seca la conclusibén de que, cwando en la solucidn
formente de pelicula de ecobre no se incluye sal de cobal-
10 0 de niquel, se produce una formacibén de ampollas acon
pafiada de exfoliacidn (delaminacién) de la pelicula de co
bre, lo que da lugar a que el procedimiento de formacién

de pelicula de cobre resulte insatisfactorio.

Ejemplo V

Se toman placas de vidrio pulide de 30 x 30 x
0,32 cm, de las composiciones indicadas en los ejemplos I

\ 300547
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a III, respectivamente, se limpian y aclaran con arreglo
a 1o indicado en el ejemplo I. A continuacidn, estas pla-
cas de vidrio se ponen en contacto con solucién de cloru-
ro estannoso, solueidn de nitrato de plata asmoniscal, y

se proveen de une pelicula de cobre transparente por con-
tacto con la solucidén acuosa de sal de cobre como en ol
ejemplo IV, con la excepcidén de que la solucidn acuosa
formante de pelicula de cobre se calienta a uns temperatu
ra de 37,8 a 40,62C antes de ponerla en contacto con el vi
drio a revestir de pelicula. Durante el procedimiento de
formacidn de pelicula de cobre, se observa que ol cobre se
deposita sobre la superficie de vidrio previamente platea
da, més deprisa de 1o que es posible utilizando la solu-

cién formante de pelicula a la tempersatura del ambiente.

 También se observé que, en lugar de invertirse dos minu-

tos en desarrollar peliculas tenues y transparentes de co
brey de un espesor medio de 25 x 1076 mm, es posible obte
ner peliculas de cobre transparentes de este espesor en
aproximadamente la mitad de este tiémpo, esto es, en 60
segundos, cuando se utilizan soluciones acuosas formantes
de pelicula de cobre a temperaturas que exceden de la del

ambiente normal.

Ejemplo VI

Se toman unas ldminas de 30 x 30 x 0,32 cm de
vidrio de la composicidén indicada en el ejemplo I prece-
dente, y se limpian y aclaran como en dicho ejemplo I. A
continuacidn, estas ldminas se ponen en contacto con.la
solucidn acuosa de cloruro estannoso, la solucién de ni-

trato de plata amoniscal y la solucidn acuosa de pelicula

o547

J

.')

&

- 31 -

b

D IR VA



10

15

20

25

30

wa ! g
NPAAAAns r magnd

de cobre que contiene cloruro de cobalto, conforme al pro
cedimiento de formacién de pelicula de cobre del ejemplo
IV. En lugar de formar peliculas tenues y transparentes
de cobre, sin embargo, se continda vertiendo repetidamen~
te solucidn formante de pelicula de cobre; durante un pe-
riodo de 5 a 10 minutos, hasta desarrollar peliculas de
cobre opacas, relativanmente gruesas, de un espesor medio
aproximado de 500 x 10"% m. Tos articulos de vidrio re-
veatido de pelicula de cobre opaca, preparados conforme s
este ejemplo, son en esencia espejos de cobre. La supérfl
cie revestida de pelfcula de cobre de estos espejos puede
ir vecubierta de una pintura opaca conforme a los métodos
usunles de fabricar espejos. Ia peliculs de cobre opaca
asi depositada exhibe una tenaz adherencia para con la ba
se de vidrio previemente plateada, y muestra buena unifor

midad y textura desde el punto de vista Optico.

Ejemplo VII

El procedimientc de obtencidén de espejo de co=-
bre del ejemplo VI se repite sobre placas-de 30 x 30 x
0,32 cm de vidri6 transparente de la composicidn arribe
indicada en el ejemplo II, obteniéndose espejos de cobre
opaco de esencialmente las mismag propledades opticas ¥
de adherencia de los espejos de cobre del ejemplo VI,
Ahora bien, en este ensayo, las peliculas gruesas y opa-
cag de cobre deseadas se desarrolldn por inmersién de la’
superficie. previamente plateada de los articulos de vi-
drio en la solucidn acuosa formante de pelicula de cobre,
durante un periodo de unos 8 a 10 minutos. Ias peliculas

de espejo de cobre resultantes poseen'esencialmente las
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mismas propiedades que las del ejemplo VI gue anteceds.

Ejemplo VIII

Se toman plécas de 30 x 30 x 0,32 cm de la compo
sicidn de vidrio tefiido de gris claro arriba indicada en
el ejemplo III, y se revisten de pelicula de espejo de cg
bre metdlico opacas y de un espesor medio de 64 x 1070 mm,
con arreglo a un método de esencialmente dos etapas. la
primera etépa de este método implica la formacidn de depd
sito de una tenue pelicula de cobre transparente, wtilizan
do una solucibn acuosa formante de pelicula de cobre qus
contiene sulfato de niquel, conforme 2l procedimiento del
ejemplo III, ssto es, precalentando la solucién acuosa
formente de pelicula de cobre a une temperatura ligeramen
te superior a los 37,820, antes de ponerla en contacto
con el artienlo de vidrio. Ia segundes etaps de la forma-
cidn de pelicula de cobre implica la deposicidén galvdnica
de cobre hasta lograr el espesor deseado, en que la peli-

cula de cobre se hace opace pars formar los espejos de c¢o

. bre. El1 procedimiento asi combinado trase consigo el uso

de la deposién galvénice usuel de cobre sobre las tenues
peliculas de cobre trangparentes, depositadas por medios
quimicos. Las propiedades de estas peliculas opecas de

espejo de cobre, respecto a la adherencia, uniformidad y
texture de pelicnla, son esencialmente las mismas de las

peliculas opacas de cobre de los ejemplos VI y:VII,

Ejemplo IX

Unas placas de 30 x 30 x 0,32 cm de vidrio pu-

1lido transparente, de la composicidn dada en ejemplo II,

300547
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ge limpian y aclaran con arreglo sl ejemplo I. A continug
cién se recubren de una peliculs trensparente de cobre me
tédlico utilizando la solucién formante de pelicula de co-
bre que contiene sulfato de niguel, de acuerdo con el pro
cedimiento de aplicacién del cjemplo I, Las peliculas de
cobre transparentes asi depositadas tienen un espesor me-
dio de alrededor de 25 x 10°C mm, 4 continuaeidén, la pla-
ca as! revestida de pelicule se eoloca en un miembro de
bastidor o marco comdn, con otra placa de vidrio de la
misma composicién e igual tamafio, pero sin pelicula, for-
mando una unidad aislante de vidrio como la ilustrada en
la figura 2 de los dibujos. Bl procedimiento empleado pa-
ra formar estas estructuras.aislantes de vidrio, reflecto
ras del calor, es igual al utilizado para formar las estruc
turas aislantes de vidrio partiendo de placas y léminas

de vidrio sin pelicula:~por ejemplo, €l procedimiento de
la patente U.S. 2.838.810. Los articulos de vidrio produ-
cidos conforme gl pregente ejemplo tienen utilidad como
pantallas de vidrio aislantes del calor solar, pussto que
la pelioula transparente de cobre refleja la energia tér-

nica solar.

Ejemplo X

Unas placas de vidrio gris claro pulido, de la
composicién indicada enteriormente en el ejemplo III, se
limpian y aclaran conforme al ejemplc I, Estas placas se
ponen 1ﬁego en contacto ¢on soluciones acuosas de sal es-
tannosa, nitrato de plata amonizcal y solucidn formante de

pelicula de cobre, con arreglo al procedimiento del e jem-

plo V. la solucibn formante de peliculs cg ?é’oaa gai?e
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cloruro de cobalto, y se precalienta g uns temperatura de
49¢C antes de ponerla en contacto con la superficie de vi
drio previamente plateada.

A continuacidén, una de estas placas de vidrio
revestidas de pelicula transparsnte de cobre se coloca en
un marco comun con una placa de vidrio gris claro, de la
composicidén del ejemplo III, desprovista de pelicula de
cobre, utilizando procedimiento de sellado por 1los bordes
para formar una unidad aislante, como se indica en la pa-
tente U.S. 2.838.810. Este articu;o posee utilidad como
unidad eislante de vidrio, protectora contra el ¢alor so-

lar,

Ejemplo XI

3e tomen dos placas de vidrio pulide transparen
te de la composicidn deda en el ejemplo II. Una de estas
placas se provee de una pelicula tenue de cobre transpa~
rente (de 25 x 107° mn ge espesor) utilizando el procedi-
miento de aplicacidn de pelicula de cobre a temperatura
ambiente gegin el ejemplo IV, A continnacién se superpo~
nen y montan ambas placas conforme a la patente U. S.
2.948.645 utilizando polivinil butiral como material de
capa intermedia termopldstico. Ia lémina provista de peli
cula de cobre se coloca hacia dentro en contacto con la
capa intermedia, como se ilustra en la fig. 6 de los dibu
jos adjuntos. Estos articulos laminares dotados de peliou
la de cobre transparente poseen utilidad como pantallas

solares transparentes en ldminas, del tipo de vidrio de

seguridad. 3 0 4 5 4 7
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Ejemplo XIY

En uﬁas placas de 30 x 30 x 0,32 om de vidrio
sbaorbente del calor, de las composiciones "in, #2% y W3¢
dadas mds arriba en el ejemplo IV se forman unas pelicu-
las de cobre transparentes de aproximadamente 25 x 1078
mm de espesor, por calentamiento de una solucidén formante
de pelicula de cobre como la del ejemplo III. A continug-
cidn, las placas de vidrio asi provistas de pelicula de
cobre se superponen en conjunte laminar, con sus peliculas
de cobre transparentes por la parte interior del Yempare-
dado" y contiguas a la capa intermedia termopldstica, con
nnas placas de vidrio de composicidén idéntica, utilizando
los métodos ahora usuéles de previo prenssdo y tratamienw
t0 en autoclave para formar conjuntos laminares de vidrio
que se indican en la patente U.S. 2.948.645 de L.A., Keim,
Estos articulos de vidrio transparente con pelicula de ¢o
bre en conjunto laminar sirven de pantallas de tipo solar,
de vidrio de seguridad, y pueden emplearse como cierres
de observacién transparentes (mirillas, ventanas, etc.),
para habitacionés, edificios, compartimientos, etc.

Los ejemplos que anteceden ilustran el empleo de
sulfato de niguel y cloruro de cobalto como respectivas
sales de niguel y de cobalto para uso en las soluciones
formantes de pelicula de cobre. Ahora bien, se sobren-
tiende que, conforme a esta invencidén, pueden emplearse
otras sales de niguel y cobalto, solubles en agua o fécil
mente dispersables en agua, con tal que no se descompon-—
gan de modo recusable a la temperaturs de tratamiento. Co
mo ejemplo se pueden dar las siguientes sales de niquel Yy
cobalto para uso conforme a esta invencién: sulfatos, clo

L5347
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ruros, bromuros, yoduros, nitratos, acetatos, yoduros de
anonio, percloratos, etec.

§1 bien.la invencidn se ha expuesto con gren
particularidad en los ejemplos que anteceden, se sobren-
tiende que la presente invencidn, en sus mas amplios as-
pectos, novesté necesarismente limitada por los particula
res materiales, temperaturas, tiempos de contacto y otras
condiciones de proceso srriba indicadas en los ejeﬁplos.

La presen#e solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 4 de junio de
1.963, bajo el nimero 285.356, se acoge a los beneficios .
del articulo 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad Indus
trial.

N OT A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencitn en Espaila, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.- Un método para formar peliculas de cobre
sobre bases o substratos siliceos no porosos, que compren
de las etapas de poner contacto de dicho substrato con
una solucidn de sal estannosa; poner después en contacto
dicho substrato con una solucién de sal de plata que con-
tiene un agente reductor, pars depositar una tenue pelicg
la de plata en dicho substratoj; y luego poner en contacto

el substreto asi plateado con una solucidén de sal de co=-
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bre que contiene un aéente reduector, en presencia de una
sal de un metal elegido de enitre el grupo que consta de
niquel y cobalto.

2.- E1 método del punto 1, en el cual dicha pe-
1fcule de plata tiene un espesor comprendido entre una ¥y
cinco millonésimas de milimetro.

' 3.- El método del punto 1, en el cual diche so-
lucidn que contiene cobre inoluye une sl de tartrato.

4.~ Bl método del punto 1, en el cual dichas
puéstas en contacto con sal estannosa y sal de plata se
llevan ﬁ cabo a ung temperatura que oscilg aproximadémente
entre 102C y 66¢C, y diche puesta en contacto con la sal
de cobre se lleva & oabd‘a una temperaturs comprendida

aproximademente entre 10¢ y 662¢, durante un periodo que

oscila entre alrededor de 1 minuto y wnos 15 minutos.

5.- El método del punto 1, en el cual dicha sal
metélica (ltimemente citada es una sal de nigquel.

6.~ El método del punto 1, en el cual dicha sal
metdlica es una sal de cobalto.

7.- E1l método del punto 1, en el cual dicho
substrato silfceo es un vidrio de sosa-cal-silice.

8.- Un método para formar pelioula de cobre so-
bre vidrio de sosa-cal-silice, que comprende las etapas
de poner en contacto el vidrio de sosa-cal-s{lice con wna
solucidn acuosa de uns sal estannosa; poner después en
contacto dicho vidrio con una solucidn acuosa de sal de
plate gque contiene un agente reductor, para depositar emn

dicho vidrio una pelicula de plata de un espesor compren-

dido aproximadamente entre una y cinco millonésimas de mi

limetro; y luego poner en contacto el vidrio asi plateado
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con una solucidn acuose de sal de cobre que contiene un
agente reductor, en presencia de una sal de un metal ele-~
gido de entre el grupo que consts de niguel y cobalto.

9.~ E1 método del punto 8, en ol cusl dicha solu

‘¢idén que contiene cobre incluye una sal de tartrato.

10.~ El método del punto 8, sn el cusl dichas
puestas en contacto con ssl estannosa y sal de plata se
realizan & wna temﬁeratura que oscila aproximadamente en-
tre 18¢C y 3580, y dicha puesta en contacto con la sal de
cobre se lleva a cabo 2 una tempe:atura aproximgdemente
comprendide entre 10¢C y 662C, durante wn periodc que os-
cila aproximedamente entre 1 y 15 minutos.

11.~ El método del punto 8, en el cual dicha so
lucidn acuosa de sal de cobre *iene un pH alcalino.

12.~ El método del punto 8, en el cusl el pH de
diche solucidn acuosa de sal de cobre oscila gproximada~
mente entre 10 y 12.

13.~ Fl método del punto 8, que incluye la eta-
pa de depositar cobre electroliticemente sobre>e1 vidrio
asi{ tratado, despuds de la puesta en contacto de la solu-
cidn de sal de cobre con el vidrio plateado.

14.- Mejoras introducidas en la fabricacidn de
articulos siliceos transparentes, caracterizadas porque
los mismos llevan una pelicula transparente de cobre, de-
positada con arreglo al método del punto 1.

15.— Mejoras introducidas en la fabricacidn de
éspejos de cobre, caracterizadas porque los mismos com-
prenden una base de vidrio que lleva una pelicula opaca
de cobré,depositada con arreglo al método del punto 1.

16.- Mojoras introducidas en la fabricacidén de

30054717
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articulos de vidrio de sosa-cal-silice revestidos de peli
cula transparente de cobre y que poseen una reducida trans
misidn de energla térmica solar y una iransmitancia lumi-
nose aproximadamente comprendids entre 1% 5 50%, segun

las cuales la pelfcula de cobre esta depositada con arre-
glo al método del punto 8.

17.- Mejoras introducidas en la fabricacidn de
conjuntos unitarios aislantes, de vidrio de sosa-cal-sili
ce, de reducida transmisién de emergia térmica solar, ca-
racterizaedas porque los mismos comprenden dos laminas de
vidrio de sosa-cal-silice con una cape de aire entre am-
bas y montadas en un marco comin; conjunto en el cual
por lo menos una de dichas ldminas de vidrio lleva en una
de sus superficies una pelicﬁla transparente de cobre, dg
positada con arreglo al m&todo del punto 8.

18,- Meojoras introducides en la fabricacidn de
conjuntos unitarios de puertas de hornos o estﬁfas, aig~
lantes del celor, caracterizadas porque los mismos contie
nen una lémina de vidrio transparente provisia de una pe-
1icula trensparente de cobre metdlico, peliculs que ha si
do depositada con arreglo al método del punto 1.

19.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn de
conjuntos laminares de superposicién, caracterizadas por-
que los mismos comprenden una pluralidad de ldminas de vi
drio unidas por medio de material termopldstico de capa
intermedia, conjunto en el'cual por lo menos una de di-
chas léminas de vidrio lleva, en contacto con dicho mate-
riel de capa intermedia, una pelicula transparente de co-

bre que ha sido depositada con arreglo al método del pun-

to 1. ' ZB @? €} Ei‘éi 1r
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20.- Mejoras introducidas en la fabricacidn de
articulos, caracterizadas porque los miamos comprenden
une base de vidrio transpa.rante; absorbente del calor, so
bre la cual se ha depositado una pelicula transparente de
cobre con arreglo al método del punto 1.

2l.- Un método para formar peliculas de cobre
sobre bases 'o substratos siliceos no pPorosos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue an-
tecede, representado en el dibujo que se acompafla y para
los fines que se han especificado.

' Esta Memoria consta de cuarenta y una hojas es-

eritas a miquina por una sola cara.

Madrid, 1 5 SEP. }%'6
P. A,
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