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Lsta invencidén se refiere a un articulo de
fabricacidn, que comprende un substrato polimero, una peli-
cula delgada de cobre sobre el substrato, y una capa de ni-
quel-cromo {0 niguel-cromo-hierro) sobre la pelicula de co-
bre. Si se desea, puede haber, también, una segunda pelicu-
la delgada de cobre sobre la capa de aleacidn y una pelicu-
la polimera sobre la pelicula de cobre., Alternativamente,
el cobre puede incluirse con la aleacidn de niquel-cromo,
como una sola capa.

Las peliculas delgadas de metales conducto-
res y/o decorativos, en particular de metales de transicibdn
o de sus aleaciones, sdlo pueden aplicarse u substratos po-
limeros o recubrirse con peliculas poliméricas, de manera
selectiva, debido a la falta de adherencia de la mayoxr par
te de los metales a los polimeros. En general, la superfi-
cie del polimero debe ser modificada, tal como por oxida~
¢idén, tratomiento para ponerlo &spero, y similares, o debe
aplicarse un agente intermedio favorecedor de la adherencia
sobre el polimero o sobre la superficie metdlica, lo cual
se afiade al coste y, algunas veces, perjudieca el aspecto de
tales estratificados., E) uso de delgadas peliculas de meta-
les como recubrimientos decorativos y duraderos para jugue-
tes, accesorios de automdviles y similares, aumentaria, si
se pudiera encontrar un método para aplicar como recubri-
miento peliculas met&licas, fuertemente adherentes, sobre
substratos polimeros.

La solicitante ha encontrado que el cobre
mejora la adherencia de las peliculas delzadas de aleacidnm
de niquel y cromo a los substratos y recubrimicentos polime-

ros. El cobre puede splicarse como una pelicula muy delgada
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entre el material polimero y el metal que ha de ser deposi-
tado, o puede ser mezclado primeramente con el metal gue ha
de ser depositado, como un constituyente de aleacidén., Cuan-
to mayor sea la cantidad de cobre afiadida, mayor serd la
adherencia proporcionada, pero una pelicula tan delgada co-
mo de aproximadamente 25 angstroms de espesor en la interca
ra polimero-metal, o la adicidn de una centidad tan pequeiia
como aproximadamente 10 por ciento atdémico de cobre a una
composicidén de aleacidn, mejora la adherencia entre metal

y polimero en varios drdenes de magnitud,

La presente invencidn se describiréd en parti
cular con relacidn a la preparacidon de un disco de vinilo
metalizado, como el descrito por Clemens en las patentes de
Estados Unidos 3.842,19%4 y 3.842.217, que se incorporan
aqui como referencia, pero se comprenderd ficilmente que la
invencidn es aplicable a otros substratos y recubrimientos
polimeros.

Las aleaciones metélicas utilizables aqui
son aleaciones de niquel y cromo, que pueden contener hasta
aproximadamente un 10 por ciento en peso de hierro. iAleacip
nes particularmente {itiles contienen entre 65 y 80 por cien
to en peso de niquel, entre 10 y 30 por ciento en peso de
cromo y entre O y 10 por ciento en peso de hierro.

Cuando se ha de afiadir cobre a las aleacio-
nes anteriormente descritas, el cobre debe ser afiadido en
cantidades suficientes para comunicar a la aleocidn resultay
te adherencia con el polimero o polimeros que estin siendo
utilizados. Para recubrimientos de»adherencia me jorada, se
afiade a2 la aléacidn entre aproximadamente 10 y aproximada-

mente 15 por ciento atdmico de cobre. Alternativamente, se
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puede depositar entre la intercara polimero-aleacidén, una
capa de entre oproximadamente 25 y aproximadamente 50 angs-
troms de espesor de cobre.

De acuerdo con un método de preparar los
presentes estratificados, el substrato polimero que ha de
ser recubierto con una pelicula de metal adherente y condug
tora, se coloca en una clmara de vacio y se conecta a una
fuente de corriente positiva, tal como una fucnte de magne-
trén planar. La clmara de vacio se equipa, también, con un
electrodo negativo de cobre y con otro elcctrode de la alep
cién de niquel-cromo que ha de scr depositada. La cdmara se
evoclla scguidamente hasta una presién»de aproximadamente

6

5 x 107 a 3 x 1077 mm llg y se introduce en la cémara una
pequeiia cantidad de un gas inerte, tal como argdn, hasta
una presidén de hasta aproximadamente 0,015 mm lHg. Sin embax
go, la presidn no es esencial, y puede variar entre aproxi-
madamente 2 y aproximadamente 100 milésimas de mm de mercu-
rio.

Cuando se emplea un magnetrén planar en la
cdmara, como fuente de corriente, la tensidn puede variarse
desde aproximadamcnte 300 a 1000 voltios, y la intensidad
puede ser de hasta 10 amperios, dependiendo de la velocidad
de formacidn de depdsito deseada y del tamafio del electrodo

Primeramente se activa el electrodo de co-
bre, para iniciar la pulverizacidn por descarga eléctrica
sobre el substrato y se continlia hasta que sea depositada
una delgada capa de aproximadamente 25 a 50 angstroms de cgo
bre. Entonces se interrumpe la corriente al electrodo de co
bre y se activa el electrodo de aleacibén de niquel-cromo,

de tal manera que se pulverice por descarga eléctrica una
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capa de aleacibn del espesor deseado, generalmente de apro=
ximaduimente 200 a aproximadamente 400 anstromgsde espesor.
En el caso de que un recubrimiento polimérico haya de ser
depositado sobre la aleacién de niquel-cromo, se puede de-
positar también una tercera capa, también de cobre, sobre
la aleacidn de niquel-cromo, para proporcionar una delgada
pelicula de cobre entre las intercaras del recubrimiento
polimero y el metal.

Las peliculas delgadas de cobre poseen una
excelente adherencia a los substratos polimeros, en parti-
cular al vinilo, y se adhieren bien, asimismo, a las capas
de aleacién de nigquel-cromo y a los recubrimientos polime-
ros, en particular a los recubrimientos de polimero de esti
reno. Por lo tanto, la finalidad de las capas de cobre es
proporcionar una buena adherencia de la capa de metal con-
ductor y/o decorativo a un substrato polimero y, si se de-
sea, a una capa dieléctrica polimera subsiguientemente apli
cada.

Asimismo, el cobre puede sor pulverizado
por descarga eléctrica simultfincamente con la aleacidn de
niquel-cromo en una cémara de vacio similar, a excepcidn de
que hay que disponer un electrodo de una aleacidén de niquel+
cromo, en el que se ha insertado cobre puro dentro de espa-
cios cortados con esta finalidad. El1 tameiio y situacidn del
cobre en el electrodo, se elige de monera que se deposite
la cantidod de cobre desecada sobre el substrato que ha de
ger recubierto. Entonces se da corriente al electrodo {inico
de alecacidén y cobre y se continfa la pulverizacidén por des-
carga eléctrica hasta que se ha depositado sobre el substra-

to una capa generalmente, de un espesor de aproximadomente




20

25

30

Iaojo nom. 6 . 27046

200 a 400 angstroms.

ELl mecanismo exacto de la adherencia mejora-
da de las presentes peliculas de metal es desconocido, nero
se¢ cree actualmente que el cobre sirve para liberar tensio=-
nes en la pelicula de aleacidn de niquel-cromo. Tal como so
detexrmina por espectroscopia electrbénica con fines de anél;
sis quimico, no estd implicado ningfin enlace quimico entre
la capa que contiene cobre y/o el substrato o recubrimiento
polimero,

La invencidn serd ilustrada adicionalmente me
diante los siguientes ejemplos, pero ha dc entenderse que
la invencidn no esté limitada a los detalles descritos en
esta memoria. En los ejemplos, todoes las partes y porcenta-
jes son en peso, a menovs que s¢ indique de otro modo.

LJEMPLO 1

Una clmara de vacio se equipd con dos cétodaj
de pulverizacidn por descarga eléctrica de magnetrdn planar
uno hecho de cobre y el otro de Inconel” =500, una aleacién
que contiene 76,8 # 3% de niquel, 13,8 i 3% de cromo, y
8,5 1 2% de hierro (més cantidades menores de impurezas),
Ambos cétodos eran de un tamafio de 20,96 x 9,04 cm. Un dis-
co de video de vinilo de 30,5 cm de dilmetro, se suspendid
a unos 5,08 cm por encima de los electrodos y se hizo girar
a 46 revoluciones por minuto.

Lo cdmara se evacud hasta una presién de
3 x 10—5 mm lig y se rellend a través de una valvula hasta
una presion de aproximadamente 15 milésimes de wm de g,
con argdn.

El electrodo de cobre se activd con 360 vol-
tios y 0,5 amperios de intensidad., La velocidaqd media «dc

¥ Tnconel es una marca registrada de la Interng
tional Nickel Co.
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formacidén de depbsito sobre el disco, en estas condiciones
era de aproximadamente 300 a 100 angstroms por minuto. La
formacidn del depdsito de cobre se continud durante aproxi-
madamente 30 segundos o hasta que se hubo depositado una ca
pa de aproximadamente 50 angstroms de espesor de cobre, y
entonces sc desactivd este electrodo.

El electrodo de Inconel-600 se activd enton-
ces con 650 voltios y 1,5 amperios de intensidad, dando co-
mo resultado una velocidad de formacidn de depdsito de apro
ximadamente 330 a 400 angstroms por minuto. Sc continud la
formacidn del depdsito durante aproximadamente 30 segundos
o hasta que se hubo degpositado una capa de aproximadamente
200 angstroms de espesor y, entonces, se desactivd el elecw
trodo.

En une realizacidn alternativa, el electrodo
de cobre se reactivd entonces para aplicar otra capa de co-
bre de aproximadamente 50 angstroms de espesor sobre la ca-
pa de Inconel-600,

La pelicula de metal se ensayd par:s determi-
nar la adherencia, por almacenamiento durante 12U horas a
38,29C y 90% de humedad relativa en aire, y por aplicacidn
de una cinta adhesiva a la superficie. No se elimind nada
de pelicula cuando se arrancd la cinta adhesiva.

Se efectuaron mediciones de tensiones inter-
nas, de la manera conocida, depositando peiiculas como la
anterior sobre discos de Oxido de aluminio muy dclgados y
observando la flexidén de los discos microscopicamente. Mien
tras que una pelicula de Inconel-G00 de aproximadamente 225
angstroms de espesor, tenia una tensidn interna de compre-

sién de 30 x 109 dinas/cma, un disco recubierto con 3 capas




10

15

20

25

30

Moju nium. 8 . 27046

preparado como se ha indicado anteriormente, tenia una re-~
sistencia a la compresidén de solamente 6 x 109 dinas/cmz.

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 1, a
excepcidn de que sc preparod un electrodo de pulverizacidén
por descarga eléctrica, de Inconel-600, en el cual se maqui
naron dos ranuras de 0,64 x 15,24 cm de tamafio, la primera
a 3,11 em de uno de los bordes largos del electrodo y para-
lela a éste, y la otra a 3,16 cm del otro borde largo del
electrodo y paralela a éste. En la ranura se ajustd una ba-
rra de cobre de 0,64 cm de anchura, y de la misma longitud
que la ranura, de tal manera que el borde quedara enrasado
con la superficie del electrodo. Se eligieron estas dimen-
siones de manera que la linea central de una de las barras
de cobre estuviera en el centro de una huella formada por
pulverizacién por descarga eléctrica o electroerosidn, y
la otra barra estuviera sobre el borde interno de la segun-
da huella en el electrodo.

La cdmara se evacud hasta una presién de
aproximadamente 3 x 10"6 mm Hg vy se rellend con argdn hasta
una presidn total de 1,5 x 1072 mm Hg.

Bntonces se activd el electrodo con 650 vole
tios ¥ 1,5 amperios de intensidad, dando como resultado una
velocidad de formacién de depdsito de aproximadamente 330
a 400 angstroms por minuto. Se continud la formacidn del de
pbdsito durante aproximadamente 30 segundos hasta que se hu-
bo depositado una capa de aproximadamente 200 angstroms de
espesor.

La pelicula metdlica resultunte se ensuyé

para determinar su adherencia mediante el ensayo de la cin-
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ta adhesiva, como en el Ejemplo 1. Cuando se arrancd la cin
ta adhesiva no se elimind nada de pelicula.

La tensibén interna de compresidén de esta pe-
licula de metal, medido de acuerdo con al procedimiento del

. < 9 .. 2
ejemplo 1, era de sblo 5 x 10”7 dinas/cm”.

El disco de vinilo recubierto con metal, tal
como se ha preparado bien sea en el Ejemplo 1 (realizacidn
alternativa) o en el ejemplo 2 anterior, se recubrid con un
polimero de estireno, de la manecra siguiente: una clmera de
vacio equipada como anteriormente, se evacud hasta una pre-

sién de aproximadamente 3 x 10"'3 mm Hg y se rellend con ni-

”

trbgeno hasta una presidn de aproximadomente 8 a 10 x 1077

mn llg. Seguidamente, se afiadid mondmero de estireno hasta
una presién de 13 a 15 x 1073 wm Hg, El disco racubierto
con metal fue suspendido a aproximadamente 5,08 c¢m por enci
ma de una fuente de magnetrdn planar, que tenia un electro-
do de un tamafio de 8,9 x 17,8 cm, para una freccuencia de su
ministro de energia de aproximadamente 10 kiloherzios y una
tensidén de G80 voltios. Se did corriente durante 30 seyun~
dos y el disco se hizo descender hasta enfrentarlo con el
electrodo y se hizo girar a aproximadamente %40 revoluciones
por minuto durante 2 minutos, de tal monera que sc deposi-
tars una pelicula de polimero de estireno de aproximadamen-

te 350 angstroms de espesor.

« £

La tensidn interna de compresidén de la peli-

"
cula resultante era de sdlo 3 x 109 dinas/cm”.
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RETVINDYCACLONES

Los puntos de invencidn propia y nuova, que
se presentan para que sean objecto de esta solicitud deo Pa=
tente de Invencidn en Espaila, por VEINTE allos, son los qgue
se recogen en las reivindicaciones siguientes:
la.- Un método de fabricar um articulo reves
tido con metal, caracterizado por depositar sobre un subs-
troto de material orglnico polimero una pelicula de cobre
que tiene un espesor de aproximadamente 25 a 50 angstroms
y depositor sobre dicha pelicula de cobre una capa de una
aleacidén de cromo y niquel que puede contencr hasta aproxi-
madamente 10% en peso de hierro, con un espesor de aproxima
damente 200 husta aproximadamente 400 angstroums.

28,~ Un método de acuerdo con la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque dicha aleacidn contiene desde
aproximadamente 65 hasta aproximadamente 805 en peso de ni-
quel, desde aproximadamente 10 hasta aproximodamente 30% on
peso da cromo y desde aproximadamente O hasta aproximadémeg
te 1U% en peso de hiecrro,.
3.~ Un método de neuerdo con la reivindica-
cibén 1a, carocterizado por depositar una segunda pelicula de
cobreé sobre dicha capa de aleacidn y una pelicula de un matg
rial polimero sobre diche seguuda pelicula dea cobre.

ka,- Un meétodo de acuerdo con la reivindica-
cidén 13, en el que dicho substrato es de resina sintética
de wvinilo.

58,- Un método de acuerdo con la reivindica-
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cién 22, en el que dicha pelfcula de material polimero es

un polimero de estireno.

62,~ Un nétodo de acuerdo con la reivindica-
cibn 18, en el que las capas metélicﬁs se depositan por pul-
verizacibn mediante descarga eléctrica dentro de una clmara
de vacio.

78 .~ Un método de fabricar un articulo re-

vestido con metal.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Nemoria consta de once hojas escritas

a méquina por una sola cara.

Madrid, *3 .

P.A.  Alberto de Elzazury
Por er,
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