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DESCRIPCION
Laca de recubrimiento resistente a pir6lisis

La invencidon se refiere a un sistema de recubrimiento (una solucion de recubrimiento o bien una laca de
recubrimiento, todos los tres conceptos se utilizan a continuaciéon como sinénimos) para la proteccién contra ataques
térmicos y quimicos de componentes metalicos. Ademas, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la
fabricacion de esta solucion de recubrimiento, a un recubrimiento sobre un sustrato metalico, que se puede obtener
a partir de la solucién de recubrimiento y, a un componente de un aparato de coccién, que presenta este
recubrimiento.

Durante la limpieza pirolitica de cocinas y sus accesorios se produce una carga térmica (temperaturas hasta 480 e
incluso 500°C) y quimica (restos de comida) clara de los componentes del horno de coccién o bien del accesorio que
estan constituidos de materiales metdlicos. Con las cargas de choque/impacto previsibles, no se pueden emplear
capas de esmalte en los componentes correspondientes, puesto que el esmalte tiende a reventarse. Si se intenta
aplicar una capa de vidrio de acuerdo con la quimica himeda por medio de una laca de recubrimiento fabricada de
acuerdo con el procedimiento Sol-Gel, entonces a través del espesor de capa reducido se reduce al minimo,
efectivamente, la tendencia al reventdn, pero debido a la porosidad de las capas conocidas hasta ahora se produce
una difusién de componentes de productos alimenticios durante la pirdlisis. Esto conduce a una mancha claramente
visible del recubrimiento.

Los fabricantes de aparatos electrodomésticos y especialmente de hornos de coccion domésticos (cocinas),
especialmente de aquéllos que tienen la caracteristica de “auto-limpieza pirolitica”, tienden a emplear tipos de acero
noble econémicos para componentes en la zona del horno de coccion. El problema en la utilizacién de tales aceros
reside en que éstos se revienen y/o se corroen fuertemente bajo carga de temperatura. También debido a las sales
(especialmente cloruros) contenidas en los restos de productos alimenticios se produce una corrosién por picaduras
del acero a temperaturas elevadas.

Este problema ha sido abordado siempre de nuevo en el pasado, sin que se haya llegado a soluciones
satisfactorias. Se ha tratado de solucionar el problema previendo una superficie de acero noble con una capa de
proteccion transparente, que evita el revenido de la superficie de acero noble bajo carga de temperatura. Por otra
parte, también es concebible emplear capas decorativas para acero noble o aceros menos nobles, que protegen el
acero contra la corrosién también bajo carga de temperatura y le prestan una 6ptica decorativa duradera.

En particular, se conocen a partir del estado de la técnica numerosos sistemas/lacas de recubrimiento, con los que
se pueden decorar superficies de acero. Estos son los siguientes:

Se conoce a partir del documento DE-A 43 38 360 que se pueden fabricar recubrimientos del tipo de vidrio con
particulas funcionales utilizando silanos modificados organicamente, siendo quemado el recubrimiento organico
totalmente y sin defectos. En este caso se mezcla una composicién, que se puede obtener a través de hidrélisis y
condensacion de al menos un silano hidrolizable SiXs (0 un oligdbmero derivado del mismo) y de al menos un
organosilano con al menos un resto hidrolizables y, dado el caso, un resto no hidrolizable (o un oligdmero derivado
del mismo)m, con al menos un portador funcional como colorante/pigmento resistente a la temperatura, 6xido de
metal/no metal, ion metalico colorante, coloide metalico o coloide de compuesto metalico y iones metalicos, que
reaccionan en condiciones de reduccion para formar coloides metalicos. Estos recubrimientos se describen en el
documento DE-A 43 38 360 con varios u de espesor (hasta 3,5 um). Sin embargo, en la revision practica de las
ensefianzas publicadas se muestra que los recubrimientos tienen un espesor de sélo aproximadamente 1 um. Por lo
tanto, en la practica no es posible incorporar en las soluciones de partida para estas capas unos pigmentos con un
tamafio de los granos de > 1 pm. Ademas, estos recubrimientos estan libres de defectos, efectivamente, después de
la externalizacion a temperatura, pero son porosos especialmente en el intervalo de temperaturas de 200 a 300 °C
debido a la descomposicion de restos organicos. Incluso en este intervalo de temperatura se reviene el acero y no
se protegeria suficientemente debido a la porosidad del recubrimiento. Ademas, en tales recubrimientos tampoco se
consigue descomponer los restos organicos al 100 %. Esto significa de nuevo que durante todo el periodo de tiempo
de empleo de tales recubrimientos no se puede asegurar que no se produzcan emisiones nocivas para la salud (con
emisiones se entienden aqui también productos de craqueo de los silanos organicos de la solucién de partida).

El documento DE-A 42 17 432 describe que es posible utilizar soluciones a base de organosilanos con la adicion de
particulas de SiCV de granulometria nanométrica para la fabricacion de recubrimientos con un espesor de hasta 10
pum. Estas soluciones se conocen por su buena humidificacién y su adherencia caracteristica y se caracterizan por
su buena resistencia térmica. Sin embargo, los recubrimientos descritos no son adecuados como una solucion para
el cometido planteado por dos motivos. En primer lugar, de acuerdo con las ensefianzas del documento DE-A 42 17
432 solamente se pueden recubrir vidrios. En segundo lugar, el técnico experimenta durante el repaso de las
instrucciones presentadas en el documento DE-A 42 17 432 que solamente son accesibles recudimientos
fuertemente acidos (aunque el documento DE-A 42 17 432 manifiesta lo correspondiente para soluciones basicas),
como se puede deducir facilmente a partir de los ejemplos de realizacién. Pero tales soluciones de recubrimiento
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acidas no son adecuadas para el recubrimiento especialmente de aceros no nobles, puesto que ya durante el
proceso de recubrimiento se produciria una corrosién de la superficie del acero. Las zonas de corrosion
correspondientes serian puntos defectuosos, que conducirian en el uso sin lugar a dudas a dafio o bien destruccién
del recubrimiento. Ademas, se sabe a partir de investigaciones exhaustivas de la solicitante que tales recubrimientos
son inadecuados para el empleo en hornos de coccidon como consecuencia de su estabilidad insuficiente y la
facilidad de limpieza insuficiente asi como debido a su tendencia a mancharse (formacion de manchas a través de
restos de comida pirolizados).

Los documentos DE-A 197 14 949 y 100 59 487 describen la fabricacion de soluciones a base de silicatos y su
aplicacion sobre superficies metalicas. Adicionalmente a los organosilano, el sistema de recubrimiento presenta o
bien (i) particulas de SiO, de granulometria nanométrica o (ii) un 6xido / hidréxido alcalino / alcalinotérreo o (iii)
particulas de SiO, de granolometria nanométrica y un 6xido / hidréxido alcalino/alcalinotérreo. Los recubrimientos se
describen con espesores de hasta 10 um, pero el espesor de capa critico es bajo de forma no satisfactoria. Por
espesor de recubrimiento critico se entiende de acuerdo con la invencion aquel espesor de recubrimiento en el que
no permanecen grietas y/o poros en el recubrimiento hasta después del secado y concentracion del sistema de
recubrimiento aplicado sobre el sustrato (por ejemplo, vidrio, metal), es decir, hasta que los poros estan sinterizados
herméticamente durante la compactacion, de manera que entonces especialmente durante la pirdlisis se elimina la
difusién no deseada de restos de comida.

Los documentos EP06640670 A, DE4419706 Al, DE10313630 Al y DE20121109 U1l publican soluciones de
recubrimiento a base de silano.

En resumen, las deficiencias del estado de la técnica en la zona concreta de aplicacién de los aparatos de coccion
(cocinas) se pueden resumen de la siguiente manera: todos los sistemas / lacas /soluciones de recubrimiento
conocidos fallan porque conducen a recubrimientos, que

- presentan una resistencia térmica deficiente y/o
- tienen una accién de proteccion contra la corrosion deficiente cuando se emplean aceros no nobles y/o

- no impiden las emisiones (como se han definido anteriormente) bajo carga de temperatura o bien incluso
las provoca y/o

- no garantizan o bien sélo garantizan una proteccion insuficiente contra revenido sobre acero noble.

De manera correspondiente, los inventores de la presente solicitud de han planteado el cometido de desarrollar
materiales de recubrimiento transparentes o bien decorativos, que no presentan o al menos s6lo en una impresion
debilitada las deficiencias de los sistemas / lacas / soluciones de recubrimiento conocidos a partir del estado de la
técnica. Por lo tanto, el objetivo consistia en el desarrollo de una solucién de recubriendo o bien de un sistema /
laca de recubrimiento que (0) como consecuencia de s accion de proteccién puede suprimir un revenido del sustrato
(acero noble) bajo carga de temperatura, es decir, que conduce a un recubrimiento suficientemente hermético a la
permeacion (principalmente impermeable para Oy), (ii) como recubrimiento acabado tiene una accién decorativa, es
decir, que cubre 6ptimamente el color de revenido de aceros menos nobles, (iii) se puede aplicar y compactar sobre
componentes configurados a veces de forma compleja de una manera suficientemente gruesa y especialmente libre
de grietas, (iv) como recubrimiento acabado presenta una resistencia quimica muy buena y (v) por lo demas cumple
todos lo requerimientos del campo de los aparatos de coccién (a ellos pertenecen, por ejemplo, una estabilidad
mecanica suficiente, para garantizar un funcionamiento libre de averias, ademas el sistema de recubrimiento no
puede contener metales pesados o bien sus éxidos fisiol6gicamente nocivos y tampoco puede provocar emisiones
nocivas a temperaturas elevadas). El cometido de los inventores consistia, por lo tanto, expresado de una manera
simplificada, en aplicar sobre sustratos de metal y especialmente de acero (noble), un recubrimiento, que garantiza
también de forma duradera superficies atractivas estéticamente.

Los inventores han solucionado este cometido porque han preparado una solucién de recubrimiento, que es una
composicion de solucién. La solucion de recubrimiento se basa en una mezcla de al menos un silano y al menos un
polisiloxano, que se puede endurecer a través de hidrélisis y condensacion sobre un sustrato para formar un
recubrimiento sobre el sustrato, en el que el al menos un silano presenta la formula general RSi(OR")4x y el al
menos un polisiloxano presenta la formula general [R2S;iO)y 0 bien R3Si-(0-SiR2)y-O-SiRs, en las que

- los restos R son independientes unos de los otros alquilo, arilo, alquilalquilo alquilarilo o H;
- los restos R’ son independientes unos de los otros H, metilo, etilo n- o i-propilo, n-, iso-, sec.- o tert.-butilo;
- Xx=0061 (para el primer silano); y

- x=0,1, 2, 304 (para cualquier otro silano); y
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-y =unnumero entero, que es al menos 2 y puede ser de tamafio casi infinitamente grande.

La solucién de recubrimiento se caracteriza, ademas, porque presenta adicionalmente al menos un 6xido o hidréxido
alcalino o alcalinotérreo, en el que la solucién de recubrimiento presenta un alcéxido de aluminio, pero no
necesariamente debe presentar particulas de SiO, de granulometria nanométrica, para solucionar también
realmente el cometido en el que se basa la presente invencion. Pero tampoco existe ningun inconveniente para que
la solucion de recubrimiento presente tales particulas de SiO, de granulometria nanométrica.

Como Oxidos / hidréxidos alcalinos / alcalinotérreos se prefieren 6xidos / hidréxidos alcalinos, en particular los
Oxidos alcalinos (especialmente K>0). Pero de la misma manera son preferidos os hidroxidos alcalinos, en particular
KOH y NaOH.

La solucién de recubrimiento de acuerdo con la invenciéon puede comprender adicionalmente al menos un disolvente
(LM), cuyo punto de ebullicion es mas alto que el del etanol (punto de ebullicion del etanol 78,32°C). Ejemplos de
tales LM son, en general, alcoholes de cadena larga, por ejemplo 2-butanol. En principio, son adecuados todos los
disolventes, que son compatibles con el recubrimiento (laca de recubrimiento) y que durante la etapa de secado
después de la aplicacion de la cala de recubrimiento se pueden eliminar a 120°C aproximadamente.

El al menos un polisiloxano se designa también como componente diluyente de silicato o diluyente reactivo de
silicato. Este diluyente reactivo de silicato contribuye a un espesamiento claramente mejorado y una hidrofobia
elevada del recubrimiento. Por lo tanto, se forma una capa de bloqueo a la difusion, que impide eficazmente que se
manche en la operacion de pirdlisis.

La relacion entre los componentes de silicato (silano y polisilano) y el 6xido / hidréxido alcalino / alcalinotérreo, con
respecto a la relacion atémica Si : metal alcalino, es 20:1 a 5:1, especialmente 15:1 a 10:1. Otros datos (ver las
formas de realizacion preferidas siguientes) sobre la relacion entre los componentes de silicatos y el oxido /
hidroxido alcalino / alcalinotérreo se refieren de la misma manera a la relacién atémica Si : metal alcalino.

De manera mas preferida, x para el primer silano se define como 1. De acuerdo con otra forma de realizacion
preferida, R’ es o bien metilo o etilo. De acuerdo con otra forma de realizacion preferida, R’ es metilo o etilo y x = 1.
De acuerdo con una forma de realizacién todavia mas preferida, R’ es metilo (o etilo), el éxido / hidroxido alcalino /
alcalinotérreo es KOHy x = 1.

Especialmente preferidos son soluciones / sistemas / lacas de recubrimiento, para las que se aplican las siguientes
condiciones marginales (las relaciones se refieren, respectivamente, a los pesos atémicos respectivos):

(@ x=1, R =H, todos R’ = metilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacion Si: K= 15:1 a
10:1.

(b) x =1, R = metilo, todos R’ = metilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacion Si : K =
15:1 a 10:1.

(c) x=1, R =etilo, todos R’ = metilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacién Si : K = 15:1
a 10:1.

(d) x=1, R =metilo todos R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacion Si : K=15:1 a
10:1.

(e) x=1, R =H, todos R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacion Si : K= 15:1 a
10:1.

() x=1, R = etilo, todos R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacién Si: K = 15:1 a
10:1.

(g9) x=0, todos R’ = metilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacion Si : K = 15:1 a 10:1.
(h) x=0, todos R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacién Si: K= 15:1 a 10:1.

(i) x=0,todos R’ = n-propilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacion Si: K =15:1 a 10:1.
() x =0, todos R’ = i-propilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacion Si: K = 15:1 a 10:1.
(k) x =0, todos R’ = n-butilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacién Si : K = 15:1 a 10:1.
() x =0, todos R’ = i-butilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacion Si : K =15:1 a 10:1.

(m) x =1, R = H, todos R’ = metilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH y la relacién Si : Na = 15:1
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a 10:1.

(n) x =1, R = metilo, todos R’ = metilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH vy la relacién Si: Na =
15:1 a 10:1.

(0) x=1, R =etilo, todos R’ = metilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH y la relacion Si : K = 15:1
a 10:1.

(p) x =1, R = metilo, todos R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH vy la relacién Si : Na =
15:1 a 10:1.

(@) x=1, R =H, todos R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH y la relacién Si : Na = 15:1 a
10:1.

(n x=1, R =etilo, todos R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH y la relacion Si : Na = 15:1
a 10:1.

(s) x =0, todos R’ = metilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH y la relacion Si : Na = 15:1 a 10:1.
(t) x =0, todos R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH y la relacion Si: Na = 15:1 a 10:1.

(u) x =0, todos R’ = n-propilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH vy la relacion Si : Na = 15:1 a
10:1.

(v) x =0, todos R’ = i-propilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH y la relacién Si : Na = 15:1 a
10:1.

(w) x =0, todos R’ = n-butilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH vy la relacién Si : Na = 15:1 a
10:1.

(x) x =0, todos R’ = i-butilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH y la relacién Si: Na = 15:1 a 10:1.

(y) x=1, R =H, todos R’ = metilo, un R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH vy la relacion
Si:Na=15:1a10:1.

(z) x =1, R = metilo, dos R’ = metilo, un R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH vy la
relacion Si: Na=15:1a 10:1.

(aa) x =1, R = etilo, dos R’ = metilo, un R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH vy la relacion
Si:Na=15:1a 10:1.

(bb) x = 1, R = metilo, dos R’ = metilo, un R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH y la
relaciéon Si: Na = 15:1 a 10:1.

(cc) x=1, R = H, dos R’ = metilo, un R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH y la relacion Si :
Na = 15:1 a 10:1.

(dd) x =1, R = etilo, dos R’ = metilo, un R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH y la relacion
Si:Na=15:1a10:1.

(ee) x = 0, respectivamente, dos R’ = metilo y etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH vy la
relaciéon Si: Na = 15:1 a 10:1.

(ff) x =0, tres/un R’ = metilo/etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH y la relacién Si: Na=15:1a
10:1.

(gg) x = 0, tres/un R’ = etilo/metilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH y la relacién Si: Na = 15:1 a
10:1.

(hh) x = 0, respectivamente, dos R’ = metilo e i-propilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH y la
relacion Si: Na =15:1 a 10:1.

(i) x =0, tres/lun R’ = metilo-propilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH vy la relacion Si : Na =
15:1 a 10:1.

(i) x =0, tres/lun R’ = i-propil-metilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH vy la relacion Si : Na =
15:1 a 10:1.

(kk) x = 1, R = H, dos R’ = metilo, un R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y
5
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la relacion Si: Na =15:1 a 10:1.

(I x =1, R =metilo, dos R = metilo, un R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH vy la relacion
Si:K=15:1a10:1.

(mm) x =1, R =etilo, dos R’ = metilo, un R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacion
Si: K=15:1a10:1.

(nn) x =1, R = metilo, dos R’ = metilo, un R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacion
Si:K=15:1a10:1.

(0o)x =1, R =H, dos R’ = metilo, un R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacion Si :
K=15:1a10:1.

(pp) X = 1, R = etilo, dos R’ = metilo, un R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacion Si
:K=15:1a10:1.

(ag) x =0, R = H, dos R’ = metilo, un R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH vy la relacién Si :
K=15:1a10:1.

(rm) x =0, dos R’ = metilo/etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacion Si : K =15:1 a 10:1.

(ss) x = 0, tres/un R’ = etilo/metilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacion Si : K = 15:1 a
10:1.

(tt) x = 0, respectivamente, dos R’ = metilo y propilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la
relaciéon Si: K= 15:1 a 10:1.

(uu) x = 0, tres/un R’ = i-propil/metilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacién Si: K=15:1 a
10:1.

(vv) x = 0, uno/tres R’ = i-propil/metilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacién Si: K = 15:1
a 10:1.

Muy especialmente preferidos soluciones/sistemas/lacas de recubrimiento, para los que se aplican las siguientes
condiciones marginales (las relaciones se refiere, respectivamente, a los pesos atémicos):

(@ x =1, R =metilo, todos R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacién Si : K =13:1
a 10:1,en particular 12:1 a 11:1

(b) x=1, R =etilo, todos R’ = metilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es KOH y la relacién Si : K =13:1
a 10:1,en particular 12:1 a 11:1

(c) x=1, R=metilo, todos R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH y la relacion Si : K = 13:1
a 10:1,en particular 12:1 a 11:1

(d) x=1, R=¢etilo, todos R’ = etilo, el componente alcalino / alcalinotérreo es NaOH y la relacion Si: K=13:1a
10:1,en particular 12:1 a 11:1

Durante la condensacion del al menos un silano en la mezcla mencionada anteriormente, a partir del al menos un
silano, el 6xido / hidroxido alcalino/alcalinotérreo y el al menos un polisilano (la condensacion se realiza a través de
elevacion de la temperatura), después de la aplicacién sobre el sustrato se forman alcoholes o bien agua, que se
eliminan en gran parte en el transcurso del secado o bien de la dilucién de la soluciéon de recubrimiento y su
conversioén en el recubrimiento acabado.

La solucién de recubrimiento de acuerdo con la invencién después de su aplicacién sobre el sustrato, su secado
(normalmente aproximadamente durante 10 minutos a 120°C aproximadamente), su dilucién (normalmente durante
aproximadamente 15 minutos a 500°C aproximadamente) y su secado al horno como recubrimiento sobre el
sustrato, por una parte, es resistente a la temperatura hasta 500 °C (incluso se ha comprobado en ensayos repetidos
varias veces que el material es resistente también a 600 °C), pero, por otra parte, también es insensible contra
mancha a través de combustion de comida asi como resistente a los arafiazos y al impacto. Ademas, se puede
aplicar también econémicamente.

Una ventaja esencial de la solucién de la presente invencion es que después de su aplicacion, su secado y su
compactacion asi como su secado al horno y su conversién en un recubrimiento, tampoco a temperaturas de
funcionamiento de hasta 450 a 500°C se liberan productos de craqueo (emisiones nocivas) ni tampoco se destruye.

Una ventaja esencial de la soluciéon de recubrimiento de acuerdo con la invencion reside, ademas, en que no
6
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requiere particulas de SiO, de granolometria nanométrica. Su funcion no so6lo es asumida por el empleo de un
polisiloxano, sino que incluso es superada de manera mas sorprendente, lo que se manifiesta en un contenido
elevado de sustancia solida en el recubrimiento y, por lo tanto, en su espesor de recubrimiento critico elevado. Pero,
ademas, el empleo del polisiloxano proporciona también una reduccion clara a altas temperaturas de la energia
superficial del recubrimiento asi como una hidrofobia mejorada del recubrimiento o bien de su superficie también a
temperaturas elevadas, lo que es igualmente ventajoso en el caso de una utilizacion del recubrimiento sobre piezas
de acero (noble) de aparatos electrodomésticos. Otra ventaja, que va implicada con la utilizacion de polisiloxanos en
lugar de (o, dado el caso, también adicionalmente a) las particulas de SiO, de granulometria nanométrica, consiste
en la configuracién de una accidén mejorada de bloqueo de la permeacion del recubrimiento especialmente en el
intervalo de temperaturas por debajo de 350 °C. Esta mejora proporciona de nuevo una proteccion mejorada contra
el revenido a través del alejamiento del oxigeno desde el acero (noble). La solucién de recubrimiento presenta un
alcéxido de aluminio, para generar en el recubrimiento de una manera selectiva disposiciones cercanas con
estructura de silicato de aluminio alcalino (en el caso de Na como componente de metal alcalino, por lo tanto una
estructura Albit = Na[AlSizOg], en el caso de K como componente de metal alcalino una estructura Ortoklass o bien
feldespato potasico = K[AISizOsg]. Si el recubrimiento presenta tales estructuras Albit y/u Orthoklas, entonces se
caracteriza por su resistencia quimica excelente. Esta variante se ofrece especialmente cuando el sustrato a recubrir
ni presenta aluminio. Si el sustrato a recubrir presenta aluminio, este aluminio puede servir en el sustrato para la
configuracion de una estructura de silicato de aluminio alcalino y opcionalmente no tiene que afiadirse al sistema de
recubrimiento.

Adicionalmente, la impresion optica de los recubrimientos se puede modificar a través de la incorporacion de
cuerpos colorantes (por ejemplo, pigmentos como pigmentos de brillo perlado). Para la coloracion de utilizan
pigmentos habituales resistentes a la temperatura, inorganicos, con preferencia no téxicos o bien que no provocan
emisiones téxicas, como se emplean también en colores de esmalte. Los pigmentos especialmente preferidos en el
sentido de la invencién son grafito, SiO, o una mezcla de estos dos. De manera correspondiente, la solucion de
recubrimiento contiene de acuerdo con la invencién de manera preferida un pigmento inorganico, resistente a la
temperatura a base de mica, de manera que el pigmento garantiza una éptica metalica.

Especialmente preferidas son formas de realizacion, en las que la solucion de recubrimiento de acuerdo con la
invencion comprende particulas de SiO, de granulometria nanométrica y un compuesto de aluminio, especialmente
del tipo y forma que se han indicado en detalle anteriormente.

Especialmente preferidas son igualmente formas de realizacion, en las que la solucion de recubrimiento de acuerdo
con la invencién presenta particulas de SiO, de granulometria nanométrica y uno de los cuerpos colorantes
mencionados anteriormente (por ejemplo, un pigmento), particulas de SiO; y cuerpos colorantes, respectivamente
en tipo y forma, como se han indicado en detalle ya anteriormente.

Especialmente preferidas son, ademas, formas de realizacién, en las que la solucion de recubrimiento de acuerdo
con la invencion presenta un compuesto de aluminio, especialmente un alcéxido de aluminio, y uno de los cuerpos
colorantes mencionados anteriormente (por ejemplo, un pigmento), un compuesto de aluminio y cuerpos colorantes,
respectivamente en el tipo y forma, como se han indicado en detalle ya anteriormente.

Pero, por Gltimo, se prefieren también formas de realizacion, en las que la solucion de recubrimiento de acuerdo con
la invencién contiene particulas de SiO, de granulometria nanométrica, un compuesto de aluminio (un alcoxido de
aluminio) y cuerpos colorantes (por ejemplo, pigmentos, especialmente pigmentos de brillo perlado), particulas de
SiO», un compuesto de aluminio y cuerpos colorantes, respectivamente, en el tipo y forma, como se han indicado en
detalle ya anteriormente.

A continuacion se describe el procedimiento para la fabricacion de la solucion de recubrimiento de acuerdo con una
de la invencion en el estado de dispersion coloidal. Este procedimiento comprende las etapas,

(a) preparar y, dado el caso, mezclar al menos un silano de la formula general RSi(OR)4-x S0lo 0 con al menos un
polisiloxano de la formula general [R.SiO]y 0 bien R3Si-(0-SiR2),-O-SiRs, en el que R, R’, x e y son como se han
definido anteriormente y en la reivindicacion 1 (es decir, que la hidrdlisis y condensacion de los componentes de
silicato se pueden desarrollar completamente en presencia del / de los polisiloxanos, pero el / los polisiloxanos se
pueden afiadir también ya después de la formacion / fabricacion de la solucion de recubrimiento en el estado de
dispersién coloidal);

(b) afiadir al silano o bien a la mezcla en o bien desde la etapa (a) un 6xido / hidréxido alcalino / alcalinotérreo (es
decir, que la hidrdlisis y la condensacion de los componentes de silicato se realizan totalmente en presencia del
oxido / hidréxido alcalino / alcalinotérreo);

(c) afiadir a la mezcla en o bien desde la etapa (b), dado el caso, un cuerpo colorante (es decir, la hidrolisis y la
condensacion se pueden desarrollar totalmente en presencia del cuerpo colorante, pero el cuerpo colorante se
puede afiadir también ya después de la formacion / fabricaciéon de la solucién de recubrimiento en el estado de
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dispersién coloidal, en su caso), y

(d) afadir a la mezcla en o bien desde la tapa (b) o (c), dado el caso, un compuesto de aluminio, especialmente un
alcéxido de aluminio (es decir, la hidrélisis y la condensacion de los componentes de silicato se realizan, dado el
caso, totalmente en presencia del compuesto de aluminio, pero el compuesto de aluminio se puede afiadir también,
dado el caso, ya después de la formacién / fabricacion de la solucién de recubrimiento en el estado de dispersion
coloidal.

La secuencia de las etapas (a), (b) y, si se realizan, también de las etapas (c) y (d), es opcional, de manera que, por
ejemplo, el al menos un silano se puede afiadir al 6xido / hidroxido alcalino / alcalinotérreo antes de que se afada a
esta mezcla el al menos un polisiloxano, dado el caso también al término de la hidrélisis y condensacion y de la
configuracion de la dispersién coloidal. Pero de la misma manera es concebible también afiadir el 6xido / hidréxido
alcalino / alcalinotérreo al menos a un silano, hacer que se desarrollen la hidrélisis y la condensacion y solamente
entonces afiadir a la mezcla, después de la terminacion de la hidrélisis y la condensacién el al menos un
polisiloxano.

De acuerdo con otra forma de realizacion preferida, en el al menos un silano se trata de una mezcla de
metiltrietoxisilano, en particular en la relacion 3-4:1, especialmente 3,4:1 (con respecto a la masa).

De acuerdo con la presente invencion, la soluciéon de recubrimiento presenta cantidades reducidas (hasta 3 % con
respecto a la masa) de al menos un 6xido o hidréfilo alcalino / alcalinotérreo. De manera correspondiente, la
hidrélisis y condensacién tiene lugar (después de la adicién de agua) en la etapa a) en la solucion alcalina, de
manera que los iones de OH (formados, dado el caso, a partir de los 6xidos) asumen el papel de un catalizador, que
es especialmente un componente basico, en particular un hidréxido alcalino, especialmente hidroxido potasico
(KOH). La solucion de recubrimiento contiene, por lo tanto, con preferencia, cantidades reducidas (hasta 3 % en
peso) de este catalizador que, por su parte, no solo tiene una funcion catalitica, sino, ademas, también se incorpora
en la matriz del recubrimiento acabado.

De acuerdo con otra configuracion preferida, los componentes individuales estan presentes, con respecto a la
mezcla de silano, en las siguientes cantidades en la laca de recubrimiento o bien en la solucién de recubrimiento:
polisiloxano 15 a 25 % en peso, con preferencia 20 % en peso, 6xido / hidréxido alcalino / alcalinotérreo (al mismo
tiempo catalizador para la hidrélisis y condensacion de los silanos) 1 a 5 % en peso, especialmente 2,8 % en peso,
compuesto de aluminio 0 a 35 % en peso, con preferencia 15 % en peso, cuerpos colorantes 0 a 20 % en peso, con
preferencia 10 % en peso.

A partir de las indicaciones, relacionadas anteriormente con el procedimiento para la fabricaciéon de la solucion de
recubrimiento, de los componentes individuales resultan, por consiguiente, formas de realizacién preferidas también
de la solucién de recubrimiento propiamente dicha.

Otro aspecto de la presente invencion consiste en aplicar varias soluciones de recubrimiento iguales o, en cambio,
con preferencia diferentes, de forma sucesiva sobre un sustrato. De esta manera se pueden fabricar las llamadas
capas de imprimacién y capas de cubierta. Por ejemplo, a través de una capa de imprimacion fabricada de acuerdo
con la invencion, que se aplica antes de una solucion de recubrimiento pigmentada, se puede mejorar la adhesién al
material de base. De la misma manera es posible proteger capas pigmentadas fabricadas de acuerdo con la
invencion, a través de una capa de cubierta de acuerdo con la invencion contra ataque quimico. Las capas se
pueden secar al horno con o sin secado Intermedio o bien conjuntamente o de forma sucesiva. Por otra parte, la
capa inferior, especialmente cuando se aplica sobre superficies que contienen aluminio, pueden estar también libres
de compuesto de aluminio, en cambio la capa superior presenta un compuesto de aluminio, para conseguir el efecto
mencionado anteriormente como consecuencia de la adicion de compuestos de aluminio.

De manera correspondiente, otro aspecto de la presente invencion es un recubrimiento bicapa o de capas mdiltiples,
gue se puede obtener a través de la aplicacién de al menos dos soluciones de recubrimiento diferentes, como se
han descrito mas arriba y se han caracterizado en las reivindicaciones 1 a 14.

Otro aspecto de la presente invencién es un componente de un aparato de coccién, en el que el componente
presenta el recubrimiento de acuerdo con la reivindicacion 16 o el recubrimiento bicapa/multicapa de acuerdo con la
reivindicacion 17.

Propiedades / procesamiento de la solucion de recubr imiento

Se ha comprobado de manera sorprendente que la matriz (a base de polimeros de Si) del recudimiento acabado de
acuerdo con la presente invencién esta fabricado (“secado al horno”) ya durante/después de las temperaturas de
secado al horno inferiores a 300 °C, en la medida en que en el usuario, en la operacién a temperaturas hasta al
menos 420°C, no aparecen ya productos de descomposicion nocivos.

De acuerdo con una forma de realizacion preferida de la solucion de recubrimiento de acuerdo con la invencion, ésta
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se somete después de su aplicacidn sobre el sustrato en primer lugar a una etapa de secado a 100 a 180 °C, con
preferencia aproximadamente a 120 °C. Este secado previo provoca que los disolventes sean retirados desde el
recubrimiento. De este modo, se posibilita la utilizacion de rampas de calentamiento empinadas durante la
compactacion y, por lo tanto, una guia de proceso rapida con tiempos de ciclo correspondientes, como se dan de
forma incondicional en una produccién.

Ejemplos
Ejemplo 1: Preparacion de una dispersién coloidal de recubrimiento de SiO; (ejemplo comparativo)

Se afiadieron a metiltrietoxisilano y tetraetoxisilano en la relacion (con respecto a la masa) de 3,4:1 (conjuntamente
88 % en peso), bajo agitacion, 2,8 % en peso de hidroxido potéasico y se disolvieron a temperatura ambiente en el
transcurso de un periodo de tiempo de 13 horas. Resultdé un liquido marrén claro. Para la hidrélisis y condensacion
se afadieron gota a gota 3,2 % en peso de agua bajo agitacion, siendo calentada la solucién. Después de la adicién
completa de la cantidad de agua se refriger6 la solucién a temperatura ambiente. Con respecto a esta mezcla (que
esta constituida por los silanos, hidroxido potasico y agua) se afadieron 19,7 % en peso de dietoxi-
polidimetilsiloxano como polisiloxano.

Ejemplo 2: Preparacion de una dispersion coloidal de recubrimiento de SiO; (pigmentada) (ejemplo comparativo)
Ejemplo 1: Preparacion de una dispersién coloidal de recubrimiento de SiO; (ejemplo comparativo)

Se afiadieron a metiltrietoxisilano y tetraetoxisilano en la relacion (con respecto a la masa) de 3,4:1 (conjuntamente
88 % en peso), bajo agitacion, 2,8 % en peso de hidroxido potéasico y se disolvieron a temperatura ambiente en el
transcurso de un periodo de tiempo de 13 horas. Resultdé un liquido marrén claro. Para la hidrélisis y condensacion
se afiadieron gota a gota a continuacién 9,2 % en peso de agua bajo agitacion, siendo calentada la solucién.
Después de la adicion completa de la cantidad de agua se refrigerd la solucion a temperatura ambiente. Con
respecto a esta mezcla (que esta constituida por los silanos, hidroxido potasico y agua) se afiadieron 19,7 % en
peso de dietoxi-polidimetilsiloxano como polisiloxano. La pigmentacion se realizé a través de la adicion de pigmentos
de mica (10,6 % en peso, con respecto a la laca total.

Ejemplo 3: Preparacion de un dispersién coloidal de recubrimiento de SiO, de acuerdo con la invencién (dotada con
aluminio)

Se afiadieron a metiltrietoxisilano y tetraetoxisilano en la relacion (con respecto a la masa) de 3,4:1 (conjuntamente
78 % en peso), bajo agitacion, 10 % en peso de sec-butilato de aluminio y 2,8 % en peso de hidroxido potasico y se
disolvieron a temperatura ambiente en el transcurso de un periodo de tiempo de 13 horas. Result6é un liquido marrén
claro. Para la hidrdlisis y condensacion se afiadieron gota a gota a continuacién 9,2 % en peso de agua bajo
agitacion, siendo calentada la solucion. Después de la adiciébn completa de la cantidad de agua se refrigeré la
solucion a temperatura ambiente. Con respecto a esta mezcla (que estd constituida por los silanos, hidroxido
potasico, sec-butilato de aluminio y agua) se afiadieron 19,7 % en peso de dietoxi-polidimetilsiloxano como
polisiloxano.

Ejemplo 4: Utilizacion de las dispersiones coloidales de recubrimiento de SiO; preparadas en los ejemplos 1-3

Las dispersiones coloidales de recubrimiento descritas en los ejemplo 1 a 3 se diluyeron con 50 % en peso de 2-
butanol y se pulverizaron con una pistola de copa convencional sobre sustratos de acero limpios. Después de un
secado de corta duracién (10 minutos) a 120 °C se compactaron los recubrimientos a continuacién en el transcurso
de 15 minutos a 500 °C.
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REIVINDICACIONES

1.- Solucién de recubrimiento a base de una mezcla de al menos un silano y al menos un polisilano, que se puede
endurecer a través de hidrélisis y condensacion sobre un sustrato para formar un recubrimiento sobre el sustrato, en
el que el al menos un silano presenta la formula general R.Si(OR’)sx y el al menos un polisiloxano presenta la
formula general [R2SiO]y 0 bien R3Si-(O-SiR2),-O-SiR3, en las que

- los restos R son independientes unos de los otros alquilo, arilo, alquilalquilo alquilarilo o H;

- los restos R’ son independientes unos de los otros H, metilo, etilo n- o i-propilo, n-, iso-, sec.- o tert.-butilo;
- x=001 (para el primer silano);

- x=0,1,2, 304 (para cualquier otro silano); y

-y =un numero entero, que es al menos 2 y puede ser de tamafio casi infinitamente grande, caracterizada
porque la solucion de recubrimiento presenta adicionalmente al menos un 6xido o hidroxido alcalino o
alcalinotérreo, en el que la solucién de recubrimiento presenta un alcéxido de aluminio.

2.- La solucién de recubrimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que x representa el primer silano 1.

3.- La solucion de recubrimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, en la que la solucidon de recubrimiento
presenta cuerpos colorantes, especialmente pigmentos inorganicos resistentes a la temperatura.

4.- La solucion de recubrimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en la que los pigmentos
inorganicos resistentes a la temperatura se basan en mica y garantizan una 6ptica metdlica.

5.- La solucidon de recubrimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en la que la solucion de
recubrimiento comprende adicionalmente disolventes, cuyo punto de ebullicidon es mas alto que el del etanol.

6.- La solucién de recubrimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en la que R’ es metilo o etilo.

7.- La solucion de recubrimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en la que el al menos un
silano son metiltrietoxisilano o tetraetoxisilano.

8.- La solucién de recubrimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en la que el 6xido / hidréxido
alcalino / alcalinotérreo es un éxido o hidréxido alcalino, especialmente un hidréxido alcalino o especialmente NaOH
0 KOH.

9.- La solucién de recubrimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en la que la relacién entre la
mezcla de silano y polisilano, por una parte, y oxido / hidréxido alcalino / alcalinotérreo, con relacién a la relacion
atomica Si : metal alcalino / alcalinotérreo, es 20:1 a 5:1 a 10:1, especialmente 12:1 a 11:1.

10.- La solucion de recubrimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en la que R y R’
independientes entre si son metilo y/o etiloy x = 1.

11.- La solucién de recubrimiento de acuerdo con la reivindicacion 10, en la que R = metilo, R’ = etilo, el 6xido /
hidréxido alcalino / alcalinotérreo es KOH y x = 1.

12.- La solucion de recubrimiento de acuerdo con la reivindicacion 10, en la que R = metilo, R’ = etilo, el 6xido /
hidréxido alcalino / alcalinotérreo es NaOH y x = 1.

13.- La solucién de recubrimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en la que el recubrimiento
presenta particulas de SiO; de granulometria nanométrica.

14.- Procedimiento para la fabricacion de la solucidon de recubrimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones
anteriores, en el que el procedimiento comprende las etapas en secuencia discrecional,

(a) preparar y, dado el caso, mezclar al menos un silano de la formula general RSi(OR")4-x S0lo 0 con al menos un
polisiloxano de la férmula general [R2S;O]y o bien R3Si-(O-SiR2)y-O-SiR3, en el que R, R’, x e y son como se definen
en la reivindicacion 1;

(b) afiadir al silano o bien a la mezcla en o bien desde la etapa (a) un 6xido / hidréxido alcalino / alcalinotérreo; y
(c) afiadir a la mezcla en o bien desde la etapa (b), dado el caso, un cuerpo colorante; y

(d) afadir a la mezcla en o bien desde la tapa (b) o (c), dado el caso, un compuesto de aluminio, especialmente un
alcoxido de aluminio.

10



10

ES 2433816713

15.- Recubrimiento sobre un sustrato metalico, en el que el recubrimiento se puede obtener a través de aplicacion,
secado, compactacion y secado al horno de la solucién de recubrimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones
lals.

16.- Recubrimiento bicapa o multicapa, que se puede obtener a través de la aplicacion de al menos dos soluciones
de recubrimiento diferentes de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 13, en el que las capas son secadas al
horno con o sin secado intermedio o bien juntas o sucesivamente.

17.- Componente de un aparato de coccion, en el que el componente presenta el recubrimiento de acuerdo con la
reivindicacion 15 6 16.
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