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ES 2510671 T3

DESCRIPCION
Composicion de recubrimiento ceramico antiadherente y procedimiento
ANTECEDENTES DE LA INVENCION
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a composiciones de recubrimiento ceramico antiadherente y a procedimientos de
preparacion de las mismas, y de recubrimiento de utensilios o baterias de cocina hechas de acero inoxidable,
aluminio, aleacion de aluminio, hierro colado o acero.

TECNICA ANTERIOR

Se ha dirigido un esfuerzo considerable a producir un recubrimiento eficaz, antiadherente y no humectante sobre un
sustrato que constituye la superficie de baterias de cocina para preparar alimentos. El término “antiadherente”
significa una superficie que resiste a la adherencia de sustancias, tales como aceites, grasas u otros productos
alimenticios. Esta propiedad permite la facil limpieza de las fuentes en las que las comidas se preparan calentando.
El término “no humectante” indica una superficie que repele liquidos tales como el agua. La propiedad se demuestra
por un gran angulo de contacto entre una gota de agua y la superficie sobre la que descansa la gota. Un angulo de
avance de al menos 90° se considera representativo de una superficie no humectable.

Los articulos no humectantes antiadherentes se producen cominmente recubriendo superficies de articulos con una
capa de politetrafluoroetileno (PTFE). Por ejemplo, la patente de EE.UU. n.° 4.683.168 (Hares y col.) describe un
procedimiento de recubrimiento de vidrio o articulos de vidrio-cerdmica con una capa tal para producir utensilios de
cocina antiadherentes. Sin embargo, los recubrimientos de PTFE presentan la desventaja de ser opacos. Por tanto,
requieren un procedimiento de sinterizacion térmica a 350 °-400 °C para su produccion, son relativamente caros de
producir y no proporcionan un grado deseado de resistencia a la abrasion.

La patente de EE.UU. n.° 4.275.118 a Baney y col. describe una composicion de recubrimiento que comprende una
dispersién acida de silice coloidal en un medio de alcohol-agua que produce un recubrimiento duro resistente a la
abrasion.

La patente de EE.UU. n.° 6.054.522 a Alain y col. desvela un recubrimiento protector que confiere propiedades
antiadherentes, de abrasion e hidréfobas con una red inorganica de alcoxidos metalicos y una red orgéanica de
silanos mediante un procedimiento de sol-gel. Pero este recubrimiento es muy delgado, que no es bueno como
recubrimiento protector y, por tanto, no tiene color. Estos recubrimientos de PTFE tienen una vida finita debido a su
constitucion organica. Con el tiempo, estos recubrimientos se resecan y pierden su lubricidad.

El documento JP 2003-164379 desvela un miembro para equipo de cocina mejorado en resistencia a las manchas
contra negro de humo y productos de descomposicion de sopa hervida mas de lo necesario durante la coccion y
mejorado en propiedades de resistencia al calor. El miembro estd provisto de una pelicula de 6xido metdlico
preparada formando grupos hidroxi sobre la superficie de una capa de 6xido metalico de un material base y luego
formando una capa repelente del agua de solo fluoroalquilsilano o solo un alquilalcoxisilano.

Se han propuesto diversos procedimientos y materiales para crear un recubrimiento antiadherente. Sin embargo,
persiste un problema en lo referente al desgaste durante el uso, en particular arafiazos por agentes de limpieza.

RESUMEN DE LA INVENCION

Es, por tanto, un objetivo principal de la presente invencidon proporcionar una novedosa composicion de
recubrimiento, procedimiento de preparaciéon de la misma y procedimiento de aplicacion que producird una mayor
resistencia a la abrasion, elevada dureza superficial y desgaste a largo plazo.

En el primer aspecto de la presente invencion se proporciond una composiciéon de recubrimiento antiadherente que
comprendia dos capas superpuestas, una capa base para aplicar a un sustrato y una capa superior, la capa base
esta compuesta por una matriz que comprende el producto de reaccién de condensacion de un sol de silice y un
organoalcoxisilano; y la capa superior esta compuesta por una matriz que comprende el producto de reaccion de
condensacion de un sol de silice y un organoalcoxisilano en la que el organoalcoxisilano incluye una porcion
minoritaria de un fluoroalcoxisilano.

Preferentemente, el fluoroalcoxisilano esta presente de aproximadamente el 0,3 % en peso a aproximadamente el 2
% en peso, el organoalcoxisilano es metiltrimetoxisilano, el sol de silice esta presente en una cantidad del 30 % en
peso a aproximadamente el 70 % en peso y el metiltrimetoxisilano esta presente en una cantidad del 2 % en peso al
40 % en peso.
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La composicion de recubrimiento antiadherente incluye adicionalmente un catalizador en una cantidad del 0 % en
peso a aproximadamente el 2 % en peso.

La composicion de recubrimiento antiadherente incluye adicionalmente un disolvente en una cantidad del 10 % en
peso al 40 % en peso.

En el segundo aspecto de la presente invencién se proporcion6 un procedimiento de preparaciéon de un
recubrimiento ceramico antiadherente para un sustrato, tal como un utensilio de cocina, que comprende las etapas
de:

a. preparar un primer componente

I. afiadiendo un sol de silice coloidal a un organoalcoxisilano y un catalizador para efectuar una reaccion de
condensacion;

ii. afiadiendo un disolvente;

iii. afiadiendo un material de color en forma de particula;

iv. mezclando para formar una primera disolucién de aglutinante estable;
b. preparar un segundo componente

i. afiladiendo un organoalcoxisilano y un catalizador, incluyendo dicho organoalcoxisilano una porciéon minoritaria de
fluoroalcoxisilano;

ii. afiadiendo un disolvente;
iii. mezclando para formar una segunda disolucién de aglutinante estable;
c. mezclar los dos componentes; y

d. envejecer los dos componentes mezclados por lo que la disolucién de dos componentes envejecidos se recubre
sobre un sustrato.

Preferentemente, el organoalcoxisilano es metiltrimetoxisilano, en el que la segunda disolucién de aglutinante
estable incluye polidimetilsiloxano.

En el tercer aspecto de la presente invencién se proporciond un procedimiento de recubrimiento de un sustrato con
un recubrimiento ceramico antiadherente que comprende las etapas de:

a. preparar un sustrato

i. eliminando polvo y aceite de la superficie del sustrato que va a recubrirse;

ii. secando la superficie del sustrato;

iii. poniendo &spera la superficie del sustrato para aumentar sustancialmente su éarea;
iv. limpiando la superficie del sustrato y precalentando la superficie del sustrato;

b. recubrir la superficie del sustrato con un primer recubrimiento que comprende una matriz de un producto de
reaccion de condensacion de un sol de silice y un organoalcoxisilano, disolvente y un material de color; y

c. recubrir el sustrato con un segundo recubrimiento que comprende una matriz de un producto de reaccién de
condensacion de un sol de silice y un organoalcoxisilano que contiene una porcion minoritaria de fluoroalcoxisilano,
y un catalizador mientras que el primer recubrimiento esta todavia hiumedo;

d. y secar al aire.

Preferentemente, el recubrimiento se pulveriza sobre el sustrato y se calienta a 120 °C a 300 °C durante 10 a 30
minutos, el fluoroalcoxisilano esta presente de aproximadamente el 0,3 % en peso a aproximadamente el 2 % en
peso, el organoalcoxisilano es metiltrimetoxisilano, el sol de silice esta presente en una cantidad del 30 % en peso a
aproximadamente el 70 % en peso y el metiltrimetoxisilano esta presente en una cantidad del 2 % en peso al 40 %
en peso, un catalizador esta presente en una cantidad del 0 % en peso a aproximadamente el 2 % en peso.
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El procedimiento de recubrimiento de un sustrato con un recubrimiento ceramico antiadherente incluye
adicionalmente un disolvente en una cantidad del 10 % en peso al 40 % en peso.

En el cuarto aspecto de la presente invencién se proporcioné un sustrato recubierto cerdmico antiadherente que
comprende:

a. un sustrato que tiene una superficie que va a recubrirse;

b. una primera capa recubierta sobre la superficie del sustrato que va recubrirse y que tiene una superficie superior
expuesta; y

C. una segunda capa recubierta sobre la parte superior expuesta de la primera capa y que tiene una superficie
superior expuesta que sirve de superficie cerdmica antiadherente adecuada para cocinar comida;

d. dicha primera capa compuesta por una porcidn inferior en contacto con la superficie de dicho el sustrato y que
estd compuesta por una matriz de SiO; resultante de la condensacion de un sol de silice coloidal y un
organoalcoxisilano; y estando compuesta la porcidn superior de la primera capa por una matriz de SiO; resultante de
la condensacion de un sol de silice coloidal y un organoalcoxisilano que contiene una porcion minoritaria de
polidimetilsiloxano;

e. dicha segunda capa compuesta por una matriz de SiO resultante de la condensacidn de un sol de silice coloidal y

un organoalcoxisilano que contiene una porcion minoritaria de polidimetilsiloxano, y una porcién minoritaria de
fluoroalcoxisilano.

Preferentemente, el fluoroalcoxisilano esta presente de aproximadamente el 0,3 % en peso a aproximadamente el 2
% en peso, el organoalcoxisilano es metiltrimetoxisilano, el sol de silice esta presente en una cantidad del 30 % en
peso a aproximadamente el 70 % en peso y el metiltrimetoxisilano esta presente en una cantidad del 2 % en peso al
40 % en peso.

El sustrato recubierto incluye adicionalmente un catalizador en una cantidad del 0 % en peso a aproximadamente el
2 % en peso.

El sustrato recubierto incluye adicionalmente un disolvente en una cantidad del 10 % en peso al 40 % en peso.
Los efectos beneficiosos de la presente invencion se resumen del siguiente modo:

1. La novedosa composicion de recubrimiento antiadherente incluye una matriz ceramica de SiO, que incluye el
producto de condensacién de alcoxisilano hidrolizado y un sol de silice coloidal, que es muy estable.

2. La novedosa composicion de recubrimiento antiadherente es resistente a la abrasion y dura, por lo que el
recubrimiento formado puede mostrar una mayor resistencia a la abrasion, una elevada dureza superficial y un
desgaste a largo plazo.

3. La novedosa composicién de recubrimiento antiadherente tiene una buena fuerza adhesiva sobre el sustrato.

4. La capa superior se recubre sobre la capa base en el estado himedo, justo después de recubrirse la capa base
sobre el sustrato. Esto permite que algunas de las disoluciones de la capa superior difundan y/o se saturen en la
porcion superior de las disoluciones que constituyen la capa base y potencia la porcion superior (PDMS+SiO3) de la
capa base. Esta difusién y/o saturacion da mayor durabilidad a las propiedades antiadherentes de la estructura.

Otros objetivos y objetivos adicionales de la presente invencion seran evidentes de la siguiente descripcion detallada
de la invencién cuando se toman conjuntamente con los dibujos adjuntos.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La fig.. 1 es un diagrama que ilustra un estado estable de particulas de sol de silice que muestran cdmo se produce
la repulsion electrostatica a través de la cual las particulas forman una dispersion estable.

La fig. 2 es un diagrama que ilustra el mecanismo de condensacion de organoalcoxisilano con un sol de silice
coloidal.

La fig. 3 es una imagen de TEM de un primer aglutinante reaccionado que consiste en un organoalcoxisilano
condensado con sol de silice coloidal.

La fig. 4 es un diagrama de bloques que muestra el novedoso procedimiento de preparacion de una disolucion de
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recubrimiento segln la presente invencion.
La fig. 5 es un diagrama de bloques que muestra el procedimiento de pretratamiento de una superficie del sustrato.

La fig. 6a es la seccion vertical de un recubrimiento ceramico antiadherente compuesto por dos capas segun la
presente invencion.

La fig. 6b es la seccion vertical del recubrimiento ceramico antiadherente mostrado en la fig. 6a que muestra en mas
detalle la composicién y disposicién de las dos capas segun la presente invencion.

La fig. 7a es una imagen del resultado de la prueba de la propiedad mecanica con respecto a la resistencia a la
abrasion del novedoso recubrimiento ceramico antiadherente de dos capas de la invencion.

La fig. 7b es una imagen del resultado de la prueba de la propiedad mecénica con respecto a la resistencia al rayado
del recubrimiento cerdmico antiadherente de dos capas de la invencion.

DESCRIPCION DETALLADA DE REALIZACIONES PREFERIDAS DE LA INVENCION

Con referencia ahora a los dibujos, se describirdn novedosos recubrimientos antiadherentes resistentes a la
abrasion y de alta dureza, principalmente para baterias de cocina, aunque tienen otros usos industriales y
comerciales. El novedoso recubrimiento incluye una matriz cerdmica de SiO; que incluye el producto de
condensacion de alcoxisilano hidrolizado y un sol de silice coloidal. Se ha desarrollado una serie de nuevos
materiales de recubrimiento antiadherentes resistentes a la abrasién y de alta dureza con matriz ceramica y
compuestos organicos por el procedimiento de sol-gel.

Este material antiadherente tiene dos componentes principales de didxido de silicio. Uno es el sol de silice que es
SiO; pura, el otro es un organoalcoxisilano que es un material hibrido organico-inorganico. Ambos materiales pueden
formar un enlace quimico fuerte a partir de la reaccion quimica, la condensacién. Los grupos (OR")4x se hidrolizan
con aguay luego hacen la condensacion con sol de silice y entre si. El recubrimiento hibrido antiadherente ceramico
se aplica por un procedimiento de sol-gel. Dos tipos de compuestos organicos antiadherentes forman un enlace
quimico con la red ceramica de silice 0 matriz y pueden existir en la estructura cerdmica en un estado estable.

La principal matriz estd compuesta por una red de silice formada por la reaccidon quimica o condensacion de sol de
silice coloidal (base acuosa) y un organoalcoxisilano tal como MTEM (metiltrimetoxisilano). El sol de silice coloidal es
un estado muy estable debido a la repulsion electrostatica de la superficie de las particulas de silice. Esto se ilustra
en la fig. 1 del dibujo. El organoalcoxisilano tiene preferentemente la férmula general:

RySi(OR")4x

en la que R es uno o mas radicales organicos elegidos independientemente de entre metilo, etilo y propilo, R' es un
radical alquilo de bajo peso molecular y x es al menos uno e inferior a cuatro. Cominmente x es uno, de manera que
el organoalcoxisilano tiene tres sitios hidrolizables. Esto aumenta la cohesion y unién de los componentes y también
proporciona una capa engrosada y aumenta los enlaces con la superficie de silice inorganica. Estos sitios se
hidrolizan por el agua que esté en el sol de silice con un catalizador &cido. El sol de silice coloidal se acidifica con un
acido mineral u organico para reducir el pH por debajo de aproximadamente 4. La fig. 2 muestra la reaccion de
condensacion entre el sol de silice coloidal y el organoalcoxisilano hidrolizado. Ejemplos de &cidos operables
incluyen acido clorhidrico, acido nitrico, acido sulfdrico, acido formico, acido propidnico y acido acético.

R}.O O'H
R_Ti_ RO + 3H,O0 —* R _Ti_’"" OH + 3ROH
RO OH

Los grupos hidroxilo hidrolizados de organoalcoxisilano forman un enlace de oxigeno fuerte entre si y también
pueden conectarse sobre la superficie de la silice.
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OH OH T

| |

R—Si— OH+ OH —Si— R —— R—Si—0—S—O0

OH OH 0

El afiadir el catalizador acido pone la disolucién reaccionada en estado acido por debajo de pH 4. En esta condicion
de pH, los soles de silice coloidales pueden efectuar la condensacién entre si, pero la existencia de
organoalcoxisilanos reaccionados sobre la superficie del sol puede reducir la posibilidad de condensacion del sol,
que puede aumentar el tiempo de almacenamiento de la disolucién. La proporcién en peso de organoalcoxisilano en
la composicion de matriz con respecto al sol de silice puede variar. Por ejemplo, el organoalcoxisilano puede ser
aproximadamente del 5 % en peso al 50 % en peso del sol de silice.

Se afiade disolvente alcohdlico a la mezcla de sol de silice y organoalcoxisilano, por ejemplo, metanol, etanol y
propanol. Se prefiere etanol o propanol. La proporcién de disolvente con respecto a la mezcla de organoalcoxisilano
y sol de silice es del 10 % en peso al 50 % en peso. Este material mezclado (matriz), organoalcoxisilano, sol de
silice y disolvente alcohdlico se usa como aglutinante que puede mantener un estado estable al menos durante tres
meses.

El organoalcoxisilano, sol de silice y alcohol no pueden formar ninguna estructura de pelicula por si mismos, en
otras palabras, cada material por si mismo no puede funcionar como aglutinante. Se mezcla alguna cantidad de sol
de silice y organoalcoxisilano y reaccionan quimicamente. En esta reaccion es necesario el disolvente de alcohol.
Aglutinante significa el material reaccionado de sol de silice y organoalcoxisilano en la base de disolvente alcohdlico.

La superficie de la silice coloidal esta recubierta por organoalcoxisilanos, en otras palabras, el organoalcoxisilano
hidrolizado forma una delgada capa o recubrimiento sobre la superficie de la silice como resultado de la reaccion de
condensacion con los grupos hidroxilo de la superficie de la silice. La fig. 3 muestra una TEM que ilustra la estructura
del sol de silice recubierto de organoalcoxisilano, por lo que se forman capas de organoalcoxisilano estable sobre
las particulas de silice. La capa o recubrimiento puede prevenir la cohesidn entre las particulas de silice y también
sirve para conectar cada particula con otros organoalcoxisilanos.

Se aplican organoalcoxisilanos iguales o diferentes, por ejemplo, fluoroalcoxisilano (FAS) y PDMS
(polidimetilsiloxano) al sistema de matriz descrito. El FAS (fluoroalcoxisilano) y el PDMS (polidimetilsiloxano) tienen
buenas propiedades antiadherentes y también forman un enlace quimico fuerte con el organoalcoxisilano. La
férmula quimica de ambos materiales es como sigue

PDMS (polidimetilsiloxano) HO[OSi(CHz3)2]xOH

El PDMS tiene una estructura de esqueleto similar a la matriz de SiO; principal y sus cadenas de hidroxilo terminales
pueden reaccionar mediante condensacion con organoalcoxisilano hidrolizado y la superficie de la silice. Debido a
gue el PDMS también tiene una buena propiedad hidré6foba, puede expulsar agua de la matriz de manera que pueda
reducir la tension capilar y la posibilidad de fractura durante el procedimiento de secado. La buena estabilidad
térmica permite que el PDMS use aplicacion de alta temperatura con la matriz ceramica.
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or fcra ) crs
R—Si—OH + HO|—Si—o|—Si—oH

OH \_. CHa _/

/" CH, ™\ CH,

| |

O
R —si O Si 6] Si 0 S'i CHs

O \_ CH; _Jx CH, 0

El peso molecular del PDMS varia de 400 a 6000. El nimero de mondmeros CH3-Si-CH3 en la cadena determina el
peso molecular del PDMS y esta cadena ayuda a la estructura a tener buenas propiedades antiadherentes. El PDMS
puede formar un enlace quimico fuerte con la superficie del sol de silice y organoalcoxisilano afiadido.

El PDMS puede formar un enlace quimico con el sol de silice y la red de silano, pero hay alguna limitacion para la
sustitucion.

En el procedimiento de la invencién se afiaden silanos dos veces. En una primera etapa o fase, los silanos se
afiaden con solo catalizador, pero en la segunda etapa, los silanos se afiaden con catalizador y aditivos. En esta
segunda etapa, la invencidon usa PDMS y FAS para sus propiedades antiadherentes. Pueden sustituirse los aditivos
y alguna cantidad de silano.

La invencion emplea un sistema de recubrimiento de dos capas, una capa base y una capa superior. En la capa
base solo se usa PDMS como aditivo antiadherente, la cantidad sustituida es del 5 al 20 % en peso. En la capa
superior se usan PDMS y FAS como aditivos antiadherentes. El 5-20 % en peso de los silanos esta sustituido con
PDMSy el 0,5~12% en peso de los silanos esta sustituido con FAS.

Puede afiadirse epoxisilano que tiene grupos epoxi que tiene buenas propiedades de adhesién con sustrato
metdlico. Estos grupos también pueden aumentar la flexibilidad de la estructura de la matriz. Alguna cantidad del
silano MTMS puede estar sustituida con epoxisilano. En la capa base, el 5~50% en peso de los silanos puede
sustituirse con epoxisilano en la primera etapa. El 5~30% en peso puede sustituirse en la segunda etapa.

FAS es el silano que tiene la formula RxSi(OR")4-x, R se elige independientemente y se sustituye parcialmente o
totalmente con atomos de flior. Las cadenas de alcoxi (OR') de FAS se hidrolizan y reaccionan mediante
condensacion con la superficie del sol de silice y la matriz de organoalcoxisilano.

FAS (Fluoroalcoxisilano) CFa(CF2)n(CHa)nSi(ORY)
OR’
i€~ CF X cF,~ CF2\ ¢, ~ CFo~ CH” CHNgi—or
OR®

La cadena de flior de FAS aumenta las propiedades antiadherentes de la estructura y las tres cadenas de alcoxi
forman un enlace de oxigeno fuerte y estable con la red ceramica (matriz).
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FAS y PDMS desempefian una funcién importante como endurecedores con organoalcoxisilano adicional en la
primera disolucién mezclada. Las cadenas de alcoxi del organoalcoxisilano, FAS y PDMS, se hidrolizan y reaccionan
mediante condensacién con los grupos hidroxilo del sol de silice y organoalcoxisilano previamente afiadido.

Todos los tipos de material pueden ser un sustrato, por ejemplo, todos los tipos de metal, plastico, piedra, vidrio, etc.
Pero todos los sustratos deben prepararse por un procedimiento de chorreo con arena, como se describira.
Especialmente, el metal tiene una baja dureza superficial y resistencia, debido a esta desventaja, los recubrimientos
ceramicos sobre el sustrato metalico son muy eficaces. El aluminio es el elemento metalico mas popular para un
sustrato y tiene buenas propiedades de adhesién con el novedoso recubrimiento ceramico de la presente invencién.

La fig. 4 muestra un diagrama de bloques que presenta el procedimiento de reacciéon quimica de la disolucién de
recubrimiento cerdmico antiadherente. Se muestran las etapas de procedimiento para preparar la composicién de la
invencioén, es decir, el procedimiento de reaccion a partir de los materiales de partida. Como se muestra en este
diagrama de bloques, se afiade silano dos veces en diferentes fases. Como se muestra en la fig. 4, primero se
prepara el sol de silice, luego se afiaden el silano y el catalizador y tiene lugar la reaccidon exotérmica. Entonces, el
disolvente organico se afiade y el color se afiade en la preparacion de color. Entonces tiene lugar la molienda y
resulta una disolucién de aglutinante estable. A continuacion se afiaden el silano y el catalizador y tiene lugar el
reflujo. El aglutinante se envejece y luego se lleva a temperatura ambiente y tiene lugar la filtracion. Finalmente, la
composicion estd lista y tiene lugar el recubrimiento.

En una forma de la invencién, las composiciones se preparan en forma de kit. En realidad, este producto se produce
como dos tipos de disoluciones, disolucién A y disoluciébn B. En otras palabras, esta disolucién ceramica
antiadherente puede comercializarse en una forma de kit con 2 botellas. Primero se prepara una disolucion A, que
tiene el color del recubrimiento, y luego se prepara la disolucion B, que es transparente. Las disoluciones Ay B se
envasan por separado en botellas o cualquier recipiente adecuado. El cliente final debe mezclar las disoluciones Ay
B, debe hacer el dltimo procedimiento de reflujo. En la primera fase para preparar la disolucion A no se usan aditivos
antiadherentes. Las proporciones de sol y silano se muestran en la siguiente tabla. Para la segunda fase,
preparacién de la disolucion B, se usan FAS y PDMS con silano como se muestra en la tabla.

Proporcion de

Sol de silice

MTMS

Catalizador

Disolvente

30 % en peso ~

2 % en peso ~

0 % en peso ~

10 % en peso ~

disolucion A 70 % en peso 40 % en peso 2 % en peso 40 % en peso

Proporcién de MTMS FAS PDMS Catalizador

disolucién B 75%enpeso~ | 0,3%enpeso | 5%enpeso~ | 0% enpeso~3
99 % en peso ~2%enpeso | 20 % en peso % en peso

La disolucion de recubrimiento se aplica a la superficie de un sustrato adecuado para crear una propiedad
antiadherente sobre la superficie del sustrato. Para crear la buena adhesién y superficie homogénea debe hacerse
un pretratamiento particular. La fig. 5 muestra en diagrama de bloques el pretratamiento superficial del sustrato. La
primera etapa es para preparar el sustrato. A continuacion, el aceite y el polvo se eliminan del sustrato usando TCE
(tricloroetileno) limpiando calentando a 25 °C y sumergiendo durante 10 minutos. A continuacion, el sustrato se seca
y luego se chorrea con arena usando Al,O3; de un tamafio de particula de 60 a 120 de malla, usando presion del aire
de 6 -7 kgf/(:m2 con el fin de poner aspera la superficie y aumentar su area sustancialmente. A partir de aqui, el
sustrato se limpia por soplado usando presién de aire adecuada. El sustrato se inspecciona y luego se precalienta a
35 °C a 45 °C. La superficie del sustrato esta ahora lista para el recubrimiento. La cantidad de area superficial y el
estado del area superficial son las variables méas importantes para el recubrimiento ceramico. La alta area superficial
da a un sustrato suficiente energia superficial para proporcionar una alta energia de adhesion. Para crear esta alta
area superficial, el chorreo de arena de 60 a 120 de malla se usa después de que la superficie se haya liberado del
polvo y el aceite. Se usa TCE (tricloroetileno) para desengrasar el aceite y polvo sobre la superficie del sustrato.

En el diagrama de bloques del procedimiento hay una etapa de preparacién de color. Esta etapa incluye la etapa de
“molienda”. Se usan muchos tipos de pigmento inorganico para el color. El 60 % en peso ~ 80 % en peso de
aglutinante estable se mezcla con pigmento inorganico coloreado (15 % en peso ~ 30 % en peso) y carga (BaSOa,
mica Yy talco, etc.). En la etapa de molienda pueden usarse tres tipos de molinos que incluyen molinos de bolas,
molinos de arena y molinos de anillos. El color deseado se obtiene de la forma conocida a partir de los diversos tipos
de pigmentos presentemente conocidos y usados en la materia. Después de someter a reflujo el sol de silice y el
silano con disolvente orgéanico, resulta una disolucion estable, como se describe previamente, que se llama
“aglutinante”.

En el diagrama de bloques del procedimiento de la fig. 4 se mencionan aditivos que se afiaden durante la segunda
adicion del silano y el catalizador. Los aditivos principales son FAS y PDMS para las propiedades antiadherentes.
Sin embargo, pueden afadirse aditivos funcionales especiales a solicitud del cliente. Por ejemplo, si el cliente quiere
un efecto de emisién de iones negativos, puede afiadirse una sustancia con el fin de producir el efecto solicitado de
crear iones negativos.
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Todas las reacciones quimicas deben hacerse en condicién acida, por debajo de pH 4,5 y superior a pH 2,0, y
preferentemente a temperatura ambiente. Para el catalizador acido se usan catalizadores acidos organicos e
inorganicos comudnmente conocidos. En realidad, la mayoria de la reaccion es exotérmica, de forma que la
temperatura de disolucién es casi 60 °C. Para conseguir la buena fuerza adhesiva sobre el sustrato es necesario un
procedimiento de precalentamiento, por ejemplo, 35 °C-45 °C de temperatura de precalentamiento produciran una
buena propiedad de adhesion y, por tanto, aumentara el espesor de recubrimiento del recubrimiento ceramico sobre,
por ejemplo, un sustrato de aluminio.

Las técnicas para formar el recubrimiento ceramico antiadherente incluyen pintura, rotacion, inmersion y
pulverizacién. La técnica mas eficaz es el recubrimiento por pulverizacion. Entonces, la disolucién se calienta a 120
°C ~ 300 °C durante 10 ~ 30 minutos para eliminar el agua y disolvente organico y para aumentar la densidad de la
estructura inorganica. El producto recubierto final debe enfriarse a temperatura ambiente al aire.

Para obtener un buen recubrimiento antiadherente que tenga una propiedad mecénica suficiente debe llevarse a
cabo un recubrimiento de dos capas. La fig. 6a muestra la estructura de estas dos capas, identificadas como una
capa superior y una capa base directamente en contacto con el sustrato. Como se muestra en la fig. 6b, la capa
base esta compuesta principalmente de la red o matriz hibrida de silice y organoalcoxisilano. Como se describe
previamente, algo de PDMS se sustituye con algo de silano en la capa base. Como el PDMS tiene una menor
gravedad especifica que la disolucién de matriz, el PDMS subira a la parte superior de capa base y flotara en la
parte superior de manera que la capa base se convierta en una porcion inferior distinta que consiste en SiO; (sol de
silice y silano) y la porcién superior distinta que consiste en PDMS y SiO; (sol de silice y silano) en la parte superior
de la capa base. Alguna cantidad de organoalcoxisilano en la capa base puede sustituirse para aumentar la potencia
de adhesién con el sustrato, por ejemplo, el epoxisilano puede sustituirse para aumentar la propiedad de adhesion
para un sustrato de aluminio, en cuyo caso el epoxisilano estara presente en la porcion inferior de la capa base. La
porcién inferior de la capa base contiene sol de silice y organoalcoxisilano, con el fin de hacer una buena adhesion
con el sustrato, mientras que la porcion superior de la capa base contiene PDMS, con el fin de hacer una
contribucion a la funcion antiadherente de la estructura. La capa base puede ser una capa coloreada como se
describe previamente.

La capa superior es una pelicula transparente que tiene tanto materiales antiadherentes en la estructura como
también proporciona una superficie muy dura. El PDMS forma dos puentes de oxigeno con la matriz principal y el
PDMS puede dar flexibilidad a la matriz ceramica. El FAS puede formar puentes de oxigeno con la matriz principal,
de forma que puede hacer la estructura de la capa superior mas dura que la capa base. Los pigmentos de color
presentes en la capa base tienden a tener un gran tamafio de particula. Por consiguiente, el mantener la capa
superior transparente permite que la capa superior tenga muchas mejores propiedades mecéanicas que la capa base
coloreada. Esta capa superior se caracteriza por excelente rendimiento antiadherente y propiedades mecanicas, y
vence las desventajas de los recubrimientos antiadherentes de la técnica anterior.

La capa superior se recubre sobre la capa base en el estado hiumedo, justo después del recubrimiento de la capa
base sobre el sustrato. Esto permite que algo de las disoluciones de la capa superior difundan y/o se saturen en la
porcion superior de las disoluciones que constituyen la capa base y potencia la porciéon superior (PDMS+SiO>) de la
capa base. Esta difusién y/o saturacion da mayor durabilidad a las propiedades antiadherentes de la estructura.

Las figs. 7a 'y b muestran pictéricamente los resultados de pruebas de abrasion y rayado, respectivamente. La fig. 7a
muestra el resultado de una prueba NORD de abrasion con tortita. La fig. 7b muestra el resultado de una prueba
MTP para la resistencia al rayado. Mientras que un recubrimiento de PTFE, segun la técnica anterior, solo tiene una
superficie de dureza del lapiz 3H-4H, el recubrimiento antiadherente ceramico de la presente invencion tiene una
superficie de dureza del lapiz superior a 9H.
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REIVINDICACIONES
1. Un recubrimiento antiadherente que comprende:
dos capas superpuestas, una capa base para aplicar a un sustrato y una capa superior;

la capa base compuesta por una matriz que comprende el producto de reaccion de condensacién de un sol de silice
y un organoalcoxisilano; y

la capa superior compuesta por una matriz que comprende el producto de reaccion de condensacion de un sol de
silice y un organoalcoxisilano en el que el organoalcoxisilano incluye una porcién minoritaria de un fluoroalcoxisilano.

2. Un recubrimiento antiadherente segun la reivindicacién 1, en el que el fluoroalcoxisilano esta presente
del 0,3 % en peso al 2 % en peso.

3. Un recubrimiento antiadherente segin la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que el
organoalcoxisilano es metiltrimetoxisilano.

4. Un recubrimiento antiadherente segun la reivindicacion 3, en el que el sol de silice esta presente en
una cantidad del 30 % en peso al 70 % en peso y el metiltrimetoxisilano estd presente en una cantidad del 2 % en
peso al 40 % en peso.

5. Un recubrimiento antiadherente segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que un
catalizador esta presente en una cantidad del 0 % en peso al 2 % en peso.

6. Un recubrimiento antiadherente segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 que incluye
adicionalmente un disolvente en una cantidad del 10 % en peso al 40 % en peso.

7. Un procedimiento de recubrimiento de un sustrato con un recubrimiento cerdmico antiadherente que
comprende las etapas de:

a. preparar un sustrato

I. eliminando polvo y aceite de la superficie del sustrato que va a recubrirse;

Il. secando la superficie del sustrato;

IIl. poniendo &spera la superficie de sustrato para aumentar sustancialmente su &rea;
IV. limpiando la superficie del sustrato y precalentando la superficie del sustrato;

b. recubrir la superficie del sustrato con un primer recubrimiento que comprende una matriz de un producto de
reaccion de condensacion de un sol de silice y un organoalcoxisilano, disolvente y un material de color; y

c. recubrir el sustrato con un segundo recubrimiento que comprende una matriz de un producto de reaccién de
condensacion de un sol de silice y un organoalcoxisilano que contiene una porcién minoritaria de fluoroalcoxisilano y
un catalizador mientras que el primer recubrimiento esta todavia himedo; y

d. secar al aire.

8. Un procedimiento de recubrimiento de un sustrato con un recubrimiento cerdmico antiadherente segun
la reivindicacion 7, en el que el recubrimiento se pulveriza sobre el sustrato y se calienta a 120 °C a 300 °C durante
10 a 30 minutos.

9. Un procedimiento de recubrimiento de un sustrato con un recubrimiento cerdmico antiadherente segun
la reivindicacion 8 o la reivindicacion 8, en el que el fluoroalcoxisilano esta presente del 0,3 % en peso al 2 % en
peso.

10. Un procedimiento de recubrimiento de un sustrato con un recubrimiento cerdmico antiadherente segun
una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9, en el que el organoalcoxisilano es metiltrimetoxisilano.

11. Un procedimiento de recubrimiento de un sustrato con un recubrimiento ceramico antiadherente segun

la reivindicacion 10, en el que el sol de silice esta presente en una cantidad del 30 % en peso al 70 % en peso y el
metiltrimetoxisilano esta presente en una cantidad del 2 % en peso al 40 % en peso.
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12. Un procedimiento de recubrimiento de un sustrato con un recubrimiento ceramico antiadherente segun
una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 11, en el que un catalizador esta presente en una cantidad del 0 % en
peso al 2 % en peso.

13. Un procedimiento de recubrimiento de un sustrato con un recubrimiento ceramico antiadherente segin
una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 12, que incluye adicionalmente un disolvente en una cantidad del 10 % en
peso al 40 % en peso.

14. Un sustrato recubierto ceramico antiadherente que comprende un sustrato que tiene una superficie
que va a recubrirse y un recubrimiento antiadherente segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-7.

15. Un sustrato recubierto segun la reivindicacion 15, en el que la capa base del recubrimiento comprende
una porcién inferior que esta en contacto con la superficie de dicho sustrato y que estd compuesta por una matriz de
SiO» resultante de la condensacién de un sol de silice coloidal y un organoalcoxisilano y una porcion superior que
esta en contacto con la capa superior del recubrimiento y que esta compuesta por una matriz de SiO, resultante de
la condensacion de un sol de silice coloidal y un organoalcoxisilano que contiene una porcion minoritaria de
polidimetilsiloxano, y en el que la capa superior del recubrimiento comprende una matriz de SiO- resultante de la
condensacion de un sol de silice coloidal y un organoalcoxisilano que contiene una porcidbn minoritaria de
polidimetilsiloxano, y una porcién minoritaria de fluoroalcoxisilano, y tiene una superficie superior expuesta que sirve
de superficie ceramica antiadherente adecuada para cocinar comida.
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Fig. 1

Fig. 2
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Fig. 3
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Pretratamiento superficial
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Fig. 7a

Fig. 7b
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