ES 2568 772 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

@Namero de publicacién: 2 568 772
@Int. Cl.:

BO5D 5/02 (2006.01)
BO5D 5/08 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea:  12.10.2010 E 10187278 (6)
Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 23.03.2016  EP 2308607

Titulo: Estructura de revestimiento

Prioridad:

12.10.2009 DE 102009049137

Fecha de publicacion y mencion en BOPI de la
traduccion de la patente:
04.05.2016

@ Titular/es:

RHENOTHERM KUNSTSTOFFBESCHICHTUNGS
GMBH (100.0%)

Peter-Jakob-Busch-Strasse 8

47906 Kempen, DE

@ Inventor/es:
EIGENBROD, VOLKMAR

Agente/Representante:
DE ELZABURU MARQUEZ, Alberto

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2568 772 T3

DESCRIPCION
Estructura de revestimiento
Campo técnico

La invencion se refiere a un revestimiento antiadherente para una superficie de un sustrato, que contiene al menos
un fluoropolimero, y un procedimiento para prepararlo.

Estado de la técnica

En el marco de la presente invencion, se entendera por revestimiento antiadherente una estructura estratificada que
se ha creado de manera que es muy especialmente adecuada, en particular, para rodillos u otras piezas de
magquinaria en la industria de elaboracion de adhesivos, caucho y/o pinturas. Unas buenas propiedades
antiadherentes son particularmente relevantes alli donde determinadas zonas superficiales, por ejemplo de
etiquetas, cintas adhesivas, pafales y otros productos, deben presentar la propiedad de que no se adhieran a ellas
adhesivos u otros medios pegajosos. Se pueden crear asi zonas adherentes selectivamente limitadas, mientras que
las zonas vecinas carecen de adherencia. Es decir, se pueden aplicar mecanicamente de forma selectiva y
localmente limitada el adhesivo u otros medios pegajosos. Las herramientas correspondientemente revestidas, por
ejemplo rodillos en la industria papelera para producir papel multicapa o estratificado, permanecen libres de
adhesivo.

En 1997, Barthlott y Neinhuis describieron el denominado efecto de loto, bajo el titulo "Purity of sacred lotus or
escape from contamination in biological surfaces" en Planta 202, n.° 1, paginas 1-8. En la naturaleza se encuentran
superficies que repelen el agua, como las hojas de la planta de loto, que tienen un angulo de contacto con agua de
165°. Estas muestran una estructura jerarquica tal que esta presente al menos un conjunto de dos diferentes
estructuras de rugosidad. En la planta de loto, dicha estructura es una estructura a microescala, las denominadas
papilas, que esta revestida de una estructura a nanoescala de cristales de cera coloidales. Esta configuracion
procura que las gotas de agua, cuando caen resbalando como gotitas, recojan particulas de suciedad y se las lleven.
Con ello se asegura que la superficie de la hoja de la planta de loto esté siempre limpia.

Este efecto también se utiliza industrialmente. Se conocen materiales con una estructura superficial en la que se
imita la estructura de la hoja de loto. Como material de superficie se utiliza en ese caso silicona, que se puede
elaborar o tratar de modo que se produzca una especie de "estructura dual" en la superficie. La superficie se
compone de una microestructura a modo de botones, en donde los botones individuales, a su vez, presentan
nanoelevaciones.

Constituye un inconveniente el que las superficies asi revestidas con silicona no presenten resistencia frente a
disolventes y a la corrosion. Ademas, estas superficies no estan aprobadas para uso alimentario. Por dltimo, una
superficie de este tipo tampoco se considera adecuada para algunas aplicaciones debido a las propiedades
materiales de la silicona. En aplicaciones de pintado (por ejemplo, en el pintado de automéviles), una superficie asi
revestida no es adecuada, ya que la pintura es repelida por la silicona y aparecen lo que se denominan "ojos de
pez". Resulta desventajoso, por ultimo, que la dureza de la superficie sea relativamente baja.

Por otro lado, se conocen revestimientos superficiales que emplean materiales sintéticos fluorados (por ejemplo,
teflon), que conducen a una superficie mas dura. En este caso, se sinteriza a temperaturas elevadas (en torno a
400°C) el material sintético fluorado, sobre una capa de soporte, para obtener una union estable. Sin embargo, la
estructura basica del sustrato se aplana al fluir el fluoropolimero durante del proceso de sinterizacién; de esta
manera no se obtiene un efecto de loto.

En el documento EP 0 485 801 B1 se describe un intercambiador de calor que comprende numerosos nervios en
forma de placa. Sobre la superficie de los nervios se aplica una mezcla consistente en una disoluciéon que contiene
un compuesto de resina de silicona y particulas inorganicas finamente divididas. Como capa de base se utiliza aqui
silicona. Se prevé ademas que la superficie de la capa presente microelevaciones distribuidas regularmente.

El documento DE 35 44 211 A1 describe un procedimiento para fabricar una suela de plancha. Mediante la
secuencia de distintos pasos de procedimiento, a un sustrato metalico de soporte se le dota de una superficie de
material sintético de baja adherencia, que esta conformada lo mas lisa posible y esta sellada. Para el sellado se
utiliza un aglutinante de tipo organico.

En el documento DE 198 33 375 A1 se describe un articulo que esta constituido de metal, ceramica, esmalte o vidrio
y que esta dotado de un revestimiento de al menos una capa, que tiene pigmento inorganico y/u organico,
fluoropolimero y, como resina aglutinante, como minimo una del tipo de las poliamidimidas, poliimidas, polieterimidas
y sustancias similares. En este caso, la especificacion del revestimiento se establece tanto en términos de las
cantidades de los ingredientes como en términos de su tamafio de particula.

A partir del documento WO 01/49424 A2 se conoce un procedimiento en el cual se aplica sobre un sustrato con una
superficie estructurada una capa de un material sintético, donde la superficie de la capa esta provista de numerosas
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microelevaciones distribuidas de forma sustancialmente regular, afiadiendo al material sintético, antes de aplicarlo
sobre el sustrato, componentes en una cantidad de 10 a 30% en peso y un tamafio de grano de 2 a 200 pm. En una
superficie ilustrativa preparada por este procedimiento se obtiene un angulo de contacto con agua de 128°.

A partir de Se-Jin Choi et al., “A geometry controllable approach for the fabrication of biometrical hierarchical
structure and its superhydrophobocity with near-zero sliding angle”, Nanotechnology, IOP, Bristol, GB, vol. 19, n.° 27,
9 de julio de 2008, pag. 275305, y de Bharat Bushnan et al., “Wetting, adhesion and friction of superhydrophobic and
hydrophilic leaves and fabricated micro/nanopatterned surfaces”, Journal of Physics: Condensed Matter, Institute of
Physics Publishing, Bristol, GB, vol. 20, n.° 22, 4 de junio de 2008, pag. 225010, se conocen revestimientos
hidréfobos. Ambos documentos tratan de la imitacion del llamado efecto de loto mediante la confecciéon de un
revestimiento con una estructura jerarquica, con el que se consigue un angulo de contacto con agua superior a 150°.

El documento WO 2008/035347 A2 describe un procedimiento para revestir un substrato, sobre el cual se forma, con
material polimérico compuesto de particulas de distinto tamafio, una estructura superficial que tiene propiedades
superhidrofébicas. El material polimérico contiene PVDF o PTFE con tamafios de particula de 0,1-2 pm y un
polimero basado en policarbonato con tamarios de particula de 2 - 20 um. Para aplicar el polimero sobre el sustrato
se utiliza un disolvente, con el cual se disuelve el polimero basado en policarbonato y al cual se afiaden las
particulas de fluoropolimero. Sobre la estructura asi formada se imprime una estructura en la que la distancia media
entre cavidades generadas se situa en 20 — 200 pm.

Planteamiento de la invencién

Un objeto de la presente invencion consiste en poner a disposicion revestimientos superficiales que presenten el
efecto de loto, cuyas propiedades antiadherentes estén significativamente mejoradas frente a los revestimientos
superficiales conocidos con anterioridad y que sean suficientemente estables mecanicamente. Ademas, con la
presente invencion se debe poner a disposicidon un procedimiento para preparar un revestimiento superficial de este
tipo.

Este objeto se logra con un revestimiento antiadherente con las caracteristicas de la reivindicacion 1 y un
procedimiento para producir un revestimiento antiadherente con las caracteristicas de la reivindicacion 4.

Se entienden por sustratos, aqui y en lo que sigue, en particular los que estan constituidos al menos en parte de
metal, ceramica, vidrio, esmalte o un material compuesto de los mismos, aunque también de otros materiales
adecuados. Los materiales son particularmente adecuados como componentes de un sustrato, siempre que sean
suficientemente estables térmicamente a las temperaturas que se dan en un proceso de sinterizaciéon eventualmente
previsto.

Se entiende por material sintético antiadhesivo, aqui y en lo que sigue, en particular un fluoropolimero como
politetrafluoroetileno (PTFE), perfluoroalcoxialcano (PFA), copolimero de etileno-propileno perfluorado (FEP),
aunque también otros materiales adecuados que contienen cadenas carbonadas perfluoradas y poseen propiedades
hidrofébicas comparables.

Se entiende por soporte microestructurado, aqui y en lo que sigue, uno con una rugosidad en el rango micrométrico,
en particular en el intervalo de 2 a 50 ym (Ra). El soporte puede estar formado por el propio sustrato, pero también
se puede generar mediante una capa aplicada o dispuesta sobre el sustrato.

Se entiende por estructura estratificada jerarquica, una en la que a una primera capa con una primera estructura
superficial se le superpone una segunda estructura superficial de una segunda capa, sin que con ello la primera
estructura superficial quede allanada.

Se entiende por primera capa microestructurada de la estructura estratificada jerarquica una con microelevaciones
en el intervalo de 2 a 50 pm, y por segunda capa submicroestructurada, superpuesta a la primera, una con
elevaciones, en particular, en un intervalo de 0,1 a 5 ym, elevaciones que son mas pequeinas que las elevaciones de
la primera capa microestructurada.

Un suplemento a la primera capa microestructurada del revestimiento antiadherente segun la invencion de 5 a 30%
en peso de particulas organicas y/o inorganicas, en particular de polifenilensulfona (PPSO-) o carburo de silicio
(SiC), produce una estructuracion adicional de la capa. El tamafio de particula de los materiales suplementarios y el
grado de carga se pueden variar en funcion del efecto deseado. Por ejemplo, se consiguen buenos resultados con
suplementos de PPSO; con un diametro medio de particula de 20 um.

La capa antiadherente segun la invencién se caracteriza por un angulo de contacto con agua CA >=150°, en
particular conjuntamente con una histéresis de angulo de contacto con agua CAH <=8° y/o con un angulo de
escurrimiento <= 10°. Con el revestimiento antiadherente segun la invencién son posibles angulos de contacto con
agua >= 165° con una histéresis y un angulo de escurrimiento que tienden a 0. Asi, la fuerza de despegadura de una
cinta Tesa® de una superficie revestida con el revestimiento antiadherente segun la invencién puede tender a cero.

Para producir un revestimiento adhesivo segun la invencion, el soporte microestructurado se genera preferiblemente
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aplicando una capa microestructurada sobre una superficie macroestructurada. En este caso, la superficie del
sustrato puede mostrar ya una macroestructura propia, en caso de que tenga una rugosidad correspondiente.
No obstante, la macroestructura puede venir dada también por el tipo de sustrato, como en el caso de una tela de
alambre fino. También se puede producir una macroestructura adecuada de la superficie del sustrato, por ejemplo,
mediante chorreado con arena o mediante colocaciéon y fijacion de un tejido de rejilla macroestructurado.
Adicionalmente y/o como alternativa a estos, se puede producir una superficie macroestructurada sobre el sustrato
por pulverizaciéon térmica de una capa macroestructurada, en particular por pulverizaciéon a la llama de un alambre
metalico o polvo metalico, por ejemplo alambre de cromo/niquel o polvo fundido de cromo/niquel.

Preferiblemente, la capa microestructurada del soporte microestructurado se genera sobre la superficie
macroestructurada mediante aplicacién de 6xidos ceramicos, en particular oxido de titanio (TiO2) y/u 6xido de
aluminio (Al2O3), de manera particularmente preferible por pulverizacion térmica.

Como alternativa, la capa microestructurada del soporte microestructurado también se puede aplicar sobre una
superficie de sustrato microestructurada, cuya estructura se genera preferiblemente mediante chorreado con arena,
con lo que la rugosidad de la superficie, al igual que en el caso de la generacién de una superficie de sustrato
macroestructurada, puede verse influenciada por la granulometria del corinddn seleccionado (de corindén fino a
corinddn grueso).

Segun el procedimiento de la invencién, se crea al menos una primera capa microestructurada sobre el soporte
microestructurado, aplicando al menos un polvo que contiene fluoropolimero, con un tamafio de grano en el intervalo
de 500 nm - 30 uym, en donde preferiblemente se calienta el polvo, tras la aplicacion, en la medida justa para que los
granos de polvo se fundan sobre el soporte y se unan con el mismo, pero conserven sustancialmente su forma.
De esta manera se evita que la capa de fluoropolimero microestructurada rellene valles y cavidades originados por
la microestructura del soporte.

Mediante materiales de carga en la capa microestructurada de fluoropolimero, se provee adicionalmente de
estructura a la capa microestructurada. En este caso es ventajoso que el polvo contenga un afiadido de particulas
inorganicas tales como, en particular, SiC o Al,SOs3 y/o particulas organicas tales como poliamidas o PPSO,, o
mezclas de las mismas, preferiblemente en una proporcion de 5 a 30% en peso. Las particulas procuran una
microestructura mejorada y al mismo tiempo una estabilidad mecanica suficiente del revestimiento.

La primera capa microestructurada de fluoropolimero se aplica preferentemente con espesores de revestimiento de
5 a 15 pm por aplicacion. Es posible y apropiada una aplicacién multiple, y un espesor de capa preferido se situa en
20 pym - 50 ym.

La segunda capa, submicroestructurada, que preferiblemente presenta una nanoestructura cuyas elevaciones son
menores de 1 ym, se genera preferiblemente por aplicacion de un fluoropolimero finamente disperso, con un tamafio
de grano de 90 - 300 nm, sobre la primera capa microestructurada de fluoropolimero. También durante la coccién de
esta segunda capa, es ventajoso que se caliente el revestimiento justamente para que las particulas de la segunda
capa solo comiencen a fundirse, de modo que se unan a la capa subyacente, pero conserven sustancialmente su
forma.

En otra configuracion mas del procedimiento segun la invencion, el fluoropolimero finamente disperso contiene un
suplemento de filamentos, en particular de filamentos de titanato de potasio, y/o de nanotubos de carbono,
preferiblemente en una proporcion de 5 a 40% en peso, en particular con respecto a los filamentos de titanato de
potasio, mas preferiblemente en una proporcién de 10 a 40% en peso. De esto modo se forma una estructura
superficial con filamentos o tubitos, con la que puede lograrse un mayor angulo de contacto con agua.

Por ultimo, entre la estructura estratificada jerarquica de primera y segunda capas, y el soporte microestructurado,
aun se puede disponer una capa de imprimacion, cuyo espesor preferiblemente no excede de 5 ym y no es menor
de 1 uym. Con ello se puede lograr una mejor adhesién del fluoropolimero al soporte y, por lo tanto, una estabilidad
mecanica acrecentada del revestimiento antiadherente.

Modos de realizar la invencion

A continuacion se describira el procedimiento segun la invencion y el revestimiento segun la invencion, por medio de
diversos ejemplos de realizacion preferidos.

En los dibujos,

la Figura 1 muestra una micrografia electrénica de barrido de una superficie revestida segun la invencion con
microestructura inorganica;

la Figura 2 muestra un bosquejo de estructura de revestimiento con estructura de base y una primera capa de
fluoropolimero, aplicada en varias capas;

las Figuras 3 y 3a muestran micrografias electrénicas de barrido de otra superficie revestida segun la
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invencion con una estructura de glomérulos, a diferentes resoluciones;

las Figuras 4, 4a y 4b muestran micrografias electronicas de barrido de otra superficie revestida segun la
invencion con una estructura de filamentos (Figuras 4 y 4a con filamentos de titanato de potasio, Figura 4b con
nanotubos de carbono), a diferentes resoluciones;

la Figura 5 muestra una representacion esquematica de una superficie revestida segun la invencién sobre un
sustrato de acero noble con una estructura de glomérulos;

la Figura 6 muestra otra representacion esquematica de una superficie revestida segun la invencion sobre un
sustrato de acero noble con estructura de filamentos;

la Figura 7 muestra una micrografia electronica de barrido de una superficie revestida segun la invencion, con
una estructura de ramilletes; y

las Figuras 8a y 8b muestran ofras representaciones esquematicas de superficies revestidas segun la
invencion sobre sustrato de aluminio (Figura 8a con estructura de glomérulos y Figura 8b con estructura de
filamentos)

Como ya se ha mencionado al principio, la estructura estratificada jerarquica se aplica sobre un soporte
microestructurado. Este soporte microestructurado lo puede proporcionar ya la superficie del substrato, pero
usualmente se genera mediante un tratamiento y/o revestimiento de la superficie del sustrato, en particular mediante
la formacién de una capa de base rigida.

Para generar una capa de base rigida sobre un sustrato metalico, primeramente se trataron con chorro de arena de
corindén (Al,O3) grueso las superficies de un cuerpo de aluminio, de un cuerpo de acero noble y de un cuerpo de
acero normal, después de haber sido desengrasadas. Mediante el chorreado con arena se eliminaron de las
superficies cualquier capa de 6xido y otras impurezas. Ademas, las superficies recibieron una primera estructura,
que posibilita un enclavamiento mecanico de un ulterior revestimiento, que por ejemplo se aplica mediante
pulverizacién térmica como se describe a continuacién, con la superficie del cuerpo.

Los valores de rugosidad, medidos con un aparato de medida por corte de palpado de la empresa Mahr, para
superficies tratadas por chorreado con arena de corindén grueso, que se basan en un tramo de medida de 5,6 mm,
con una longitud de onda limite de 0,8 mm, se pueden extraer de la siguiente Tabla 1.

Chorreado con corindén Chorreado con corindén Chorreado con corindén
grueso sobre aluminio grueso sobre acero noble grueso sobre acero normal
Ra (um) 5,67 2,78 4,53
Rz (um) 35,43 17,45 29,47
Rmax (Um) 43,48 20,59 32,06
Rsk -0,53 0,24 0,19
Rku 3,82 3,06 3,11
Tabla 1

Después del chorreado con arena, se pulverizaron a la llama las superficies con Metco® 36C, un polvo de aleacion
de niquel-cromo que contiene carburo de volframio. La superficie recibe con ello una macroestructura que es
independiente de la estructura superficial del sustrato. En la Tabla 2 se reproducen los valores de rugosidad de las
superficies pulverizadas a la llama, medidos con el aparato de medida por corte de palpado (tramo de medida:
5,6 mm, longitud de onda limite: 0,8 mm).

Ra (um) 5,69

Rz (um) 41,94

Rmax (M) 62,28

Rs«k -0,11

Rku 4,33
Tabla 2

En un revestimiento alternativo, se pulverizaron a la llama las superficies con un polvo de ceramica del tipo AC130
(Metco 130) de la empresa Sulzer-Metco. Con ello se produce una estructura superficial mas fina, que se deriva ya
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del tamafio de particula del polvo, situado en el intervalo de 5 a 30 um. En la Tabla 3 se reproducen los valores de
rugosidad de las superficies asi resultantes.

La rugosidad esta configurada segun la distribucion normal de Gauss y, de acuerdo con el procedimiento, de manera
bastante uniforme.

Ra (um) 5,08

Rz (um) 31,99

Rmax (M) 46,58

Rsk 0,37

Rku 3,96
Tabla 3

Una superposicion de los dos sistemas de pulverizacién a la llama, en donde mediante pulverizacién a la llama se
aplicéd inicialmente Metco 36C y después el polvo de ceramica Metco 130, conduce al establecimiento de una
estructura jerarquica consolidada, con un espesor total de capa de 50 pm - 150 pm.

En la superficie de ello resultante se midieron los valores de rugosidad reproducidos en la Tabla 4. En la Figura 1 se
reproduce en imagen la estructura superficial. El valor de Ra es muy pronunciado, con 6,59. La distribucion de la
rugosidad es muy uniforme. Asi, Rmax, con 39,23, no difiere mucho de R, = 36,64, y el valor de Rsi, con -0,09, se
situa en la zona ventajosa, al igual que Rk, con 2,43, cercana a la distribucion de Gauss.

Ra (um) 6,59

R, (um) 36,64

Rmax (M) 39,23

Rsk -0,09

Rku 2,43
Tabla 4

El procedimiento descrito para generar una capa de base rigida es ciertamente un procedimiento preferido, pero
también se pueden utilizar otros procedimientos, si con ellos se produce una capa microestructurada comparable.

Sobre este soporte microestructurado producido se aplicé después una estructura estructurada hidréfoba. Para el
revestimiento se utilizaron los fluoropolimeros PTFE, PFA y también FEP. Los tres materiales son materiales
sintéticos totalmente fluorados, que difieren en algunas propiedades, como en el punto de fusion.

En la Tabla 5 se indican propiedades esenciales de los polimeros fluorados utilizados y de otros materiales de
revestimiento hidréfobos en principio utilizables.

Material Punto de | Angulo de Angulo de Histéresis | Energia libre de superficie (SFE) segun Wu
fusion contacto rodadura
Tanglente Total Parte dispersa Parte polar
[°C] [°] [°] [°] [MmN/m] [MmN/m] [MmN/m]

PTFE 323 114 34 35,1 21,8 22,2 -0,4
PFA 310 110 20 21,5 16,7 14,3 2,4
FEP 270 104 16 6,6 20 13,9 6,1
Silicona 111 40 41 19,4 16,7 2,7
Sol-gel 98 19 21,4 241 16,6 7,5

Tabla 5

Para aplicar una primera capa microestructurada de fluoropolimero, se consideré importante mantener la
microestructura del sustrato. Para asegurarlo, se aplicé el fluoropolimero en forma de polvo, en concreto mediante
revestimiento electrostatico. El revestimiento se llevé a cabo en varias operaciones, hasta un espesor de capa de
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20 ym — 50 ym. Tras la aplicacion, las capas de polvo siguen el contorno de la estructura de base.

Después de aplicados los fluoropolimeros, se les sometié a sinterizacion, es decir, se les llevé por encima de su
punto de fusién, con el fin de lograr una fusion. La temperatura durante la sinterizaciéon se sitia habitualmente al
menos 20°C, lo mas habitualmente al menos 50°C, por encima del punto de fusion.

Con el fin de incrementar la viscosidad en estado fundido, de manera que no se allane la estructura del soporte, y al
mismo tiempo conferir al revestimiento una estructura propia, se afiadié y mezclé al polvo de fluoropolimero utilizado
para el revestimiento, un suplemento de 5% de PPSO,, 5% de SiC o 20% PPSO,. De los agregados organicos en
principio adecuados es particularmente idénea la PPSO,, debido a su alto punto de fusién, que se sitia por encima
de 400°C. La PPSO. utilizada tenia un diametro medio de 20 micrometros.

En la fusién, es decir, la sinterizacién, de la capa, la viscosidad de la masa fundida era tan elevada que esta no
podia fluir a los valles del soporte microestructurado. En la Figura 2 se representa la estructura estratificada
resultante.

Con la eleccion de los fluoropolimeros utilizados, sus materiales de carga y los espesores de capa seleccionados, se
consiguié una primera capa microestructurada que tenia ya muy buenas propiedades de uso, en concreto una
elevada estabilidad mecanica, aplicabilidad mas facil sobre sustratos de distintos tamafios y geometrias, y buenas
propiedades antiadherentes.

En una muestra que tenia una estructura de base rigida inorganica jerarquicamente configurada a base de
Metco 36C y Metco 130, que habia sido revestida con un fluoropolimero de PFA con un suplemento de 5% de
PPSO,, se midieron un angulo de contacto con agua de 140° y un angulo de escurrimiento de 12°. En una muestra
con la misma estructura de base rigida que habia sido revestida con un polvo de fluoropolimero de PFA con un
suplemento de 5% de SiC, se midieron un angulo de contacto con agua de 144° y un angulo de escurrimiento de
12°. En otra muestra con la misma estructura de base rigida, jerarquicamente configurada, que habia sido revestida
con un polvo de fluoropolimero de PFA con un suplemento de 20% de PPSO;, se midieron un angulo de contacto
con agua de 156° y un angulo de escurrimiento de 21°.

Sobre una muestra con estructura de base rigida, jerarquicamente estructurada, a base de Metco 36C y Metco 130
que se habia aplicado de la manera antes descrita, y sobre la que se habia aplicado una primera capa
microestructurada a base de un polvo de fluoropolimero de PFA con suplemento de 20% de PPSO,, se aplico
después por pulverizacion una dispersion de fluoropolimero. Mediante una elevada pulverizacion (atomizacion)
durante la aplicacion por pulverizacion de la dispersiéon, con un tamafo de grano de 90 nm —150 nm y una
temperatura superficial de la primera capa microestructurada de 100°C, y mediante una posterior sinterizacion de la
capa, a una temperatura de 360°C durante 10 minutos, se logré que se formasen en la superficie particulas
firmemente fusionadas con un tamafio de aproximadamente 500 nm a 5 pm. Estos denominados “glomérulos” estan
fusionados firmemente con el fluoropolimero subyacente. Por lo tanto, son muy estables y no se pueden arrancar
con una prueba de despegadura de cinta adhesiva, la denominada “prueba de despegadura a 90°”, en la que se
aplica sobre la superficie una cinta adhesiva Tesa® (cinta de prueba Tesa para ensayo de superficies, n.° 07475) y
luego se retira. El angulo de contacto con agua de la superficie asi preparada se situé en 165°, y el angulo de
escurrimiento en 5°.

Las microestructuras asi obtenidas tienen un diametro en torno a 25 pm y una altura de aproximadamente 20 um. En
otras muestras de ensayo se obtuvieron microestructuras con un diametro en torno a 25 ym y una altura de hasta
100 pm. Las distancias entre las elevaciones miden en torno a 30-50 uym, y pueden alcanzar hasta
aproximadamente 100 ym. Las submicroestructuras formadas por los glomérulos tienen alrededor de 2 a 5 ym de
altura y aproximadamente 10 - 15 pym de longitud. En la Figura 3 (ampliadas 250 veces) y en la Figura 3a (ampliadas
1.000 veces) se podran ver micrografias electronicas de barrido de la superficie.

Se obtuvieron resultados en gran parte iguales cuando se utilizé6 FEP como fluoropolimero.

Sobre otra muestra con estructura de base rigida, jerarquicamente configurada, a base de Metco 36C y Metco 130,
que se habia aplicado de la manera antes descrita, y sobre la que se habia aplicado una primera capa
microestructurada a base de un polvo de fluoropolimero de PFA con 20% de PPSO;, se aplicé después por
pulverizacion una dispersion de fluoropolimero a la que se habia agregado como carga 30% en peso de filamento,
en este caso un filamento de titanato de potasio. El flamento tenia un diametro del orden de 150 a 300 nm y una
longitud del orden de 1-5 pym. La dispersion de PFA tenia un tamafio de particula de 90 - 150 nm La mezcla en
dispersion se aplicd sobre la superficie de la muestra, calentada a mas de 100°C, mediante una pistola de
pulverizacion y con una elevada presion de pulverizacion. De este modo, el agua de la dispersion se evaporaba
inmediatamente tras incidir sobre la pieza de trabajo, y las particulas de PFA, con los filamentos, se acumulaban
sobre la superficie. A continuacion, se unié solidamente la capa con la capa subyacente de PFA, mediante
sinterizacion a una temperatura de 360°C durante un periodo de 10 minutos. Gracias a los filamentos incorporados
se origina la estructura deseada.

Al igual que la estructura de glomérulos, la estructura de filamentos es mecanicamente estable. En una prueba de
despegadura a 90° con cinta adhesiva Tesa® para ensayos (cinta de prueba Tesa para ensayo de superficies,
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n.° 07475) no se puede arrancar la estructura.

La superficie producida (véanse la Figura 4 (ampliada 250 veces) y la Figura 4a (ampliada 1.000 veces)) tiene
microestructuras con un diametro del orden de 30 micrometros, que estan a una distancia entre si en torno a
50 - 100 ym y cuya altura es aproximadamente 20 - 70 um. El revestimiento submicrométrico superpuesto tiene
estructuras, que estan orientadas por las fibras. El diametro de las fibras es aproximadamente 300 - 500 nm, y su
longitud aproximadamente 1 - 5 um. El angulo de contacto con agua del revestimiento asi producido es de 175°, y el
angulo de escurrimiento 0°. Los valores caracteristicos de rugosidad de esta estructura superficial son
particularmente elevados. R, se sitia en aproximadamente 8 um, R, = 50 ym y Rnax €s igual a 61 pm; Rgx =-0,18 y
Rku es 3.

En todas las mediciones de angulo de contacto con agua, angulo de rodadura e histéresis se realizaron mediciones
triples. Para ello, sobre una placa revestida se eligieron tres puntos distribuidos de manera regular.

Para medir el angulo de contacto se utilizaron gotas de agua con un volumen de 10 pl. Se evalué con ayuda de un
programa informatico una toma fotografica de la gota sobre la superficie. El calculo del angulo de contacto se realiza
por el método denominado de tangente 1 (o también método de Laplace).

Para determinar el angulo de rodadura, se dispuso en la placa revestida una gota de agua de 60 ul de volumen. Se
inclind la placa, o todo el aparato, hasta que la gota comenzé a rodar. Este angulo es el angulo de rodadura.

Para determinar la histéresis, se dispuso en la placa de ensayo una gota de agua de 60 pl de volumen. Se incliné la
placa hasta un poco menos del angulo de rodadura. De este modo se forman dos angulos de contacto distintos. Uno
dirigido hacia la pendiente, el otro hacia el lado opuesto. Los angulos de contacto se determinaron de la manera
descrita mas arriba, pero para el calculo se utilizé el procedimiento de tangente 2.

Para determinar los angulos de contacto con agua, el angulo de rodadura y la histéresis se utilizé el sistema de
analisis de perfil de gota DSA 100 y el software para analisis del perfil de gota "Drop Shape Analysis 3" para
Windows 2000/XP versién 1.50, ambos de la empresa Kriiss, de Hamburgo, Alemania.

La estructura superficial representada en la Figura 4b se generd en lo esencial del mismo modo que la estructura
superficial representada en las Figuras 4 y 4a, con la uUnica diferencia de que a la dispersion de fluoropolimero se
afadieron en igual cantidad nanotubos de carbono, en lugar de filamentos de titanato de potasio.

En la Figura 5 se representa esquematicamente a modo de ejemplo un corte transversal de una superficie revestida
segun la invencién. Sobre un substrato metalico chorreado con arena, que presenta una microestructura con
elevaciones de alrededor de 40 um, se aplica mediante pulverizacion a la llama una primera capa de material
Metco® 36C y sobre el mismo una segunda capa de material Metco 130, y sobre ello una capa de imprimacion. Las
dos capas pulverizadas a la llama y la capa de imprimacién forman un soporte microestructurado, sobre el cual se
aplica una estructura jerarquica de una primera capa microestructurada de PFA o FEP, que contiene cargas de
PPSO,, y una segunda capa submicroestructurada, superpuesta a esta, de glomérulos individuales de PFA/FEP. En
la zona de los maximos de las elevaciones de la microestructura, la capa de Metco 36 tiene un espesor de
aproximadamente 40 - 80 um, la capa de Metco 130 tiene un espesor de aproximadamente 30 - 80 uym, y la capa de
imprimacion tiene un espesor de aproximadamente 5 pym. La capa de fluoropolimero microestructurada de la
estructura estratificada jerarquica tiene un espesor de 20 - 40 ym, y los glomérulos de la capa de fluoropolimero
submicroestructurada tienen una altura de aproximadamente 5 ym. Como se puede ver claramente, la capa de
fluoropolimero microestructurada no allana la rugosidad de la capa inorganica microestructurada. Antes bien, la
rugosidad de la segunda capa de fluoropolimero microestructurada complementa a la rugosidad de la primera capa
inorganica microestructurada. Asi pues, las elevaciones del revestimiento superficial tienen una altura de
aproximadamente 50 — 100 ym, y sus maximos esta separados aproximadamente 50 - 150 um entre si. La superficie
es aun mas rugosa a causa de los glomérulos de la capa de fluoropolimero submicroestructurada.

En la Figura 6 se representa esquematicamente una estructura estratificada similar a la de la Figura 5. La estructura
estratificada se diferencia solamente en la capa submicroestructurada, que se forma con filamentos de titanato de
potasio en lugar de glomérulos de PFA/FEP. Aqui, las elevaciones del revestimiento superficial tienen una altura de
aproximadamente 50 - 130 pym, y sus maximos estan separados aproximadamente 50- 150 pm entre si. La
superficie es ain mas rugosa debido a los filamentos de titanato de potasio o los nanotubos de carbono de la capa
submicroestructurada.

En la micrografia electronica de barrido que se muestra en la Figura 7, se puede reconocer una estructura de
ramilletes que, en el ejemplo representado, se ha preparado con una estructura estratificada sobre un sustrato a
base de aluminio. Se puede generar, por ejemplo, mediante la aplicaciéon de una capa de PTFE como capa
submicroestructurada sobre una estructura estratificada de soporte microestructurado y primera capa
microestructurada. El soporte microestructurado se origina por chorreado con arena (preferiblemente con corinddn
fino o grueso) de una superficie de aluminio o de una aleacion de aluminio, con lo que se forma una superficie de
sustrato microestructurada. Se oxida anédicamente la superficie de sustrato, de manera que se crea una capa de
anodizado o preferiblemente una capa de anodizado duro. Con ello se forma un soporte que tiene una
microestructura inorganica. Mediante pistola de pulverizacion se aplican dispersiones de PFA, FEP o PTFE sobre la
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estructura inorganica para generar la primera capa microestructurada. La aplicacion de la submicroestructura y/o
nanoestructura se realiza de la misma manera que en el caso de los sustratos de acero noble. La estructura de
ramilletes se origina en un ciclo especial de sinterizacion por tiempo y temperatura. Tipicamente, se sinteriza PTFE a
380 hasta 400°C durante 15 minutos. En el ciclo especial de sinterizacion utilizado para generar la estructura de
ramilletes, se elige en particular una temperatura considerablemente mas baja, preferiblemente, como en el presente
ejemplo, de 340°C, durante un periodo de tiempo considerablemente mas largo, preferiblemente, como en el
presente ejemplo, 2 horas. Las elevaciones tienen un diametro de 1 a 3 ym. La altura se situa en torno a 500 nm
hasta 2 ym. La separacion mutua es de 2 a 10 uym. La formacion de estas estructuras es reproducible y se puede
confirmar sobre diversas superficies de PTFE. El angulo de contacto con agua es de 168°, con un angulo de
escurrimiento de 3°.

En las Figuras 8a y 8b se representa en cada caso el esquema de la estructura estratificada sobre un sustrato que
contiene aluminio, con una capa de anodizado duro. La superficie del sustrato es microestructurada y presenta
elevaciones con una altura de aproximadamente 40 um. La capa de anodizado duro generada en la superficie del
sustrato tiene en torno a 50 ym de espesor. Sobre la capa de anodizado duro se aplica una capa de imprimacion con
un espesor de aproximadamente 2 um, sobre la que se dispone una capa de fluoropolimero de aproximadamente 5
pUm de espesor. La microestructura de la capa de fluoropolimero corresponde aproximadamente a la microestructura
del sustrato metalico.

Los revestimientos superficiales representados en las Figuras 8a y 8b se distinguen por la capa
submicroestructurada aplicada sobre la capa de fluoropolimero microestructurada, que en la Figura 8a esta formada
por glomérulos de PFA o FEP con una altura de aproximadamente 5 ym, mientras que la superficie de la Figura 8
esta estructurada adicionalmente por filamentos de una longitud de aproximadamente 5 pm y un diametro de
aproximadamente 150 - 300 nm. Como alternativa, la superficie también puede estar submicroestructurada con una
estructura de ramilletes que se ha descrito con referencia a la Figura 7.
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REIVINDICACIONES

1. Revestimiento antiadherente para una superficie de un sustrato, que contiene al menos un fluoropolimero como
material sintético antiadhesivo, caracterizado por una estructura estratificada jerarquica aplicada sobre un soporte
microestructurado que tiene una rugosidad de 2 a 50 ym Ra, con al menos una primera capa microestructurada con
microelevaciones en el intervalo de 2 a 50 um, que contiene el al menos un fluoropolimero, asi como un suplemento
de 5 a 30% en peso de particulas organicas y/o inorganicas de SiC, Al,SOs3, poliamidas y/o PPSO, y al menos una
segunda capa submicroestructurada superpuesta a esta, cuyas elevaciones son mas pequefas que las elevaciones
de la primera capa microestructurada.

2. Revestimiento antiadherente segun la reivindicacion 1, con un angulo de contacto con agua CA >= 150°, en
particular conjuntamente con una histéresis de angulo de contacto con agua CAH <=8° y/o un angulo de
escurrimiento <= 10°.

3. Revestimiento antiadherente segun la reivindicacion 1 o 2, con una fuerza de despegadura de cinta adhesiva que
tiende a 0.

4. Procedimiento para producir un revestimiento antiadherente, en el que sobre un soporte microestructurado con
una rugosidad de 2 a 50 ym Ra se aplica al menos una primera capa microestructurada con microelevaciones en el
intervalo de 2 a 50 ym y sobre la misma una capa submicroestructurada cuyas elevaciones son mas pequeinas que
las elevaciones de la primera capa microestructurada, en donde la al menos una primera capa se crea aplicando un
polvo que contiene al menos un fluoropolimero, con un tamafio de grano en el intervalo de 500 nm - 30 uym, que
contiene un afiadido de SiC, Al,SO3, poliamidas y/o PPSO- en una proporcion de 5 a 30% en peso, y calentando de
manera que el polvo se funde parcialmente sobre el soporte, pero los granos de polvo conservan sustancialmente su
forma, y en donde sobre la primera capa se aplica una segunda capa en forma de un fluoropolimero finamente
disperso que tiene un tamafo de grano de 90 - 300 nm, y se calienta el revestimiento de manera que las particulas
de la segunda capa solo comienzan a fundirse, de manera que se unen a la capa subyacente, pero sustancialmente
conservan su forma.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado por que el soporte microestructurado se produce por
aplicacion de una capa microestructurada sobre una superficie macroestructurada.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado por que para producir la superficie macroestructurada, se
chorrea con arena la superficie del sustrato.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 5 o 6, caracterizado por que para producir la superficie macroestructurada
se aplica sobre el sustrato una capa macroestructurada, en particular por pulverizaciéon a la llama de un alambre
metalico o polvo metalico, en particular alambre de cromo/niquel o polvo fundido de cromo/niquel.

8. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 5 a 7, caracterizado por que el soporte microestructurado se
produce mediante aplicacion de ceramicas de oxido, en particular TiO, y/o Al,Os, sobre la superficie
macroestructurada, preferiblemente por pulverizacién térmica

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 4 a 8, caracterizado por que el fluoropolimero finamente disperso
contiene un suplemento de filamentos, en particular de filamentos de titanato de potasio, preferiblemente en una
proporcion de 10 a 40 % en peso.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 4 a 9, caracterizado por que antes de la aplicaciéon de la
estructura estratificada se aplica sobre el soporte microestructurado una capa de imprimacién, cuyo espesor no
supera 5 uym, en particular 1 ym.
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