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DESCRIPCION
Revestimiento de sol-gel que comprende una carga fluorada y articulo culinario provisto de un tal revestimiento

La presente invencion se refiere, de una manera general, a un revestimiento de sol-gel que incorpora una carga
fluorada, asi como un articulo culinario provisto de un tal revestimiento. La presente invencion se refiere igualmente
a un procedimiento para aplicar dicho revestimiento sobre un soporte.

Por revestimiento de sol-gel se entenderd, en el sentido de la presente invencién, un revestimiento sintetizado por
medio de sol-gel a partir de una solucién basada en precursores en fase liquida, que se transforma en sélida por un
conjunto de reacciones quimicas (hidrdlisis y condensacion) a baja temperatura. El revestimiento asi obtenido puede
ser o bien érgano-mineral o totalmente mineral.

Por revestimiento érgano-mineral se entendera, en el sentido de la presente invencion, un revestimiento cuya red es
esencialmente inorganica, pero que comprende agrupaciones organicas, principalmente en razén de la naturaleza
de los precursores utilizados y de la temperatura de coccién del revestimiento.

Por revestimiento totalmente mineral se entendera, en el sentido de la presente invenciéon, un revestimiento
constituido por un material totalmente inorganico, exento de cualquier agrupacion organica. Un tal revestimiento
puede ser igualmente obtenido por via de sol-gel con una temperatura de coccién de al menos 400°C, o a partir de
precursores de coccion del tipo de tetraetoxisilano (TEOS) con una temperatura de coccién que puede ser inferior a
400°C.

En el campo de los revestimientos de sol-gel, se conocen particularmente los obtenidos a partir de alcoxidos
metalicos a base de silicio (silanos) o los basados en aluminio (aluminatos). Estos revestimientos tienen actualmente
un desarrollo importante en el campo de los articulos culinarios y, en particular, en calidad de revestimientos anti-
adhesivos que recubren la superficie interior de coccion.

Ademas de una utilizacién de estos revestimientos a modo de revestimientos anti-adhesivos, los revestimientos de
tipo sol-gel pueden ser utilizados igualmente para recubrir la superficie exterior de articulos culinarios. En efecto, los
revestimientos de sol-gel, y en particular los desarrollados por via alcalina, presentan una dureza elevada, que los
hace particularmente aptos para una utilizacién como revestimiento exterior de articulos culinarios.

Sin embargo, esta dureza resulta un inconveniente principal cuando se utilizan placas de coccién de vitro-ceramica,
ya que el rozamiento del revestimiento de sol-gel sobre la placa es entonces un rozamiento del tipo de vidrio sobre
vidrio, que conduce a la aparicion de ralladuras muy perjudiciales no solo para la estética sino también, y sobre todo,
para el buen funcionamiento de la placa de coccion.

Ademas, los revestimientos de sol-gel presentan el inconveniente de ser muy sensibles al manchado, siendo este
causado por la difusion de los alimentos en la capa de revestimiento de sol-gel debido a su porosidad.

Por porosidad del revestimiento de sol-gel se entendera, en el sentido de la presente invencion, tanto la porosidad
inicial del revestimiento de sol-gel, como la micro-porosidad creada por las micro-ralladuras, que agravan el
fendmeno de manchado, como se ilustra en la figura 1.

La presente invencion tiene por tanto como objetivo proteger un articulo culinario evitando, o al menos reduciendo, la
aparicion de ralladuras, al tiempo que se mantiene un aspecto decorativo esencialmente exento de manchas.

La solicitud internacional WO 2004/076570 A1 describe un revestimiento de sol-gel basado en un precursor de sol-
gel que comprende particulas de polimero fluorado, tal como el politetrafluoroetileno, estabilizadas con un
copolimero de polisiloxano-polioxialquileno. La estabilizacion de las particulas fluoradas permite una mejor
reparticion de las particulas en el revestimiento y permite asi obtener revestimientos anti-adhesivos resistentes a las
ralladuras. La solicitud DE 101 59 288 A1, describe un revestimiento de sol-gel que comprende una matriz formada a
partir de un polialcoxilato metalico y una carga de particulas de resina fluorada. Estos revestimientos permiten
obtener superficies resistentes al calor, a los productos quimicos y a las ralladuras y pueden ser aplicados sobre
articulos culinarios.

Una solucién conocida para limitar, incluso para evitar, la aparicion de manchas en un revestimiento de sol-gel
consiste en introducir silanos fluorados. Asi, la solicitud de patente americana US 2008/0213601 describe un
revestimiento de sol-gel que comprende una fluoro-resina modificada por un silano mediante ionizacion.

Ahora bien, aparte del coste elevado de tales compuestos, es conocido por la persona experta en la técnica que
estos compuestos deben comprender, para ser eficaces, una cadena perfluorada suficientemente larga para conferir
propiedades anti-manchado al revestimiento. En general, la cadena perfluorada comprende mas de seis atomos de
carbono, lo que hace que, en caso de degradacion, es susceptible de encontrarse en el ambiente, y ello durante un
periodo de tiempo bastante largo. Por otra parte, la utilizacién de un silano fluorado disminuye la dureza del sol-gel
final, lo que limita en la practica su resistencia a la abrasion sin aportar efecto lubricante. Ademas, el silano fluorado
no aporta ningun efecto lubricante, contrariamente a la cera de PTFE.
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La introduccion de PTFE bajo la forma de polvo en un revestimiento de sol-gel es otra posibilidad de disminuir la
sensibilidad a las manchas. Sin embargo, es extremadamente dificil mojar el polvo de PTFE, lo que hace casi
imposible su incorporacién en una composicion de sol-gel.

Para superar estos problemas de aparicion de ralladuras y de manchas en un revestimiento de sol-gel, la solicitante
ha puesto a punto un revestimiento de sol-gel que comprende una carga fluorada en la forma de particulas de resina
fluoro-carbonada (principalmente de PTFE, envueltas por una cera de polietileno y por un poliéter fluorado). La
adicion de esta carga fluorada permite no solamente mejorar la resistencia al manchado, sino también, de manera
sorprendente, la dureza del revestimiento de sol-gel. Los articulos revestidos de este modo presentan una mejor
sensibilidad al deslizamiento, lo que permite reducir el rozamiento y el riesgo de dafar el fondo del articulo durante
su contacto con placas de induccion o vitro-ceramicas. Por otra parte, las particulas de PTFE estan envueltas por un
polimero de peso molecular elevado (cera de polietileno o poliéter fluorado), que no es susceptible de degradarse y
por lo tanto de acumularse en el ambiente.

Mas particularmente, la presente invencion tiene por objeto un revestimiento de sol-gel que se presenta bajo la
forma de una pelicula continua de un material que comprende una matriz formada a partir de al menos un
polialcoxilato metalico, caracterizado porque comprende al menos una carga fluorada bajo la forma de particulas de
resina fluoro-carbonadas envueltas por una cera de polietileno y/o por un poliéter fluorado.

Ventajosamente, el revestimiento de sol-gel segun la invencion presenta un espesor de al menos 1 ym, y de
preferencia comprendido entre 1 y 50 um. Por debajo de 1 mm, la dureza del revestimiento es menor y por encima
de 50 mm se observa un aumento de la porosidad.

Las particulas de carga fluorada segun la presente invencion tienen la particularidad de dispersarse facilmente en
un medio hidro-alcohdlico, contrariamente a un polvo de PTFE usual (como los comercializados bajo la
denominacion comercial Dyneon 9207® por la empresa 3M). Aquellas mejoran el deslizamiento de la superficie,
mejoran la resistencia a la ralladura y tienen un efecto perlante y lipofilo, de ahi los comportamientos de limpieza
optimizados.

En calidad de resinas fluoro-carbonadas, utilizables en las particulas de carga fluorada segun la invencién, se
pueden citar principalmente el politetrafluoroetiieno (PTFE), el copolimero de tetrafluoroetieno y de
perfluoropropilviniléter (PFA), y el copolimero de tetrafluoroetileno y de hexafluoropropeno (FEP), el poli(fluoruro de
vinilideno) (PVDF), el MVA (copolimero de TFE/PMVE), el terpolimero TFE/PMVE/FAVE, el ETFE y sus mezclas.

La resina fluoro-carbonada preferida utilizada en las particulas de carga fluorada segun la invencion es el
politetrafluoroetileno (PTFE).

Ventajosamente, la matriz del revestimiento de sol-gel segun la invencion esta formada a partir de polialcoxilato
metdlico elegido entre los polialcoxisilanos, los aluminatos, los circonatos, las matrices mixtas de polialcoxisilano y
de circonato.

Ventajosamente, el material de sol-gel del revestimiento segun la invencién comprende ademas al menos una carga
pigmentaria y/o reforzadora, que es de preferencia de tamafio micrométrico o sub-micrométrico, de preferencia
comprendida entre 0,1 y 50 um con el fin de no rebasar la superficie del revestimiento de sol-gel a riesgo de tener
una superficie abrasiva.

En calidad de cargas pigmentarias utilizables segun la invencion, se pueden citar principalmente la mica revestida o
no, el diéxido de titanio, los 6xidos mixtos de cobre-cromo-manganeso (espinelas), los alumino-silicatos, los 6xidos
de hierro, el negro de carbono, el rojo de piraleno, las lentejuelas metalicas, los pigmentos interferenciales, los
pigmentos termocromos, los pigmentos magnéticos o magnetizables.

En calidad de cargas reforzadoras utilizables segun la invencion, se pueden citar principalmente la alimina, la
circonay la silice.

La presente invencion se refiere igualmente a un articulo culinario que comprende un soporte en el que al menos
una de sus cuyas caras principales esta revestida con un revestimiento segun la invencion.

Mas particularmente, la presente invencion tiene por objeto un articulo culinario que comprende un soporte que
presenta una cara interior que puede recibir alimentos y una cara exterior destinada a estar dispuesta hacia la fuente
de calor, caracterizado porque la menos una de dichas caras interior y exterior esta revestida de un revestimiento de
sol-gel segun la invencion a modo de revestimiento decorativo y/o de proteccion.

De preferencia, la cara exterior de dicho articulo esta revestida con el revestimiento de sol-gel segun la invencion.

El soporte esta realizado ventajosamente de un material elegido entre los metales, el vidrio, las ceramicas y las
materias plasticas.

Segun un primer modo de realizacion ventajoso de la presente invencion, el soporte es un soporte mono-capa de
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aluminio o de aleacién de aluminio, de fundicidon de aluminio, de acero inoxidable, de fundicién de acero o de cobre.

De acuerdo con un segundo modo de realizacién ventajoso de la presente invencion, el soporte o un soporte de
multiples capas comprende desde el exterior hacia el interior las capas siguientes: acero inoxidable
ferritico/aluminio/acero inoxidable austenitico, o incluso acero inoxidable/aluminio/cobre/aluminio/acero inoxidable
austenitico, o incluso un soporte de aluminio de fundicién, o un soporte de aluminio o aleaciones de aluminio
duplicado de un fondo exterior de acero inoxidable.

La presente invencion tiene todavia por objeto un procedimiento para aplicar sobre una de las caras de un soporte
al menos un revestimiento tal como se ha definido segun la invencion, caracterizado porque comprende:

a) una etapa de proporcionar un soporte que presenta al menos dos caras principales opuestas;

b) una etapa de preparacion de una composicién acuosa que comprende al menos un precursor de sol-
gel del tipo de alcoxido metalico;

c) una etapa de electrolisis del citado precursor de sol-gel por introduccién de agua y de un catalizador
acido o basico, seguida de una reaccion de condensacion que engendra la formacion de un alcohol
para obtener una composicion de sol-gel;

d) una etapa de afiadir a la citada composicion de sol-gel al menos un disolvente organico ligero a modo
de diluyente y de al menos un disolvente organico pesado a modo de agente humectante;

e) una etapa de afiadir a dicha composicién de sol-gel modificada al menos una carga florada bajo la
forma de particulas de resina fluoro-carbonada envueltas por una cera de polietileno o un poliéter
fluorado, para obtener una composicion de sol-gel modificada y fluorada;

f)  aplicar sobre una de las caras del soporte al menos una capa de la composicion de sol-gel modificada
y fluorada, cuyo espesor esta de preferencia comprendido entre 1 y 50 ym en un estado humedo;
después

g) cocer la citada capa a una temperatura comprendida entre 200°C y 420°C.
Se utiliza de preferencia, en calidad de precursor, un alcéxido metalico elegido del grupo constituido por:
- los precursores que responden a la formula general M1(OR1),,
- los precursores que responden a la féormula general M2(OR2)n-1)R2’, ¥
- los precursores que responden a la féormula general M3(OR3)(n-2)R3’2,
designando R1, Rz, R3 6 R3’ una agrupacion alquilo,
designando Ry’ una agrupacion alquilo o fenilo,
siendo n un numero entero correspondiente a la valencia maxima de los metales M1, Mz 6 Mg,
designando M4, M2 6 M3 un metal elegido entre Si, Zr, Ti, Sn, Al, Ce, V, Nb, Hf, Mg 6 Ln.
Ventajosamente, el alcoxido metalico de la composicién de sol-gel es un alcoxisilano.

En calidad de alcoxisilanos utilizables en la solucion de composicion de sol-gel del procedimiento de la invencion, se
pueden citar principalmente el metiltrimetoxisilano (MTMS), el tetraetoxisilano (TEOS), el metiltrietoxisilano (MTES),
el diemetildimetoxisilano y sus mezclas.

De manera preferida, se utilizaran los alcoxisilanos MTES y TEOS, porque estos presentan la ventaja de no
contener agrupaciones metoxi. En efecto, la hidrolisis de los metoxi conduce a la formacion de metanol en la
formulacién de sol-gel, lo que, teniendo en cuenta su clasificacion toxica, necesita precauciones suplementarias
durante la aplicacion. Al contario, la hidrdlisis de las agrupaciones etoxi no genera mas que el etanol, que posee una
clasificaciéon mas favorable y por tanto prescripciones de utilizaciones menos limitativas para el revestimiento de sol-

gel.

En lo que concierne a la etapa e) de adicidn a la composicion de sol-gel de disolventes organicos especificos (ligero
en calidad de diluyente y pesado en calidad de agente humectante), estos tienen un efecto beneficioso para una
aplicacion por pulverizacion (co-disolvente para proyeccion/secado y formacion de capas), pero también para formar
quelato la reaccion de condensacion.

Por disolvente organico ligero se entendera, en el sentido de la presente invencion, un disolvente cuyo punto de
ebullicién es igual o inferior a 110°C.
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Como disolventes organicos utilizables en el procedimiento segun la invencion, se pueden citar particularmente el
metanol y el isopropanol.

Por disolvente organico pesado se entendera, en el sentido de la presente invencién, un disolvente cuyo punto de
ebullicién es superior a 160°C.

En calidad de disolventes organicos pesados utilizables en el procedimiento de la presente invencion, se pueden
citar particularmente los glicoles y sus derivados (por ejemplo el butilglicol y el etilén-glicol-butil-éter o EGBE), el
terpineol y el texanol (nombre quimico: monoisobutirato de 2, 2, 4-trimetilpentano-1, 3-diol).

La carga fluorada y el soporte utilizados en el procedimiento segun la invencion son tales como se han definido
anteriormente.

Por ejemplo, el soporte presenta ventajosamente la forma final del articulo culinario, con una cara interior apta para
recibir alimentos y una cara exterior destinada a estar dispuesta del lado de una fuente de calor.

Ventajosamente, la etapa e) de afiadir la carga fluorada a la composicion de sol-gel modificada, obtenida como
resultado de la etapa d), es realizada por trituracion o por dispersion.

Por trituracion se entenderd, en el sentido de la presente invencion, la mezcladura del aditivo con el aglutinante en
un triturador de bolas. El interés de un tal procedimiento es por aglutinar intimamente el aglutinante de sol-gel a su
aditivo fluorado mediante la energia producida por el rozamiento de las bolas del triturador.

Por dispersion se entendera, en el sentido de la presente invencion, la mezcladura del aditivo con el aglutinante en
fase acuosa.

Ventajosamente, la aplicacion de la composicion de sol-gel modificada y fluorada sobre una de las caras principales
del soporte es realizada por pulverizacion, ya sea en una sola capa o en mlltiples capas (particularmente por
aplicacién de humedo sobre humedo, o sobre galleta (capa secada y capa cocida). Pero la aplicacion puede ser
igualmente realizada por serigrafia.

Finalmente, en lo que concierne a la etapa g) de coccién, la temperatura de coccion esta comprendida entre 200°C y
420°C. Esta temperatura de cocciéon debe ser igual o inferior a 420°C para no desnaturalizar y/o descomponer la
carga fluorada.

De preferencia, el procedimiento segun la invencion comprende ademas una etapa de afadir al menos una carga
pigmentaria que es realizada simultaneamente a la adicién de la citada carga fluorada.

Otras ventajas y particularidades de la presente invencion se desprenderan de la descripcion que sigue, dada a
modo de ejemplo no limitativo y hecha con referencia a las figuras adjuntas:

- la figura 1 representa un revestimiento de sol-gel de la técnica anterior manchado de acuerdo con el
ensayo FAN segun la norma NF 92-032;

- la figura 2 representa una vista esquematica en seccién de una porcién de articulo culinario que
comprende un soporte una de cuyas caras principales (cara exterior) esta revestida de un revestimiento
de sol-gel, estando este articulo de acuerdo con la técnica anterior en la medida en que este
revestimiento esta exento de carga fluorada,

- la figura 3 representa una vista esquematica en seccién de una porciéon de articulo culinario que
comprende un soporte una de cuyas caras principales (la cara exterior) esta revestida también con un
revestimiento de sol-gel, estando este articulo de acuerdo con la invencion en la medida en que este
revestimiento comprende al menos carga fluorada bajo la forma de particulas de resina fluoro-
carbonada envueltas por una cera de polietileno,

- la figura 4 representa los resultados comparativos obtenidos en el ensayo de anti-ralladura para un
revestimiento de sol-gel de la técnica anterior (sin carga fluorada) y dos revestimientos de sol-gel segun
la invencion (con carga fluorada),

- lafigura 5 representa los resultados comparativos obtenidos en el ensayo de capacidad de hidrofobia
para un revestimiento de sol-gel de la técnica anterior (sin caga fluorada) y dos revestimientos de sol-
gel segun la invencion (con carga fluorada).

La figura 1 ha sido comentada en la parte de introduccién de la presente solicitud.

Los elementos idénticos representados en las figuras 2 y 3 estan identificados por las mismas referencias
numeéricas.

En estas figuras se ha representado solamente la porcién del soporte 3 del articulo, cuya cara exterior esta revestida
5
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por una capa de revestimiento de sol-gel. Se trata en particular de un soporte de capas multiples que comprende,
desde el exterior hacia el interior, una capa de acero inoxidable ferritico / una capa de aluminio / una capa de acero
inoxidable austenitico, estando la cara exterior del soporte 3, de acero inoxidable ferritico 300, revestida con un
revestimiento 2 de sol-gel.

En el modo de realizacién de acuerdo con la presente invencion, ilustrado por la figura 3, el revestimiento de sol-gel
comprende al menos una carga fluorada en forma de particulas 20 de resina fluoro-carbonada, envueltas por una
cera de polietileno, pudiendo estas particulas presentarse principalmente en la forma de bolas esféricas, de
plaquetas o de aglomerados (usualmente designados en inglés por el término « clusters »).

En el modo de realizacién de acuerdo con la técnica anterior ilustrado en la figura 1, el revestimiento de sol-gel esta
exento de ella.

La invencion es ilustrada con mas detalle en los ejemplos siguientes.

En estos ejemplos, salvo indicacion en contrario, todos los porcentajes y partes estan expresados en porcentajes en
peso.

Ejemplos
Productos
Soportes
- soportes de varias capas 3 que comprenden

e una primera capa (que constituye la cara exterior) de acero inoxidable 300, cuyo espesor varia
de 0,1a2 mm,

e una segunda capa intermedia 301 de aluminio 4006, cuyo espesor variade 1 a4 mm, y

e una tercera capa interior (que constituye la cara interior) de acero inoxidable 316, cuyo
espesor varia de 0,1 a 2 mm igualmente.

Cargas y pigmentos

- carga pigmentaria en la forma de mica con una envoltura de 6xido de hierro lll comercializada bajo la
denominacion comercial Iriodin® 4504 Lava Red por la empresa MERCK,

- carga fluorada en la forma de particulas micronizadas de PTFE envueltas de cera de polietileno,
comercializada con la denominacién comercial BYK CERAFLOUR 998® por la empresa BYK-Chemie.

Disolventes
- disolvente ligero: isopropanol,
- disolvente pesado: butilglicol
Ensayos
Evaluacion de la resistencia a la ralladura (usualmente designada por los términos ingleses « scratch test »).

Se evalla la resistencia a la ralladura aplicando sobre el soporte revestido una fuerza por medio de un punzoén de
diamante, cuya altura es de 50 ym y se mide la fuerza necesaria (en N) para obtener una exfoliacion del
revestimiento.

Evaluacion de la capacidad de humectacion (o la hidrofobicidad del revestimiento).

Se mide el angulo de contacto de una gota de agua sobre el revestimiento con un goniémetro del tipo Digidrop de
GBX.

Ejemplo 1: revestimiento de sol-gel con carga fluorada

Se aplica por pulverizacion, sobre la cara exterior del soporte de varias capas, previamente desengrasado y tratado
con chorro de arena, una composicion de sol-gel 2, cuyos diferentes constituyentes, con sus cantidades respectivas,
estan indicados en la tabla 1 que sigue. Se obtiene una capa de revestimiento de sol-gel no cocida 2.

Tabla 1: Composiciéon quimica de la composicion sol-gel 2
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Componentes Porcentaje en peso (%)
Composicion de sol-gel « filtrado » 30 a 50%
Isopropanol (diluyente) 30 a 50%
Butilglicol (agente humectante) 0a10%
Carga pigmentaria 0a10%
Carga fluorada < que 10%

La composicion de sol-gel « filtrada » se obtiene como sigue:

e se parte de una composicion de sol-gel inicial basada en un precursor del tipo alcéxido
metalico tal como se definié anteriormente (de preferencia el MTES y el TEOS);

e este alcoxido metdlico es a continuacion hidrolizado en un reactor en presencia de agua y un
catalizador acido o basico (de preferencia un hidroxido de metales alcalinos o alcalino-térreos)
y hay formacion de alcohol por una reaccion de condensacion;

e una filtracion de la composicion de sol-gel asi obtenida puede ser necesaria si se han formado
granos (por ejemplo generacion de aglomerados formados in situ durante la hidrdlisis de
condensacién de los precursores alcoxidos metalicos, particularmente si la misma es
realizada por via alcalina) durante la reaccion de hidrdlisis de condenacion;

e se afade a la composicion de sol-gel filtrada el isopropanol en calidad de diluyente y el
butilglicol en calidad de agente de humectacion con e fin de evitar un auto-secado durante las
fases de pulverizacién, pero también para facilitar el humedecimiento del revestimiento sobre
los substratos metalicos; se obtiene una composicion de sol-gel modificada;

e enuna ultima etapa se afiaden las cargas pigmentaria y fluorada.

Se procede de preferencia, previamente a la etapa de coccion, a una etapa de secado (o secado previo) por
infrarrojos durante un periodo de tiempo del orden de algunos segundos; esta etapa de secado previo no es
indispensable, ya que se observa un auto-secado del revestimiento de sol-gel una vez aplicado, pero esta etapa es
preferible en la media en que permite evitar una polucién de la superficie por el polvo principalmente.

A continuacién se procede a la etapa de coccién en un horno de conveccion usual en atmdsfera inerte u oxidante,
durante un periodo de tiempo que va de 30 a 350 minutos y a una temperatura comprendida entre 200°C y 420°C
(temperatura maxima de 420°C con el fin de evitar la degradacion del PTFE), lo que conduce a la solidificacion
completa del revestimiento de sol-gel 2.

El soporte revestido por la capa de sol-gel 2 asi obtenida corresponde al ilustrado en la figura 3.

Una variante posible puede consistir en no introducir carga pigmentaria en la composicion de sol-gel, de manera que
el revestimiento de sol-gel asi obtenido es un barniz incoloro que, ademas del efecto anti-ralladura, presenta un
efecto anti-huella (« finger-print », en inglés) y facilidad de limpieza, particularmente sobre una superficie de acero
inoxidable. Una coccion en horno de atmoésfera inerte o controlada es entonces necesaria con el fin de evitar la
formacion de 6xido de cromo en la interfaz de metal-sol gel.

Ejemplo 2 comparativo: revestimiento de sol-gel exento de carga fluorada

Al igual que en el ejemplo 1, se aplica por pulverizacion, sobre la cara exterior del soporte de varias capas,
previamente desengrasado y tratado con chorro de arena, una composicion de sol-gel 2’ que se diferencia de la
composicion de sol-gel 2 del ejemplo 1 (detallada en la tabla 1) unicamente por la ausencia de carga fluorada. La
composicion 2 se detalla en la tabla 2 que sigue:

Tabla 2: composicién quimica de la composicion de sol-gel 2’

Componentes Porcentaje en peso (%)
Composicion de sol-gel « filtrada » 30 a 50%
Disolvente ligero para dilucion 30 a 50%
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Disolvente pesado 0a10%

Carga pigmentaria 0a10%

La composicion de sol-gel « filirada » se obtiene de la misma manera que en el ejemplo 1.

Después de la aplicacion de la composicion de sol-gel 2’, una etapa de secado por infrarrojos durante un periodo de
tiempo del orden de algunos segundos, seguida por una etapa de cocciéon en un horno de conveccion usual en
atmosfera inerte u oxidante, durante un periodo de tiempo que va de 30 a 350 minutos y a una temperatura
comprendida entre 200°C y 420°C (temperatura maxima de 420°C con el fin de evitar la degradacion del PTFE),
conducen a la solidificacién completa del revestimiento de sol-gel 2.

El soporte revestido de la capa de sol-gel 2 asi obtenido corresponde al ilustrado en la figura 2.
Ejemplo 3: resultados de los ensayos de anti-ralladura y de hidrofobicidad/humectabilidad

Los soportes revestidos de los ejemplos 1 y 2 (ilustrados respectivamente en las figuras 2 y 3) son sometidos a
ensayos de capacidad hidrofoba y anti-ralladura anteriormente indicados en la presente solicitud.

Los resultados obtenidos a la terminacion de los diferentes ensayos estan ilustrados en las figuras 3 y 4.

Estas figuras muestran que la presencia de la carga fluorada en el revestimiento de sol-gel permite mejorar de
manera significativa los comportamientos fisico-quimicos del revestimiento de sol-gel en términos de capacidad
hidréfoba y comportamientos de anti-ralladuras.

En particular, los resultados obtenidos en el ensayo de capacidad hidréfoba muestran un cambio de comportamiento
en el revestimiento de sol-gel vinculado a la presencia de una carga fluorada de acuerdo con la presente invencion.
En efecto, cuando no existe carga fluorada, el angulo de contacto medido es de 48,6°, mientras que la presencia
creciente de CERAFLOUR en el revestimiento conduce a un aumento significativo del angulo de contacto: este es
del orden de 49,4° para el 0,25% en peso de CERAFLOUR en el revestimiento y del orden de 51° para el 0,5% en
peso de CERAFLOUR.

Por otra parte, los resultados obtenidos en el ensayo de anti-ralladura muestran igualmente un cambio de
comportamiento en el revestimiento de sol-gel vinculado a la presencia de una carga fluorada de acuerdo con la
presente invencion. En efecto, cuando no existe carga fluorada, la fuerza necesaria para una exfoliacion del
revestimiento es de 3,5 N, y del orden de 3,9 N para el 0,5% en peso de CERAFLOUR.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2702 539 T3

REIVINDICACIONES

1. Revestimiento (2) de sol-gel que se presenta en forma de una pelicula continua de un material que comprende
una matriz formada a partir de al menos un polialcoxilato metalico, caracterizado porque comprende al menos una
carga fluorada en la forma de particulas de resina fluoro-carbonada envueltas por una cera de polietileno o un
poliéster fluorado.

2. Revestimiento (2) segun la reivindicaciéon 1, caracterizado porque la resina fluoro-carbonada es el
politetrafluoroetileno (PTFE).

3. Revestimiento (2) segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque el polialcoxilato
metalico es un polialcoxisilano.

4. Revestimiento (2) segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el material de sol-
gel comprende ademas al menos una carga pigmentaria y/o reforzadora.

5. Revestimiento (2) segun la reivindicacion 4, caracterizado porque la citada caga pigmentaria y/o reforzadora
presenta un tamafo micrométrico o sub-micrénico.

6. Revestimiento (2) segun la reivindicacion 4 6 la 5, caracterizado porque la carga pigmentaria es elegida entre la
mica, envuelta o no, el didxido de titanio, los 6xido mixtos de cobre-cromo-manganeso (espinelas), los alumino-
silicatos, los 6xidos de hierro, el negro de carbono, el rojo de piraleno, las lentejuelas metalicas, los pigmentos
interferenciales, los pigmentos termo-cromos, los pigmentos magnéticos o magnetizables.

7. Revestimiento (2) segun la reivindicacion 4 6 la 5, caracterizado porque la o las cargas reforzadoras son
elegidas entre la alumina, la circona y la silice.

8. Articulo culinario (1) que comprende un soporte (3) que presenta una cara interior (31) que puede recibir
alimentos y una cara exterior (32) destinada a estar dispuesta hacia la fuente de calor, caracterizado porque la al
menos una de dichas caras interior (31) y exterior (32) esta revestida de un revestimiento (2) decorativo y/o de
proteccion que es tal como se ha definido segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.

9. Articulo (1) segun la reivindicacion 8, caracterizado porque la citada cara exterior (32) esta revestida de dicho
revestimiento (2) decorativo y/o de proteccion.

10. Articulo (1) segun la reivindicacion 8 6 la 9, caracterizado porque el soporte (3) es de un material elegido entre
los metales, el vidrio, las ceramicas y las materias plasticas.

11.  Articulo culinario (1) segun la reivindicacion 10, caracterizado porque el soporte (3) es un soporte mono-capa
de aluminio o de aleacién de aluminio, de fundiciéon de aluminio, de acero inoxidable, de fundicién de acero o de
cobre, 0 un soporte de varias capas que comprende, desde el exterior hacia el interior, las capas siguientes: acero
inoxidable ferritico/aluminio/acero inoxidable austenitico, o incluso acero inoxidable/aluminio/cobre/aluminio/acero
inoxidable austenitico, o incluso un casquete de aluminio de fundicién, de aluminio o aleaciones de aluminio
duplicadas de un fondo exterior de acero inoxidable.

12. Procedimiento para aplicar sobre una de las caras de un soporte al menos un revestimiento tal como se ha
definido segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque comprende las etapas siguientes:

a) una etapa de proporcionar un soporte (3) que presente al menos dos caras opuestas (31, 32);

b) una etapa de preparacion de una composicién acuosa que comprende al menos un precursor de sol-gel
del tipo de alcoxido metalico;

c) una etapa de hidrdlisis del citado precursor de sol-gel por introducciéon de agua o de un catalizador acido
o basico, seguida de una reacciéon de condensacion que engendra la formacién de un alcohol para obtener una
composicion de sol-gel;

d) una etapa de afiadir a la citada composicion de sol-gel al menos un disolvente organico ligero en calidad
de diluyente y al menos un disolvente organico pesado como agente humectante, para obtener una composicion de
sol-gel modificada;

e) una etapa de afadir a la citada composicion de sol-gel modificada al menos una carga fluorada en la
forma de particulas de resina fluoro-carbonada envueltas por una cera de polietileno o de un poliéter fluorado, para
obtener una composicion de sol-gel modificada y fluorada;

f) aplicacion sobre una de las caras (31, 32) del soporte (3) de al menos una capa de la composicion de
sol-gel modificada y fluorada; a continuacion

g) coccion de la citada capa a una temperatura comprendida 200°C y 420°C.
9



10

ES 2702 539 T3

13.  Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado porque la etapa e) de adicion de la carga fluorada es
realizada por trituracion o dispersion.

14. Procedimiento segun la reivindicacion 12 ¢ la 13, caracterizado porque la aplicaciéon de la composicion de sol-
gel modificada y fluorada se realiza por pulverizacion.

15. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14, caracterizado porque comprende ademas
una etapa de adicion de al menos una carga pigmentaria que es realizada simultaneamente con la adicién de la
citada carga fluorada.

16. Procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 15, caracterizado porque el soporte (3)
presenta la forma final del articulo culinario, que comprende una cara interior (31) apta para recibir alimentos y una
cara exterior (32) destinada a estar dispuesta del lado de una fuente de calor.

10
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Figura 1

Figura 2

Figura 3
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