Radicacion
Tramite

Evento

Industria y Comercio —
Dependencia

SUPERINTENDENCIA Pago #1
Pago #2

16 157139 0000 0000 2016-06-15 15:25:07
1 PCT-PATENTE DE INVENCION CAPITULOSI Y 11

378 FASE NACIONAL INCLUIDO CAPITULO |

411 PRESENTACION Folios: 52
2020 DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES

60235 $34000.0

60236 $ 129000

DIRECCION DE N

UEVAS CREACIONES

SOLICITUD FASE NACIONAL - PCT

1 Titulo dela I nvencidn 200 caractares o espacios maximos)
COMPOSICION ACUOSA PARA CAPA PRIMARIA DE UN RECUBRIMIENTO ANTI-
ADHERENTE Y METODO DE PREPARACION DE LA MISMA

2 | Datosde Solicitante

Nombre: SEB S.A. DlrecE:lc_)n . info@cbenjumeaasoci ados.com
Electronica:
Direccion: LES4M Domicilio/Pais de
CHEMIN DU constitucion:
PETIT BOIS FRANCIA - RHONE - ECULLY
69130 ECULLY
| dentificacion:
[J CEDULA DE L[I CEDULA DE
CIUDADANIA EXTRANJERIA
X EMPRESA
EXTRANJERA HONIT
[l PASAPORTE
Numero: 516861773021-
3 Solicitantes
Apéllidos - Nombres o Razén : e g
Social Tipo | dentificacion
1 SEB SA. NN 516861773021

Datos del I nventor




Nombre; Barbara Direccion info@cbenjum ciados.com
GANTILLON Electronica: | UMEaas0ciadios.
Direccion: Cret Martin 74320 Domicilio/Paisde | FRANCIA - HAUTE-SAVOIE -
LESCHAUX France constitucion: SEYNOD
| dentificacion:

[J CEDULA DE [l CEDULA DE
CIUDADANIA  EXTRANJERIA

[l EMPRESA
EXTRANJERA

1 PASAPORTE B No Aplica

LI NIT

NUmero: -
5 I nventor (es)
Apellidos - Nombres Domicilio
1. GANTILLON Barbara FRANCIA
2. PERILLON Jean-Luc FRANCIA

Datos I nventor (es)

Pais de Residencia Departamento/Estado Ciudad Direccion
Cret Martin 74320
1. FRANCIA HAUTE-SAVOIE SEYNOD LESCHAUX Erance
22 Chemin des
SAINT PAUL Fayettes 26130
2. FRANCIA DROME TROIS SAINT PAUL
CHATEAUX TROIS
CHATEAUX
7 | Datosdel Representante Legal / Apoderado
Nombre: CONSUELO Direccion
BENJUMEA Electroénica: info@cbenjumeaasoci ados.com

RENDON




Direccion: Carrerad2 # 3 Sur Domicilio/Pais de
81, oficina 1013. constitucion: COLOMBIA -
Torre 2 Edificio ANTIOQUIA -
Millade Oro Distrito MEDELLIN
de negocios
| dentificacion:

B CEDULA DE [l CEDULA DE

CIUDADANIA EXTRANJERIA

[0 EMPRESA

EXTRANJERA HNIT

] PASAPORTE

NOmero: 43015585-

Presentacion de Poder

Afio de Radicacion

NUmero de Radicacion

8 Datos Solicitud: PCT / WO
Numero Solicitud: PCT/FR2014/053368 Fecha Solicitud: 16/12/2014
NuUmero Publicacion: W0O/2015/092262 Fecha Publicacion: 25/06/2015
9 | Declaracionesde prioridad M S O NO
(33) Paisdeorigen Codigo del pais (31) No. Solicitud (32) Fecha
1. FRANCIA FR FR1363355 20/12/2013
10 Reivindicaciones
NuUmer o reivindicaciones: 13 Pago Reivindicaciones: Si
11 | Reduccion detasas.

Declaro que carezco de medios econdémicos para presentar la solicitud de patente.

0 s B NO

Nota: En caso de ser persona natural y carecer de medios econdmicos, y por lo tanto, aplique la
reduccion detasasa que serefierelaresolucon vigente en tarifas, debe firmar la presente solicitud
bajo la gravedad de juramento.

L] Micro, pequefias y medianas empresas

L1 Universidades publicas o privadas

L] Entidades sin &nimo de lucro

Debe aportar losdocumentos que seindican en € numeral 17 de anexos




12 | Documentos Anexos

B Reivindicaciones

& Descripcion

[1Dibujos y/o Figuras

& Resumen

[ Certificado Deposito Material Biologico

[1Uso de Conocimiento tradicional

[ Listado de secuencias

[1Artesfindes12 x 12 cm

& Poderes, s fuere el caso

[1Copiade laprimerasolicitud si sereivindica prioridad
1 Traduccion simple de la primera solicitud, si sereivindica prioridad
& Otros Anexos




COMPOSICION ACUOSA PARA CAPA PRIMARIA DE UN RECUBRIMIENTO ANTI-

ADHERENTE Y METODO DE PREPARACION DE LA MISMA

[001] La presente invencidn se relaciona en una forma general con
composiciones acuosas (0 composiciones intermedias) de resina  de
fluorocarbono a base de capa primaria de recubrimiento anti-adherente. La
presente invencion también se refiere a un método para la preparacion de dicha
composicidn, una composicion de capa primaria de recubrimiento antiadherente
gue incorpora una composicion de este tipo, un método para la preparacion de
tal composicion de capa primaria, asi como un método para la fabricacion de un
elemento que comprende un sustrato metdlico sobre el que se aplica una
composicion de este tipo de capa primaria.

[002] Recubrimientos antiadherentes basados en politetrafluoroetiieno (PTFE) son
ampliamente utilizados en el campo de los utensilios de cocina. Se forman a partir
de al menos una capa que contiene la resina perfluorada y una resina de unioén.
Esta capa primaria se reviste con una o mds capas de PTFE en la que se aumenta
gradualmente la cantidad de PTFE.

[003] Las resinas de unidn que permiten a esta capa primaria y a las otras capas
fluoradas pegarse a la base, son generalmente resinas de poliamidaimida (PAl),
sulfuro de polifenileno (PPS), polietersulfona (PES) y polieteretercetona (PEEK).

[004] En el caso especifico en el cual se desea obtener capas primarias de color
claro, se da preferencia a las resinas PES, PPS o PEEK.

[005] Sin embargo, estas resinas no son faciles de trabajar, ya que no se disuelven
faciimente en un medio que no sea disolventes aprdticos polares, la mayoria de
los cuales son objetos efiquetados como productos peligrosos o téxicos, incluso en
el marco de la regulacién REACH. Estas resinas se pueden utilizar en forma de
polvo en la prdctica. Sin embargo, la obtencién de polvos de tamano de

particula pequeno es dificil y costoso, por lo que es dificil de moler estos polimeros



a un tamano de menos de d50 = 10 micras. Como resultado, la distribucion de
estas resinas en la capa primaria no es homogénea y conduce a pérdidas de
adherencia durante el uso.

[006] En este sentido, las resinas de PAI que se suministran como soluciones o
polvos diluibles en agua son mas faciles de trabajar. Sin embargo, incorporan
grandes cantidades de disolvente. La necesidad de utilizar disolventes polares
aproéticos (N-efilpirrolidona (NEP), N-metil-pirrolidona (NMP), y urea de etileno
dimetil (DMEU)) conduce a impactos sobre el medio ambiente y la salud que son
significativos.

[007] Cuando se suministran como polvos diluibles en agua, la restriccion ligada al
uso del disolvente ya no se aplica, pero estas resinas PAl también exhiben menos
estabilidad térmica adecuada. De hecho, durante la etapa de sinterizado de
PTFE (levado a cabo a temperaturas mayores que 370 °C y preferiblemente a 415
°C), una peqguena fraccién de resina PAl se descompone, lo que es una
desventaja incluso si este fendmeno no tiene ningun efecto sobre la mayoria de
las propiedades del revestimiento asi obtenido. Ademds, usando una amina I&bil
para permitir el uso de la resina PAl en fase liquida hace que una fraccion
significativa de compuestos orgdnicos voldtiles se genere cuando se trabaja en
un medio acuoso, lo que induce un color amarillento inaceptable del
revestimiento obtenido.

[008] Por ofra parte, la preparacion de silice injertado con dcido polidmico se
sabe de la técnica anterior (Peng Liu, Diario de Polimeros Irani 14, (11) 2005, 968-
972). Si bien estas silices injertadas exhiben un mejor comportamiento
dependiente de la temperatura, el compuesto de partida es una silice ya
existente, por un lado, y todas las modificaciones de la silice se llevan a cabo en
un medio disolvente por otfro lado. El uso de estas silices en medio disolvente se da
a entender (véase la conclusidn), no resuelve el problema de las restricciones en

el medio ambiente.



[009] Los documentos de patente EP 0386379 y FR 2625450 de Corning Glass Works
ambos describen mezclas de PAl y un aminosilano de una manera similar. En el
procedimiento descrito, el aminosilano se mezcla con el precursor PAl ya en
solucidn acuosa; en otras palabras, el precursor PAI ya incorpora una amina de
salificacion, asi como (en la vista de la eleccion de PAI que se describe en los
ejemplos) un disolvente, este disolvente siendo necesario para la preparacion de
la mezcla liquida.

[010] Estos documentos de patente, por lo tanto, no estdn exentos de la presencia
de la amina voldtil probable de causar amarileo ni de la presencia de un
disolvente aprdtico polar potencialmente toéxico.

[011] Para remediar estos inconvenientes, el solicitante desarrolld una
composicion acuosa a base de una polimida o una poliamida-imida o un &cido
poliamida-admico, y que contiene un aminosilano o un silazano.

[012] La utilizacion de un aminosilano o un silazano hace posible la obtencidn de
un polielectrolito dcido poliamida-dmica en emulsidn acuosa sin necesidad de
utilizar compuestos altamente nucledfilos tales como aminas, que se oxidan y que
dan lugar a la formacién de recubrimientos muy amarillentos. Ademds de la
reduccion de la coloracion amarillenta, ofras propiedades del revestimiento
obtenido de este modo son notablemente mejoradas también.

[013] Esto también hace posible la creacion de un hibrido al "curar” la resina PAI
por medio de silanoles. Esto es posible debido a que el aminosilano estd, en cierto
modo, pre-distribuido en la cadena PAIl. Ademds, esto también hace que sea
posible mejorar la resistencia del revestimiento, obtenido de este modo, a la
abrasién mediante la generacion de nanodominios de silice en la férmula, que se
obtienen por condensaciéon de los silanoles entre si. Esto también hace posible la
obtencidon de una estabilidad térmica claramente reforzada de la pelicula de
polimero nanorelleno. La estabilidad térmica se puede medir, por ejemplo,

mediante la observacién de un cambio de temperatura de transicion vitrea de al



menos 20 °C y un cambio de la curva de degradacion térmica en atmédsfera de
nitrdgeno por 40 °C como minimo entre un producto intermedio estadndar y un
producto intermedio de la invencidn.

[014] Esta pelicula PAI de nanorelleno exhibe buena adhesion al sustrato metdlico
que, ademds, estd mejorado en gran medida debido a la unidén de una parte de
los silanoles con la base de metal.

[015] El polimero tal como PAI, y mds aun en el caso de un dacido poliamida-
dmico, contiene muchos grupos terminales reactivos, en particular tales como
grupos carboxilicos y amida, que serdn capaces de reaccionar con el grupo
reactivo nitrogenado del aminosilano o del silazano. EI PAI disuelto en un
disolvente aprético polar (NEP, NMP, DMEU, sulféxido de dimetilo (DMSO), etc.) o
en forma de polvo hUmedo en agua se emulsiona en el agua por reaccién con el
aminosilano o silazano. Durante este proceso, el aminosilano o grupos silazano se
injertan a si mismos a la cadena PAI a fravés de sus grupos terminales NHz2 y NH,
respectivamente. También es posible que una parte de los aminosilanos a
injertarse a si mismos directamente sobre el dcido de poliamida-dmica por sus
grupos alcoxi (etoxi o metoxi o silanol). Cuando la solucidn acuosa se compone y
se le da la acidez local del medio debido a la presencia de grupos carboxilicos
todavia libres, se observa una hidrdlisis de los grupos alcoxisiiano en silanoles,
reforzando asi aun mds la compatibilizacion con agua. Si es necesario, la
formulacion se completa con una mezcla de alcoxisilano. Durante el secado de
la composicion y después de la evaporacion del agua y los alcoholes, la
reticulacion del conjunto obtenido por una reaccion de condensacién de tipo
sol-gel que crea una matriz de nanocargas de silice en la matriz orgdnica PAl y
por una ciclacion de los grupos imida . Esto hace que sea posible la obtencion de
una estructura hibrida orgdnica-inorgdnica con la formacién de una matriz de

silice nanométrica perfectamente dispersada en la matriz PAI.



[016] El objetivo de la presente invencién por lo tanto es mds particularmente una
composicion acuosa (0 composicion intermedia) que comprende una poliimida o
una poliamida-imida o un dcido poliamida-dmico, asi como una base de Lewis,
un disolvente aprdtico polar, y al menos 15% de agua en comparacion con el
peso total de dicha composicion, caracterizado porque la base de Lewis es un
aminosilano o un silazano.

[017] Ventgjosamente, el aminosilano o silazano estd presente en dicha
composicidon a una concentracion de 0,1 a 10% en peso con respecto al peso
total de dicha composicion.

[018] Ventajosamente, el aminosilano es 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES).

[019] Ventajosamente, el silazano es hexametildisilazano.

[020] De manera ventajosa, el disolvente aprdtico polar estd presente en una
concentracion de 1 a 70% en peso con respecto al peso total de la composicion.
[021] De manera ventagjosa, el disolvente aprdtico polar es N-etilmorfolina, N-
etilpirrolidona, o sulféxido de dimetilo.

[022] Un objeto adicional de la presente invencién es una composiciéon de capa
primaria de recubrimiento antiadherente que comprende una composicion
acuosa de acuerdo con la invencion como se define arriba y una dispersion de
resina de fluorocarburo.

[023] La resina de fluorocarbono se puede elegir del grupo que comprende
politetrafluoroetilenos (PTFE), copolimeros de tetrafluoroetileno y perfluoro (propil
vinil éter) (PFA), copolimeros de tetrafluoroetiieno y hexafluoropropileno (FEP),
fluoruros de polivinilideno (PVDF), MVA (copolimero de TFE / PMVE), terpolimeros
de TFE / PMVE / FAVE, ETFE, y mezclas de los mismos.

[024] Se da preferencia al uso de politetrafluoroetileno (PTFE) o una mezcla (PTFE /
PFA) de politetrafluoroetileno (PTFE) y copolimero de tetrafluoroetileno y perfluoro
(propil vinil éter) (PFA), o una mezcla de (PTFE / FEP) de politetrafluoroetileno (PTFE)

y copolimero de hexafluoropropileno y tetrafluoroetileno (FEP).



[025] Un objeto adicional de la presente invencidn es un método para la
preparacion de una composicion acuosa (o0 composicion infermedia) de
acuerdo con la invenciéon, que comprende los pasos siguientes:

a) una poliimida o poliamida-imida o polimero de d&cido poliamida-dmica se
disuelve en un disolvente aprdtico polar para formar una mezcla
homogéneaq;

b) una base de Lewis se infroduce en dicha mezcla para la fijacién de dicha
base en dicho polimero, y

c) se anade agua a la mezcla asi formada.

[026] Opcionalmente, una segunda base de Lewis que no es ni un silano ni un
silazano también se pueden anadir a la mezcla obtenida en el paso c).

[027] Un objeto adicional de la presente invencidn es un método para la
preparacion de una composicion de imprimacidn de recubrimiento
antiadherente que comprende d) la mezcla de una composicion acuosa (o
composicion intermedia) como se define anteriormente o los obtenidos por el
método para la preparacidén de una composicion acuosa como se define
anteriormente, con una dispersidon de resina de fluorocarburo.

[028] Opcionalmente, rellenos y/o pigmentos se pueden anadir a la mezcla de la
composicidn acuosa y la dispersion de resina de fluorocarbono.

[029] Un objeto adicional de la presente invencidn es un método para la
fabricacion de un articulo, que comprende los siguientes pasos:

A. provisidon de un sustrato metdlico que tiene dos lados opuestos;

B. aplicacion de al menos una capa de la composicidon de capa primaria de
revestimiento antiadherente tal como se define anteriormente o los
obtenidos por el método para la preparacion de una composicidon de
capa primaria como se define anteriormente sobre uno de los lados de

dicho sustrato,



C. aplicacién de al menos una capa de composicidon de acabado que
comprende al menos una resina fluorada sobre dicha capa de
composicion de capa primaria, luego

D. se cura la totalidad a una temperatura en el intervalo de 370 °C a 430 °C.

[030] Por Ultimo, un objeto adicional de la invencidn es un elemento que se puede
obtener de acuerdo con el método para la fabricacidn de un articulo de
acuerdo con la invencion.

[031] Un ejemplo de tal es un elemento de bateria de cocina, uno de los lados de
los cuales constituye una superficie interior destinada a estar en contacto con
alimentos y el ofro lado el cual es una superficie externa convexa destinada a
estar en contacto con una fuente de calor.

[032] EJEMPLOS

[033] Pruebas

[034] Determinacidén del extracto seco de una composicidn acuosa intermedia o

primaria
[035] PRINCIPIO
[036] El extracto seco de un producto es la parte sdlida residual que queda
después de la evaporacion de los materiales voldtiles que contiene. La
temperatura de secado y fiempo de secado juegan un papel clave, ya que los
disolventes con altos puntos de ebullicion, las fracciones de mondmero, los
diluyentes reactivos, y la reaccién de los subproductos (dependiendo de su grado
de retencién) muy lentamente salen de la pelicula que se forma. Por lo tanto, es
muy importante definir las condiciones de secado estandarizadas de una manera
muy convencional y tan cerca de la prdctica real como sea posible.
[037] PROCEDIMIENTO
[038] Este extracto seco se mide asi:

— Unrecipiente de aluminio se pesa: mo = peso de la copa;

— Entre 0,5 gy 3 g del producto en estudio se colocan en esta copa;



— La copa llena se pesa: ml = peso del recipiente lleno;

— La copa se coloca en un horno ajustado a 210 °C durante dos horas;

— Después del secado y después de enfriar, el vaso se pesa: m2 = peso de la
copa llena después del secado y del enfriamiento;

— El extracto seco estd dado por la formula (1) siguiente:

Extracto seco = 100 * [(m2-mo) / (mi-mo)]

[039] Evaluacidon de la estabilidad de la viscosidad de una composicidn acuosa

intermedia o primaria

[040] La estabilidad de la viscosidad de un compuesto intermedio (sin PTFE) o una
composicidn acuosa de capa primaria (con PTFE y materiales de carga) aplicada
por medio de spray es evaluada mediante la medicidn de los tiempos de flujo de
acuerdo con el estandar DIN EN ISO 2433/ASTM D5125 por medio de una taza de
flujo 2,5 o una taza de flujo 4.

[041] La viscosidad corresponde al fiempo de flujo confinuo, expresado en
segundos, del volumen de la copa a través del orificio calibrado. La eleccion de
la taza se hace sobre la base de la viscosidad asumida del producto.

[042] La progresion de la viscosidad se controla midiendo el tiempo de flujo
continuo del volumen estandarizado a temperatura ambiente inmediatamente
después de la preparacion de las composiciones, y mediante el control de la
progresidon de esta viscosidad con el tiempo a temperatura ambiente.

[043] Una vez formuladas, las composiciones se colocan en un horno a 40 °C; la
progresion del fiempo de flujo, y por lo tanto de la viscosidad (evaluaciéon de la
estabilidad de la emulsion después del envejecimiento a 40 °C), se controla
enfonces sobre el tiempo.

[044] Método y técnica

[045] La resina PAI se infroduce en un reactor. La resina puede estar en forma de

un polvo humedo (acido polidmico o dcido poliamida-amica (PAA) con un indice



de hidroxilo en el intervalo de 40 a 200 meq de KOH/g) o en la forma de un
polimero PAIl disuelto en un disolvente aprdético polar.

[046] En el caso en el que la resina PAl estd en la forma de un polvo, el polvo se
solubiliza preferiblemente en un solvente polar aprético, preferiblemente no
toxico, e incluso no clasificado.

[047] La reacciéon de neutralizacion de los grupos dcido terminales de la PAI o del
PAA con el grupo funcional amina del aminosilano conduce a la utilizacién de la
resina PAlI en fase acuosa o en fase disolvente + agua. En estas condiciones, se
reduce la condensacién de los grupos silanol entre si. Un alcoxisilano se injerta
guimicamente en una resina PAl de esta manera.

[048] A continuacion, en la siguiente fase, los grupos alcoxisiano se hidrolizan
progresivamente a los grupos hidroxilados (silanoles), que se condensan durante
el curado para formar una matriz de silice nanoestructurada dentro de la matriz
del polimero.

[049] La resina dispersada en fase acuosa o en agua mezclada con un co-
disolvente puede ser utilizada tal cual en las formulaciones de capa primaria
fluoradas.

[050] Esta mezcla se mantiene estable a pesar de la alcalinidad de la dispersion
de PTFE, donde la condensacién de silanoles, que genera una fase inorgdnica
muy finamente dispersa que estd unida en una extension mayor o menor a la
maitriz PAI, sélo se observa durante el curado.

[051] EJEMPLO 1: Comparativo INTERMEDIO SFC1

[052] Preparacion de una composicion acuosa a base de un PAI (polvo) y
trietilamina
[053] Una composicion acuosa intermedia SFC1 se prepara y comprende los
siguientes compuestos, las cantidades respectivas de los cuales se dan en g:

- Acido poliamida-dmica (35% de extracto seco): 103,0 g

— Triefilamina: 21,4 g



— Agua desmineralizada: 485,0 g
TOTAL: 609.4 g
[054] La composicidon acuosa intermedia SFC1 se prepara asi:
e una mezcla de trietlamina-agua se infroduce en un reactor;
e |a mezcla obtenida se agita y se calienta luego a una temperatura de 65
°C+/-5°C;
e se infroduce luego el polvo de dcido poliamida-dmica bajo agitacion, en
la mezcla;
e la mezcla asi obtenida se mantiene bajo agitacion a 65 °C durante al
menos 5 horas y hasta 10 horas como maximo.
[055] Las propiedades de la composicion acuosa SFcl obtenida de este modo

son las siguientes:

extracto seco tedrico: 6%

- extracto seco medido en la composicion: 6,3%

— El producto es translUcido, de color miel, y viscoso.

— viscosidad (en una taza 4 segun la norma DIN EN ISO 2433 / ASTM D5125):
50 seg

— después del envejecimiento a 40 °C, el producto forma un gel después de

sélo 10 dias de almacenamiento (sin flujo, viscosidad no medible).

[056] EJEMPLO 2: Comparativo INTERMEDIO SFc2

[057] Preparacion de una composicion acuosa a base de PAI (polvo), trietilamina,
y silice coloidal
[058] Una composicidon acuosa intermedia SFc2 se prepara y comprende |os

siguientes compuestos, las cantidades respectivas de los cuales se dan en g:

Acido poliamida-dmica (35% de extracto seco): 103,0 g

Trietlamina: 21,4 g

Agua desmineralizada: 485,0 g

Silice coloidal (30% de extracto seco): 16,0 g

10



TOTAL: 625,4 g
[059] La cantidad de silice utilizada en esta composicion da lugar a una cantidad
final de 11,6% en peso de silice en la pelicula seca en comparaciéon con el peso
total de la pelicula seca.
[060] La composicion acuosa intermedia SFc2 se prepara asi:

e Una mezcla trietilamina-agua se infroduce en un reactor;

e |a mezcla obtenida se agita y se calienta luego a una temperatura de 65
°C+/-5°C;

e se infroduce luego el polvo de dcido poliamida-dmica bajo agitacion, en
la mezcla;

e la mezcla asi obtenida se mantiene bajo agitacion a 65 °C durante al
menos 5 horas y hasta 10 horas maximo;

e la mezcla obtenida se deja enfriar, a continuacion, la dispersion coloidal de
silice ca. 40 a 200 nm de tamano se infroduce en la mezcla a temperatura
ambiente.

[061] Las propiedades de la composicion acuosa SFc2 obtenida de este modo
son las siguientes:

— exiracto seco tedrico: 6,6%

- extracto seco medido en la composicion: 6,9%

— El producto es translUcido, de color miel, y viscoso.

— viscosidad (en una taza 4 segun la norma DIN EN ISO 2433 / ASTM D5125):
80 seg

— después del envejecimiento a 40 °C, el producto forma un gel después de
sélo 10 dias de almacenamiento (sin flujo, viscosidad no medible).

[062] EJEMPLO 3: SF1 INTERMEDIO de acuerdo con la invencion

[063] Preparaciéon de una composicion acuosa a base de una acido poliamida-

amico (PAA) y un aminosilano (con un co-disolvente)

11



[064] EI PAA utilizado tiene grupos terminales de aproximadamente 200 meq de
KOH/g. Se utiliza una resina PAA comercializada por Solvay con el nombre
comercial TORLON Al 30LM.

[065] El aminosilano utilizado es 3-aminopropiltrietoxisiiano en solucion acuosa, y
en particular el producto comercializado por Degussa con el nombre comercial
Dynasylan AMEO.

[066] ElI co-disolvente usado es N-etiimorfolina o 4-acetylmorpholine (CAS RN:
1696-20-4).

[067] Una composicidn acuosa intermedia SF1 se prepara y comprende |os
siguientes compuestos, las cantidades respectivas de las cuales se dan en g:

Acido poliamida-dmica (35,5% de exiracto seco): 18,1 g

N-etiimorfolina: 61,1 g

3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) (100%): 1,1 g

Agua desmineralizada: 19,7 g

Trietlamina: 0,9 g
TOTAL: 100,9 g
[068] La cantidad de silicio proporcionado por las APTES en esta composicion da
lugar a una cantidad final de ca. 2% en peso de silicio en la pelicula seca en
comparacion con el peso total de la pelicula seca.
[069] La composicion acuosa intermedia SF1 se prepara asi:
e el polvo de dcido poliamida-dmica que se solubiliza en el disolvente no
marcado se infroduce en un reactor;
e A confinuaciéon se infroduce el 3-aminopropiltrietoxisiano (APTES) en la
mezcla, con agitacion lenta;
e la mezcla se agitdé mecdnicamente durante al menos 2 horas con un
propulsor marino montado en un mezclador Rayneri;

e Se obtiene asi una solucién clara y homogénea en el disolvente;

12



e A confinuacién, se modifica el sistema de agitaciéon: una cuchilla de cizalla
se monta en el mezclador Rayneri;

e Luego, se anade agua gota a gota mediante un embudo de goteo con
una velocidad de flujo de ca. 0,0015 g / min;

e Se observa un cambio de la fase de disolvente a una fase acuosa dispersa
perfectamente;

e se obtfiene una emulsion: el producto es un producto lechoso y estable;

e con el fin de mejorar la estabilidad de la viscosidad de esta emulsion de
sol-gel, se anade una base, tal como, trietilamina, por lo que es posible la
obtencion de una estabilidad ambiente de varias semanas.

[070] La composicion acuosa SF1 obtenida tiene las siguientes propiedades:

— exiracto seco tedrico: 6,9%

— extracto seco medido en la composicion: 7,2%

— pH=104

— El producto es lechoso y estable.

— viscosidad (en una taza 2,5 segun la norma DIN EN ISO 2433 / ASTM D5125):
42 seg

[071] EJEMPLO 4: SF2 INTERMEDIO de acuerdo con la invencion

[072] Preparacion de una composicion acuosa a base de un dcido poliamida-
damico (PAA) y un aminosilano (con un co-disolvente)

[073] EI PAA utilizado tiene grupos terminales de aproximadamente 200 meq de
KOH/g. Se utiliza una resina PAA comercializada por Solvay con el nombre
comercial TORLON Al 30LM.

[074] El aminosilano utilizado es 3-aminopropiltrietoxisilano en solucidon acuosa, y
en particular el producto comercializado por Degussa con el nombre comercial
Dynasylan AMEO.

[075] El co-disolvente usado es sulféxido de dimetilo (DMSQO), que es un disolvente

no marcado.
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[076] Una composicidn acuosa intermedia SF2 se prepara y comprende |os

siguientes compuestos, las cantidades respectivas de las cuales se dan en g:

Acido poliamida-dmica (35,5% de extracto seco): 18,1 g
DMSO: 61,1 g

3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) (100%): 1,1 g

Agua desmineralizada: 19,7 g

Trietilamina: 0,9 g

TOTAL: 100,9 g

[077] La cantidad de silicio proporcionado por las APTES en esta composicién da

lugar a una cantidad final de ca. 2% en peso de silicio en la pelicula seca en

comparacion con el peso total de la pelicula seca.

[078] La composicion acuosa intermedia SF2 se prepara asi:

el polvo de dcido poliamida-dmica que se solubiliza en el disolvente no
marcado se infroduce en un reactor;

A contfinuacion se infroduce 3-aminopropilfrietoxisiano (APTES) en la
mezcla, con agitacion lenta;

la mezcla se agité mecdnicamente durante al menos 2 horas con un
propulsor marino montado en un mezclador Rayneri;

Se obtiene asi una solucioén clara y homogénea en el disolvente;

A continuacién, se modifica el sistema de agitacion: una cuchilla de cizalla
se monta en el mezclador Rayneri;

Luego, se anade agua gota a gota mediante un embudo de goteo con
una velocidad de flujo de ca. 0,0015 g / min;

se observa un cambio de la fase de disolvente a una fase acuosa dispersa
perfectamente;

se obtiene una emulsion: el producto es un producto lechoso y estable;
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e con el fin de mejorar la estabilidad de la viscosidad de esta emulsion de
sol-gel, se anade una base tal como ftrietilamina, por lo que es posible la
obtencion de una estabilidad ambiente de varias semanas.

[079] La composicion acuosa SF2 obtenida tiene las siguientes propiedades:

— extracto seco tedrico: 6,9%

- extracto seco medido en la composicion: 7,2%

- pH=104

— El producto es lechoso y estable.

— viscosidad (en una taza 2,5 segun la norma DIN EN ISO 2433 / ASTM D5125):
42 seg[036]

[080] EJEMPLO 5: SF3 INTERMEDIO de acuerdo con la invencidn

[081] Preparacion de una composicion acuosa a base de un dcido poliamida-
imida (PAI) (con un co-disolvente) y un aminosilano

[082] El PAI utillizado es una resina PAI comercializada por HUNTSMAN bajo el
nombre RHODEFTAL 210ES, el extracto seco del cual es 29% en N-etilpirrolidona.
[083] El aminosilano utilizado es 3-aminopropiltrietoxisilano en solucidon acuosa, y
en particular el producto comercializado por Degussa con el nombre comercial
Dynasylan AMEO.

[084] Una composicidn acuosa intermedia SF3 se prepara y comprende |os

siguientes compuestos, las cantidades respectivas las cuales se dan en g:

Poliamida-imida (29% del extracto seco): 24,0 g
— N-efilpirrolidona: 53,5 g

— 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) (100%): 1,2 g
— Agua desmineralizada: 21,3 g

— Trietlamina: 0,9 g

TOTAL: 100,92 g
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[085] La cantidad de silicio proporcionado por las APTES en esta composicion da

lugar a una cantidad final de ca. 2% en peso de silicio en la pelicula seca en

comparacion con el peso total de la pelicula seca.

[086] La composicidon acuosa intermedia SF3 se prepara asi:

la poliomida-imida que se diluye en N-efilpirrolidona se infroduce en un
reactor;

A continuacion se infroduce 3-aminopropiltrietoxisiano (APTES) en la
mezcla, con agitacion lenta;

la mezcla se agitd mecdnicamente durante al menos 2 horas con un
propulsor marino montado en un mezclador Rayneri;

Se obtiene asi una solucion clara y homogénea en el disolvente;

A continuacién, se modifica el sistema de agitacion: una cuchilla de cizalla
se monta en el mezclador Rayneri;

Luego, se anade agua gota a gota mediante un embudo de goteo con
una velocidad de flujo de ca. 0,0015 g / min;

se observa un cambio de la fase de disolvente a una fase acuosa dispersa
perfectamente;

se obtiene una emulsion: el producto es un producto lechoso y estable;
con el fin de mejorar la estabilidad de la viscosidad de esta emulsion de
sol-gel, se anade una base tal como ftrietilamina, por lo que es posible la

obtencién de una estabilidad ambiente de varias semanas.

[087] La composicidon acuosa SF3 obtenida tiene las siguientes propiedades:

extracto seco tedrico: 7,42%

extracto seco medido en la composicién: 7,6%

pH=10,4

El producto es lechoso y estable.

viscosidad (en una taza 2,5 segun el estdndar DIN EN ISO 24331 ASTM

D5125): 45 seg
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[088] EJEMPLO é: SF4 INTERMEDIO de acuerdo con la invencidn

[089] Preparacion de una composicion acuosa a base de un dcido poliamida-
dmico (PAA) y un silazano (con un co-disolvente)

[090] EI PAA utilizado tiene grupos terminales de aproximadamente 200 meq de
KOH/g. Se utiliza una resina PAA comercializada por Solvay con el nombre
comercial TORLON Al 30LM.

[091] El silazano utilizado es hexametildisiiozano, con una masa molar de 161,39
g/mol.

[092] El co-disolvente usado es N-etilmorfolina (o 4-acetilmorfolina) (CAS RN:

[093] 1696-20-4).

[094] Una composicidn acuosa intermedia SF4 se prepara y comprende |os

siguientes compuestos, las cantidades respectivas las cuales se dan en g:

Acido poliamida-dmico (35,5% de extracto seco): 18,1 g
— N-efilmorfolina: 61,1 g
— Hexametildisilazano (100%): 1,1 g
— Agua desmineralizada: 19,7 g
— Trietlamina: 0,92 g
TOTAL: 100,9 g
[095] La cantidad de silicio proporcionado por las APTES en esta composicidn da
lugar a una cantidad final de ca. 3% en peso de silicio en la pelicula seca en
comparacion con el peso total de la pelicula seca.
[096] La composicidon acuosa intermedia SF4 se prepara asi:
e El polvo de dcido poliamida-dmico que se solubiliza en el disolvente no
marcado se infroduce en un reactor;
e hexametildisiiazano se introduce entonces en la mezcla, bajo agitacion
lenta;
e |la mezcla se agitdé mecdnicamente durante al menos 2 horas con un

propulsor marino montado en un mezclador Rayneri;
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Se obtiene asi una solucion clara y homogénea en el disolvente;

A continuacion, se modifica el sistema de agitacion: una cuchilla de cizalla
se monta en el mezclador Rayneri;

Luego, se anade agua gota a gota mediante un embudo de goteo con
una velocidad de flujo de ca. 0,0015 g / min;

se observa un cambio de la fase de disolvente a una fase acuosa dispersa
perfectamente;

se obtiene una emulsion: el producto es un producto lechoso y estable;
con el fin de mejorar la estabilidad de la viscosidad de esta emulsion de
sol-gel, se anade una base tal como ftrietilamina, por lo que es posible la

obtencién de una estabilidad ambiente de varias semanas.

[097] La composicion acuosa SF4 obtenida tiene las siguientes propiedades:

extracto seco tedrico: 6,9%

extracto seco medido en la composicién: 7,2%

pH=10,4

El producto es lechoso y estable.

viscosidad (en una taza 2,5 segun la norma DIN EN ISO 2433 / ASTM D5125):

39 seg

[098] EJEMPLO 7: Pc1 CAPA PRIMARIA comparativa

[099] Preparacion de una capa primaria fluorada Pc1 de la SFC1 intermedia

[0100] Una composicion de capa primaria acuosa fluorada se prepard a partir del

intermedio SFC1 y comprende los siguientes compuestos, las cantidades

respectivas las cuales se dan en g:

Dispersion coloidal de PTFE (60% de extracto seco): 289,3 g
Negro carbono (25% de extracto seco en agua): 40,8 g
Silice coloidal (30% de extracto seco en agua): 164,6 g
SFC1 intermedio (6% de extracto seco en agua): 237,0 g

Sistema tensioactivo (12% de extracto seco en agua): 51,3 g
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— Agua desmineralizada: 421,8 g

— 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) (100%): 9.4 g

— Trietlamina: 2,0 g

TOTAL: 1216,2 g

[0101] La cantidad de silicio proporcionado por las APTES en esta composicion da
lugar a una cantidad final de ca. 0,5% en peso de silicio en la pelicula seca en
comparacion con el peso total de la pelicula seca.
[0102] La composicion de capa primaria Pcl obtenida tiene las siguientes

propiedades:

extracto seco tedrico: 21,7%
- extracto seco medido en la composicion: 22,4%
- pH=8)5
— viscosidad (en una taza 2,5 segun la norma DIN EN ISO 2433 / ASTM D5125):
65 seg
— El producto es lechoso, pero muy inestable y se asienta de manera
ireversible.
[0103] La adicién posterior de APTES a una capa primaria fluorada conduce a una
rdpida condensaciéon de los grupos silanol, con la formacién de gel irreversible.

Esta capa primaria no se puede aplicar a una base.

[0104] EJEMPLO 8: CAPA PRIMARIA P1 de acuerdo con la invencién

[0105] Preparacion de una capa primaria P1 fluorada de SF1 intermedio

[0106] Una composicion de capa primaria acuosa fluorada se prepard a partir del
infermedio SF1 y comprende los siguientes compuestos, las cantidades respectivas

las cuales se dan en g:

Dispersion coloidal de PTFE (60% de extracto seco): 298,3 g

Negro carbono (25% de extracto seco en agua): 42,1 g

Silice coloidal (30% de extracto seco en agua): 169,7 g

SF1 intermedio (6,9% de extracto seco en agua + NEM): 213,2 g
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— Sistema tensioactivo (12% de extracto seco en agua): 53,0 g

— Agua desmineralizada: 223,7 g
TOTAL: 1000,0 g

[0107] La mezcla acuosa obtenida tiene las siguientes propiedades:

— extracto seco tedrico: 26,2%

- extracto seco medido en la composicion: 25,9%

- pH=8)5

— viscosidad (en una taza 2,5 segun la norma DIN EN ISO 2433 / ASTM D5125):
50 seg

— El producto obtenido es lechoso y muy estable, no hay cambio en la
viscosidad ambiente mayor que 5% después de 2 meses de

almacenamiento.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion acuosa que comprende:
— una poliimida o una poliamida-imida o un dcido poliamida-admico,
— una base Lewis,
— un solvente aprdético polar, y
— una canfidad desde el 15% de agua en comparacion con el peso total de
dicha composicion,

caracterizada porque la base Lewis es un aminosilano o un silazano.

2. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el
aminosilano o el silazano estdn presentes en dicha composicion a una
concentracion de 0.1 a 10% en peso en comparacion con el peso total de dicha

composicion.

3. La composicidn de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1y 2,

en donde el aminosilano es 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES).

4, La composicidn de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1y 2,

en donde el silazano es hexametildisilozano.

5. La composicion de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en donde el solvente aprético polar estd presente en una
concentraciéon de 1 a 70% en peso en comparaciéon con el peso total de la

composicion.

6. La composicidon de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones

anteriores, en donde el solvente aprdético polar es N-etiimorfolina.
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7. Una composicion de capa primaria de recubrimiento antfi-adherente, que
comprende una composicion acuosa como se define de acuerdo con
cualguiera de las reivindicaciones anteriores y una dispersion de resina de

fluorocarbono.

8. La composicidn de acuerdo con la reivindicacion 7, en donde la resina de
fluorocarbono se selecciona del grupo que comprende politetrafluoroetilenos
(PTFE), copolimeros de tetrafluoroetiieno y perfluoro(propil vinil éter) (PFA),
copolimeros de tetrafluoroetiieno y hexafluoropropeno (FEP), fluoruros de
polivinilideno  (PVDF), MVA (copolimero de TFE/PMVE), terpolimeros

TFE/PMVE/FAVE, ETFE, y mezclas de los mismos.

9. La composicion de acuerdo con la reivindicaciéon 8, en donde la resina de
fluorocarbono es politetrafluoroetieno (PTFE), o una mezcla (PTFE/PFA) de
politetrafluoroetiieno (PTFE) y copolimero de tetrafluoroetiieno y perfluoro(propil
vinill éter) (PFA), o una mezcla (PTFE/FEP) de politetrafluoroetiieno (PTFE) y

copolimero de tetrafluoroetileno y hexafluoropropeno (FEP).

10. Un método para la preparacion de una composicion de capa primaria de
recubrimiento anti-adherente, que comprende los siguientes pasos:
a) disolver una poliimida o poliamida-imida o polimero de dcido poliamida-
dmico en un solvente aprotico polar para formar una mezcla homogénea;
b) introducir una base Lewis en dicha mezcla con el fin de fijar dicha base a
dicho polimero;
c) adicionar agua a la mezcla formada, y
d) adicionar una dispersidon de fluorocarbono a la mezcla obtenida en el paso

c).
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11. Un método para la fabricacién de un articulo, que comprende los
siguientes pasos:

a) suministrar un sustrato de metal que tiene dos lados opuestos;

b) aplicar una capa de la composicidon de capa primaria como se define de
acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9 u obtenida de
acuerdo con el método de la reivindicaciéon 10 sobre uno de los lados de
dicho sustrato;

c) aplicar una capa de una composicion de terminado que comprende una
resina de fluorocarbono sobre dicha capa de composicion de capa
primaria; luego

d) curar todo a una temperatura en el rango de 370°C a 430°C.

12. Un articulo que se puede obtener de acuerdo con el método definido de

acuerdo con la reivindicacion 11.

13. El articulo de acuerdo con la reivindicacion 12, que constituye un articulo
de cocina, uno de los datos del cual constituye una superficie interna destinada a
estar en contacto con los alimentos puestos dentro de dicho articulo y el otro lado
es una superficie externa convexa destinada a estar en contacto con la fuente

de calor.
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COMPOSITIONS AQUEUSES POUR PRIMAIRE DE REVETEMENT ANTIADHESIF
ET LEUR PROCEDE DE PREPARATION

La présente invention concerne de maniere générale les compositions aqueuses
(ou compositions de semi-fini) pour primaire de revétement antiadhésif a base de résine
fluorocarbonée. La présente invention concerne également un procédé de préparation
d’'une telle composition, une composition de primaire de revétement antiadhésif
incorporant une telle composition, un procédeé de préparation d'une telle composition de
primaire ainsi qu’un procédé de fabrication d'un article comportant un substrat
métallique sur lequel on applique une telle composition de primaire.

Les revétements antiadhésifs a base de polytétrafluoroéthylene (PTFE) sont
largement répandus dans le domaine des articles culinaires. lls sont réalisés a partir
d’au moins une couche contenant la résine perfluorée et une résine d’accroche. Cette
couche primaire est alors revétue d’'une ou plusieurs couches de PTFE dans lesquelles
la quantité de PTFE est graduellement augmentée.

Les résines d'accroche permettant I'adhésion de ce primaire et des autres
couches fluorées sur le support sont généralement de type polyamide-imide (PAl),
polysulfure de phényléne (PPS), polyéthersulfone (PES), polyétheréthercétone (PEEK).

Dans le cas particulier ou I'on souhaite obtenir des primaires de couleur claire,
on préfére les résines PES, PPS ou PEEK.

Toutefois, la mise en ceuvre de ces résines n’est pas facile, car elles sont peu
solubles autrement que dans des solvants aprotiques polaires, qui sont pour la plupart
soumis a un eétiquetage en tant que produit nocif, voire méme toxique, selon la
réglementation REACH. Ces résines sont en pratique utilisables en poudre. Cependant,
I'obtention de poudres de faible granulomeétrie est difficile et colteuse ce qui fait qu'il est
difficile de broyer ces polyméres a une dimension inférieure a d50 égal a 10 pym. |l
s’ensuit que la répartition de ces résines dans la couche de primaire n’est pas
homogene et conduit a des pertes d’adhérence a I'usage.

De ce point de vue, les résines PAI, qui sont livrées en solution ou en poudre
diluable dans I'eau, sont plus faciles a mettre en ceuvre. Elles incorporent toutefois de
grandes quantités de solvant. La nécessité d'utiliser des solvants aprotiques polaires
(N-éthylpyrrolidone (NEP), N-méthylpyrrolidone (NMP), dimethyléthyléne urée (DMEU))

conduit a des impacts sur I'environnement et la santé qui ne sont pas néegligeables.
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Lorsqu’elles sont livrées en poudre diluable dans I'eau, on s’affranchit alors de la
contrainte liée a l'utilisation de solvant mais ces résines PAI montrent également une
stabilité thermique qui est jugée insuffisante. En effet, lors de I'étape de frittage du
PTFE (réalisée a plus de 370°C et préférentiellement a 415°C), une petite fraction de
résine PAl se décompose ce qui est un inconvénient méme si ce phénoméne est sans
incidence sur la plupart des propriétés du revétement obtenu. De plus, l'utilisation d’'une
amine labile pour la mise en ceuvre en phase aqueuse de la résine PAI conduit a
générer une proportion de composés organiques volatiles qui n’est pas négligeable
lorsque I'on travaille en milieu aqueux, ce qui induit un jaunissement non acceptable du
revétement obtenu.

D'un autre coté, on connait la préparation de silice greffée par des acides
polyamiques (Peng Liu, Iranian polymer Journal 14, (11) 2005, 968-972). Ces silices
greffées presentent effectivement des tenues en températures améliorées mais d’'une
part le composé de départ est une silice déja existante, et d’autre part 'ensemble des
modifications de la silice est réalisé en milieu solvant. Leur utilisation est suggérée (cf.
conclusion) dans des milieux solvants ce qui ne résout pas la problématique des
contraintes environnementales.

Les documents brevet EP 0386379 et FR 2625450 de Corning Glass Works
decrivent tous deux et de maniere similaire des mélanges de PAIl et d’'un aminosilane.
Dans la fagon de procéder qui est décrite, I'aminosilane est mélangé avec le précurseur
de PAI déja en solution aqueuse, c'est-a-dire que le précurseur de PAIl incorpore déja
une amine pour la salification ainsi que, compte tenu du choix de PAI décrit dans les
exemples, un solvant, ce solvant étant nécessaire pour la réalisation du mélange sous
forme liquide.

Ces documents brevet ne s’exonérent ni de la présence de I'amine volatile
susceptible de générer du jaunissement ni de la présence de solvant aprotique polaire
potentiellement toxique.

Pour remédier a ces inconvénients, la demanderesse a mis au point une
composition aqueuse a base de polyimide ou de polyamide-imide ou de polyamide-
acide amique, contenant un aminosilane ou un silazane.

L’utilisation d’'un aminosilane ou d’'un silazane permet d’obtenir un polyélectrolyte
polyamide-acide amique en émulsion dans I'eau sans utiliser des composés trés
nucléophiles tels que les amines qui vont s’oxyder et qui vont conduire a former des

revétements trés jaunissants. Outre la diminution du jaunissement, d’autres propriétés
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du revétement obtenu sont sensiblement améliorées.

Cela permet ainsi de créer un hybride en « surréticulant » la résine PAI par
I'intermédiaire des silanols. Ceci est possible parce que I'aminosilane est en quelque
sorte préréparti sur la chaine PAI. De plus, cela permet aussi d’améliorer la résistance a
I'abrasion du revétement obtenu en générant dans la formule des nanodomaines de
silice obtenus par la condensation des silanols entre eux. Cela permet eégalement
d’obtenir une stabilité thermique nettement renforcée du film polymére nanochargé. Une
stabilité thermique peut par exemple étre mesurée par I'observation du décalage de la
température de transition vitreuse d'au moins 20°C et un décalage de la courbe de
dégradation thermique sous azote d’au minimum 40°C entre un produit semi-fini
standard et un produit semi-fini selon I'invention.

Ce film de PAIl nanochargé présente une bonne adhérence sur le substrat
metallique qui est en outre fortement améliorée en raison du couplage d’une partie des
silanols avec le support métallique.

Le polymére tel que le PAI, et plus encore dans le cas d’'un polyamide-acide
amique, contient beaucoup de terminaisons réactives, en particulier telles que les
groupes carboxyliques et amides, qui vont pouvoir réagir avec le groupe réactif azoté
de I'aminosilane ou du silazane. Le PAIl en solution dans un solvant de type aprotique
polaire (NEP, NMP, DMEU, diméthylsulfoxyde (DMSO) etc.) ou sous forme de poudre
humide dans de I'eau est mis en émulsion dans I'eau par réaction avec I'aminosilane ou
le silazane. Lors de ce procédé, les groupements aminosilanes ou silazanes se greffent
a la chaine PAI via leur terminaison NH2 et NH respectivement. Il est également
possible qu’une partie des aminosilanes puisse se greffer directement sur le polyamide-
acide amique par leurs groupements alcoxy (méthoxy ou éthoxy ou sous la forme de
silanols). Lorsque la mise en solution aqueuse est réalisée et compte-tenu de I'acidité
locale du milieu due a la présence de groupes carboxyliques encore libres, on observe
une hydrolyse des groupements alcoxysilanes en silanols ce qui renforce encore la
compatibilisation avec I'eau. On compléte si nécessaire la formulation avec un mélange
d’alkoxysilane. Lors de I'étuvage de la composition et aprés évaporation de I'eau et des
alcools, la réticulation de I'ensemble est obtenue par une réaction de condensation de
type sol-gel qui crée un réseau de nanocharges de silice dans la matrice organique PAI
et par une cyclisation des groupements imides. Ceci permet d’obtenir une structure
hybride organique-inorganique avec la formation d'un réseau de silice parfaitement

dispersé et de taille nanométrique dans la matrice PAI.
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La présente invention a donc plus particulierement pour objet une composition
aqueuse (ou composition de semi-fini) comprenant un polyimide ou un polyamide-imide
ou un polyamide-acide amique ainsi qu'une base de Lewis, un solvant aprotique
polaire, et au moins 15 % d’eau par rapport au poids total de ladite composition,
caractérisée en ce que la base de Lewis est un aminosilane ou un silazane.

De maniere avantageuse, 'aminosilane ou le silazane sont présents dans ladite
composition a raison de 0,1 a 10 % en poids par rapport au poids total de ladite
composition.

De maniére avantageuse, I'aminosilane est le 3-aminopropyltriethoxysilane
(APTES).

De maniere avantageuse, le silazane est I'hexameéthyldisilazane.

De maniére avantageuse, le solvant aprotique polaire est présent a raison de 1 a
70 % en poids par rapport au poids total de la composition.

De maniére avantageuse, le solvant aprotique polaire est la N-éthylmorpholine,
la N-éthylpyrrolidone ou le diméthylsulfoxyde.

La présente invention a encore pour objet une composition de primaire de
revétement antiadhésif comprenant une composition aqueuse selon 'invention telle que
définie ci-dessus et une dispersion de résine fluorocarbonée.

La résine fluorocarbonée peut étre choisie dans le groupe comprenant les
polytétrafluoroéthylenes (PTFE), les copolyméres de tétrafluoroéthylene et de
perfluoropropylvinyléther (PFA), les copolyméres de tétrafluoroéthyléne et
d’hexafluoropropéne (FEP), les polyfluorures de vinylidéene (PVDF), le MVA
(copolymeére de TFE/PMVE), les terpolyméres TFE/PMVE/FAVE, I'ETFE, et leurs
meélanges.

On utilisera de préférence le polytétrafluoroéthyléne (PTFE), ou un mélange
(PTFE/PFA) de polytétrafluoroéthylene (PTFE) et de copolymére de tétrafluoroéthyléne
et de perfluoropropylvinylether (PFA), ou wun meélange (PTFE/FEP) de
polytétrafluoroéthylene (PTFE) et de copolymére de tétrafluoroéthyléne et
d’hexafluoropropéne (FEP).

La présente invention a encore pour objet un procédé de préparation d’'une
composition aqueuse (ou composition de semi-fini) selon l'invention comprenant les

étapes suivantes :
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a) un polymére polyimide ou polyamide-imide ou polyamide-acide amique est mis
en solution dans un solvant aprotique polaire pour former un mélange
homogéne ;

b) une base de Lewis est introduite dans ledit mélange pour la fixer sur ledit
polymére ; et

c) de l'eau est ajoutée au mélange ainsi formeé.

De maniéere optionnelle, une deuxieme base de Lewis, qui n’est ni un silane, ni
un silazane, peut étre en outre ajoutée au mélange issu de I'étape c).

La présente invention a encore pour objet un procédé de préparation d'une
composition de primaire de revétement antiadhésif comprenant d) le mélange d'une
composition aqueuse (ou composition de semi-fini) telle que définie préecédemment ou
telle qu'obtenue par le procédé de préparation d’une composition aqueuse tel que défini
précédemment avec une dispersion de résine fluorocarbonée.

De maniére optionnelle, des charges et/ou pigments peuvent étre ajoutés au
meélange de la composition aqueuse et de la dispersion de résine fluorocarbonée.

La présente invention a encore pour objet un procédé de fabrication d'un article
comprenant les étapes suivantes :

A. la fourniture d’'un substrat métallique présentant deux faces opposées ;

B. l'application sur l'une des faces dudit substrat d’au moins une couche de
composition de primaire de revétement antiadhésif telle que définie
précédemment ou telle qu'obtenue par le procédé de préparation d'une
composition de primaire tel que défini précédemment ;

C. l'application sur ladite couche de composition de primaire d’au moins une couche
de composition de finition comprenant au moins une résine fluorocarbonée ; puis

D. la cuisson de I'ensemble a une température comprise entre 370°C et 430°C.
Enfin, la présente invention a encore pour objet un article susceptible d’'étre

obtenu selon le procédé de fabrication d’'un article selon I'invention.

Il s’agira par exemple d'un article culinaire dont l'une des faces constitue une
face interne destinée a étre en contact avec des aliments placés a l'intérieur dudit
article et I'autre face est une face externe convexe destinée a étre en contact avec une

source de chaleur.
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EXEMPLES

Tests

Détermination de I'extrait sec d’une composition agueuse de semi-fini ou de primaire

PRINCIPE

L'extrait sec d’un produit est la partie solide résiduelle restant aprés évaporation des
matieres volatiles qu'il contient. La température et la durée de séchage jouent un grand
réle car les solvants a point d’ébullition éleve, les fractions de monomeéres, les diluants
réactifs et les sous-produits de réaction (selon leur degré de rétention) quittent trés
lentement le fiim en formation. Il est donc trés important de définir de facon trés
conventionnelle des conditions de séchage normalisées, aussi proches que possible de

la pratique.

MODE OPERATOIRE
Pour mesurer cet extrait sec, on procéde de la maniére suivante :
- on pése une coupelle en aluminium : mg = masse de la coupelle ;
- on dispose entre 0,5 g et 3 g de produit a étudier dans cette coupelle :
- on pese la coupelle remplie : my = masse de la coupelle remplie ;
- on place la coupelle dans une étuve a 210°C pendant deux heures ;
- apres étuvage et apres refroidissement on pése la coupelle : my; = masse de la
coupelle remplie apres étuvage et refroidissement ;
- Il'extrait sec est donné par la formule (1) ci-dessous :
Extrait sec = 100*[(m2-mo)/(m1-mo)]

Evaluation de la stabilité de la viscosité d’'une composition agueuse de semi-fini ou de

primaire

Il s’agit d’évaluer la stabilité de la viscosité d’'une composition aqueuse de semi-fini
(sans PTFE) ou de primaire (avec PTFE et charges) appliquée par pulvérisation en
mesurant les temps d’écoulement selon la norme DIN EN ISO 2433/ASTM D5125 au

moyen d’une coupe 2,5 ou d’une coupe 4.
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e La viscosité correspond au temps d’écoulement continu exprimé en secondes du
volume de la coupe a travers l'orifice calibré. Le choix de la coupe est fait en
fonction de la viscosité supposée du produit.

e Le suivi de l'évolution de la viscosité est réalisé par la mesure du temps
d’écoulement continu du volume normalisé et a température ambiante tout de suite
apres la préparation des compositions, et par le suivi de I'évolution de cette
viscosité dans le temps a température ambiante ;

e Les compositions une fois formulées sont mises en étuve a 40°C ; le suivi dans le
temps de I'évolution du temps d’écoulement, et donc de la viscosité (évaluation de
la stabilité de I'émulsion aprés vieillissement a 40°C), est alors realisé.

Mode opératoire et procédé

Dans un réacteur, la résine PAI est introduite. La résine peut étre soit sous forme
d’'une poudre humide (acide polyamique ou polyamide-acide amique (PAA) d’indice
d’hydroxyle compris entre 40 et 200 meq de KOH/qg), soit sous forme d’'un polymére PAI
en solution dans un solvant aprotique polaire.

De préférence, dans le cas ou la résine PAIl est sous forme d'une poudre, la
poudre est solubilisée dans un solvant aprotique polaire, de préférence non toxique,
voire non classe.

La réaction de neutralisation des groupements acides terminaux du PAI ou du
PAA avec la fonction amine de I'aminosilane conduit a la mise en ceuvre en phase
aqueuse ou en phase eau + solvant de la résine PAl Dans ces conditions, la
condensation des groupements silanols sur eux-mémes est réduite. De cette maniére,
on greffe chimiquement un alcoxysilane sur une résine PAI.

Puis, dans la phase suivante, on hydrolyse progressivement des groupements
alcoxysilanes en groupements hydroxylés, silanols, qui par condensation lors de la
cuisson forment un réseau nanostructuré de silice au sein de la matrice polymére.

La résine ainsi dispersée en phase aqueuse ou dans de I'eau mélangée avec un
co-solvant peut étre utilisée telle quelle dans les formulations de primaires fluorés.

Ce mélange reste stable malgré l'alcalinité de la dispersion de PTFE, la
condensation des silanols, générant une phase inorganique trés finement dispersée et

plus ou moins liée a la matrice PAI, ne s'observant que lors de la cuisson.
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EXEMPLE 1 : SEMI-FINI comparatif SFc1

Préparation d’une composition aqueuse a base de PAIl (poudre) et de

triéthylamine

On réalise une composition aqueuse de semi-fini SFc1 comportant les composés

suivants, leurs quantités respectives étant indiquées en g :

- polyamide-acide amique (a 35 % d’extrait sec) : 103,09
- triethylamine : 21449

- eau déminéralisée : 485,049
TOTAL : 609,4 g

Pour réaliser la composition aqueuse de semi-fini SFc1, on procéde comme suit :
un mélange de I'eau et de la triethylamine est introduit dans un réacteur ;
le mélange obtenu est mis sous agitation, puis chauffé a une température de 65°C
+/-5°C ;
la poudre de polyamide-acide amique est ensuite introduite, sous agitation, dans le
meélange ;
le mélange ainsi obtenu est maintenu sous agitation a 65°C pendant au minimum 5

heures et jusqu’a 10 heures au maximum.

Les propriétés de la composition aqueuse SFc1 ainsi obtenue sont les

suivantes :

extrait sec théorique : 6 %

extrait sec mesuré dans la composition : 6,3 %

Il s’agit d'un produit translucide de couleur miel, visqueux.

viscosité (en coupe 4 selon la norme DIN EN ISO 2433 / ASTM D5125) : 50 sec
aprés mise en vieillissement a 40°C, le produit forme un gel aprés seulement 10

jours de stockage (pas d’écoulement, viscosité non mesurable).
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EXEMPLE 2 : SEMI-FINI comparatif SFc2

Préparation d’une composition aqueuse a base de PAI (poudre), de triéthylamine

et de silice colloidale

On réalise une composition aqueuse de semi-fini SFc2 comportant les composés

suivants, leurs quantités respectives étant indiquées en g :

- polyamide-acide amique (a 35 % d’extrait sec) : 103,09
- triethylamine : 21449
- eau déminéralisée : 48509
- silice colloidale (a 30 % d’extrait sec) : 16,09
TOTAL : 625,4 g

Le taux de silice utilisée dans cette composition conduit a un taux final de silice

dans le film sec de 11,6 % en poids par rapport au poids total du film sec.

Pour réaliser la composition aqueuse de semi-fini SFc2, on procéde comme suit :
un mélange de I'eau et de la triethylamine est introduit dans un réacteur ;
le mélange obtenu est mis sous agitation, puis chauffé a une température de 65°C
+/-5°C ;
la poudre de polyamide-acide amique est ensuite introduite, sous agitation, dans le
meélange ;
le mélange ainsi obtenu est maintenu sous agitation a 65°C pendant au minimum 5
heures et jusqu’a 10 heures au maximum ;
le mélange obtenu est laissé refroidir puis la dispersion colloidale de silice de taille
de I'ordre de 40 a 200 nm est introduite dans le mélange a température ambiante.

Les propriétés de la composition aqueuse SFc2 ainsi obtenue sont les

suivantes :

extrait sec théorique : 6,6 %

extrait sec mesuré dans la composition : 6,9 %

Il s’agit d'un produit translucide de couleur miel, visqueux.

viscosité (en coupe 4 selon la norme DIN EN ISO 2433/ASTM D5125) : 80 sec

aprés mise en vieillissement a 40°C, le produit forme un gel aprés seulement 10

jours de stockage (pas d’écoulement, viscosité non mesurable).
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EXEMPLE 3 : SEMI-FINI SF1 selon I'invention

Préparation d’'une composition aqueuse a base de polyamide-acide amique (PAA)

et d’aminosilane (avec un co-solvant)

Le PAA utilisé a des groupements terminaux de I'ordre de 200 meq de KOH/g.
On utilise une résine PAA commercialisée sous la dénomination TORLON Al 30LM de
chez Solvay.

On utilise comme aminosilane du 3-aminopropyltriéthoxysilane en solution
aqueuse, et en particulier le produit commercialisé par DEGUSSA sous la dénomination
commerciale Dynasylan AMEO.

Le co-solvant utilisé est la N-éthylmorpholine ou 4-acétylmorpholine (RN-CAS :
1696-20-4).

On réalise une composition aqueuse de semi-fini SF1 comportant les composeés

suivants, leurs quantités respectives étant indiquées en g :

- polyamide-acide amique (a 35,5 % d’extrait sec) : 18,19
- N-éthylmorpholine : 61,19
- 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) (100 %) : 1,19

- eau déeminéralisée : 19,79
- triethylamine : 09g
TOTAL : 1009 ¢

Le taux de silicium apporté par 'APTES dans cette composition conduit a un taux
final de silicium dans le film sec de I'ordre de 2 % en poids par rapport au poids total du

film sec.

Pour réaliser la composition aqueuse de semi-fini SF1, on procéde comme suit :
* |a poudre de polyamide-acide amique que I'on solubilise dans le solvant non étiqueté
est introduite dans un réacteur ;
= |le 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) est ensuite introduit, sous agitation lente,
dans le mélange ;
* |e mélange est agité mécaniquement pendant au moins 2 heures avec une pale
marine montée sur un meélangeur Rayneri ;

= une solution limpide et homogéene en solvant est ainsi obtenue ;
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» |e systeme d’agitation est ensuite modifieé : une pale cisaillante est montée sur le
meélangeur Rayneri ;

» |'eau est ensuite ajoutée au goutte a goutte avec une ampoule de coulée ayant un
debit de I'ordre de 0,0015 g/min ;

= un changement de phase solvant vers une phase aqueuse parfaitement dispersée
est observe ;

» une émulsion est obtenue : le produit est un produit laiteux et stable ;

= pour améliorer la stabilité de la viscosité de cette émulsion de sol-gel, une base, telle
que la triethylamine, qui permet d’avoir une stabilité a I'ambiante de plusieurs

semaines, est ajoutée.

Les propriétés de la composition aqueuse SF1 ainsi obtenue sont les suivantes :
- extrait sec théorique : 6,9 %
- extrait sec mesuré dans la composition : 7,2 %
- pH=10,4
- Il s’agit d'un produit laiteux et stable.
- viscosité (en coupe 2,5 selon la norme DIN EN ISO 2433 / ASTM D5125) : 42 sec

EXEMPLE 4 : SEMI-FINI SF2 selon I'invention
Préparation d’'une composition aqueuse a base de polyamide-acide amique (PAA)

et d’aminosilane (avec un co-solvant)

Le PAA utilisé a des groupements terminaux de I'ordre de 200 meq de KOH/g.
On utilise une résine PAA commercialisée sous la dénomination TORLON Al 30LM de
chez Solvay.

On utilise comme aminosilane du 3-aminopropyltriéthoxysilane en solution
aqueuse, et en particulier le produit commercialisé par DEGUSSA sous la dénomination
commerciale Dynasylan AMEO.

Le co-solvant utilisé est le dimeéthylsulfoxyde (DMSO) qui est un solvant non

étiqueté.
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On réalise une composition aqueuse de semi-fini SF2 comportant les composés

suivants, leurs quantités respectives étant indiquées en g :

- polyamide-acide amique (a 35,5 % d’extrait sec) : 18,19
- DMSO: 61,19
- 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) (100 %) : 1,19

- eau déeminéralisée : 19,79
- triethylamine : 09g
TOTAL : 1009 ¢

Le taux de silicium apporté par 'APTES dans cette composition conduit a un taux
final de silicium dans le film sec de I'ordre de 2 % en poids par rapport au poids total du

film sec.

Pour réaliser la composition aqueuse de semi-fini SF2, on procéde comme suit :

= |a poudre de polyamide-acide amique que I'on solubilise dans le solvant non étiqueté
est introduite dans un réacteur ;

= |le 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) est ensuite introduit, sous agitation lente,
dans le mélange ;

* |e mélange est agité meécaniquement pendant au moins 2h avec une pale marine
montée sur un mélangeur Rayneri ;

= une solution limpide et homogéene en solvant est ainsi obtenue ;

» |e systeme d’agitation est ensuite modifié : une pale cisaillante est montée sur le
meélangeur Rayneri ;

» |'eau est ensuite ajoutée au goutte a goutte avec une ampoule de coulée ayant un
debit de I'ordre de 0,0015 g/min ;

= un changement de phase solvant vers une phase aqueuse parfaitement dispersée
est observe ;

» une émulsion est obtenue : le produit est un produit laiteux et stable ;

= pour améliorer la stabilité de la viscosité de cette émulsion de sol-gel, une base, telle
que la triethylamine, qui permet d’avoir une stabilité a I'ambiante de plusieurs

semaines, est ajoutée.
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Les propriétés de la composition aqueuse SF2 ainsi obtenue sont les suivantes :
- extrait sec théorique : 6,9 %
- extrait sec mesuré dans la composition : 7,2 %
- pH=10,4
- Il s’agit d'un produit laiteux et stable.
- viscosité (en coupe 2,5 selon la norme DIN EN ISO 2433 / ASTM D5125) : 42 sec

EXEMPLE 5 : SEMI-FINI SF3 selon I'invention

Préparation d’une composition aqueuse a base de polyamide-imide (PAl) (avec

un co-solvant) et d’aminosilane

Le PAIl utilisé est une résine PAI, commercialisée sous la dénomination
RHODEFTAL 210ES de chez HUNTSMAN dont I'extrait sec est de 29 % dans de la
N-éthylpyrrolidone.

On utilise comme aminosilane du 3-aminopropyltriéthoxysilane en solution
aqueuse, et en particulier le produit commercialisé par DEGUSSA sous la dénomination

commerciale Dynasylan AMEO.

On réalise une composition aqueuse de semi-fini SF3 comportant les composés

suivants, leurs quantités respectives étant indiquées en g :

- polyamide-imide (a 29 % d’extrait sec) : 2409
- N-éthylpyrrolidone : 53,5g
- 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) (100 %) : 1,29

- eau déminéralisée : 21,3 g
- triethylamine : 09g
TOTAL : 100,9¢g

Le taux de silicium apporté par 'APTES dans cette composition conduit a un taux
final de silicium dans le film sec de I'ordre de 2 % en poids par rapport au poids total du

film sec.
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Pour réaliser la composition aqueuse de semi-fini SF3, on procéde comme suit :

* |e polyamide-imide que I'on dilue dans la N-éthylpyrrolidone est introduit dans un
réacteur ;

= |le 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) est ensuite introduit, sous agitation lente,
dans le mélange ;

* |e mélange est agité meécaniquement pendant au moins 2h avec une pale marine
montée sur un mélangeur Rayneri ;

= une solution limpide et homogéne en solvant est obtenue ;

» |e systeme d’agitation est ensuite modifieé : une pale cisaillante est montée sur le
meélangeur Rayneri ;

» |'eau est ensuite ajoutée au goutte a goutte avec une ampoule de coulée ayant un
debit de I'ordre de 0,0015 g/min ;

= un changement de phase solvant vers une phase aqueuse parfaitement dispersée
est observe ;

* une émulsion est obtenue : le produit est un produit laiteux et stable ;

= pour améliorer la stabilité de la viscosité de cette émulsion de sol-gel, une base, telle
que la triethylamine, qui permet d’avoir une stabilité a I'ambiante de plusieurs

semaines, est ajoutee.

Les propriétés de la composition aqueuse SF3 ainsi obtenue sont les suivantes :
- extrait sec théorique : 7.42 %
- extrait sec mesuré dans la composition : 7,6 %
- pH=10,4
- Il s’agit d'un produit laiteux et stable.
- viscosité (en coupe 2,5 selon la norme DIN EN ISO 2433 / ASTM D5125) : 45 sec

EXEMPLE 6 : SEMI-FINI SF4 selon I'invention

Préparation d’'une composition aqueuse a base de polyamide-acide amique (PAA)

et de silazane (avec un co-solvant)

Le PAA utilisé a des groupements terminaux de I'ordre de 200 meq de KOH/g.
On utilise une résine PAA commercialisée sous la dénomination TORLON Al 30LM de

chez Solvay.
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On utilise, comme silazane, 'hexaméthyldisilazane de masse molaire 161,39
g/mol.

Le co-solvant utiliseé est la N-ethylmorpholine (ou 4-acétylmorpholine) (RN-CAS :
1696-20-4).

On réalise une composition aqueuse de semi-fini SF4 comportant les composés

suivants, leurs quantités respectives étant indiquées en g :

- polyamide-acide amique (a 35,5 % d’extrait sec) : 18,19
- N-éthylmorpholine : 61,19
- hexaméthyldisilazane (100 %) : 1,19

- eau déeminéralisée : 19,79
- triethylamine : 09g
TOTAL : 1009 ¢

Le taux de silicium apporté par 'APTES dans cette composition conduit a un taux
final de silicium dans le film sec de I'ordre de 3 % en poids par rapport au poids total du

film sec.

Pour réaliser la composition aqueuse de semi-fini SF4, on procéde comme suit :

* |a poudre de polyamide-acide amique que I'on solubilise dans le solvant non étiqueté
est introduite dans un réacteur ;

= |'hexaméthyldisilazane est ensuite introduit, sous agitation lente, dans le mélange ;

* |e mélange est agité meécaniquement pendant au moins 2h avec une pale marine
montée sur un mélangeur Rayneri ;

= une solution limpide et homogéne en solvant est obtenue ;

» |e systeme d’agitation est ensuite modifieé : une pale cisaillante est montée sur le
meélangeur Rayneri ;

» |'eau est ensuite ajoutée au goutte a goutte avec une ampoule de coulée ayant un
debit de I'ordre de 0,0015 g/min ;

= un changement de phase solvant vers une phase aqueuse parfaitement dispersée
est observe ;

» une émulsion est obtenue : le produit est un produit laiteux et stable ;
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pour ameliorer la stabilité de la viscosité de cette eémulsion de sol-gel, une base, telle
que la triethylamine, qui permet d’avoir une stabilité a I'ambiante de plusieurs

semaines, est ajoutée.

Les propriétés de la composition aqueuse SF4 ainsi obtenue sont les suivantes :
extrait sec théorique : 6,9 %
extrait sec mesuré dans la composition : 7,2 %
pH =104
Il s’agit d'un produit laiteux et stable.
viscosité (en coupe 2,5 selon la norme DIN EN ISO 2433 / ASTM D5125) : 39 sec

EXEMPLE 7 : PRIMAIRE comparatif Pc1

Préparation d’un primaire fluoré Pc1 a partir du semi-fini SFc1

On réalise une composition aqueuse fluorée de primaire a partir du semi-fini

SFc1 comportant les composeés suivants, leurs quantités respectives étant indiquées en

g:

- dispersion colloidale de PTFE (a 60 % d’extrait sec) : 289,3 g
- noir de carbone (a 25 % d’extrait sec dans I'eau) : 40,8 ¢

- silice colloidale (a 30 % d’extrait sec dans I'eau) : 1646 g
- semi-fini SFc1 (a 6 % d’extrait sec dans I'eau) : 237,09
- systéme de tensio-actifs (a 12 % d’extrait sec dans I'eau): 51,3 g

- eau déminéralisée : 421,89
- 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) (100 %) : 94¢g

- triethylamine : 20g
TOTAL : 1216,2 g

Le taux de silicium apporté par 'APTES dans cette composition conduit a un

taux final de silicium dans le film sec de I'ordre de 0.5 % en poids par rapport au poids

total du film sec.
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Les propriétés de la composition de primaire Pc1 ainsi obtenue sont les

suivantes :

extrait sec théorique : 21,7 %

extrait sec mesuré dans la composition : 22,4 %

pH=8,5

viscosité (en coupe 2,5 selon la norme DIN EN ISO 2433 / ASTM D5125) : 65 sec
Il s’agit d'un produit laiteux mais trés instable qui décante de fagon irréversible.

L’'ajout d’APTES en post-addition dans un primaire fluoré conduit a une

condensation rapide des groupements silanols avec la formation d'un gel irréversible.

Ce primaire n’est pas applicable sur un support.

EXEMPLE 8 : PRIMAIRE P1 selon I’invention

Préparation d’un primaire fluoré P1 a partir du semi-fini SF1

On réalise une composition aqueuse fluorée de primaire a partir du semi-fini SF1

comportant les composés suivants, leurs quantités respectives étant indiquées en g :

- dispersion colloidale de PTFE (a 60 % d’extrait sec) : 298,3 g
- noir de carbone (a 25 % d’extrait sec dans l'eau) : 42149

- silice colloidale (a 30 % d’extrait sec dans I'eau) : 169,7 g
- semi-fini SF1 (a 6,9 % d’extrait sec dans I'eau + NEM) : 213,29
- systéeme de tensio-actifs (a 12 % d’extrait sec dans I'eau): 53,09

- eau déeminéralisée : 223,79
TOTAL : 1000,0 g

Les propriétés du mélange aqueux ainsi obtenu sont les suivantes :
extrait sec théorique : 26,2 %
extrait sec mesuré dans la composition : 25,9 %
pH=8,5
viscosité (en coupe 2,5 selon la norme DIN EN ISO 2433 / ASTM D5125) : 50 sec
Il s’agit d’'un produit laiteux qui est trés stable, pas d’évolution de la viscosité a
I'ambiante de plus de 5 % sur 2 mois de stockage.
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REVENDICATIONS

1. Composition aqueuse comprenant :
- un polyimide ou un polyamide-imide ou un polyamide-acide amique,
- une base de Lewis,
- un solvant aprotique polaire, et
- au moins 15 % d’eau par rapport au poids total de ladite composition,

caractérisée en ce que la base de Lewis est un aminosilane ou un silazane.

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle I'aminosilane ou le
silazane sont présents dans ladite composition a raison de 0,1 a 10 % en poids par
rapport au poids total de ladite composition.

3. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 et 2, dans laquelle
I'aminosilane est le 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES).

4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 et 2, dans laquelle

le silazane est I'hexaméthyldisilazane.

5. Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle le solvant aprotique polaire est présent a raison de 1 a 70 % en poids par

rapport au poids total de la composition.

6. Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle le solvant aprotique polaire est la N-éthylmorpholine.

7. Composition de primaire de revétement antiadhésif comprenant une
composition aqueuse telle que définie selon I'une quelconque des revendications

précédentes et une dispersion de résine fluorocarbonée.

8. Composition selon la revendication 7, dans laquelle la résine fluorocarbonée
est choisie dans le groupe comprenant les polytétrafluoroéthylenes (PTFE), les
copolyméres de tétrafluoroéthyléne et de perfluoropropylvinyléther (PFA), les

copolymeéres de tétrafluoroéthylene et d’hexafluoropropéne (FEP), les polyfluorures de
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vinylidene (PVDF), le MVA (copolymére de TFE/PMVE), les terpolyméres
TFE/PMVE/FAVE, 'ETFE, et leurs mélanges.

9. Composition selon la revendication 8, dans laquelle la résine fluorocarbonée
est le polytétrafluoroéthylene (PTFE), ou wun mélange (PTFE/PFA) de
polytétrafluoroéthylene (PTFE) et de copolymere de tétrafluoroéthylene et de
perfluoropropylvinyléther (PFA), ou un meélange (PTFE/FEP) de polytétrafluoroéthyléne
(PTFE) et de copolymére de tétrafluoroéthyléne et d’hexafluoropropéne (FEP).

10. Procédé de préparation d'une composition de primaire de revétement
antiadhésif comprenant les étapes suivantes :

a) un polymére polyimide ou polyamide-imide ou polyamide-acide amique est mis
en solution dans un solvant aprotique polaire pour former un mélange
homogéne ;

b) une base de Lewis est introduite dans ledit mélange pour la fixer sur ledit
polymére ;

c) de l'eau est ajoutée au melange ainsi formée ; et

d) une dispersion fluorocarbonée est ajoutée au mélange issu de I'étape c).

11. Procédé de fabrication d’un article comprenant les étapes suivantes :

A. la fourniture d’'un substrat métallique présentant deux faces opposées ;

B. l'application sur l'une des faces dudit substrat d’au moins une couche de
composition de primaire telle que définie selon I'une quelconque des
revendications 7 a 9 ou obtenue selon le procédé de la revendication 10 ;

C. l'application sur ladite couche de composition de primaire d’au moins une couche
de composition de finition comprenant au moins une résine fluorocarbonée ; puis

D. la cuisson de I'ensemble a une température comprise entre 370°C et 430°C.

12. Article susceptible d’étre obtenu selon le procédé tel que défini selon la

revendication 11.

13. Article selon la revendication 12, constituant un article culinaire dont l'une

des faces constitue une face interne destinée a étre en contact avec des aliments
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placés a l'intérieur dudit article et I'autre face est une face externe convexe destinée a

étre en contact avec une source de chaleur.
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iniciar y llevar hasta su terminacién los siguientes
procesos: a) depdsitos de nombres comerciales
y ensenas comerciales; b) registro de marcas,
lemnas comerciales; ¢) patentes de invencion,
modelos de utilidad y disenos industriales; d)
presentar vy responder acciones de
cancelacién de marcas; €) Presentar vy
contestar oposiciones; f) modificar cualquier
solicitud de depdsito o registro de signo
distinfivo o nuevas creaciones; @) Ceder,
licenciar, renunciar o limitar derechos de
propiedad industrial; h) renovacién de signos
distintivos; i) registros  sanitarios  y  sus
modificaciones; j) denominaciones de origen;
k) nombres de dominiocs; [) acciones por
competencia desleal, por infracciones de
propiedad intelectual; m) proteccion al
consumidor; n) accién de nulidad, de nulidad y
restablecimiento del derecho, /) medidas
cautelares; o) cualquier otra gestion necesaria
en beneficio y en defensa de nuestros interés,
ante  cualquier persona o  autoridad
competente.




The attorneys are also appointed to receive,
give in, compromise, substitute and revoke such
substitutions, concilliate, withdraw, waive,
assume, reassume, accept any and all rights
and/or process rights, ratify any agents act.

Given and signed: Ecully

Date:
July 26, 2013

Hubert KIEHL
Vice-President, Intellectual Property

Las apoderadas quedan facultadas para
recibir, transigir, sustituir, conciliar, desistir,
renunciar, reasumir, aceptar los hechos del
proceso, ratificar los actos de agentes
oficiosos.

Dado vy firmado en:

Fecha: de de 2013

Representante legal




RESUMEN

La presente invencion se relaciona con una composicidon acuosa que comprende
una polimida o una poliamida-imida o un dcido poliamida-dmico, asi como una
base Lewis, un solvente aproéfico polar, y por lo menos 15% de agua en
comparacion con el peso total de dicha composicidén, caracterizada porque la

base Lewis es un aminosilano o un silazano.

24



