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(57) Abstract : The present invention concerns a heating article (1) comprising a substrate (10) having two opposite surfaces (101,
102), a heat-stable coating (11) comprising at least one base layer (111) comprising at least one heat-stable binder, said base layer
being arranged on one of the surfaces of the substrate, and one microstructured surface layer (112) comprising a heat-stable binder of
the same chemical nature as that of the base layer. The microstructured layer (112) partly or fully covers the base layer (111) and is
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(57) Abrégé : La présente invention concerne un article chauffant (1) comprenant un substrat (10) présentant deux faces opposées
(101, 102), un revétement thermostable (11) comprenant au moins une couche de base (111) comportant au moins un liant thermo -
stable, ladite couche de base étant disposée sur 'une des faces du substrat, et une couche de microstructuration superficielle (112)
comprenant un liant thermostable de méme nature chimique que celui de la couche de base. La couche de microstructuration (112)
recouvre en partie ou intégralement la couche de base (111) et est frittée solidairement avec celle-ci. Selon 'invention, la couche de
microstructuration superficielle (110) présentant un relief avec des motifs constitués par des variations locales du niveau de sa sur -
face, ledit relief ayant une régularité de pas moyen Ar avec une variation SAr d' au plus 10% de la valeur dudit pas moyen Ar, de
part et d'autre de cette valeur La présente invention concerne également un procédé de fabrication d'un tel article.
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Article chauffant comprenant un revétement thermostable

microstructuré et procédé de fabrication d’un tel article

La présente invention concerne de maniére générale
des articles recouverts d’un revétement thermostable, et
plus particuliérement des articles chauffants comprenant
un revétement thermostable présentant une
microstructuration superficielle. La présente invention
concerne également un procédé de fabrication de tels
articles.

Les articles concernés par la présente invention
peuvent notamment étre des articles culinaires tels que
des poéles, des casseroles, ou des sauteuses, des grilles
de barbecue, des semelles, des fers a repasser, ou encore
des plagques de lisseurs de cheveux.

Par article chauffant, on entend, au sens de la
présente invention, un article qui possede son propre
systeéme de chauffage, ou qui est chauffé par un systeme
extérieur et qgui est apte a transmettre 1’énergie
calorifique apportée par ce systeme a un matériau ou
objet tiers au contact dudit article.

Par microstructuration superficielle, on entend,
au sens de la présente invention, une couche
superficielle de rugosité micrométrique.

Par rugosité micrométrique, on entend, au sens de
la présente invention, un relief présentant des motifs
constitués par des variations locales au niveau de la
surface de la couche superficielle de 1’'ordre du micron.

Pour 1l’utilisateur d’un article culinaire, 1l est
particulierement intéressant qu’au cours de la cuisson,
les aliments accrochent le moins possible, et ce sans
utiliser de graisses additionnelles, et gu’ensuite le
nettoyage de 1l’article utilisé soit le plus facile et
rapide possible.

Actuellement, les revétements d’articles

culinaires chauffants, par exemple ceux réalisés a base
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de polyméres fluorés (notamment a base de PTFE) ou a base
de céramigue (notamment obtenus par voie sol-gel), sont
intrinséguement anti-adhérents et hydrophobes de par leur
nature chimique, comme enseigné notamment dans les
brevets francais FR 2904206 et FR 2915205. L’'angle de
contact statigque © entre ces revétements et 1l'eau est de
1’ordre de 115° & température ambiante et diminue lorsque
la température des revétements augmente, ce qui a pour
effet qu’a la température de cuisson des aliments, on
atteint une valeur d’angle de contact statique faible, de
1’ordre de 60°, ce qui n’est pas acceptable.

On comprend donc gqu’il vy ait un intérét a
développer des revétements qui soient hydrophobes tant a
température ambiante, qu’a des températures plus élevées,
et en particulier aux températures d’utilisation de ces
articles chauffants (par exemple a la température de
cuisson dans le cas d’un article culinaire).

Par ailleurs, 1l est connu que des propriétés
physiques (comme la rugosité) conferent également a une
surface donnée des propriétés d’hydrophobie et d’auto-
nettoyage. Ainsi, on peut observer, dans la nature et
plus particuliérement sur les feuilles de lotus, un
phénoméne de super-hydrophobie (également appelé « effet
lotus ») lié a la rugosité micrométrique de ces
feuilles : ce phénoméne se manifeste par un angle de
contact statique pouvant atteindre jusqu’a 160°.

L’ obtention de telles structures est
particulierement difficile, voire impossible a réaliser
sur des revétements antiadhésifs avec 1les technigues
d’enduction <classique (pulvérisation, rouleau, rideau,
sérigraphie) pour lesquelles on cherche plutdt un effet
nivelant (c’est-a-dire 1le plus lisse possible). C’est
ainsi que, méme lorsque 1’on structure la surface du
substrat sur laquelle le revétement est déposé, il n’est
pas possible de conserver a la surface de ce dernier une

surface réellement superhydrophobe.
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Plusieurs types de techniques sont connus pour
microstructurer la surface d’un article.

Il est par exemple possible d’incorporer dans la
composition de revétement une substance non miscible
susceptible d’'étre suffisamment bien dispersée dans la
composition de revétement, et qui doit étre ensuite
éliminée par traitement thermique ou chimigue. Une telle
technique présente cependant 1’/ inconvénient d’étre
difficile a généraliser et a réaliser en milieu
industriel. En effet, le contrdle de la qualité de la
dispersion sous forme liquide, puis dans les différentes
phases de fabrication (séchage, cuisson, et
éventuellement post-traitement), ainsi que le ©post-
traitement lui-méme (par exemple par une dissolution
sélective d’une charge telle que le carbonate de calcium)
sont générateurs de surcolt, 1lié a la nécessité de postes
supplémentaires, masquage de protection, lavages et
rincages pour assurer le fait que le revétement est de
grade alimentaire (c’est-a-dire pouvant é&tre en contact
avec des aliments). De plus ces opérations génerent des
effluents qu’il faut également traiter.

Une autre solution est enseignée par le brevet
allemand DE 4434425 qui décrit la production de
revétements antiadhésifs sur la surface d’un substrat en
métal mou, par exemple en aluminium, spécialement pour
les revétements de casseroles. Le procédé de fabrication
de DE 4434425 comprend une étape consistant a rendre
rugueuse la surface du substrat, puis une étape
consistant a revétir cette surface rugueuse avec une ou
plusieurs couches de matériau dur, par exemple avec des
couches de revétement dur anodisé, puis avec une ou
plusieurs couches de matériau antiadhésif a Dbase de
résine fluorocarbonée tels que le polytétrafluoroéthylene
(PTFE), le copolymére de TFE-hexafluoropropylene (FEP) ou
le copolymére de TFE-éthyléne (ETFE). La rugosité de

surface peut notamment étre obtenue par projection
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thermique ou par traitement de conversion. Or, ce sont
des techniques qui n’autorisent gu’une maitrise partielle
des paramétres moyens définissant la rugosité de surface
obtenue, cette dernieére n’étant par conséguent pas
localement contrdlée. Ainsi, l"anti-adhésivité du
revétement obtenu n’est non seulement pas totalement
satisfaisante, mais elle n’est pas non plus
rigoureusement constante sur toute la surface dudit
revétement. En particulier, comme il est difficile
d’assurer une répartition homogéne, on obtient assez
facilement une distribution des rugosités trés large qui
génere des variations importantes d’angles de contact.

Une autre solution est enseignée par la demande de
brevet US 2005/170098 qui décrit un substrat notamment en
verre, en céramique ou en métal, présentant au moins une
surface autonettoyante comprenant une couche de
revétement ayant une structure de surface micro-rugueuse,
qui est au moins en partie hydrophobe. Cette couche
micro-rugueuse est obtenue par application d’un mélange
contenant une fritte de verre et des particules de
structuration ayant un diametre moyen de 1’ordre de 1,1 a
50 pm, et de préférence compris entre 0,2 et 20 um.
L’application de 1la couche micro-rugueuse est suivie
d’une cuisson classique conduisant a la fusion de 1la
fritte de verre. Cette technique de microstructuration
n’autorise qu’une maitrise ©partielle des paramétres
moyens définissant la microrugosité de surface obtenue,
cette derniére n’'étant pas, par conséquent, localement
contrdlée.

Une autre solution est encore enseignée par la
demande de brevet européen EP 2308607, qgqui décrit un
revétement antiadhésif multicouche comprenant une
premiere couche microstructurée, sur laquelle est déposée
une deuxiéme couche submicrostructurée se présentent sous
forme de particules de résine fluorocarbonée (par exemple
le PTFE, le PFA et le FEP), qui peuvent notamment
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présenter un diametre compris entre 50 et 300 nm. La
premiere couche qui peut comporter des particules
minérales, par exemple des particules de SiC ou PPSO; ou
encore d’alumine, et la deuxieéme couche peut comporter,
outre les particules fluorées dispersées, des whiskers
(notamment a base de titanate de potassium. Les deux
couches du revétement antiadhésif sont déposées par
pulvérisation a la flamme. Elles peuvent étre formées sur
une surface du substrat préalablement macrostructurée,
notamment par sablage. EP 2308607 enseigne donc un
revétement antiadhésif présentant une double
structuration (voir méme triple si le support est sablé),
dont la rugosité des couches de surface est
avantageusement comprise entre 2 et 50 um pour la
premieére couche, et entre 0,1 et 5 um pour la couche
microstructurée superficielle, c'est-a-dire de 1’ordre du
micron. En ce qui concerne la premiere couche
microstructurée, la distance entre deux motifs du relief
(créé par les particules minérales de SiC ou PPSO;), il
est compris entre 30 et 50 Um mais peut aller jusque 100
um, ce qui est la traduction d’une variation d’amplitude
par rapport a la distance moyenne trés supérieure a 10%.
Une autre solution est encore enseignée par la
demande de internationale WO 2010/136848 qui décrit un
procédé de fabrication de revétements poreux avec une
structure contrblée de taille microscopique ou
nanométrique, utilisant une méthode d’impression de type
jet d’encre. Le revétement a une épaisseur comprise entre
10 nm et 10 mm et sa porosité est créée de maniére a ce
que la distribution de la taille des ©pores soit
anisotrope. Toutefols, le procédé de WO 2010/136848 est
complexe et coliteux a mettre en cuvre, car 1l nécessite
de passer par une étape intermédiaire de réalisation
d’une couche temporaire de particules pour la création de
la microporosité, couche temporaire qu’il faut ensuite

éliminer En outre, WO 2010/136848 ne concerne ni un
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article chauffant, ni a fortiori un article culinaire qui
subissent typiguement des contraintes thermiques.

I1 est également possible de réaliser une
microstructuration de surface par lithographie [Langmuir,
2000, 16, 7777-7782, Ultrahydrophobic Surfaces. Effects
of Topography Length Scales on Wettability, D. Oner and
T.J. McCarthy]. Toutefois, 1l s’agit d’un procédé qui
structure une surface de facon non directe, ce qui
implique d’utiliser un masque pour le transfert du motif,
et de réaliser un traitement chimique postérieur pour
rendre la surface hydrophobe. La surface ainsi
microstructurée, qui est en silicone, est revétue d’une
couche superficielle de nature chimique différente (par
exemple a base de siloxane ou de résine fluorocarbonée),
qui présente 1’inconvénient d’é&tre peu durable a 1’usage.
En 1’ occurrence, cette couche superficielle est
susceptible de se dégrader par abrasion, entrainant une
diminution, voire méme une perte de 1l’effet anti-adhésif.
Par ailleurs, on observe un autre inconvénient qui est
celui d’un faible lien entre les deux couches : de ce
fait la couche microstructurée peut étre facilement
enlevée si la surface revétue est manipulée comme par
exemple lors de contacts répétés lors de la cuisson des
aliments. Pour —résoudre les inconvénients de 1’art
antérieur, la demanderesse a découvert qu’il était
possible de structurer de maniere directe (c'est-a-dire
sans transfert de motif, par exemple via un masque) et
précise un revétement hydrophobe destiné a recouvrir un
article chauffant, sans post-traitement ultérieur.

Pour cela, la Demanderesse a mis au point un procédé
de fabrication d’un article chauffant, comprenant une
étape de structuration de surface utilisant 1’impression
jet d’encre. Il s’'agit d’une technique qui consiste a
projeter des gouttelettes d’encre depuis une petite
ouverture jusqu’a des positions parfaitement déterminées

sur un  support, de manieére a créer une 1image.
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L’ impression a Jjet d’encre est la seule technique
d’ impression connue actuellement qui soit sans contact.

Plus particulierement, la présente invention a pour
objet un article chauffant comprenant

- un substrat présentant deux faces opposées,

- un revétement thermostable comprenant

- au moins une couche de base comportant au moins
un liant thermostable, ladite couche de Dbase ¢étant
disposée sur l'une des faces du substrat, et

- une couche de microstructuration superficielle
comprenant un liant thermostable de méme nature chimique
que celui de 1la couche de base, ladite couche de
microstructuration recouvrant en partie ou intégralement
ladite couche de base et étant frittée solidairement avec
celle-ci, ladite couche de microstructuration
superficielle ©présentant un relief avec des motifs
constitués par des variations locales du niveau de sa
surface, ledit relief ayant une régularité de pas moyen
Ar avec une variation SAr d’au plus 10% (et de préférence
d’au plus 3%) de la valeur dudit pas moyen Ar, de part et
d’"autre de cette valeur Ar.

Par revétement thermostable, on entend, au sens de
la présente invention, un revétement dont les propriétés
mécaniques et physico-chimiques n’évoluent pas de maniere
significative en fonction de la température d’utilisation
de 1l’article (gquli peut étre par exemple de 50°C a 300°C
dans le cas d’un article culinaire).

Les liants thermostables des couches de base et de
structuration doivent étre de méme nature chimique ou de
nature chimique équivalente, aptes a se lier entre eux
par des liaisons covalentes, des liaisons wvan der Waals
ou ioniques. Il peut s’agir par exemple de matériaux
polymériques de méme classe chimique ou présentant des
parametres de solubilité wvoisins, ou encore de matériaux
inorganigues ou hybrides.

Par exemple, si le liant thermostable de la couche
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de base est une résine fluorocarbonée, celui de la couche
de microstructuration qui recouvre la couche de base est
dans ce cas également une résine fluorocarbonée. De méme,
si le liant thermostable de la couche de base est un
matériau sol-gel, il en sera de méme pour le liant de la
couche de microstructuration.

Par régularité de pas moyen Ar du relief ou
revétement, on entend, au sens de la présente invention
la moyenne arithmétique, sur la surface d’évaluation, de
la distance entre deux motifs du relief, comme illustré
sur la figure 3 ci-apres.

La wvaleur treés faible de 1la wvariation Sar
(inférieure a 10% du pas moyen Ar) traduit une grande
homogénéité dans le positionnement des motifs, rendue
possible par 1l’utilisation d’une technique d’impression a
jet d’encre. Cette homogénéité dans le positionnement des
motifs confére au revétement thermostable de 1’article
selon 1'invention une hydrophobie de nature physique, qui
est combinée avec 1’hydrophobie intrinségue du revétement
d’origine chimique (conférée par les liants thermostables
des couches de base et de structuration). L’hydrophobie
de nature physique a pour effet que 1l’eau ne peut plus
parvenir Jjusque dans les interstices de la surface du
revétement. Cela a pour conséquence que les points de
contact entre l’eau et la surface du revétement sont
diminués de facon considérable, de sorte que 1l’angle de
contact statique entre le revétement et 1’eau est
supérieur a celui que 1’on mesurerait avec une surface
d’un revétement de méme nature, mais gui n’aurait pas été
structuré par impression a jet d’encre conformément a la
présente invention.

De maniére avantageuse, le relief du revétement
thermostable de 1’invention présente une profondeur de
rugosité moyenne Ra dont la variation SRa est d’au plus
10% de la valeur de ladite profondeur de rugosité moyenne

Ra, de part et d’autre de cette valeur Ra.
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Par profondeur de rugosité moyenne Ra, on entend,
au sens de la présente invention, la hauteur du motif par
rapport au niveau le plus bas du relief, comme illustré
sur la figure 3.

Avantageusement, le pas moyen Ar du relief est
compris entre 5 um et 75 um, et la profondeur de rugosité
moyenne Ra du relief est comprise entre 5 pm et 50 um, et
de préférence de 1’ordre de 10 um. Ces valeurs de
parametres de rugosité correspondent a une surface
superhydrophobe.

On peut envisager différents types d’articles
conformes a 1l’invention, de différentes forme et réalisés
dans différents matériaux.

Ainsi, le substrat peut étre en un matériau choisi
parmi les métaux, le verre, les céramiques et les
matieres plastiques.

A titre de substrats métalliques utilisables dans
le procédé selon 1’invention, on peut avantageusement
citer les substrats en aluminium ou en alliage
d’aluminium anodisé ou non, ou en aluminium poli, brossé
ou microbillé, sablé, traité chimiquement ou en acier
inoxydable poli, brossé ou microbillé, ou en fonte de fer
ou d’aluminium, en titane ou en cuivre martelé ou poli.

L’article chauffant selon 1l’'invention peut
notamment &tre un article culinaire, et en particulier un
article culinaire dont une des faces opposées est une
face intérieure concave destinée a étre disposée du cdté
d’aliments susceptibles d’étre introduits dans ledit
article, et une seconde desdites faces opposées est une
face extérieure convexe destinée a étre disposée vers une
source de chaleur.

A titre d’'exemples non limitatifs d’articles
culinaires conformes a la présente invention, on citera
notamment des articles culinaires tels que les casseroles
et les pdles, les woks et les sauteuses, les faits-touts

et les marmites, les crépieres, les grills, les moules et
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plaques pour la péatisserie, les plaques et grilles de
barbecue, les bols de préparation.

On peut également envisager d’autres types de
substrats qui ne sont pas limités au seul domaine
culinaire. Ainsi, on peut également envisager a titre
d’articles chauffants conformes a 1l’invention des
articles électroménagers tels que des fers a repasser,
des fers a friser, des lisseurs a cheveux etc., des pots
isothermes (pour cafetiéres par exemple), des bouilloires
ou des bols mixeurs.

Selon un premier mode de réalisation de 1l’article
selon 1l7’invention, le liant thermostable de la couche de
base et celui de la couche de microstructuration
comprennent, chacun une résine fluorocarbonée ou un
mélange de résines fluorocarbonées, seule ou en mélange
avec d’autres résines thermostables.

Selon une premiére variante de ce mode de
réalisation, la couche de microstructuration se présente
sous forme de composés fluorocarbonés constituant le
relief du revétement thermostable, lesdits composés
fluorocarbonés étant frittés solidairement avec la couche
de base.

Selon une deuxiéme variante de ce mode de
réalisation, la couche de microstructuration comporte en
outre des microparticules présentant chacune une taille
comprises entre 5 um et 10pm et étant constituées d’un
matériau ayant une température de fusion supérieure d’au
moins 20°C & la température de fusion des liants
thermostables de 1la couche de base et de 1la couche de
microstructuration, les microparticules étant
régulierement disposées sur la couche de base et
recouvertes par un film continu du liant thermostable de
la couche de microstructuration, les microparticules
créant des variations locales du niveau de surface dudit
film qui a une épaisseur comprise entre 500 nm et 3 um.

Selon une particularité de cette deuxiéme variante
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de réalisation, les microparticules présentent
avantageusement une dureté supérieure a 5 sur 1’échelle
de Mohs, ce qui confére un revétement thermostable de
l'article chauffant une résistance a la rayure accrue.

A titre de microparticules utilisables dans le
cadre de cette deuxiéme variante de réalisation, on peut
notamment citer les microparticules d’oxyde d’aluminium,
de gilice ou de zirconium.

Selon un deuxiéme mode de réalisation de
l7article, le liant thermostable de la couche de base et
celui de la couche de microstructuration sont chacun en
un matériau sol-gel comprenant au moins une matrice d’au
moins un polyalcoxylate métallique.

De maniere avantageuse,, la couche de
microstructuration est recouverte par une couche de
finition dont 1’épaisseur est inférieure a la variation
SRa de la rugosité de la couche de microstructuration.

La présente invention a également pour objet un
procédé de fabrication d’un article chauffant selon
1’ invention comprenant les étapes suivantes

a) fourniture d’un substrat comprenant deux faces
opposées; puis

b) réalisation d’un revétement thermostable
comprenant

- la formation, au moins sur 1’une des faces du
substrat, d’au moins une couche de base comportant au
moins un liant thermostable, et

- la formation, sur tout ou partie de la couche de
base, d’une couche de microstructuration comprenant en
partie ou totalement un liant thermostable de méme nature
que celui de la couche de base, la formation de la couche
de microstructuration comprenant 1’impression jet d’encre
par projection en des ©positions (P1, P2, .y PN)
déterminées de microgouttes d’une dispersion dans un
liquide (eau ou solvant organique) d’un matériau de

structuration, ladite impression étant réalisée avec un
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pas d’impression (d) micrométrigque , et

c) cuisson du revétement thermostable pour fritter
le liant de la couche de base solidairement avec le liant
de la couche de microstructuration, de maniere a
rigidifier 1’ensemble et former un relief avec des motifs
constitués par des wvariations locales du niveau de la
surface du revétement thermostable. ILe procédé selon
17 invention permet la réalisation d’une
microstructuration de surface par apport d’un excédent
localisé de matiere, cet apport étant réalisé de maniere
sélective et précise par impression de type impression
jet d’encre.

Avantageusement, le pas d’impression du procédé
selon 1'invention est compris entre 5 pm et 75 pm, ce qui
permet de réaliser un relief dont le pas moyen est
compris entre 5 et 75 um.

Selon un premier mode de réalisation du procédé,
les 1liants thermostables des couches de base et de
microstructuration comprennent une résine fluorocarbonée
ou un mélange de résines fluorocarbonées, seul(e) ou en
mélange avec d’autres résines thermostables. La résine
fluorocarbonée de la couche de base peut étre identique
ou différente de celle de la couche de microstructuration

Selon une premiére variante de ce mode de
réalisation du procédé, 1la structuration du revétement
thermostable est réalisée en utilisant uniquement le
liant thermostable de 1la couche de microstructuration
comme matériau de structuration, ce liant étant présent
dans la dispersion a raison de 2% a 20% en poids par
rapport au poids total de la dispersion.

Selon une deuxiéme variante du premier mode de
réalisation du procédé, 1la structuration du revétement
thermostable est réalisée en deux étapes

1) on utilise d’abord, en tant que matériau de
structuration des microparticules d’un matériau ayant une

température de fusion supérieure d’au moins 20°C a la
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température de fusion des liants thermostables des
couches de base et de microstructuration, ces
microparticules étant dispersées dans un ligquide (solvant
organique ou eau) a raison de 2% a 20% en poids par
rapport au poids total de la dispersion,

2) puis aprés 1'impression par Jjet d’encre de
microgouttes de <cette dispersion, on forme, aprés
étuvage, un film continu recouvrant les microparticules,
ce film comprenant un liant thermostable, qui est celui
de la couche de microstructuration.

Les microparticules préalablement déposées par
impression Jjet d’encre créent des variations locales du
niveau de surface dudit film. Ces microparticules sont
telles que définies précédemment.

De maniére avantageuse, la dispersion de
microparticules dans un solvant comprend en outre un
agent filmogene a basse température, dont la teneur est
avantageusement comprise entre 1 et 10% en poids du poids
total des microparticules.

A titre d’agents filmogénes utilisables dans le

cadre de la présente invention, on peut notamment citer

des dérivés de la cellulose (comme par exemple la
carboxyméthylcellulose) ou des polymeéres (notamment
méthacryliques).

Avantageusement, les microparticules peuvent é&tre
traitées en surface pour faciliter 1'étalement ultérieur
du film recouvrant les microparticules. Ce traitement de
surface peut étre réalisé a 1’aide de silanes fluorés, de
surfactants polymeres comme des polyoxéthanes fluorés
(ayant notamment une masse moléculaire Mw de 3000 g) ou
encore a 17aide d’oligoméres de 1"HFPO
(hexafluoropropyloxyde) modifiés avec des silanes et/ou
des polyéthylénes glycols.

Selon un deuxiéme mode de réalisation du procédé,
les liants thermostables des couches de base et de

microstructuration comprennent au moins un précurseur
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sol-gel de type alcoxyde métallique dispersé en milieu
alcoolique et de 1’eau pour initier la réaction sol-gel.

Dans ce deuxieme mode de réalisation du procédé,
on projette avantageusement plusieurs microgouttes de la
dispersion de matériau de structuration, pour augmenter
la profondeur de 1la rugosité créée par empilement des
couches.

De préférence, les microgouttes projetées en
chaque position donnée sont séchées avant projection
d’une autre microgoutte en cette position.

D’ autres avantages et particularités de la
présente invention résulteront de la description qui va
suivre, donnée a titre d’exemple non limitatif et faite
en référence aux figures annexées

- la figure 1 représente une vue schématique en
coupe d’'un article culinaire conforme a 1’invention,

- la figure 2 représente un schéma de principe
illustrant la projection de microparticules dans le
procédé selon 1l’invention,

- la figure 3 représente un schéma de principe
d’une vue en coupe d e la couche de microstructuration
selon 1’invention,

- la figure 4 représente une vue schématique en
coupe d’'un premier exemple d’article chauffant selon
1’ invention,

- la figure 5 représente une vue schématique en
coupe d’un deuxiéme exemple d’article chauffant
1’ invention,

- la figure 6 représente une vue schématique en
coupe d'un troisieme exemple d’article chauffant selon
1’/ invention.

Les éléments identiques représentés sur les
figures 1 & 6 sont identifiés par des références
numériques identiques.

L’article chauffant 1 comprend un substrat 10

présentant deux faces opposées, et un revétement
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thermostable 11.

La figure 1 illustre a titre d’exemple d’article
chauffant selon 1’invention, une casserole 1 comprenant
un support 10 se présentant sous forme de calotte creuse,
et une poignée de préhension 3. La face intérieure du
support 10 (concave) est revétue d’un revétement
thermostable 11 selon 1’invention, qui comprend

- au moins une couche de base 111 comportant au
moins un liant thermostable, et

- une couche de microstructuration 112 comprenant
un liant thermostable de méme nature ou de nature
chimiquement équivalente a celui de la couche de base.

Préférentiellement, la couche de Dbase 111 est
continue et couvre entiérement la face du substrat 10
sur laquelle elle est déposée.

Comme illustré plus précisément sur les figures 4
a 6 et décrit dans les exemples 1 a 3 correspondants, la
couche de base 111 peut étre multicouche.

La couche de microstructuration 112 recouvre au
moins en partie (et de préférence intégralement) la
couche de base 111 en étant frittée solidairement avec
celle-ci. La couche de Dbase 111 et 1la couche de
microstructuration 112 forment ainsi un tout solidaire
constituant le revétement thermostable 11. La couche de
microstructuration 112 présente un relief avec des motifs
constitués par des variations locales du niveau de sa
surface, qui est caractérisé par les parametres suivants
(illustrés sur la figure 3)

- la régularité, de pas moyen Ar, et

- la profondeur, de rugosité moyenne Ra.

Selon 1’ invention, le relief du revétement
thermostable a une régularité de pas moyen Ar avec une
variation Sar d’au plus 10% de la wvaleur dudit pas moyen
Ar, de part et d’autre de cette valeur. Le parametre de
pas moyen Ar correspond a la distance moyenne entre deux

motifs premiers wvoisins. Ainsi, la distance entre deux
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motifs premiers voisins est définie avec une variation
maximale autorisée de 10% de sa valeur moyenne de part et
d’autre de cette wvaleur, quel gue soit le couple de
motifs premiers voisins considérés de la
microstructuration. De préférence, la variation maximale
autorisée est de 3% de la valeur de la distance entre
deux motifs premiers voisins.

En outre, le relief du revétement thermostable (en
1’ occurrence de la couche de microstructuration) présente
préférentiellement une profondeur de rugosité moyenne Ra
définie avec une variat SRa d’au plus 10% de la valeur de
ladite profondeur de rugosité moyenne Ra, de part et
d’autre de <cette wvaleur. La rugosité moyenne Ra
correspond a la hauteur des motifs s’ étendant
perpendiculairement a la couche de base 111, en d’autres
termes a la différence d’élévation entre le sommet des
motifs et le niveau de la couche de base 111. Ainsi, la
hauteur de chaque motif est définie avec une variation
maximale autorisée de 10% de 1la hauteur moyenne (par
rapport a cette wvaleur) calculée sur 1’ensemble des
motifs. De préférence, la variation maximale autorisée
(tout comme pour le pas moyen Ar) est seulement de 3% de
la valeur de la hauteur moyenne calculée sur 1’ensemble
des motifs.

Typiquement, la valeur du pas moyen Ar du relief
est comprise entre 5 um et 75 um, et est de préférence
égale a 35 um. Dans <ce cas, la wvariation maximale
autorisée sur le pas moyen Ar est de 2 um pour un pas
moyen Ar de 20 pm et est de 5 pm pour un pas moyen Ar de
50 pm. Pour la valeur préférée de pas moyen Ar de 35 um,
on a mesuré une variation SAr égale a *2,5 um, ce qui
correspond & environ 7% de la valeur du pas moyen Ar
considéré (de part et d’autre de cette wvaleur).

Typiquement, la profondeur de rugosité moyenne Ra
du relief est comprise entre 5 et 50 um, et de préférence

égale a 10 um. Ainsi, la variation maximale autorisée sur
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la profondeur de rugosité moyenne Ra est de + 1,5 pm pour
une profondeur de rugosité moyenne Ra égale a 15 um. Pour
la valeur préférée de la profondeur de rugosité moyenne
Ra égale a 10 pm, on a mesuré une variation SRa égale a
0,5 um, correspondant a 5% de la valeur de la profondeur
de rugosité moyenne Ra considérée.

Le procédé de fabrication d’un article chauffant
selon 1’invention tel que décrit ci-dessus comprend les
étapes suivantes

a) fourniture du substrat 10,

b) réalisation, au moins sur 1l’une des faces du
substrat 10, d’un revétement thermostable 11, et

c) cuisson du revétement thermostable 11.

La réalisation du revétement thermostable 11
comprend

- la formation, au moins sur 1l’une des faces du
substrat 10, d’au moins une couche de base 111
comportant au moins un liant thermostable, et

- la formation, sur tout ou partie de la couche de
base, d’une couche de microstructuration 112 comprenant
en partie ou totalement un liant thermostable de méme

nature que celui de la couche de base.

Formation de la couche de base

La couche de base, éventuellement multicouche, est
plus particulierement déposée avec les techniques
d’enduction classique de revétements thermostables
(pulvérisation, rouleau, rideau, sérigraphie).

Toutefois, elle peut aussi étre déposée, comme la
couche de microstructuration, par impression de type jet
d’encre, la matiére projetée comportant ledit liant
thermostable de la couche de base. Dans ce cas, le pas

est ajusté pour obtenir une couche continue.
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Formation de la couche de microstructuration

Comme 1’illustre plus précisément la figure 2, la
formation de la couche de microstructuration 111 comprend
plus particuliérement 1’/impression par projection en des
positions P1l, P2,.. PN déterminées de microgouttes d’une
dispersion dans un solvant d’un matériau de
structuration. Les différentes positions de projection
P1, P2,.. PN sont distribuées sur la surface du substrat
selon un réseau homogéne. L’impression est réalisée avec
un pas d’ impression d micrométrique, qui est
avantageusement compris entre 5 um et 75 um, et
préférentiellement égal a 35 um (correspondant a la
valeur préférée du pas moyen Ar entre deux motifs
premiers voisins du relief de la couche de
microstructuration 112).

On utilise une imprimante commerciale
habituellement destinée a 1’impression de décors. Cette
imprimante offre typigquement une définition égale a 360
dpi (« dot per inch »), ce qui correspond a un pas
d’impression d égale a environ 70 pm  entre deux
positions de projection gqui sont des positions premiéres
voisines. Cette imprimante comprend une plague avec une
pluralité de buses permettant la projection simultanée
sur la couche de base d’une microgoutte par chaque buse
en chaque position de projection d’un ensemble de
positions Pl, P2,.. PN couvert par 1la plaque. Dans ce
contexte, pour atteindre une définition d’impression de
720 dpi correspondant a un pas d’impression d de 35 um,
il faudra déplacer la téte d’impression d’un demi-pas.

Comme illustré sur la figure 2, la projection
d’une microgoutte en une position de ©projection Pl
provoque 1’étalement E1 de la microgoutte projetée sur la
surface de la couche de base. Cet étalement présente un
rayon Rl qui dépend non seulement du volume de la
microgoutte projetée, mais également du mouillage de la

surface de la couche de base non cuite par la microgoutte
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projetée, et plus particuliérement par le solvant de la
dispersion projetée.

Le pas d’impression d et 1le rayon Rl ou R2 de
chaque étalement El1 et E2 d’une ou plusieurs microgouttes
en une position Pl ou P2 de projection déterminée sont

préférentiellement liés par la relation suivante

1/3 <2Ri/d < 1

ou Ri correspond au rayon de 1'étalement Ei en la
position Pi de projection.

Par ailleurs, il est aussi possible d’utiliser une
imprimante a une seule buse. En fonctionnement, 1’unique
buse de la plaque peut étre déplacée, par un chariot au-
dessus de la couche de Dbase, du pas d’impression
considéré ou d’un multiple du pas d’impression considéré
respectivement.

Il peut aussi étre envisagé de faire déplacer par
un chariot la couche de base, sous la buse fixe du pas
d’ impression considéré ou d’un multiple du pas
d’ impression considéré respectivement.

Préférentiellement, la direction de projection de
chaque microgoutte en une position de projection est
normale a la surface locale de la couche de base en cette
position, par inclinaison du substrat, et/ou de la buse

et/ou de la plaque de buses.

Cuisson

La cuisson du revétement thermostable permet de
fritter le liant thermostable de la couche de base 111
solidairement avec le liant thermostable de la couche de
microstructuration 112, <ce qui conduit a rigidifier
1’ensemble et former un relief avec des motifs constitués
par des variations locales du niveau de la surface du
revétement thermostable 11.

L’invention est illustrée plus en détail dans les
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exemples suivants.
Dans ces exemples, sauf indication contraire, tous

les pourcentages et parties sont exprimés en poids.

PRODUITS ET DISPOSITIFS

Matériau de structuration

= poudres de PTFE : TF 9207 PTFE de Dyneon ou poudre
FLUO HT-LS de Micro Powders, dont les particules ont
une taille comprise entre 5 pm et 10 pm pour ne pas
risquer de Dboucher les Dbuses de 1’imprimante
(exemple 1),

= poudres d’oxyde d’aluminium, de zircone ou de silice
(exemple 2),

Ll précurseurs sol-gel a mélange de
méthyltriéthoxysilane (MTES) et de tétraéthoxysilane
(TEOS) (exemple 3),

= pigments, dont la taille de particules est

inférieure a 5 mm (exemple 3),
Substrats
= disques en aluminium de 31 c¢cm de diametre et

d’ épaisseur 2,4 mm.

Dispositif d’impression

= imprimante commerciale avec des buses de taille
adaptée.
EXEMPLES
EXEMPLE 1 : article culinaire avec un revétement

thermostable comportant une couche de microstructuration
en résine fluorocarbonée.
Oon applique sur un substrat en aluminium

(préalablement traité pour une meilleure adhérence) un
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revétement multicouche & base de PTFE sur lequel on
applique par Jjet d’encre une dispersion poudre de PTFE
dans un solvant polaire ou un milieu aqueux, a raison de
2% a 20% en poids par rapport au poids total de la
dispersion.

Le solvant peut étre de deux types différents.

Selon une premiére variante, le solvant est plus
particuliérement de type polaire, notamment choisi parmi
les esters, les éthers ou les cétones. Dans ce cas, la
solution peut en outre avantageusement comprendre un
tensio-actif de type fluoré pour faciliter la stabilité
de la suspension de poudre de PTFE.

Selon une deuxiéme variante, la solution peut étre
préparée en milieu aqueux, et nécessairement en présence
d’un tensio-actif de type fluoré.

Quelle que soit la nature du milieu (agueux ou
solvant polaire), la teneur en tensio-actif est
avantageusement comprise entre 0.05% et 5% du poids de
poudre.

A titre de tensio-actifs fluorés utilisables dans
les dispersions de PTFE, on peut notamment citer les
polyoxéthanes fluorés (avec Mw de 1’ordre de 3000 g) ou
les oligomeéres de 1’HFPO (hexafluoropropyloxyde) modifiés
avec des amines ou des polyéthylénes glycols.

Apres formation de la couche de microstructuration
par 1impression Jjet d’encre, le revétement thermostable
est soumls a une cuisson a 400-450°C pendant 10 minutes,
au cours de laguelle le solvant et, le cas échéant, le
tensio-actif sont évaporés, tandis que les
microparticules de poudre de PTFE sont frittées
solidairement avec la couche de base et forment des
aspérités 1121, qui constituent ainsi les motifs du
relief du revétement thermostable 11. Lorsque plusieurs
microparticules de PTFE sont projetées en une méme
position de projection, celles-ci sont alors frittées non

seulement avec la couche de base, mais également entre
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elles.

La mesure de 1’angle de contact entre une goutte
d’eau et la surface du revétement prend une valeur
comprise entre 140° et 160° & 1’ambiante et une valeur
d’environ 100° & chaud, i.e. a la température de cuisson
des aliments, soit environ 200°C.

Le revétement thermostable ainsi obtenu est

illustré par la figure 4.

EXEMPLE 2 : article culinaire avec un revétement

thermostable comportant des microparticules d’oxyde
métallique recouvertes par un film continu en résine
fluorocarbonée.

La couche de base 111 est réalisée de maniéere
similaire a 1l’exemple 2, sur un substrat en aluminium
également identique.

Par contre, le matériau de structuration est ici
constitué par des microparticules 1122 d’alumine, de
silice ou encore de =zircone. Ces microparticules 1122
sont dispersées dans de 1l’eau ou dans un solvant polaire
a raison de 2% a 20% en poids par rapport au poids total
de la dispersion, avec ou sans tensiocactif.

On peut utiliser a titre de solvant polaire et de
tensiocactif les mémes gu’a 1’exemple 1.

Par ailleurs, 1la solution peut avantageusement
contenir également un agent filmogéne a basse température
permettant une fixation temporaire de chague étalement
El, E2, ., EN d'une ou plusieurs microgouttes de la
dispersion sur la couche de base. Cet agent filmogéne est
préférentiellement un dérivé de la cellulose, tel que la
carboxymethylcellulose, ou un polymere méthacryligque. La
teneur en agent filmogéne représente entre 1 et 10% en
poids de microparticules 1122.

L’ impression des microgouttes de la dispersion est
suivie par la formation d’un film 1123 continu recouvrant

les microparticules, ce film 1123 comprenant un liant
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thermostable, qui est aussi a base de PTFE et a la
surface duquel 1les microparticules 1122 créent des
variations locales du niveau de surface. Le film 1123 est
déposé selon 1les techniques d’enduction classiques de
revétements thermostables (pulvérisation, rouleau,
rideau, sérigraphie).

Avantageusement, préalablement a 1la formation du
film 1123, la poudre de microparticules 1122 est traitée
afin de faciliter 1’étalement ultérieur du film 1123
protecteur. Des traitements a base de silanes fluorés, de
polyoxéthanes fluorés (avec Mw de 1’ordre de 3000 g) ou
des oligoméres de 1’HFPO (hexafluoropropyloxyde) modifiés
avec des silanes et /ou des polyéthyleénes glycols sont
particuliérement efficaces.

Apres formation de la couche de
microstructuration, 1l’ensemble est cuit & 400-450°C
pendant 10 minutes. Tandis que le solvant et, le cas
échéant, le tensio-actif présents dans la solution sont
évaporés lors de 1la cuisson, le film 1123 de PTFE
recouvrant les microparticules 1122 fritté solidairement
avec la couche de base 111.

La mesure de 1’angle de contact entre une goutte
d’eau et 1la surface du revétement prend une valeur
comprise entre 140° et 160° a 1l’ambiante et une valeur
d’environ 100° & chaud, i.e. a la température de cuisson
des aliments, soit & environ 200°C.

Le revétement thermostable 11 ainsi obtenu est

illustré par la figure 5.
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EXEMPLE 3 article culinaire avec un revétement

thermostable comportant une couche de microstructuration
en polyalcoxylate.

Le revétement thermostable de 1’'exemple 3 se
différencie de celui de l'exemple 1 par la nature des
liants thermostables des couches de base et de
microstructuration, de type polyalcoxylate métallique.

Un revétement sol-gel de type ©polyalcoxylate
métallique (constituant la couche de Dbase 111) est
appliqué sur un substrat en aluminium préalablement
traité (pour permettre une adhérence maximale de ce
revétement) .

On applique ensuite par impression jet d’encre une
dispersion de TEOS et de MTES dans un milieu alcoolique,
qui comprend en outre

Ll de 1l’eau pour permettre d’initier une réaction
d’hydrolyse-condensation,

Ll un acide organique tel que 1l’acide acétique
pour catalyser et stabiliser la réaction
d’hydrolyse-condensation,

Ll une dispersion de silice colloidale, et

= des pigments dont la taille n’excede pas 5 um
(pour ne pas risquer de boucher les buses de
1’ imprimante) .

Si on souhaite que la hauteur des motifs soit

élevée, 11 faut appliquer plusieurs couches de cette
dispersion.

L’ensemble est cuit a 250°C-300°C pendant quinze

minutes.
On obtient alors un revétement céramique
présentant une rugosité micrométrique maitrisée. On

mesure un angle de contact statique 0 compris entre 120°
et 150° & température ambiante et un angle de contact

statique 0 supérieur a 100° & une température de 200°C.
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REVENDICATIONS

1. Article chauffant (1) comprenant

- un substrat (10) présentant deux faces opposées
(101, 102),

- un revétement thermostable (11) comprenant

- au moins une couche de base (111) comportant au
moins un liant thermostable, ladite couche de base étant
disposée sur l'une des faces du substrat, et

- une couche de microstructuration superficielle
(112) comprenant un liant thermostable de méme nature
chimique que celui de la couche de base, ladite couche de
microstructuration (112) recouvrant en partie ou
intégralement ladite couche de base (111) et étant frittée
solidairement avec celle-ci,

ladite couche de microstructuration superficielle
(110) présentant un relief avec des motifs constitués par
des wvariations 1locales du niveau de sa surface, ledit
relief ayant une régularité de pas moyen Ar avec une
variation SAr d’au plus 10% de la valeur dudit pas moyen

Ar, de part et d’autre de cette valeur Ar.

2. Article chauffant (1) selon la revendication 1,
caractérisé en ce que ledit relief présente une profondeur
de rugosité moyenne Ra avec une variation SRa d’au plus 10%
de la valeur de ladite profondeur de rugosité moyenne Ra,

de part et d’autre de cette valeur Ra.

3. Article chauffant (1) selon la revendication 1 ou
la revendication 2, caractérisé en ce que le pas moyen Ar

du relief est compris entre 5 pm et 75 um.

4. Article chauffant (1) selon la revendication 2 ou
la revendication 3, caractérisé en ce que la profondeur de
rugosité moyenne Ra du relief est comprise entre 5 pm et

50 pm.

5. Article chauffant (1) selon 1’une quelcongue des
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revendications 1 a 4, caractérisé en ce que 1le liant
thermostable de 1la couche de base (111) et celui de 1la
couche de microstructuration (112) comprennent une résine
fluorocarbonée ou un mélange de résines fluorocarbonées,

seul (e) ou en mélange avec d'autres résines thermostables.

6. Article chauffant (1) selon 1’une guelconque des
revendications 1 a 4, caractérisé en ce que 1le liant
thermostable de la couche de base (111) et celui de la
couche de microstructuration (112) sont en un matériau sol-
gel comprenant au moins une matrice d’au moins un

polyalcoxylate métallique.

7. Article chauffant (1) selon la revendication 5,
caractérisé en ce que la couche de microstructuration (112)
se présente sous forme de composés fluorocarbonés
(1121) constituant le relief du revétement thermostable,
lesdits composés fluorocarbonés étant frittés solidairement

avec la couche de base.

8. Article chauffant (1) selon la revendication 5,
caractérisé en ce que la couche de microstructuration (112)
comporte en outre des microparticules (1122) présentant
chacune une taille comprise entre 5 pm et 10 pm et étant
constituées d’un matériau ayvant une température de fusion
supérieure d’au moins 20°C a la température de fusion
des liants thermostables de la couche de base (111) et de
la couche de microstructuration (112), lesdites
microparticules (1122) étant réguliérement disposées sur la
couche de base et étant recouvertes par un film (1123)
continu dudit liant thermostable de la couche de
microstructuration (112), lesdites microparticules (1122)
créant des variations locales du niveau de surface dudit
film.

9. Article chauffant (1) selon la revendication 8,
caractérisé en ce gue les microparticules (1122) ont une

dureté supérieure a 5 sur 1’échelle de Mohs.
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10. Article chauffant (1) selon la revendication 8 ou
la revendication 9, caractérisé en ce que les
microparticules (1122) sont des particules d’ oxyde

d’aluminium, de silice ou de zirconium.

11. Article chauffant (1) selon 1'une quelcongque des
revendications 1 a 10, caractérisé en ce que la couche de
microstructuration est recouverte par une couche de
finition dont 1’épaisseur est inférieure a la variation SRa

de la rugosité de la couche de microstructuration.

12. Procédé de fabrication d’un article chauffant
comprenant les étapes suivantes

a) fourniture d’un substrat (10) comprenant deux
faces opposées (101, 102); puis

b) réalisation d’un revétement thermostable (11)
comprenant

- la formation, au moins sur 1’une des faces du
substrat (101, 102), d’au moins une couche de base (111)
comportant au moins un liant thermostable, et

- la formation, sur tout ou partie de la couche de
base (111), d’une couche de microstructuration (112)
comprenant en partie ou totalement un liant thermostable de
méme nature que celui de la couche de base (111), la
formation de la couche de microstructuration (112)
comprenant 1’impression Jjet d’encre par projection en des
positions (P1l, P2, .., PN) déterminées de microgouttes d’une
dispersion dans un solvant d’un matériau de structuration,
ladite impression étant réalisée avec un pas d’impression
(d) micrométrique, et

c) <cuisson du revétement thermostable (111) pour
fritter le liant de la couche de base (111) solidairement
avec le liant de la couche de microstructuration (112), de
maniere a rigidifier 1’ensemble et former un relief avec
des motifs constitués par des variations locales du niveau

de la surface du revétement thermostable (11).
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13. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en
ce que le pas d’'impression (d) est compris entre 5 um et

75 pm.

14. Procédé selon la revendication 12 ou 13,
caractérisé en ce que les liants thermostables des couches
de base (111) et de microstructuration (112) comprennent
une résine fluorocarbonée ou un mélange de résines
fluorocarbonées, seul (e) ou en mélange avec d'autres

résines thermostables.

15. Procédé selon la revendication 14, caractérisé en
ce que le matériau de structuration est entiérement
constitué par le 1liant thermostable de 1la couche de
microstructuration, le liant termostable étant présent dans
la dispersion a raison de 2% a 20% en poids par rapport au

poids total de la dispersion.

16. Procédé selon la revendication 14, caractérisé en
ce que le matériau de structuration comporte des
microparticules (1122) d’'un matériau ayvant une température
de fusion supérieure d’au moins 20°C a la température de
fusion des liants thermostables des couches de base et de
microstructuration, en dispersion dans le solvant a raison
de 2% a 20% en poids par rapport au poids total de la
dispersion, et en ce que 1l’impression des microgouttes de
la dispersion est suivie par la formation d’un film (1123)
continu recouvrant lesdites microparticules (1122), ledit
film (1123) comprenant le liant thermostable de la couche
de microstructuration (112), et 1lesdites microparticules
(1122) créant des variations locales du niveau de surface
dudit film (1123).

17. Procédé selon la revendication 16, caractérisé en
ce que les microparticules (1122) ont une dureté supérieure

a b sur 1l’échelle de Mohs.

18. Procédé selon la revendication 16 ou 17,
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caractérisé en ce que les microparticules (1122) sont en

oxyde d’aluminium, en silice ou en zircone.

19. Procédé selon 1l’une quelcongque des revendications
12 a 14, caractérisé en ce que les liants thermostables des
couches de base (111) et de microstructuration (112)
comprennent de 1l’eau et au moins un précurseur sol-gel de

type alcoxyde métallique dispersé en milieu alcoolique.

20. Procédé selon la revendication 19, caractérisé en
ce qu’il comprend un séchage de la ou des microgouttes
projetées en chagque position avant projection d’une autre

microgoutte en cette position.
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