ES 2287183 T3

@ Numero de publicacién: 2 287 183

OFICINA ESPANOLA DE

PATENTES Y MARCAS @ Int. Cl.:
C23C 18/12 (2006.01)
ESPARA C23F 15/00 (2006.01)

C23G 1/08 (2006.01)

@) TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Numero de solicitud europea: 01991656 .8
Fecha de presentacion : 19.12.2001

Numero de publicacién de la solicitud: 1381711
Fecha de publicacion de la solicitud: 21.01.2004

Titulo: Método para mejorar las superficies metalicas para prevenir el empafiado térmico.

Prioridad: 19.12.2000 DE 100 64 134 @ Titular/es:

BSH Bosch und Siemens Hausgerate GmbH
Carl-Wery-Strasse 34

81739 Miinchen, DE

Fecha de publicacién de la mencién BOPI: @ Inventor/es: Walter, Bernhard;
16.12.2007 Schmidmayer, Gerhard;

Salomon, Jiirgen y

Jordens, Frank

Fecha de la publicacién del folleto de la patente: Agente: Ungria Lopez, Javier
16.12.2007

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

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. P° de la Castellana, 75 — 28071 Madrid



5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2287 183 T3

DESCRIPCION

Meétodo para mejorar las superficies metdlicas para prevenir el empaiiado térmico.

La presente invencion se refiere a un método de evitar o al menos reducir el amarilleamiento o la decoloracién de
superficies metdlicas (por ejemplo acero inoxidable, cobre, latén y bronce) que se exponen a temperaturas elevadas.

Los aceros inoxidables usuales, tales como, por ejemplo, las categorias 1.4301 (acero al cromo-niquel) y 1.4016
(acero al cromo) experimentan corrosion a temperaturas de 200°C a 230°C en atmdsfera de aire. Se forman capas de
oxido en la superficie debido a la incorporacién de oxigeno y dan lugar a una coloracién a menudo indeseada por el
usuario, por ejemplo coloraciéon amarilla (colores empafiados). A este respecto hay que considerar, en particular, los
aparatos domésticos que debido a su funcién tienen que exponerse a altas temperaturas (por ejemplo, de hasta 500°C),
por ejemplo hornos y cocinas, especialmente hornos de limpieza pirolitica, piezas de insercion tales como rejillas o
bandejas de coccién, y cubiertas.

Existen métodos para aumentar la resistencia a la corrosién por tratamiento de la superficie de los aceros. Entre
tales métodos figuran los tratamientos de recocido en atmoésfera inerte acoplados con procesos de decapado, como
se describe en la Solicitud de Patente japonesa nimero JP 06079990, publicada el 19 de abril de 1994. Ademds, la
resistencia a la corrosion se puede incrementar por pulido electrolitico.

También se conoce por EP 00101186.5 (publicada como EP-A 1 022 357) que, mediante procesos selectivos de
oxidacién y decapado, se puede evitar el empafiado de aceros inoxidables como consecuencia de las temperaturas de
hasta 350°C que normalmente tienen lugar en la casa. Por lo demds, no hay ninguna descripcién previa de una calidad
que, sin la aplicacién de un recubrimiento protector, evite las decoloraciones térmicamente inducidas a temperaturas
superiores a aproximadamente 230°C en el uso a largo plazo.

Consiguientemente, otro acercamiento para suprimir los colores empafiados es la aplicacién de recubrimientos
protectores por medio de métodos quimicos en himedo. Entre estos figura, por una parte, la aplicacion de silicato de
sodio a superficies metdlicas y también la aplicacién de recubrimientos por medio del proceso de sol-gel (véase, por
ejemplo, DE-A-197 14 949, solicitante INM). Los recubrimientos de ese tipo actian como una barrera a la difusién
de oxigeno. Con el fin de evitar también los colores de interferencia, se aplican en grosores cocidos de mas de 1 micra
(DE-A-197 14 949). Los recubrimientos mds finos, por ejemplo en base sol-gel, dan lugar a interferencias épticamente
perturbadoras.

Los procesos sol-gel se usan en particular para aplicacién de recubrimientos vitreos. La técnica del proceso de
sol-gel es conocida por los expertos en la materia y se describe con detalle, por ejemplo, en Brinker-Scherer, The
Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing, Sol-Gel Science, Academic Press (1990). Los procesos sol-gel son
reacciones de hidrélisis-condensacién (por ejemplo de silanos tal como R,SiX, , o una mezcla de varios silanos,
donde R puede ser, por ejemplo, hidrogeno o un grupo alifatico o aromatico y X un grupo hidrolizable tal como
alcoxi o fenoxi), en el que después de terminar la extraccién de agua del producto de reaccién (quimicamente en el
sentido de condensacion; todavia hay agua del solvente, en la medida en que esté presente) con simultdneo derivacién
y entrecruzamiento de este producto, se forman estructuras, por ejemplo, con enlaces Si-O. El tamafio de particula
(didmetro de particula) en las estructuras es 100 nm o menos. Mediante la extraccion del solvente se forma un gel
(con viscosidad incrementada y un grado incrementado de entrecruzamiento) que posteriormente se seca para formar
aerogel y finalmente mediante calentamiento adicional (a aproximadamente 500°C) para formar un recubrimiento (en
el caso de uso de silanos: parecido a vidrio), que contiene no solamente silicio, sino también oxigeno (en una relacién
estequiométrica de aproximadamente 1:2). Estos recubrimientos vitreos en base a Si y O se denominan recubrimientos
Si-O a continuacién.

Tal proceso de sol-gel se describe para silanos de la férmula general R,SiX,_, en DE-A 197 14 949. Los recu-
brimientos parecidos a vidrio alli descritos también mejoran, aparte de la proteccién contra la corrosién/empaiado,
la posibilidad de limpieza y, dependiendo del grosor respectivo, también la sensibilidad al rayado del sustrato. Sin
embargo, debido a los procesos de encogimiento y diferencias en los coeficientes de expansion, son presumiblemente
sensibles a las fisuras a grosores de recubrimiento de 2 micras y mds. Esta sensibilidad a las fisuras se basa en el hecho
de que los recubrimientos asi tratados pierden su flexibilidad a temperaturas superiores a aproximadamente 350°C
debido a desgasificacion de los componentes orgdnicos. Ademds, no se puede recubrir geometrias complicadas, en tér-
minos de ingenieria de produccidn, con estas tolerancias de grosor. Si se aplican recubrimientos con un grosor menor
(por debajo de 1.000 nm), de hecho no son sensibles con respecto a la formacién de fisuras y también se pueden apli-
car de forma controlable mediante formas diluidas, pero exhiben colores de interferencia, que el usuario generalmente
considera indeseables.

Sin embargo, debido a la tendencia a la formacién de fisuras, los recubrimientos sol-gel mds gruesos (grosor de
recubrimiento superior a 2.000 nm) en superficies de acero inoxidable, pero también en otros metales tal como cobre,
latén y bronce, no son de interés técnico y practico en el caso de su uso en casa (hornos, cocinas, etc), dado que la
formacién de fisuras da lugar a pérdida de funcién.

Los recubrimientos vitreos de Si-O requieren, para la formacién de su efecto protector, temperaturas superiores
a la temperatura de empafiado del metal respectivo, por ejemplo aceros inoxidables usuales (aceros de alta calidad),
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variando las temperaturas de empafiado en el caso de acero de forma usual alrededor de 200 + 20°C. Por la expresién
“formacidn del efecto protector” se entiende, por una parte, procesos de densificacién del recubrimiento, donde el
recubrimiento densificado actiia entonces como una barrera a la difusién del oxigeno, pero, por otra parte, también
reacciones quimicas en la superficie limite con respecto al acero o metal/aleacion que evitan la acumulacion de capas
de 6xido visualmente perturbadoras.

Es critico, en la medida en que se trabaja en atmésfera conteniendo oxigeno (por ejemplo aire), que la formacién
del efecto protector tenga lugar (se produzca) a temperaturas o tiempos por debajo de los cuales se producen o antes
de que se produzcan (se puedan producir) colores empafiados visualmente evidentes. Como se indica en el parrafo
precedente, ése no es el caso sin ayudas adicionales. Por esta razén, en el caso de procesos sol-gel (en particular
en el caso del uso de silanos para la formacién de recubrimientos Si-O) tales ayudas se afiaden en forma de dlcalis
(como convertidores de red). Las fuentes de dlcali usuales son las indicadas en DE-A 197 14 949 (columna 3, dltimo
parrafo), en particular NaOH, KOH, Mg(OH), y Ca(OH),. Estos convertidores de red se incorporan en la red Si-O y
la interrumpen de modo que la red Si-O asi modificada se aproxime al silicato de sodio en mayor o menor extensién
dependiendo de la concentracion del dlcali o dlcalis usados. La accién del convertidor de red consiste, entre otros, en
reducir las temperaturas de condensacion de los recubrimientos. En otros términos: la formacién del efecto protector
y por ello de la proteccién contra el oxigeno se puede producir a temperaturas inferiores en comparacién con los
procesos sol-gel sin el uso de convertidores de red. A su vez, esto tiene el efecto de que se invierte la secuencia
en términos de tiempo o temperatura: el recubrimiento protector contra empafiado se puede formar en tiempos o a
temperaturas antes o después de la aparicién de sus colores empafiados visibles.

Por otra parte, sin embargo, el uso del convertidor de red tiene una desventaja significativa: generalmente reduce
la resistencia quimica de los recubrimientos. Asi, si se han de obtener recubrimientos (parecidos a vidrio) que tengan
una resistencia quimica especial, se tienen que cocer en una atmoésfera sin oxigeno (por ejemplo con nitrégeno o
posiblemente incluso argén como gas protector) prescindiendo de los convertidores de red. Sin embargo, eso requiere,
a su vez, un desembolso relativamente alto, que hace menos interesante econdmicamente un proceso de sol-gel bajo
atmosfera de gas protector.

En contraposicién al uso de silanos en procesos de sol-gel, no se usan procesos sol-gel en base a compuestos de
Ti, Zi, Al y/o B adecuados. Esto es debido a que, entre otras cosas, dado que la formacion del efecto protector tiene
lugar a temperaturas no inferiores a la temperatura de empafiado, el acero inoxidable, el metal o la aleacién amarillea
o se empaifia asi incluso durante el tratamiento protector.

Consiguientemente, una tarea establecida por el inventor en vista del estado de la técnica consiste en proporcionar
un método que haga posible recubrir superficies de acero inoxidable, pero también de otros metales o aleaciones tales
como cobre, latén y bronce, sin el uso de convertidores de red y, no obstante, evitar que el recubrimiento protector
empafiado se forme solamente en tiempos, después de o a temperaturas superiores a aquellas a las que surgen sus co-
lores empaiiados visibles. Después de realizar tal método, la impresién metélica original de la superficie se mantendra
incluso cuando el sol-gel base se lleve a cabo en base a compuestos de Ti, Zr, Al y/o B adecuados.

Una segunda tarea de la invencidn consiste en proporcionar un método que asegure no solamente una buena pro-
teccién contra la corrosién/empafiado del acero inoxidable o de los otros metales y aleaciones incluso en uso a largo
plazo a temperaturas de hasta 450°C, preferiblemente hasta 500°C e incluso hasta 550°C, con mantenimiento simul-
tdneo de la impresién metdlica original y la posibilidad de una limpieza simple o mejorada del sustrato, es decir el
metal o la aleacidn, y que al mismo tiempo evite, o reduzca al menos de forma significativa, preferiblemente la apari-
cion de colores de interferencia en el caso de pequefios grosores de recubrimiento. Debido a los pequefios grosores de
recubrimiento, el problema de mantener la sensibilidad a las fisuras del recubrimiento pequefio se resuelve igualmente.

Finalmente, una dltima tarea del inventor era proporcionar un método que resolviese dichas dos tareas al mismo
tiempo en un método.

El inventor de la presente solicitud ha descubierto ahora que para la solucion de estas tareas un método requiere
los pasos siguientes:

Opcionalmente el paso (i), que proporciona un tratamiento de la superficie metdlica con el fin de aumentar su
temperatura de empafiado y asf realizar la primera de dichas tres tareas;

Un paso (ii), que incluye una rugosificacién mecédnica y/o quimica de la superficie metdlica a recubrir con el fin de
realizar la segunda de dichas tareas; y finalmente

El paso (iii), que incluye recubrir la superficie rugosificada por medio de, por ejemplo, un proceso solgel, donde el
recubrimiento se aplica a un grosor de menos de 1.000 nm, preferiblemente 800 nm o menos, 600 nm o menos, 500
nm o menos o 400 nm o menos, y que resuelve la tercera tarea cuando sigue al paso (ii).

En ese caso, el recubrimiento translicido fino, que se obtiene después del paso (iii), de 100 nm a menos de 1 micra
de grosor, se aplica en base a compuestos de Si, Zr, Ti, B, Al, preferiblemente en base a compuestos Si.
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Una variante de este método incluye igualmente la realizacién del paso opcional (i) asi como posteriormente el
paso (ii) simultdneamente con el paso de recubrimiento (iii), donde paso (ii) representa la introduccién de una segunda
fase y el recubrimiento se aplica a un grosor de menos de 1.000 nm, preferiblemente 800 nm o menos, 600 nm o
menos, 500 nm o menos o 400 nm o menos.

Asi, un aspecto de la presente invencion se refiere al método antes indicado. Otro aspecto de la presente invencion
se refiere a un componente, asi, por ejemplo, una chapa metdlica de acero al cromo-metal, que se ha sometido a dicho
método.

El método se describe con mds detalle a continuacion:

En un caso dado es posible prescindir del paso (i) sin que se ponga en riesgo la realizacién de dichas tareas. Esto
se puede llevar a cabo, en particular, porque se selecciona un acero especial para uso que empafia relativamente tarde
(incluso en atmdsfera conteniendo oxigeno). Ejemplos de tales aceros especiales son Cronifer 45 y Cronifer 2 de
Krupp VDM.

Serd obvio a los expertos en la materia que dicho paso (i) tampoco es necesario cuando la coccidn tiene lugar en
atmosfera inerte o no oxidante (entonces, segtin el estado de la técnica, tampoco se necesita ningiin convertidor de red).
Sin embargo, no se puede prescindir del paso (i) en los casos usuales si se han de realizar la tarea o tareas expuestas
de proporcionar superficies libres de colores empafiados y si dichas precondiciones no se cumplen (no utilizaciéon de
acero especial en el sentido de la explicacién en el parrafo anterior; sin convertidor de red; sin trabajar en atmésfera
no oxidante).

Las superficies metdlicas a tratar son preferiblemente de aceros inoxidables, en particular superficies de las cate-
gorias de acero 1.4301 y 1.4016 (acero al cromo-niquel o acero al cromo), que de otro modo, sin tratar, se oxidan a
temperaturas operativas de 200°C y més altas en atmdsfera de aire y como consecuencia amarillean durante el paso
parcial (iii) (en ausencia de convertidores de red).

Segtin lo observado por el inventor de la presente invencion, se puede aplicar recubrimientos sol-gel quimicamen-
te resistentes (porque estdn libres de convertidor de red) en sustratos incluso sin que se forman colores empaifiados,
cuando/porque los sustratos o su superficies tienen, después de dicho paso (i), temperaturas de empafiado significati-
vamente superiores a 200°C, por ejemplo a 250°C, preferiblemente 300°C, es decir, en correspondencia con una forma
de realizacién preferida (@) de la presente invencidn; un primer paso (i) del método segiin la invencién consiste en un
tratamiento de la superficie metélica con el fin de aumentar su temperatura de empafiado y asi realizar la primera de
dichas tres tareas.

El paso (i) de la forma de realizacion preferida (@) se puede llevar a cabo por cualquier método en el que el metal
pueda formar una proteccién de empafiado antes de que tenga lugar una capa de 6xido decolorante. Preferiblemente
este paso es el método descrito en EP-A 1 022 357. El paso (i) incluye preferiblemente los pasos de calentar la su-
perficie metdlica a hasta 550°C y posteriormente decapar la superficie calentada con dcido mineral (como se describe
en EP-A-1 022 357). Se prefiere en particular aumentar la temperatura de empafiado de la superficie metdlica a apro-
ximadamente 300°C de modo que la temperatura de empafiado sea superior a la temperatura a la que tiene lugar el
efecto protector, por ejemplo, del recubrimiento Si-O, porque después de dicho paso (i) (y del paso siguiente (ii)) se
puede llevar a cabo el paso (iii) en atmdsfera de oxigeno, prescindiendo al mismo tiempo de un convertidor de red.

Este paso se denomina a continuacion “paso que incrementa la temperatura de empafiado” o “paso para incrementar
la temperatura de empafiado”. Le sigue el paso (ii), por medio del que la superficie metélica se hace rugosa, y el paso
(iii), un proceso de recubrimiento usual, por ejemplo un proceso de sol-gel, sucesivamente o simultdneamente, con el
resultado de que la proteccién contra empafiado del metal/aleacion as{ tratado, tal como acero, cobre, latén o bronce,
no se pierde ni siquiera a temperaturas de hasta 550°C.

Segin una forma de realizacion preferida de la presente invencidn, los componentes orgdnicos (por ejemplo grupos
metilo, etilo, 1-propilo, isopropilo; con respecto a la quimica en general y los grupos organicos en particular, véase
también mds adelante, pagina 9) de los recubrimientos no se queman completamente. Entonces se obtiene una super-
ficie facil de limpiar, que es resistente al empafiado, de menor energia superficial. Solamente se necesita un pequefio
esfuerzo para que el experto compruebe a qué temperatura debe tener lugar la combustion segtin esta realizacion prefe-
rida. Se puede establecer un rango de temperatura mas exacto o incluso un valor, dado que esto depende de numerosos
pardmetros con los que el experto (por ejemplo, la composicidn cualitativa y cuantitativa desde el punto de vista qui-
mico) estd familiarizado. Como regla, la combustién tiene lugar a una temperatura superior a las temperaturas de uso
(posteriores). Esto significa que si la superficie de metal tratado se ha de incorporar a una cocina en la que se exponga
a una temperatura de hasta 450°C, la combustién tendrd lugar a temperaturas de 450°C o superiores a 450°C, preferi-
blemente a aproximadamente 470, a aproximadamente 480, a aproximadamente 490 o a aproximadamente 500°C.

También se descubrié que los colores de interferencia, que tienen lugar con pequefios grosores de recubrimiento,
de los recubrimientos se pueden suprimir mediante rugosificacion mecdnica y/o quimica y/o fisica de la superficie de
acero (inoxidable). La rugosificacion fisica se define segin la invencién como la aplicacidon (fisica) de segundas fases
(tal como particulas de dispersion de luz o poros). Los ejemplos de los varios tipos de rugosificacion son rectificado
o granallado, por ejemplo granallado con arena o perlas (mecénico), ataque quimico, por ejemplo con 4cidos tales

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2287183 T3

como 4cido fosférico, sulfirico o clorhidrico (quimico) para producir una microestructura en la superficie a tratar (por
contraposicién a ataque quimico, el decapado que se describe en EP-A 1 022 357 y a usar segin la invencién como
paso (i) es un puro proceso de limpieza para extraccién de la capa de 6xido sin formar una microestructura en la
superficie (sustrato) propiamente dicha a tratar), pero también la incorporacién de particulas de dispersién de luz y/o
poros (fisica).

Los poros son producidos preferiblemente por intersticios de particulas llenos de aire. Los expertos saben c6mo
incorporar estos intersticios de particulas (para ello véase también el segundo parrafo siguiente). Como particulas de
dispersion de luz se consideran, en particular, TiO, y ZrO,, pero en general todas las particulas que tienen un indice
de refraccién mayor que el del recubrimiento respectivo. En cada caso las geometrias de refraccién de interferencias
de las rugosificaciones mecdnica, quimica o fisica segtin la invencién son del orden de magnitud de 2 a 1.000 nm,
preferiblemente del rango de 15 a 500 nm, del rango de 40 a 300 nm, del rango de 50 a 250 nm o del rango de 100
a 200 nm (las indicaciones de rango se refieren en cada ejemplo al didmetro). En ese caso, los rangos preferidos para
los grados quimico y mecanico de aspereza son 50 a 1.000 nm, en particular 200 a 500 nm. Los rangos preferidos para
las particulas (de dispersion de luz) (primera forma de rugosificacion fisica) son de 2 a 30 nm, en particular de 5 a 25
o 10 a 20 nm) dependiendo sustancialmente del tipo de particulas y su indice de refraccién. En ese caso, los rangos
preferidos para los poros (segunda forma de la rugosificacion fisica) son de 2 a 100 nm, en particular de 5 a 50 nm.

En el caso del uso de particulas de dispersion de luz o poros en el paso (ii) para evitar interferencias, hay que
prestar atencién, por una parte, a una relaciéon especifica entre Me (por ejemplo Si) de la matriz y, por la otra, las
particulas o poros. Es esencial que la proporcién en volumen de particulas/poros en el recubrimiento cocido sea 0,05
a 20%, preferiblemente 0,1 a 15%, aunque de manera especialmente preferible de 1 a 5%.

La introduccion de poros o particulas de dispersion de luz como también asperezas mecanicas o quimicas en los
recubrimientos es conocida por los expertos. No obstante, se puede esbozar en general el método para el caso de poros
y particulas. Se puede incorporar particulas porque, durante el proceso de sol-gel, se afladen particulas de dispersion
de luz que en dltimo término, en virtud de su indice de refraccién (que es diferente del de la matriz, y por ello del
recubrimiento) y el pequefio tamafio de aproximadamente 2 a 30 nm (por ejemplo, 20 nm; indicado como didmetro
de particula), pueden evitar la aparicién de colores de interferencia o al menos reducen de forma significativa su
intensidad. Particulas adecuadas son, por ejemplo, Al,Os, TiO,, ZiO, y/o SiO,.

Si los poros a incorporar son para prevencion de colores de interferencia, hay basicamente tres opciones para con-
seguirlo. Ante todo, durante el proceso de sol-gel se afiade un agente de soplado que escapa, dejando detrds los poros,
como muy tarde durante el proceso de coccidn, por lo tanto durante la conversion del aerogel en el recubrimiento. Al-
ternativamente, la concentracién de sustancias iniciales para las reacciones de hidrélisis-concentracién (por ejemplo
de los silanos) se reduce asi de manera que sea capaz de acumular poros (aire) en la matriz o el proceso de sol-gel
se controla de modo que, sin adicién de particulas, dé lugar a un recubrimiento con poros debido a entrecruzamien-
to/condensacién completos.

Los recubrimientos aplicados segun la presente invencién son transparentes y asi no cambian el aspecto de la
superficie metdlica.

Con respecto a la quimica del proceso de sol-gel segin la presente invencion, los compuestos iniciales para la
hidrdlisis y posterior condensacién son compuestos segun la invencién de la férmula general R,MeX,_,, donde X y R
son los definidos en DE-A 197 14 949 (columna 2, lineas 18-34; columna 3, lineas 1-9), dondenes 0, 1, 2 0 3 y donde
Me se selecciona de Si, Al, Zr, B y Ti. En el caso de Me = Al o B, serd obvio a los expertos que dicha férmula, debido
a la trivalencia de los 4tomos centrales Al y B, tiene que ser R,MeX;_,. Se prefieren los compuestos en los que Me
= Si; donde R = hidrégeno, un grupo metilo, etilo, i-propilo, n-propilo, vinilo, alilo o fenilo, donde no todos los Rs
tienen que ser los mismos; donde X = OH, un grupo metoxi, etoxi o fenoxi o halégeno (F, CI, Br, I, preferiblemente
Cl y Br), donde no todos los Xs tienen que ser los mismos; y donde n =0, 1 o 2. Los grupos orgédnicos R y X tienen
generalmente de 1 a 16 dtomos de carbono, donde se prefieren de 1 a 12, especialmente de 1 a 8, d4tomos de carbono
(para los grupos arilo es obvio que solamente se aplica la preferencia de 6 a 10 d&tomos de carbono). Especialmente
preferidos son los grupos con 1 a 4 atomos de carbono (alquilo, alquenilo, alquinilo) o 6 (arilo) o 7 a 10 (aralquilo,
alcarilo).

Especialmente preferidos son los compuestos donde Me = Si; donde R = hidrégeno, un grupo metilo, etilo o fenil,
donde no todos los Rs tienen que ser los mismos; donde X = OH, un grupo metoxi, etoxi o fenoxi, donde no todos los
Xs tienen que ser los mismos; y donden=0o 1.

Al menos un compuesto de la férmula general R,MeX,_, tiene que ser un compuesto enelquen=2,100, o al
menos un compuesto de la férmula general R,MeX;_, tiene que ser un compuesto en el que n = 1 o 0, dado que de otro
modo no es posible la formacién de un recubrimiento (en el caso de n = 3 o 2, por ejemplo, el silano/borano solamente
tiene un grupo hidrolizable X y en consecuencia puede reaccionar solamente con una molécula).

Se usan preferiblemente dos, tres 0 mas compuestos de la formula general R,MeX,_, o R,MeX;_, en combinacion,
donde la relacién R:Me (correspondiente a n) en base molar es preferiblemente como media de 0,2 a 1,5.
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Las reacciones de hidrdlisis y condensacion (procesos sol-gel) se realizan preferiblemente en una mezcla solvente
de agua y un solvente orgdnico tal como metanol, etanol, acetona, acetato de etilo, DMSO o dimetilosulfona. EI sol-
vente organico también puede ser una mezcla de dos o mds disolventes. Todos los disolventes mencionados utilizables
seglin la invencién son miscibles con agua de modo que la hidrdlisis puede tener lugar sin separacién de fase.

El recubrimiento (composicion) se puede aplicar de diferentes formas conocidas a las superficies metalicas: por
inmersion, centrifugacion, rociado, inundacién o frotacién; la inmersién de la superficie metdlica en el bafio, por
ejemplo, de silanos es un método preferido.

Los grosores con los que se aplican los recubrimientos segtin la invencion son del rango de 100 a menos de 1.000
nm, preferiblemente del rango de 200 a 850 nm, de manera especialmente preferible del rango de 300 a 750 nm, de
manera especialmente preferida de 350 a 600 nm. Sin embargo, se prefieren grosores de recubrimiento de 100 a 300
nm, mejor de 100 a 200 nm, dentro del sentido de la presente invencion.

Ejemplo

Se recubri6 por inmersién acero al cromo 1.4016 (sin colores empafiados) decapado segiin el método descrito en
EP-A 1 022 357 (paso (i)) y posteriormente granallado con personas (paso (ii)) con una solucién a 5% de “Dynasil
GH 02” (la solucién “Dynasil” se basa, segtin la declaracién del fabricante, Degussa Huls, en silanos hidrolizados y
parcialmente condensados) en 1-butanol, secé y cocié a 550°C. El acero no se empaiié después del tratamiento incluso
a una temperatura de 500°C (tiempo de parada de 10 horas). No se observaron colores de interferencia.
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REIVINDICACIONES

1. Método de recubrir superficies metdlicas de hornos, cocinas y las piezas de insercidn asi como sus cubiertas,
excluyendo placas litograficas, caracterizado porque el método incluye, en esta secuencia,

(a) un paso (ii), que incluye una rugosificacién mecédnica y/o quimica de la superficie metdlica a recubrir, y

(b) un paso (iii), que incluye el recubrimiento de la superficie rugosificada, donde el recubrimiento se aplica a
un grosor de 100 nm a menos de 1 micra, o

(c) la introduccién de una segunda fase como paso (ii) simultineamente con el paso de recubrimiento (iii),
donde el recubrimiento se aplica a un grosor de 100 nm a menos de 1 micra, y

(d) el recubrimiento transldcido fino, que se obtiene después del paso (iii), de un grosor de 100 nm a menos de
1 micra en base a compuestos Si, Zi, Pi, B, Al, se aplica de manera preferida en base a compuestos Si.

2. El método segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque la introduccién de la segunda fase se lleva a cabo
por inclusidén de particulas de dispersion de luz, en particular TiO,, Al,Oj3, ZiO, y/o SiO,.

3. El método segtin la reivindicacién 3, caracterizado porque la geometria de la rugosificacién mecénica y quimica
estd en un orden de magnitud de 50-1000 nm o 200-500 nm y porque la geometria para la introduccién de la segunda
fase de rugosificacion fisica estd en el rango de 2-100 nm, en particular 5-50, 2-30, 5-25 o0 10-20 nm.

4. El método segiin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la superficie metalica a recubrir
es una superficie de acero, preferiblemente una superficie conteniendo cromo y/o niquel.

5. El método segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el recubrimiento se aplica a un
grosor que estd en un rango de 200 a 850 nm, preferiblemente en un rango de 300 a 750 nm y de manera especialmente
preferible en un rango de 350 a 600 nm.

6. El método segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque antes de los pasos (iii) y (iii)
hay un paso (i) que realiza un tratamiento de la superficie metdlica con el fin de aumentar la temperatura de empafiado
de esta superficie metdlica a aproximadamente 300°C de modo que la temperatura de empafiado esté por encima de la
temperatura en la que tiene lugar el efecto protector del recubrimiento de Si-O, por ejemplo.

7. El método segtn la reivindicacion 7, caracterizado porque el paso (i) incluye los pasos de calentar la superficie
metdlica hasta 550°C y posteriormente decapar la superficie calentada en dcido mineral.

8. El método segtin la reivindicacién 7 o 8, caracterizado porque el recubrimiento se lleva a cabo en el paso (iii)
por via quimica himeda, preferiblemente por medio de un proceso de sol-gel.

9. El método segtin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque como compuestos iniciales en el
paso (iii), en particular para el proceso de sol-gel, se utiliza compuestos de la férmula general R,MeX,_, o R,MeX;_,,,
donde X son grupos hidrolizables o grupos hidroxilo, donde R es hidrégeno, grupos alquilo, alquenilo y alquinilo
con hasta 12 atomos de carbono y grupos arilo, aralquilo y alcarilo con 6 a 10 dtomos de carbonoynes 0, 1 02, a
condicién de que se use al menos un compuesto con n = 1 o0 2 y donde Me se selecciona de Si, Al, Zr, B y Ti.

10. Componentes tratados por medio del método segtin una de las reivindicaciones precedentes.
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