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Description

La présente invention concerne un procédé pour réaliser un deécor sur un revétement de
polytétrafluoréthyléne {PTFE) appliqué sur un support métallique.

L'invention vise également un ustensile culinaire comprenant un revétement de PTFE, ce revétement
étant recouvert d'un décor obtenu conformément au procédeé precité.

5 fl est bien connu que rien n'adhére sur un revétement de PTFE. On ne peut donc appliquer sur celui-
¢i un motif & effet décoratif qui adhére suffisamment a ce revétement.

Dans le cas notamment des ustensiles culinaires revétus de PTFE, il est particuliérement intéressant
d'améliorer I'esthétique de ceux-ci en appliquant sur le revétement de PTFE, a lintérieur ou a l'exterieur
de l'ustensile, un décor coloré qui adhére parfaitement a celui-ci et qui résiste a I'usage.

10 Ces ustensiles culinaires sont généralement obtenus par emboutissage d'un disque metallique,
notamment en aluminium, préalablement revétu du PTFE. Lors de cet emboutissage, le revétement de
PTFE est soumis a des efforts d'étirage trés intenses qui tendent & arracher ce revétement.

On a décrit dans le FR-A-2 286 010 un procédé permettant de décorer des revétements de polymére
thermastable, tel que le PTFE qui consiste & appliquer une composition de polymére thermostable soit

15 directement au-dessous, soit en couche ultérieure au-dessus, d'une composition de catalyseur d'oxyda-
tion disposée en motif décoratif. Dans ce procédé, le cataiyseur d'oxydation ou ses produits de
décomposition diffuse dans le revétement, soit par réaction sur les composants du revétement, par
catalyse de réaction dans le revétement, soit par lui-méme, rendant a la cuisson le motif décoratif visible
dans le revétement de polymére thermostable.

20 Le catalyseur d'oxydation utilisé est un compaosé et en particulier un sel métaliique, tel qu'un octoate
métaliigue.

Le décor est ainsi formé par réaction chimique dans la masse du revétement.

Ce procédé est de mise en ceuvre compliquée et ne permet pas d'obtenir une grande variété de
teintes.

25 Le but de la présente invention est de proposer un procédé pour réaliser un décor sur un revétement
de PTFE appliqué sur un support métalliqgue qui soit bien visible a la surface du revétement dont les
teintes peuvent étre trés variables et qui adhére bien & la surface du revétement.

Suivant l'invention, ce procédé comprend les étapes suivantes ;

on applique sur le support métallique, une couche d'une composition de produit de revétement

30 antiadhérent a base de dispersion de PTFE colorée ou non, ‘

on séche & I'air cette couche,

on applique sur celle-ci, a travers un écran sérigraphique, une composition coloree renfermant une
dispersion aqueuse de résine fluorocarbonée ou une poudre de résine fiuorocarbonée, additionnée d'un
agent épaississant et/ou gélifiant et d'un solvant miscible a I'eau, ayant une tension de vapeur inférieure a

35 celle de I'eau aprés séchage, et,

on cuit simultanément les deux couches ainsi obtenues, de fagon a faire friter ensemble les
particules de PTFE et de résine fluorocarbonée.

La demanderesse a constaté qu'une simple dispersion aqueuse de résine fluorocarbonée ne pouvait
pas étre utilisée pour réaliser un décor par sérigraphie.

40 En effet, les particules de résine fluorocarbonée résistent trés mal aux efforts de cisaillement produits
par le passage forcé de ces particules & travers les mailles trés fines de 'écran sérigraphique. De plus, ces
particules ont tendance a s'agglomérer et a colmater les mailles de I'écran.

La demanderesse a constaté de fagon surprenante qu'on pouvait remédier a cet inconvénient en
ajoutant a la résine fluorocarbonée sous forme de poudre, un agent gélifiant et/ou épaississant, de fagon

45 a ftransformer cette composition en pate dans laquelle les particules de résine fluorocarbonée sont
seéparées les unes des autres, ce qui évite leur agglomération.

Par ailleurs, it est préférable d'ajouter a cette pate ou gel un solvant tel qu'un glycol, ayant une
tension de vapeur inférieure a celle de l'eau, de fagon a éviter un séchage trop rapide de ladite
composition, sur et entre les mailles de I'écran sérigraphique.

50 De plus, la cuisson simultanée des deux couches, & savoir de la premiére couche de PTFE et de la
couche du décor & base de résine fluorocarbonée, permet dobtenir un frittage des particules de la
premiére couche avec celles de la seconde couche et ainsi d'obienir une excellente adhérence de celle-
cl.

Selon une version avantageuse de linvention, la composition renfermant la résine fluorocarbonée

55 est additonnée d'un agent épaississant et/ou gélifiant donnant & cette composition une viscosité
comprise entre 10 000 et 120 000 centipoises mesurées a 20 °C.

Cette gamme de viscosité permet d’'obtenir les meilleurs résultats, & savoir une répartition hamogéne
des particules de résine fluorocarbonée et une excellente définition du motif du décor sans bavure sur la
premiere couche de PTFE.

60 Selon une version préférée de I'invention, |a résine fluorocarbonée est du PTFE.

Cependant, cefte résine peut étre remplacée par du tétrafluoroalcoxy (TFA) ou du fluoréthyléne
propyléne (FEP) ou d’'un mélange en toutes proportions de ces résines fluorocarbonées.
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La composition renfermant la résine fluorocarbonée est de préférence additionnée d'une base, de
facon que le pH de cette composition soit supérieur a 9. Cette base catalyse ia formation d'un gel.

De préférence, l'agent épaississant et’ou gélifiant est un composé chimique qui se subiime a une
température inférieure ou égale a la température de frittage des particuies ce PTFE et ce reésine
fluorocarbonée.

De ce fait, aprés frittage, il ne subsiste dans le décor, aucune trace de cet agent epaississant etiou
géiifiant, susceptible d'affecter les qualités alimentaires du revétement ainsi que son aspect et ses
performances anti-adhérentes.

Les meilleurs résultats sont obtenus lorsque l'agent épaississant etiou geélfiant est un copolymeére
d'acide acrylique et/ou d’acide méthacrylique.

Toutefois, d'excellents résultats peuvent également étre obtenus en utiisant. en tant qu'agent
épaississant et/ou gélifiant des bentones, des polysaccharides, des alginates, de la carboxyméthylcellu-
lose ou des gouaranates.

On donne ci-aprés quelques exemples de mise en ceuvre du procédé conforme a 'invention.

Exemple 1

On appligue sur un disque d'aluminium préalablement décapé et soumis a une attaque chimique
pour former sur sa surface des cavités, une composition de produit de revétement antiadherent a base de
dispersion agueuse de particules de PTFE pour former la premiére couche. On séche cette couche entre
30 et 80 °C afin d'évaporer 'eau et les solvants de la composition de revétement anti-adhérent.

On prépare simultanément la composition suivante destinée au décor :

Dispersion aqueuse de PTFE : 100 & 800 parties en poids
Prapyléne glycol : 20 & 400 parties en poids
Copolymére acrylique sous forme de dispersion aqueuse

additionnée d'hydroxyde d’'ammonium : 30 & 600 parties en poids
Pigment coloré sous forme de dispersion aqueuse : 50 a 400 parties en poids.

La dispersion aqueuse de PTFE peut étre par exemple celle commercialisee sous la rétérence TF
5135 par HOECHST ou 675 AD par ICI, qui renferme des particules de PTFE de dimensions comprises
entre 0,2 et 0,5 u. La dispersion agueuse de copolymére acrylique peut étre celle connue sous la
dénomination ROHAGIT SD 15 renfermant 8 % d'extrait sec, ou VISCALEX VG 2 et VISCALEX VG 3.

La composition précitée est préparée en mélangeant et en ajoutant dans l'ordre, la dispersion
aqueuse contenant le pigment, puis la dispersion de PTFE et enfin le copolymére acrylique sous forme
d'un gel renfermant par exempie 250 g de ROHAGIT SD 15, 655 gd'eauet75 g d'hydroxyde d'ammaenium.

La viscosité du mélange obtenu, mesurée au moyen d'un viscosimétre Brookfield est égale a 93 000
centipoises a 20 °C.

Aprés homogénéisation du mélange, on applique celui-ci sur fa premiére couche de PTFE au moyen
d'un racle a travers un écran sérigraphique en acier inoxydable & mailles de dimensions comprises entre
70 et 200 u, présentant le motif du décar que ['on veut reproduire.

On séche ensuite cette couche de sérigraphie a 50-70 °C.

Les deux couches sont frittées ensemble & 400 °C pendant 6 minutes.

On obtient alors une couche de décoration dont |'épaisseur est comprise entre 2 et 25 p, qui adhére
parfaiternent & la couche de PTFE sous-jacente.

Le disque ainsi revétu et décoré peut étre embouti sous la forme d'une casserole, poéle, sauteuse ou
autres. Cette opération soumet la premiére couche de PTFE et ia seconde couche de décor a des efforts
d'étirage trés intenses, qui n’affectent pas l'adhérence de ces deux couches.

Exemple 2

On procéde comme dans 'ensemble 1 en utilisant pour réaliser la seconde couche de décoration, la
composition suivante :

Dispersion aqueuse de TFA (tétrafluoroalcoxy) 50a4004g
Propyléne glycol : 2041009
Copolymére acryligue sous forme de dispersion aqueuse

additionnée d’hydroxyde d’ammenium : 5a400g
Pigment sous forme de dispersion agueuse : 541009

La dispersion aqueuse de TFA peut étre celle commercialisée sous la dénomination TFA 6900 (50 %
d'extrait sec) par la firme HOECHST.

Le copoiymere acrylique peut, comme dans l'exemple 1 étre du ROHAGIT SD 15 a 8% d'extrait sec.
Cette composition présente une viscosité égale & 31 000 centipoises.
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Exemple 3

On procéde comme dans les exemples précédents, en utilisant la composition suivante :

Poudre de PTFE : 5a50g
Propyléne glycoi : 5a4100¢g
Copolymére acrylique sous forme de dispersion aqueuse

additionnée d'hydroxyde d'ammaonium : 5a5Cg
Pigment sous forme de dispersion aqueuse : 14100 g.

Le PTFE sous forme de poudre peut étre le produit vendu sous la référence 9202 par la firme
HOECHST.

Revendications

1. Procédé pour réaliser un décor sur un revétement de polytétrafiuoréthyléene (PTFE), appiiqué sur
un suppert métalligue, comprenant les étapes suivantes :

on appligue sur le support métallique, une composition de produit de revétement anti-adhérent a
base de dispersion aqueuse de PTFE colorée ou non,

on séche a I'air cette couche,

on applique sur celle-ci, & travers un écran sérigraphique, une compaosition colorée renfermant une
dispersion agueuse de résine fluorocarbonée ou une poudre de résine fluorocarbonée additionnée d'un
agent épaississant et/ou gélifiant et d'un solvant miscible & I'eau ayant une tension de vapeur inférieure a
celle de 'eau aprés séchage, et,

on cuit simultanément les deux couches ainsi obtenues de facon & faire fritter les particules de PTFE
et de résine fluorocarbonée.

2. Procédé conforme a la revendication 1, caractérisé en ce que la composition renfermant fa résine
fluorocarbonée est additionnée d'un agent épaississant et/ou gélifiant donnant & cette composition une
viscosité comprise entre 10 000 et 120 000 centipoises.

3. Procédé conforme & I'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que la résine fluorocarbo-
née est choisie parmi le groupe comprenant le polytétratiuoréthyléne (PTFE}, le tétrafluoroalcoxy (TFA) et
te fluoréthyléne propylténe (FEP) ou un mélange de ces polyméres.

4. Procédé conforme a l'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que la composition
renfermant la résine fluorocarbonée est additionnée d'une base de fagon que le pH de cette composition
soit supérieur a 9,

5. Procédé conforme & 'une des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que |'agent épaississant
etou gélifiant est un composé chimique qui se sublime a une température inférieure ou égale & la
température de frittage des particules de PTFE et de résine fluorocarbonée.

6. Procédé conforme a l'une des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que l'agent épaississant
et/ou gélifiant est un copolymeére d'acide acryiique et/ou d’acide méthacrylique.

7. Procédé conforme & l'une des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que l'agent épaississant
etou gélifiant est choisi parmi les composés suivants: bentones, polysaccharides, aiginates, la
carboxyméthylcellulose, et les guaranates.

8. Procédé conforme A l'une des revendications 1t & 7, caractérisé en ce que le solvant ajouté a la
composition est un glycol.

9. Procédé conforme a l'une des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que la composition
appliquée sur la couche de PTFE renferme les composés suivants :

Dispersion agueuse de PTFE (60 % extrait sec) : 100 & B0OO parties en poids
Propyiéne glycol 20 a 400 parties en poids
Copalymere acrylique sous forme de dispersion aqueuse

additionnée d’hydroxyde d’ammonium : 30 a 600 parties en poids
Pigment sous forme de dispersion aqueuse : 50 a 400 parties en poids.

10. Procédé conforme & l'une des revendications 1 & 8, caractérisé en ce que la composition
appliguée sur 1a couche de PTFE renferme les composés suivants :

Dispersion aqueuse de TFA (50 % exirait sec) : 5024009
Propylene glycol 2021009
Copolymére acrylique sous forme de dispersion agueuse

additionnée d'hydroxyde d’'ammoniurmn : 5a400¢g
Pigment sous forme de dispersion aqueuse : 5a100g

1. Procédé conforme a l'une des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que la composition
appiiguee sur 1a couche de PTFE renferme les compasés suivants
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Poudre ge PTFE : 5a50g
Propyléne glycol : 54100¢g
Copolymeére acrylique sous forme de dispersion aqueuse

additionnée d'hydroxyde d’'ammonium : 5a50g
Pigment sous forme de dispersion aqueuse : 1a100g

12. Ustensile culinaire comprenant un revétement antiadhérent a base de PTFE caractérisé en ce que
ce revétement est recouvert d'un décor obtenu conformément au procédé selon I'une des revendications
1at1l.

Claims

1. A method for forming a decoration on a coating of polytetrafluocroethylene (PTFE) applied on a
metallic substrate, said method comprising the following steps :

a layer formed by a composition of anti-adhesive coating product based on an agueous dispersion of
PTFE wiich may or may not be colored is applied on the metallic substrate,

said iayer is air dried,

there is applied on said layer through a serigraphic screen a colored composition containing an
aqueous dispersion of fluorocarbon resin or a powder of fiuorocarbon resin to which are added
thickening and/or gelling agent and a solvent which is miscible with water and has a vapor pressure below
that of water after drying,

the two layers thus obtained are baked simultaneously in order to sinter the particles of PTFE and of
fluorocarbon resin.

2. A method according to claim 1, characterized in that the composition containing the fluorocarbaon
resin is supplied with an addition consisting of a thickening and/or gelling agent which provides said
composition with a viscosity within the range of 10,000 to 120,000 centipoises.

3. A method according to one of claims 1 or 2, characterized in that the fluorocarbon resin is selected
from the group comprising polytetrafluoroethylene (PTFE), tetrafiuoroalcoxy (TFA) and fluorinated
ethylene propylene {FEP) or a mixture of these polymers.

4. A method according to one of claims 1 to 3, characterized in that the composition containing the
fluorocarbon resin is applied with an addition consisting of a base so as to ensure that the pH value of this
composition is higher than 8.

5. A method according to one of claims 1 to 4, characterized in that the thickening and/or gelling
agent is a chemical compound which sublimates at a temperature below or equal to the sintering
temperature of the particles of PTFE and of tluorocarben resin.

6. A method according to one of claims 1 to 5, characterized in that the thickening and/or gelling
agent is a copolymer of acrylic acid and/or methacrylic acid.

7. A method according to one of claims 1 to 5, characterized in that the thickening and/or gelling
agent is selected from the following compounds : bentones, polysaccharides, alginates, carboxymethyl-
cellulose, and guaranates.

8. A method according to one of claims 1 to 7, characterized in that the solvent added to the
compaosition is a glycol.

9. A method according to one of claims 1 to 8, characterized in that the composition applied on the
layer of PTFE contains the following compounds :

Aqueous dispersion of PTFE (60 % dry exiract) : 100 to 800 parts by weight
Propylene glycal : 20 to 400 parts by weight
Acrylic copolymer in the form of an aqueous dispersion

supplied with an addition of ammonium hydroxide : 30 to 600 parts by weight
Pigment in the form of an aqueous dispersion : 50 to 400 parts by weight

10. A method according to one of claims 1 to 8, characterized in that the composition applied on the
layer of PTFE contains the following compounds :

Aqueous dispersion of TFA (50 % dry extract) : 5010400 g
Propylene glycol : 2010 100¢g
Acrylic copolymer in the form of an aqueous dispersion

supplied with an addition of ammonium hydroxide : 5t0 40049
Pigment in the form of an agueous dispersion : 5t0100¢g

11. A methad according to one of clams 1 to 8, characterized in that the composition applied on the
PTFE layer contains the foliowing compounds :
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PTFE in powdered torm : 5t1050g
Propylene glycol : 5t050¢g
Acrylic copelymer in the form of an agueous dispersion supplied

with an addition of ammonium hydroxide : Sto50q
Pigment in the form of an aqueous dispersion : 110100 g.

12. A culinary utensii provided with a PTFE based anti-adhesive coating, characterized in that said
coating is covered with a decorative paitern obtained in accordance with the method according to one of
claims 1 to 11.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Erzielen einer Verzierung auf einer auf einem metaflischen Trager aufgebrachten
Polytetraflugrethylen (PTFE)-Beschichtung, welches die folgende Schritte umfaft ;

Auf den metallischen Trager wird eine Zusammensetzung eines Antihaft-Beschichtungsmittels auf
Basis einer gefarbten oder ungefarbten waBrigen Dispersion von PTFE aufgetragen.

Diese Schicht wird |uftgetrocknet.

Aut diese Schicht wird Ober eine Serigraphieschablone eine gefarbte Zusammensetzung aufgetragen,
welche eine walrige Dispersion eines Fluorkohlenstoffharzes oder ein Pulver aus Fluorkohlenstotfharz
unter Zusatz eines Verdickungs- und/oder Gelierungsmittels und eines mit Wasser mischbaren Lésungs-
mittels, das einen Dampfdruck besitzt, der nach Trocknung niedriger als der von Wasser, umfaBt, und

die beiden auf diese Weise erhaltenen Schichten werden gleichzeitig ausgehartet, indem man die
PTFE-Teilchen und die Fluorkohienstoffteilchen sintern 14Bt. .

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der das Fluorkohlenstoffharz enthalten-
den Zusammensetzung ein Verdickungs- und/oder Gelierungsmittel zugesetzt wird, welche(s) dieser
Zusammensetzung eine Viskositat zwischen 10 000 und 120 000 cP verleih{t)(en).

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Fluorkohlenstoffharz aus
der Gruppe bestehend aus Poiytetrafluorethylen (PTFE)} Tetrafluoralcoxy (TFA) und Fluorethylen-Propy-
len (FEP) oder einer Mischung dieser Polymeren ausgewdihlt wird,

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der das Fluorkohlen-
stoffharz enthaltenden Zusammensetzung eine Base zugesetzt wird, soda3 der pH-Wert dieser Zusam-
mensetzung gréBer als 9 ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Verdickungs-
und/oder Gelierungsmittel eine chemische Verbindung ist, die bei einer Temperatur unter oder gleich der
Sintertemperatur der PTFE-Teilchen und Fluorkohlenstoffharz-Teiichen sublimiert.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Verdickungs-
und/oder Gelierungsmittel ein Copolymer der Acrylsiure und/oder Methacrylsaure ist.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Verdickungs-
und/oder Gelierungsmittel aus folgenden Verbindungen ausgewdhit wird: Bentone, Polysaccharide,
Alginate, Carboxymethylcellulose und Guaranate.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das der Zusammenset-
zung zugesetzte Losungsmittel ein Glykol ist.

9. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die auf die PTFE-
Schicht aufgebrachte Zusammensetzung folgende Verbindungen umfaBt :

WabBrige Dispersion von PTFE (60 % Trockenextrakt) 100 bis 800 Gewichtsteile
Propylenglykol 20 bis 400 Gewichisteile
Acryl-Copolymer in Form einer wafrigen Dispersion

mit Zusatz von Ammoniumhydroxid 30 bis 600 Gewichtsteile
Pigment in Form einer wéBrigen Dispersion 50 bis 400 Gewichtsteile.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die auf die PTFE-
Schicht aufgetragene Zusammensetzung folgende Verbindungen umfaft :

Wassrige Dispersion von TFA {50 % Trockenextrakt) 50 bis 400 g
Propylengiykol 20 bis 100 g
Acryl-Copoiymer in Form einer wassrigen Dispersion

mit Zusatz von Ammoniumhydroxid 5bis400g
Pigment in Form einer wassrigen Dispersion 5 bis 100 g.

1. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daBl die auf die PTFE-
Schicht aufgetragene Zusammensetzung folgende Verbindungen umfaft :
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PTFE-Pulver

Propylengiykol

Acryl-Copolymer in Form einer wassrigen Dispersion
mit Zusatz von Ammoniumhydroxid

Pigment in Form einer wéfrigen Dispersion

12. Kochgeschirr mit einer Antihaft-Beschichtung auf Basis von
die Beschichtung mit einer nach dem Verfahren gemaB einem
Verzierung versehen ist.

5ms bl g
505100 g

5bis 50 g
1bis 100 g

PTFE, dadurch gekennzeichnet, dafi
der Anspriche 1 bis 11 erzielten
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1

A METHOD FOR FORMING A DECORATION ON A COATING OF
POLYTETRAFLUOROETHYLENE (PTFE) AND A CULINARY
UTENSIL RELATING TO SAID METHOD

The present invention relates to a method for forming
a decoration on a coating of polytetrafluoroethylene (PTFE)
applied on a metallic substrate.

The invention is also directed to a culinary utensil
provided with a coating of PTFE, this coating being covered by
a decoration obtained in accordance with the method aforesaid.

It is well known that nothing adheres to a coating of
PTFE. It is impossible to apply a decorative pattern which
adheres sufficiently strongly to said coating.

Especially in the case of culinary utensils coated
with PTFE, it is particularly advantageous to improve the
coutward appearance of these latter by applying on the PTFE
coating, either on the inside or on the outside of the utensil,
a colored decoration which adheres perfectly to said coating
and resists to wear.

Culinary utensils are usually obtained by die-
stamping a metal disk and especially a disk of aluminium which
has previously been coated with PTFE. During this die-stamping
operation, the coating of PTFE is subjected to large stretching
forces which tend to tear-off said coating.

There is disclosed in the FR-A-2 286 010 a method
permitting to form a decoration on coatings of thermostakle
polymer such as PTFE, which method consists in applying a
composition of thermostable polymer either directly under, or
as a later layer above a composition of oxidation catalyst
disposed as a decorative pattern. In said method, the oxidation
catalyst or 1its decomposition products diffuse in the coating
either by reacting with the coating components, through
reaction catalysis in the coating, oT by itself, thereby
rendering at the moment of baking the decorative pattern

visible in the thermostable polymer ccating.
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The used oxidation catalyst is a compound and in
particular a metal salt such as a metal octocate.

Thus the decoration is formed by chemical reaction
within the coating. _

It is complicated to implement said method which does
not permit to obtain a large variety of tints.

The aim of the present invention is to propose a
method for forming a decoration on a coating of PTFE applied on
a metallic substrate, which coating is very visible at the
coating surface and affords an excellent degree of adhesion
onto the coating surface and the tints of which may be very
variable.

In accordance with the invention, said method
comprises the following steps :

- a layer formed by a composition of anti-adhesive
coating product based on a dispersion of PTFE which may or may
not be colored is applied on the metallic substrate ;

- said layer is air dried ;

- there is applied on said layer through a
serigraphic screen a colored composition containing an aqueous
dispersion of fluorocarbon resin or a powder of fluorocarbon
resin to which are added a thickening and/or gelling agent and
a solvent which is miscible with water and has a vapor pressure
below that of water after drying.

- the two layers thus obtained are paked
simultaneously in order to sinter together the particles of
PTFE and of fluorocarbon resin.

The present Applicant has found that a simple aqueous
dispersion of fluorocarbon resin could not be employed for the
purpose of forming a decoration by serigraphic screen-process
deposition.

In fact, the fluorocarbon resin particles exhibit
very low resistance to the shearing stresses produced by
squeezing of these particles through the very fine meshes of
the serigraphic screen. Moreover, these particles have a
tendency to agglomerate and to clog the meshes of the

serigraphic screen.
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The present applicant has found, surprisingly. that
this drawback could be overcome by adding a gelling and/or
thickening agent to the fluorocarbon resin in powdered form in
order to convert this composition to a paste or gel in which
the fluorocarbon resin particles are separated from each other,
thus preventing then from agglomerating into a mass.

Furthermore, it is preferable to add to said paste or
gel a solvent such as a glycol having a vapor pressure which 1is
lower than that of water in order to prevent excessively rapid
drying of said ~omposition on and between the meshes of the
serigraphic screen.

in addition, the simultaneous pbaking of the two
layers, namely the first layer of PTFE and the decoratiye layer
based on fluorocarbon resin makes it possible to obtain
sintering of the particles of the first layer with those of the
second layer and thus to obtain excellent adhesion of this
latter.

In an advantageous embodiment of the invention, the
compesition containing the fluorocarbon resin is supplied with
an addition consisting of a thickening and/ or gelling agent
which provides this composition with a viscosity within the
range of 10,000 to 120,000 centipoises measured at 20°C.

This range of viscosity makes it possible to obtain
the best results, namely a uniform distribution of the
fluorocarbon resin particles and an excellent definition of the
decorative pattern without any burrs on the first layer of
PTFE. .

In a preferred embodiment of the invention, the
fluorocarbon resin 1is PTFE.

However, this resin can be replaced by
tetrafluorcalcoxy resin (TFA) or fluorinated ethylene propylene
resin (FEP) or a mixture of these fluorocarbon resins in all
proportions.

A base is preferably added to the composition

containing the fluorocarbon resin in order to ensure that the

.pH value of this composition is higher than 9. This base

catalyzes the formation of a gel.
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Preferably., the thickening and/or gelling agent is a
chemical compound which sublimates at a temperature below or
equal to the sintering temperature of the particles of PTFE and
of fluorocarbon resin._

In consequence, after sintering, there remains in the
decorative pattern no trace of said thickening and/or gelling
agent which would be liable to affect the food contact
properties of the coating as well as its appearance and its
anti~adhesive performances.

The best results are obtained when the thickening
and/or gelling agent is a copolymer of acrylic acid and/or
methacrylic acid.

However, excellent results can also be obtained by
employing a thickening and/or gelling agent selected from the
bentones, polysaccharides, alginates, carboxymethylcellulose or
guaranates.

A few examples of practical application of the method
in accordance with the invention are given hereinafter.

Example 1 :

A composition of anti-adhesive coating product based
on an aqueous dispersion of PTFE particles was applied so as to
form the first layer on an aluminium disk which had previously
been pickled and subjected to chemical etching in order to form
cavities in the disk surface. This first layer was then dried
between 30 and 80°C in order to produce evaporation of the
water and solvents from the anti-adhesive coating composition.

The following composition was prepared at the same
time for subsequent use as a decorative pattern :

Aqueous dispersion of PTFE : 100 to 800 parts by weight
Propylene glycol : 20 to 400 parts by welght
Acrylic copolymer in the form

of an aqueous dispersion

supplied with an addition of

ammonium hydroxide : 30 to 600 parts by weight
Colored pigment in the form

of an aqueous dispersion : 50 to 400 parts by weight.
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By way of example, the aqueous dispersion of PTFE can
be the product which is marketed by Hoechst under the reference
TF 5135 or by I.C.I. under the reference 675 AD and contains
PTFE particles within the size range of 0.2 to 0,5 n. The
aqueous dispersion of acrylic copolymer can be the product
which is known by the trade name Rohagit SD 15 and contains 8 %
dry extract, or Viscalex VG 2 and Viscalex VG 3.

The above-mentioned composition was prepared by
mixing and adding in the same order the aqueous dispersion
containing the pigment, then the dispersion of PTFE and finally
the acrylic copolymer in the form of a gel containing for
example 250 g of Rohagit SD 15, 655 g of water and 75 g of
ammonium hydroxide.

The viscosity of the mixture thus obtained and
measured by means of a Brookfield viscosimeter was equal to
93,000 centipoises at 20°C.

After homogenization, the mixture was applied on the
first layer of PTFE by means of a doctor blade through a
serigraphic screen of stainless steel having a mesh size within
the range of 70 to 200 p and comprising the decorative pattern
to be reproduced.

This serigraphic deposited layer was then dried at
5Q0-70°C.

| The two layers were sintered together at 400°C for a
period of six minutes.

A decorative layer was then obtained, had a thickness
within the range of 2 to 25 u, and adhered perfectly to the
subjacent layer of PTFE.

The disk thus coated and decorated can be die-stamped
in the form of a saucepan., cooking pan, frying-pan or the like.
This operation subjects the first layer of PTFE and the second
decorative layer to very high stretching forces which do not
affect the adhesion of these two layers.

Example 2 :

The same procedure as in Example 1 was adopted and
the following composition was employed in order to form the

second decorative layer :
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Aqueous dispersion of TFA

(tetrafluoroalcoxy resin) @ 50 to 400 ¢
Propylene glycol : 20 to 100 g
Acrylic copolymer in the form

of an agueous dispersion

supplied with an addition of

ammonium hydroxide : 5 to 400 g
Pigment in the form of an

agueocus dispersion : 5 to 100 g

The agqueous dispersion of TFA can be the product
marketed by the Hoechst Company under the trade name TFA 6900
(50 % dry extract).

As in Example 1, the acrylic copelymer can be Rohagit
SD 15 containing 8 % dry extract. This composition has a
viscosity of 31,000 centipoises.

Example 3 :

The same procedure as in the foregoing examples was
again adopted by making use of the following composition
PTFE in powdered form : 5 to 50 ¢
Propylene glycel : 5 to 100 g
Acrylic copolymer in the form of
an agueous dispersion supplied
with an addition of ammonium hydroxide : 5 to 50 g
Pigment in the form of an aqueous
dispersion : 1 to 100 g

The PTFE in the form of powder can be the preoduct
sold by the Hoechst Company under the reference 9202,
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WHAT IS CLAIMED IS :

1. A method for forming a decoration on a coating of
polytetrafluoroethylene (PTFE) applied on a metallic substrate,

said method comprising the following steps :

- a layer formed by a composition of anti-adhesive coating

product based on an aqueous dispersion of PTFE which may or

may not be colored js applied on the metallic

- said layer is air dried,

substrate,

- there is applied on said layer through a serigraphic screen a

colored composition containing an agqueous dispersion of

fluorocarbon resin or a powder of fluorocarbon resin to which

are added a thickening and/or gelling agent and a solvent

which is miscible with water and has a vapor pressure below

that of water after drying,
- the two layers thus obtained are baked simult
order to sinter the particles of PTFE and of

resin.

aneocusly in

fluorocarbon

2. A method according to claim 1, characterized in that

the composition containing the filuorocarbon res
with an addition consisting of a thickening and
agent which provides said composition with a vi
the range of 10,000 to 120,000 centipoises.

3. A method according to one of claims 1

characterized in that the fluorocarbon resin is

in is supplied
/or gelling

scosity within

or 2,

selected from

the group comprising polytetrafluoroethylene (PTFE) ,

tetraflucroalcoxy {(TFA) and fluorinated ethylen
(FEP) or a mixture of these polymers.

4. A method according to one of claims 1

e propylene

to 3,

characterized in that the composition containing the

fluorocarbon resin is supplied with an addition consisting of a

base so as to ensure that the pH value of this
higher than 9.

5. A method according to one of claims 1
characterized in that the thickening and/or gel
chemical compound which sublimates at a tempera
equal to the sintering temperature of the parti

of fluorocarbon resin.

composition is

to 4,

ling agent is a
ture below or
cles of PTFE and



6. A method according to one of claims 1 to 5,
characterized in that the thickening and/or gelling agent is a
copolymer of acrylic acid and/or methacrylic acid.
7. A method according toc one of claims 1 to 5, _

5 characterized in that the thickening and/or gelling agent is
selected from the following compounds : bentones,
polysaccharides, alginates, carboxymethylcellulose, and

guaranates.

8. A method according to one of claims 1 to 7,
10 characterized in that the solvent added to the composition is a
glycol.
9. A method according to one of claims 1 to 8,

characterized in that the composition applied on the layer of

PTFE contains the following éompounds :

15 . Aqueous dispersion of PTFE
{60 % dry extract) : 100 to 800 parts by weight
Propylene glycol : 20 to 400 parts by weight

. Acrylic copolymer in the form

of an aqueous dispersion supplied

20 with an addition of ammonium
hydroxide : 30 to 600 parts by weight
. Pigment in the form of an
aqueous dispersion : 50 to 400 parts by weight
10. A method according to one of claims 1 to 8,
25 characterized in that the composition applied on the layer of

PTFE contains the following compounds

Aqueous dispersion of TFA

(50 % dry extract}) : 50 to 400 g
. Propylene glycol : 20 to 100 g
30 . Acrylic copolymer in the form

of an aqueous dispersion

supplied with an addition of

ammonium hydroxide : 5 to 400 g
Pigment in the form cof an

35 aqueous dispersion : 5 to 100 g
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11. A method according to one of claims 1 to 8,
characterized in that the compesition applied on the PTFE layer
contains the following compounds

PTFE in powdered form : 5 te 50 g
. Propylene glycol : 5 to 50 g

Acrylic copolymer in the form

of an agueous dispersion supplied

with an addition of ammonium

hydroxide : 5 to 50 g
. Pigment in the form of an

agqueous dispersion : 1 to 100 g.
12. A culinary utensil provided with a PTFE based anti-
adhesive coating. characterized in that said coating is_covered
with a decorative pattern obtained in accordance with the

method according to one of claims 1 teo 11.
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