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El procedimiento se caracteriza porque comprende al menos una capa sol-gel con un espesor maximo de 800 nm, donde dicha
capa sol-gel comprende nanoparticulas de estructura cristalina laminar, y donde cada capa sol-gel se obtiene a partir de una
disolucién de un alcdxido de silicio; preparacion de una dispersién que comprende al menos un tipo de particulas de morfologia
esférica, fibrilar o laminar, de estructura cristalina laminar, en donde al menos una de las dimensiones, espesor o didmetro, de
dichas particulas es inferior a 400 nm; adicién de la dispersion preparada sobre la disolucién; deposicion de la suspension sobre
dicho sustrato; tratamiento térmico del sustrato; y en el caso de multicapa, opcionalmente la adiciéon de particulas de alta
dimensionalidad y repeticién de las etapas con la condicién de que el tratamiento térmico de la ultima capa o capa externa sea
igual o superior al de la capa anterior. La invencién también se refiere al recubrimiento sol-gel asi obtenido. La presente invencion
soluciona el problema de contraccién en la densificacion de recubrimientos sol-gel de espesor elevado y ademas proporciona un
procedimiento para la obtencién de un recubrimiento sol-gel util para supertficies ceramicas de gran tamailo y/o formas complejas.
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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN RECUBRIMIENTO SOL-
GEL EN SUPERFICIES CON ESMALTES CERAMICOS VITRIFICADOS Y
RECUBRIMIENTO OBTENIDO

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere al campo de recubrimientos sobre
superficies con esmaltes cerdmicos vitrificados. En particular, se refiere a
recubrimientos sobre esmaltes de porcelana sanitaria, gres sanitario, baldosas y azulejos
ceramicos y sobre esmaltes de bafieras de chapa y fundicion, a los que se desea dotar de

diferentes propiedades funcionales activas y pasivas en superficie.

La invencion se refiere a un procedimiento para la obtencion de un
recubrimiento sol-gel monocapa o multicapa donde el tipo de particulas incorporadas
proporciona un recubrimiento sol-gel con caracteristicas especiales. Ademas, el
procedimiento es especialmente 1til para la obtencidén de un recubrimiento sol-gel sobre
superficies de gran tamafio y con formas complejas como las que presentan, en general,

las porcelanas y restantes aparatos sanitarios.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los principios, procedimientos, materiales y aplicaciones en general del
método sol-gel son de conocimiento publico y estin descritos en diferentes
publicaciones y libros de texto como, por ¢jemplo, en ¢l Hanbook of Sol-gel Science
and Technology. Processing, Characterization and Applications. Edited by Sumio
Sakkad. Kluwer Academic Publisher, NY 2005.

El proceso general de sol-gel se basa en la hidrolisis de un precursor del
cation metélico con el que se desea formar el recubrimiento al entrar en contacto con el
agua, un disolvente comun, ya que ¢l precursor no suecle ser soluble en agua, y un
catalizador que acelere el proceso. Las reacciones que tienen lugar en este proceso se
pueden dividir en cuatro etapas:

1) La hidrolisis, donde el alcoxido metdlico reacciona con la molécula de
agua sustituyendo un grupo alcéxido por un grupo hidroxilo;

2) La policondensacion, donde una molécula parcialmente hidrolizada
reacciona con otra molécula hidrolizada o sin hidrolizar liberando una molécula de agua

o de alcohol respectivamente;
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3) El envejecimiento, que se da un tiempo después de la gelificacion y
consta de: polimerizacion, sinéresis y maduracion; y

4) Densificacion térmica.

La versatilidad de esta tecnologia ha dado lugar a multiples propiedades

funcionales que han derivado en patentes basadas en este tipo de recubrimientos.

Existen diferentes patentes basadas en métodos de fabricacion de
diferentes oOxidos (de silicio, cinc, aluminio y titanio fundamentalmente) que
constituyen variaciones del método sol-gel. También hay patentes de recubrimientos
preparados por la técnica de sol-gel sobre substratos de materiales vitreos o metélicos
con ¢l objetivo de obtener una superficie protectora frente a agentes externos, entre las
que se encuentran, a modo de ejemplo:

-Recubrimientos sol-gel como agentes protectores frente a la
corrosion (FR2710278).

-Resistencia a la abrasién de materiales ceramicos en lavavajillas
(US5166248) y frente a detergentes (FR2904206).

-Recubrimientos sol-gel con propiedades cataliticas
(DE102004041695) (US5324544).

-Recubrimientos  sol-gel para obtener superficies hidrofobicas
(EP1526922).

En dichas patentes se recogen aplicaciones especificas de variantes del
proceso sol-gel limitadas al empleo de una capa o varias capas de composicion parecida.
Las ventajas de la proteccion de los recubrimientos sol-gel se basan en formar una capa
que actia como interfase entre el sustrato a proteger y el agente externo. Dicha capa
protectora presenta una accion limitada debida, en parte, a la aparicion de defectos
durante el conformado o grietas como consecuencia de los procesos de densificacion del
recubrimiento. La existencia de defectos o grietas favorece la exposicion del substrato a
los agentes externos, fundamentalmente agentes quimicos, frente a los que se quiere
dotar de proteccion al substrato. La pérdida de adherencia del recubrimiento con el
substrato se produce como consecuencia de una corrosion del mismo que, generalmente,
deriva en fallo del recubrimiento por delaminacién. De forma adicional, los
recubrimientos presentan un problema severo de desgaste superficial frente a la abrasion
que limita la puesta en funcionamiento de dichos recubrimientos.

Existe un numero reducido de patentes para producir recubrimientos
empleando la técnica de sol-gel sobre cerdmicas tradicionales ¢ incluso en elementos

sanitarios con el objetivo de obtener superficies funcionales. El proceso sol-gel se ha
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empleado para recubrir vajillas y prevenir lixiviacion de plomo (JP6064941) o para la
obtencién de recubrimientos transparentes con alta resistencia (W09108179). Dichos
recubrimientos se producen formando composiciones en el sistema ZrO,-Si0,-TiO; que
realizan un tratamiento térmico a temperaturas >450°C, siendo éste notablemente
inferior a las de consolidacién del producto cerdmico. La naturaleza vitrea del
recubrimiento posee caracteristicas de resistencia a la abrasion, de facilidad de limpieza
y brillo similares a las de un producto cerdmico convencional. Este tipo de
procedimientos se ha aplicado asi mismo incorporando nanoparticulas para la obtencion
de recubrimientos obtenidos por sol-gel incorporando nanoparticulas de TiO, con efecto
antibidtico sobre azulejos ceramicos (CN101058510).

Las nanoparticulas pueden formarse in situ en el recubrimiento durante
el proceso sol-gel como, por ejemplo, un recubrimiento sol-gel incorporando particulas
antimicrobianas obtenidas a partir de cloruro de plata. (W0200014029) o un
recubrimiento sol-gel para sanitarios conteniendo elementos metéalicos como cobre o
metales nobles (DE10253841).

No se ha descrito en el estado de la técnica un recubrimiento sol-gel que
resuelva el problema de contraccién que se produce en la etapa de densificacion en
recubrimientos sol-gel de espesor superior a 400 nm, donde al mismo tiempo dicha
recubrimiento confiera propiedades funcionales a ceramicas sanitarias y preserve las
propiedades exigibles de resistencia a dichas superficies.

Otro problema todavia no resuelto en el estado de la técnica es la
formacion de recubrimientos sol-gel en superficies de gran tamafio que ademas pueden
tener formas concavas y/o convexas en una misma pieza como es el caso en la ceramica

sanitaria.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Para resolver los problemas de la técnica anterior, en un primer aspecto
de la invencidn, se proporciona un procedimiento para la obtencién de un recubrimiento
sol-gel de elevado espesor en una unica capa sobre un sustrato de esmalte ceramico
vitrificado que comprende la adicion de nanoparticulas, donde dichas nanoparticulas,
también denominadas en la invencion particulas de baja dimensionalidad, se
caracterizan por poseer una estructura cristalina laminar y por el hecho de que dicho
recubrimiento monocapa tienen un espesor superior a 400 nm. Dicho recubrimiento
puede llegar a un espesor de hasta 800nm.

En un segundo aspecto, la invencion proporciona un procedimiento para
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la obtenciéon de un recubrimiento sol-gel multicapa sobre un sustrato de esmalte
ceramico vitrificado que comprende la obtencion de una estructura multicapa, con capas
de diferente composicion y/o morfologia, donde al menos una de dichas capas cumple

con el requisito del primer aspecto de la invencion.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. La figura 1 muestra los problemas derivados de la diferencia
de contraccidn en recubrimientos sol-gel de espesor elevado, antes y después del
tratamiento de densificacién. En particular, se muestra un recubrimiento sol-gel recién
depositado sobre un sustrato ceramico cuando el espesor de dicho recubrimiento es
inferior a 400nm (1-a)) y después del tratamiento de densificacion (1-b)); un
recubrimiento sol-gel recién depositado sobre un sustrato cerdmico cuando el espesor de
dicho recubrimiento es superior a 400nm (1-c)) y después del tratamiento de
densificacion (1-d)); un recubrimiento sol-gel recién depositado sobre un sustrato
ceramico cuando el espesor de dicho recubrimiento es superior a 400nm y lleva
incorporado nanoparticulas de estructura cristalina laminar (1-¢)) y después del
tratamiento de densificacion (1-f)).

Figura 2. La figura 2 muestra un recubrimiento obtenido por sol-gel (1)
sobre un soporte de porcelana sanitaria (2), donde dicho recubrimiento comprende
nanoparticulas de estructura cristalina laminar con las diferentes morfologias: esférica
(3), fibrilar (4) o laminar (5).

Figura 3. La figura 3 muestra un recubrimiento multicapa obtenido por
sol-gel sobre un soporte de porcelana sanitaria (2). El recubrimiento contiene particulas
de baja dimensionalidad de estructura cristalina laminar con morfologia laminar (5) en
la primera capa (10). La segunda (11), tercera (12) y cuarta capas (13) contienen
particulas de baja dimensionalidad de morfologia esférica (3). La quinta capa o capa
externa (14) contiene ademas de las particulas de baja dimensionalidad de morfologia
esférica (3), particulas de baja dimensionalidad de morfologia fibrilar (4).

Figura 4. La figura 4 muestra un recubrimiento multicapa obtenido por
sol-gel sobre un soporte de porcelana sanitaria (2). El recubrimiento consiste en cuatro
capas (15-18) que contienen particulas de baja dimensionalidad de estructura cristalina
laminar con morfologia esférica (3). El recubrimiento multicapa incorpora ademas
particulas de alta dimensionalidad, de morfologia sustancialmente esférica o

cuasiesférica (6) o de morfologia sustancialmente laminar o cuasilaminar (7).
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DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencidn proporciona un recubrimiento sol-gel monocapa o
multicapa formado sobre un sustrato base de esmalte ceramico vitrificado. El sustrato
base sobre el que se formara el recubrimiento sol-gel constituye el acabado superficial
de productos obtenidos mediante un proceso de coccion a alta temperatura (>900°C
pudiendo incluso superar los 1.250°C). La pieza de esmalte ceramico vitrificado
obtenida por coccion a dichas temperaturas posee una superficie de caracter vitreo,
continua y sin porosidad abierta.

Por tanto, de acuerdo con la presente invencion, el recubrimiento sol-gel
monocapa o multicapa se obtiene sobre un sustrato de esmalte ceramico vitrificado que
presenta una superficie de cardcter vitreo, continua y sin porosidad abierta.
Opcionalmente, la superficie del sustrato puede tener embebidos cristales inorganicos
como, por ejemplo, cristales de circon, ZrSiO4, de 500 a 4.000 nm de tamafio
equivalente, como generalmente sucede en el caso de la porcelana sanitaria. Parte de
estos cristales pueden encontrarse parcialmente localizados y sobresaliendo de la
superficie del sustrato en cuyo caso presentan tipicamente un valor de 300-500 nm de
elevacion respecto al limite de la superficie.

En un primer aspecto, la invencion proporciona un procedimiento para la
obtencién de un recubrimiento sol-gel monocapa sobre un sustrato de esmalte ceramico

vitrificado que comprende las siguientes etapas:

a) preparacion de una disolucion de un alcoxido de silicio en un
disolvente polar; preferiblemente, dicho disolvente es un alcohol primario o mezcla de

diferentes alcoholes primarios;

b) preparacion de una dispersion en un medio liquido seleccionado entre
agua o un disolvente polar que comprende particulas de baja dimensionalidad
seleccionadas entre particulas de morfologia esférica, fibrilar, laminar, o combinaciones
de las mismas, en donde dichas particulas poseen una estructura cristalina laminar y en
donde al menos una de las dimensiones, espesor o didmetro, de dichas particulas es

inferior a 400 nm, preferiblemente inferior a 100nm;

c¢) adicion de la dispersion obtenida en la etapa b) sobre la disolucion
obtenida en la etapa a), gota a gota si se ha preparado en agua, y directamente seguido
de la adicion gota a gota de agua si se ha preparado en un disolvente polar;

d) adicién gota a gota de un catalizador sobre la disolucion obtenida tras

la etapa c) para acelerar la reaccion del proceso sol-gel;

¢) deposicion de la suspension obtenida sobre dicho sustrato hasta un
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espesor maximo de 800nm; y

f) densificacion del sustrato recubierto a una temperatura igual o superior
a 500°C.

Preferiblemente, en el caso de que en la ctapa b), la dispersion de
particulas se prepare en agua, en la etapa c) esta dispersion debe afladirse gota a gota
sobre la disolucion preparada en la etapa a). En el caso de que en la etapa b), la
dispersion de particulas se prepare en un disolvente polar, en la etapa c) esta dispersion
se afiade a la disolucidn preparada en la etapa a) y, a continuacidn, debe afadirse agua
gota a gota al conjunto disolucion - dispersion. La solucion obtenida tras la adicion de la
dispersién en la disolucion contiene particulas en una concentracion de hasta el 50% en

peso del equivalente en compuestos inorganicos tras la consolidacion del sol-gel.

Asi, con el procedimiento segun la presente invencidén, se superan los
problemas derivados de la formacion de grietas durante la etapa de secado o
densificacion del sol-gel para recubrimientos de espesor > 400nm.

Los autores de la presente invencion han encontrado que la adicion de
nanoparticulas de estructura cristalina laminar en un recubrimiento sol-gel minimiza de
forma sustancial la influencia del espesor sobre la resistencia mecdnica y quimica del
recubrimiento.

Ventajosamente, con la presente invencion se consigue que las fuerzas de
contraccion volumétrica que se producen a lo largo de la superficie del recubrimiento
durante la etapa de secado o densificacion no superen a las de los enlaces siloxano
creados con el sustrato y, en consecuencia, se evitan los problemas derivados de la
formacion de grietas y desprendimientos del recubrimiento en recubrimientos monocapa
de espesores superiores a 400 nm.

Sorprendentemente, la adicion de nanoparticulas de estructura cristalina
laminar en la obtencion del recubrimiento sol-gel evita la rotura de los enlaces siloxano
derivada de las diferencias de contraccion provocadas por la evaporacion del disolvente
y el agua a lo largo del espesor de la capa de recubrimiento, tal y como se observa en la
figura 1 adjunta, en particular en 1-¢) y 1-f).

De acuerdo con el segundo aspecto de la presente invencidon, se
proporciona un procedimiento para la obtencion de un recubrimiento sol-gel multicapa
sobre un sustrato de esmalte cerdmico vitrificado que comprende la obtencién de una
estructura multicapa, con capas de diferente composicidon y/o morfologia, donde al
menos una de dichas capas cumple con el requisito del primer aspecto de la invencion.

En dicha estructura multicapa, cada capa puede tener un espesor de hasta 800 nm.
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En la obtenciéon de la estructura multicapa se procedera de la misma
forma descrita seglin ¢l primer aspecto de la invencidn, pero en este caso la preparacion
de la dispersion de la etapa b) puede contemplar la adicion de particulas de alta

dimensionalidad tal y como se describe a continuacion:

b) preparacion de una dispersion en un medio liquido seleccionado entre

agua o un disolvente polar que comprende:

- particulas de baja dimensionalidad seleccionadas entre particulas de
morfologia esférica, fibrilar, laminar, o combinaciones de las mismas, en donde dichas
particulas poseen una estructura cristalina laminar y en donde al menos una de las
dimensiones, espesor o diametro, de dichas particulas es inferior a 400 nm,

preferiblemente inferior a 100nm;

-y, opcionalmente, al menos un tipo de particulas de alta
dimensionalidad seleccionadas entre particulas de morfologia esférica o laminar y en
donde al menos la dimension mdas pequefia, espesor, didmetro o longitud, estd

comprendida entre 400nm y 8000nm.

El resto de ectapas se prosiguen igual hasta el tratamiento térmico del

recubrimiento sol-gel que se sigue tal y como se describe a continuacion:

f) realizacion de un tratamiento térmico del sustrato recubierto con la
suspension obtenida en la etapa c) a una temperatura igual o inferior a 550°C,

preferiblemente igual o inferior a 500°C; y

g) repeticion de las etapas a)-f) hasta obtener el recubrimiento sol-gel
multicapa con la condicion de que el tratamiento térmico en la tdltima capa o capa

externa sea igual o superior a la temperatura utilizada en la etapa f).

Asi, la presente invencion proporciona un procedimiento para la
obtencion de un recubrimiento multicapa funcional sobre esmaltes cerdmicos
vitrificados, en particular sobre esmaltes de porcelana sanitaria, gres sanitario, baldosas
y azulejos cerdmicos y sobre esmaltes de bafieras de chapa y fundicion. El
recubrimiento se obtiene  mediante el proceso sol-gel y comprende particulas
inorgénicas que refuerzan dicho recubrimiento y le protegen frente al desgaste por
abrasion.

En el segundo aspecto, la invencidn se refiere a la combinacion de
diferentes particulas que poseen al menos una dimension, espesor o didmetro, inferior a
400 nm, todavia més preferentemente inferior a 100 nm, que permite su incorporacion

en una estructura multicapa de un espesor de hasta 800 nm cada capa, preferentemente
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hasta 600 nm, y en un numero de hasta 10 capas, preferentemente de hasta 6 capas. Las
capas s¢ depositan sobre una superficie o sustrato esmaltado, ceramico y vitrificado,
tipico de una porcelana sanitaria, gres sanitario, baldosas y azulejos cerdmicos o sobre
esmaltes de bafieras de chapa y fundicion, dando lugar a un recubrimiento multicapa
que presenta diferentes caracteristicas funcionales.

Opcionalmente, de acuerdo con la presente invencion se lleva a cabo una
etapa previa de limpieza del sustrato de esmalte cerdamico vitrificado. La etapa de
limpieza consiste en un lavado con agua jabonosa, aclarado con agua, seguido de un
lavado con acetona, secado y nuevamente lavado con un alcohol como, por e¢jemplo,
etanol, y secado final. La limpieza de restos carbonosos y, en particular, de posibles
restos orgéanicos favorece la adhesion posterior de la capa sol-gel. Esta etapa de limpicza
no es limitativa y, por tanto, pueden utilizarse diferentes medios de limpieza tales como
medios quimicos como, por ejemplo, el empleo de diferentes tensioactivos en el agua de
lavado; medios mecanicos como, por ejemplo, maquinas de lavado con agua a presion
y/o temperatura; o medios fisicos como, por ejemplo, ¢l lavado por ultrasonidos o
camaras de plasma de oxigeno. Por lo tanto, la etapa previa opcional de limpieza del
sustrato a recubrir comprende una limpieza por medios quimicos, mecéanicos o fisicos o
una combinacion de los mismos.

Una vez limpiada la superficie del sustrato a recubrir se depositard la
primera capa sol-gel previamente preparada, y asi sucesivamente hasta obtener una
estructura multicapa que comprende preferiblemente al menos 3 capas, mas

preferiblemente 6 capas y un méximo de 10 capas.

El sol-gel se obtiene por hidrolisis y condensacion de una formulacion
que comprende: al menos un alcéxido de silicio como precursor; al menos un disolvente
polar como un alcohol o mezcla de alcoholes; al menos particulas de un 6xido metélico,
opcionalmente particulas de metal o semiconductor o basadas en carbono; agua; un
catalizador y opcionalmente, un agente dispersante, un agente de nivelado y un agente
para el control del secado, donde dichos componentes adicionales pueden ser de tipo
Organico u inorganico.

En la presente invencion por el término “alcoxido de silicio”, también
conocido por “alcoxisilano”, se entiende un compuesto quimico derivado del silicio que
consiste en un atomo de silicio unido al menos a un grupo organico a través de un
atomo de oxigeno (Si-OR). Ejemplos tipicos son el tetraetil ortosilicato (TEOS), el
metiltrietoxisilano  (MTES), metiltrimetoxisilano, 3-glicidoxipropil-trimetoxisilano,

viniltrietoxisilano, etc...
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En la presente invencion, si no se especifica el tipo de particulas, baja o
alta dimensionalidad, el término “particulas” se refiere tanto a las particulas de baja

dimensionalidad como a las particulas de alta dimensionalidad.

La seleccion de las particulas a incorporar en la obtencién de cada capa
del recubrimiento estd condicionada a sus dimensiones. Asi, las particulas de baja
dimensionalidad deben poseer al menos una de sus dimensiones, espesor o diametro,
inferior a 400 nm y con especial preferencia inferior a 100 nm. Estas particulas de baja
dimensionalidad se caracterizan por poseer diferentes morfologias como pueden ser: de
tipo laminar o fibrilar, en cuyo caso la dimensiéon maés pequefa a considerar se
corresponde con el espesor o didmetro respectivamente; o de tipo esférico o
cuasiesférico en cuyo caso la dimensiéon menor se corresponde con el didmetro, y

también se caracterizan porque presentan una estructura cristalina laminar.

Las particulas de baja dimensionalidad pueden ser de naturaleza oxidica
formadas por un cation metélico o por varios cationes para dar un o6xido doble o una
mezcla de oxidos simples. Asi mismo, las particulas de baja dimensionalidad pueden
corresponder con un ordenamiento o material compuesto de diferentes elementos como,
por ¢jemplo, nanoparticulas metalicas soportadas en una particula de 6xido, siempre que
al menos una de las dimensiones cumpla el criterio anteriormente descrito. El origen de
las particulas de baja dimensionalidad puede ser bien mineral, como puede corresponder
a particulas de arcilla, o bien particulas de sintesis, como por ¢jemplo nanoparticulas de
a-AlOs, o bien nanoparticulas de sintesis soportadas como por ejemplo nanoparticulas
de 6xido de titanio soportadas sobre particulas laminares de mica. La naturaleza de
dichas particulas puede ser asi mismo de tipo metélica o basadas en carbono como, por
ejemplo, nanoparticulas de plata o nanofibras de carbono o grafito, aunque no limitadas

a estos ejemplos.

Uno de los aspectos mas criticos a resolver consiste en la aglomeracion
de las particulas de baja dimensionalidad y en su caso de las nanoparticulas. Para
resolver esta limitacion, la presente invencion contempla una etapa b) de preparacion
de una dispersion de las particulas en un medio liquido como el agua. Opcionalmente, la
dispersion puede contener un disolvente, un agente dispersante, un agente de nivelado,
un agente para el control del secado de la capa sol-gel, o una combinados de los
mismos. Para el disolvente, si se utiliza en la etapa b), es preferible la utilizacion del

mismo disolvente en la etapa a) y en la etapa b) del procedimiento.

Para la preparacion de la dispersion en la etapa b), la concentracion de

particulas de baja dimensionalidad de morfologia laminar puede ser de hasta el 60% en
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peso del equivalente en compuestos inorganicos tras la consolidacion del sol-gel. Un
ejemplo de particulas de baja dimensionalidad de morfologia laminar puede tener
aproximadamente 15 um de longitud y aproximadamente 300 nm de espesor como, por
¢jemplo, particulas de mica soportando nanoparticulas de titanio u otros oOxidos

inorgéanicos como, por ejemplo, Iriodines®.

La concentracion de particulas de baja dimensionalidad de morfologia
fibrilar puede ser de hasta el 25% en peso del equivalente en compuestos inorgénicos
tras la consolidacion del sol-gel. Un ejemplo de particulas de baja dimensionalidad de
morfologia fibrilar puede tener aproximadamente 60 nm de didmetro y longitudes

superiores a aproximadamente 2000 nm como, por ejemplo, nanofibras de carbono.

La concentracion de particulas de baja dimensionalidad de morfologia
esférica puede ser de hasta el 45% en peso del equivalente en compuestos inorgénicos
tras la consolidacion del sol-gel. Un ejemplo de particulas de baja dimensionalidad de
morfologia esférica puede tener aproximadamente 70 nm de didmetro como, por

ejemplo, nanoparticulas de alimina.

Por otro lado, la concentracion de particulas de alta dimensionalidades
utilizadas en un recubrimiento multi-capa puede ser de hasta el 60% en peso del

equivalente en compuestos inorganicos tras la consolidacion del sol-gel.

La suspension obtenida se dispersa empleando procesos de alta velocidad
de cizalla como puede ser: dispersion tipo Cowless, dispersion empleando sistemas
rotor-estator o sistemas como molienda por atricion con microbolas, aunque no
limitados a estos procesos. Los medios empleados deben ser eficaces para favorecer que
las particulas de baja dimensionalidad estén dispersas en el medio y en caso de existir
aglomerados, estos deben estar dentro de los limites superiores de tamafio exigibles para
las particulas de baja dimensionalidad anteriormente descritas. La concentracién de
particulas de baja dimensionalidad en el medio tiene que ser suficiente para que dicha
concentracion esté cercana al limite en que la viscosidad de la suspension aumenta
dréasticamente. De esta forma la colision de las mismas particulas permite reducir de
forma eficaz el estado de aglomeracion. Por ejemplo, para las nanoparticulas de o-
AlLO; de 70 nm se aceptard que el tamafio maximo de aglomerado est¢ dentro de los
limites fijados por el espesor de una capa sol-gel final (800nm), asimilando de esta
forma el aglomerado a una particula con al menos una dimension dentro de las

establecidas en la presente invencion.

Posteriormente, la suspension obtenida en la etapa c), se diluye para la

adecuada aplicacion del sol-gel. La concentracion de las particulas o combinacion de las
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mismas serd tal que se corresponda con hasta un 50% en peso del residuo seco una vez
eliminado el disolvente y agua utilizados. Durante la etapa b) de preparacion de la
dispersion pueden emplearse agentes dispersantes como, por e¢jemplo, el &cido
poliacrilico para favorecer la desaglomeracion de las particulas. De igual forma durante
la etapa ¢) de adicioén de la dispersion en la disolucion preparada en la etapa a) pueden
afiadirse catalizadores como, por ejemplo, el 4cido clorhidrico, que actuan
sinérgicamente en el proceso de dispersion al conseguir un aumento del valor de
potencial z de las particulas por ajuste del valor del pH de la suspension.
Preferiblemente, la suspension obtenida en la etapa c¢) se ajusta a un valor de pH

comprendido entre 2 y 5, preferiblemente entre 2 y 4.

En la presente invencidn por el término “agente dispersante” se entiende
un aditivo que muestra actividad de superficie, que se agrega a una suspension para
promover la separacion uniforme y méaxima de particulas sélidas muy finas, a menudo
de tamano coloidal. Un ejemplo son los poliacrilatos como el 4cido poliacrilico. Para
mas informacion véase 2004, 76, 1995 IUPAC “Compendium of Chemical
Terminology 2007

En la presente invencion por ¢l término ‘“‘catalizador” se entiende un
aditivo que puede acelerar o retardar las reacciones de hidrolisis y policondensacion. Un

ejemplo puede ser ¢l acido clorhidrico.

En la presente invencién por el término “agente para el control del
secado” (Drying Control Chemical Additive, DCCA): se entiende un aditivo con una
muy baja presion de vapor y elevada temperatura de ebullicion, p. ¢j. dimetilformamida,
propanotriol, acetonitrilo. Para més informaciéon véase “Sol-Gel technology for thin
films, fibers, preforms, electronics, and specialty shapes” Lisa C. Klein William
Andrew, 1988.

En la presente invencion por el término “agente de nivelado” se entiende
un aditivo activo en superficie, cuya mision es mejorar la nivelacion a través de la
reduccion de la tension superficial en el recubrimiento. Sobre todo se utilizan aceites de
silicona (polisiloxanos), pero también se utilizan compuestos fluorados y acrilatos. El
funcionamiento de los agentes de nivelacion se basa en el hecho de que, debido a su
muy baja tension superficial, son rechazados por el recubrimiento y el sustrato. Por
“nivelado” se entiende la capacidad de un recubrimiento liquido para extenderse de
manera que la estructura de la superficie del revestimiento, producida por el proceso de
aplicacion, se puede repartir o esparcir lo mejor posible. Por lo tanto, el resultado de la

buena nivelacion es una superficie lisa. La nivelacion depende de la buena humectacion
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del sustrato, asi como de la viscosidad del material de revestimiento y de la tension
superficial de los componentes. Un ejemplo es un polidimetilsiloxano modificado con
poliéteres. Para mdas informacion de agente de nivelado o nivelado véase “Coatings
from A to Z: A Concise Compilation of Technical Terms Paolo Nanetti Vincentz
Network™ GmbH & Co KG, 2006.

La solucion sol-gel precursora asi preparada y conteniendo las particulas
de baja dimensionalidad de estructura cristalina laminar se deposita de acuerdo con la
etapa d) sobre el sustrato por inmersion, colado, rociado, spray, o un método similar que
permita un reparto adecuado de la capa. Es preferible la deposicion de la solucién sol-
gel mediante pulverizacion por spray de la misma y todavia mas preferiblemente la
deposicion de la solucion por pulverizacion por pistola airless en especial en superficies

de gran tamafio y/o con formas complejas como formas concavas y/o convexas.

El espesor preferible de una unica capa obtenida es de 400 a 800 nm,
preferentemente de 400 a 600 nm. Este espesor es variable en funcion de la viscosidad
del sol, aspecto que es dependiente entre otros de la concentracion presente de particulas
de baja dimensionalidad.

La suspension de particulas con baja dimensionalidad permite una vez
depositada la capa sol-gel, que dichas particulas se mantengan dentro de la capa sol-gel.
Una restriccion a este proceso esta establecida cuando las dimensiones menores de las
particulas de baja dimensionalidad o los aglomerados de las mismas estén cercanas al
espesor de la capa sol-gel. La resolucién de dicha restriccion se solventa mediante la
formacién de una estructura multicapas con deposicion de capas sucesivas que
contengan exclusivamente particulas de baja dimensionalidad dispersas diferentes a las
anteriores y que el tamafio de al menos una de sus dimensiones sea inferior al espesor de

una capa sol-gel.

La formacion de una estructura multicapa favorece la homogeneidad del
recubrimiento y reduce la presencia de defectos producidos por irregularidades en la
deposicion. De esta forma un recubrimiento multicapa que contenga tres capas,
preferentemente que contenga 6 capas, obtenido de acuerdo con el segundo aspecto de
la presente invencion se comporta como un recubrimiento continuo sin grietas ni
defectos, una vez consolidado. Las capas externas estan constituidas por un precursor en
el que las particulas de baja dimensionalidad estan en baja concentracion y sus
dimensiones maximas son preferentemente de un tamafio menor a la longitud de onda
de la luz visible. Estas capas externas no producen absorcion de luz y mantienen el

brillo y la reflexion caracteristicos del esmalte de porcelana sanitaria.
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La incorporacién de particulas de baja dimensionalidad capaces de
reflejar y refractar luz de un tamafio similar al de la longitud de onda de la luz visible
produce efectos estéticos innovadores, como ocurre con los recubrimientos basados en
particulas laminares de micas que soportan nanoparticulas de titanio u otros oxidos
inorganicos como, por ¢jemplo Iriodines®, aunque no restringido a esta referencia
comercial, los cuales no son compatibles con los procesos estandar de obtenciéon de una
porcelana sanitaria debido a las elevadas temperaturas (>1.000°C) a que se somete la
porcelana sanitaria. La presencia de capas externas favorece que dichas particulas de
baja dimensionalidad se encuentren completamente incorporadas dentro del

recubrimiento multicapa.

Un aspecto ventajoso es la incorporacion de particulas de alta
dimensionalidad cuya dimension maés pequeiia estd por debajo de 2.000 nm pero no
dentro del rango establecido del limite de 800nm. En dicho caso, la deposicion sucesiva
de 3 capas, preferiblemente 5 capas, produce un recubrimiento en ¢l que las particulas
de alta dimensionalidad se encuentran dentro de la estructura multicapa. Este
recubrimiento esta caracterizado por poseer ausencia de brillo especular debido a que

las particulas de alta dimensionalidad dispersan la luz.

Asi por ejemplo, pueden incorporarse microparticulas de vidrio que
llevan nanoparticulas de plata, como puede ser el producto lonpure®, aunque no
limitado a dicho material ni dicho producto, que poscen un tamafo promedio de
particula de 2-4 um. La deposicién de una primera capa sol-gel conteniendo hasta un
20% de dichas particulas en peso del equivalente en compuestos inorganicos tras la
consolidacion del sol-gel permite depositar dichas microparticulas sobre el sustrato
sanitario. La deposicion sucesiva de capas de sol-gel conteniendo, por ejemplo, un 1%
de nanoparticulas dispersas de a-ALO3z de 70 nm de didmetro permite el anclado de las
microparticulas, es decir, de las particulas de alta dimensionalidad. Las particulas del
producto lonpure® empleadas en esta realizacion se caracterizan por poseer un efecto
bactericida y el recubrimiento resultante adquiere ademas esa funcionalidad al contener
dichas particulas de forma anclada en el recubrimiento, al estar las particulas dispersas
en el recubrimiento y, preferiblemente, al estar dichas particulas en el limite de la Gltima
capa o capa externa. Por lo tanto, puede conseguirse que dichas particulas de alta
dimensionalidad estén perfectamente ancladas en el recubrimiento multicapa y al mismo
tiempo en contacto con el limite del espesor maximo del recubrimiento para liberar

mejor su efecto bactericida al exterior.

La consolidacién de las diferentes capas en un recubrimiento multicapa
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requiere de un tratamiento térmico (densificacion térmica) después de la deposicion de
cada una de las capas a una temperatura igual o inferior a la de la temperatura de
tratamiento de la ultima capa o capa externa. Una vez tratadas térmicamente cada una
de las capas que forman el recubrimiento, el tratamiento térmico final de la tltima capa
0 capa externa debe ser a una temperatura igual o superior a la realizada en los
tratamientos intermedios para garantizar un recubrimiento monolitico con una adecuada

adherencia entre las capas.

Asi, por ¢jemplo, puede obtenerse un recubrimiento sol-gel multicapa
mediante la formacién de una primera capa con 20% en peso del equivalente en
compuestos inorganicos tras la consolidacion del sol-gel de Iriodines®, seguido de un
tratamiento térmico de 500°C durante 2 horas; una segunda, tercera y cuarta capa con
1% en peso de nanoparticulas de alimina de 70 nm seguido de un tratamiento térmico a
500°C durante 2 horas después de la deposicion de cada una y, finalmente, una quinta
capa conteniendo 1% en peso de nanoparticulas de alimina de 70 nm y un 0,5% en peso
de nanofibras de carbono. Dicha estructura multicapa, es decir después de la
incorporacion de la quinta capa, se trata por lo menos a 500°C durante 2 horas para
obtener una estructura multicapa caracterizada por constituir un recubrimiento
compuesto por capas de diferente concentracion de particulas de baja dimensionalidad
que se caracterizan por poseer una estructura cristalina laminar. Dicho recubrimiento se
caracteriza por poseer un elevado brillo, un color y la presencia de reflejos metalicos
caracteristicos conferidos por las particulas de Iriodines®, y por presentar propiedades
superficiales de dureza, resistencia a la abrasion y resistencia frente a agentes quimicos
Optimas.

La estructura multicapa que forma el recubrimiento obtenido de acuerdo
con ¢l segundo aspecto de la invencion se caracteriza por el hecho de que proporciona
una red continia de particulas en la que se encuentran dispersas particulas con una
adecuada respuesta a la abrasion debido a que dichas particulas actiian como elementos
resistentes a la abrasion. El recubrimiento también estd caracterizado por poseer una
rugosidad superficial inferior a 500 nm, preferentemente inferior a 300 nm que produce

un elevado brillo.

Asi mismo, el recubrimiento obtenido segun la presente invencion
soporta un ensayo de limpieza normalizado superior a 7.000 pasadas. Comparado con
otros recubrimientos existentes para porcelana sanitaria, fundamentalmente orgénicos o
hibridos, esta respuesta es netamente superior en prestaciones haciéndolos ttiles para su

empleo en porcelanas sanitarias. La temperatura de tratamiento térmico permite
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mantener la funcionalidad de las particulas de baja dimensionalidad empleadas sin una

degradacion de las mismas.

Ventajosamente, la incorporacion de una capa sol-gel conteniendo, por
ejemplo 1% en peso, de nanofibras de carbono permite obtener las excepcionales
propiedades de resistencia al desgaste una vez consolidado ¢l recubrimiento, es decir

una vez realizado el tratamiento térmico de la capa sol-gel.

En el caso particular de las particulas de alta dimensionalidad, los
aspectos anteriormente descritos son de aplicacion, salvo que el recubrimiento no posee
el brillo especular caracteristico debido a la reflexion difusa que dichas particulas

producen sobre la luz.

La invencion resuelve asi el problema de la incorporacion de particulas
funcionales en los esmaltes de sanitarios. El proceso de consolidacion a alta temperatura
en una matriz vitrea como la de los esmaltes sanitarios degrada térmica y quimicamente
las microparticulas funcionales. La presente invencidn permite la incorporacion y
consolidacion de una combinacion de particulas en forma de particulas de baja
dimensionalidad, como las descritas previamente de estructura cristalina laminar. Parte
de la solucion del problema viene dada por el empleo de suspensiones dispersas de las

particulas de baja dimensionalidad para su incorporacion en las capas sol-gel.

Dicha combinacién de diferentes particulas de baja dimensionalidad se
ha desarrollado también en combinacion con particulas de alta dimensionalidad que
aportan funciones en el esmalte sanitario. Entre las funcionalidades a incorporar en el
recubrimiento sol-gel de acuerdo con la presente invencion se encuentran las siguientes:
brillo especular; resistencia al desgaste; resistencia al ataque quimico; resistencia a las
manchas; reflejos metélicos; iridiscencia; fosforescencia; conductividad eléctrica; orden
magnético; termocromismo; efecto bactericida. Dado que las propiedades funcionales se
desarrollan en base a las propiedades de las particulas de baja o alta dimensionalidad
incorporadas en la estructura de capas sol-gel, las propiedades funcionales no estan

limitadas a las anteriormente descritas y podran ampliarse con nuevas funcionalidades.

A continuacion, se incluye una tabla con el tipo de particulas a utilizar

segun la funcionalidad deseada a titulo de ejemplo no limitativo de la invencion.
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FUNCIONALIDAD PARTICULAS

Particulas de estructura cristalina laminar
obtenidas a partir de oxicloruro de bismuto o
por laminas de didxido de silicio o mica o
Reflexion de  espectro  luminicojborosilicatos u 6xido de aluminio, sintéticas o
modificado naturales que pueden estar recubiertas o no con
diferentes grados de grosor por O6xidos
metalicos como ¢l didxido de titanio y/o el
oxido de hierro.

Fluorescencia Colorantes y pigmentos fluorescentes
Fosforescencia Pigmentos fosforescentes

Sensor pH Indicadores de pH

Conductividad eléctrica Nanofibras de carbono

Mgjora de la resistencia a la abrasion ~ [Nanofibras de carbono

Mejora de la resistencia a la abrasion y

frente a agentes quimicos Nanoparticulas de alumina o de silice
Tixotropante, incremento de espesor

del recubrimiento Nanoparticulas de silice
Antibacteriano Nanoparticulas que contienen plata
Termocromismo Pigmentos termocromicos

Porosidad abierta Surfactante

Con ¢l procedimiento de acuerdo con el primer y segundo aspectos de la
presente invencidn se solucionan ademds los problemas de obtencion de un
recubrimiento sol-gel sobre un sustrato de porcelana sanitaria de gran tamafio y/o que
presenta formas complejas tales como formas concavas y convexas. Preferiblemente,
una vez preparada la dispersion y la suspension que la contiene, se realiza la aplicacion

del sol-gel con un equipo airless asistido por aire.

Ventajosamente, la deposicion del sol-gel con un equipo airless asistido
por aire permite reducir el tiempo de aplicacion; reducir el consumo de solucion de
aplicacion; tener menores corrientes de rebote que en una aplicacion aerografica normal,
especialmente en superficies concavas; ahorrar disolvente debido a una deposicion del
sol-gel con minima evaporacion de disolvente; obtener un mejor estirado (uniformidad
superficial) debido a una mejor mojabilidad; mejorar la penetracion del recubrimiento
en las irregularidades de la superficie sustrato; mejorar la adherencia al sustrato; mejorar

el control del espesor deseado; reducir el nimero de defectos superficiales; obtener un
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mayor poder cubriente respecto a una aplicacion acrografica normal; y también regular
el secado de la pulverizacidn, evitando posibles descuelgues en paredes verticales, al

utilizar pistolas airless asistidas por aire.

REALIZACIONES DE LA INVENCION

EJEMPLO 1 (monocapa)

Obtencién de una pieza de sanitario recubierta con una monocapa sol-gel
de elevado espesor y de aspecto metalico capaz de modificar la longitud de onda de la
luz reflejada mediante interferencias constructivas y destructivas incorporando
particulas de baja dimensionalidad. Para realizar este proceso se emplean los siguientes

componentes:
226ml Etanol (C,HsO)
107.07ml Tetraetil ortosilicato (TEOS)(SiCsH2004)
34.02ml agua desionizada (H,O)
20.00g Iriodines® Oro (particulas de baja dimensionalidad de estructura

cristalina laminar)

0.20g de nanofibras de carbono

0,4ml &cido Clorhidrico (HCI)

0,08g de 4cido poliacrilico (agente dispersante)

0,24g de polidimetilsiloxano modificado con poliéteres (agente filmogeno)

Inicialmente se incorpora el precursor (TEOS) en el alcohol bajo
agitacion. Los Iriodines® dorados han sido previamente dispersados en ¢l agua junto
con las nanofibras de carbono mediante agitacion a alta cizalla usando 0,08g de Dolapix
64 como agente dispersante durante 10 minutos. Esta mezcla se anade a lo anterior gota
a gota, y por ultimo se incorpora el catalizador (HCl) también gota a gota,
produciéndose una aumento de la temperatura del sol indicativo de que se estd
produciendo la hidrolisis. La mezcla se agita de forma continua hasta que su
temperatura disminuye y, finalmente, se adiciona poco a poco 0.24g de Byk-UV 3510,

que es el agente filmégeno. El reactor se mantiene bajo agitacion 15 minutos mas.

Una vez hidrolizado el sol, se deposita sobre el sustrato por
pulverizacion airless asistida por aire. Y se le somete a un tratamiento térmico de 500°C

durante 2 horas, con una velocidad de calentamiento de 1°C/min para la densificacion



10

15

20

25

30

WO 2012/113953 PCT/ES2012/070095
18

de la capa de sol-gel.

De esta manera se ha obtenido un recubrimiento sol-gel monocapa de
gran espesor, alcanzando los 1.5mg/cm’ referido a peso de materia seca, que presenta un
aspecto metélico debido a la reflexién modificada de la luz incidente, con una longitud
de onda que es funcion de la composicion quimica y del espesor de las capas de los
Iriodines® incorporados. Dicho recubrimiento muestra unas excelentes propiedades de

desgaste y resistencia a agentes quimicos.

EJEMPLO 2
Obtencién de un recubrimiento multicapa con reflejos metélicos
mediante sol-gel incorporando particulas de baja dimensionalidad en diferentes capas.
Para realizar este proceso se emplean los siguientes componentes:
82ml Etanol (C,HsO)
19,45ml Tetraetil ortosilicato (TEOS)(SiCgH2004)
6,18ml agua desionizada (H,0O)

1,53g Iriodines® Oro (particulas de baja dimensionalidad de estructura

cristalina laminar)

0,053g 6xido de aluminio (Al,O3) (Nanoparticulas)
0,053g Nanofibras de Carbono (NFC)

0,1ml 4cido Clorhidrico (HCI)

0,2g de 4cido poliacrilico (agente dispersante)

Inicialmente se incorpora el precursor (TEOS) en el alcohol bajo
agitacion. Los Iriodines® de Au han sido previamente dispersados en el agua mediante
agitacion a alta cizalla usando 0,4 % en peso de Dolapix 64 como agente dispersante
durante 10 minutos. Esta mezcla se afiade a lo anterior gota a gota, y por ultimo se
incorpora el catalizador (HCl) también gota a gota, produciéndose una aumento de la

temperatura del sol indicativo de que se estd produciendo la hidrdlisis. La mezcla se

agita de forma continua durante 60 minutos.

Una vez hidrolizado el sol, se deposita sobre el sustrato por inmersion-
extraccion. Y se le somete a un tratamiento térmico de 500°C durante 2 horas, con una

velocidad de calentamiento de 1°C/min para la densificacion de la capa de sol-gel.

A continuacion se prepara otro sol de la misma manera que en ¢l caso

anterior, pero ahora en lugar de afiadir los Iriodines®, se dispersa las nanoparticulas de
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alimina en el agua siguiendo un proceso similar al anteriormente descrito y se afiade a
la mezcla. Una vez preparado el sol, éste se deposita sobre las muestras anteriormente
tratadas térmicamente y se vuelve a tratar a 500°C durante 2 horas. Se repite este

proceso dos veces mas.

Por 1ltimo, se prepara otro sol en el que al agua ademas de las particulas
de alimina, se afiaden las nanofibras de Carbono y se procede a su dispersion ¢
incorporacion al sol. Se deposita sobre las capas tratadas anteriormente y se sinteriza

con un tratamiento de 500°C durante 2 horas.

Como resultado se obtiene un recubrimiento multicapa brillante que
incorpora los reflejos metalicos coloreados de los Iriodines® y en que las capas
superiores permiten obtener unas excelentes propiedades de desgaste y resistencia a

agentes quimicos.

Se repitid ¢l ejemplo 2 pero en este caso una vez hidrolizado el sol, éste
se deposito sobre el sustrato por pulverizacion utilizando una pistola airless. El resto del
proceso se prosiguid segun ¢l ejemplo 2. Se destaca que se obtuvieron resultados de

adherencia superiores en este caso asi como un menor numero de defectos superficiales.

EJEMPLO 3

Obtencion de un recubrimiento multicapa fosforescente siguiendo un
proceso similar al descrito en el ejemplo 1 en el que en lugar de afiadir los Iriodines® en
la suspension de la primera capa sol-gel se incorpora particulas de baja dimensionalidad
de tipo cuboide de SrALO4 dopadas con Eu”’. Dichas particulas presentan un tamafio
de particula comprendido entre 200 a 400 nm. El resto del procedimiento se mantiene
igual.

Como resultado se obtiene un recubrimiento multicapa brillante que
incorpora la funcion de fosforescencia por el compuesto SrALO4 dopadas con Eu®'. Las
capas superiores permiten obtener unas excelentes propiedades de desgaste y resistencia

a agentes quimicos.

Se repitio el ejemplo 3, pero en este caso el nimero de capas intermedias
que contenian nanoparticulas de alimina se limité a una sola capa. Se debe destacar
que como resultado se obtuvo un recubrimiento con una mayor intensidad de la

respuesta fosforescente.
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EJEMPLO 4

Obtencion de un recubrimiento multicapa conductor siguiendo un
proceso similar al descrito en el ejemplo 1 en el que en lugar de afiadir los Iriodines® en
la suspension de la primera capa sol-gel se incorpora un 40% en peso del equivalente en
compuestos inorganicos tras la consolidacion del sol-gel de particulas de baja
dimensionalidad basadas en una combinacion de nanoparticulas de carbon, 2-20 nm de
tamafio de particula, y nanofibras de carbén, 40-60 nm de didmetro y 5-200 um de
longitud. La relacion nanoparticulas/nanofibras es de 9:1. El resto del procedimiento se

mantiene igual.

Como resultado se obtiene un recubrimiento multicapa brillante de color
negro. La conectividad de las nanoparticulas/nanofibras de carbon de la primera capa
sol-gel dan una resistividad de 10 kQ.cm-1. La aplicacién de una diferencia de potencial
de 90 voltios permite el calentamiento del recubrimiento desde temperatura ambiente
hasta una temperatura de 32°C. Las capas superiores permiten obtener unas excelentes
propiedades de desgaste y resistencia a agentes quimicos, actuando ademas como

aislante eléctrico de la primera capa conductora.

EJEMPLO 5

Obtencién de un recubrimiento multicapa bactericida siguiendo un
proceso similar al descrito en el ejemplo 1 en el que en lugar de afiadir los Iriodines® en
la suspensién de la primera capa sol-gel se incorpora particulas de Ionpure® de 2-4 um
de tamafio. Dichas particulas presentan un tamafio de particula superior al designado

como particulas de baja dimensionalidad. El resto del procedimiento se mantiene igual.

Como resultado se obtiene un recubrimiento multicapa sin brillo que
incorpora la funcidén bactericida por el compuesto lonpure®, particulas vitreas
conteniendo nanoparticulas de Ag'. Las capas superiores permiten obtener unas

excelentes propiedades de desgaste y resistencia a agentes quimicos.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencion de un recubrimiento sol-gel sobre un
sustrato, caracterizado por el hecho de que dicho sustrato es un sustrato de esmalte
ceramico vitrificado y por el hecho de que la obtencién de una capa comprende las

siguientes etapas:

a) preparacion de una disolucion de un alcoxido de silicio en un

disolvente polar;

b) preparacion de una dispersion en un medio liquido seleccionado entre
agua o un disolvente polar que comprende particulas de baja dimensionalidad
seleccionadas entre particulas de morfologia esférica, fibrilar, laminar, o combinaciones
de las mismas, en donde dichas particulas poseen una estructura cristalina laminar y en
donde al menos una de las dimensiones, espesor o didmetro, de dichas particulas es

inferior a 400 nm;

¢) adicion de la dispersion obtenida en la etapa b) sobre la disolucion
obtenida en la etapa a), gota a gota si se ha preparado en agua, y directamente seguido

de la adicion gota a gota de agua si se ha preparado en un disolvente polar;

d) adicidon gota a gota de un catalizador sobre la disolucion obtenida tras la

etapa c) para acelerar la reaccion del proceso sol-gel;

¢) deposicion de la suspension obtenida sobre dicho sustrato de esmalte

ceramico vitrificado hasta un espesor maximo de 800nm; y

f) tratamiento térmico o densificacion del sustrato a una temperatura igual

o superior a 500°C.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por el hecho de

que para la obtencion de capas sucesivas se modifican las siguientes etapas:

b) preparacion de una dispersion en un medio liquido seleccionado entre

agua o un disolvente polar que comprende:

- particulas de baja dimensionalidad seleccionadas entre particulas de
morfologia esférica, fibrilar, laminar, o combinaciones de las mismas, en donde dichas
particulas poseen una estructura cristalina laminar y en donde al menos una de las

dimensiones, espesor o didmetro, de dichas particulas es inferior a 400 nm; y

- opcionalmente, al menos un tipo de particulas de alta dimensionalidad
seleccionadas entre particulas de morfologia esférica o laminar y en donde al menos la
dimensién mas pequefia, espesor, didmetro o longitud, estd comprendida entre 400nm y
8000nm,;
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f) tratamiento térmico o densificacion del sustrato a una temperatura

igual o inferior a 550°C; y
se aflade la etapa:

g) repeticion de las etapas a)-f) hasta obtener un recubrimiento sol-gel
multicapa con la condicion de que el tratamiento térmico en la tltima capa o capa

externa sea igual o superior a la temperatura utilizada en la etapa f).

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, en donde la etapa b)
comprende ademas al menos uno de los siguientes componentes: agente dispersante,

agente de nivelado y agente para el control del secado.

4. Procedimiento segln la reivindicacién 1, en donde en la etapa a) dicho
alcoxido de silicio se selecciona entre tetraetil ortosilicato (TEOS), metiltrimetoxisilano,

3-glicidoxipropiltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano o mezclas de los mismos.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en donde la deposicion de la

etapa e) se realiza con un equipo airless asistido por aire.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 2, en donde dicho

recubrimiento sol-gel multicapa comprende al menos 3 capas y un maximo de 10 capas.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 2, en donde dicho
recubrimiento sol-gel multicapa comprende particulas de baja dimensionalidad y

particulas de alta dimensionalidad.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en
donde dichas particulas son de naturaleza oxidica formadas por un cation metélico o por

varios cationes para dar un compuesto o a una mezcla o estdn basadas en carbon.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en
donde dichas particulas se seleccionan entre nanoparticulas metélicas soportadas en una
particula de o6xido, nanoparticulas de plata, nanofibras de carbono, particulas de

filosilicatos o en un material orgénico particulado.

10. Procedimiento segun cualquicra de las reivindicaciones anteriores, en
donde el recubrimiento sol-gel se lleva a cabo sobre un sustrato de esmalte ceramico
vitrificado de porcelana sanitaria, gres sanitario, baldosas cerdmicas, azulejos cerdmicos

y bafieras esmaltadas de chapa y fundicion.

11. Recubrimiento sol-gel multicapa obtenido segun cualquiera de las
reivindicaciones anteriores para su utilizacion en un sustrato de esmalte cerdmico

vitrificado.
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