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DESCRIPCION
Procedimiento de produccion de un pigmento de metal recubierto con resina
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento de produccion de un pigmento de metal recubierto con resina en
una pintura metalica o similar para su uso en el pintado de un metal o de un plastico. De forma mas especifica la
presente invencion se refiere a un procedimiento de produccion de un pigmento de metal recubierto con resina que
presenta excelente estabilidad de almacenamiento de pintura, en particular resistencia al agua cuando se usa como
una pintura con base de agua, y muestra excelente resistencia quimica cuando se conforma en una pelicula.

Técnica antecedente

A partir de una preocupacion creciente por un problema ambiental, ha sido de atencién creciente una pintura o una
pintura en polvo con base de agua como pinturas de tipo ecoldgico sin uso de un disolvente organico. Incluso en el
caso de estas pinturas se requiere propiedad decorativa metalica en un intervalo diverso de aplicaciones como en
una pintura de base disolvente organico convencional, y por tanto es indispensable el uso de un pigmento de metal.
En recubrimiento con polvo un articulo que se va a recubrir se ve limitado sustancialmente por aquellos que
contienen metal, debido a restricciones de recubrimiento electrostatico y horneo a alta temperatura. Por otro lado
cuando se usa un pigmento de metal para una pintura con base de agua, el pigmento de metal puede reaccionar con
agua en la pintura y cambiar a negro o generar un gas hidrégeno en algunos casos, provocando asi un problema de
pobre estabilidad al almacenamiento de la pintura.

Las técnicas para la mejora de la estabilidad de almacenamiento de la pintura incluyen las siguientes: patente
japonesa abierta a inspeccion publica n® 2-120368 (documento de patente 1) propone que se use una mezcla de un
éster de organofosfato que presenta un residuo éster que contiene un grupo alifatico saturado y que no contiene
grupo alifatico insaturado, y un éster de organofosfato que presenta un residuo éster que contiene un grupo alifatico
insaturado como un componente de pigmento. La patente japonesa abierta a inspeccion publica n® 6-57171
(documento de patente 2) propone que la superficie de una escama de aluminio sea recubierta con una pelicula de
acido molibdico. La publicacion internacional WO02/031061 de Pamphlet (documento de patente 3) propone un
pigmento de aluminio capaz de formar una pelicula derivada de acido peroximolibdico, y por tanto contiene al menos
una amina seleccionada entre una alquilamina, una arilamina, una alcanolamina y una alcoxilamina.

Sin embargo el pigmento de metal obtenido con estas técnicas es excelente en estabilidad al almacenamiento como
una pintura con base de agua, pero es inferior en resistencia quimica cuando se forma en una pelicula. De acuerdo
con lo anterior el uso se limita practicamente solo al caso donde se aplica sobrerecubrimiento, y asi hay un problema
tal como baja versatilidad.

Por otro lado, en recubrimiento de plastico de un teléfono celular y un ordenador personal, debido a que el articulo
tiene que estar listo para uso ya tras el recubrimiento justamente desde el punto de vista del coste, se requiere
también excelente resistencia quimica para la pelicula en estas aplicaciones. Con el fin de solucionar el problema, la
patente japonesa abierta a inspeccion publica n° 62-081460 (documento de patente 4) propone un polvo de metal
recubierto con un polimero de triacrilato de trimetilolpropano y/o trimetacrilato de trimetilolpropano y una pequefia
cantidad de acido acrilico y/o acido metacrilico. La publicacion de patente japonesa n° 01-049746 (documento de
patente 5) propone un pigmento de metal recubierto con resina, en el que la superficie del pigmento de metal se
recubre mediante adhesion fuerte con una resina altamente tridimensionalizada hecha de un acido carboxilico
insaturado polimerizable por radicales y/o un mono- o diéster de fosfato que presenta un enlace doble polimerizable
por radicales y un mondémero que presenta 3 o mas enlaces dobles polimerizables por radicales, y la resistencia a
alcalis es 1,0 o menos y el pigmento no se aglomera sustancialmente en un ensayo de estabilidad de resistencia
térmica. La patente japonesa abierta a inspeccion publica n°® 64-040566 (documento de patente 6) propone una
escama de aluminio que presenta superficie microscépicamente lisa, que esta recubierta de forma uniforme con un
copolimero obtenido mediante reaccion de al menos dos compuestos seleccionados del grupo constituido por
oligdbmeros y monémeros que presentan al menos un enlace doble polimerizable. La patente japonesa abierta a
inspeccion publica n® 2005-146111 (documento de patente 7) propone un pigmento de aluminio recubierto con
resina en el que la superficie de un material pigmento de aluminio es recubierta con un copolimero obtenido por
polimerizaciéon de un monémero que presenta un enlace doble polimerizable, un monémero que presenta un enlace
doble polimerizable y un anillo de benceno, y acido (met)acrilico.

Si bien estas tecnologias satisfacen las necesidades de mercado en la aplicacién a una pintura de base disolvente
organico, permanece el problema de que la resistencia al agua no es suficiente en la aplicacion a una pintura con
base de agua. Habitualmente la resistencia quimica no puede mejorarse con un tratamiento de superficie para la
mejora de la resistencia al agua, mientras que la resistencia al agua no puede mejorarse con un tratamiento de
superficie para la mejora de la resistencia quimica. Como consecuencia es dificil alcanzar ambas resistencia al agua
y resistencia quimica a un nivel suficientemente practicable.
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Como una técnica de tratamiento de superficie que combina resistencia al agua y resistencia quimica, la publicacion
internacional WO 96/038506 de Pamphlet (documento de patente 8) propone un pigmento de metal recubierto con
resina, en el que se usan (A) al menos un tipo seleccionado entre un acido carboxilico insaturado polimerizable por
radicales, y/o un mono- o diéster de fosfato o fosfonato que presenta un enlace doble polimerizable por radicales, y/o
un agente de acoplamiento que presenta un enlace doble polimerizable por radicales, (B) un monémero que
presenta 3 o mas enlaces dobles polimerizables por radicales y (C) un iniciador de polimerizacion, que se produce
por adicion del componente (A) primero para tratar el pigmento de metal, y luego adicién gradual de al menos uno de
los componentes (B) y (C) para formar una capa de resina polimerizada sobre la superficie. La patente japonesa
abierta a inspeccion publica n° 2000-044835 (documento de patente 9) propone un pigmento de metal recubierto con
resina que se prepara mediante dispersion de un pigmento de metal mediante un procedimiento de aplastamiento de
pelicula por deposicion de vapor quimico en un disolvente organico, adicion de (A) al menos un tipo seleccionado de
un acido carboxilico insaturado polimerizable por radicales, un mono- o diéster de fosfato o fosfonato que presenta
un enlace doble polimerizable por radicales y un agente de acoplamiento que presenta un enlace doble
polimerizable por radicales, y luego adicion de (B) un mondémero que presenta 3 o mas enlaces dobles
polimerizables por radicales y (C) un iniciador de polimerizacion, en el que se afiade gradualmente al menos uno de
los componentes (B) y (C) seguido de polimerizacion.

Sin embargo en los anteriores documentos de patente se evalla la resistencia al agua con una cantidad de gas
generada medida a 50° C durante 24 horas usando una pintura que presenta un pH ajustado a 9,5. En estas
condiciones se evalla sustancialmente la resistencia a alcalis y por tanto la resistencia al agua no se evalta de
forma apropiada. En afios recientes el pH de una pintura con base de agua se ajusta habitualmente dentro de un
intervalo de aproximadamente 7,5 a 8,8, y se evalua habitualmente la resistencia al agua mediante la generacion de
gas durante al menos varios anos.

En otras palabras, las necesidades de una pintura metalica con base de agua ecolégica de gran versatilidad van en
aumento, pero la técnica capaz de alcanzar tanto la resistencia al agua como la resistencia quimica nunca se ha
completado a un nivel suficientemente practicable.

Documento de patente 1: patente japonesa abierta a inspeccion publica n® 2-120368
Documento de patente 2: patente japonesa abierta a inspeccién publica n® 6-57171
Documento de patente 3: publicacion internacional WO02/031061 de Pamphlet
Documento de patente 4: patente japonesa abierta a inspeccion publica n® 62-081460
Documento de patente 5: publicacion de patente japonesa n° 01-049746

Documento de patente 6: patente japonesa abierta a inspeccion publica n® 64-040566
Documento de patente 7: patente japonesa abierta a inspeccion publica n® 2005-146111
Documento de patente 8: publicacion internacional WO96/038506 de Pamphlet
Documento de patente 9: patente japonesa abierta a inspeccion publica n® 2000-044835.

Adicionalmente, del documento WO 1996/38506 A1 se conoce un pigmento metalico recubierto con resina que se
prepara con uso de (A) al menos un miembro seleccionado entre acidos carboxilicos insaturados polimerizables por
radicales, mono- y di-ésteres de acido fosférico y de acido fosfénico que presentan cada uno un enlace doble
polimerizable por radicales y agentes de acoplamiento que presentan cada uno un enlace doble polimerizable por
radicales, (B) un monémero que presenta tres o0 mas enlaces dobles polimerizables por radicales y (C) un iniciador
de polimerizacion de acuerdo con un procedimiento caracterizado por tratamiento de un pigmento metalico con el
componente (A) y después de esto formacion de una capa de resina en la superficie del pigmento resultante
mediante adicion gradual de al menos uno de los componentes (B) y (C) para provocar la polimerizacion.

Del documento JP 2000-44835 A se conoce un procedimiento para la produccion de un pigmento metalico recubierto
con resina usando un pigmento metalico producido por desintegracion de una pelicula depositada fisicamente,
dispersando el pigmento en un disolvente organico, adicion de (A) al menos un tipo de sustancias seleccionadas de
ésteres de un acido carboxilico insaturado polimerizable, acido fosférico que presenta enlace doble polimerizable por
radicales, etc., y un agente acoplamiento especifico, adicion de (B) un mondmero que presenta >= 3 enlaces dobles
polimerizables por radicales y (C) un iniciador de polimerizacion y polimerizacion de los mondémeros mientras se
afade lentamente el componente B y/o el componente C.

El documento JP 62-253668 A muestra un pigmento metalico (pref. pigmento de aluminio) que esta dispersado en
un disolvente organico (por ejemplo, disolvente mineral); la dispersion resultante no esta incorporada con un acido
carboxilico no saturado polimerizable por radicales (por ejemplo, acido acrilico) y/o mono- o diésteres de acido
fosforico (pref. fosfato de 2-metacriloiloxietilo), se agita el sistema resultante preferiblemente a 30-80 grados
centigrados durante mas de o exactamente 10 min. seguido de adicién de un mondmero que contiene al menos tres
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enlaces dobles polimerizables por radicales (por ejemplo, trimetacrilato de trimetilolpropano) y un iniciador para
llevar a cabo la polimerizacion, obteniendo de este modo el pigmento objetivo con un indice de resistencia a alcalis
menor o igual a 1,0 recubierto en superficie con la resina formada anteriormente.

Descripcion de la invenciéon

Problemas a resolver con la invencién

Un objeto de la presente invencion es solventar los anteriores problemas y proporcionar un pigmento de metal
recubierto con resina capaz de mejorar la estabilidad de la pintura, en particular la resistencia al agua de una pintura
con base de agua y asegurar la resistencia quimica de una pelicula formada por aplicacién de la pintura con base de
agua a un nivel suficientemente practicable y una pintura con base de agua ecoldgica y de alta versatilidad usando
el pigmento de metal recubierto con resina.

Medios para solucionar los problemas

La presente invencion se refiere a un procedimiento de produccion de un pigmento de metal recubierto con resina
que incluye una etapa de adsorciéon que pone en contacto una solucion de un componente de éster de fosfato (A)
que contiene mono- o diésteres de fosfato que presenta un enlace doble polimerizable por radicales, o un liquido de
dispersion que contiene el componente de éster fosfato (A) dispersado en un disolvente en contacto con un
pigmento de metal para preparar un pigmento de metal que adsorbe éster de fosfato que contiene un éster de
fosfato adsorbido en la superficie de dicho pigmento de metal; una etapa de preparacion de suspension para la
preparacion de una suspension para polimerizacién obtenida por dispersion de dicho pigmento de metal que
adsorbe éster de fosfato en un disolvente para la polimerizacion y disolucion de un componente de polimerizacion
(B) que incluye un monoémero y/o un oligbmero que presenta al menos un enlace doble polimerizable en el
disolvente para polimerizacion; y una etapa de recubrimiento de polimerizacion de dicho componente de
polimerizacién (B) para formar una capa de recubrimiento de resina en la superficie del pigmento de metal que
adsorbe el éster de fosfato, en el que el liquido de dispersidon se obtiene mezclando una soluciéon obtenida
disolviendo el componente éster de fosfato (A) en un primer disolvente, con un segundo disolvente, y el disolvente
para polimerizacion es un disolvente que presenta solubilidad a 25° C del componente éster de fosfato (A) de 10 g o
menos respecto a 100 g del disolvente.

La presente invencion también se refiere a un procedimiento de produccién de un pigmento de metal recubierto con
resina, en el que la etapa de preparacién de la suspension incluye las etapas de preparacion de una suspension de
pigmento en la que el pigmento de metal que adsorbe éster de fosfato se dispersa en el disolvente para
polimerizacion, y se mezcla el componente de polimerizacion (B) con la suspension de pigmento.

La presente invencion también se refiere a un procedimiento de produccién de un pigmento de metal recubierto con
resina, que incluye ademas, tras la etapa de absorcion, una etapa de polimerizacion del éster de fosfato adsorbido
en el pigmento de metal que adsorbe éster de fosfato.

La presente invencion también se refiere a un procedimiento de produccién de pigmento de metal recubierto con
resina, en el que se usa un disolvente polar como el disolvente en la solucién del componente de éster de fosfato
(A).

La presente invencion también se refiere a un procedimiento de produccién de un pigmento de metal recubierto con
resina, en el que se usa el mismo tipo de disolvente que el segundo disolvente y el disolvente de polimerizacion.

La presente invencion también se refiere a un procedimiento de produccién de un pigmento de metal recubierto con
resina, en el que el componente de éster de fosfato (A) es fosfato de acido 2-metacriloiloxietilico.

La presente invencion también se refiere a un procedimiento de produccién de un pigmento de metal recubierto con
resina, en el que un contenido de fésforo por unidad de area superficial del pigmento de metal recubierto con resina
se encuentra dentro de un intervalo de 0,05 a 1,3 mg/mz.

La presente invencion también se refiere a un procedimiento de produccién de un pigmento de metal recubierto con
resina, en el que el componente de polimerizacion (B) incluye un monémero que presenta al menos dos enlaces
dobles polimerizables.

Efectos de la invencién

De acuerdo con la presente invencion es posible proporcionar un pigmento de metal recubierto con resina capaz de
conseguir estabilidad al almacenamiento, en particular resistencia al agua cuando se usa como una pintura con base
de agua y resistencia quimica de una pelicula a un nivel suficientemente practicable.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es una vista esquematica que muestra un equipo usado para la medicién de una cantidad de gas
hidrégeno generado.
4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 546 334 T3

La figura 2 es un grafico que muestra una relacién entre Log (tiempo transcurrido) (segundos) y la cantidad de gas
generada, medida usando el equipo mostrado en la figura 1.

Descripcion de los signos de referencia

11: Reactor, 12: tapén roscado, 13: grifo de dos vias, 14: bafio seco con agitador, 15,18: tubo de Teflén (marca
comercial registrada), 17: bafio de agua, 19: cilindro de medicion

Mejores modos para llevar a cabo la invencion

Un procedimiento para la produccion de un pigmento de metal recubierto con resina de la presente invencion se
caracteriza por adsorcion uniforme de un éster de fosfato que presenta un enlace doble polimerizable por radicales
sobre la superficie de un pigmento de metal para formar una capa de recubrimiento de resina, e incluye una etapa
de adsorcion de puesta en contacto de una solucidon de un componente de éster de fosfato (A) que contiene mono- o
diésteres de fosfato que presentan un enlace doble polimerizable por radicales, o un liquido de dispersién que
contiene el componente de éster de fosfato (A) dispersado en un disolvente en contacto con un pigmento de metal
para preparar un pigmento de metal que adsorbe éster de fosfato que contiene un éster de fosfato adsorbido en la
superficie del pigmento de metal, una etapa de preparacion de suspension para la preparacion de una suspension
para polimerizacion, obtenida por dispersion del pigmento de metal que adsorbe éster de fosfato en un disolvente
para la polimerizaciéon y disolucion de un componente de polimerizaciéon (B) que incluye un mondémero y/o un
oligébmero que presenta al menos un enlace doble polimerizable en el disolvente para polimerizacion; y una etapa de
recubrimiento de polimerizacion del componente de polimerizaciéon (B) para formar una capa de recubrimiento de
resina en la superficie del pigmento de metal que adsorbe éster de fosfato.

Es decir, en la presente invencion el éster de fosfato se adsorbe sobre la superficie del pigmento de metal y luego se
forma la capa de recubrimiento con resina. El éster de fosfato usado en la presente invenciéon sirve como un
inhibidor de la corrosion para la superficie del pigmento de metal, mientras que la capa de recubrimiento con resina
usada en la presente invencién presenta una accion de mejora de la resistencia quimica del pigmento de metal. De
acuerdo con lo anterior el procedimiento de adsorcion uniforme del éster de fosfato sobre la superficie del pigmento
de metal y luego formaciéon uniforme de la capa de recubrimiento con resina sobre el pigmento de metal de
adsorcion de éster de fosfato proporciona un pigmento de metal recubierto con resina para impartir excelente
resistencia al agua cuando se usa como una pintura y excelente resistencia quimica cuando se forma en una
pelicula.

El componente éster de fosfato (A) usado en la presente invencion se adsorbe sobre la superficie del pigmento de
metal mediante la accidon de adsorcion de un grupo OH en la molécula en la superficie del pigmento de metal. Por
otro lado el compuesto éster de fosfato (A) usado en la presente invencion presenta un enlace doble polimerizable
por radicales, y el componente de polimerizacion (B) usado en la presente invencion presenta al menos un enlace
doble polimerizable. Por tanto, el éster de fosfato adsorbido en la superficie del pigmento de metal en la etapa de
adsorcion forma un enlace covalente con el componente de polimerizacion (B) en la siguiente etapa de
recubrimiento, y asi ejerce el efecto de mostrar fuerte adhesividad entre el pigmento de metal y la capa de
recubrimiento de resina con el éster fosfato interpuesto entre ellos.

<Etapa de adsorcion>

En la etapa de adsorcion en el procedimiento de produccién de la presente invencidon se pone en contacto una
solucion del componente éster de fosfato (A) o un liquido en dispersion constituido por el componente éster de
fosfato (A) dispersado en un disolvente con el pigmento de metal. El liquido en dispersion se prepara disolviendo el
componente éster de fosfato (A) en un primer disolvente y luego mezclando la solucién resultante con un segundo
disolvente. El procedimiento hace posible dispersar finamente el componente éster de fosfato (A) en el liquido en
dispersion. Es decir, debido a que el componente éster de fosfato (A) se pone en contacto con el pigmento de metal
en un estado de disolucién o estado finamente dispersado en la presente invencion, el éster de fosfato se adsorbe
uniformemente sobre la superficie del pigmento de metal.

Ya que el procedimiento de tratamiento en el que el éster de fosfato se pone en contacto con el pigmento de metal
en un estado de disolvente usando un disolvente que disuelve el componente éster de fosfato (A), con lo que se
adsorbe de forma uniforme el éster de fosfato, por ejemplo, se puede ejemplificar el siguiente procedimiento. El
pigmento de metal se encuentra frecuentemente comercialmente disponible en una forma de pasta que contiene
disolvente(s) tales como hidrocarburo alifatico y/o un hidrocarburo aromatico, solo o en combinaciéon de dos o mas
tipos de estos disolventes como un disolvente de mezcla. Estos disolventes son habitualmente aquellos que no
disuelven un mono- o di-éster de fosfato que presenta un enlace doble polimerizable por radicales (no disolvente) o
que disuelve pero presenta baja solubilidad (pobre disolvente).

Un procedimiento para la preparacion de la solucion del componente éster de fosfato (A) en la presente invencion
incluye un procedimiento de reemplazo preliminar de un disolvente en una pasta de pigmento de metal con un
disolvente que disuelva el componente éster de fosfato (A), seguido de adicion del componente éster de fosfato (A) y
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luego amasado. El componente éster de fosfato (A) se puede afiadir como tal o tras diluir con un disolvente que
disuelve el componente éster de fosfato (A).

Es también posible usar un procedimiento en el que la pasta de pigmento de metal se diluye con un disolvente que
disuelve el componente éster de fosfato (A) y se afiade a este el componente éster de fosfato (A), y luego se amasa
o agita la mezcla. Sin embargo, en este caso, un hidrocarburo alifatico o hidrocarburo aromatico o la mezcla
disolvente de los mismos (es decir, un disolvente pobre para el componente éster de fosfato (A)) originado de la
pasta de pigmento de metal y un disolvente que disuelve el componente éster de fosfato (A) (es decir, un buen
disolvente para el componente éster de fosfato (A)) se destinan a ser mezclados en el sistema. Por lo tanto es
necesario que la cantidad de buen disolvente que se va a afiadir sea controlada para que la composicién permita
que el componente éster de fosfato (A) sea disuelto.

Es también posible usar un procedimiento en el que la pasta de pigmento de metal se reemplaza preliminarmente
con un buen disolvente para el componente éster de fosfato (A), la pasta de pigmento de metal se dispersa en el
buen disolvente para hacer una suspension, y se afiade el compuesto éster de fosfato (A) a la suspension resultante
con agitacion. En este procedimiento se puede llevar a cabo directamente la proxima reaccion de poilmerizacion, o
se puede aislar el pigmento de metal que adsorbe el éster de fosfato en una forma de pasta mediante filtracion y
luego se suministra a la siguiente etapa. En el caso de llevar a cabo la operacion de filtracion cuando la cantidad del
componente éster de fosfato (A) que se va a afiadir supera la cantidad de adsorcién saturada del componente éster
de fosfato (A) sobre una particula de pigmento, el componente éster de fosfato (A) en exceso se desecha fuera del
sistema junto con el filtrado.

Es también posible usar un procedimiento en el que la pasta de pigmento de metal se dispersa en un buen
disolvente para el componente éster de fosfato (A) de modo que se prepare una suspension, y el componente éster
de fosfato (A) se afiade a la suspension resultante con agitacion. En este procedimiento debido a que un pobre
disolvente originado de la pasta de pigmento de metal y un buen disolvente terminan por mezclarse en el sistema, la
cantidad de buen disolvente necesita ser controlada de modo que tenga una composicién que permita al
componente éster de fosfato (A) ser disuelto. Es posible que la suspension sea servida directamente para la
siguiente reaccion de polimerizacion o que la suspension sea filtrada para aislar el pigmento de metal que adsorbe
éster de fosfato en una forma de pasta. En el caso de llevar a cabo la operacién de filtracion cuando la cantidad del
componente éster de fosfato (A) que se va a afiadir supera la cantidad de adsorcién saturada del componente éster
de fosfato (A) sobre la particula de pigmento, el componente éster de fosfato (A) en exceso se desecha fuera del
sistema junto con el filtrado.

Cuando se usa un liquido en dispersion del componente éster de fosfato (A) en la presente invencion, la etapa de
adsorcion se puede llevar a cabo como sigue. EI componente éster de fosfato (A) se disuelve en un primer
disolvente, y la solucion resultante se mezcla con un segundo disolvente para preparar un liquido en dispersion en el
que el componente éster de fosfato (A) esta finamente dispersado. En este caso se usa como primer disolvente un
buen disolvente para el componente éster de fosfato (A), mientras que se usa un pobre disolvente para el
componente éster de fosfato (A) o un disolvente que no disuelve el componente éster de fosfato (A) en absoluto,
como segundo disolvente.

Es posible usar un procedimiento en el que la pasta de pigmento de metal se reemplaza preliminarmente con el
segundo disolvente, la pasta de pigmento de metal se dispersa en el segundo disolvente para hacer una suspension,
y el liquido en dispersion del componente éster de fosfato (A) o una solucién que contiene el componente éster de
fosfato (A) y el primer disolvente se afiade lentamente a la suspension resultante durante 10 minutos o mas con
agitacion. De acuerdo con el procedimiento la fase separada de componente éster de fosfato (A) en el segundo
disolvente se adsorbe de forma uniforme sobre toda la superficie del pigmento de metal. Es posible bien que la
siguiente reaccion de polimerizacion se lleve a cabo tras la etapa de adsorcién como tal, o bien que el pigmento de
metal que adsorbe éster de fosfato se aisle en una forma de pasta por filtracion y luego suministrarse a la siguiente
etapa. Sin embargo en el caso de llevar a cabo la operacién de filtracion cuando la cantidad del componente éster
de fosfato (A) que se va a afiadir supera la cantidad de adsorcién saturada del componente éster de fosfato (A)
sobre la particula de pigmento, el componente éster de fosfato (A) en exceso se desecha fuera del sistema junto con
el filtrado.

Es también posible usar un procedimiento en el que la pasta de pigmento de metal se dispersa como tal en el
segundo disolvente para hacer una suspension, un liquido en dispersion del componente éster de fosfato (A) o una
solucién que contiene el componente éster de fosfato (A) y el primer disolvente se afiade lentamente a la suspension
resultante durante 10 minutos o mas con agitacion, y el componente éster de fosfato (A) separado de fase se
adsorbe sobre la superficie del pigmento de metal. En este procedimiento debido que un disolvente pobre originado
de la pasta de pigmento de metal y el segundo disolvente terminan por mezclarse en el sistema, la cantidad del
segundo disolvente necesita ser controlada de modo que presente una composicién que permita al componente
éster de fosfato (A) mantener un estado finamente dispersado. Es posible bien que la suspension se sirva
directamente a la siguiente reaccién de polimerizacion, o que la suspension sea filtrada para aislar el pigmento de
metal de adsorcion de éster de fosfato en una forma de pasta. En la etapa acompafiada por la operacion de
filtracion cuando la cantidad del componente éster de fosfato (A) que se va a afiadir supera la cantidad de adsorcion
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saturada del componente éster de fosfato (A) para la particula de pigmento, el componente éster de fosfato (A) en
exceso se desecha fuera del sistema junto con el filtrado.

La pasta o suspension en la que el componente éster de fosfato (A) se adsorbe sobre el pigmento de metal en la
etapa de adsorcion se usa para una siguiente etapa de polimerizacion. La pasta o suspension obtenida en la etapa
de adsorcion se puede usar como tal o se puede someter a reemplazo de disolvente antes del uso. Por ejemplo,
cuando la cantidad del componente éster de fosfato (A) que se va a afiadir supera la cantidad de adsorcion saturada
del componente éster de fosfato (A) sobre la particula de pigmento, si la pasta o suspension resultante se dispersa
preliminarmente en un disolvente pobre para el componente éster de fosfato (A), el componente éster de fosfato (A)
en exceso se separa de fase o precipita para ser adsorbido sobre el pigmento de metal. Asi pues, el componente
éster de fosfato (A) en exceso no se desecha fuera del sistema por filtracion. El reemplazo de disolvente se puede
llevar a cabo para un fin de este tipo o restringirse a la siguiente etapa de polimerizacion.

La presente invencion puede incluir ademas una etapa de polimerizacion del éster de fosfato adsorbido por el
pigmento de metal de adsorcion de éster de fosfato tras la etapa de adsorcion. En este caso, el éster de fosfato se
puede adsorber mas fuertemente sobre la superficie del pigmento de metal. Cuando se usa un liquido en dispersion
del componente éster de fosfato (A) se puede afiadir un agente dispersante para el primer o segundo disolvente, en
caso necesario, para el fin de acelerar la dispersion final del componente éster de fosfato (A).

<Pigmento de metal>

Ejemplos del pigmento de metal incluyen, pero sin limitarse a estos, copos de metal tal como aluminio, cinc, cobre,
bronce, niquel, titanio y acero inoxidable, y copos de aleaciones de los mismos. Entre estos pigmentos de metal, una
escama de aluminio es particularmente preferido debido a que es excelente en lustre metalico y es caro, y es
también facil de manipular debido al bajo peso especifico.

El pigmento de metal esta preferiblemente en una forma de copos para uso como un pigmento para una pintura
metadlica. El tamafio de particula medio del pigmento de metal es preferiblemente de aproximadamente 1 a 100 pm,
en general, y mas preferiblemente de 3 a 60 um. El espesor medio del pigmento de metal es preferiblemente de
aproximadamente 0,01 a 5 ym, en general, y mas preferiblemente de 0,02 a 2 ym.

Cuando el tamafio medio de particula del pigmento es 1 um o mas, el aspecto metdlico o aspecto brillante es
excelente, y cuando el tamafio medio de particula es 100 ym o menos, una particula en copos es menos probable
que se despegue de la superficie de la pelicula y la suavidad o brillo de la superficie de la pelicula es favorable.
Cuando el espesor medio del pigmento de metal es 0,01 ym o mas hay ventajas tales como mayor resistencia y
excelente procesabilidad durante las etapas de produccion, y cuando el espesor medio es 5 ym o menos, hay
ventajas tales como el bajo coste de produccion ademas de excelente suavidad o brillo sobre la superficie de la
pintura.

El tamafio medio de particula del pigmento de metal se determina mediante calculo de una media de volumen fuera
de los datos de distribucién del tamafio de particula medida mediante un procedimiento de medicién de distribucion
del tamaino de particula conocido tal como difracciéon laser, un tamiz de micromalla o procedimiento de conteo
Coulter. Ademas el espesor medio se calcula a partir del poder de cubricién y densidad del pigmento de metal.

Sobre la superficie del pigmento de metal usado en la presente invencién se puede absorber un adyuvante de
molienda afadido tras la molienda. Ejemplos de adyuvante de molienda incluyen acidos grasos tales como acido
oleico y acido estearico, aminas alifaticas, amidas alifaticas, alcoholes alifaticos y compuestos éster. Estas
sustancias presentan efectos de supresion de oxidacion innecesaria sobre la superficie del pigmento de metal y
mejora del lustre. La cantidad de adsorcion del adyuvante de molienda es preferiblemente menor de 2 partes enpeso
en base a 100 partes en peso del pigmento de metal. Cuando la cantidad es menor de 2 partes enpeso hay una
ventaja en cuanto a que el lustre de superficie tiende menos a la degradacion.

Con el fin de proporcionar diversos colores al pigmento de metal usado en la presente invencién se pueden adherir
diversos colorantes y pigmentos de color a la superficie del pigmento de metal.

Ejemplos del colorante y del pigmento colorante incluyen, pero sin limitarse particularmente a estos, quinacridona,
diceto-pirrol-pirroles, isoindolinona, indantrona, perileno, perinona, antraquinona, dioxazina, benzoimidazolona,
trifenilmetano quinoftalona, antrapirimidina, cromo amarillo, mica perla, mica perla transparente, mica coloreada,
mica de interferencia, ftalocianina, ftalocianina halogenada, pigmentos azo (complejos de metal de azometina,
pigmentos azo condensados), 6xidos de titanio, negro de carbono, éxido de hierro, ftalocianina de cobre, pigmentos
policiclicos condensados, y similares.

Un procedimiento de adherencia de un pigmento de color al pigmento de metal usado en la presente invencién no se
ve limitado de forma particular, pero es preferiblemente un procedimiento en el que se recubre un pigmento de color
con un agente dispersante y el pigmento de color resultante se mezcla con el pigmento de metal en un disolvente no
polar con agitacién para adherir el pigmento de coloro al pigmento de metal.
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Como el agente dispersante se usan preferiblemente acidos carboxilicos aromaticos tales como acido benzoico,
benzoato de vinilo, acido salicilico, acido antranilico, acido m-aminobenzoico, acido p-aminobenzoico, acido 3-
amino-4-metilbenzoico, acido 3,4-diaminobenzoico, acido p-aminosalicilico, acido 1-naftoico, acido 2-naftoico, acido
nafténico, acido 3-amino-2-naftoico, acido cinamico y &acido aminocinamico; compuestos amino tales como
etilendiamina, trimetilendiamina, tetrametilendiamina, pentametilendiamina, hexametilendiamina, 1,7-
diaminoheptano, 1,8-diaminooctano, 1,10-diaminodecano, 1,12-diaminododecano, o-fenilendiamina, m-
fenilendiamina, p-fenilendiamina, 1,8-diaminonaftaleno, 1,2-diaminociclohexano, estearilpropilendiamina, N-B-
(aminoetil)-y-aminopropiltrimetoxisilano y N-f-(aminoetil)-y-aminopropilmetildimetoxisilano; compuestos quelato de
aluminio o titanio; y similares.

De forma similar, con el fin de proporcionar diversos colores al pigmento de metal usado en la presente invencion se
puede formar una pelicula de interferencia o similar sobre la superficie del pigmento de metal. El procedimiento no
se ve particularmente limitado. Sin embargo, por ejemplo, con el fin de formar una pelicula de oxidacion por
interferencia optica sobre la superficie de cada particula del pigmento de metal, el procedimiento es preferiblemente
un procedimiento en el que el pigmento de metal se calienta a aproximadamente 300 a 700° C en una atmosfera
donde la cantidad de oxigeno se controla para formar una pelicula de oxidacion con aire sobre la superficie, o un
procedimiento de recubrimiento del pigmento de metal en una forma de escama con un precursor de un 6xido de un
metal de transicion o similar, seguido de termdlisis.

<Componente éster de fosfato (A)>

En general se conoce que acido fosférico o un mono- o di-éster de fosfato se adsorbe sobre la superficie de un metal
para actuar como un inhibidor de la corrosién de metal de tipo adsorcién. El mono- y/o diéster de fosfato que
presenta un enlace doble polimerizable por radicales usado como un componente éster de fosfato (A) en la presente
invencion es una sustancia que presenta ambas funciones de inhibidor de corrosién de metal de tipo adsorcion y
polimerizabildad por radicales. La resistencia al agua como una de las propiedades que tiene el pigmento de metal
recubierto con resina preparado por la presente invencién se considera que es alcanzado mediante adsorcion
uniforme del componente éster de fosfato (A) sobre la superficie del pigmento de metal para polimerizar.

Ejemplos especificos del componente éster de fosfato (A) preferible usado en la presente invencion incluyen fosfato
de acido 2-metacriloiloxietilico, fosfato de acido di-2-metacriloiloxietilico, fosfato de acido tri-2-metacriloiloxietilico,
fosfato de acido 2-acriloiloxietilico, fosfato de acido di-2-acriloiloxietilico, fosfato de acido tri-2-acriloiloxietilico, difenil-
fosfato de acido 2-metacriloiloxietilico, fosfato de acido difenil-2-acriloiloxietilico, fosfato de acido dibutil-2-
metacriloiloxietilico, fosfato de acido dibutil-2-acriloiloxietilico, fosfato de acido dioctil-2-metacriloiloxietilico, fosfato de
acido dioctil-2-metacriloiloxietilico, fosfato de acido dioctil-2-acriloiloxietilico, fosfato de acido 2-metacriloiloxipropilico,
fosfonato de bis(2-cloroetil)vinilico, fosfonosuccinato de dialildibutilo, y similares. Estos componentes de éster de
fosfato se pueden usar solos o en combinacion de dos o mas tipos. Ejemplos del componente éster de fosfato (A)
mas preferibles son monoésteres fosfdricos tales como fosfato de acido 2-metacriloiloxietilico y fosfato de acido 2-
acriloiloxietilico. De forma particular se usa preferiblemente fosfato de acido 2-metacriloiloxietilico.

El componente éster de fosfato (A) de la presente invencion puede estar constituido solo por mono- y/o di-ésteres de
fosfato que presentan capacidad de polimerizacion por radicales, pero puede contener ademas mono- y/o diésteres
de fosfato que no presenta enlace doble polimerizable por radicales. Ejemplos de mono- y/o diésteres de fosfato que
no presentan enlace doble polimerizable por radicales incluyen fosfato de acido metilico, fosfato de acido etilico,
fosfato de acido butilico, fosfato de acido isodecilico, fosfato de acido fenilico, fosfato de acido 2-etilhexilico, fosfato
de acido laurilico, fosfato de acido estearilico, fosfato de acido oleico, fosfato de acido dimetilico, fosfato de acido
dietilico, fosfato de acido dibutilico, fosfato de acido diisodecilico, fosfato de acido di-2-etihexilico, fosfato de acido
dilaurilico, fosfato de acido diestearilico, fosfato de acido dioleico, y similares.

<Disolvente para solucion del componente éster de fosfato (A)>

Como un disolvente para la preparacion de una solucion del componente éster de fosfato (A) usado en la presente
invencion se puede usar un disolvente que disuelve el componente éster de fosfato (A), y se pueden usar un
disolvente simple o un disolvente en mezcla de dos o mas tipos de los disolventes. Un disolvente preferido difiere en
funcién de la composicion del componente éster de fosfato (A), y se puede seleccionar un disolvente 6ptimo en vista
de la combinacién con el componente éster de fosfato (A) que se va a usar.

Debido a que una unidad de acido fosférico muestra fuerte polaridad el disolvente que disuelve el componente éster
de fosfato (A) se limita a un disolvente polar, y se recomiendan cetonas y alcoholes. Entre disolvente polares son
inadecuados el agua y disolventes basicos. En el caso de uso de agua cuando se usa un pigmento de aluminio o
similar como el pigmento de metal, se hacen reaccionar agua y aluminio para generar gas hidrégeno. En el caso de
uso de un disolvente basico, debido a que el disolvente basico forma una sal junto con una unidad acida de acido
fosférico, el componente éster de fosfato (A) puede ser insolubilizado o puede fracasar en ser adsorbido sobre la
superficie del pigmento de metal.

Como el anterior disolvente, se usan preferiblemente disolventes que presentan un valor SP dentro de un intervalo
de 9,1 a 13, mas preferiblemente de 9,2 a 10,0. Se prefiere el disolvente que presenta un valor SP dentro del
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anterior intervalo debido a que es particularmente excelente en solubilidad para el componente éster de fosfato (A)
usado en la presente invencion. Eventualmente el valor SP en la presente invencidon denota un parametro de
solubilidad.

Como el anterior disolvente se usa preferiblemente el disolvente que disuelve 50 g o mas del componente éster de
fosfato (A) en 100 g del disolvente a 25° C, y se usa preferiblemente también el disolvente capaz de disolver el
componente éster de fosfato (A) en el disolvente a cualquiera relacion dada. En este caso se puede preparar una
solucion que contiene el componente éster de fosfato (A) a una concentracion deseada, y con ello se puede
adsorber una cantidad suficiente del éster de fosfato sobre la superficie del pigmento de metal.

Ejemplos del disolvente preferido incluyen metanol, etanol, 1-propanol, alcohol isopropilico, n-butanol, s-butanol, t-
butanol, glicerina, alcohol alilico, etilenglicol, etilenglicolmonoetiléter, etilenglicol monometiléter,
etilenglicoimonometoximetiléter, dietilenglicol, acetona, acetilacetona, metiletilcetona, dietilcetona, ciclohexanona,
alcohol diacetoénico, metilisobutilcetona, metil-n-butilcetona, metil-n-propilcetona, dimetilsulfoxido, y similares.

<Primer disolvente>

Como el primer disolvente se usa preferiblemente un disolvente capaz de server como un buen disolvente para el
componente éster de fosfato (A), y se usa preferiblemente el mismo disolvente que el disolvente en la solucién del
componente éster de fosfato (A).

<Segundo disolvente>

Como el segundo disolvente preferido se usa preferiblemente un disolvente capaz de proporcionar un liquido en
dispersion, en el que se dispersa finamente el componente éster de fosfato (A) mediante mezcla de una solucién
que contiene el componente de éster de fosfato (A) y el primer disolvente con el disolvente. Se prefiere que el
segundo disolvente en efecto no disuelve el componente éster de fosfato (A), y mas especificamente, la solubilidad
del componente éster de fosfato (A) en 100 g del segundo disolvente es de 10 g 0 menos a 25° C.

Un valor SP preferido del segundo disolvente se encuentra dentro de un intervalo de 7,2 a 9,0, y de forma mas
preferida de 7,3 a 8,8, si bien puede diferir de acuerdo con la combinacién con un valor SP del primer disolvente que
disuelve el componente éster de fosfato (A) o la proporcion de uso. Cuando el valor SP se encuentra dentro de un
intervalo de 7,2 a 9,0 la compatibilidad con el primer disolvente que disuelve el componente éster de fosfato (A) en el
liquido de dispersién se vuelve mas fina, permitiendo que el éster de fosfato sea adsorbido en la superficie del
pigmento de metal de forma uniforme.

Debido a la combinacion del primer disolvente y el segundo disolvente se prefiere que la proporcion del primer
disolvente en el disolvente mezcla llegue a 2% en peso o mas a 25° C, ya que la particula en dispersion del
componente éster de fosfato (A) se vuelve mas fina. Cuando la proporcién es menor de 2% en peso el tamafio de la
particula en dispersion comienza a ser mayor, y tiende a darse la aglomeracion del pigmento. Es mas preferido que
la proporcion sea 10% en peso o mas. Eventualmente la proporciéon se puede determinar menor de 100% en peso, y
puede ser una composicion con la que el componente éster de fosfato (A) se disperse finamente en el disolvente
mezcla.

<Cantidad de componente éster de fosfato (A) usada>

Debido a que la cantidad del componente éster de fosfato (A) que se va a usar se determina de acuerdo con la
proporcion respecto a la cantidad del pigmento de metal que se va a usar, la cantidad por unidad de masa del
pigmento de metal se establece aqui. Se prefiere que la cantidad del componente éster de fosfato (A) que se va a
usar sea de 0,2 a 3,0 veces, mas preferiblemente de 1,0 a 2,0 veces, la cantidad de adsorcion saturada del éster de
fosfato para el pigmento de metal que se va a usar. Cuando es 0,2 veces 0 mas se obtiene un buen efecto de
mejora de la resistencia al agua debido a la contribucién del éster de fosfato, y cuando es 3,0 veces o menos el
pigmento de metal que adsorbe éster de fosfato es menos probable que se disperse pobremente y asi la apariencia
de color pobre es menos probable que tenga lugar por la aglomeracion del pigmento. La cantidad de adsorcion
saturada se considera en general que se encuentra dentro de un intervalo de aproximadamente 0,5 a 5% en peso
respecto a la masa del pigmento de metal, si bien no pueden determinarse categéricamente cuando cambia de
acuerdo con esto, un tipo de un pigmento de metal, un area de superficie especifica, un tipo de un componente de
éster de fosfato (A) que se va a adsorber, una temperatura de adsorcion y similares.

La cantidad de adsorcion saturada del éster de fosfato se puede medir simplemente mediante el siguiente
procedimiento. Se reemplaza un disolvente de una pasta de pigmento de metal con un disolvente (a) que disuelve
de forma favorable el éster de fosfato. Se disuelve un éster de fosfato en exceso en el disolvente (a) en base a la
cantidad de adsorcion saturada estimada, y el pigmento de metal reemplazado con el disolvente (a) se dispersa para
hacer una suspension. La suspension se agita para adsorber el éster de fosfato sobre el pigmento de metal. Se filtra
la suspension y se lava por completo el residuo (es decir, el pigmento de metal) con el disolvente (a). Se seca la
suspension resultante para hacer una muestra en polvo y se mide el contenido en fosforo de la muestra, por
ejemplo, mediante el siguiente procedimiento.
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Aproximadamente 1 g de la muestra en polvo se dispone en un recipiente de plastico y se pesan de forma precisa.
Se afiaden 15 ml de una solucién de HCI 6 N acuosa y 2 ml de una solucién de HNO3 13 N acuosa a la muestra en
polvo para disolver los componentes de metal de la muestra en polvo por completo. Se filtra la solucién resultante.
Se vierte el filirado en un matraz volumétrico de 50 ml, y se lavan la pared interior del aparato y el residuo que se
adhiere con agua pura en el matraz. Se ajusta el volumen a 50 ml, y se mide la concentracion de fésforo a la
longitud de onda de 178 nm usando ICP (ICPS-8000 fabricado por Shimadzu Corporation), y se transforma el valor
medido en la cantidad de fésforo. Por separado, se disponen el residuo y el papel de filtro en un vaso de vidrio, y se
afiaden al vaso de vidrio aproximadamente 10 ml de acido nitrico 6 N y aproximadamente 5 ml de acido perclérico al
60% en peso. Se calienta el vaso de vidrio en un bafio de arena a 200° C hasta que la materia sélida se disuelve por
completo y la solucidon cambia a transparente. Debido a que el acido nitrico se evapora durante el calentamiento se
afiade acido nitrico consecutivamente. Cuando se calienta de forma continua se evapora liquido para generar humo
blanco. Cuando se extingue humo blanco se enfria el vaso. Se afiade 10 ml de una soluciéon de HCI 6 N acuosa y se
calienta el vaso para disolver el contenido por complete. El volumen del liquido se ajusta con un matraz volumétrico
de 50 ml, se mide la concentracion de fésforo usando ICP de la misma forma que anteriormente, y se calcula la
cantidad de fosforo. Las cantidades de fésforo obtenidas del filtrado y el residuo se suman y el contenido en fésforo
se calcula a partir del valor pesado de la muestra en polvo.

En la etapa de adsorcion se prefiere ajustar la proporcion en la cantidad del pigmento de metal con la soluciéon o
liquido en dispersion del componente éster de fosfato (A), el contenido del componente éster de fosfato (A) en la
solucion o liquido en dispersion y similares de modo que se llegue a 0,3 a 10 partes en peso, preferiblemente de 1 a
6 partes en peso, y mas preferiblemente de 2 a 5 partes en peso del componente éster de fosfato (A) en contacto
con 100 partes en peso del pigmento de metal. Cuando la cantidad del componente éster de fosfato (A) que se pone
en contacto con 100 partes en peso del pigmento de metal es 0,3 partes en peso o mas, se adsorbe una cantidad
suficiente del éster de fosfato sobre la superficie del pigmento de metal, mientras que cuando es 10 partes en peso o
menos, el suministro en exceso del componente éster de fosfato (A) se evita, de modo que se puede evitar aumento
innecesario en el coste de produccion, y también se puede evitar la aglomeracion del pigmento de metal que
adsorbe éster de fosfato.

En el pigmento de metal recubierto con resina de Ia presente invencién se prefiere que el contenido en fésforo se
encuentre dentro de un intervalo de 0,05 a 1,3 mg/m por unldad de area superficial del pigmento de metal recubierto
con resina. Cuando el contenido en fésforo es 0,05 mg/m 0 mas, la reS|stenC|a al agua cuando se usa como una
pintura se muestra de forma favorable, mientras que cuando es 1,3 mg/m 0 menos se puede evitar aumento
innecesario en el coste de produccion, y también se evita la aglomeracion del pigmento de metal que adsorbe éster
de fosfato.

En la presente invencion, si el éster de fosfato se adsorbe o no de forma uniforme sobre la superficie del pigmento
de metal se confirma, por ejemplo, mediante espectroscopia infrarroja tal como espectroscopia infrarroja
microscopica.

<Componente de polimerizacion (B)>

Se prefiere que el componente de polimerizacion (B) usado en la presente invencién sea un monémero y/o un
oligébmero que presenta al menos un enlace doble polimerizable, y preferiblemente una combinacién de dos o mas
tipos seleccionados del monémero y/o oligdbmero que presenta al menos un enlace doble polimerizable, desde el
punto de vista de la prevencién de la aglomeracion, polimerizacion secundaria, mejora en suavidad de una pelicula
de resina (es decir, densificacion) y mejora de la resistencia a alcalis que los acompafian. De forma especifica se
recomienda el mondmero y oligémero descritos en la patente japonesa abierta a inspeccion publica n° 64-40566. En
la presente invencion se considera que se muestra excelente resistencia quimica cuando se forma una pelicula
usando una pintura que contiene el pigmento de metal recubierto con resina, debido a que la pelicula de resina
compuesta por el componente de polimerizacion (B) se forma sobre la superficie del pigmento de metal.

Ejemplos del componente de polimerizacion (B) son preferiblemente al menos un tipo de, mas preferiblemente al
menos dos tipos de, acrilatos y metacrilatos tales como acrilato de isoamilo, acrilato de laurilo, acrilato de estearilo,
acrilato de butoxietilo, acrilato de etoxi-dietilenglicol, acrilato de metoxi-trietilenglicol, acrilato de metoxi-
polietilenglicol, acrilato de metoxidipropilenglicol, acrilato de fenoxietilo, acrilato de fenoxi-polietilenglicol, acrilato de
tetrahidrofurfurilo, acrilato de isobornilo, acrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxipropilo, acrilato de 2-hidroxi-3-
fenoxipropilo, acido 2-acriloiloxietilsuccinico, acido 2-acriloiloxietilftalico, acido 2-acriloiloxietil-2-hidroxietilftalico,
diacrilato de trietilenglicol, diacrilato de neopentilglicol, diacrilato de 1,6-hexanodiol, diacrilato de 1,9-nonanodiol,
diacrilato de dimetilol-triciclodecano, diacrilato de trimetilolpropano, diacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de
pentaeritritol, hexaacrilato de dipentaeritritol, metacrilato de 2-hidroxi-3-acriloiloxipropilo, acrilato de isooctilo, acrilato
de isomiristilo, acrilato de isostearilo, acrilato de 2-etilhexil-diglicol, acrilato de 2-hidroxibutilo, acido 2-
acriloiloxietilhexahidroftalico, neopentilglicoldiacrilato de acido hidroxipivalico, diacrilato de politetraetilenglicol,
tetraacrilato de ditrimetilolpropano, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de n-butilo, metacrilato de
isobutilo, metacrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de isodecilo, metacrilato de n-laurilo, metacrilato de tridecilo,
metacrilato de n-estearilo, metacrilato de metoxidietilenglicol, metacrilato de metoxipolietilenglicol, metacrilato de
ciclohexilo, metacrilato de tetrahidrofurfural, metacrilato de bencilo, metacrilato de fenoxietilo, metacrilato de
isobornilo, metacrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 2-hidroxipropilo, metacrilato de 2-hidroxibutilo, acido 2-
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metacriloiloxietilsuccinico, acido 2-metacroiloxietilhexahidroftalico, ftalato de 2-metacriloiloxietil-2-hidroxipropilo,
dimetacrilato de etilenglicol, dimetacrilato de dietilenglicol, dimetacrilato de 1,4-butanodiol, dimetacrilato de 1,6-
hexanodiol, dimetacrilato de 1,9-nonanodiol, trimetacrilato de trimetilolpropano, dimetacrilato de glicerina, metacrilato
de 2-hidroxi-3-acriloiloxipropilo, metacrilato de t-butilo, metacrilato de isostearilo, metacrilato de metoxitrietilenglicol,
metacrilato de n-butoxietilo, metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropilo, dimetacrilato de trietilenglicol, dimetacrilato de
neopentilglicol, ademas, estireno, a-metilestireno, viniltolueno, divinilbenceno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acetato de
vinilo, propionato de vinilo, isopreno, cloropreno, cloruro de vinilideno, acrilamida, metilvinilcetona, fenilvinilcetona,
metilviniléter, fenilviniléter, N-vinilpirrolidona, N-vinilcarbazol, polibutadieno, polibutadieno epoxidado, mondxido de
ciclohexenvinilo, y mondéxido de divinilbenceno. Sin embargo el componente no se limita a esto. Entre estos es
ventajoso el uso de un monémero y/o un oligdmero que presenta dos o mas enlaces dobles polimerizables como el
componente de polimerizacién (B) en términos de mejora adicional en la resistencia quimica debido a la formacion
de una capa de recubrimiento con resina que contiene una resina que forma reticulacién tridimensional.

<Etapa de preparacién de la suspension>

En la etapa de preparacion de la suspension se prepara una suspension para polimerizacion en la que el pigmento
de metal que adsorbe éster de fosfato se dispersa en un disolvente para polimerizacién que se describira
posteriormente, y también se dispersa el componente de polimerizacion (B) en el disolvente para polimerizacion. Un
procedimiento para la preparacion de la suspension incluye, por ejemplo, un procedimiento en el que se prepara una
suspension de pigmento mediante dispersion de un pigmento de metal que adsorbe éster de fosfato en un disolvente
para polimerizacion, seguido de mezcla de la suspension de pigmento con el componente de polimerizacion (B).

<Etapa de recubrimiento>

En la presente invencion tras la etapa de adsorcion de adsorcion uniforme del componente éster de fosfato (A) sobre
el pigmento de metal, se afiade al mismo el componente de polimerizacién (B), se polimeriza un monémero y/o un
oligémero del componente de polimerizacion (B) usando un inhibidor de radicales o similar, y se forma una capa de
recubrimiento con resina sobre la superficie del pigmento de metal. En este momento se puede formar una capa de
adsorcion que incluye el éster de fosfato sobre la superficie del pigmento de metal mediante polimerizacion
preliminar del componente éster de fosfato (A) adsorbido sobre el pigmento de metal usando un iniciador por
radicales o similar, y luego se afade el componente de polimerizacion (B) en el sistema y se polimeriza con un
iniciador por radicales o similar, para formar la capa de recubrimiento con resina que incluye el componente de
polimerizaciéon (B). Adicionalmente se puede formar la capa de recubrimiento con resina mediante adicion del
componente de polimerizacion (B) al pigmento de metal en el que se adsorbe el éster de fosfato, y luego
polimerizacion del componente éster de fosfato (A) y el componente de polimerizacion (B) simultdneamente con un
iniciador por radicales o similar. Cuando el componente éster de fosfato (A) y el componente de polimerizacion (B)
se polimerizan de forma simultanea, un enlace doble polimerizable por radicales del componente éster de fosfato (A)
y un enlace doble polimerizable del componente de polimerizacion (B) forman un enlace covalente entre el
componente éster de fosfato (A) y el componente de polimerizacion (B) y de este modo se forma un copolimero, de
modo que se forman una capa de adsorcién y una capa de recubrimiento de resina mas uniformes y mas fuertes
sobre la superficie del pigmento de metal. De acuerdo con esto mejora la resistencia al agua de la pintura y la
resistencia quimica de la pelicula. Eventualmente se puede aplicar el procedimiento descrito en la patente japonesa
abierta a inspeccién publica n® 64-40566 en la etapa de recubrimiento de la presente invencioén, pero la presente
invencion no se limita a esto.

En la etapa de recubrimiento se usa un disolvente para polimerizacion cuando se polimeriza el componente de
polimerizacion (B). Como el disolvente para polimerizacion se usa un disolvente que no disuelve el éster de fosfato
adsorbido sobre la superficie del pigmento de metal en la etapa de adsorcién, y se puede usar el mismo disolvente
que el segundo disolvente anterior. De forma especifica se usa un disolvente para polimerizacion que presenta la
solubilidad a 25° C del componente éster de fosfato (A) de 10 g o menos respecto a 100 g del mismo.

Ejemplos del disolvente preferible para polimerizacion incluyen hidrocarburos alifaticos tales como hexano, heptano,
octano, ciclohexano y disolvente mineral, hidrocarburos aromaticos tales como benceno, xileno y tolueno,
hidrocarburos halogenados tales como clorobenceno, triclorobenceno, percloroetileno y tricloroetileno, alcoholes
tales como metanol, etanol, 1-propanol, alcohol isopropilico, n-butanol, s-butanol y t-butanol, cetonas tales como
acetona, acetilacetona, metiletilcetona, dietilcetona, ciclohexanona, metilisobutilcetona, metil-n-butilcetona y metil-n-
propilcetona, ésteres tales como acetato de etilo y acetato de propilo, y éteres tales como tetrahidrofurano, dietiléter
y etilpropiléter.

Se prefiere usar un iniciador de polimerizacion en la etapa de recubrimiento, y de forma particular, se puede usar un
iniciador por radicales conocido habitualmente como un generador de radicales. Ejemplos especificos del iniciador
de polimerizacion incluyen perdxidos tales como peréxido de benzoilo, perdxido de lauroilo, perdxido de isobutilo y
peroxido de metiletilcetona y compuestos azo tales como AIBN (azobisisobutironitrilo).

Aqui se prefiere que la cantidad del iniciador de polimerizacién que se va a mezclar sea 0,1 partes en peso o mas en
base a 100 partes en peso del componente de polimerizacion (B) que se va a alimentar, y mas preferiblemente 0,5
partes en peso o mas. Adicionalmente se prefiere que la cantidad que se va a mezclar sea de 10 partes en peso o
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menos, y mas preferiblemente 8 partes en peso o menos. Se prefiere que la cantidad del iniciador de polimerizacion
que se va a mezclar sea 0,1 partes en peso o mas, debido a que la reaccion de polimerizaciéon tiene lugar
certeramente y se forma facilmente una cantidad esperada de una pelicula de resina. Se prefiere que la cantidad
que se va a mezclar sea 10 partes en peso o menos, debido a que se evita el rapido procesamiento de la
polimerizacioén, un polimero que se va a producir se adsorbe en la particula del pigmento de metal de forma certera,
y se evitan con la cantidad el aumento rapido de la viscosidad de todo el sistema y la coagulacion debida a la
generacion de una particula de polimero libre.

En la etapa de recubrimiento la temperatura de la reaccion de polimerizacion se determina en funcién de un tipo de
un iniciador de polimerizacion que se va a usar. La vida media del iniciador de polimerizacion se determina
principalmente con la temperatura. Se prefiere que la temperatura se ajuste de modo tal que la vida media del
iniciador de polimerizacion sea de 5 minutos o mas, y mas preferiblemente de 15 minutos o mas.

También se prefiere que la temperatura sea ajustada de modo que la vida media del iniciador de poilmerizacion sea
de 20 horas o menos, y mas preferiblemente 10 horas o menos. Cuando se usa AIBN como el iniciador de
polimerizacion, por ejemplo, la vida media es de 22, 5, 1,2 y 0,3 horas a 60, 70, 80 y 90° C, respectivamente, y por
tanto un intervalo entre 70 y 90° C es un intervalo de temperatura preferido. Cuando se lleva a cabo la reaccion de
polimerizacién a una temperatura en la que la vida media del iniciador de polimerizacion llega a ser de 20 horas o
menos, la temperatura es preferida debido a que es menos probable que tenga lugar un problema en el que la
reaccion de polimerizacion avance con dificultad, y cuando la reaccion de polimerizacion se lleva a cabo a una
temperatura con la que la vida media del iniciador de polimerizacidon comience a ser de 5 minutos o mas, se prefiere
la temperatura debido a que se evita la rapida sucesion de la reaccién de polimerizacién, un polimero que se va a
generar se adsorbe en una particula de pigmento de metal ciertamente, y se evitan aumento rapido en viscosidad de
un sistema completo y la coagulacion debida a la generacion de una particula de polimero libre.

En la etapa de recubrimiento es ventajoso llevar a cabo la reaccion de polimerizacién en una atmosfera de gas inerte
tal como nitrégeno, helio o argon con el fin de aumentar el rendimiento de polimerizacion.

La presente invencion también se refiere a un pigmento de metal recubierto con resina que presenta un pigmento de
metal, una capa de éster de fosfato y una capa de recubrimiento con resina que recubre el pigmento de metal con la
capa de éster de fosfato interpuesta entre ellas, en la que la capa éster de fosfato es un éster de fosfato que
contiene mono- y/o diésteres de fosfato que presenta un enlace doble polimerizable con radicales o un
homopolimero o un copolimero de mono- y/o diésteres de fosfato, siendo la capa de recubrimiento con resina un
homopolimero o un copolimero preparado por polimerizacion de un monémero y/o un oligdmero que presenta al
menos un enlace doble polimerizable y el contenido en fésforo por unidad de area superficial del pigmento de metal
recubierto con resina se encuentra dentro de un intervalo de 0,05 a 1,3 mg/mz.

El pigmento de metal recubierto con resina proporciona resistencia al agua favorable cuando se usa como una
pintura y resistencia quimica favorable cuando se forma en una pelicula debido a la capa éster de fosfato formada
en la superficie del pigmento de metal, y la capa de recubrimiento de resina formada adicionalmente sobre la misma.

La capa de éster de fosfato se puede formar por ejemplo con la etapa de adsorcion descrita anteriormente, y la capa
de recubrimiento de resina se puede formar, por ejemplo, mediante la etapa de recubrimiento descrita anteriormente.

Se prefiere que la capa de recubrimiento de resina contenga una resina con reticulacion tridimensional. En tal caso
se proporciona mejor resistencia quimica con la pelicula. Eventualmente se puede confirmar si la capa de
recubrimiento de resina contiene o no una resina con reticulacion tridimensional, por ejemplo, con un ensayo de
extraccion de disoluciéon usando diversas especies de disolvente.

<Pintura>

El pigmento de metal recubierto con resina de la presente invencién se puede usar mezclandolo con una pintura con
base de agua conocida o comun. Un ejemplo de la pintura con base de agua preferida incluye la pintura con base de
agua que contiene el pigmento de metal recubierto con resina anteriormente descrito y un aglutinante. Estas pinturas
no son necesariamente un tipo de una parte, pero pueden ser aquellas usadas mezclando dos o mas partes y
pueden ir acompafadas por una reaccion. La pintura con base de agua que contiene el pigmento de metal
recubierto con resina de la presente invencidon puede contener otros pigmentos y tintes para servir para la fase de
color pretendida. Sin embargo se desea que los otros pigmentos se usen dentro de un intervalo que no dafie la
textura metalica del pigmento de la presente invencion. El aglutinante no se ve particularmente limitado en tanto es
el que se usa habitualmente, pero se prefiere un aglutinante en emulsion. Como el aglutinante en emulsion se
pueden usar varios polimeros naturales o sintéticos, oligémeros, prepolimeros o similares. Estas pinturas pueden
contener diversos aditivos de acuerdo a necesidad. Ejemplos de los aditivos incluyen un tensioactivo, un
estabilizante, un inhibidor de la corrosiéon, un plastificante, un pigmento agente humectante, un pigmento agente
dispersante, un agente de ajuste de la fluidez, un agente de nivelacion, un fungicida, un absorbente de radiacion
ultravioleta y similares.

[Ejemplos]
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La presente invenciéon se describira a hora con detalle a modo de ejemplos y ejemplos comparativos, pero la
presente invencion no se limita a los siguientes ejemplos.

<Evaluacion de la cantidad de resina recubierta>

En aproximadamente 100 g de hexano normal se dispers6 aproximadamente 20 g de un pigmento de metal
recubierto con resina y se filtré el liquido en dispersién. Se lavé el residuo por completo con hexano normal sobre el
filtro, se disperso sobre una bandeja y se seco durante la noche a 80° C dando una muestra en polvo. Se dispuso
aproximadamente 1 g de la muestra en polvo en un recipiente de plastico de 500 ml y se pesd de forma exacta (el
peso se definid6 como a). Se afiadié aproximadamente 100 ml de un acido mezcla (acido clorhidrico concentrado :
acido nitrico concentrado : agua = 1:1:2 (en volumen)) al recipiente de plastico anterior, y se agité la mezcla con una
varilla de vidrio para disolvente el componente de metal en la muestra en polvo. Luego se filtré el contenido del
recipiente de plastico usando un filtro de fibra de vidrio habiéndose pesado de forma precisa un peso del mismo
anteriormente (el peso se definid como b). Se lavé por completo el residuo con agua pura o sobre el papel de filtro
de vidrio y luego se filtré. El filtro de fibra de vidrio y el residuo se transfirieron a otro recipiente de plastico
habiéndose pesado de forma precisa un peso del mismo previamente (el peso se definid como c), y todo el residuo
que se adhiere a la pared lateral del filiro de fibra de vidrio se lavé con agua puro en el recipiente de plastico. El
contenido del recipiente de plastico se sec6 durante la noche en una estufa a 105° C, y luego se pesé de forma
precisa (el peso se defini6 como d). La cantidad de la resina que se va a recubrir (g) en base a 100 g del
componente de metal se calculd a partir de la siguiente ecuacion:

(cantidad de resina que se tiene que recubrir en base a 100 g de componente de metal) (g) = (d - b-c)/(a- (d
—b-c))x100

<Area superficial especifica>

El area superficial especifica del pigmento de metal recubierto con resina o un pigmento de metal sin recubrimiento
con resina se mide usando un analizador de area superficial especifico automatico, Macsorb HM model-1208,
fabricado por MOUNTECH Co., Ltd. La muestra en polvo preparada anteriormente se cargdé en un recipiente de
medicion exclusivo hasta aproximadamente 80% y se pes6 de forma precisa. El peso se introdujo en el equipo de
medicion. Se desaire6 el metal recubierto con resina a 250° C durante 30 minutos, o se desaired el pigmento de
metal sin recubrimiento con resina a 350° C durante 30 minutos, y se llevo a cabo la medicion en un gas mezcla
constituido al 30% en volumen de nitrégeno y 70% en volumen de helio.

<Contenido en fésforo>

Se dispuso aproximadamente 1 g de la muestra en polvo preparada anteriormente en un recipiente de plastico y se
peso de forma precisa. A la muestra en polvo se afiadieron 15 ml de una solucién de HCI 6 N acuosa y 2 ml de una
solucion de HNO3 13 N acuosa para disolver completamente el componente metal en la muestra en polvo. Se filtré
la solucidn resultante. Se verti6 el filtrado en un matraz volumétrico de 50 ml y se lavaron la pared interior del equipo
y el residuo que se adhiere con agua pura. Se ajusto el volumen a 50 ml y se midio la concentracion de fosforo a una
longitud de onda de 178 nm usando ICP (ICPS-8000 fabricado por Shimadzu Corporation). Se transformé el valor
medido en la cantidad de fésforo. Por separado se dispusieron el residuo y el papel de filtro en un vaso de vidrio, y
se afadieron aproximadamente 10 ml de acido nitrico 6 N y aproximadamente 5 ml de acido perclorico al 60% en
peso al vaso de vidrio. Se calento el vaso de vidrio en un bafio de arena a 200° C hasta que se disolvié la materia
soélida por completo y la solucion se volvid transparente. Debido a que el acido nitrico se evaporé gradualmente
durante el calentamiento se afiadié acido nitrico consecutivamente. Cuando se calenté de forma continua se
evaporo el liquido para generar humo blanco. Cuando se extinguié el humo blanco se enfrio el vaso. En el vaso de
vidrio se afiadid 10 ml de una solucién de HCI 6 N acuosa, y se calentd el vaso para disolver el contenido por
completo. Se ajusté el volumen del liquido con un matraz volumétrico de 50 ml, se midié la concentracion de fésforo
usando ICP de la misma forma que anteriormente y se calcul6 la cantidad de fésforo. Se sumaron las cantidades de
fésforo obtenidas del filtrado y el residuo y se calculé el contenido en fosforo a partir del peso de la muestra en
polvo.

<Resistencia a alcalis>

Se disperse el pigmento de metal recubierto con resina en una solucién alcalina, siendo un disolvente mezcla, de
polipropilenglicolmonometiléter : solucion de KOH 0,1 N acuosa = 1:1 (en volumen) con agitacién a una temperatura
constante, y la cantidad de gas hidrégeno generado debido a la degradacién por un alcali se midié diacrénicamente.
Como resultados de la medicion se representd el valor Log (tiempo transcurrido) en el eje horizontal, y la cantidad de
gas generada se representd en el eje vertical. La parte lineal en el intervalo donde se estabiliza la velocidad de
descarga del gas fue extrapolada como cantidad cero del gas generado, y el tiempo de comienzo de la descarga de
gas se defini6 como Log T. Debido a que el tiempo de comienzo de la descarga de gas depende del tamafio de
particula del pigmento de metal, se midi6 el tiempo de comienzo de la descarga de gas del material pigmento de
metal (se definié como Log T’) para correccion, y se evaluo la resistencia a alcalis usando la siguiente ecuacion:

LogT-Log T’=Log (T/T')=ALog T
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Cuando ALog T aumenta la resistencia a alcalis es excelente. El procedimiento especifico se describira a
continuacion.

La cantidad de muestra afiadida a la solucion alcalina anterior era de 0,09 g como un componente metal. Debido a
que la cantidad de gas hidrégeno que se generaba diacronicamente se midié en la presente medida, fue necesario
que la adicién de la muestra se llevase a cabo de forma instantanea y el sistema se cerraba inmediata e
instantaneamente tras la adicion con el fin de recoger el gas que se genera. Después de esto la muestra se
dispersaba en propilenglicolmonometiléter para hacer una suspension y se supuso que se tenia que afiadir 1 ml de
la suspensién con una micropipeta. La concentracion de la suspension se ajusté de modo que contuviese la muestra
en una cantidad de 0,09 g como un componente metal en 1 ml de la suspension afiadida. Se preparo la suspension
muestra como sigue. Se dispuso aproximadamente 1 g de la muestra en polvo preparada de la misma manera que
anteriormente en un recipiente de plastico y se pes6 de forma precisa. Se midié preliminarmente la cantidad de la
resina recubierta en base a 100 g del componente de metal de la muestra. Aqui cuando el componente metal de la
muestra era aluminio y la cantidad de la resina recubierta en base a 100 g de aluminio se definia como (A) g, se
afadia propilenglicoimonometiléter a la muestra en una cantidad que la tasa de dilucién seria (1050/(100 + A)) veces
el peso, y la mezcla se agitaba para ser dispersada uniformemente. El aluminio contenido en 1 ml de la suspension
era 0,09 g.

(Procedimiento de medicion de la cantidad de gas generado)

La figura 1 es una vista esquematica que muestra un equipo usado para medir una cantidad de un gas hidroégeno
generado. Se usa una botella de boca roscada de vidrio de 100 ml con un tapén roscado 12 como un tanque reactor
11. Se monta un grifo de dos vias 13 de teflén (marca comercial registrada) sobre el tapon roscado 12, al cual se
puede insertar la punta de una micropipeta. Se mantiene todo el sistema a una temperatura constante (40° C)
mediante un bafio seco 14 con un agitador, y se agita constantemente una solucién de reaccién con un agitador.
Inmediatamente tras la carga de una muestra se cierra el grifo de dos vias 13 para cerrar el sistema. El gas
hidrégeno generado en el tanque reactor alcanza un tanque de agua 17 por medio de un tubo de teflon 15 (marca
comercial registrada) y se presiona el agua en el tanque de agua. El agua presionada es vertida en un cilindro de
medicion 19 por medio de un tubo de Teflén 18 (marca comercial registrada), de modo que la cantidad de un gas
hidrégeno generado se mide mediante medicion del volumen de agua en el cilindro de medicion.

(Medicién de la cantidad de gas generado)

Usando el equipo mostrado en la figura 1 se midio6 la cantidad de gas generado. Se dispusieron en el tanque reactor
11 50 ml de una solucion de KOH 0,1 N acuosa y 50 ml de propilenglicolmonometiléter con una pipeta de
transferencia graduada, se dispuso un agitador, y se establecié el tanque reactor sobre bafio seco 14 con un
agitador. Se insert6 un par termoeléctrico desde el grifo de dos vias 13 y tras confirmar que la temperatura interna
alcanzaba 4060,5° C se cargd 1 ml de la suspensién preparada mediante el procedimiento descrito anteriormente en
el tanque reactor 11 con una micropipeta. Como el pigmento de metal se us6 7610N fabricado por TOYO
ALUMINIUM K.K. Inmediatamente tras completarse la carga se cerrd el grifo de dos vias 13 y se inicié un
cronémetro par registra el tiempo transcurrido y la cantidad del gas generado.

La figura 2 es un grafico que muestra una relacion entre Log (tiempo transcurrido) (segundos) y la cantidad del gas
generado medida con el equipo mostrado en la figura 1. El tiempo transcurrido se muestra con logaritmo con una
base de 60. Por ejemplo, Log (tiempo transcurrido) = 1 denota 1 minuto y Log (tiempo transcurrido) = 2 denota 1
hora. En la regién en la que la velocidad de descarga de gas es estable los puntos representados en la coordenada
con Log (tiempo transcurrido) sobre el eje horizontal y la cantidad de gas generado en el eje vertical casi se alinean
en una linea, de modo que el punto en el que la parte lineal se extrapola hasta cantidad cero del gas generado (esto
es, punto de interseccion con eje X) se define como el tiempo de comienzo de la descarga de gas, Log T. La figura 2
muestra un ejemplo que usa la misma muestra, pero cambiando la cantidad de la muestra que se va a afiadir por
medio del cambio de la concentracion de la suspensién que se va a afiadir. Aunque la velocidad de descarga del gas
depende de la cantidad de muestra que se va a anadir, Log T, un punto en el que la parte lineal se extrapola a
cantidad cero del gas generado no depende de la cantidad de la muestra que se va a afadir. De acuerdo con esto
se muestra que la cantidad de la muestra que se va a afadir no ejerce efecto alguno en los datos en tanto el
componente de aluminio no esta lejos de 0,09 g. Se ha encontrado que el error de Log T en la presente medida era
aproximadamente * 0,02 como resultado de confirmacién de reproducibilidad repetida.

El valor de Log T depende del tamafio de particula del pigmento de metal. Cuando el tamafio de particula del
pigmento de metal es menor el area superficial especifica por lo general tiende a ser mayor, el area de contacto con
un alcali aumenta y el tiempo de comienzo de descarga de gas comienza a ser mas corto. Con el fin de confirmar el
efecto de mejora de la resistencia a alcalis como resultado del recubrimiento con resina no se tiene que hacer
correccion para el efecto incurrido con el tamafio de particula del pigmento de metal. Por tanto en cada ejemplo y
ejemplo comparativo el tiempo de comienzo de descarga de gas se midié para el material pigmento de aluminio (se
definié como Log T’), y se evalud la resistencia a alcalis a partir de la siguiente ecuacion:

LogT-Log T’=Log (T/T’)=ALog T
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Es decir, cuando ALog T aumenta, aumenta la excelencia en resistencia a alcalis. El caso en el que ALog T es 0,1 0
mayor se clasificé como “bueno”, mientras el caso menor de 0,1 se clasific6 como “pobre”.

<Resistencia al agua>

Usando una pasta muestra de cada ejemplo y cada ejemplo comparativo se preparé una pintura con base de agua.
Se cargd un vaso de vidrio con 200 g de la pintura con base de agua. El vaso se dej6 reposar en un tanque de
circulacién de agua a una temperatura constante a 40° C y se midié la cantidad del gas hidrégeno generado. Se
evaluo la resistencia al agua con la cantidad del gas generado 2 dias tras la inmersion en el tanque de agua a
temperatura constante. El caso en el que la cantidad de gas generado 2 dias tras la inmersién en el tanque de agua
a temperatura constante era menor de 5 ml se clasific6 como “bueno”, mientras que el caso de 5 ml o mas se
clasific6 como “pobre”.

(Preparacion de la pintura con base de agua)

Se dispuso una pasta de pigmento (X) g que es equivalente a 7,5 g del pigmento de metal recubierto con resina en
un vaso de plastico, se afadid butilcelulosa (15-(X)) g, y se agité la mezcla por completo con una varilla de vidrio
hasta que fuese uniforme. Luego se afiadieron 8,0 g de N-metilpirrolidona, seguido por 28,0 g de agua pura a la
mezcla en orden, y se agité la mezcla hasta ser uniforme, se afiadié a cada tiempo un compuesto de la misma
forma. Se afiadié a la suspension 140 g de una emulsion acrilica acuosa (E-208 fabricado por Mitsui Chemicals,
Inc.), y se agité durante 10 minutos mediante un dispensador de tipo mezclador hasta ser uniforme dando una
pintura con base de agua. El pH de la pintura con base de agua era 7,56.

Procedimiento para la fabricaciéon de hoja recubierta

La pintura con base de agua se recubrié por pulverizacién en una hoja de plastico. La hoja recubierta por
pulverizacion resultante se seco a temperatura ambiente durante aproximadamente 5 minutos y se horne6 a 60° C
durante 20 minutos dando una hoja recubierta. La hoja recubierta se recubrié de modo que presentase un espesor
de pelicula recubierta de 10 a 20 pm.

Cada ejemplo y ejemplo comparativo se describira en adelante. Todas las pastas de pigmento de metal eran
productos fabricados obtenidos por lavado con disolvente mineral. Es decir, la pasta de pigmento de metal se lavo
dos veces con disolvente mineral del mismo tipo que el contenido en la pasta, sobre un filtro en filtracion con
succion. La pasta se amaso luego con una amasadora mezcladora para que fuera uniforme, se midioé la cantidad de
componente no volatil, se afadié disolvente mineral de modo que se ajustase la cantidad del componente no volatil
con la cantidad de la pasta original, se amaso la pasta una vez mas y el componente no volatil se ajusté y se
confirmo.

<Ejemplo 1>

Se dispersé en 640 g de metiletilcetona (en adelante designado como MEK), 420 g de una pasa de aluminio que
contiene un pigmento de aluminio como el pigmento de metal (7640NS fabricado por TOYO ALUMINIUM K.K,,
contenido en componentes no volatiles de 65,1 % en peso, tamafio medio de particula de 16 ym, area superficial
especifica de 5,5 m?/g) y se filtré el liquido de la dispersion. Se afiadio luego a la pasta del filtro resultante, 400 g de
MEK para reemplazar todos los disolventes contenidos en la pasta con MEK. Se cargé una amasadora mezcladora
con 440,7 g de la pasta obtenida, y se amaso la pasta durante 10 minutos hasta ser uniforme. Se recogieron 10 g de
la pasta y se midi6 la cantidad de componente no volatil. La cantidad del componente no volatil fue de 60,0% en
peso. Esto revela que 258,4 g del pigmento de aluminio se cargé en la mezcladora amasadora.

Se disolvio en 46,5 g de MEK, 5,17 g de fosfato de acido 2-metacriloiloxietilico (nombre comercial: LIGHT ESTER
P-1M fabricado por Kyoeisha Chemical Co., Ltd.). Se afadidé lentamente la solucién resultante a la anterior pasta
mientras que la pasta era amasada, y tras adiciéon de la solucion, se mantuvo la mezcla amasando adicionalmente
durante 5 minutos hasta completar la etapa de adsorcion. Se midié la cantidad del componente no volatil, y se
encontré que la cantidad del componente no volatil contenido en la pasta del pigmento de metal que adsorbe éster
de fosfato sobre el que se adsorbié fosfato de acido 2-metacriloiloxietilico era de 53,6% en peso. Es decir, la
cantidad del éster de fosfato que se tiene que afadir era de 2,0% en peso en base al pigmento de aluminio y cuando
se transformo en unidad de area superficial del pigmento de aluminio, llegé hasta 3,7 mg/m?.

En un matraz retirable de 1 | se dispusieron 139,9 g de la pasta de pigmento de metal que adsorbe el éster de
fosfato anterior y 370.0 g de disolvente mineral y se agité la mezcla en tanto se introducia gas nitrégeno, y aumenté
la temperatura del sistema hasta 80° C. Subsiguientemente se afiadi6 a esto 7,5 g de trimetacrilato de
trimetilolpropano (LIGHT ESTER TMP fabricado por Kyoeisha Chemical Co., Ltd.) hasta completar la etapa de
preparacion de la suspension. Se afiadié a esto una solucion de 0,75 g de azobisisobutironitrilo (reactivo) disuelto en
8,5 g de MEK, y se polimeriz6 la solucion resultante a 80° C durante 5 horas para llevar a cabo el recubrimiento con
resina (etapa de recubrimiento). Tras completarse la polimerizacién, se enfrié la suspension hasta temperatura
ambiente, se filtro, se lavo por completo con disolvente mineral y se amasé hasta ser uniforme, y se obtuvo una
pasta que contiene un pigmento de aluminio recubierto con resina como el pigmento de metal recubierto con resina.
El contenido en componente no volatil de la pasta fue de 48,3% en peso, y la cantidad de la resina recubierta fue de
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11,3 g en base a 100 g de un componente de aluminio. Como resultado del analisis cuantitativo de fosforo, el
pigmento de aluminio recubierto con resina obtenido mediante espolvoreo de la pasta contenia 0,29% en peso de
fésforo. De acuerdo con la medida del area superficial especifica, se encontré que el area superficial especifica del
pigmento de aluminio recubierto con resina era de 8,2 m%g, y que el pigmento contenia 0,36 mg/m’ de fosforo
cuando el valor medido se transformaba por unidad de area superficial.

<Ejemplo 2>

Se dispers6 en 640 g de MEK, 420 g de una pasa de aluminio que contiene un pigmento de aluminio como el
pigmento de metal (1440YL fabricado por TOYO ALUMINIUM K.K., contenido en componentes no volatiles de 71,0%
en peso, tamafio medio de particula de 31 um, area superficial especifica de 1,7 m2/g) y se filtré el liquido de la
dispersion. Se afadié luego a la pasta del filtro resultante, 400 g de MEK para reemplazar todos los disolventes
contenidos en la pasta con MEK. Se cargé una amasadora mezcladora con 455,8 g de la pasta obtenida, y se
amaso la pasta durante 10 minutos hasta ser uniforme. Se midié que la cantidad del componente no volatil era
64,6% en peso. Esto revela que 288,0 g del pigmento de aluminio se cargd en la mezcladora amasadora.

Se disolvié en 16,0 g de MEK 1,78 g de fosfato de acido 2-metacriloiloxietilico del mismo tipo que en el ejemplo 1.
Se afiadi6 lentamente la solucioén resultante a la anterior pasta mientras que la pasta era amasada, y tras adicion de
la soluciéon, se mantuvo la mezcla amasando adicionalmente durante 5 minutos hasta completar la etapa de
adsorcion. Se midio la cantidad del componente no volatil, y se encontré que la cantidad del componente no volatil
contenido en la pasta del pigmento de metal que adsorbe éster de fosfato sobre el que se adsorbié fosfato de acido
2-metacriloiloxietilico era de 61,5% en peso. La cantidad del éster de fosfato que se tiene que afiadir era de 0,6% en
peso en base al aluminio y cuando se transformaba por unidad de area superficial, llegé hasta 3,6 mg/m?.

Se dispusieron en un matraz retirable de 1 1 121,9 g de la pasta de pigmento de metal que adsorbe el éster de
fosfato anterior y se dispusieron 370,1 g de disolvente mineral y se agit6 la mezcla en tanto se introducia gas
nitrégeno, y aumentoé la temperatura del sistema hasta 80° C. Subsiguientemente se afiadid a esto 2,3 g de
trimetacrilato de trimetilolpropano hasta completar la etapa de preparacién de la suspension. Se afiadié a esto una
solucion de 0,75 g de azobisisobutironitrilo (reactivo) disuelto en 19,1 g de MEK, y se polimerizd la solucion
resultante a 80° C durante 5 horas para llevar a cabo el recubrimiento con resina (etapa de recubrimiento). Tras
completarse la polimerizacion, se enfrié la suspension hasta temperatura ambiente, se filtrd, se lavé por completo
con disolvente mineral y se amaso hasta ser uniforme, y se obtuvo una pasta que contiene un pigmento de aluminio
recubierto con resina como el pigmento de metal recubierto con resina.

El contenido en componente no volatil de la pasta fue de 77,3% en peso, y la cantidad de la resina recubierta fue de
3,8 g en base a 100 g de un componente de aluminio. Como resultado del analisis cuantitativo de fdsforo, el
pigmento de aluminio recubierto con resina obtenido mediante espolvoreo de la pasta contenia 0,10% en peso de
fésforo. De acuerdo con la medida del area superficial especifica, se encontré que el area superficial especifica del
pigmento de aluminio recubierto con resina era de 2,0 m%g, y que el pigmento contenia 0,49 mg/m? de fosforo
cuando el valor medido se transformaba por unidad de area superficial.

<Ejemplo 3>

Se dispersé en 640 g de MEK 420 g de una pasa de aluminio que contiene un pigmento de aluminio como el
pigmento de metal (5680NS fabricado por TOYO ALUMINIUM K.K., contenido en componentes no volatiles de
70,8% en peso, tamafo medio de particula de 8,7 um, area superficial especifica de 10,4 m2/g) y se filtro el liquido
de la dispersion. Se afiadio luego a la pasta del filtro resultante, 400 g de MEK para reemplazar todos los disolventes
contenidos en la pasta con MEK. Se cargé una amasadora mezcladora con 449,5 g de la pasta obtenida, y se
amaso la pasta durante 10 minutos hasta ser uniforme. Se midié que la cantidad del componente no volatil era
64,1% en peso. Esto revela que 281,7 g del pigmento de aluminio se cargd en la mezcladora amasadora.

Se disolvié en 60,3 g de MEK 10,7 g de fosfato de acido 2-metacriloiloxietilico del mismo tipo que en el ejemplo 1.
Se afiadio lentamente la solucién resultante a la anterior pasta mientras que la pasta era amasada, y tras adicion de
la soluciéon, se mantuvo la mezcla amasando adicionalmente durante 5 minutos hasta completar la etapa de
adsorcion. Se midio la cantidad del componente no volatil, y se encontré que la cantidad del componente no volatil
contenido en la pasta del pigmento de metal que adsorbe éster de fosfato sobre el que se adsorbié fosfato de acido
2-metacriloiloxietilico era de 57,0% en peso. La cantidad del éster de fosfato que se tiene que afiadir era de 3,8% en
peso en base al aluminio y cuando se transformaba por unidad de area superficial, llegé hasta 3,6 mg/m?.

En un matraz retirable de 1 | se dispusieron 131,5 g de la pasta de pigmento de metal que adsorbe el éster de
fosfato anterior y 370,0 g de disolvente mineral y se agitd la mezcla en tanto se introducia gas nitrégeno, y aumenté
la temperatura del sistema hasta 80° C. Subsiguientemente se afiadi6 a esto 14,2 g de trimetacrilato de
trimetilolpropano hasta completar la etapa de preparacion de la suspension. Se afiadié a esto una solucion de 0,75 g
de azobisisobutironitrilo (reactivo) disuelto en 13,8 g de MEK, y se polimerizé la solucion resultante a 80° C durante 5
horas para llevar a cabo el recubrimiento con resina (etapa de recubrimiento). Tras completarse la polimerizacion, se
enfrié la suspension hasta temperatura ambiente, se filtro, se lavé por completo con disolvente mineral y se amasoé
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hasta ser uniforme, y se obtuvo una pasta que contiene un pigmento de aluminio recubierto con resina como el
pigmento de metal recubierto con resina.

El contenido en componente no volatil de la pasta fue de 45,7% en peso, y la cantidad de la resina recubierta fue de
25,2 g en base a 100 g de un componente de aluminio. Como resultado del andlisis cuantitativo de fosforo, el
pigmento de aluminio recubierto con resina obtenido mediante espolvoreo de la pasta contenia 0,48% en peso de
fésforo. De acuerdo con la medida del area superficial espeC|f|ca se encontrd que el area superficial especmca del
pigmento de aluminio recubierto con resina era de 15,0 m /g y que el pigmento contenia 0,32 mg/m de fosforo
cuando el valor medido se transformaba por unidad de area superficial.

<Ejemplo 4>

Se disperso en 640 g de MEK 420 g de una pasa de aluminio del mismo tipo que en el ejemplo 1y se filtr6 el liquido
de la dispersion. Se afiadio luego a la pasta del filtro resultante 400 g de MEK para reemplazar todos los disolventes
contenidos en la pasta con MEK. Se cargd una amasadora mezcladora con 454,0 g de la pasta obtenida, y se
amaso la pasta durante 10 minutos hasta ser uniforme. Se midié que la cantidad del componente no volatil era
59,5% en peso. Esto revela que 264,2 g del pigmento de aluminio se cargd en la mezcladora amasadora.

Se disolvié en 11,9 g de MEK 1,3 g de fosfato de acido 2-metacriloiloxietilico del mismo tipo que en el ejemplo 1. Se
afiadié lentamente la solucion resultante a la anterior pasta mientras que la pasta era amasada, y tras adicion de la
solucién, se mantuvo la mezcla amasando adicionalmente durante 5 minutos hasta completar la etapa de adsorcion.
Se midid la cantidad del componente no volatil, y se encontré que la cantidad del componente no volatil contenido en
la pasta del pigmento de metal que adsorbe éster de fosfato sobre el que se adsorbio fosfato de acido 2-
metacriloiloxietilico era de 56,7% en peso. La cantidad del éster de fosfato que se tiene que afadir era de 0,5% en
peso en base al aluminio y cuando se transformaba por unidad de area superficial, llegd hasta 0,9 mg/m

Se dispusieron en un matraz retirable de 1 |1 132,2 g de la pasta de pigmento de metal que adsorbe el éster de
fosfato anterior y 370,2 g de disolvente mineral y se agité la mezcla en tanto se introducia gas nitrégeno, y aumenté
la temperatura del sistema hasta 80° C. Subsiguientemente se afiadi6 a esto 7,5 g de trimetacrilato de
trimetilolpropano hasta completar la etapa de preparacion de la suspension. Se afiadié a esto una solucion de 0,75 g
de azobisisobutironitrilo (reactivo) disuelto en 8,7 g de MEK, y se polimeriz6 la solucion resultante a 80° C durante 5
horas para llevar a cabo el recubrimiento con resina (etapa de recubrimiento). Tras completarse la polimerizacién se
enfrié la suspension hasta temperatura ambiente, se filtro, se lavé por completo con disolvente mineral y se amasoé
hasta ser uniforme, y se obtuvo una pasta que contiene un pigmento de aluminio recubierto con resina como el
pigmento de metal recubierto con resina. El contenido en componente no volatil de la pasta fue de 55,7% en peso, y
la cantidad de la resina recubierta fue de 11,0 g en base a 100 g de un componente de aluminio. Como resultado del
analisis cuantitativo de fésforo, el pigmento de aluminio recubierto con resina obtenido mediante espolvoreo de la
pasta contenia 0,06% en peso de fésforo. De acuerdo con la medida del area superficial especifica, se encontré que
el area superficial espeC|f|ca del pigmento de aluminio recubierto con resina era de 7,0 m2/g y que el pigmento
contenia 0,09 mg/m de fosforo cuando el valor medido se transformaba por unidad de area superficial.

<Ejemplo 5>

Se dispers6 en 640 g de ciclohexanona 400 g de una pasa de aluminio del mismo tipo que en el ejemplo 1 y se filtrd
el liquido de la dispersion. Se afiadié luego a la pasta del filtro resultante, 400 g de ciclohexanona para reemplazar
todos los disolventes contenidos en la pasta con ciclohexanona. Se cargd una amasadora mezcladora con 410,0 g
de la pasta obtenida, y se amaso la pasta durante 10 minutos hasta ser uniforme. Se midié que la cantidad del
componente no volatil era 54,2% en peso. Esto revela que 216,8 g del pigmento de aluminio se cargd en la
mezcladora amasadora.

Se disolvié en 10,9 g de ciclohexanona 4,3 g de fosfato de acido 2-metacriloiloxietilico del mismo tipo que en el
ejemplo 1. Se afiadié lentamente la solucidn resultante a la anterior pasta mientras que la pasta era amasada, y tras
adicion de la solucién, se mantuvo la mezcla amasando adicionalmente durante 5 minutos hasta completar la etapa
de adsorcion. La cantidad del éster de fosfato que se tiene que anadlr era de 2,0 g en base al aluminio y cuando se
transformaba por unidad de area superficial, llegé hasta 3,6 mg/m

En un recipiente de acero inoxidable de 2 | se dispuso 500 g de disolvente mineral y se agité de forma intensiva con
un agitador de hélice. La pasta preparada anteriormente se afiadio a un recipiente y se dispersé la mezcla. Se filtro
la suspension resultante, se afiadié luego a esto 200 g de disolvente mineral, y se reemplazé el disolvente contenido
en la pasta con disolvente mineral una vez mas. Se midié el componente no volatil y como resultado el componente
no volatil contenido en la pasta del pigmento de metal que adsorbe éster de fosfato en el que se adsorbi6 fosfato de
acido 2-metacriloiloxietilico fue de 60,5% en peso.

En un matraz retirable de 1 | se dispusieron 123,9 g de la pasta de pigmento de metal que adsorbe el éster de
fosfato anterior y 388,0 g de disolvente mineral y se agité la mezcla en tanto se introducia gas nitrégeno, y aumenté
la temperatura del sistema hasta 80° C. Luego se afadieron a esto 6,1 g de polibutadieno epoxidado (nombre
comercial: ADK CIZER-BF-1000 fabricado por ADEKA CORPORATION) diluido hasta 50% en peso con disolvente
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mineral, 3,5 g de ftriacrilato de trimetilolpropano (nombre comercial: TMPTA-N fabricado por DAICEL-UCB CO.,
LTD.), 1,0 g de divinilbenceno (nombre comercial: DVB-570 fabricado por SANKYO CHEMICAL INDUSTRIES, LTD.)
y 0,75 g de azobisisobutironitrilo (reactivo), que se polimerizé a 80° C durante 6 horas para llevar a cabo el
recubrimiento con resina (etapa de recubrimiento).

Tras completarse la polimerizacién, se enfrid la suspensién hasta temperatura ambiente, se filtrd, se lavd por
completo con disolvente mineral y se amasoé hasta ser uniforme, y se obtuvo una pasta que contiene un pigmento de
aluminio recubierto con resina como el pigmento de metal recubierto con resina. El contenido en componente no
volatil de la pasta fue de 52,4% en peso, y la cantidad de la resina recubierta fue de 10,2 g en base a 100 g de un
componente de aluminio. Como resultado del analisis cuantitativo de fésforo, el pigmento de aluminio recubierto con
resina obtenido mediante espolvoreo de la pasta contenia 0,17% en peso de fésforo. De acuerdo con la medida del
area superficial especmca se encontré que el area superf|0|al especifica del plgmento de aluminio recubierto con
resina era de 7,0 m%g, y que el pigmento contenia 0,24 mg/m? de fosforo por unidad de area superficial.

<Ejemplo 6>

En un matraz retirable de 1 | se dispusieron 115,2 g de la pasta de aluminio del mismo tipo que en el ejemplo 1y
356,0 g de disolvente mineral y se agitd la mezcla en tanto se introducia gas nitrégeno, y se dispers6 de forma
uniforme el pigmento de aluminio. Se disolvié en 36,5 g de MEK 1,5 g de fosfato de acido 2-metacriloiloxietilico del
mismo tipo que en el ejemplo 1, y se afiadid lentamente la solucién por goteo a la suspension que se agita durante
20 minutos usando un embudo de goteo. Se confirmd en este punto que fosfato de acido 2-metacriloiloxietilico
estaba finamente dispersado en la suspensiéon. Se mantuvo la suspension durante 40 minutos para adsorben éster
de fosfato en el pigmento de aluminio. La temperatura del sistema aumentd hasta 80° C, al que se afadieron 7,5 g
de trimetacrilato de trimetilolpropano, seguido de una solucién de 0,75 g de azobisisobutironitrilo (reactivo) disuelto
en 7,6 g de MEK. Se polimerizé a 80° C durante 5 horas llevando a cabo el recubrimiento con resina.

Tras completarse la polimerizacién, se enfrid la suspensién hasta temperatura ambiente, se filtrd, se lavd por
completo con disolvente mineral y se amasoé hasta ser uniforme, y se obtuvo una pasta que contiene un pigmento de
aluminio recubierto con resina como el pigmento de metal recubierto con resina. El contenido en componente no
volatil de la pasta fue de 58,4% en peso, y la cantidad de la resina recubierta fue de 11,7 g en base a 100 g de un
componente de aluminio. Como resultado del analisis cuantitativo de fésforo, el pigmento de aluminio recubierto con
resina obtenido mediante espolvoreo de la pasta contenia 0,27% en peso de fésforo. De acuerdo con la medida del
area superficial especmca se encontré que el area superf|0|al especifica del pigmento de aluminio recubierto con
resina era de 7,6 m /g y que el pigmento contenia 0,35 mg/m de fosforo cuando el valor medido se transformaba
por unidad de area superficial.

<Ejemplo comparativo 1>

Se llevo a cabo el presente ejemplo comparativo mediante el procedimiento de acuerdo con el ejemplo 1 descrito en
la publicacion de patente japonesa n° 01-049746. En el presente ejemplo comparativo no se llevd a cabo la
adsorcion de éster de fosfato sobre el pigmento de metal, y se llevd a cabo solo el recubrimiento con resina. En un
matraz retirable de 1 | se dispusieron 115,2 g de la pasta de aluminio del mismo tipo que en el ejemplo 1y 440,0 g
de disolvente mineral y se agité la mezcla en tanto se introducia gas nitrégeno, y aumento la temperatura del
sistema hasta 80° C. Luego se afiadi6 a esto 0,38 g de acido acrilico (fabricado por OSAKA ORGANIC CHEMICAL
INDUSTRY LTD.) para continuar la agitacion a 80° C durante 30 minutos. La cantidad de acido acrilico que se tiene
que anadlr fue de 0,5% en peso en base a aluminio, y cuando se transformaba por unidad de area superficial fue de
0,9 mg/m A continuacion se afiadieron 7,5 g de trimetacrilato de trimetilolpropano y 0,75 g de azobisisobutironitrilo
(reactivo) para llevar a cabo la polimerizacion a 80° C durante 5 horas.

Tras completarse la polimerizacién, se enfrid la suspensién hasta temperatura ambiente, se filtrd, se lavd por
completo con disolvente mineral y se amasoé hasta ser uniforme, y se obtuvo una pasta que contiene un pigmento de
aluminio recubierto con resina. El contenido en componente no volatil de la pasta fue de 52,6% en peso, y la
cantidad de la resina recubierta fue de 11,5 g en base a 100 g de un componente de aluminio.

<Ejemplo comparativo 2>

Se llevo a cabo el presente ejemplo comparativo mediante el procedimiento de acuerdo con el ejemplo 3 descrito en
la publicacion internacional WO02/031061 de Pamphlet. En el presente ejemplo comparativo, no se llevé a cabo el
recubrimiento en el pigmento de metal, y se llevd a cabo solo la adsorcién de éster fosfato. Se cargdé una amasadora
mezcladora con 100 g de la pasta de aluminio del mismo tipo que en el ejemplo 1, y se afiadié a esto 20 g de 3-(2-
etilhexiloxi)propilamina y se amasé la mezcla durante 5 minutos. Se afadié poco a poco a 100 g de una solucién
acuosa de peroxido de hidrégeno que contiene 30% en peso de peroxido de hidrégeno, 8 g de molibdeno metal en
polvo, se hizo reaccionar la mezcla, se disolvié la solucidn resultante en 175 g de alcohol isopropilico, y se afiadio la
solucion a la pasta anterior y se amasoé la mezcla a 60° C durante otra hora mas. Se disolvié 10 g de fosfato de
acido oleico en 100 g de dipropilenglicolmonometiléter para hacer una solucion, y luego se afiadié la solucién a la
pasta y se amaso la mezcla a temperatura ambiente durante otros 30 minutos. El contenido en componente no
volatil de la pasta se midi6 siendo 63,2% en peso.
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<Ejemplo comparativo 3>

Se llevé a cabo el presente ejemplo comparativo mediante el procedimiento de acuerdo con el ejemplo 10 descrito
en la publicacién de patente japonesa n® 01-049746. En un matraz retirable de 1 | se dispusieron 115,2 g de la pasta
de aluminio del mismo tipo que en el ejemplo 1 y 399,8 g de disolvente mineral y se agit6é la mezcla en tanto se
introducia gas nitrogeno, y aumentoé la temperatura del sistema hasta 80° C. Luego se afiadi6é a esto 0,39 g de
fosfato de acido 2-metacriloiloxietilico del mismo tipo que en el ejemplo 1, y se mantuvo la pasta agitando a 80° C
durante 30 minutos. La cantidad del éster de fosfato que se tiene que afiadir era de 0,5% en peso en base al
aluminio y cuando se transformé por unidad de area superficial, llego hasta 0,9 mg/m?. A continuacion se afiadieron
7,5 g de trimetacrilato de trimetilolpropano (LIGHT ESTER TMP fabricado por Kyoeisha Chemical Co., Ltd.) y 0,75 g
de azobisisobutironitrilo (reactivo) para llevar a cabo la polimerizacién a 80° C durante 5 horas.

Tras completarse la polimerizacion, se enfrid la suspension hasta temperatura ambiente y se filtré, y luego se
observd. Debido a que se encontré que un agregado de particula de aproximadamente 1 mm era mixto, se tamizé la
suspension por via hiumeda usando un tamiz con un tamafio de malla de 150 ym y se separ6 el agregado de
particula. Se lavé luego con hexano el agregado de particula y se secé al aire durante la noche. Se obtuvo 0,48 g del
agregado de particula. Se filtré la suspension que se paso a través del tamiz, se lavd por completo con disolvente
mineral, y se amasoé hasta ser uniforme dando una pasta que contiene un pigmento de aluminio recubierto con
resina. El contenido en componente no volatil de la pasta fue de 50,0% en peso, y la cantidad de la resina recubierta
fue de 11,3 g en base a 100 g del componente aluminio. Como resultado del analisis cuantitativo de fosforo en el
pigmento de aluminio recubierto con resina obtenido por espolvoreo de la pasta y el agregado particulado no se
detectd fésforo en el pigmento de aluminio recubierto con resina y se detectd 12,82% en peso de fésforo en el
agregado particulado.

Antes del experimento del ejemplo comparativo 3, como un ensayo preliminar, se dispusieron 440 g de disolvente
mineral y 0,36 g de fosfato de acido 2-metacriloiloxietilico en un matraz separable de 1, y se agité la mezcla a 80° C
durante 30 minutos mientras se introduce gas nitrogeno. En este sistema no se disolvio fosfato de acido 2-
metacriloiloxietilico en absoluto en disolvente mineral y se separo la fase.

[Tabla 1]
Ejemplos
1 2 3 4 5 6
Pigmento de aluminio 7640NS | 1440YL | 5680NS | 7640NS | 7640NS | 7640NS
(Nota 1) | (Nota | (Nota 3)
2)
Especies monoméricas en etapa de adsorcion MP MP MP MP MP MP
(Nota 4)

Cantidad de mondémero adsorbido /% 2,0 0,6 3,8 0,5 2,0 2,0
enpeso/Al)
Cantidad de monémero adsorbido (mg/m‘) 3,7 3,6 3,6 0,9 3,7 3,7
Cantidad de resina recubierta (g/100 g Al) 1,3 3,8 25,2 11,0 10,2 1,7
Area de superficie especifica tras 8,2 2,0 15,0 7,0 7,0 7,6
recubrimiento con resina (m%g)
Contenido en fésforo (% en peso) 0,29 0,10 0,48 0,06 0,17 0,27
Contenido en fosforo (mg/m‘) 0,36 0,49 0,32 0,09 0,24 0,35
Resistencia a alcalis | LogT 0,80 1,10 0,68 0,73 0,90 0,80

AlogT 0,22 0,46 0,16 0,15 0,31 0,22
Resistencia al agua | Cantidad de gas de 0,0 2,6 0,1 0,3 0,7 3,6

pintura generado (ml)
Evaluacion de resistencia a alcalis Buena Buena Buena Buena Buena Buena
Evaluacion de resistencia al agua Buena Buena Buena Buena Buena Buena
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[Tabla 2]
Ejemplos Comparativos
1 2 3

Pigmento de aluminio 7640NS 7640NS 7640NS
Especies monoméricas en etapa de adsorcion AA M09 - MP
Cantidad de monémero adsorbido /% enpeso/Al) 0,5 0,0 0,5
Cantidad de mondmero adsorbido (mg/m‘) 0,9 0,0 0,9
Cantidad de resina recubierta (g/100 g Al) 11,5 0,0 11,3
Area de superf|C|e especifica tras recubrimiento con - - 7,2
resina (m?/g)
Contenido en fésforo (% enpeso) 0,00 - < 0,02
Contenido en fésforo (mg/m?) 0,00 - <0,03
Resistencia a | LogT 0,65 0,58 0,57
alcalis

AlogT 0,07 -0,01 -0,01
Resistencia al agua | Cantidad de gas de pintura 10,0 0,0 > 20

generado (ml)
Evaluacion de resistencia a alcalis Mala Mala Mala
Evaluacion de resistencia al agua Mala Buena Mala

Nota 1: 7640NS es fabricado por TOYO ALUMINIUM K.K. (contenido en componentes no volatiles de 65,1% en
peso, tamafio medio de particula de 16 um, area superficial especifica de 5,5 m /g)

Nota 2: 1440YL es fabricado por TOYO ALUMINIUM K.K. (contenido en componentes no volatiles de 71,0% en
peso, tamafio medio de particula de 31 um, area superficial especifica de 1,7 m /g)

Nota 3: 5680NS es fabricado por TOYO ALUMINIUM K.K. (contenido en componentes no volatiles de 70,8% en
peso, tamafio medio de particula de 8,7 um, area superficial especifica de 10,4 m /g)

Nota 4: MP es fosfato de acido 2-metacriloiloxietilico (nombre comercial: LIGHT ESTER P-1M) fabricado por
Kyoeisha Chemical Co., Ltd.

Nota 5: AA es acido acrilico fabricado por OSAKA ORGANIC CHEMICAL INDUSTRY LTD.

Como se muestra en la tabla 1 y tabla 2 los resultados indican que el rendimiento tanto de la resistencia a alcalis
como al agua no es suficientemente buena en el ejemplo comparativo 1 donde se adsorbe acido acrilico en el
pigmento de metal, y luego se forma una capa de recubrimiento de resina. El rendimiento de la resistencia a alcalis
en el ejemplo comparativo 2 no es suficientemente bueno, donde se lleva a cabo el tratamiento de superficie para el
fin de proporcionar resistencia al agua, pero no se llevaron a cabo ni adsorcion de un éster de fosfato ni formacion
de una capa de recubrimiento de resina. En el ejemplo comparativo 3, si bien se puso en contacto un éster de
fosfato con el pigmento de metal antes de llevar a cabo un tratamiento de recubrimiento para formar una capa de
recubrimiento con resina, el rendimiento de resistencia tanto a alcalis como a agua no es suficientemente bueno ya
que el éster de fosfato se afiadia directamente al disolvente mineral, un disolvente malo para un éster de fosfato, y
de ahi que el éster de fosfato no fuese puesto en contacto con el pigmento de metal en un estado disuelto o un
estado finamente disperso.

Por otro lado se puede entender que cuando se usaron los pigmentos de metal recubierto con resina de los ejemplos
1 a 6 es posible conciliar la resistencia al gua de una pintura con base de agua y la resistencia quimica de una
pelicula en un nivel favorable.
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Se debe entender que las realizaciones y ejemplos descritos en esta invencion son solo a titulo ilustrativo a todos los
efectos y no limitativo. Se pretende que el ambito de la presente invencion se indique no solo por la descripcion
proporcionada anteriormente sino también por las reivindicaciones y todos los significados equivalentes a las
reivindicaciones y toda modificacion se incluyan dentro del alcance de las reivindicaciones en la presente invencion.

Aplicabilidad industrial

De acuerdo con la presente invencion es posible proporcionar un pigmento de metal recubierto con resina para
obtener una pintura con base de agua que presenta estabilidad al almacenamiento, en particular mejor resistencia al
agua y una pelicula que presenta mejor resistencia quimica. Usando el pigmento de metal recubierto con resina de
la presente invencién en una pintura con base de agua se obtiene una pelicula que presenta excelente resistencia
quimica incluso cuando se forma una pelicula en capa Unica.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento de produccion de un pigmento de metal recubierto con resina que comprende:

una etapa de adsorcion que pone en contacto una solucién de un componente de éster de fosfato (A) que
contiene mono- o diésteres de fosfato que presenta un enlace doble polimerizable por radicales, o un liquido
de dispersion que contiene dicho componente de éster fosfato (A) dispersado en un disolvente, con un
pigmento de metal para preparar un pigmento de metal que adsorbe éster de fosfato que contiene un éster de
fosfato adsorbido en la superficie de dicho pigmento de metal;
una etapa de preparacion de suspension para la preparacion de una suspension para polimerizacion obtenida
por dispersion de dicho pigmento de metal que adsorbe éster de fosfato en un disolvente para la
polimerizaciéon y disolucion de un componente de polimerizacion (B) que incluye un mondémero y/o un
oligdmero que presenta al menos un enlace doble polimerizable en dicho disolvente para polimerizacion; y
una etapa de recubrimiento de polimerizacion de dicho componente de polimerizaciéon (B) para formar una
capa de recubrimiento de resina en la superficie de dicho pigmento de metal que adsorbe el éster de fosfato, en el
que dicho liquido de dispersion es obtenido mezclando una solucién obtenida disolviendo dicho componente éster
de fosfato (A) en un primer disolvente, con un segundo disolvente, y
dicho disolvente para polimerizacién es un disolvente que presenta solubilidad a 25° C de dicho componente
(A) éster de fosfato de 10 g o menos respecto a 100 g de dicho disolvente.

2. El procedimiento de produccion de un pigmento de metal recubierto con resina de acuerdo con la reivindicacion 1,
en el que dicha etapa de preparacion de la suspension incluye las etapas de:

preparacion de una suspension de pigmento en la que dicho pigmento de metal que adsorbe el éster de
fosfato se dispersa en dicho disolvente para polimerizacion; y
mezclar dicho componente de polimerizacién (B) con dicha suspension de pigmento.

3. El procedimiento de produccién de un pigmento de metal recubierto con resina de acuerdo con la reivindicacion 1,
que comprende ademas, tras dicha etapa de absorcién, una etapa de polimerizacién del éster de fosfato adsorbido
en dicho pigmento de metal de adsorcion de éster de fosfato.

4. El procedimiento de produccién de un pigmento de metal recubierto con resina de acuerdo con la reivindicacion 1,
en el que es utilizado un disolvente polar como un disolvente en la solucién de dicho componente éster de fosfato
(A).

5. El procedimiento de produccién de un pigmento de metal recubierto con resina de acuerdo con la reivindicacion 1,
en el que es utilizado el mismo tipo de disolvente como dicho segundo disolvente y dicho disolvente para
polimerizacion.

6. El procedimiento de produccion de un pigmento de metal recubierto con resina de acuerdo con la reivindicacion 1,
en el que dicho componente de éster de fosfato (A) es fosfato de acido 2-metacriloiloxietilico.

7. El procedimiento de produccién de un pigmento de metal recubierto con resina de acuerdo con la reivindicacion 1,
en el que un contenido de fésforo por unidad de area superficial de dicho pigmento de metal recubierto con resina se
encuentra dentro de un intervalo de 0,05 a 1,3 mg/mz.

8. El procedimiento de produccién de un pigmento de metal recubierto con resina de acuerdo con la reivindicacion 1,
en el que dicho componente de polimerizacion (B) incluye un monémero que presenta al menos dos enlaces dobles
polimerizables.
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