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DESCRIPCION
Pigmentos metalicos recubiertos, procedimiento para su preparacion y su uso, agentes de recubrimiento y objeto
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

[0001] La invencion se refiere a pigmentos metdlicos con sustrato metalico y recubrimiento, asi como a
procedimientos para su preparacion y su uso. La invencion se refiere ademas a agentes de recubrimiento que
comprenden tales pigmentos metdlicos, asi como a objetos recubiertos. Asimismo, la invencion se refiere al uso de
polisiloxanos especiales para la modificacion de distintas propiedades de pigmentos metalicos recubiertos.

[0002] El documento WO 1999/057204 A2 se refiere a pigmentos de efecto recubiertos con agentes de
modificacién superficial, en los que el pigmento de partida presenta una capa con al menos un agente de
modificacién superficial reactivo.

[0003] El documento US 2002/0169244 Al se refiere a pigmentos de efecto de hierro dulce con brillo
metalico que se obtienen por molienda de polvo de hierro carbonilico reducido. Estos se pasivan durante o después
de la molienda.

[0004] Los documentos WO 2004/087816 A2 y WO 2008/077612 A2 se refieren a pigmentos de efecto de
aluminio especificos que se caracterizan por propiedades Opticas excelentes. A los pigmentos puede afiadirseles
una capa inhibidora y/o anticorrosion.

[0005] El documento WO 2008/095697 A2 se refiere a pigmentos de efecto metdlico con un recubrimiento
homogéneo envolvente de resina sintética, en que el recubrimiento de resina sintética comprende poliacrilato y/o
polimetacrilato, asi como silano organofuncional.

[0006] El documento WO 2009/144005 Al se refiere a pigmentos de efecto de hierro especiales, que se
caracterizan por sus propiedades Opticas especiales. En este caso puede aplicarse una capa inhibidora y/o
anticorrosion.

[0007] El documento WO 2009/149834 A2 se refiere a una mezcla de pigmentos de efecto metélico con
contenido de cobre con un derivado celuldsico y/o al menos un aditivo con propiedades antioxidantes y/o inhibidoras
de radicales. En este caso, a los pigmentos de efecto metdlico con contenido de cobre puede afadirseles una capa
envolvente anticorrosion.

[0008] El documento WO 2012/130680 Al se refiere a pigmentos metdlicos con contenido de cobre, en que
los pigmentos metdlicos con contenido de cobre presentan al menos una capa envolvente de 6xido metdlico y al
menos una capa envolvente de plastico sin reactividad quimica.

[0009] Aungue los recubrimientos anteriormente mencionados ofrecen, por ejemplo, una estabilidad frente a
la corrosién, una estabilidad quimica y/o una estabilidad mecanica mejoradas en relacion con los pigmentos
recubiertos convencionalmente o sin ningun recubrimiento, sigue existiendo la necesidad de una mejora adicional de
la estabilidad. Dado que, por ejemplo, otros componentes de los barnices como los pigmentos de color o también
altos valores del pH pueden afectar en gran medida a la estabilidad, entre otros, de los pigmentos de aluminio, para
una formulacién sencilla de barnices de efecto metalico seria ventajoso garantizar una mayor estabilidad frente a
tales condiciones.

[0010] El documento DE 102008031901 Al se refiere a pigmentos de efecto metalico. El documento WO
98/13426 Al se refiere a pigmentos nacarados modificados para sistemas de barnices acuosos. El documento WO
03/043567 A2 se refiere a un polvo cosmético tratado con compuestos organosilicicos.

[0011] Por consiguiente, un objetivo de la presente invencién es hacer disponibles pigmentos metalicos que
presenten una mejor estabilidad también en condiciones muy agresivas como, por ejemplo, altos valores del pH.
Ademas, un objetivo de la presente invencién es proporcionar un procedimiento para su preparacion, asi como sus
usos.

[0012] Por otro lado, los pigmentos de efecto metalico obtenibles en el mercado ya consiguen excelentes
variaciones (flops) de luminosidad. Sin embargo, existe la necesidad general de mejorar adicionalmente las
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propiedades épticas. Por lo tanto, otro objetivo de la invencién es hacer disponibles pigmentos metalicos que se
caractericen por mejores propiedades 6pticas, especialmente un mejor flop de luminosidad. En ello, no deben
perjudicarse otras propiedades basicas para su utilizacién técnica como, por ejemplo, la resistencia al agua de
condensacion. Ademas, un objetivo de la presente invencién es proporcionar un procedimiento para su preparacion,
asi como sus usos.

[0013] En los pigmentos de efecto metalico preparados por el procedimiento de deposicion fisica en fase de
vapor (PVD), los asi denominados pigmentos metalicos PVD o pigmentos PVD, existe el problema de su fuerte
tendencia a la aglomeracion. Esto tiene como resultado, por ejemplo, que las correspondientes pastas de pigmento
solo pueden concentrarse hasta un cierto grado. En consecuencia, se dificulta su almacenamiento y transporte, se
complica o hace imposible un cambio de disolvente y la puesta a disposicion de un polvo de pigmento metalico PVD
sin una considerable aglomeracién de los pigmentos metalicos PVD solo es posible, en el mejor de los casos, con un
esfuerzo desproporcionado.

[0014] Por lo tanto, un objetivo especial de la presente invencién es proporcionar pigmentos PVD facilmente
accesibles que también a concentraciones elevadas o incluso secos, presenten una tendencia a la aglomeracién
muy reducida o incluso nula.

[0015] Los pigmentos de efecto metalico pueden incorporarse satisfactoriamente en barnices en polvo,
aunque, precisamente en los barnices en polvo, debe garantizarse una buena integraciéon en el sistema de barniz.
Asi pues, los barnices en polvo se aplican frecuentemente como econémico barniz monocapa, por lo que este
barnizado debe ser muy resistente. Por consiguiente, la buena integracién debe estar garantizada, aunque sea solo
para proteger los pigmentos frente a condiciones externas agresivas.

[0016] Por lo tanto, un objetivo especial de la presente invencion es proporcionar pigmentos ferromagnéticos
gue se caractericen por unas propiedades de aplicacion y orientacion de los pigmentos especialmente buenas al
usarlos en un barniz en polvo.

[0017] Los objetivos en que se basa la invencion se consiguen mediante los objetos, procedimientos y usos
indicados en las reivindicaciones y aspectos.

[0018] El objetivo de la invencion se consigue mediante la puesta a disposicion de un pigmento metalico con
sustrato metalico y recubrimiento, en que el recubrimiento comprende al menos una primera capa de recubrimiento
envolvente del pigmento metdlico que presenta al menos un 6xido metalico y al menos una segunda capa de
recubrimiento que presenta al menos un heteropolisiloxano, en que el término 6xido metalico comprende también
oxihidratos e hidroxidos, en que el al menos un heteropolisiloxano presenta al menos un componente de aminosilano
y al menos un componente de silano que se elige del grupo compuesto de alquilsilanos, vinilsilanos y arilsilanos, en
que el heteropolisiloxano se aplica en forma precondensada sobre la al menos una primera de recubrimiento
envolvente.

[0019] Algunas variantes preferidas de los pigmentos metalicos segln la invencién se indican en las
reivindicaciones secundarias 2 a 11.

[0020] Segun una realizacidon preferida, el al menos un heteropolisiloxano comprende al menos un
aminosilano y al menos un alquilsilano. Preferentemente, en otras realizaciones, los pigmentos metdlicos
anteriormente mencionados son pigmentos metalicos en forma de laminillas. Los pigmentos metalicos en forma de
laminillas pueden denominarse también pigmentos de efecto metalico.

[0021] El objetivo en que se basa la invencion se consigue ademas mediante la puesta a disposicion de un
procedimiento para la preparacion de pigmentos metalicos con sustrato metdlico y recubrimiento, en que el
procedimiento comprende las etapas siguientes:

- proporcionar un pigmento metalico, opcionalmente prerrecubierto,

- crear al menos una primera capa de recubrimiento envolvente del pigmento metalico, en que la al menos una
primera capa de recubrimiento comprende al menos un 6xido metalico sobre el pigmento metdlico, opcionalmente
prerrecubierto, y

- aplicar al menos una segunda capa de recubrimiento que comprende al menos un heteropolisiloxano
precondensado sobre la al menos una primera capa de recubrimiento que presenta al menos un 6xido metalico, en
que el término 6xido metalico comprende también oxihidratos e hidréxidos,
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en que el al menos un heteropolisiloxano presenta al menos un componente de aminosilano y al menos un
componente de silano que se elige del grupo compuesto de alquilsilanos, vinilsilanos y arilsilanos.

[0022] Preferentemente, el pigmento metalico opcionalmente prerrecubierto tiene forma de laminillas.

[0023] Una variante preferida del procedimiento segun la invencién se indica en la reivindicacion secundaria
13.

[0024] Ademas, la presente invencion se refiere al uso de al menos un heteropolisiloxano precondensado

para la mejora de las propiedades de utilizacion de los pigmentos metalicos que se eligen del grupo compuesto de la
mejora de la estabilidad de los pigmentos metélicos, la mejora de la aplicabilidad y orientabilidad de los pigmentos
metdlicos en barnices liquidos o barnices en polvo, la reducciéon de la tendencia a la aglomeracion de los pigmentos
metalicos, la mejora de la orientacion de los pigmentos metalicos en sistemas de barnices y combinaciones de las
mismas, en que los pigmentos metdlicos presentan al menos una primera capa de recubrimiento que comprende al
menos un oxido metdlico y en que el heteropolisiloxano comprende al menos un componente de aminosilano y al
menos un componente de silano que se elige del grupo compuesto de alquilsilanos, vinilsilanos vy arilsilanos.

[0025] Preferentemente, el heteropolisiioxano comprende al menos un aminosilano y al menos un
alquilsilano. Ademas, se prefiere que el aminosilano y el alquilsilano se elijan segin uno de los aspectos 9 a 19.

[0026] Ademas, la presente invencion se refiere al uso de un pigmento metalico recubierto segun la invencion
en un cosmético, un plastico o un agente de recubrimiento.

[0027] Ademas, la presente invencion se refiere a un agente de recubrimiento que comprende pigmentos
metalicos recubiertos segln la invencion.

[0028] Ademas, la presente invencion se refiere a un objeto que presenta pigmentos metalicos segin la
invencion o un agente de recubrimiento segun la invencién.

[0029] La presente invencion de refiere a pigmentos metalicos con el recubrimiento mencionado
anteriormente.

[0030] En este caso, se prefiere especialmente que el pigmento metdlico con recubrimiento tenga forma de

laminillas. Por ejemplo, el recubrimiento facilita o hace posible en primer lugar en muchos casos la orientacion
deseada en un agente de recubrimiento.

[0031] Mientras no se especifique lo contrario, el término “pigmento metdlico con sustrato metalico”, en el
sentido de la presente invencién, comprende particulas de contenido metalico esféricas o en forma de laminillas.
Esto comprende especialmente particulas en las que hay al menos una capa metalica aplicada sobre un sustrato no
metalico y particulas compuestas esencialmente, o preferentemente por completo, de al menos un metal o al menos
una aleacion metalica.

[0032] El término “pigmento de efecto metalico”, en el sentido de la presente invencién, designa particulas de
contenido metalico en forma de laminillas. Las particulas de contenido metdlico en forma de laminillas comprenden
también particulas en forma de laminillas en las que hay al menos una capa metalica aplicada sobre un sustrato no
metalico en forma de laminillas y particulas en forma de laminillas compuestas esencialmente, o preferentemente por
completo, de al menos un metal o al menos una aleacién metélica. Mientras no se especifique lo contrario, los
términos “pigmento metalico” y “pigmento de efecto metdlico”, en la presente invencién, comprenden también una
pluralidad de pigmentos, especialmente en caso de que el tamafio asociado represente un tamafio estadistico que
solo puede obtenerse en forma de promedio a partir de un mayor nimero de particulas. Mientras no se hagan
indicaciones especificas sobre una determinacion del promedio semejante, el tamafio medio correspondiente se
refiere a la media aritmética de los tamafios en cuestion. El término “sustrato no metalico” comprende, en el sentido
de la presente invencion, por ejemplo, sustratos de polimero, sustratos de vidrio, por ejemplo, laminillas de vidrio, y
sustratos solo de 6xidos metdlicos, por ejemplo, laminillas de 6xido de silicio, laminillas de 6xido de aluminio o
laminillas de 6xido de titanio. Como sustrato no metalico pueden usarse también laminillas de mica naturales o
sintéticas. Sin embargo, se prefiere que los “pigmentos metalicos” y “pigmentos de efecto metdlico” segun la
invencion estén compuestos esencialmente, o preferentemente por completo, de metal o aleaciones metalicas.
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[0033] Especialmente, en otras realizaciones se prefiere que el sustrato metalico tenga forma de laminillas. El
término “ndcleo metalico”, en el sentido de la presente invencién, designa sustratos metalicos, los cuales estan
compuestos esencialmente, preferentemente por completo, de metal o aleaciones metalicas.

[0034] El término “en forma de laminillas”, en el sentido de la presente invencién, indica que la particula en
cuestion tiene una dimension considerablemente menor en comparacién con las dos restantes. Esto quiere decir
que, por ejemplo, la altura media de la particula es al menos 10 veces menor que la anchura y longitud medias. La
determinacion de las dimensiones de los pigmentos se realiza mediante procedimientos conocidos por el experto,
por ejemplo, microscopia electronica de barrido (MEB). Este tipo de pigmentos presenta propiedades especialmente
ventajosas y constituye el centro de atencion de la presente invencién. Por ejemplo, una conformacién en forma de
laminillas permite la reflexién orientada de una radiacion electromagnética como la luz visible. De este modo pueden
conseguirse a su vez efectos Opticos especiales. Una conformacién plana lo mas uniforme posible resulta ventajosa,
por ejemplo, para conseguir una brillantez especialmente alta, ya que de este modo puede lograse una reflexion de
los pigmentos paralela en el espacio con poca dispersion.

[0035] En la mayoria de los pigmentos metélicos segun la invencion, lo mas importante son especialmente
los efectos Opticos y, por tanto, se prefieren pigmentos en forma de laminillas. Sin embargo, especialmente al usar
pigmentos ferromagnéticos, pueden lograrse también efectos especiales, por ejemplo, mediante la aplicacion de un
campo magnético, con el que se induce un desplazamiento posterior y un enriquecimiento o0 empobrecimiento local
de los pigmentos en sectores parciales del barniz aplicado.

[0036] Sorprendentemente, se ha demostrado que, mediante la aplicacion de al menos un heteropolisiloxano
precondensado sobre la al menos una capa de recubrimiento envolvente que comprende al menos un 6xido
metalico, se aumenta entre otras cosas la estabilidad y especialmente la estabilidad a la gasificacién de los
pigmentos asi recubiertos.

[0037] Se piensa que se produce una reaccién del heteropolisiloxano precondensado con el componente de
O6xido metalico del recubrimiento envolvente, a consecuencia de la cual el heteropolisiloxano queda anclado a la
superficie. Este heteropolisiloxano fijado parece formar una capa protectora que compensa los puntos débiles de la
capa de recubrimiento que comprende al menos un 6xido metdlico situada debajo. Simultdneamente, el uso de un
heteropolisiloxano precondensado permite un manejo extremadamente simple, en el que se aplica un producto
definido sobre la superficie. Sorprendentemente, se ha demostrado que mediante el heteropolisiloxano
precondensado puede aplicarse un recubrimiento extremadamente homogéneo. Por el contrario, se ha encontrado
gue el uso de silanos monoméricos directamente en presencia de los pigmentos metdlicos que han de recubrirse
resulta en un recubrimiento no homogéneo de los pigmentos.

[0038] Con los pigmentos segun la invencién se ha observado, por ejemplo, mayor estabilidad quimica,
mayor estabilidad a la oxidacién y menor gasificacion, en comparacién con pigmentos en los que en lugar del
heteropolisiloxano precondensado se usan silanos monomeéricos para el recubrimiento. La mejora de la estabilidad
con respecto a la gasificacion resulté ser especialmente elevada.

Heteropolisiloxano precondensado segun la variante |

[0039] Los heteropolisiloxanos precondensados para usar segun la invencion pueden prepararse, por
ejemplo, mediante el mezclado de aminoalquilalcoxisilanos de la féormula general (RI) con alquiltrialcoxisilanos y/o
dialquildialcoxisilanos de las formulas generales (RII) y (RIlI), la adicion de agua a la mezcla, el ajuste del pH de la
mezcla de reacciéon a un valor entre 1 y 8, asi como la eliminacién del alcohol ya presente y/o producido en la
reaccion. Los heteropolisiloxanos precondensados no contienen esencialmente disolventes organicos. Los
heteropolisiloxanos precondensados asi preparados son disoluciones estables y claras, que tienen un punto de
inflamacién notablemente superior a 80 °C y que tampoco al diluirlos con agua liberan esencialmente ningn alcohol
por hidrélisis.

[0040] Por consiguiente, los heteropolisiloxanos para usar segun la invencién son preferentemente
composiciones de base acuosa que contienen organopolisiloxanos, esencialmente sin disolventes organicos, con un
punto de inflamacién notablemente superior a 80 °C y que no liberan esencialmente ningin alcohol por hidrdlisis al
diluirlos con agua.

[0041] Asi pues, los heteropolisiloxanos precondensados para usar segun la invencién pueden contener, por
ejemplo, cocondensados lineales de la formula (SI)
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HO-[[Si(R)(OH)1-y(R*)y-Ola[-Si(A)(A’)-OJa[-Si(R?)(OH)-Om]-H (S

y/o cocondensados ciclicos de la férmula (SlI)

|—[[-Si(R)(OH)l.y(Rl)y-O]qf[-Si(A)(A"\')-O]a,'[*-Si(Rz)(Ol'i)-C)]mr]J -
y/o condensados lineales de la formula (SiIl)
10 HO[-Si(R)(OH)1y(RY)y-OJx-H (sl
y/o condensados lineales de la férmula (SI1V)
HO[-Si(R?)(OH)-Olx-H (SIV)
* y/o condensados lineales de la formula (SV)
HO[-Si(A)(A)-Olx-H (sv)

20 y/o condensados ciclicos de la formula (SVI)

L[~Si<R)(or-m,\,,(fv)\,,—c)}xmJ

(SVI)
y/o condensados ciclicos de la férmula (SVII)
25
l{-Si(RZ)(OH)-owJ
(SVIN)
y/o condensados ciclicos de la formula (SVIII)
1 [-—Si(A)(A’)«omJ
(SVIII)
30
y/o silanoles de la férmula (SIX)
Si(R)(R*)y(OH)ay (SIX)
35
y/o silanoles de la férmula (SX)
Si(R?)(OH)3 (SX)
40 ylo silanoles de la formula (SXI)
Si(A)(A")(OH)2 (SX1),
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en que las férmulas anteriores no predeterminan ningin orden de los componentes de silano individuales dentro de
los polisiloxanos respectivos,

en que los restos R se eligen independientemente entre si entre grupos organicos aminofuncionales de la formula
(SXI)

[Z@+g+m] N [NH24-(CH2)b-(NHg+1)c-(CH2)a-(NHn+1)e-(CH2)i] Fro+h)+- (SXIN)

enlaque0<b<3,0<d<3,0<i<3,0=f<1,0<9g<1,0=h<1,0<c<1,0<e<1l,b+d+i#0,sib=0,c=0,
sid=0,e=0,sii=0,e=0,sid=i=0,c=0yZes un resto acido inorganico u organico monovalente que, por
ejemplo, se elige del grupo compuesto de cloruro, nitrato, formiato y acetato,

en que los restos R! se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de metilo y etilo,

los restos R? se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo lineales, ciclicos y
ramificados con 1 a 8 atomos de C,

los restos A se eligen independiente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo sin ramificar y ramificados con 1
a 3 atomos de C,

los restos A’ se eligen independiente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo sin ramificar y ramificados con
1 a 3 4tomos de C,

en cada caso independientemente entre si, 0 <y <1y

g+a+m,q +a +m,x"yx" presentan respectivamente un valor promedio de al menos 4; en este caso las X" y las
X" de las féormulas (Slll), (SIV), (SV), (SVI), (SVII) y (SVIIl) se consideran respectivamente de forma individual;
preferentemente la relacién M/Q esta entre 0 y 2, con mayor preferencia entre 0,1 y 2, en que Q es la suma de las
cantidades molares de los silanos con contenido amino segun la féormula (SIX) y los componentes de silano
correspondientes contenidos en los condensados,

M es la suma de las cantidades molares de M y M?,

M! es la suma de las cantidades molares de los silanos segln la formula (SX) y los componentes de silano
correspondientes contenidos en los condensados,

M2 es la suma de las cantidades molares de los silanos segin la formula (SXI) y los componentes de silano
correspondientes contenidos en los condensados. Como ya se ha sefialado anteriormente, las estructuras
mencionadas anteriormente no predeterminan el orden de los componentes de silano contenidos en ellas. Asi pues,
los polisiloxanos usados segun la invencién anteriores no se limitan especialmente solo a los polimeros de bloques
correspondientes. Los valores promediode g +a+ m, g + a + m’, X" y X resultan de la media aritmética de los
compuestos correspondientes.

[0042] En otras realizaciones se prefiere que M?/M! sea menor que 0,1, con mayor preferencia que sea O.

[0043] Ademas, los heteropolisiloxanos precondensados para usar segun la invencion pueden obtenerse, por
ejemplo, mediante

- el mezclado de aminoalquilalcoxisilanos solubles en agua de la férmula general (RI)
Si(R)(RY)y(OR™)3y (R)
con alquiltrialcoxisilanos insolubles en agua de la férmula general (RII)
Si(R?)(OR*)3 (RIN)
o dialquildialcoxisilanos insolubles en agua de la férmula general (RIII)
Si(A)(A")(OR*), (RIT)
0 mezclas de alquiltrialcoxisilanos y dialquildialcoxisilanos insolubles en agua de las férmulas generales (RII) y (RII),

en que los restos R se eligen independientemente entre si entre grupos organicos aminofuncionales segun la
formula (RIV)

[Z+g+m)] M INH241-(CH2)b-(NHg+1)c-(CH2)d-(NHh1)e-(CH2)i o+~ (RIV),
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enlaque0<bh<3,0<d<3,0<i<3,0=f<1,0£9g<1,0sh<1,0<c<1,0<e<l,b+d+i#0,sib=0,c=0,
sid=0,e=0,sii=0,e=0,sid=i=0,c =0y Zes un resto acido inorganico u organico monovalente,

los restos R, R*, R** y R*** ge eligen en cada caso independientemente entre si del grupo compuesto de metilo y
etilo,

los restos R? se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo lineales, ciclicos y
ramificados con 1 a 8 atomos de C,

los restos A se eligen independiente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo sin ramificar y ramificados con 1
a 3 atomos de C,

los restos A’ se eligen independiente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo sin ramificar y ramificados con
1 a 3 4tomos de C,

en cada caso independientemente entre si, 0 <y <1,

en la relacion molar 0 < M/Q < 2,

en que Q es la suma de las cantidades molares de los aminoalquilalcoxisilanos de la formula general (Rl) y M es la
suma de las cantidades molares de los alquiltrialcoxisilanos de la formula general (RIl) y de los dialquildialcoxisilanos
de la formula general (RIII),

- la adicién de agua a la mezcla,
- el ajuste del pH de la mezcla de reaccién a un valorentre 1y 8y
- la eliminacién del alcohol ya presente y/o producido en la reaccion.

[0044] El término “soluble en agua”, en el sentido de la presente invencion, significa preferentemente que, a
20 °C y un pH de 7, puede disolverse en agua al menos 1 g/l del compuesto en cuestién. El término “insoluble en
agua”, en el sentido de la presente invencion, significa preferentemente que, a 20 °C y un pH de 7, no puede
disolverse en agua mas de 1 g/l del compuesto en cuestion.

[0045] En ello, como componentes de partida insolubles en agua se usan preferentemente mezclas de
alquiltrialcoxisilanos de la férmula general (RIl) y dialquildialcoxisilanos de la formula general (RIII), que se preparan
por esterificacién simultanea de los correspondientes tri y diclorosilanos de las férmulas generales (RV) y (RVI)

Si(R?)(Cl)s (RV)
Si(A)(A)(Cl)2 (RVI),

en que los restos R? se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo lineales, ciclicos
y ramificados con 1 a 8 atomos de C,

los restos A se eligen independiente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo sin ramificar y ramificados con 1
a3 atomosde Cy

los restos A’ se eligen independiente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo sin ramificar y ramificados con
1 a 3 atomos de C,

con metanol o etanol. Las mezclas en si mismas pueden obtenerse también a partir de los componentes individuales
puros, los alquiltrialcoxisilanos y los dialquildialcoxisilanos de las formulas generales (RII) y (RIII), por mezclado.

[0046] Por lo demas, se refiere al documento EP 0716128 A2, cuyo contenido se incorpora en este
documento por referencia.

Heteropolisiloxanos precondensados seguln la variant ell

[0047] Los heteropolisiloxanos precondensados para usar segun la invencion de base acuosa pueden
obtenerse también mediante el mezclado de organosilanos insolubles en agua de la férmula general (TIl) con
organosilanos solubles en agua de la formula general (TI) en una relacion molar entre M, es decir, referida a los
organotrialcoxisilanos insolubles en agua, y Q, es decir, referida a los aminoalquilalcoxisilanos solubles, de 0 < M/Q
< 2, la adicién de agua a la mezcla, el ajuste el pH de la mezcla a un valor de entre 1y 8, asi como la separacion por
destilacion del alcohol ya presente o producido en la reaccién. Preferentemente, durante la separacion por
destilacion del alcohol se afiade agua en la medida en que se elimina alcohol o mezcla de alcohol y agua del medio
de reaccion. Para ajustar el pH son especialmente adecuados acidos monobésicos. Los heteropolisiloxanos
precondensados asi preparados no liberan tampoco ningin alcohol méas por hidrélisis al diluirlos con agua y
presentan un punto de inflamacién notablemente superior a 70 °C.
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[0048] También pueden usarse segun la invencién heteropolisiloxanos precondensados de base acuosa que
esencialmente no contienen disolventes organicos, tienen un punto de inflamacién de mas de 70 °C, al diluirlos con
agua no liberan esencialmente ningun alcohol por hidrélisis, en que el contenido de alcohol en las composiciones es
inferior al 5 % en peso, y pueden obtenerse mediante
- el mezclado de Q mol de aminoalquilalcoxisilanos solubles en agua de la formula general (TI)

Si(R)(R")y(OR™)3y (TN
con M mol de alquilalcoxisilanos insolubles en agua de la férmula general (TlI)

Si(R2)(OR**)3 (T

en que los restos R se eligen independientemente entre si entre grupos organicos aminofuncionales de la férmula
general (TIII)

[Z+c-t9] e THAINH@+1-0)-(CH2)a-NALeH(1-e+-]c(CH2)p-] o F)* (T,
enlaquel<a<6,1<bh=<6,0<c<6,0<d=<2,0<e<1,0=sfsly0s=sfr<1],
los restos A y Al se eligen en cada caso independientemente entre si del grupo compuesto de grupos bencilo y
grupos vinilo, N simboliza un a&tomo de nitrégeno y Z es un resto acido inorganico u organico monovalente,
los restos RY, R¥* y R** se eligen en cada caso independientemente entre si del grupo compuesto de metilo y etilo y
los restos R? se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo lineales, ciclicos y
ramificados con 1 a 6 atomos de C y grupos ureidoalquilo de la formula (TIV)

NH2-CO-NH-(CHz)b- (TIv)

enlaquel<b<é,

en cada caso independientemente entre si, 0 Sy <1,
en la relacion molar 0 < M/Q < 2,

- la adicién de agua a la mezcla,
- el ajuste del pH de la mezcla de reaccion a un valorentre 1y 8y
- la eliminacién del alcohol ya presente y/o producido en la reaccion.

[0049] Asi pues, los heteropolisiloxanos precondensados para usar segun la invencién pueden contener, por
ejemplo, cocondensados lineales de la férmula (Ul)

HOI[-Si(R)(OH)1-y(R*)y-Ol4[-Si(R?)(OH)-Olm]-H (un

y/o cocondensados ciclicos de la férmula (Ull)

'— [['Si(R)(OH)l—y(Rl}y'O]q‘{'Si(Rz)(OH)'O]m’]_J il
y/o condensados lineales de la formula (UllI)
HOI[-Si(R)(OH)1.y(R1)y-OJx-H (Ul
y/o condensados lineales de la féormula (UIV)

HO[-Si(R2)(OH)-Olx-H (UIV)
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y/o condensados ciclicos de la férmula (UV)

L [-Si(R)(OH),.,(RY),-O], -

y/o condensados ciclicos de la férmula (UVI)

l [~Si(R2}(OH)-O}XN.J
(UVI)

y/o silanoles de la férmula (UVII)
Si(R)(RY)y(OH)3.y (uvin
y/o silanoles de la féormula (UVIII)
Si(R2)(OH)3 (v,

en que las férmulas anteriores no predeterminan ningin orden de los componentes de silano individuales dentro de
los polisiloxanos respectivos,

en que los restos R se eligen independientemente entre si entre grupos organicos aminofuncionales de la formula
(UIX)

[Z(+c- 0] M AINH 2+1-0)-[(CH2)a-NAeH(1-e+)-Jc(CH2)p-] e M (UIX),

enlaquel<ac<6,1<b<6,0<c<6,0<d<2,0<e<1,0=sf<sly0<sfr<1,

los restos A y Al se eligen en cada caso independientemente entre si del grupo compuesto de grupos bencilo y
grupos vinilbencilo, N es un a&tomo de nitrdgeno y Z un resto acido inorganico u organico monovalente, que se elige,
por ejemplo, del grupo compuesto de CI, NOz", HCOO" y CH3zCOOr,

en que los restos R! se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de metilo y etilo y
los restos R? se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo lineales, ciclicos y
ramificados con 1 a 6 atomos de C y grupos ureidoalquilo de la formula (UX)

NH2-CO-NH-(CH2)o- (UX),
conl1<b<6,

en cada caso independientemente entre si, 0 <y <1,y

g+m,q +m,x"yx" presentan respectivamente un valor promedio en el intervalo de 2 a 20; en este caso las X" y
las X" de las formulas (Ulll), (UIV), (UV) y (UVI) se consideran respectivamente de forma individual; preferentemente
la relacién M/Q esta entre 0 y 2, en que Q es la suma de las cantidades molares de los silanos con contenido amino
segun la féormula (UVII) y los componentes de silano correspondientes contenidos en los condensados,

M es la suma de las cantidades molares de los silanos segun la férmula (UVIIl) y los componentes de silano
correspondientes contenidos en los condensados. Como ya se ha sefialado anteriormente, las estructuras
mencionadas anteriormente no predeterminan el orden de los componentes de silano contenidos en ellas. Asi pues,
los polisiloxanos usados segun la invencién anteriores no se limitan especialmente solo a los polimeros de bloques
correspondientes. Los valores promedio de q + m, g’ + m’, X" y X" resultan de la media aritmética de los compuestos
correspondientes.

[0050] Ademas, los heteropolisiloxanos precondensados para usar segun la invencion pueden obtenerse, por
ejemplo, mediante
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- el mezclado de Q mol de aminoalquilalcoxisilanos solubles en agua de la férmula (TI)
Si(R)(RY)y(OR™)3y (T

con M mol de alquilalcoxisilanos insolubles en agua de la formula (TII)
Si(R?)(OR**)3 (T

en que los restos R se eligen independientemente entre si entre grupos organicos aminofuncionales de la formula
(T

[Zi+c-#9] S I TAINH@+-d)-(CH2)a-NATeH(1-e+)-]c(CH2)p-] ¢ 7+ (T,

enlaquel<ac<6,1<b<6,0<c<6,0<d=<2,0<e<1,0=sf<sly0=<sfr<1,

Ay Al representan un resto bencilo o vinibencilo,

N simboliza un a&tomo de nitrégeno,

Z es un resto acido inorganico u organico monovalente, que se elige, por ejemplo, del grupo compuesto de CI-, NOz,
HCOO"y CH3COO",

los restos R?, R* y R** se eligen en cada caso independientemente entre si del grupo compuesto de metilo y etilo,
los restos R? se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo lineales, ciclicos y
ramificados con 1 a 6 atomos de C y grupos ureidoalquilo de la formula (TIV)

NH2-CO-NH-(CH2)o- (TIV),
conl1<b<6,

y en cada caso independientemente entre si, 0 <y <1,
en la relacion molar 0 < M/Q < 2,

- la adicién de agua a la mezcla,
- el ajuste del pH de la mezcla de reaccién a un valor entre 1y 8 'y
- la eliminacién del alcohol ya presente y/o producido en la reaccion.

[0051] Por lo demas, se refiere al documento EP 0716127 B1, cuyo contenido se incorpora en este
documento por referencia.

[0052] Los heteropolisiloxanos preferidos pueden obtenerse de Evonik Industries AG, 45128 Essen,
Alemania, con los nombres comerciales Dynasylan Hydrosil 2627, Dynasylan Hydrosil 2776, Dynasylan Hydrosil
2909, Dynasylan 1146 y Dynasylan Hydrosil 2907. Los heteropolisiloxanos de base acuosa especialmente preferidos
son Dynasylan Hydrosil 2627, Dynasylan Hydrosil 2776, Dynasylan Hydrosil 2907 y Dynasylan Hydrosil 2909.

[0053] Segun una variante preferida de la invencidn, el heteropolisiloxano precondensado se elige del grupo
compuesto de Dynasylan Hydrosil 2627, Dynasylan Hydrosil 2776, Dynasylan Hydrosil 2909, Dynasylan 1146,
Dynasylan Hydrosil 2907 y mezclas de los mismos.

[0054] Los heteropolisiloxanos presentan preferentemente un peso molecular medio de al menos 500 g/mol,
con preferencia especial de al menos 750 g/mol y con preferencia muy especial de al menos 1.000 g/mol. El peso
molecular medio puede determinarse, por ejemplo, por procedimientos de espectroscopia de RMN como RMN 2°S;i,
dado el caso en combinacion con RMN H. Una descripcién de este tipo de procedimientos se encuentra, por
ejemplo, en publicaciones como “Organofunctional alkoxysilanes in dilute aqueous solution: new accounts on the
dynamic structural mutability”, Journal of Organometallic Chemistry 625 (2001) 208-216.

[0055] Ademas, sorprendentemente se ha demostrado que los pigmentos metalicos recubiertos segun la
invencion presentan una aglomeracion significativamente reducida, en comparacion con los pigmentos recubiertos
de manera convencional. Ademas del manejo, procesamiento y uso simplificados de los pigmentos segun la
invencion en forma altamente concentrada, como en forma de pasta, sorprendentemente, esto tiene también un
efecto significativo sobre las propiedades de los pigmentos en forma de preparado seco. Asi pues, con los
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pigmentos segun la invencién es posible incluso obtener pigmentos PVD en forma de polvo de la manera mas
sencilla, sin que haya que asumir mermas de calidad significativas en los pigmentos PVD con respecto a su
aglomeracion, y a consecuencia de esta, en las propiedades 6pticas.

[0056] La posibilidad de poder procesar pigmentos de alta calidad, aunque delicados, como especialmente
los pigmentos PVD, en forma altamente concentrada sin riesgo de mermas de calidad importantes conlleva varias
ventajas. Por ejemplo, se simplifica el manejo de los pigmentos y se amplian enormemente sus posibilidades de
utilizacién. También se simplifica la purificacion de los pigmentos y se garantiza una alta calidad constante para el
usuario final con menores exigencias para el transporte, el almacenamiento y el procesamiento.

[0057] La posibilidad de una concentracién significativa de los pigmentos PVD e incluso su desecacion
permite un manejo totalmente nuevo de dichos pigmentos. Por ejemplo, los correspondientes pigmentos pueden
filtrarse mediante etapas de proceso sencillas sin pérdidas de calidad evidentes previamente a otras etapas de
procesamiento. Por ejemplo, después de eliminar completamente el disolvente, los pigmentos pueden emplearse
directamente en utilizaciones de barnices sin disolventes. Por ejemplo, a consecuencia de las posibilidades de
separacion del disolvente, el transporte y el almacenamiento se simplifican enormemente. Por ejemplo, se presentan
nuevas posibilidades de modificacion como, por ejemplo, una modificacién de los pigmentos en una reaccion en fase
gaseosa. Por ejemplo, la presente invencion permite el uso de los pigmentos en sistemas sin disolventes, como
barnices en polvo o plasticos, o en sistemas en los que los disolventes pueden causar problemas, como barnices UV
y tintas de impresion. Por ejemplo, pueden eliminarse facilmente componentes que tendrian tendencia a la migracion
en el producto. Esto simplifica o hace posible en primer lugar el uso de pigmentos en el sector alimentario. Por
ejemplo, se simplifica enormemente el paso a otro disolvente, es decir, un cambio de disolvente.

[0058] Ademas, sorprendentemente se ha demostrado en los pigmentos segun la invencion una buena
aplicabilidad, muy buena cubricion y resistencia a la abrasion al usarlos en un barniz en polvo. Asi, por ejemplo, en
la aplicacion de un barniz en polvo de pigmentos de aluminio segun la invencién, se ha demostrado una aplicabilidad
claramente mejorada en comparacion con pigmentos de aluminio analogos sin heteropolisiloxano. El recubrimiento
para aplicar segun la invencién ha resultado especialmente ventajoso para el recubrimiento de pigmentos
ferromagnéticos, los cuales ademas pueden orientarse especialmente bien durante o después de la aplicacion del
barniz en polvo.

[0059] Los pigmentos ferromagnéticos se desvian, por ejemplo, durante su aplicacion, mediante un campo
magnético, por ejemplo, de un iman colocado, por ejemplo, fijado, en la parte posterior del material que ha de
recubrirse, de manera que en ciertos puntos se produce una acumulacion de pigmentos ferromagnéticos y en otros
puntos una carencia. Ademas, por ejemplo, es posible influir en la orientacion de los pigmentos después de su
aplicacion mediante un campo magnético, gracias a lo cual pueden conseguirse efectos épticos especiales. Por lo
tanto, al usar pigmentos ferromagnéticos segun la invencion pueden lograrse efectos Opticos especiales de manera
reproducible.

[0060] En una variante segln la invencién, en la que el iman permanece colocado en el material que ha de
recubrirse mientras el agente de recubrimiento, por ejemplo, un barniz, se endurece, por ejemplo, en un horno, es
posible ahora generar un aspecto que no puede lograrse con otra estructura bicapa, por ejemplo, con una capa de
Oxido metalico y una capa de acrilato colocada sobre la anterior.

[0061] Sorprendentemente, en una segunda variante segun la invencién, en la que el iman se retira antes del
endurecimiento del agente de recubrimiento, se ha demostrado que los pigmentos con una capa de 6xido metalico y
una modificacion con heteropolisiloxano producen un tacto especial. Este tacto es similar a la escritura braille. Por el
contrario, este tacto no ha podido observarse al usar pigmentos ferromagnéticos con otra estructura bicapa, por
ejemplo, con una capa de 6xido metdlico y una capa de acrilato colocada sobre la anterior, aplicados en las mismas
condiciones.

[0062] El recubrimiento que comprende dos capas para aplicar segun la invencién ha resultado
especialmente ventajoso para el recubrimiento de pigmentos ferromagnéticos, los cuales ademas pueden orientarse
durante o después de la aplicacién del barniz en polvo, preferentemente bajo la influencia de un campo magnético.

[0063] Una caracteristica para la caracterizacion de los pigmentos segun la invencion, sus nlcleos metalicos
0 sustratos metdlicos, es el tamafio de los pigmentos. Este se indica normalmente mediante los valores D. En ello, la
cifra dada indica qué % de las particulas se encuentran por debajo de un tamafio indicado en una distribucién
volumétrica del tamafio de particulas. Por ejemplo, el valor Dso indica por debajo de qué tamafio esté el 50 % de las
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particulas. Las mediciones se realizan, por ejemplo, mediante granulometria laser, con el empleo de un analizador
del tamafo de particulas de Quantachrome (aparato: Cilas 1064). La medicion se realiza en este caso segun las
indicaciones del fabricante. Para ello, se dispersan 1,5 g del material de recubrimiento en forma de polvo 0 una
pasta con un contenido de sdlidos de 1,5 g en aproximadamente 100 ml de etanol, la mezcla se trata durante 300
segundos en un bafio de ultrasonidos (aparato: Sonorex IK 52, de Bandelin) y a continuacion se afiade con una
pipeta Pasteur a la celda de preparacion de las muestras del aparato de medida, en el que se mide varias veces. A
partir de los resultados de medida individuales se obtienen los valores medios resultantes. En ello, la evaluacion de
las sefiales de dispersion de la luz se realiza por el método de Fraunhofer.

[0064] Los pigmentos metdlicos segun la invencidn, especialmente los pigmentos de efecto metdlico
presentan preferentemente un diametro medio del pigmento (valor Dso) en el intervalo de 2 a 66 um,
preferentemente en el intervalo de 4 a 50 um, aln con mayor preferencia en el intervalo de 8 a 47 um.

[0065] Ademas, el valor Doo se encuentra preferentemente en el intervalo de 10 a 81 pm, con mayor
preferencia en el intervalo de 16 a 80 um y aun con mayor preferencia en el intervalo de 21 a 79 pm.

[0066] Ademaés, se prefiere adicionalmente que el valor Dio esté en el intervalo de 0,5 a 34 pm, con mayor
preferencia en el intervalo de 1 a 29 um y aun con mayor preferencia en el intervalo de 2 a 27 um.

[0067] En las realizaciones de la invencion se prefiere especialmente que el valor Dso esté en el intervalo de 2
a 66 um, el valor Dgo en el intervalo de 10 a 81 um y el valor Dio en el intervalo de 0,5 a 34 um. Preferentemente, el
valor Dso esta en el intervalo de 4 a 50 um, el valor Doo en el intervalo de 16 a 80 um y el valor Dio en el intervalo de
1a29pum.

[0068] Otra caracteristica para la caracterizacion de los pigmentos metalicos segin la invencion,
preferentemente pigmentos de efecto metalico, es la amplitud AD, que se define de la manera siguiente

AD = (Dgo - D10)/Dso

[0069] Preferentemente, los pigmentos metalicos segun la invencién, especialmente los pigmentos de efecto
metalico, presentan una amplitud en el intervalo de 0,6 a 2,1, preferentemente en el intervalo de 0,7 a 1,9 y con
mayor preferencia en el intervalo de 0,75 a 1,7.

[0070] Ademas, los pigmentos de efecto metalico recubiertos segun la invencion, preferentemente pigmentos
de efecto metalico, se caracterizan preferentemente por un grosor medio (valor hso) determinado. El grosor medio
indica el valor para el que el 50 % de los pigmentos metalicos en una distribuciéon de frecuencias acumuladas, que
también se denomina curva de pasos acumulados, tiene el grosor indicado o menor, en lo que se miden al menos
100 pigmentos, por ejemplo, 100 pigmentos.

[0071] La preparacion y la medicién de los pigmentos para determinar la distribucion de grosores se realiza
segun el procedimiento descrito en el documento EP 1613702 B1 ([0125]-[0126]). Se cuentan solamente pigmentos
con un angulo acimutal menor de 10 °. La determinacién de los valores caracteristicos pertinentes de la curva de
pasos acumulados puede realizarse, por ejemplo, mediante un programa estandar como Excel (funcion de
cuantiles).

[0072] En caso de que el procedimiento mencionado anteriormente para la preparacion de los pigmentos no
sea utilizable, puede realizarse alternativamente una preparacion en el barniz. En ello, debe tenerse cuidado de
conseguir la mejor orientacion posible de las laminillas en el medio de utilizacion. A continuacién, el barniz
endurecido se pule y se observa la seccion transversal con el MEB. Para el recuento se eligen solamente las
particulas que presentan una buena orientacion.

[0073] Asi pues, en los pigmentos de efecto metalico recubiertos segin la invencién, se prefiere que el valor
hso esté en el intervalo de 15 nm a 2 um, preferentemente en el intervalo de 20 nm a 1,5 um. En otras realizaciones
se prefiere especialmente que los pigmentos de efecto metalico recubiertos segin la invencién presenten un valor
hso en el intervalo de 20 nm a 370 nm, con mayor preferencia en el intervalo de 20 nm a 240 nm, con preferencia
especial en el intervalo de 15 a 80 nm y con preferencia muy especial en el intervalo de 20 a 50 nm.

[0074] Para la caracterizacion de los pigmentos de efecto metalico especialmente preferidos segun la
invencion puede servir, por ejemplo, la relacién de aspecto. Esta resulta de la formula siguiente
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D
Relacitm de aspecto = -1
llTE;I!'
[0075] Asi pues, en las realizaciones preferidas, los pigmentos de efecto metalico recubiertos segun la

invencion se caracterizan por una relacion de aspecto en el intervalo de 1.500:1 a 10:1, preferentemente en el
intervalo de 1.200:1 a 15:1 y con mayor preferencia en el intervalo de 950:1 a 25:1.

[0076] Los sustratos metdlicos son ventajosamente pigmentos de efecto metalico. Por el término “sustratos
metdlicos” se entienden, en el sentido de la presente invencién, pigmentos de contenido metalico sin recubrir que
como maximo presentan una delgada capa de oxidacién. Preferentemente, en este caso son pigmentos metalicos
compuestos esencialmente, preferentemente por completo, de al menos un metal o al menos una aleacién metalica.
Especialmente, los sustratos metalicos no son nanoparticulas ni aglomerados de nanoparticulas. Por el término
“nanoparticulas”, en el sentido de la presente invencion, se entienden particulas con un tamafio medio de particula
inferior a 400 nm. Preferentemente, los sustratos metalicos no son particulas con un tamafio medio inferior a 500 nm
0 sus aglomerados. La determinacidon de particulas tan pequefias se realiza, por ejemplo, mediante un aparato
DelsaNano C de Beckman Coulter, segun las indicaciones del fabricante.

[0077] En utilizaciones en las que se desean altos valores de brillo metalico sin importantes cambios de color
por oxidacion del sustrato metalico, se prefiere que el metal del sustrato metalico usado segin la invencion esté
presente en su mayor parte en forma de metal elemental, por lo tanto, en forma no oxidada. Por consiguiente, en
otras realizaciones, el contenido de oxigeno del metal del sustrato metdlico no es superior al 15 % en peso,
preferentemente no superior al 12 % en peso, con mayor preferencia no superior al 8 % en peso, aun con mayor
preferencia no superior al 5 % en peso y con la mayor preferencia no superior al 3 % en peso, en cada caso con
respecto al peso del metal del sustrato metalico.

[0078] Sin embargo, siempre que se deseen tonos de color especificos, estos pueden conseguirse sin
pigmentos de color adicionales o como complemento de los pigmentos de color presentes mediante coloraciéon a
través de una oxidacion selectiva de los pigmentos metalicos con la creacion de una capa de 6xido colorante.

[0079] Los pigmentos metalicos segun la invencidon comprenden el sustrato metdlico y al menos una capa de
recubrimiento envolvente que presenta al menos un 6xido metdlico. Sobre esta primera capa de recubrimiento
envolvente esta aplicada la segunda capa de recubrimiento que comprende al menos un heteropolisiloxano. La
segunda capa de recubrimiento no puede ser envolvente o estar conformada como envolvente. Preferentemente, el
sustrato metdlico es un nicleo metalico.

[0080] Preferentemente, este nlcleo metalico se compone en su mayor parte de un metal que se elige del
grupo compuesto de aluminio, cobre, hierro, cinc, estafio, titanio, cromo, cobalto, plata, acero fino, niquel, antimonio,
magnesio, circonio, silicio y boro, asi como mezclas y aleaciones de los mismos. En el sentido de la presente
invencion, el término “metal” comprende también los semimetales silicio y boro, especialmente silicio, que se emplea
preferentemente como componente de aleaciones. Preferentemente, los metales mencionados anteriormente
representan al menos el 95 % en peso del nlcleo metalico, con respecto al peso del nicleo metalico sin oxigeno.
Debido a que en la mayoria de los casos es dificil evitar una oxidacion superficial, el contenido de oxigeno no se
considera en el célculo de la proporcion de metal de los metales mencionados anteriormente.

[0081] Mientras no se especifique lo contrario, en la presente invencién se prefiere especialmente que
“esencialmente” signifique al menos el 95 %, preferentemente al menos el 99 %. Mientras se haga referencia a una
caracteristica del material como, por ejemplo, el contenido de un metal especifico o la cantidad de un recubrimiento,
en el presente documento se suponen % en peso.

[0082] En otras realizaciones se prefiere que el metal del sustrato metalico se componga en su mayor parte
de un metal que se elige del grupo compuesto de aluminio, cobre, hierro, cinc, estafio, titanio, acero fino, asi como
mezclas y aleaciones de los mismos. Compuesto “en su mayor parte” de un metal X o una mezcla de los metales X
a Z significa, en el sentido de la presente invencion, que el metal X representa al menos el 60 % en peso, con
respecto al peso del metal del sustrato metdlico sin oxigeno o del nlcleo metdlico sin oxigeno. Preferentemente, el
metal del sustrato metdlico o del nicleo metalico se compone en al menos el 95 % en peso, con mayor preferencia
en al menos el 99 % en peso, del metal especificado o de los metales especificados, en cada caso con respecto al
peso del metal del sustrato metalico sin oxigeno o del nacleo metalico sin oxigeno.
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[0083] En otras realizaciones se prefiere que los datos de la presente invencién mencionados anteriormente,
asi como los siguientes no se refieran al metal del sustrato metalico ni al peso del metal del sustrato metdlico, sino al
ndcleo metalico y al peso del niicleo metdlico.

[0084] En otras realizaciones se prefiere que el metal del sustrato metalico se componga en al menos el 95 %
en peso, con respecto al peso del metal del sustrato metalico sin oxigeno, de un metal elegido del grupo compuesto
de aluminio, hierro, cinc, estafo, plata, cobre, cromo, titanio y mezclas de los mismos

[0085] Las mezclas de metales preferidas son laton (bronce dorado), aleaciones de cinc-magnesio y acero.

[0086] Se prefieren especialmente nicleos metdlicos compuestos en al menos el 95 % en peso, con respecto
al peso del nacleo metalico son oxigeno, de aluminio, hierro, cinc, acero, cobre o latén, con mayor preferencia de
aluminio, cobre, hierro o laton.

[0087] Un grupo especialmente preferido de sustratos metalicos son sustratos no metdlicos recubiertos de
aluminio y nicleos metalicos elegidos entre pigmentos de aluminio. Se prefieren especialmente nicleos metalicos
elegidos entre pigmentos de aluminio. Preferentemente, en otras realizaciones, el metal del sustrato metdlico se
compone en al menos el 95 % en peso, con respecto al peso del metal del sustrato metélico sin oxigeno, de
aluminio. Ademas, en otras realizaciones se prefiere que la proporcion de otros metales en el sustrato metdlico sea
inferior al 1 % en peso, con mayor preferencia inferior al 0,1 % en peso, con respecto al peso del metal del sustrato
metdlico sin oxigeno.

[0088] Otro grupo preferido de sustratos metalicos son sustratos metalicos con contenido de cobre. Estos
presentan un contenido de cobre elemental de al menos el 50 % en peso, preferentemente de al menos el 70 % en
peso, en cada caso con respecto al peso del metal del sustrato metalico sin oxigeno. Se prefiere especialmente el
empleo de nucleos metdlicos con contenido de cobre. En el sentido de la invenciéon, por el contenido de cobre
elemental mencionado anteriormente se entiende también la proporcion de cobre presente en una aleacion. Se
prefiere especialmente el empleo de pigmentos con contenido de cobre en forma de laminillas, denominados
también en lo que sigue pigmentos de efecto de cobre.

[0089] Segun otras realizaciones, se emplean pigmentos de cobre, especialmente pigmentos de efecto de
cobre como sustratos metdlicos. Los “pigmentos de cobre”, en el sentido de la presente invencion, presentan
preferentemente un contenido de cobre elemental del 98 al 100 % en peso, con mayor preferencia del 99 al 99,999
% en peso, en cada caso con respecto al peso del metal del sustrato metalico. En otras realizaciones se prefiere
especialmente que los pigmentos de cobre sean nlcleos metalicos. Debe entenderse que el experto, en el dato 100
% en peso de cobre, también incluye los metales extrafios habituales contenidos dado el caso en cantidades traza.
El término “cantidades traza”, en el sentido de la presente invencidn, designa cantidades no superiores al 0,01 % en
peso, con respecto al peso total del metal.

[0090] Segun otras realizaciones, en la presente invencién se emplean como sustratos metdlicos pigmentos
de latén, especialmente pigmentos de latén en forma de laminillas, denominados también en lo que sigue pigmentos
de efecto de laton. El término “pigmento de laton” designa, en el sentido de la presente invencién, pigmentos
metdlicos en los que el metal se elige de una aleacién compuesta al menos en su mayor parte de cinc y cobre. Este
tipo de pigmentos se denominan también pigmentos de bronce dorado. Preferentemente, los pigmentos de laton
empleados segun la invencion, especialmente pigmentos de efecto de latén, presentan un contenido de cobre del 70
hasta menos del 98 % en peso, con mayor preferencia del 75 al 90 % en peso, en cada caso con respecto al peso
del metal del sustrato metdlico sin oxigeno. Especialmente, en otras realizaciones se prefiere que los pigmentos de
laton sean nucleos metalicos.

[0091] El cinc constituye junto con el cobre otro componente principal del metal de los pigmentos de latén, en
que la cantidad total de cobre y cinc en otras realizaciones representa preferentemente al menos el 95 % en peso,
con mayor preferencia al menos el 99 % en peso, aun con mayor preferencia al menos el 99,9 % en peso, en cada
caso con respecto al peso del metal del sustrato metalico con contenido de cobre sin oxigeno.

[0092] Un objetivo especial de la presente invencién se consigue mediante la combinacion de un
recubrimiento para aplicar segun la invencidon con sustratos metalicos ferromagnéticos, especialmente nucleos
metalicos ferromagnéticos.

[0093] Sorprendentemente, se demostré que el recubrimiento para aplicar segin la invencion ofrecia ventajas
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especiales en su aplicacion como barniz en polvo. Asi pues, los pigmentos ferromagnéticos recubiertos
correspondientemente mostraron, por ejemplo, una aplicabilidad especialmente buena, podian cubrirse por
barnizado y eran resistentes a la abrasion después del endurecimiento del barniz. Una ventaja especial para la
aplicabilidad ha resultado ser cuando el heteropolisiloxano precondensado es un componente de la capa de
recubrimiento mas exterior o representa la capa de recubrimiento mas exterior.

[0094] Ademas, con los pigmentos ferromagnéticos recubiertos segin la invencién es posible conseguir un
tacto especial mediante etapas de procedimiento especificas. Asi, por ejemplo, al aplicar un barniz en polvo que
contiene pigmentos ferromagnéticos, puede colocarse, por ejemplo, aplicarse un iman en la parte posterior del
material por recubrir y volverlo a retirar antes del endurecimiento del barniz. De este modo, sorprendentemente,
pueden lograrse imagenes con un tacto apreciable, en las que se observa una deformacion de la superficie del
barniz. De este modo, la imagen generada puede palparse manera similar a la escritura braille. Sin que pueda
entenderse como una limitacion de la invencidn, los pigmentos metalicos recubiertos segun la invencién parecen
arrastrar cantidades apreciables de barniz, a consecuencia de lo cual se producen las correspondientes
deformaciones. La mayor resistencia esperada en este caso explicaria la ligeramente reducida nitidez de las lineas
de los pigmentos metdlicos ferromagnéticos observada frecuentemente. Esto se observa especialmente cuando el
heteropolisiloxano precondensado se encuentra en la superficie del recubrimiento y puede interaccionar con el
barniz. Por lo tanto, en otras realizaciones preferidas, el heteropolisiloxano precondensado representa la capa mas
exterior de los pigmentos metdlicos segun la invencién.

[0095] En otras realizaciones especialmente preferidas, el metal del sustrato metalico, preferentemente del
ndcleo metdlico, se compone en al menos el 60 % en peso, con respecto al peso del sustrato metdlico sin oxigeno,
de al menos un metal ferromagnético a temperatura ambiente (25 °C). Ademas de los metales ferromagnéticos que
muestran caracteristicas ferromagnéticas en su forma pura, como hierro, cobalto y niquel, pueden emplearse
también aleaciones como aleaciones de AINiCo, SmCo, Ndz2Fe14B, NigoFezo y NiFeCo. Sin embargo, se prefiere
especialmente el uso de hierro, cobalto y/o niquel, especialmente de hierro. Un hierro especialmente ventajoso es el
denominado hierro carbonilico. La preparacion de pigmentos de efecto en forma de laminillas a partir de hierro
carbonilico se describe en el documento EP 1251152 B1. Este se obtiene por la descomposicién del pentacarbonilo
de hierro y se caracteriza por su pureza especialmente alta y su gran ductilidad. Un aumento adicional de estas
propiedades se consigue mediante una reduccion adicional del hierro carbonilico. El procedimiento de una reduccién
semejante se da a conocer, por ejemplo, en el documento US 6645286 B2.

[0096] En realizaciones preferidas, el metal del sustrato metalico se compone en al menos el 50 %, con
mayor preferencia en al menos el 60 %, con respecto al peso del metal del sustrato metdlico, de hierro. Se prefiere
especialmente que el sustrato metalico sea un nlcleo metalico. En este caso, el hierro puede estar en forma
elemental o también, por ejemplo, como 6xido, en forma de una capa de oOxido superficial. El término “metal
elemental”, en el sentido de la presente invencién, significa que el metal en cuestién esta en el estado de oxidacién
0, es decir, no estd oxidado ni reducido. En este caso, el metal elemental puede estar presente también como
componente de una aleacidon. No se consideran los efectos, por ejemplo, a consecuencia de las diferentes
electronegatividades de los distintos metales de una aleacion.

[0097] Ademas, puede preferirse que el metal del sustrato metalico, preferentemente del ndcleo metdlico, se
componga en al menos el 90 % en peso, preferentemente en al menos el 97 % en peso, con mayor preferencia en al
menos el 99 % en peso y aln con mayor preferencia en al menos el 99,9 % en peso, en cada caso con respecto al
peso del metal del sustrato metalico sin oxigeno, de un metal ferromagnético, especialmente hierro. En este caso, el
hierro puede estar en forma elemental o también, por ejemplo, como 6xido, en forma de una capa de Oxido
superficial. Por la elevada proporciéon de metal ferromagnético, pueden conseguirse también efectos considerables
con campos magnéticos débiles o efectos de grandes contrastes con imanes potentes. Se prefiere especialmente
qgue el ndcleo metalico se componga totalmente de hierro, con solo cantidades traza de otros componentes. El
término “cantidad traza” en el sentido de la invencién designa cantidades de un total no superior al 0,01 % en peso,
con respecto al metal.

[0098] En otras realizaciones de la invencion, se prefiere emplear aleaciones especificas, especialmente
aleaciones de acero, en que mediante la aleacién selectiva de componentes pueden conseguirse propiedades
especificas. Por ejemplo, con el empleo de cromo puede aumentarse la resistencia a la corrosién de pigmentos con
contenido de hierro. Esto permite, por ejemplo, una reduccién drastica de la oxidacion de los pigmentos antes de la
aplicacién del recubrimiento segun la invencidon. Sin embargo, a consecuencia de la menor proporcion de metal
ferromagnético, disminuye la intensidad del contraste al aplicar un campo magnético para una intensidad del campo
magnético idéntica, de manera que este tipo de pigmentos son especialmente adecuados, por ejemplo, para motivos
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de menor contraste, en los que se otorgue mayor valor, por ejemplo, a un brillo especialmente intenso de los
pigmentos individuales. Los ejemplos especialmente preferidos de pigmentos de aleacion correspondientes son los
pigmentos de acero.

[0099] En otras realizaciones preferidas de la presente invencién se usan nucleos metalicos con contenido de
hierro. Los pigmentos con contenido de hierro, en el sentido de la presente invencion, designan pigmentos que
comprenden al menos el 60 % en peso de hierro, con respecto al peso del nlcleo metalico sin oxigeno. En este caso
se prefiere especialmente el uso de pigmentos de hierro o de pigmentos de acero ferromagnéticos. El término
“pigmentos de hierro”, en el sentido de la presente invencion, significa que el nicleo metalico se compone de hierro
en al menos el 90 % en peso. Se prefiere especialmente que los pigmentos de hierro se compongan de hierro en al
menos el 97 % en peso, con mayor preferencia en al menos el 99 % en peso, aun con mayor preferencia en al
menos el 99,5 % en peso. El término “pigmento de acero”, en el sentido de la presente invencidn, significa que el
ndcleo metalico se compone de hierro en al menos el 70 % en peso y de hierro, asi como de los demas
componentes cobalto, niquel y mezclas de los mismos en al menos el 80 % en peso, y comprende al menos dos,
preferentemente al menos tres metales como componentes de la aleacion ademas del hierro, en una proporcion
superior al 1 % en peso. Los porcentajes en peso mencionados anteriormente se refieren en cada caso al peso del
ndcleo metélico sin oxigeno, el cual puede estar presente, por ejemplo, en forma de una capa de oxidacion
superficial. Algunos ejemplos de metales que pueden usarse como componentes de la aleaciéon son wolframio,
molibdeno, vanadio, cobalto, niquel, niobio, cromo, silicio, manganeso o mezclas de los mismos.

[0100] El término “ferromagnético”, en el sentido de la presente invencién, corresponde al término habitual
para el experto. Algunos ejemplos de metales ferromagnéticos son hierro, cobalto y niquel. En este tipo de metales
se forman dominios de Weiss, que influyen en las propiedades magnéticas de los materiales correspondientes. Los
dominios de Weiss se caracterizan ademas por la temperatura de Curie, que describe la temperatura por encima de
la cual se pierden las propiedades ferromagnéticas. Se prefiere especialmente que los metales ferromagnéticos
segun la invencion presenten una temperatura de Curie de al menos 100 °C, preferentemente de al menos 150 °C,
aln con mayor preferencia de al menos 250 °C y aun con mayor preferencia de al menos 400 °C.

[0101] Otra caracteristica de los metales ferromagnéticos es una alta permeabilidad relativa (ur >> 1). La
permeabilidad relativa depende por naturaleza de la intensidad del campo magnético empleado para la medicion,
por lo que se indican intervalos de este valor. En teoria, en este caso, mediante un aumento continuo del campo
magnético aplicado se alcanza una magnetizacion de saturacién, lo que resulta en una aproximacion de la
permeabilidad relativa a 1. Preferentemente, el limite superior de la permeabilidad relativa del metal en cuestion pr
es > 75, con mayor preferencia > 150, ain con mayor preferencia > 250 y ain con mayor preferencia > 350, en cada
caso medida a 20 °C. La medicion de la permeabilidad puede realizarse, por ejemplo, mediante la balanza de Gouy
0 mediante SQUID (acrénimo inglés de: dispositivos superconductores de interferencia cuantica).

[0102] Los pigmentos de hierro segln la invencion se caracterizan por un contenido muy elevado de hierro.
Por ejemplo, se prefiere emplear un hierro muy puro que se produce por la descomposicion de pentacarbonilo de
hierro Fe(CO)s en forma de vapor en un dispositivo de descomposicion de cavidades. Este presenta un contenido de
hierro de aproximadamente el 97 % en peso y contiene aun aproximadamente el 1,5 % en peso de carbono y
aproximadamente el 1 % en peso de oxigeno. Mediante una reduccion adicional de este polvo de hierro pueden
eliminarse mas impurezas, de manera que se alcance un contenido de hierro de al menos el 99,5 % en peso. El uso
de este tipo de pigmentos se prefiere especialmente, ya que este hierro de alta pureza presenta una elevada
ductilidad y, por tanto, es especialmente facil de moler o conformar para obtener pigmentos de efecto de hierro de
alta calidad.

[0103] Aunque los pigmentos de acero segun la invenciéon muestran tipicamente una peor magnetizacion que
los pigmentos de hierro segun la invencion, la adicién de otros componentes a la aleacién permite la creacién a
medida de propiedades deseadas en el material, para satisfacer las exigencias deseadas. Se prefiere especialmente
el uso de aleaciones de acero fino para conseguir una mayor estabilidad del sustrato metalico, preferentemente del
nacleo metalico. Esto permite, por ejemplo, la simplificacién del control del proceso, ya que el hierro puro en su
forma finamente particulada es piréforo y tiende a autoinflamarse. Por estas razones, en necesaria una saturacion
de la superficie, por ejemplo, en forma de una oxidacion superficial definida y/o deben satisfacerse altas exigencias
de seguridad técnica hasta la aplicacion del recubrimiento para usar segun la invencion. Por lo tanto, el empleo de
pigmentos de acero fino permite una puesta a disposicion enormemente simplificada desde el punto de vista de la
técnica de procedimiento de pigmentos con contenido de hierro con una capa de oxidacion superficial reducida o
incluso ausente. Se prefiere especialmente que los pigmentos de acero segun la invencién comprendan al menos el
7 % en peso, preferentemente al menos el 10 % en peso y con mayor preferencia al menos el 12 % en peso de
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cromo, en cada caso con respecto al peso del metal del sustrato metdlico sin oxigeno.

[0104] Ademas, los pigmentos de acero segun la invencion se caracterizan preferentemente porque no
contienen mas del 1,8 % en peso, con mayor preferencia no mas del 1,5 % en peso de carbono, con respecto al
peso del metal del sustrato metalico sin oxigeno.

[0105] En general, los pigmentos metalicos en forma de laminillas, especialmente los expuestos
explicitamente anteriormente, pueden obtenerse mediante distintos procedimientos habituales para el experto.
Algunos ejemplos son la molienda de granalla metalica, especialmente granalla de aluminio, granalla con contenido
de cobre y granalla ferromagnética, o la deposicion de metal en fase de vapor, especialmente de aluminio, en un
procedimiento PVD. Los dos procedimientos de preparacién mencionados anteriormente no solo se diferencian en la
calidad de los pigmentos que tipicamente se alcanza o puede alcanzarse, sino también en las exigencias en relacién
€on su procesamiento posterior, su manejo y sus propiedades especificas.

[0106] Un procedimiento muy extendido para la obtencion de una amplia gama de pigmentos de efecto
metalico con propiedades muy diferentes es la molienda de granalla metdlica. En este caso, tipicamente se pulveriza
un metal liquido para la obtencién de una fina granalla metalica. En la masa fundida de metal pueden alearse
también distintos metales entre si. Un ejemplo es la preparacion de granalla de latén. A continuacion, en su caso, la
granalla obtenida se clasifica o se trata posteriormente antes de su molienda.

[0107] La molienda puede realizarse en hiimedo o en seco. La eleccién de la variante de procedimiento
correspondiente tiene lugar sobre la base, entre otras cosas, de las condiciones generales deseadas, los productos
deseados y los reactantes empleados. Asi, por ejemplo, la molienda en humedo resulta ventajosa en cuanto a la
seguridad y produce una conformacién mas uniforme y cuidadosa, incluso con parametros de procedimiento menos
optimizados. Por ejemplo, en la molienda de aluminio se prefiere tipicamente la molienda en himedo. Por el
contrario, la molienda en seco ofrece un procesamiento simplificado ya que, por ejemplo, no tiene lugar un paso a
otro disolvente. Se utiliza, por ejemplo, en la molienda de granalla de cobre o latdn para obtener pigmentos de cobre
0 de latén en forma de laminillas. El término “molienda en humedo” describe una molienda de los pigmentos en
presencia de un disolvente.

[0108] Para la molienda, la granalla metdlica se muele en molinos de bolas en varias etapas de molienda y
distintas condiciones de molienda como, por ejemplo, el tamafio, el diametro y la velocidad de giro del molino, el
tamafio de las bolas o la duracién de la molienda, con la adiciéon de un lubricante como, por ejemplo, acido estearico
u oleico, para evitar una soldadura en frio de las particulas metalicas, y con medios de molienda como, por ejemplo,
bolas de acero. Los pigmentos metalicos en forma de laminillas se recogen en distintos recipientes después de la
molienda y de su clasificacion opcional y a continuacién se homogeneizan o se mezclan.

[0109] Mas informacion sobre un procedimiento de molienda que puede emplearse en este caso se
encuentra en el documento WO 2009/152941 A2, a cuya divulgacion en su totalidad se hace referencia en este
documento.

[0110] Un objetivo especial de la presente invencion se consigue mediante la combinacion del recubrimiento
para aplicar segun la invencién con pigmentos PVD y pigmentos de calidad especialmente alta obtenidos mediante
molienda, los cuales se caracterizan por una conformacion especialmente uniforme. Sorprendentemente, en este
caso se ha observado que pueden usarse concentraciones de suspensiones de pigmentos considerablemente
mayores sin que se produzcan notables aglomeraciones. Lo especialmente sorprendente es que con el
recubrimiento segun la invencién puede obtenerse incluso un polvo sin la adicién de aglutinantes.

[0111] Los pigmentos de efecto metalico preparados mediante molienda mencionados anteriormente pueden
prepararse, por ejemplo, segun los procedimientos descritos en los documentos US 2007/0199478 Al o US
2010/0047199 Al.

[0112] Por lo tanto, segun otra realizacion se usan como nicleos metalicos pigmentos metalicos obtenidos
mediante molienda con un valor hsp en el intervalo de 20 a 100, un factor de forma de al menos 200 y una

distribucion relativa del grosor o valor Ah en el intervalo del 30 al 140 %. El valor Ah se calcula segun la férmula:
Ah = (hgo - h1o)/hso (VI
[0113] La preparacion de este tipo de pigmentos metalicos se describe en los documentos EP 1613702 B1,
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EP 2102294 B1y EP 2128203 Al.

[0114] Los pigmentos de efecto metdlico PVD presentan una superficie totalmente plana y propiedades
Opticas excelentes. Especialmente, la estructura de los pigmentos preparados mediante deposicion fisica en fase
vapor es practicamente ideal para efectos opticos. Las excelentes propiedades épticas resultantes hacen estos
pigmentos especialmente interesantes para utilizaciones de la maxima calidad.

[0115] Un problema de los pigmentos mencionados anteriormente, especialmente de los pigmentos PVD, era
hasta ahora su fuerte tendencia a la aglomeracion, que dificultaba la concentraciéon y hacia imposible el secado, sin
empeorar significativamente las propiedades ventajosas, especialmente las propiedades opticas.

[0116] Con el uso de pigmentos metalicos obtenidos mediante molienda con un valor hsoe en el intervalo de 20
a 100 nm, un factor de forma de al menos 200 y un valor Ah en el intervalo del 30 al 140 % o de pigmentos metdlicos
PVD como sustratos metalicos para los pigmentos de efecto metalico segln la invencién, se obtienen pigmentos de
alto brillo para uso en pinturas, tintas de impresion, barnices y cosméticos. Tanto en los pigmentos metalicos
obtenidos por molienda, como en los pigmentos PVD, se prefieren especialmente pigmentos de aluminio, cobre,
laton (bronce dorado) y hierro, preferentemente pigmentos de aluminio.

[0117] En otras realizaciones se prefiere que tanto los pigmentos obtenidos mediante el procedimiento PVD
como los obtenidos por molienda presenten un valor hso en el intervalo de 20 a 100, un factor de forma de al menos
200 y un valor Ah en el intervalo del 20 hasta menos del 70 %, preferentemente del 25 al 65 %, aun con mayor
preferencia del 30 al 60 %. Preferentemente, el valor hso esta en el intervalo de 23 a 50 nm, el factor de forma es de
al menos 250 y el valor Ah esta en el intervalo del 20 hasta menos del 70 %, preferentemente del 25 al 65 %, adn
con mayor preferencia del 30 al 60 %. La preparacion de este tipo de pigmentos de aluminio por molienda en
himedo se describe en el documento EP 2102294 B1.

[0118] La preparacion de los pigmentos PVD comprende, por ejemplo, las etapas siguientes:

a) vaporizar un material soporte, preferentemente movible, en una camara de vacio mediante deposicion fisica en
fase de vapor (PVD) con al menos un metal M(A), con la formacién de una capa A sobre el material soporte,

b) opcionalmente, vaporizar la capa A en una camara de vacio mediante deposicion fisica en fase de vapor (PVD)
con al menos un metal M(B), con la formacién de una capa B,

d) separar la capa metdlica del material soporte,

e) triturar la capa metdlica para obtener pigmentos de efecto metalico,

f) opcionalmente, transferir los pigmentos de efecto metalico a una dispersién o pasta.

[0119] Tipicamente, los pigmentos de efecto metalico se encuentran después de su preparacién en un
disolvente organico. Antes de la aplicacion del recubrimiento para usar segun la invencion, la proporcion del
disolvente organico en la dispersién de pigmentos de efecto metalico es preferentemente de al menos el 80 % en
peso, con mayor preferencia de al menos el 85 % en peso, en cada caso con respecto al peso total de la dispersion.

[0120] En caso de que en lugar de metales homogéneos se vayan a depositar aleaciones sobre el material
soporte, ello puede realizarse, por ejemplo, mediante un evaporador independiente, por ejemplo, por evaporacion
subita o evaporacién por salto de haz. La evaporaciéon de una aleacidn preparada tiene la desventaja de que, a
consecuencia de las distintas propiedades de los componentes de la aleacién, el componente mas volatil se evapora
primeramente en mayor medida, con lo que no puede depositarse una aleacion homogénea sobre el material
soporte. Un recubrimiento uniforme se hace posible en primer lugar mediante procedimientos especiales como, por
ejemplo, la pulverizacion catddica o el empleo de un haz de electrones.

[0121] Como material soporte se consideran especialmente peliculas de polimero, por ejemplo, de
politereftalato, poli(tereftalatos de etileno) o cintas metdlicas. Ha resultado especialmente ventajoso el empleo de
peliculas de polimero. Segun realizaciones preferidas, al material soporte movible se le aflade una capa de
separacion (“Release Coat”) que facilita o hace posible en primer lugar la separacion o el despegue de la capa PVD
vaporizada sobre este.

[0122] Como capa de separacion, pueden usarse, por ejemplo, un barniz soluble en un disolvente como
acetona o acetato de etilo o una sal soluble en agua.

[0123] El uso de peliculas de polimero o también las altas cantidades de energia necesarias para la
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evaporacion de los metales, por ejemplo, hacen que la preparacion de pigmentos PVD sea costosa. Si se necesitan
pigmentos de calidad especialmente elevada con un brillo extraordinario, en otras realizaciones se prefieren los
pigmentos metalicos preparados mediante el procedimiento PVD. Si por el contrario se necesitan pigmentos de
calidad muy elevada con brillo excelente y bajo coste, se prefieren los pigmentos metalicos preparados mediante
molienda.

[0124] Los pigmentos metalicos de la presente invencion se caracterizan por al menos una capa de
recubrimiento envolvente que comprende al menos un éxido metalico y al menos una capa de recubrimiento que
comprende al menos un heteropolisiloxano, en que el término 6xido metalico comprende también oxihidratos e
hidréxidos, y en que el al menos un heteropolisiloxano comprende al menos un componente de aminosilano y al
menos un componente de silano que se elige del grupo compuesto de alquilsilanos, vinilsilanos y arilsilanos. El
heteropolisiloxano presenta al menos un componente de aminosilano y al menos un componente de alquilsilano. En
este caso, el heteropolisiloxano mencionado anteriormente se aplica en forma precondensada sobre la capa de
recubrimiento envolvente que comprende al menos un 6xido metalico.

[0125] En este caso se prefiere especialmente que la capa de recubrimiento envolvente que comprende al
menos un 6xido metélico no represente ningun producto de oxidaciéon del pigmento metdlico y sea de un grosor
inferior a 40 nm, con mayor preferencia inferior a 30 nm, aun con mayor preferencia de al menos 25 nm. En ello, el
grosor minimo de la capa de recubrimiento envolvente que comprende al menos un 6xido metalico es de al menos 5
nm, con mayor preferencia de al menos 10 nm, aun con mayor preferencia de al menos 15 nm. Ventajosamente, la
capa de recubrimiento envolvente que comprende al menos un 6xido metalico no representa ningun producto de
oxidacion del pigmento metdlico. Asi pues, la mayoria de los pigmentos metdlicos presenta tipicamente una capa
superficial muy delgada de 6xido metalico. Ademas, a través de una oxidacién superficial selectiva puede inducirse
un efecto especial, principalmente en cuanto al color; por ejemplo, véanse los documentos WO 1996/038505 Al y
WO 2012/130680 A1l.

[0126] Entre el sustrato metélico y la combinacion de capas de recubrimiento segun la invencion, los
pigmentos pueden modificarse mediante otras capas de recubrimiento. Algunos ejemplos de tales recubrimientos
son recubrimientos de polimero, recubrimientos compuestos esencialmente de un 6xido metdlico, especialmente
Oxido de silicio, recubrimientos inorganicos/organicos o recubrimientos posteriores adecuados para pigmentos
metalicos. Los recubrimientos de polimero adecuados para ello se dan a conocer, por ejemplo, en el documento WO
2008/095697. Los recubrimientos adecuados compuestos esencialmente de 6xido metalico se dan a conocer, por
ejemplo, en el documento WO 2005/118722 Al. Una descripcion de capas mixtas inorganicas/organicas
especialmente adecuadas para los pigmentos segun la invencion y su preparacion se encuentran, por ejemplo, en el
documento WO 2007/017195. Algunos ejemplos de recubrimientos posteriores adecuados para pigmentos metalicos
se dan a conocer, por ejemplo, en el documento WO 1999/057204.

[0127] En otras realizaciones se prefiere que los pigmentos segin la invencién no presenten ninguna capa de
recubrimiento que contenga polimeros termosensibles o se componga de estos. El término “polimero termosensible”
significa, en el sentido de la presente invencion, que la solubilidad del polimero cambia enormemente en funcion de
la temperatura. Los polimeros termosensibles se diferencian en polimeros LCST y polimeros UCST. En los
polimeros LCST, el polimero se encuentra disuelto por debajo de la temperatura LCST. En los polimeros UCST, el
polimero se encuentra disuelto por encima de la temperatura en cuestion.

[0128] En otras realizaciones se prefiere especialmente que los pigmentos segun la invencién no presenten
ninguna capa de recubrimiento que esté compuesta totalmente, preferentemente esencialmente, de un polimero
organico. Con mayor preferencia, los pigmentos segun la invencion no presentan en otras realizaciones ninguna
capa de recubrimiento compuesta esencialmente de un polimero orgéanico.

[0129] Preferentemente, la proporcién del recubrimiento en los pigmentos metalicos recubiertos segun la
invencion esta en el intervalo del 2 al 30 % en peso, preferentemente en el intervalo del 3 al 27 % en peso, con
mayor preferencia en el intervalo del 4 al 25 % en peso, en cada caso con respecto al peso del pigmento metélico
recubierto.

[0130] Mientras no se especifique lo contrario, el término “capa de 6xido metalico” u “6xido metalico” en el
sentido de la invencion comprende también formas oxidadas de los metales como hidroxidos y oxihidratos.

[0131] Segun una variante preferida de la invencion, los 6xidos metalicos aplicados segun la invencion en la
primera o como primera capa de recubrimiento se eligen esencialmente, preferentemente por completo, del grupo
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compuesto de 6xido de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de boro, 6xido de circonio, éxido de cerio, éxido de hierro,
Oxido de titanio, 6xido de cromo, O6xido de estafio, 6xido de molibdeno, éxido de vanadio, sus oxihidratos, sus
hidréxidos y mezclas de los mismos. Con preferencia especial, los 6xidos metalicos para aplicar segin la invencién
se eligen esencialmente, preferentemente por completo, del grupo compuesto de éxido de silicio, éxido de aluminio y
mezclas de los mismos, en que los 6xidos metdlicos mencionados anteriormente comprenden también sus
oxihidratos e hidroxidos. Especialmente, ha resultado ventajoso el uso de éxidos de silicio, como dioxido de silicio,
hidroxido de silicio y/o oxihidrato de silicio.

[0132] En otras realizaciones preferidas, el nicleo metélico se compone esencialmente de aluminio y el
pigmento metalico segun la invencion, especialmente un pigmento de efecto metalico, comprende al menos una
capa de recubrimiento compuesta esencialmente de 6xido de silicio, hidréxido de silicio, oxihidrato de silicio o sus
mezclas.

[0133] En pigmentos en los que el efecto dptico no debe quedar afectado por efectos de interferencia a causa
del recubrimiento, se prefiere el uso de éxidos metdlicos de bajo indice de refraccion. El término “de bajo indice de
refraccion”, en el sentido de la presente invencion, significa que el indice de refracciéon no es superior a 1,7. En este
caso, el dato se refiere al indice de refraccion del 6xido metalico en cuestion en forma macroscopica. Este puede
determinarse mediante procedimientos habituales, por ejemplo, mediante un refractometro. Por lo tanto, en otras
realizaciones, los 6xidos metdlicos del recubrimiento se eligen del grupo de los éxidos metalicos de bajo indice de
refraccién en al menos el 95 % en peso, preferentemente en al menos el 99 % en peso, en cada caso con respecto
al peso total del recubrimiento. Con mayor preferencia, el recubrimiento contiene Unicamente trazas de Oxidos
metalicos que no tienen un bajo indice de refraccion, preferentemente menos del 10 % en peso. Un éxido metdlico
de bajo indice de refraccion especialmente preferido es el éxido de silicio, que comprende diéxido de silicio,
hidroxido de silicio y/o oxihidrato de silicio.

[0134] En el contexto de esta invencién, por el término “compuesto esencialmente de 6xido metalico” o, por
ejemplo, por “compuesto esencialmente de éxido de silicio, hidroxido de silicio, oxihidrato de silicio 0 sus mezclas” se
entiende que la capa se compone fundamentalmente, preferentemente en al menos el 90 % en peso, con mayor
preferencia en al menos el 95 % en peso, aun con mayor preferencia en al menos el 99 % en peso, de 6xido
metdlico o, por ejemplo, de 6xido de silicio, hidroxido de silicio, oxihidrato de silicio o sus mezclas. Por ejemplo, las
capas en cuestion, preparadas mediante el procedimiento sol-gel y sin calcinar, pueden contener todavia grupos
alcoxi. Preferentemente, la al menos una capa de recubrimiento para aplicar segun la invencién que comprende al
menos un 6xido metélico es uno o mas recubrimientos sin calcinar. “Sin calcinar”, en el sentido de la presente
invencion, significa que no se lleva a cabo ninglin calentamiento para lograr una eliminacion esencialmente por
completo del agua presente en la capa aplicada por el procedimiento sol-gel. Esta puede llevarse a cabo, por
ejemplo, por calentamiento por encima de 400 °C. De este modo pueden obtenerse pigmentos cuyo “contenido de
agua” en la capa en cuestion es inferior al 3 % en peso.

[0135] En otras realizaciones, la al menos una capa de recubrimiento que comprende al menos un 6xido
metalico y sobre la que se aplica el al menos un heteropolisiloxano precondensado se compone esencialmente de
un 6xido metdlico. Especialmente se prefiere tipicamente que la capa de recubrimiento mencionada anteriormente
se componga esencialmente de 6xido de silicio, hidroxido de silicio, oxihidrato de silicio 0 sus mezclas.

[0136] En otras realizaciones, todas las capas de recubrimiento que se componen esencialmente de 6xido
metdlico se componen esencialmente de éxido de silicio, hidroxido de silicio, oxihidrato de silicio o sus mezclas. De
aqui se excluyen las capas de recubrimiento generadas a partir de una oxidacion superficial del metal del sustrato
metdlico o del nucleo metalico.

[0137] Tipicamente, ha resultado ventajoso que el contenido de éxido metdlico en el recubrimiento sea de al
menos el 43 % en peso, preferentemente de al menos el 65 % en peso, aln con mayor preferencia de al menos el
82 % en peso, en cada caso con respecto al peso total de todo el recubrimiento que comprende el éxido metalico y
el heteropolixiloxano.

[0138] En este caso, la determinacion de la proporcion en peso del éxido metdlico en el recubrimiento se
realiza a través de la determinacion de la cantidad total del metal oxidado contenido también en forma, por ejemplo,
de hidroxidos, oxihidratos, etc., mediante procedimientos habituales para el experto. Algunos ejemplos de estos son
espectroscopia de absorcion atomica, analisis elemental, plasma de acoplamiento inductivo con espectroscopia de
emision atémica (ICP-AES) y especialmente una combinaciéon de estos procedimientos. El célculo del valor se
realiza a partir de la cantidad correspondiente de metal. Siempre que la determinacién del metal exacto o de la
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mezcla contenida en un oxido metalico no pueda realizarse mediante procedimientos habituales para el experto
como, por ejemplo, XPS (espectroscopia fotoelectronica de rayos X), se toma como referencia el éxido mas oxidado
del metal estable en condiciones normales. Las condiciones normales, en el sentido de la presente invencion, son
una temperatura de 0 °C y una presién de 1.013,25 hPa (1,01325 bar). Por ejemplo, para el éxido de silicio se toma
SiO2 como referencia.

[0139] Igualmente son adecuadas para el recubrimiento de los pigmentos segun la invencién capas mixtas
inorganicas/organicas. El término “capa mixta inorganica/organica” o “capa mixta”, en el sentido de la presente
invencion, designa una capa que comprende componentes inorganicos y organicos, caracterizada porque la capa
mixta presenta al menos una red inorganica que presenta uno 0 mas componentes de éxidos inorganicos y al menos
un componente organico. EI componente organico esta unido al menos en parte con la red inorganica mediante
uniones covalentes. Algunos ejemplos de lo anterior son redes de oOxido de silicio que presentan silanos
organofuncionales como componentes. Ademas, en otras realizaciones se prefiere que el componente organico sea
al menos en parte un oligébmero y/o polimero organico, unido covalentemente al menos en parte con la red
inorganica a través de uno o mas formadores de redes organicos.

[0140] Ademas, en otras realizaciones se prefiere que en la capa mixta mencionada anteriormente tenga
lugar, al menos en parte, una unién covalente entre el componente de éxido inorganico y el oligémero y/o polimero
organico, al menos en parte, a través de uno o mas formadores de redes organicos, los cuales presentan las
férmulas generales (NI) o (NII)

RanlxanbnlynlsiX(4»xn1-yn1) (N|)
(RamO)an(RbnlO)ynZMX(znZ-an»ynZ) (N”),

en que los restos X se eligen independientemente entre si entre grupos hidrolizables, después de cuya hidrélisis
puede formarse una unién covalente entre el formador de redes organico y la red inorganica,

los restos R2" se eligen independientemente entre si entre grupos organicos reactivos que pueden unirse
covalentemente con el oligémero y/o polimero organico,

los restos R se eligen independientemente entre si entre grupos organicos que pueden unirse covalentemente con
el oligbmero y/o polimero orgéanico,

M se elige del grupo compuesto de Al, Zr y Ti,

xnl es un ndmero entero de 1 a 3, ynl es un namero entero de 0 a (3 - xnl),

zn2 es el nimero de oxidacion formal de M, xn2 es un nimero entero de 1 a (zn2 - 1),

yn2 es un nimero enterode 0 a (zn2 - 2) y

Xn2 +yn2<zn2 - 1.

[0141] En otras realizaciones, en los formadores de redes segun las formulas (NI) y (NIl), los restos X se
eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos halégeno, preferentemente Br, Cl e I,
preferentemente Cl, el grupo hidroxi y grupos alcoxi C1-C20 que también pueden presentar heteroatomos,
preferentemente O, S y/o N en la cadena carbonada. Preferentemente, los restos X se eligen independientemente
entre si del grupo compuesto de grupos halégeno, el grupo hidroxi y grupos alcoxi C1-C4.

[0142] En otras realizaciones, los sustituyentes de R, presentes en su caso, se eligen del grupo compuesto
de grupos amino, hidroxi, tiol, epoxi, acrilato, metacrilato, vinilo, alilo, alquenilo, alquinilo, carboxi, carboxilanhidrido,
isocianato, cianato, ureido y carbamato y mezclas de los mismos.

[0143] En otras realizaciones, los restos R se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de
H-silano, alquil(C1-C40)silano, alquenil(C2-C40)silano, alquinil(C2-C40)silano, aril(C6-36)silano, aril(C6-C36)silano
fluorado, aril(C6-C36)silano parcialmente fluorado, alquilaril(C7-C40)silano, arilalquil(C7-C40)silano, alquenilaril(C8-
C40)silano, arilalquenil(C8-C40)silano,  arilalquinil(C8-C40)silano,  alquinilaril(C8-C40)silano, cicloalquil(C5-
C40)silano, alquilcicloalquil(C6-C40)silano y cicloalquilalquil(C6-C40)silano, en que los sustituyentes contenidos en
su caso se eligen del grupo compuesto de grupos amino, hidroxi, tiol, epoxi, acrilato, metacrilato, vinilo, alilo,
alquenilo, alquinilo, carboxi, carboxilanhidrido, isocianato, cianato, ureido, carbamato y éster, y los heteroatomos
contenidos en su caso en las cadenas carbonadas y sistemas de anillos de carbono se eligen del grupo compuesto
de O,NyS.

[0144] En otras realizaciones, el oligdmero y/o polimero estd formado por mondmeros dotados de
funcionalidades que se eligen del grupo compuesto de grupos amino, hidroxi, tiol, epoxi, acrilato, metacrilato, vinilo,
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alilo, alquenilo, alquinilo, carboxi, carboxilanhidrido, isocianato, cianato, ureido y carbamato y mezclas de los
mismos.

[0145] En otras realizaciones, el componente organico esta formado por oligdmeros y/o polimeros organicos
reactivos que presentan grupos capaces de reaccionar que pueden unirse a la red inorganica y/o al menos al grupo
Ra"® del formador de redes organico.

[0146] En otras realizaciones, el oligdmero y/o polimero organico reactivo se elige del grupo compuesto de
siliconas con silanol y/o metoxi en sus extremos, polietieniminas modificadas con trialcoxisilano,
poliarilalquilsilsesquioxanos, polietilenoxidouretanos modificados con aminosilano y mezclas de los mismos.

[0147] En otras realizaciones, el oligdbmero y/o polimero organico reactivo se elige del grupo compuesto de
poliacrilatos, polimetacrilatos, poliéteres, poliésteres, poliaminas, poliamidas, polioles, poliuretanos y poliolefinas, en
gue estos oligdbmeros y/o polimeros presentan grupos funcionales reactivos que pueden unirse a la red inorganica o
a un formador de redes organico.

[0148] En otras realizaciones, el oligbmero y/o polimero organico estad unido covalentemente a través del
grupo funcional R2" de uno o mas formadores de redes en la capa mixta inorganica/organica.

[0149] En otras realizaciones, la capa mixta inorganica/organica comprende al menos un modificador de
redes organico segun las formulas (NIII) o (NIV)

RansanSiX(4-xn3) (N|||)

(Ranso)xn4MX(yn4»xn4) (N|V)

en que los restos X se eligen independientemente entre si entre grupos hidrolizables, después de cuya hidrolisis
puede formarse una unién covalente entre el formador de redes organico y la red inorganica, los restos R2" se
eligen independientemente entre si del grupo de los grupos organicos no reactivos, M se elige del grupo compuesto
de Al, Zry Ti, xn3 es 1, 2 0 3, yn4 es el nimero de oxidacién formal de M y xn4 es un nimero entero de 1 a (yn4 - 1)

[0150] En otras realizaciones, entre el sustrato metalico y la capa mixta inorganica/organica hay colocada al
menos una capa discreta esencialmente solo inorganica, al menos una capa discreta de un polimero esencialmente
solo organico o una combinacién de tales capas.

[0151] En otras realizaciones, sobre la capa mixta inorganica/organica hay colocada al menos una capa de
recubrimiento discreta que representa una capa esencialmente solo inorganica o se compone esencialmente un
polimero organico.

[0152] En otras realizaciones, la al menos una capa discreta esencialmente solo inorganica se compone de
un oxido metalico de un elemento que se elige del grupo compuesto de silicio, titanio, aluminio, circonio, hierro,
cobre, estafio, cobalto, cromo, cerio, cinc, antimonio, manganeso, niquel, itrio, molibdeno, vanadio, tantalo,
wolframio y mezclas de los mismos, en que el 6xido metalico mencionado anteriormente incluye también hidroxidos
y oxihidratos.

[0153] En otras realizaciones, la al menos una capa individual de polimero esencialmente solo organica se
elige del grupo compuesto de poliacrilato, polimetacrilato, poliéter, poliéster, poliamina, poliamida, poliol, poliuretano,
polifenolformaldehido, poliolefina y mezclas de los mismos.

[0154] En otras realizaciones, la al menos una capa individual de polimero esencialmente solo organica se
elige del grupo compuesto de poliacrilato, polimetacrilato y mezclas de los mismos.

[0155] Preferentemente, en este caso el 6xido metalico se elige entre 6xidos de metales elegidos del grupo
compuesto de silicio, titanio, aluminio, circonio, hierro, estafio, cromo, cerio, cinc, manganeso, antimonio y mezclas
de los mismos.

[0156] El heteropolisiloxano precondensado usado segun la invenciéon puede aplicarse de distintas maneras.

Ha resultado especialmente ventajosa la adicion del polisiloxano, preferentemente en forma disuelta o dispersa, a
una suspension que comprende los pigmentos metalicos por recubrir. En este caso, para la preparacion de la
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suspension que comprende los pigmentos metélicos por recubrir, puede emplearse, por ejemplo, un producto de
reaccion obtenido de una etapa de recubrimiento anterior con un 6xido metdlico, especialmente con oxido de silicio.

[0157] La estructura de los heteropolisiloxanos precondensados, segun la invencién, puede ser en forma de
cadena, ciclica, reticulada o mezclas de las mismas.

[0158] Ademas, en otras realizaciones se prefiere que el heteropolisiloxano esté formado en al menos el 87
% en peso, preferentemente en al menos el 93 % en peso, con mayor preferencia en al menos el 97 % en peso, con
respecto al peso total del heteropolisiloxano, a partir de componentes monoméricos de silano que se eligen del
grupo compuesto de aminosilanos, alquilsilanos, vinilsilanos, arilsilanos y mezclas de los mismos. Se prefiere
especialmente que el heteropolisiloxano esté formado a partir de los componentes de aminosilano y componentes
de alquilsilano en las cantidades mencionadas anteriormente.

[0159] Los monomeros de silano se emplean, por ejemplo, como alcéxidos. Esta unién alcéxido se escinde
para la polimerizacion y los monémeros de silano se hacen reaccionar o se reticulan en una etapa de condensacion
para dar el correspondiente heteropolisiloxano. Preferentemente, como alcéxidos para la presente invencion, se
emplean metéxido y etéxido. Mientras no se especifique lo contrario, los % en peso de los componentes
monomeéricos de silano en el heteropolisiloxano, en el sentido de la presente invencion, se refieren al peso de los
mondémeros de silano sin los componentes que se escinden a consecuencia de la condensacion para dar el
heteropolisiloxano como, por ejemplo, los grupos alcoxi. La preparacion de este tipo de polisiloxanos esta descrita
en la bibliografia. Por ejemplo, los procedimientos de preparacion correspondientes se encuentran en los
documentos US 5.808.125 A, US 5.679.147 Ay US 5.629.400 A.

[0160] Como aminosilanos que pueden emplearse para la formacion de los heteropolisiloxanos usables
segun la invencion, han resultado especialmente ventajosos los aminosilanos con uno o dos grupos amino por
atomo de Si. En otras realizaciones, los componentes de aminosilano contenidos en el heteropolisiloxano se eligen
entre aminosilanos con uno o dos grupos amino en al menos el 92 % en peso, preferentemente en al menos el 97 %
en peso, en cada caso con respecto al peso total de los componentes de aminosilano contenidos en el
heteropolisiloxano.

[0161] Por ejemplo, han resultado ventajosos (Hz2N(CH2)3)Si(OCHs)s ((3-aminopropil)(trimetoxi)silano,
AMMO), (H2N(CH?2)3)Si(OC2Hs)z ((3-aminopropil)(trietoxi)silano, AMEO), (H2N(CHz)2NH(CH2)3)Si(OCHs)s ((N-(2-
aminoetil)-3-aminopropil)(trimetoxi)silano, DAMO), (H2N(CH2)2NH(CH2)3)Si(OC2Hs)s ((N-(2-aminoetil)-3-
aminopropil)(trietoxi)silano) y sus mezclas. En otras realizaciones, los componentes de aminosilano contenidos en el
heteropolisiloxano se eligen del grupo mencionado y sus mezclas en al menos el 92 % en peso, preferentemente en
al menos el 97 % en peso, en cada caso con respecto al peso total de los componentes de aminosilano contenidos
en el heteropolisiloxano.

[0162] En otras realizaciones, se prefiere que el heteropolisiloxano usado segun la invencién contenga solo
una pequefa o ninguna cantidad de epoxisilanos. De este modo, los correspondientes heteropolisiloxanos muestran
tipicamente mejor adherencia en los sistemas de barnices liquidos acostumbrados. Especialmente, en otras
realizaciones se prefiere que el heteropolisiloxano no comprenda mas del 10 % en peso, preferentemente no mas
del 6 % en peso, con mayor preferencia no mas del 4 % en peso y aln con mayor preferencia no mas de trazas de
componentes de epoxisilano, en cada caso con respecto al peso total del heteropolisiloxano.

[0163] Ademas, se ha demostrado que tipicamente son suficientes pequefias cantidades de
heteropolisiloxano. En otras realizaciones, la capa de recubrimiento que comprende al menos uno, preferentemente
un heteropolisiloxano presenta un grosor medio no superior a 20 nm, con mayor preferencia no superior a 10 nm.
Especialmente, en este caso se prefiere que el al menos uno, preferentemente un heteropolisiloxano esté presente
esencialmente como monocapa.

[0164] Ha resultado especialmente ventajosa la aplicacion de al menos un heteropolisiloxano sobre una capa
de recubrimiento envolvente que comprende 6xido de silicio.

[0165] La aplicacion de capas de recubrimiento compuestas esencialmente de al menos un éxido metalico se
realiza preferentemente mediante el procedimiento sol-gel.

[0166] Los heteropolisiloxanos empleados segun la invencion pueden prepararse por condensacion, por
ejemplo, de alquilsilanos y aminosilanos. Sin embargo, el experto es consciente de que también pueden preparase
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heteropolisiloxanos idénticos de otras maneras, por ejemplo, por la reacciéon de al menos un alquilsilano, al menos
un halogenoalquilsilano y al menos una amina. Este tipo de heteropolisiloxanos que formalmente también pueden
considerarse como productos de condensacion de los correspondientes alquilsilanos y aminosilanos, estan
comprendidos segun la presente invencién. Conociendo la presente invencién y a la vista de los conocimientos
especializados disponibles, el experto puede elegir entre distintas rutas retrosintéticas.

[0167] En otras realizaciones se prefiere ademas que no mas del 1 % en peso de los componentes de los
monomeros de silano con respecto al peso total del heteropolisiloxano sean silanos con contenido de fluor.
Preferentemente los componentes de silano con contenido de flior solo son componentes en cantidades traza o con
mayor preferencia, no estan contenidos en la capa de heteropolisiloxano aplicada.

[0168] El término “aminosilano” significa, en el sentido de la presente invencion, que el silano en cuestion
presenta al menos un grupo amino. Este grupo amino no tiene que estar unido directamente al atomo de silicio del
grupo sililo. Algunos ejemplos de aminosilanos que pueden usarse segun la invencién en la preparacion del
heteropolisiloxano son (6-amino-n-hexil)(trietoxi)silano (6-amino-n-hexil)(trimetoxi)silano, (4-amino-3,3-
dimetilbutil)(trimetoxi)silano, (H2N(CH2)3)Si(OCHzs)s ((3-aminopropil)(trimetoxi)silano, AMMO), (H2N(CHz2)3)Si(OC2Hs)s
((3-aminopropil)(trietoxi)silano, AMEO), (3-aminoisobutil)(trimetoxi)silano, (3-aminoisobutil)(trietoxi)silano, (2-
aminoetil)(trimetoxi)silano,(2-aminoetil)(trietoxi)silano, (aminometil)(trimetoxi)silano, (aminometil)(trietoxi)silano, (N-
ciclohexilaminometil)(trietoxi)silano  (GENIOSIL XL 926), (N-fenilaminometil)(trimetoxi)silano, (6-amino-n-
hexil)(metil)(dimetoxi)silano, (3-aminopropil)(metil)(dimetoxi)silano, (3-aminopropil)(metil)(dietoxi)silano, (2-
aminoetil)(fenil)(dimetoxi)silano,  (2-aminoetilamino)(etil)(trietoxi)silano,  (2-aminoetil)(metil)(dietoxi)silano,  (2-
aminoetil)(metil)(dimetoxi)silano, (1-aminometil)(metil)(dietoxi)silano, (N-ciclohexil-aminometil)(metil)(dietoxi)silano
(GENIOSIL XL 924), (N-etilamino-i-butil)(trimetoxi)silano, (N-n-butil-3-aminopropil)(trimetoxi)silano, (N-n-butil-3-
aminopropil)(trietoxi)silano, (N-n-butil-1-aminometil)(trietoxi)silano, (N-n-butil-1-aminometil)(trimetoxi)silano, (bencil-3-

aminopropil)(trimetoxi)silano, (bencil-3-aminopropil)(trietoxi)silano, (N-fenilaminometil)(trimetoxi)silano (GENIOSIL XL
973), (N-fenilaminopropil)(trimetoxi)silano (N-formil-3-aminopropil)(trietoxi)silano, (N-formil-3-
aminopropil)(trimetoxi)silano, (N-formil-1-aminometil)(metil)(dimetoxi)silano, (N-formil-1-
aminometil)(metil)(dietoxi)silano, (N-n-butil-3-aminopropil)(metil)(dietoxi)silano, (N-n-butil-3-
aminopropil)(metil)(dimetoxi)silano, (N-n-butil-1-aminometil)(metil) (dimetoxi)silano, (N-butil-1-
aminometil)(metil)(dietoxi)silano, (diaminoetilen-3-propil)(trietoxi)silano, (N-(2-aminoetil)aminoetil)(trimetoxi)silano, (2-
aminoetilaminoetil)(trietoxi)silano, (N-(1-aminoetil)aminometil)(trimetoxi)silano, (N-(1-
aminoetil)aminometil)(trietoxi)silano, (H2N(CH2)2NH(CHz2)3)Si(OCHs)3 ((N-(2-aminoetil)-3-

aminopropil)(trimetoxi)silano, DAMO), (2-aminoetilaminopropil)(trietoxi)silano (Silquest A-1130), (2-
aminoetilaminoetil)(trimetoxi)silano, (2-aminoetilaminoetil)(trietoxi)silano, (1-aminoetilaminopropil)(trimetoxi)silano, (1-
aminoetilaminopropil)(trietoxi)silano, (1-aminoetilaminometil)(trimetoxi)silano, (1-aminoetilaminometil)(trietoxi)silano,
(N-ciclohexil-3-aminopropil)(trimetoxi)silano, (N-(N-bencilaminoetil)aminopropil)(trimetoxi)silano, (3-
ureidopropil)(trimetoxi)silano, (3-ureidopropil)(trietoxi)silano, (N-(2-aminoetil)-3-aminopropil)(metil)(dimetoxi)silano,
(N-(2-aminoetil)-3-aminopropil)(metil)(dietoxi)silano,  H2N(CH2)2NH(CHz2)2NH(CH2)3Si(OCHz)z  ((triaminodietilen-3-
propil)(trimetoxi)silano, TRIAMO), (triaminodietilen-3-propil)(trietoxi)silano, (triaminodietilen-3-propil)(trimetoxi)silano,

(triaminodietilen-3-propil)(trietoxi)silano, (((aminoetil)aminoetil)aminopropil)(trimetoxi)silano,
(((aminoetil)aminoetil)aminopropil)(trietoxi)silano, bis(trimetoxisilan)amina, bis(trietoxisilan)amina,
bis(trimetoxisililetil)amina, bis(trietoxisililmetil)amina, bis(trietoxisililetil)amina, bis(trimetoxisililpropil)amina,

bis(trietoxisililpropil)amina, bis(trimetoxisililisopropil)amina, bis(trietoxisililisopropil)amina, O-metilcarbamato de (3-
trimetoxi)siliimetilo, O-metilcarbamato de N-dimetoxi(metil)siliimetilo, t-butilcarbamato de trietoxisililpropilo,
etilcarbamato de trietoxisililpropilo, tris(trimetoxisiliimetil)amina, tris(trimetoxisililetil)amina, tris(trimetoxisilil-n-
propil)amina,  tris(trimetoxisilil-i-propil)amina,  N[(CH2)3Si(OCzHs)s]s  (tris(trietoxisiliimetil)amina,  tris-AMEO),
tris(trietoxisililmetil)amina,  tris(trietoxisililetil)amina,  tris(trietoxisilil-n-propil)amina,  tris(trietoxisilil-i-propil)amina,
N[(CH2)3Si(OCHsz)3]s (tris-AMMO), ((HsC20)3Si(CH2)sNH(CH2)3Si(OC2Hs)s, (bis(trietoxisililpropil)amina, bis-AMEO),
(H3CO)3Si(CH2)sNH(CH2)3Si(OCHzs)s (bis(trimetoxisililpropil)amina, bis-AMMO),
(H3CO0)3Si(CH2)sNH(CH2)2NH(CH2)3Si(OCHz)s (bis-DAMO), (H3CO)3Si(CH2)sNH(CH2)2NH(CH2)2NH(CH2)3Si(OCHz3)s3
(bis-TRIAMO), (H3CO)2(CH3)Si(CH2)sNH(CH2)2NH(CH2)3Si(OCHs)2(CHs),
(H3CO)3(CH3)Si(CH2)SiNH(CH2)2NH(CH2)2NH(CH2)3Si(OCHzs)2(CHsz),
(H3CO)3Si(CH2)sNH(CH2)2NH(CH2)2NH(CH2)3Si(OCHs3)3 (bis-DAMO),
(H3CO)3Si(CH2)sNH(CH2)2NH(CH2)2NH(CH2)2NH(CH2)2NH(CH2)3Si(OCHs3)s (bis-TRIAMO), (O-metil)carbamato de (3-
(trimetoxisili)metilo,  (O-metil)carbamato  de  (N-(dimetoxi)(metil)silil)metilo),  (t-butil)carbamato de  (3-
(trietoxisilil)propilo), (etil)carbamato de((trietoxisilil)propilo). Preferentemente, se elige al menos un aminosilano,
preferentemente al menos el 95 % de los aminosilanos, con respecto al peso total de los componentes de
aminosilano contenidos en el heteropolisiloxano, con mayor preferencia todos los aminosilanos, entre los ejemplos
mencionados anteriormente.
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[0169] Especialmente se prefiere que el al menos un aminosilano se elija del grupo de los aminosilanos
segun la formula (1)

R3L,1RP%1R% (4.x1.y1)Si o,

en que los restos R?! se eligen independientemente entre si entre grupos funcionales sustituidos con al menos un
grupo nitrogenado, en que los grupos funcionales se eligen del grupo compuesto de grupos alquilo C1-C16, grupos
alquenilo C2-C8, grupos alquinilo C2-C8, grupos fenilo, grupos alquilarilo C7-C12, grupos arilalquilo C7-C12 y
mezclas de los mismos,

los restos RP! se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo C1-C18 sin sustituir,
ramificados o sin ramificar, preferentemente grupos alquilo C1-C16, grupos alquenilo C2-C8, grupos alquinilo C2-C8,
grupos fenilo, grupos arilalquilo C7-C12, grupos alquilarilo C7-C12 y mezclas de los mismos,

los restos R° se eligen independientemente entre si del grupo de los grupos alcoxi,

x1=1,203e

y1 se elige del grupo de los nimeros enteros de 0 a (3 - x1).

[0170] Preferentemente, se elige al menos el 95 % en peso de los aminosilanos, con respecto al peso total de
los componentes de aminosilano contenidos en el heteropolisiloxano, con mayor preferencia todos los aminosilanos,
entre los silanos mencionados anteriormente. Ademas, se prefiere que x1 = 1 0 2 e yl se elija del grupo de los
numeros enteros de 0 a (2-x1).

[0171] Si en las realizaciones de la presente invencion se elige una variable en un intervalo de nimeros
enteros, aqui se encuentran incluidos los extremos del intervalo mencionados.

[0172] Mientras en la presente solicitud no se especifique lo contrario, los grupos alquilo, grupos alquenilo,
grupos alquinilo y grupos alcoxi mencionados pueden estar presentes ramificados o sin ramificar en esta o en las
otras realizaciones de la presente solicitud.

[0173] En otras realizaciones, los restos R2! se eligen independientemente entre si entre grupos funcionales
sustituidos con al menos un grupo nitrogenado, en que los grupos funcionales se eligen del grupo compuesto de
grupos alquilo C1-C5, grupos alquenilo C2-C5, grupos alquinilo C2-C5 y mezclas de los mismos, los restos RP! se
eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo C1-C4 sin sustituir, ramificados o sin
ramificar, grupos alquenilo C2-C4, grupos alquinilo C2-C4, grupos fenilo y mezclas de los mismos, y los restos R¢! se
eligen independientemente entre si del grupo de los grupos alcoxi C1-C4.

[0174] Especialmente se prefiere que los restos R¢ se elijan del grupo compuesto de metoxi y etoxi.

[0175] En otras realizaciones se prefiere que el al menos un grupo nitrogenado de R2! se elija del grupo
compuesto de -NHeryR%1 y -(NH@-syR%¥%s1)*, en que rl se elige entre los nimeros enteros de 0 a 2 y s1 entre los
nameros enteros 0 a 3 y los restos R%! se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo
C1-C16, grupos alquenilo C2-C8, grupos alquinilo C2-C8, anillos de fenilo, grupos arilalquilo C7-C12, grupos
alcoxialquilo C7-C12, grupos dialquilendiamino y grupos trialquilentriamino, asi como alquilenos y heteroalquilenos
saturados e insaturados como -(CH2)s-, -(CH3)s-, -(CH2)s, -CH=CH-CH=CH- 0 -CH=N-(CH2)2-, en caso de que rl o s1
> 2, en que los heteroatomos en los heteroalquilenos se eligen entre N y O. Preferentemente, los heteroatomos de
los heteroalquilenos son atomos de nitrdgeno. Los sustituyentes de los grupos mencionados anteriormente
presentes en su caso se eligen preferentemente entre sustituyentes nitrogenados como -NHet1)R®u y -(NH-
u)R®%u1)*, en que t1 se elige entre los nimeros enteros de 0 a 2, ul entre los nimeros enteros de 0 a 3 y los restos
Re! se eligen del grupo compuesto de grupos alquilo C1-C4. Se prefiere especialmente que los restos R9!
mencionados anteriormente no estén sustituidos.

[0176] En otras realizaciones, los restos R9 se eligen del grupo compuesto de grupos alquilo C1-C4, grupos
alquenilo C2-C4, grupos alquinilo C2-C4, anillos de fenilo, grupos arilalquilo C7-C8, grupos alcoxialquilo C7-C8,
grupos dialquilendiamino y grupos trialquilentriamino, asi como alquilenos C4-C7 y heteroalquilenos C3-C6
saturados e insaturados como -(CHz)s-, -(CH3)s-, -(CHz)s, -CH=CH-CH=CH- 0 -CH=N-(CH2)2-, en caso de que rl1 o s1
= 2, en que los heteroatomos en los heteroalquilenos se eligen entre Ny O.

[0177] Ademas, en otras realizaciones se prefiere que el al menos un grupo nitrogenado de R?! se elija del
grupo compuesto de -NHe+1)R%1 y -(NH@zs1)R%s1)*, en que rl se elige entre los nimeros enteros de 0 a 2 y s1 entre

26



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2654 195 T3

los nimeros enteros 0 a 3 y los restos RY se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos
alquilo C1-C8 sustituidos y sin sustituir, preferentemente grupos alquilo C1-C4, en que los sustituyentes se eligen del
grupo compuesto de -NH@1)R®%u y -(NH@EuyRe%u1)*, en que t1 se elige entre los nimeros enteros de 0 a 2, ul entre
los numeros enteros de 0 a 3y los restos R®! se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos
alquilo C1-C4 sin sustituir y grupos aminoalquilo C1-C4.

[0178] En otras realizaciones se prefiere que al menos un aminosilano se elija del grupo compuesto por
aminoalquiltrialcoxisilanos, bis(aminoalquil)dialcoxisilanos, (alquil)(aminoalquil)(dialcoxi)silanos,
((aminoalquil)aminoalquil)(trialcoxi)silanos,  bis(trialcoxisililalquil)aminas,  tris(trialcoxilalquil)aminas,  bis-N,N’-
(trialcoxisililalquil)alquilendiaminas, bis-N,N’-(trialcoxisililalquil)dialquilentriaminas, en que los grupos alquilo se eligen
independientemente entre si del grupo compuesto del grupo metilo, el grupo etilo, grupos propilo y grupos butilo, y
los grupos alcoxi se eligen independientemente entre si del grupo compuesto del grupo metoxi y el grupo etoxi. Se
prefiere especialmente al menos un aminosilano elegido del grupo compuesto de aminoalquiltrialcoxisilanos,
((aminoalquil)aminoalquil)(trialcoxi)silanos y bis(trialcoxisililalquil)aminas.

[0179] Segun la presente invencion, se distingue entre alquilsilanos y los silanos funcionalizados de maneras
diversas como los aminosilanos. El término “alquilsilano”, en el sentido de la presente invencion, no comprende
silanos funcionalizados como aminosilanos, ain cuando estos pueden presentar, por ejemplo, ademas de un grupo
aminoalquilo, un grupo alquilo sin sustituir. Algunos ejemplos del al menos un alquilsilano son (metil)(trialcoxi)silano,
(etil)(trialcoxi)silano, (n-propil)(trialcoxi)silano, (i-propil)(trialcoxi)silano, (n-butil)(trialcoxi)silano, (i-butil)(trialcoxi)silano,
(n-octil)(trialcoxi)silano, (i-octil)(trialcoxi)silano, (decil)(trialcoxi)silano, (dodecil)(trialcoxi)silano,
(hexadecil)(trialcoxi)silano y (dimetil)(dialcoxi)silano, en que alcoxi representa metoxi, etoxi y mezclas de los mismos.
Preferentemente, se elige al menos un alquilsilano, preferentemente el 95 % en peso de los alquilsilanos, con
respecto al peso total de los componentes de alquilsilano contenidos en el heteropolisiloxano, con mayor preferencia
todos los alquilsilanos, entre los ejemplos mencionados anteriormente.

[0180] En otras realizaciones se prefiere que el al menos un alquilsilano presente una estructura segun la
férmula (11)

R2,oR"2(4.42)Si @,

en gue los restos R? se eligen independientemente entre si del grupo de los grupos alquilo C1-C8 sin sustituir,
preferentemente grupos alquilo C1-C16, los restos R"2 se eligen independientemente entre si del grupo de los
grupos alcoxi y x2 se elige entre 1 y 2. Preferentemente, se elige al menos el 95 % en peso de los alquilsilanos, con
respecto al peso total de los componentes de alquilsilano contenidos en el heteropolisiloxano, con mayor preferencia
todos los alquilsilanos, entre los silanos mencionados anteriormente.

[0181] En otras realizaciones se prefiere que los restos R?? se elijan independientemente entre si del grupo
de los grupos alquilo C1-C8 sin sustituir y los restos R? se elijan independientemente entre si del grupo de los
grupos alcoxi C1-C4.

[0182] En otras realizaciones se prefiere que al menos un R? del al menos un alquilsilano segun la férmula
(I1) se elija del grupo de los grupos alquilo C1-C3 sin sustituir.

[0183] Se prefiere especialmente que los restos R se elijan del grupo compuesto de metoxi y etoxi.

[0184] En otras realizaciones se prefiere que los grupos R#? se elijan del grupo de los grupos alquilo C1-C8
sin sustituir, ramificados o sin ramificar, con mayor preferencia del grupo de los grupos alquilo C1-C6 y aun con
mayor preferencia del grupo de los grupos alquilo C1-C4. Algunos ejemplos de tales cadenas alquilicas son metilo,
etilo, i-propilo, n-propilo, n-butilo. i-butilo, t-butilo, hexilo y octilo.

[0185] En otras realizaciones se prefiere que el al menos un componente de vinilsilano se elija del grupo
compuesto de  (vinil)(trialcoxi)silano,  (vinil)(metil)(dialcoxi)silano,  (vinil)(tris(metoxietoxi))silano,  (vinil)tris(2-
metoxietoxi)silano, (vinil)(triacetoxi)silano, (((vinilbencilamino)etilamino)propil)(trialcoxi)silano, (alil)(trialcoxi)silano y
(alil)(trietoxi)silano, en que alcoxi representa metoxi, etoxi y mezclas de los mismos, preferentemente metoxi.
Preferentemente, se elige al menos un vinilsilano, preferentemente al menos el 95 % en peso de los vinilsilanos, con
respecto al peso total de los componentes de vinilsilano contenidos en el heteropolisiloxano, con mayor preferencia
todos los vinilsilanos, entre los ejemplos mencionados anteriormente.
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[0186] En otras realizaciones se prefiere que el al menos un vinilsilano presente una estructura segin la
férmula (111)

R23,3R"3,3R 3 (4.x3.y3)Si @,

en que los restos R se eligen independientemente entre si del grupo de los grupos vinilo C2-C16 sin sustituir,

los restos RP® se eligen independientemente entre si del grupo de los grupos alquilo C1-C18 sin sustituir,
preferentemente grupos alquilo C1-C16,

los restos R® se eligen independientemente entre si del grupo de los grupos alcoxi,

x3seeligeentrely?2, e

y3 se elige del grupo de los nimeros enteros de 0 a (2 - x3).

[0187] Preferentemente, se elige al menos el 95 % de los vinilsilanos, con respecto al peso total de los
componentes de vinilsilano contenidos en el heteropolisiloxano, con mayor preferencia todos los vinilsilanos, entre
los silanos mencionados anteriormente.

[0188] En otras realizaciones se prefiere que los restos R se elijan independientemente entre si del grupo
de los grupos vinilo C2-C7 sin sustituir, los restos R"3 se elijan independientemente entre si del grupo de los grupos
alquilo C1-C8 sin sustituir y los restos R se elijan independientemente entre si del grupo de los grupos alcoxi C1-
C4. Se prefiere especialmente que los restos R se elijan del grupo compuesto de metoxi y etoxi.

[0189] En otras realizaciones se prefiere que el al menos un arilsilano se elija del grupo compuesto de
(fenil)(trialcoxi)silano, (fenil)(metil)(dialcoxi)silano, (difenil)(dialcoxi)silano, (fenil)(metil)(dialcoxi)silano y (bencil-2-
aminoetil-3-aminopropil)(trialcoxi)silano, en que alcoxi representa metoxi, etoxi y mezclas de los mismos,
preferentemente metoxi.

[0190] En otras realizaciones se prefiere que el al menos un arilsilano presente una estructura segun la
férmula (1V)

R34,4RP*4R % (4.x4-y4)Si (IV),

en que los restos R* se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos fenilo, grupos alquilarilo
C7-C12 sin sustituir y grupos arilalquilo C7-C12 sin sustituir,

los restos RP se eligen independientemente entre si del grupo de los grupos alquilo C1-C18 sin sustituir,
preferentemente grupos alquilo C1-C16,

los restos R® se eligen independientemente entre si del grupo de los grupos alcoxi,

x4 seeligeentrely?2, e

y4 se elige del grupo de los nimeros enteros de 0 a (2 - x4).

[0191] Preferentemente, se elige al menos el 95 % de los arilsilanos, con respecto al peso total de los
componentes de arilsilano contenidos en el heteropolisiloxano, con mayor preferencia todos los arilsilanos, entre los
silanos mencionados anteriormente.

[0192] En otras realizaciones se prefiere que los restos R* se elijan del grupo compuesto de grupos fenilo,
grupos alquilarilo C7-C10 sin sustituir y grupos arilalquilo C7-C10 sin sustituir, los restos R se elijan del grupo de
los grupos alquilo C1-C8 sin sustituir y los restos R® se elijan independientemente entre si del grupo de los grupos
alcoxi C1-C4.

[0193] Se prefiere especialmente que los restos R se elijan del grupo compuesto de metoxi y etoxi.

[0194] Algunos ejemplos de acrilsilanos son (metacriloximetil)(metil)(dialcoxi)silano,
(metacriloximetil)(trialcoxi)silano,  (3-metacriloxipropil)(trialcoxi)silano,  (3-metacriloxiisobutil)(trialcoxisilano,  (3-
metacriloxipropil)(metil)(dialcoxi)silano,  (1-metacriloximetil)(trialcoxi)silano,  (3-acriloxipropil)(trialcoxi)silano y
(acriloximetil)(trialcoxi)silano, en que alcoxi representa metoxi o etoxi. Un ejemplo especialmente preferido es
(metacriloxipropil)(trimetoxi)silano (MEMO).

[0195] En otras realizaciones se prefiere que al menos un acrilsilano presente una estructura segin la
férmula (V)
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Ra5,5RP5y5R % 4.x5.y5)Si V),

en que los restos R se eligen del grupo compuesto de grupos acrilo C3-C10 sin sustituir y grupos ((acriloxi(C3-
C7))alquil(C1-C5))trialcoxi sin sustituir,

los restos RS se eligen del grupo de los grupos alquilo C1-C18 sin sustituir, preferentemente grupos alquilo C1-C16,
los restos R se eligen del grupo de los grupos alcoxi,

x5 seeligeentrely?2, e

y5 se elige del grupo de los nimeros enteros de 0 a (2 - x5).

[0196] Preferentemente, se elige al menos el 95 % de los acrilsilanos, con respecto al peso total de los
componentes de acrilsilano contenidos en el heteropolisiloxano, con mayor preferencia todos los acrilsilanos, entre
los silanos mencionados anteriormente.

[0197] En otras realizaciones, los restos R? se eligen del grupo de los grupos acrilo C3-C7 sin sustituir, los
restos R°® se eligen del grupo de los grupos alquilo C1-C8 sin sustituir y los restos R se eligen del grupo de los
grupos alcoxi C1-C4 sin sustituir.

[0198] Se prefiere especialmente que los restos R se elijan del grupo compuesto de metoxi y etoxi.

[0199] Algunos ejemplos de epoxisilanos son 3-glicidoxipropiltrialcoxisilano, 3-glicidoxipropiltrialcoxisilano,
glicidoxipropilmetildialcoxisilano y (B-(3,4-epoxiciclohexil)etil)(trialcoxi)silano, en que alcoxi representa metoxi, etoxi o
propoxi.

[0200] Se ha demostrado que el uso de grandes cantidades de componentes de epoxisilano, por ejemplo, en
los sistemas de barnices liquidos usados tipicamente, como los sistemas de melamina, es desventajoso. Por el
contrario, por ejemplo, en sistemas de barnices en polvo no ha resultado notablemente desventajoso o incluso ha
resultado ventajoso. Especialmente en combinacion con pigmentos ferromagnéticos, el empleo de
heteropolisiloxanos que comprenden cantidades considerables de epoxisilanos no es problematico o incluso es
deseable. Sin embargo, en otras realizaciones se prefiere que el heteropolisiloxano comprenda menos del 10 % en
peso, con mayor preferencia menos del 3 % en peso, aun con mayor preferencia menos del 1 % en peso de
componentes de epoxisilano. Esto Ultimo se aplica especialmente cuando los pigmentos ferromagnéticos, que en
principio estan pensados para su empleo en sistemas de barnices en polvo, deban prepararse para un ambito de
utilizaciéon mas amplio.

[0201] En otras realizaciones, se prefiere que el heteropolisiloxano precondensado comprenda al menos otro
mondémero que se elige del grupo compuesto de tetrametoxisilano, tetraetoxisilano, tetrapropoxisilano y mezclas de
los mismos.

[0202] En otras realizaciones, el heteropolisiloxano comprende preferentemente un silano segun la férmula
(V1)

R26,Si V1),

en que los restos R se eligen independientemente entre si del grupo de los grupos alcoxi. Preferentemente, los
restos R? se eligen independientemente entre si del grupo de los grupos alcoxi C1-C4.

[0203] En otras realizaciones se prefiere que al menos el 32 % en peso de los componentes monoméricos,
preferentemente al menos el 36 % en peso de los componentes monoméricos, aun con mayor preferencia al menos
el 41 % en peso de los componentes monomeéricos que forman el heteropolisiloxano precondensado, en cada caso
con respecto al peso total del heteropolisiloxano, se elija entre los aminosilanos.

[0204] Ademas, en otras realizaciones se prefiere que la proporcion de los componentes de aminosilano en el
heteropolisiloxano precondensado no sea superior al 95 % en peso, con mayor preferencia no superior al 89 % en
peso, aln con mayor preferencia no superior al 86 % en peso, en cada caso con respecto al peso total de los
heteropolisiloxanos.

[0205] En otras realizaciones se prefiere especialmente que la proporcion de los componentes de

aminosilano en el heteropolisiloxano precondensado esté en el intervalo del 32 % en peso al 95 % en peso, con
mayor preferencia en el intervalo del 36 % en peso al 89 % en peso, aun con mayor preferencia en el intervalo del

29



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2654 195 T3

41 % en peso al 86 % en peso, en cada caso con respecto al peso total del heteropolisiloxano.

[0206] En otras realizaciones se prefiere que al menos el 12 % en peso de los componentes monomeéricos,
con mayor preferencia al menos el 17 % en peso de los componentes monomeéricos, aun con mayor preferencia al
menos el 23 % en peso de los componentes monomeéricos del heteropolisiloxano precondensado, en cada caso con
respecto al peso total del heteropolisiloxano, se elija entre los alquilsilanos.

[0207] Ademas, en otras realizaciones se prefiere que no mas del 76 % en peso de los componentes
monoméricos, con mayor preferencia no mas del 72 % en peso de los componentes monoméricos, alin con mayor
preferencia no mas del 69 % en peso de los componentes monoméricos del heteropolisiloxano precondensado, en
cada caso con respecto al peso total del heteropolisiloxano, se elija entre los alquilsilanos.

[0208] En otras realizaciones se prefiere especialmente que la proporcién de los componentes de alquilsilano
en el heteropolisiloxano precondensado esté en el intervalo del 12 % en peso al 76 % en peso, con mayor
preferencia en el intervalo del 17 % en peso al 72 % en peso, aln con mayor preferencia en el intervalo del 23 % en
peso al 69 % en peso, en cada caso con respecto al peso total del heteropolisiloxano.

[0209] En otras realizaciones se prefiere que el heteropolisiloxano precondensado se componga en al menos
el 87 % en peso, con mayor preferencia en al menos el 93 % en peso, aiin con mayor preferencia en al menos el 97
% en peso, de componentes monoméricos que se eligen entre aminosilanos y alquilsilanos.

[0210] En otras realizaciones preferidas, los datos de cantidades mencionados anteriormente con respecto a
los componentes de alquilsilano y los componentes de aminosilano se refieren a los grupos especificos de
alqulsilanos y aminosilanos que se exponen anteriormente. Esto se aplica, por ejemplo, cuando al menos el 95 % en
peso de los alquilsilanos presenta una estructura segin la formula (1)

R32,oRb2(4.x2)Si am,

en que los restos R?? se eligen independientemente entre si del grupo de los grupos alquilo C1-C18 sin sustituir,
preferentemente grupos alquilo C1-C16, los restos R"2 se eligen independientemente entre si del grupo de los
grupos alcoxi y x2 se elige entre 1 y 2. Preferentemente se elige al menos el 95 % en peso de los alquilsilanos, con
respecto al peso total de los componentes de alquilsilano contenidos en el heteropolisiloxano, con mayor preferencia
todos los alquilsilanos, entre los silanos mencionados anteriormente.

[0211] En otras realizaciones, el recubrimiento de los pigmentos metalicos segun la invencién, especialmente
pigmentos de efecto metalico, presenta preferentemente un grosor medio en el intervalo de 20 nm a 160 nm, con
mayor preferencia en el intervalo de 25 a 135 nm, determinado mediante microscopia electronica de barrido.

[0212] Los grosores de capa de las capas de 6xido metdlico y de las capas de plastico sobre los pigmentos
metalicos se determinan, por ejemplo, mediante imagenes de MEB de secciones transversales adecuadas. En este
caso, los pigmentos se aplican en un barniz y este se endurece. En este caso, debe cuidarse de obtener la mejor
orientacion posible de las laminillas en el medio de utilizaciéon. A continuacién, el barniz endurecido se pule y
después de una preparacién habitual de las muestras, se observa la seccién transversal en el MEB. Para el recuento
se eligen solamente particulas que presentan una buena orientacién en planos paralelos. En este procedimiento,
unas laminillas mal orientadas dan lugar a grandes errores, debido al angulo de observacion desconocido. Los
recubrimientos presentan muy buen contraste con respecto al ndcleo metalico. Si no se pueden distinguir bien los
grosores de la capa de 6xido metalico y la capa de plastico, puede usarse un andlisis de espectroscopia EDX de
resolucion local antes de medir el grosor de las capas. El término “grosor de capa medio”, en el sentido de la
invencion, designa la media aritmética de los grosores de las capas de al menos 30 pigmentos metdlicos,
preferentemente de al menos 40 pigmentos metdlicos. Cuando el recubrimiento sea irregular, se calculara la media
aritmética del punto méas delgado y del punto mas grueso del recubrimiento de la particula correspondiente. En el
célculo del grosor medio de capa no se consideran algunas desviaciones importantes, debidas, por ejemplo, a la
inclusion en el recubrimiento de pigmentos finamente divididos ya recubiertos.

[0213] Los pigmentos metdlicos segun la invencion pueden encontrarse como preparado seco, pasta 0
suspension. Los preparados secos, en el sentido de la presente invencion, son, por ejemplo, polvos y granulados.
Especialmente, los pigmentos segun la invenciéon pueden incorporarse en agentes de recubrimiento que se eligen,
por ejemplo, del grupo compuesto de barnices liquidos como barnices de base acuosa y barnices con disolventes,
barnices en polvo, formulaciones de recubrimiento de bobinas y tintas de impresién. Ademas, los pigmentos segun
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la invencion son excelentemente adecuados para uso en plasticos o cosméticos. Un grupo especialmente preferido
de agentes de recubrimiento es el representado por las pinturas como las tintas de impresion y otras tintas, barnices
liquidos y barnices en polvo. Un campo de utilizacion especial de las tintas de impresion y otras tintas es el ambito
de las tintas de impresién de seguridad.

[0214] Ademas, la presente invencion se refiere al uso de pigmentos segun la invencién en barnices de base
acuosa o de base disolvente. Este tipo de barnices se emplean, por ejemplo, en el sector automovilistico y en el
sector industrial. En la utilizacién de sistemas de base acuosa, el pigmento segun la invencion puede desleirse en
agua o en los codisolventes habituales como, por ejemplo, butilglicol. Ademas, el pigmento segun la invencién puede
incorporarse también directamente en el medio de utilizacién de base acuosa. Lo mismo se aplica al empleo de
barnices de base disolvente. En este caso, los pigmentos segln la invencién se caracterizan por una excelente
dispersabilidad.

[0215] En los pigmentos metdlicos convencionales, especialmente pigmentos de efecto metalico, pueden
producirse alteraciones tras un prolongado almacenamiento. Estas pueden consistir, por ejemplo, en una
aglomeracion de los pigmentos y/o la corrosion, por ejemplo, de los pigmentos de aluminio. A su vez, esto resulta en
una disminuciéon de la capacidad de cubricién. Por el contrario, la menor tendencia a la aglomeracion de los
pigmentos segln la invencién permite conseguir resultados especialmente ventajosos.

[0216] Ademas, los pigmentos recubiertos segun la invencidn muestran sorprendentemente una mejor
orientacion en barnices liquidos, con lo que se consiguen mejores flops de luminosidad.

[0217] Adicionalmente, la invencion se refiere al uso de los pigmentos segun la invenciéon en barnices en
polvo. Los barnices en polvo se usan, por ejemplo, en la produccién industrial en serie para el recubrimiento de
materiales conductores de la electricidad y resistentes a la temperatura. En este caso, el barniz en polvo para aplicar
se encuentra como polvo solido y sin disolventes. Ademas, los barnices en polvo empleados como imprimacion o
acabado monocapa son practicamente reciclables por completo. Los barnices en polvo, respetuosos con el medio
ambiente y de gran diversidad de empleo, contienen aglutinantes, pigmentos, cargas y reticulantes, asi como
opcionalmente aditivos. Por aglutinante, el experto entiende la definicién habitual. Es decir, el aglutinante comprende
tanto los formadores de peliculas como también adyuvantes no volatiles como, por ejemplo, plastificantes, cargas y/o
endurecedores. La aplicacion de los barnices en polvo finamente triturados se realiza generalmente de manera
electrostatica, antes de su endurecimiento por coccién o por energia de radiacion.

[0218] Para la pigmentacion de los barnices en polvo pueden emplearse, entre otros, pigmentos de efecto
metdlico. Sin embargo, en los barnices en polvo preparados mediante procedimientos de mezclado puede resultar
problematico que por las fuerzas de cizallamiento que actdan sobre las laminillas de los pigmentos durante los
procesos de extrusion y molienda se produzcan dafios en dichas laminillas de los pigmentos o su destruccion. Esto
puede influir negativamente especialmente en el brillo y, con ello, también en el aspecto de este tipo de utilizaciones
pigmentadas.

[0219] Por este motivo, por ejemplo, en el procedimiento de mezclado en seco no se afiaden los pigmentos
de efecto metdlico al barniz en polvo basico hasta después de la molienda. Sin embargo, esto tiene la desventaja de
que durante la aplicacién del barniz es posible que se produzca una separacion del pigmento del barniz en polvo por
las distintas propiedades de carga de los componentes individuales del barniz. En consecuencia, se produce un
efecto Optico irregular a causa de un enriquecimiento o empobrecimiento del pigmento en el barniz en polvo durante
la aplicacion de dicho barniz. Ademas, la separacion del pigmento y el aglutinante lleva a una composicion alterada
de la “sobrepulverizacion”, es decir, la proporcion del barniz en polvo que no alcanza el objeto por recubrir y que por
razones economicas debe reciclarse. Alternativamente, se emplea el procedimiento denominado de adhesion, en el
gue el pigmento se fija por calentamiento a las particulas del barniz basico. Sin embargo, la preparacién de este tipo
de barnices en polvo por adhesion es comparativamente costosa. La preparacion de los barnices en polvo mas
economicos actualmente tiene lugar mediante un procedimiento de mezclado. En este caso, los pigmentos se
mezclan, se extruyen y se muelen junto con todas las demas materias primas.

[0220] Ademas, los pigmentos segln la invencion pueden emplearse en un procedimiento de recubrimiento
de bobinas. Este procedimiento se caracteriza por su gran compatibilidad ambiental. En este caso, el recubrimiento y
el secado tienen lugar continuadamente en un sistema cerrado, en lo que, ademas, en el procedimiento sin
enjuague, se omite también el lavado de restos de productos quimicos. Adicionalmente, mediante un control
optimizado del proceso, puede conseguirse una eficacia de aplicacion de casi el 100 %, mientras que, por otra parte,
en la mayoria de los procedimientos de barnizado se producen grandes pérdidas, por ejemplo, por
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sobrepulverizacion. Sin embargo, dado que en los procedimientos de recubrimiento de bobinas el barniz se calienta
a temperaturas de 240 a 280 °C, para este procedimiento solo pueden usarse pigmentos especialmente estables.

[0221] Ademas, los pigmentos segun la invencion pueden emplearse en tintas de impresion. Por ejemplo,
estas tintas de impresion son tintas para huecograbado, serigrafia o flexografia. Los pigmentos segun la invencion
son también especialmente adecuados para barnices de base acuosa (barnices acuosos) y utilizaciones exteriores.

[0222] Las tintas de huecograbado, flexografia o serigrafia contienen disolventes o mezclas de disolventes.
Estos sirven, por ejemplo, para disolver el aglutinante, pero también para ajustar importantes propiedades de
utilizacién de las tintas como, por ejemplo, la viscosidad o la velocidad de secado. Tipicamente, se emplean
disolventes de bajo punto de ebullicién, mientras que los de mayor punto de ebullicién sirven, en pequefias
cantidades, para ajustar la velocidad de secado.

[0223] Ademas de disolventes, en una pintura puede haber presentes otros componentes como, por ejemplo,
diluyentes reactivos y fotoiniciadores en las tintas de impresion endurecibles por radiacion; aglutinantes como, por
ejemplo, nitrocelulosa, etilcelulosa, hidroxietilcelulosa, acrilato, polivinilbutiral, poliuretanos alifaticos y aromaticos y
poliureas; cargas como carbonato de calcio, oxihidrato de aluminio, silicato de aluminio y silicato de magnesio, ceras
como ceras de polietileno, ceras de polietileno oxidadas, ceras de petréleo y ceras de ceresina; amidas de acidos
grasos, plastificantes; dispersantes, acidos grasos y antisedimentantes.

[0224] Ademas, la presente invencion se refiere al uso de los pigmentos segun la invencion en polimeros.
Ademas de la proteccion adicional a consecuencia del recubrimiento segun la invencion, los pigmentos pueden
incorporarse y dispersarse bien en polimeros, por ejemplo, polimeros termoplasticos.

[0225] Algunos ejemplos de polimeros termoplasticos son polioxialquileno, policarbonato (PC), poliésteres
como poli(tereftalato de butileno) (PBT) o poli(tereftalato de etileno) (PET), poliolefinas como polietileno (PE) o
polipropileno (PP), poli(met)acrilatos, poliamidas, (co)polimeros vinilaromaticos como poliestireno, poliestireno
modificado para resistencia al impacto como HI-PS o polimeros ASA, ABS o AES, poli(éteres de arileno) como
poli(éter de fenileno) (PPE), polisulfonas, poliuretanos, polilactidas, polimeros halogenados, polimeros que contienen
grupos imida, ésteres de celulosa, polimeros de silicona o elastdmeros termoplasticos. También pueden emplearse
mezclas de distintos termoplasticos.

[0226] En otras realizaciones, el cosmético se elige del grupo compuesto de polvos corporales, polvos
faciales, polvos compactos y sueltos, maquillaje facial, crema de polvos, maquillaje en crema, maquillaje en
emulsién, maquillaje de cera, base, maquillaje en mousse, colorete, maquillaje de ojos como sombra de ojos, rimel,
lapiz de ojos, lapiz de ojos liquido, lapiz para cejas, protector labial, barra de labios, brillo labial, delineador de labios,
composiciones para el peinado del cabello como laca, mousse capilar, gel capilar, cera capilar, rimel capilar, tintes
capilares permanentes o semipermanentes, tintes capilares temporales, composiciones para el cuidado de la piel
como lociones, geles, emulsiones y composiciones de laca de ufias.

[0227] Ademas, la invencién se refiere al uso de al menos un heteropolisiloxano precondensado para el
aumento de la estabilidad de los pigmentos metalicos y la mejora de las propiedades de utilizacion de los pigmentos
metdlicos que se eligen del grupo compuesto de la mejora de la estabilidad de los pigmentos metalicos, de la
aplicabilidad y orientabilidad de los pigmentos metalicos en barnices liquidos o barnices en polvo, especialmente en
barnices en polvo, la reducciéon de la tendencia a la aglomeracién de los pigmentos metalicos, la mejora de la
orientacion de los pigmentos metalicos en sistemas de barnices y combinaciones de las mismas, en que los
pigmentos metalicos presentan al menos una primera capa de recubrimiento que comprende al menos un 6xido
metalico, en que el término o6xido metdlico comprende también oxihidratos e hidroxidos, y en que el
heteropolisiloxano comprende al menos un componente de aminosilano y al menos un componente de silano que se
elige del grupo compuesto de alquilsilanos, vinilsilanos y arilsilanos. Preferentemente, el heteropolisiloxano
comprende al menos un componente de aminosilano y al menos un componente de alquilsilano. Se prefiere
especialmente que la eleccién de los monémeros de silano para la formacién del heteropolisiloxano se realice segun
las realizaciones anteriores.

[0228] En otras realizaciones, el heteropolisiloxano se aplica como capa mas exterior sobre una capa de
recubrimiento envolvente que comprende al menos un éxido metalico.

[0229] En otras realizaciones, el pigmento metalico comprende al menos una capa mixta inorganica/organica.
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[0230] En otras realizaciones, el heteropolisiloxano se aplica sobre una capa de recubrimiento compuesta
esencialmente de 6xido metalico, preferentemente 6xido de silicio.

[0231] Ademas, la invencién se refiere a un procedimiento para la preparacién de un pigmento segun la
invencioén, en que el procedimiento comprende las etapas siguientes:

- proporcionar un pigmento metalico, opcionalmente prerrecubierto,

- crear al menos una primera capa de recubrimiento envolvente del pigmento metalico, en que la al menos una
primera capa de recubrimiento comprende al menos un 6xido metalico sobre el pigmento metdlico, opcionalmente
prerrecubierto, y

- aplicar al menos una segunda capa de recubrimiento que comprende al menos un heteropolisiloxano
precondensado sobre la al menos una primera capa de recubrimiento que presenta al menos un éxido metalico, en
que el término 6xido metalico comprende también oxihidratos e hidréxidos,

en que una capa de recubrimiento que comprende al menos un heteropolisiloxano precondensado representa la
capa mas exterior del pigmento metalico y

en que el al menos un heteropolisiloxano presenta al menos un componente de aminosilano y al menos un
componente de silano que se elige del grupo compuesto de alquilsilanos, vinilsilanos y arilsilanos.

[0232] Se prefiere especialmente que el heteropolisiloxano comprenda al menos un componente de
aminosilano y al menos un componente de alquilsilano. El término “precondensado” en combinacién con el
heteropolisiloxano significa, en el sentido de la presente invencién, que los monémeros de silano en cuestion se
condensaron en una etapa independiente antes de la aplicacion del heteropolisiloxano. De este modo, la
policondensacion de los monémeros de silano no tiene lugar en presencia de los pigmentos metalicos por recubrir.
Preferentemente, los heteropolisiloxanos precondensados empleados segun la invencién presentan no mas del 25
%, con mayor preferencia no mas del 19 %, ain con mayor preferencia no mas del 16 % de grupos no condensados.
La determinacion de los grupos no condensados, especialmente grupos hidroxilo, se lleva a cabo mediante
procedimientos habituales para el experto. En este caso, se establece la cantidad de los grupos condensables
hidrolizados y/o hidrolizables en relacién con la cantidad total de los grupos ya condensados o sin condensar.

[0233] En otras realizaciones, el procedimiento comprende preferentemente las etapas siguientes para el
recubrimiento previo de los pigmentos metalicos:

- hacer reaccionar al menos un formador de redes inorganico, al menos un formador de redes organico y al menos
un componente organico reactivo en una fase liquida con la formacién de una composicion de recubrimiento,
- aplicar la composicién de recubrimiento sobre los pigmentos metdlicos como capa mixta,

en que los pigmentos metdlicos se afiaden a la fase liquida durante o después de la adicion o la reaccién del al
menos un formador de redes inorgéanico, el al menos un formador de redes organico y el al menos un componente
organico reactivo,

en que la capa mixta presenta al menos en parte una red inorganica, que presenta uno 0 mas componentes de
Oxidos inorganicos y al menos un componente organico, en que el componente organico es al menos en parte un
oligébmero y/o polimero organico, que esta unido covalentemente al menos en parte con la red inorganica.

[0234] En otras realizaciones, el procedimiento comprende las etapas siguientes:

(a) proporcionar una mezcla de reaccion de pigmentos metalicos en una fase liquida,

(b1) afiadir al menos un formador de redes inorganico a la mezcla de reaccion de la etapa (a),

(c1) hidrolizar y/o condensar el formador de redes inorganico afiadido en la etapa (b1),

(d1) afiadir al menos un formador de redes organico reactivo y al menos un componente organico reactivo
empezando antes o durante y terminando durante o después de la hidrélisis y/o condensacioén de la etapa (c1)

o}
(b2) afiadir al menos un formador de redes organico reactivo y al menos un componente organico reactivo a la

mezcla de reaccion de la etapa (a),
(c2) afiadir al menos un formador de redes inorganico a la mezcla de reaccion de la etapa (b2),
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(d2) hidrolizar y/o condensar el formador de redes inorganico afiadido en la etapa (c2), y

(e) hacer reaccionar el formador de redes inorganico hidrolizado y/o condensado con el formador de redes organico
reactivo, asi como el componente organico reactivo, con la deposiciéon simultdnea y/o posterior de la capa mixta
inorganica/organica,

(f) separar opcionalmente los pigmentos metalicos recubiertos en la etapa (e) de la mezcla de reaccion.

[0235] En otras realizaciones, el componente organico reactivo se afiade en forma de monémeros organicos
polimerizables, oligbmeros y/o polimeros reactivos.

[0236] El componente organico reactivo puede afadirse en forma de mondémeros, oligdbmeros, polimeros y
mezclas de los mismos. En otras realizaciones, como componente organico reactivo se afiade al menos un
oligébmero o polimero reactivo.

[0237] En otras realizaciones se afiade al menos un iniciador de polimerizacion, como iniciadores azoicos o
peroxidos. Algunos ejemplos de los correspondientes iniciadores de polimerizacion son AIBN, V601, reactivo de
Fenton o peroxido de benzoilo.

[0238] Siempre que el pigmento metalico obtenido después del recubrimiento previo presente una capa de
recubrimiento envolvente que presente un 6xido metalico, preferentemente el o los 6xidos metéalicos deseados,
sobre esta capa de recubrimiento puede aplicarse inmediatamente la segunda capa de recubrimiento con o del
heteropolisiloxano.

[0239] Por supuesto, sobre un pigmento metalico prerrecubierto, que presenta, por ejemplo, una capa mixta
inorganica/organica como capa exterior, puede aplicarse primeramente una primera capa de recubrimiento que
contenga al menos un 6xido metdlico y sobre esta a continuacién una segunda capa de recubrimiento que contenga
el heteropolisiloxano.

[0240] El heteropolisiloxano precondensado empleado segun la invencion comprende al menos un
componente de aminosilano y al menos un componente de silano que se elige del grupo compuesto de alquilsilanos,
vinilsilanos y arilsilanos. La condensacién de los correspondientes monémeros, oligémeros y/o polimeros para la
preparacion del heteropolisiloxano empleado se realiza mediante procedimientos conocidos por el experto, como se
dan a conocer, por ejemplo, en los documentos US 5808125 A, US 5679147 A y US 5629400 A. Ademas, también
hay otros heteropolisiloxanos disponibles comercialmente.

[0241] Preferentemente, el heteropolisiloxano se emplea en forma de formulacién acuosa. Especialmente, las
formulaciones presentan preferentemente una concentracion de heteropolisiloxano en el intervalo del 5 al 50 % en
peso, con respecto al peso total de la formulacion.

[0242] La aplicacion del heteropolisiloxano puede realizarse mediante procedimientos conocidos por el
experto. Un procedimiento preferido, ya que especialmente combina muy poco coste con unos resultados
excelentes, es dejar actuar una disolucién acuosa del heteropolisiloxano sobre el pigmento por recubrir. En este
caso, el tiempo de accidn debe estar entre 15 minutos y 240 minutos.

[0243] En otras realizaciones se prefiere especialmente que a la aplicacién del heteropolisiloxano no le siga
una etapa de endurecimiento, especialmente un endurecimiento térmico, de la capa de siloxano.

[0244] En otras realizaciones, el heteropolisiloxano presenta menos del 0,5 % en peso de alcoholes, que se
liberan durante la preparacion del heteropolisiloxano debido a hidrélisis y/o condensacion.

[0245] Sorprendentemente, se ha demostrado ademas que el heteropolisiloxano esta esencialmente
hidrolizado, preferentemente por completo. A pesar de la reducida posibilidad de una reaccién o reticulacion
posterior, este tipo de heteropolisiloxanos ofrecen predominantemente mejores resultados.

[0246] Preferentemente, los heteropolisiloxanos empleados segun la invencion presentan un contenido de
disolventes organicos volatiles inferior al 0,3 % en peso, con respecto al peso total del heteropolisiloxano.

[0247] Preferentemente, el heteropolisiloxano se emplea en forma de formulacion acuosa. Tipicamente, en la

mayoria de las utilizaciones se prefiere que la formulacion acuosa que comprende el heteropolisiloxano contenga las
menores cantidades posibles de COV (compuestos organicos volatiles), como el alcohol que se produce
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normalmente en la reaccion de los monémeros de silano. En otras realizaciones se prefiere que las formulaciones
acuosas contengan menos del 5 % en peso, preferentemente menos del 1 % en peso, con mayor preferencia menos
del 0,5 % en peso, aun con mayor preferencia menos del 0,1 % en peso de COV, en cada caso con respecto al peso
de la formulacién acuosa. Idealmente, se emplean formulaciones acuosas que no contienen ningtin COV.

[0248] Preferentemente, el alcohol que se produce en la condensacion de los monémeros de silano se retira
continuamente de la mezcla de reaccion.

[0249] La preparacion de la capa de recubrimiento envolvente segun la invencion que comprende al menos
un 6xido metalico se realiza mediante el procedimiento sol-gel.

[0250] En otras realizaciones, el 6xido metalico de la al menos una capa de recubrimiento que comprende al
menos un 6xido metalico se elige esencialmente, preferentemente por completo, del grupo compuesto de éxido de
silicio, 6xido de aluminio, 6xido de boro, 6xido de circonio, 6xido de cerio, 6xido de hierro, 6xido de titanio, 6xido de
cromo, oxido de estafio, 6xido de molibdeno, sus oxihidratos, sus hidroxidos y mezclas de los mismos. Se prefieren
especialmente los 6xidos metalicos segun la invencion del grupo compuesto de 6xido de silicio, 6xido de aluminio y
mezclas de los mismos, en que los Oxidos metalicos mencionados anteriormente comprenden también sus
oxihidratos e hidréxidos. Ha resultado especialmente ventajoso el uso de éxidos de silicio como dioxido de silicio,
hidréxido de silicio y/o oxihidrato de silicio.

[0251] Ademas, se ha demostrado que, mediante la combinaciéon segun la invencién de la aplicacion del
heteropolisiloxano precondensado sobre la capa de recubrimiento envolvente con contenido de 6xido metalico, se
consiguen ya muy buenos resultados con el uso de una capa sencilla compuesta esencialmente de 6xido metalico.
Por lo tanto, en otras realizaciones, la al menos una capa de recubrimiento sobre la que se aplica al menos un
heteropolisiloxano precondensado se compone esencialmente de 6xido metdlico, preferentemente de 6xido de
silicio.

[0252] Por el contrario, las propiedades de alta calidad, por ejemplo, en relacidon con la estabilidad, se
consiguen mediante el empleo de una capa mixta inorganica/organica mas compleja. Por lo tanto, en otras
realizaciones, la capa de recubrimiento aplicada que comprende al menos un 6xido metdlico se compone de una
capa mixta inorganica/organica. Se prefiere especialmente que la capa mixta inorganica/organica mencionada
anteriormente comprenda O6xido de silicio. Preferentemente, el 6xido metdlico contenido en la capa mixta
inorganica/organica se compone esencialmente de 6xido de silicio, hidroxido de silicio, oxihidrato de silicio o sus
mezclas.

[0253] En otras realizaciones, el procedimiento comprende la aplicacion de al menos otra capa de
recubrimiento que comprende al menos un 6xido metalico.

[0254] En otras realizaciones, el procedimiento comprende la aplicacion de al menos otra capa de
recubrimiento que se compone esencialmente de al menos un polimero organico. La capa en cuestion esta colocada
entre la al menos una capa de recubrimiento envolvente que comprende al menos un éxido metalico y el sustrato
metalico.

[0255] Segun otras realizaciones preferidas, el al menos un polimero organico se compone esencialmente de
un polimero que se elige del grupo compuesto de poliacrilato, polimetacrilato, poliacrilamida, poliacrilonitrilo,
poli(cloruro de vinilo), poli(acetato de vinilo), poliamida, polialqueno, polidieno, polialquino, polialquilenglicol, resina
epoxidica, poliéster, poliéter, poliol, poliuretano, policarbonato, poli(tereftalato de etileno) y mezclas de los mismos.
Han resultado especialmente ventajosas las capas de polimero en las que el polimero organico se elige
esencialmente del grupo compuesto de poliacrilato, polimetacrilato, poliuretano, poliéster y mezclas de los mismos,
con mayor preferencia del grupo compuesto de poliacrilato, polimetacrilato y mezclas de los mismos.

[0256] En otras realizaciones, las capas de recubrimiento especificadas se aplican en una reacciéon en un
solo recipiente.

[0257] En otras realizaciones, la preparacion de la capa de recubrimiento envolvente que comprende al
menos un 6xido metalico se finaliza, al menos en su mayor parte, antes de aplicar el recubrimiento con al menos una
capa de recubrimiento que comprende al menos un heteropolisiloxano. Por la preparaciéon de la capa de
recubrimiento “finalizada en su mayor parte” se entiende, en el sentido de la presente invencién, que no mas del 30
% en peso de los reactantes del recubrimiento sigue siendo reactivo. Preferentemente menos del 15 % en peso, con
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mayor preferencia menos del 5 % en peso de los reactantes sigue siendo reactivo. La determinacion de la cantidad
se realiza a partir de las cantidades de reactantes reactivos que alin se encuentran en disolucién.

[0258] En otras realizaciones se emplea al menos un tetraalcoxisilano o el oligbmero de al menos un
tetraalcoxisilano en la preparacién de al menos una capa de recubrimiento que comprende al menos un éxido
metalico. Los grupos alcoxi del tetraalcoxisilano pueden elegirse independientemente entre si, por ejemplo, del
grupo de los grupos alcoxi C1-C4. Sin embargo, los grupos tetraalcoxisilano con al menos tres, preferentemente al
menos cuatro grupos alcoxi idénticos representan tetraalcoxisilanos preferidos especialmente. Preferentemente, los
tetraalcoxisilanos se eligen del grupo compuesto de tetraetoxisilano y oligémeros de tetraetoxisilano.

[0259] En otras realizaciones se emplea un silano organofuncional en la preparacion de al menos una capa
de recubrimiento que comprende al menos un 6xido metdlico. En otras realizaciones se elige como fase liquida un
disolvente del grupo compuesto de agua, alcoholes, glicoléteres, cetonas, ésteres de acetato, gasolina blanca y
mezclas de los mismos.

[0260] En otras realizaciones, la temperatura de reaccion en las etapas (b) a (e) esta en el intervalo de 0 °C a
180 °C, preferentemente de 40 °C a 120 °C, con mayor preferencia en el intervalo de 60 °C a 100 °C.

[0261] En otras realizaciones, el pH en las etapas (c1) o (d2) esta en el intervalo de 2 a 4 y en la etapa (e) en
el intervalo de 8 a 9.

[0262] En otras realizaciones se prefiere especialmente que los pigmentos metalicos recubiertos segin la
invencion, especialmente los descritos en las reivindicaciones, se preparen segun los procedimientos mencionados
anteriormente y preferentemente segun sus realizaciones especificas. En este caso, se prefieren especialmente las
variantes de los procedimientos expuestas en las reivindicaciones y los aspectos siguientes.

[0263] Ademas, la invencién se refiere a un agente de recubrimiento que contiene pigmentos metalicos
recubiertos que se eligen del grupo compuesto de pigmentos metalicos recubiertos segin una de las
reivindicaciones o los aspectos, asi como pigmentos metalicos preparados mediante un procedimiento segin una de
las reivindicaciones o los aspectos.

[0264] En otras realizaciones, el agente de recubrimiento se elige del grupo compuesto de barnices acuosos,
barnices con disolventes y barnices en polvo. Un agente de recubrimiento preferido especialmente para los
pigmentos ferromagnéticos recubiertos segn la invencion son barnices en polvo.

[0265] Ademas, la invencién se refiere a un objeto que presenta pigmentos metalicos con recubrimiento,
también denominados pigmentos metalicos recubiertos, segiin una de las reivindicaciones o los aspectos.

[0266] Segun un aspecto 1, la presente invencion se refiere a un pigmento metalico con sustrato metdlico y
recubrimiento, en que el recubrimiento comprende al menos una primera capa de recubrimiento envolvente del
pigmento metdlico que comprende al menos un 6xido metalico y al menos una segunda capa de recubrimiento que
comprende al menos un heteropolisiloxano, en que el término 6xido metdlico también comprende oxihidratos e
hidréxidos, en que el al menos un heteropolisiloxano comprende al menos un componente de aminosilano y al
menos un componente de silano que se elige del grupo compuesto de alquilsilanos, vinilsilanos y fenilsilanos, el
heteropolisiloxano se aplica en forma precondensada sobre la al menos una primera capa de recubrimiento
envolvente que comprende al menos un 6xido metalico y el heteropolisiloxano representa la capa de recubrimiento
mas exterior el pigmento metdlico. Preferentemente, los pigmentos metalicos son pigmentos metalicos en forma de
laminillas.

[0267] Segun un aspecto 2 de la presente invencion, preferentemente, el pigmento metalico recubierto seguin
el aspecto 1 tiene forma de laminillas.

[0268] Segun un aspecto 3 de la presente invencion, preferentemente, el pigmento metdlico recubierto segun
uno de los aspectos 1 a 2 presenta un recubrimiento con un grosor medio en el intervalo de 20 a 160 nm. La
determinacion del grosor del recubrimiento se realiza mediante microscopia electrénica de barrido.

[0269] Segun un aspecto 4 de la presente invencion, preferentemente, el pigmento metalico recubierto seguin

uno de los aspectos 1 a 3 no presenta ninguna capa de recubrimiento compuesta de un polimero termosensible,
preferentemente un polimero organico. Con mayor preferencia, el pigmento metalico recubierto no presenta ninguna
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capa de recubrimiento compuesta esencialmente de al menos un polimero termosensible, preferentemente al menos
un polimero orgénico.

[0270] Segun un aspecto 5 de la presente invencion, preferentemente, en el pigmento metalico recubierto
segun uno de los aspectos 1 a 4, el heteropolisiloxano precondensado no se aplica sobre una capa de recubrimiento
envolvente que comprende al menos un 6xido metalico que representa un producto de oxidacion del pigmento
metalico y es de un grosor inferior a 20 nm. Preferentemente, la primera capa de recubrimiento envolvente que
comprende al menos un 6xido metalico no representa un producto de oxidacion del pigmento metalico.

[0271] Segun un aspecto 6 de la presente invencion, preferentemente, el sustrato metalico del pigmento
metdlico recubierto segiin uno de los aspectos 1 a 5 es un nucleo metalico.

[0272] Segun un aspecto 7 de la presente invencion, preferentemente, el pigmento metdlico recubierto segun
uno de los aspectos 1 a 6 presenta un contenido de metanol inferior al 1 % en peso, con respecto al peso total del
pigmento. Se prefiere especialmente que los pigmentos metdlicos segun la invencién solo presenten componentes
traza de metanol.

[0273] Segun un aspecto 8 de la presente invencion, preferentemente, el recubrimiento del pigmento metalico
recubierto segin uno de los aspectos 1 a 7 presenta un contenido de 6xido metalico de al menos el 43 % en peso,
preferentemente de al menos el 65 % en peso, con mayor preferencia de al menos el 82 % en peso, en cada caso
con respecto al peso total del recubrimiento.

[0274] Segun un aspecto 9 de la presente invencion, preferentemente, en el pigmento metélico recubierto
segun uno de los aspectos 1 a 8, al menos el 87 % en peso, preferentemente al menos el 93 % en peso, con mayor
preferencia al menos el 97 % en peso de los componentes monoméricos de silano del heteropolisiloxano
precondensado, en cada caso con respecto al peso total del heteropolisiloxano, se elige del grupo compuesto de
aminosilanos, alquilsilanos y mezclas de los mismos.

[0275] Segun un aspecto 10 de la presente invencién, preferentemente, en el pigmento metalico recubierto
segun uno de los aspectos 1 a 9, el al menos un componente de aminosilano se elige en al menos el 92 % en peso,
con respecto al peso total de los componentes de aminosilano contenidos en el heteropolisiloxano, preferentemente
por completo, del grupo compuesto de (H2N(CH2)3)Si(OCHs)s ((3-aminopropil)(trimetoxi)silano, AMMO),
(H2N(CHz2)3)Si(OC2Hs)s ((3-aminopropil)(trietoxi)silano, AMEO), (H2N(CH2)2NH(CHz2)3)Si(OCHs)s ((N-(2-aminoetil)-3-
aminopropil)(trimetoxi)silano, DAMO), (N-(2-aminoetil)-3-aminopropil)(trietoxi)silano) y mezclas de los mismos.

[0276] Segun un aspecto 11 de la presente invencion, preferentemente, en el pigmento metalico recubierto
segun uno de los aspectos 1 a 10, el al menos un aminosilano se elige del grupo de los aminosilanos segin la
férmula (1):

Ra%,qRPL 1R (4.x1.y1)Si o,

en que los restos R?! se eligen independientemente entre si entre grupos funcionales sustituidos con al menos un
grupo nitrogenado, en que el grupo funcional se elige del grupo compuesto de grupos alquilo C1-C16, grupos
alquenilo C2-C8, grupos alquinilo C2-C8, grupos fenilo, grupos alquilarilo C7-C12 y grupos arilalquilo C7-C12, los
restos RP! se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo C1-C18 sin sustituir,
ramificados o sin ramificar, preferentemente grupos alquilo C1-C16, grupos alquenilo C2-C8, grupos alquinilo C2-C8,
grupos fenilo, grupos arilalquilo C7-C12, grupos alquilarilo C7-C12 y mezclas de los mismos, los restos R°! se eligen
independientemente entre si del grupo de los grupos alcoxi, x1 es 1, 2 0 3 e y1 se elige del grupo de los nimeros
enteros de 0 a (3 - x1).

[0277] Preferentemente, al menos el 95 % en peso de los componentes de aminosilano, con respecto al peso
total de los componentes de aminosilano contenidos en el heteropolisiloxano, con mayor preferencia todos los
componentes de aminosilano se eligen entre los silanos mencionados anteriormente. Ademas, se prefiere que x1 se
elijaentrely 2 y que yl se elija del grupo de los nimeros enteros de 0 a (2 - x1).

[0278] Segun un aspecto 12 de la presente invencion, preferentemente, en el pigmento metalico recubierto
segln uno de los aspectos 1 a 11, los restos R se eligen independientemente entre si entre grupos funcionales
sustituidos con al menos un grupo nitrogenado, en que el grupo funcional se elige del grupo compuesto de grupos
alquilo C1-C5, grupos alquenilo C2-C5 y grupos alquinilo C2-C5, los restos RP! se eligen independientemente entre
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si del grupo compuesto de grupos alquilo C1-C4 sin sustituir, ramificados o sin ramificar, grupos alquenilo C2-C4,
grupos alquinilo C2-C4 y grupos fenilo, y los restos R¢ se eligen independientemente entre si del grupo de los
grupos alcoxi C1-C4. Preferentemente, los grupos R°! se eligen del grupo compuesto de metoxi y etoxi.

[0279] Segun un aspecto 13 de la presente invencién, preferentemente, en el pigmento metalico recubierto
segln uno de los aspectos 1 a 12, el al menos un grupo nitrogenado de R?! se elige del grupo compuesto de -NH-
R y -(NH@syR%s1)*, en que rl se elige entre los nlimeros enteros de 0 a 2 y s1 entre los nimeros enteros 0 a 3,
y los restos R% se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo C1-C16, grupos
alquenilo C2-C8, grupos alquinilo C2-C8, anillos de fenilo, grupos arilalquilo C7-C12, grupos alcoxialquilo C7-C12,
grupos dialquilendiamino y grupos trialquilentriamino, asi como alquilenos y heteroalquilenos saturados e
insaturados como -(CHz)z-, -(CH3)a-, -(CH2)s, -CH=CH-CH=CH- 0 -CH=N-(CH)2-, en caso de que rl o s1 =2, en que
los heterodtomos en los heteroalquilenos se eligen entre N y O. Preferentemente, los heteroatomos de los
heteroalquilenos son atomos de nitrégeno. Los sustituyentes de los grupos mencionados anteriormente presentes en
su caso se eligen preferentemente entre sustituyentes nitrogenados como -NH@11)R®%1 y -(NHeupR®%1)*, en que t1
se elige entre los nimeros enteros de 0 a 2 y ul se elige entre los nimeros enteros de 0 a 3, y los restos R®! se
eligen del grupo compuesto de grupos alquilo C1-C4. Se prefiere especialmente que los restos R mencionados
anteriormente no estén sustituidos.

[0280] Segun un aspecto 14 de la presente invencién, preferentemente, en el pigmento metalico recubierto
segln uno de los aspectos 1 a 13, los restos R se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de
grupos alquilo C1-C4, grupos alquenilo C2-C4, grupos alquinilo C2-C4, anillos de fenilo, grupos arilalquilo C7-C8,
grupos alcoxialquilo C7-C8, grupos dialquilendiamino y grupos trialquilentriamino, asi como alquilenos C4-C7 y
heteroalquilenos C3-C6 saturados e insaturados como -(CH2)s-, -(CHs)s-, -(CH2)s, -CH=CH-CH=CH- o -CH=N-
(CH2)2-, en caso de que rl o0 s1 = 2, en que los heteroatomos en los heteroalquilenos se eligen entre Ny O.

[0281] Segun un aspecto 15 de la presente invencion, preferentemente, en el pigmento metalico recubierto
segun uno de los aspectos 1 a 14, el al menos un grupo nitrogenado de R?3! se elige del grupo compuesto de -NH-
R y -(NH@sy)R%s1)*, en que rl se elige entre los nimeros enteros de 0 a 2 y s1 entre los nimeros enteros 0 a 3,
y los restos RY se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo C1-C8 sustituidos y
sin sustituir, preferentemente grupos alquilo C1-C4, en que los sustituyentes se eligen del grupo compuesto de -
NH@11)R® y -(NH@EuyR®Lw1)*, en que t1 se elige entre los nimeros enteros de 0 a 2 y ul se elige entre los nimeros
enteros de 0 a 3, y los restos R®! se eligen independientemente entre si del grupo compuesto de grupos alquilo C1-
C4 sin sustituir y grupos aminoalquilo C1-C4.

[0282] Segun un aspecto 16 de la presente invencion, preferentemente, en el pigmento metalico recubierto
segin uno de los aspectos 1 a 15, el al menos un alquilsilano se elige del grupo compuesto de
(metil)(trialcoxi)silano, (etil)(trialcoxi)silano, (n-propil)(trialcoxi)silano, (i-propil)(trialcoxi)silano, (n-butil)(trialcoxi)silano,
(i-butil)(trialcoxi)silano, (n-octil)(trialcoxi)silano, (i-octil)(trialcoxi)silano, (decil)(trialcoxi)silano, (dodecil)(trialcoxi)silano,
(hexadecil)(trialcoxi)silano y (dimetil)(dialcoxi)silano, en que alcoxi representa metoxi, etoxi y mezclas de los mismos.

[0283] Segun un aspecto 17 de la presente invencion, preferentemente, en el pigmento metalico recubierto
segun uno de los aspectos 1 a 16, el al menos un alquilsilano presenta una estructura segun la formula (1)

R32,oRb2(4.x2)Si @,

en que los restos R# se eligen independientemente entre si del grupo de los grupos alquilo C1-C8 sin sustituir,
preferentemente grupos alquilo C1-C16, los restos R"2 se eligen independientemente entre si del grupo de los
grupos alcoxi y x2 se elige entre 1 y 2. Preferentemente, al menos el 95 % en peso de los componentes de
alquilsilano, con respecto al peso total de los componentes de alquilsilano contenidos en el heteropolisiloxano, con
mayor preferencia todos los alquilsilanos se eligen entre los silanos mencionados anteriormente.

[0284] Segun un aspecto 18 de la presente invencién, preferentemente, los componentes monomeéricos de
silano del heteropolisiloxano del pigmento metalico recubierto segin uno de los aspectos 1 a 17 no comprenden mas
del 10 % en peso, con mayor preferencia no mas del 6 % en peso, alin con mayor preferencia no mas del 4 % en
peso y aun con mayor preferencia no mas de trazas de componentes de epoxisilano, con respecto al peso total del
heteropolisiloxano.

[0285] Segun un aspecto 19 de la presente invencién, preferentemente, el heteropolisiloxano del pigmento
metalico recubierto seguin uno de los aspectos 1 a 18 esta totalmente hidrolizado segin uno de los aspectos
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anteriores.

[0286] Segun un aspecto 20 de la presente invencion, preferentemente, la al menos una primera capa de
recubrimiento, con mayor preferencia todas las primeras capas de recubrimiento que contienen el éxido metalico del
pigmento metdlico recubierto segun uno de los aspectos 1 a 19 se componen de al menos un éxido metalico que
tiene preferentemente un bajo indice de refraccion.

[0287] Segun un aspecto 21 de la presente invencion, preferentemente, el 6xido metalico de la al menos una
primera capa de recubrimiento envolvente que comprende al menos un 6xido metalico del pigmento metdlico
recubierto segun uno de los aspectos 1 a 20 se elige del grupo compuesto de 6xido de silicio, 6xido de aluminio,
oxido de boro, 6xido de circonio, éxido de cerio, 6xido de hierro, 6xido de titanio, 6xido de cromo, éxido de estafio,
o6xido de molibdeno y mezclas de los mismos, en que los 6xidos metalicos mencionados anteriormente comprenden
también sus oxihidratos e hidroxidos. Preferentemente, el 6xido metalico se elige del grupo compuesto de éxido de
silicio, oxido de aluminio y mezclas de los mismos, en que los Oxidos metalicos mencionados anteriormente
comprenden también sus oxihidratos e hidroxidos.

[0288] Segun un aspecto 22 de la presente invencion, preferentemente, el 6xido metalico de la al menos una
capa de recubrimiento envolvente que comprende al menos un éxido metalico del pigmento metdlico recubierto
segun uno de los aspectos 1 a 21 se elige esencialmente del grupo compuesto de 6xido de silicio, hidroxido de
silicio, oxihidrato de silicio y mezclas de los mismos.

[0289] Segun un aspecto 23 de la presente invencion, preferentemente, el nldcleo metalico del pigmento
metalico recubierto segin uno de los aspectos 1 a 22 se compone esencialmente de aluminio y el recubrimiento
comprende al menos una primera capa de recubrimiento compuesta esencialmente de oxido de silicio, hidréxido de
silicio, oxihidrato de silicio o sus mezclas.

[0290] Segun un aspecto 24 de la presente invencion, preferentemente, la al menos una primera capa de
recubrimiento del pigmento metdlico recubierto segin uno de los aspectos 1 a 23 sobre la que se aplica el al menos
un heteropolisiloxano se compone esencialmente de al menos un éxido metalico. Preferentemente, la capa en
cuestion se compone de al menos un 6xido metalico.

[0291] Segun un aspecto 25 de la presente invencion, preferentemente, la al menos una capa individual de
polimero esencialmente solo organica del pigmento metalico recubierto segiin uno de los aspectos 1 a 24 se elige
del grupo compuesto de poliacrilato, polimetacrilato o0 mezclas de los mismos. Esta capa de polimero esencialmente
solo organica esta colocada entre el pigmento metalico y la al menos una primera capa de recubrimiento que
contiene al menos un Oxido metélico, sobre la que se aplica la segunda capa de recubrimiento con o de
heteropolisiloxano.

[0292] Segun un aspecto 26 de la presente invencion, preferentemente, el metal del sustrato metdlico del
pigmento metdlico recubierto segin uno de los aspectos 1 a 25 se compone en su mayor parte de un metal que se
elige del grupo compuesto de aluminio, cobre, hierro, cinc, estafio, titanio, cromo, cobalto, plata, acero fino, niquel,
antimonio, magnesio, circonio, silicio, boro y mezclas de los mismos.

[0293] Segun un aspecto 27 de la presente invencion, preferentemente, el metal del sustrato metalico del
pigmento metalico recubierto segun uno de los aspectos 1 a 26 se compone en al menos el 60 % en peso, con
respecto al peso del metal del sustrato metdlico sin oxigeno, de un metal ferromagnético. Preferentemente, el metal
del sustrato metalico del pigmento metalico segin uno de los aspectos 1 a 26 se compone en al menos el 60 % en
peso de hierro, cobalto, niquel y mezclas de los mismos.

[0294] Segun un aspecto 28 de la presente invencion, preferentemente, el metal ferromagnético del pigmento
metdlico recubierto segun el aspecto 27 se elige del grupo compuesto de hierro, cobalto, niquel y mezclas de los
mismos.

[0295] Segun un aspecto 29 de la presente invencion, preferentemente, el metal del sustrato metalico del
pigmento metalico recubierto segin uno de los aspectos 1 a 28 se compone en al menos el 60 % en peso, con
respecto al peso del metal del sustrato metalico sin oxigeno, de hierro.

[0296] Segun un aspecto 30 de la presente invencion, preferentemente, el metal del sustrato metdlico del
pigmento metalico segun uno de los aspectos 1 a 29 se compone en al menos el 95 % en peso, con respecto al
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peso del metal del sustrato metalico sin oxigeno, de un metal que se elige del grupo compuesto de aluminio, hierro,
cinc, estafo, plata, oro, cobre, cromo, titanio y mezclas de los mismos, preferentemente del grupo compuesto de
aluminio, hierro, cobre, cinc y mezclas de los mismos.

[0297] Segun un aspecto 31 de la presente invencion, preferentemente, las mezclas de metales del pigmento
metalico recubierto segin uno de los aspectos 1 a 30 se eligen del grupo compuesto de latéon (bronce dorado),
aleaciones de cinc-magnesio y acero.

[0298] Segun un aspecto 32 de la presente invencion, preferentemente, el metal del sustrato metdlico del
pigmento metalico recubierto segun uno de los aspectos 1 a 31 se compone en al menos el 95 % en peso, con
respecto al peso del metal del sustrato metalico sin oxigeno, de un metal que se elige del grupo compuesto de
aluminio, hierro, cinc, acero, cobre y latén.

[0299] Segun un aspecto 33 de la presente invencion, preferentemente, el nldcleo metalico del pigmento
metalico recubierto segiin uno de los aspectos 1 a 32 se compone de hierro carbonilico en forma de laminillas,
preferentemente de hierro carbonilico reducido.

[0300] Segun un aspecto 34 de la presente invencion, preferentemente, el metal del sustrato metalico del
pigmento metalico recubierto segun uno de los aspectos 1 a 33 se compone en al menos el 95 % en peso, con
respecto al peso del metal del sustrato metalico sin oxigeno, de un metal que se elige del grupo compuesto de
aluminio, cobre y latén.

[0301] Segun un aspecto 35 de la presente invencion, preferentemente, el metal del sustrato metdlico del
pigmento metalico seguin uno de los aspectos 1 a 34 se compone en al menos el 95 % en peso, con respecto al
peso del metal del sustrato metalico sin oxigeno, de aluminio.

[0302] Segun un aspecto 36 de la presente invencién, preferentemente, el sustrato metalico del pigmento
metdlico segun uno de los aspectos 1 a 35 es un nucleo metalico.

[0303] Segun un aspecto 37 de la presente invencion, preferentemente, el nicleo metalico del pigmento
metalico recubierto segin uno de los aspectos 1 a 36 es un pigmento metalico obtenido por molienda con un valor
hso en el intervalo de 20 a 100 nm, un factor de forma de al menos 200 y una distribucién relativa del grosor con un
valor AH en el intervalo del 30 al 140 %, preferentemente del 70 al 130 % o un pigmento metalico obtenido mediante
un procedimiento PVD.

[0304] Segun un aspecto 38 de la presente invencion, preferentemente se aplica al menos una primera capa
de recubrimiento envolvente del pigmento metalico recubierto segun uno de los aspectos 1 a 37, que comprende al
menos un oxido metalico, mediante un proceso sol-gel.

[0305] Segun un aspecto 39 de la presente invencion, preferentemente hay presente una pluralidad de
pigmentos metalicos recubiertos segin uno de los aspectos 1 a 38.

[0306] Segun un aspecto 40 de la presente invencién, preferentemente, los pigmentos metalicos recubiertos
segun uno de los aspectos 1 a 39 presentan un valor Dso en el intervalo de 2 um a 66 um, preferentemente de 4 pm
a 50 um, con mayor preferencia de 8 um a 47 um.

[0307] Segun un aspecto 41 de la presente invencion, preferentemente, los pigmentos metalicos recubiertos
segun uno de los aspectos 1 a 40 presentan un valor Dgo en el intervalo de 10 um a 81 pm, con mayor preferencia
de 16 pm a 80 um, aun con mayor preferencia de 21 pm a 79 um.

[0308] Segun un aspecto 42 de la presente invencién, preferentemente, los pigmentos metalicos recubiertos
segun uno de los aspectos 1 a 41 presentan un valor Dio en el intervalo de 0,5 pm a 34 um, con mayor preferencia
en el intervalo de 1 um a 29 um, ain con mayor preferencia en el intervalo de 2 um a 27 pum.

[0309] Segun un aspecto 43 de la presente invencion, preferentemente, los pigmentos metalicos recubiertos
segln uno de los aspectos 1 a 42 presentan un valor Dio en el intervalo de 0,5 pm a 34 pm, un valor Dso en el
intervalo de 2 pm a 66 pm y un valor Deo en el intervalo de 10 pm a 81 pm.

[0310] Segun un aspecto 44 de la presente invencion, preferentemente, los pigmentos metalicos recubiertos
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segun uno de los aspectos 1 a 43 presentan una amplitud AD, que se define de la manera siguiente: AD = (Doo-
D10)/Dso, en el intervalo de 0,6 a 2,1, preferentemente de 0,7 a 1,9, con mayor preferencia de 0,75 a 1,7.

[0311] Segun un aspecto 45 de la presente invencién, preferentemente, los pigmentos metalicos recubiertos
segun uno de los aspectos 1 a 44 presentan un valor hso en el intervalo de 15 nm a 2 um, preferentemente de 20 nm
a 370 nm, con mayor preferencia de 20 nm a 240 nm, en que el recuento de grosores se realiza mediante
microscopia electronica de barrido.

[0312] Segun un aspecto 46 de la presente invencion, preferentemente, los pigmentos metalicos recubiertos
segun uno de los aspectos 1 a 45 presentan una relacion de aspecto (Dso/hso) en el intervalo de 1.500:1 a 10:1,
preferentemente de 1.200:1 a 15:1, con mayor preferencia de 950:1 a 25:1.

[0313] Segun un aspecto 47, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparaciéon de
pigmentos metalicos recubiertos que comprende

- proporcionar un pigmento metalico,

- crear una primera capa de recubrimiento envolvente que comprende al menos un éxido metalico sobre el pigmento
metdlico, y

- aplicar al menos una segunda capa de recubrimiento que comprende al menos un heteropolisiloxano sobre la
primera capa de recubrimiento que comprende al menos un 6xido metalico,

en que el término 6xido metalico comprende también oxihidratos e hidroxidos, en que una capa de recubrimiento
gue comprende al menos un heteropolisiloxano representa la capa mas exterior del pigmento metalico y

en que el al menos un heteropolisiloxano comprende al menos un componente de aminosilano y al menos un
componente de silano que se elige del grupo de los alquilsilanos, vinilsilanos y arilsilanos y el heteropolisiloxano se
usa en forma precondensada. Preferentemente, el pigmento metalico tiene forma de laminillas.

[0314] Segun un aspecto 48 de la presente invencion, preferentemente, el pigmento metalico recubierto
obtenido en el procedimiento segun el aspecto 47 tiene forma de laminillas.

[0315] Segun un aspecto 49 de la presente invencion, preferentemente, la primera capa de recubrimiento
envolvente que comprende al menos un 6xido metalico, aplicada en el procedimiento segun uno de los aspectos 47
a 48, se compone esencialmente de 6xido metalico.

[0316] Segun un aspecto 50 de la presente invencion, en el procedimiento segin uno de los aspectos 47 a
49, preferentemente, el heteropolisiloxano se elige del grupo de los heteropolisiloxanos segin uno de los aspectos 9
a 19.

[0317] Segun un aspecto 51 de la presente invencion, en el procedimiento segun uno de los aspectos 47 a
50, preferentemente, el 6xido metdlico de la al menos una primera capa de recubrimiento envolvente que comprende
al menos un 6xido metalico se elige del grupo compuesto de 6xido de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de boro, 6xido
de circonio, 6xido de cerio, 6xido de hierro, éxido de titanio, 6xido de cromo, 6xido de estafio, 6xido de molibdeno,
sus oxihidratos, sus hidréxidos y mezclas de los mismos.

[0318] Segun un aspecto 52 de la presente invencion, en el procedimiento segin uno de los aspectos 47 a
51, preferentemente, la primera capa de recubrimiento envolvente que comprende al menos un 6xido metalico se
prepara mediante un procedimiento sol-gel.

[0319] Segun un aspecto 53 de la presente invencion, preferentemente, el procedimiento segin uno de los
aspectos 47 a 52 comprende la aplicacion de al menos otra capa de recubrimiento que comprende al menos un
Oxido metdlico.

[0320] Segun un aspecto 54 de la presente invencién, preferentemente, el procedimiento segun uno de los
aspectos 47 a 53 comprende la aplicacién de una capa de recubrimiento que se compone esencialmente de un
polimero organico. En ello, la capa de recubrimiento que se compone esencialmente de un polimero organico se
aplica como recubrimiento previo antes de la aplicacion de la al menos una primera capa de recubrimiento
envolvente que comprende al menos un 6xido metdlico.
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[0321] Segun un aspecto 55 de la presente invencion, en el procedimiento segun uno de los aspectos 47 a
54, preferentemente, la creacién de la primera capa de recubrimiento envolvente que comprende al menos un 6xido
metdlico se finaliza, al menos en su mayor parte, antes de aplicar el recubrimiento con la al menos una segunda
capa de recubrimiento que comprende al menos un heteropolisiloxano.

[0322] Segun un aspecto 56 de la presente invencion, en el procedimiento segun uno de los aspectos 47 a
55, preferentemente se usa al menos un tetraalcoxisilano o un oligémero de al menos un tetraalcoxisilano en la
preparacion de al menos una capa de recubrimiento que comprende al menos un 6xido metalico. Preferentemente,
el tetraalcoxisilano se elige del grupo compuesto de tetraetoxisilano y oligdmeros de tetraetoxisilano.

[0323] Segun un aspecto 57 de la presente invencion, en el procedimiento segiin uno de los aspectos 47 a
56, preferentemente, el heteropolisiloxano se aplica como capa mas externa sobre una capa de recubrimiento
envolvente que comprende al menos un éxido metalico.

[0324] Segun un aspecto 58 de la presente invencion, en el procedimiento segun uno de los aspectos 47 a
57, preferentemente, el heteropolisiloxano presenta menos del 0,5 % en peso de alcoholes que se liberan durante la
preparacion del heteropolisiloxano debido a hidrdlisis y/o condensacion.

[0325] Segun un aspecto 59 de la presente invencion, en el procedimiento segin uno de los aspectos 47 a
58, preferentemente, el metal del sustrato metalico se compone en su mayor parte de un metal que se elige del
grupo compuesto de aluminio, cobre, hierro, cinc, estafio, titanio, cromo, cobalto, plata, acero fino, niquel, antimonio,
magnesio, circonio, silicio, boro y mezclas de los mismos.

[0326] Segun un aspecto 60 de la presente invencion, en el procedimiento segun uno de los aspectos 47 a
59, preferentemente, la mezcla de metales se elige del grupo compuesto de latén (bronce dorado), aleaciones de
cinc-magnesio y acero.

[0327] Segun un aspecto 61 de la presente invencion, preferentemente, en el procedimiento segun uno de los
aspectos 47 a 60, la temperatura de reaccion en las etapas (b) a (e) esta en el intervalo de 0 °C a 180 °C,
preferentemente de 40 °C a 120 °C, con mayor preferencia en el intervalo de 60 °C a 100 °C.

[0328] Segun un aspecto 62, la presente invencion se refiere a un pigmento metalico recubierto que se
prepara mediante un procedimiento segin uno de los aspectos 47 a 61. Preferentemente, el pigmento metalico
recubierto consiste en una pluralidad de pigmentos metalicos recubiertos. Se prefiere especialmente que los
pigmentos metdlicos recubiertos mencionados anteriormente presenten las caracteristicas segun uno de los
aspectos 1 a 46.

[0329] Segun un aspecto 63, la presente invencién se refiere al uso de al menos un heteropolisiloxano
precondensado para mejorar las propiedades de utilizacion como, por ejemplo, el aumento de la estabilidad de los
pigmentos metdlicos, la mejora de la aplicabilidad y orientabilidad de los pigmentos metdlicos en barnices liquidos o
barnices en polvo, especialmente en barnices en polvo, la reduccién de la tendencia a la aglomeracion de los
pigmentos metdlicos, la mejora de la orientaciéon de los pigmentos metalicos en sistemas de barnices o
combinaciones de las mismas, en que los pigmentos metdlicos presentan al menos una capa de recubrimiento que
comprende al menos un Oxido metalico, en que el término 6xido metalico comprende también oxihidratos e
hidréxidos, y el heteropolisiloxano comprende al menos un componente de aminosilano y al menos un componente
de silano que se elige del grupo compuesto de alquilsilanos, vinilsilanos y arilsilanos. Preferentemente, el
heteropolisiloxano comprende al menos un componente de aminosilano y al menos un componente de alquilsilano.
Se prefiere especialmente que el aminosilano y el alquilsilano se elijan segiin uno de los aspectos 9 a 17.

[0330] Segun un aspecto 64 de la presente invencién, preferentemente, en el uso segun el aspecto 62, el
heteropolisiloxano se aplica como la capa mas exterior sobre una primera capa de recubrimiento envolvente que
comprende al menos un éxido metalico.

[0331] Segun un aspecto 65 de la presente invencion, preferentemente, el pigmento metalico segin uno de
los aspectos 63 a 64 comprende al menos una capa mixta inorganica/organica.

[0332] Segun un aspecto 66 de la presente invencion, preferentemente, en el uso segiin uno de los aspectos

63 a 65, el heteropalisiloxano se aplica sobre una capa de recubrimiento que se compone esencialmente de 6xido
metalico.
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[0333] Segun un aspecto 67 de la presente invencion, preferentemente, en el uso segun uno de los aspectos
63 a 66, el 6xido metalico de la al menos una capa de recubrimiento envolvente se elige esencialmente, con mayor
preferencia por completo, del grupo compuesto de 6xido de silicio, éxido de aluminio, éxido de boro, 6xido de
circonio, 6xido de cerio, 6xido de hierro, 6xido de titanio, 6xido de cromo, 6xido de estafio, 6xido de molibdeno, éxido
de vanadio, asi como sus oxihidratos, sus hidréxidos y mezclas de los mismos.

[0334] Segun un aspecto 68, la presente invencion se refiere preferentemente al uso de un pigmento metdlico
recubierto segn uno de los aspectos 63 a 67 en un cosmético, un plastico o un agente de recubrimiento.
[0335] Segun un aspecto 69 de la presente invencion, preferentemente, en el uso segin el aspecto 68, el

agente de recubrimiento se elige del grupo compuesto de barnices liquidos, barnices en polvo y pinturas, como
tintas de impresion y otras tintas.

[0336] Segun un aspecto 70, la presente invencion se refiere a un agente de recubrimiento que contiene
pigmentos metdlicos recubiertos que se eligen del grupo compuesto de pigmentos metdlicos recubiertos segin uno
de los aspectos 1 a 46 y pigmentos metalicos recubiertos preparados de acuerdo con un procedimiento segin uno
de los aspectos 47 a 61. Preferentemente, el agente de recubrimiento se elige del grupo compuesto de barnices
acuosos, barnices con disolventes y barnices en polvo.

[0337] Segun un aspecto 71, la presente invencion se refiere a un objeto que contiene o presenta pigmentos
metalicos recubiertos segin uno de los aspectos 1 a 46 o pigmentos metdlicos recubiertos preparados mediante un
procedimiento segun uno de los aspectos 47 a 61.

[0338] En otras realizaciones preferidas de los aspectos mencionados anteriormente, las indicaciones
correspondientes de los aspectos subordinados no se refieren al metal del sustrato metalico ni al peso del metal del
sustrato metalico, sino al nlicleo metdlico y al peso del ntcleo metalico.

Figuras

[0339] La figura 1 muestra las curvas de secado de un polvo metalico recubierto segun la invencion segun el
ejemplo 3-1 (A) y segun el ejemplo comparativo 3-2 (B), como se describe en el ejemplo de utilizacién 1. En este
caso se representa la disminucién de peso frente al tiempo de secado.

[0340] La figura 2 muestra una tabla de prueba para comprobar la capacidad de cubriciéon de un tipo PVD
estandar con distintos recubrimientos después de su secado hasta polvo. En este caso A es Metalure A 31510, B el
ejemplo 3-1 y C el ejemplo comparativo 3-2.

Ejemplo 1

[0341] Una cantidad de 300 g de pasta de pigmentos de efecto de aluminio (Silvershine S1500, Eckart
GmbH: pigmentos de aluminio preparados por molienda de granalla de aluminio) con una distribucion de tamafios de
D10 =9 pm, Dso = 15 um, Doo = 26 um y una proporcién de sdlidos del 25 % en peso, con respecto al peso total de la
pasta, se dispers6 en 500 g de etanol durante 10 minutos a temperatura ambiente. A continuacion, se afiadieron 40
g de tetraetoxisilano, la suspensién se calentd en agitacion a 80 °C y se le afiadieron 13 g de trietilamina en 120 g de
agua. Después de 6 horas se afadieron los componentes expuestos en la tabla siguiente disueltos en 20 g de agua
y la mezcla de reaccion se siguié agitando durante 2 horas mas. Seguidamente, la mezcla de reaccion se dejé
enfriar a temperatura ambiente y los pigmentos se aislaron mediante filtracion. Los ejemplos 1-5 a 1-8 y 1-20 a 1-22
se prepararon segun las instrucciones de sintesis de los heteropolisiloxanos precondensados segun el ejemplo M a
continuacion. Los silanos monoméricos segun el ejemplo comparativo 1-19 se trataron de manera analoga, pero sin
la adicién de agua. Los silanos monoméricos segun el ejemplo 1-23 se afiadieron de manera analoga a los
heteropolisiloxanos precondensados directamente al pigmento metdlico y sin precondensar.

Tabla 1: recubrimiento de Silvershine S1500

Ejemplo 1-1 4 g Hydrosil 2909 (alquilsilano, aminosilano; Evonik Industries AG, Alemania)
Ejemplo 1-2 2 g Hydrosil 2909

Ejemplo 1-3 6 g Hydrosil 2909

Ejemplo comparativo 1-4 | 1,3 g metiltrietoxisilano (Dynasylan MTES; Evonik Industries AG, Alemania)
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2,7 g 3-aminopropiltrietoxisilano (Dynasylan AMEO; Evonik Industries AG,
Alemania)

Ejemplo 1-5 3,2 g Hydrosil 2909

15 mmol heteropolisiloxano (cantidad equimolar de DAMO ((N-(2-aminoetil)-3-

Ejemplo 1-6 aminopropil)(trimetoxi)silano) y hexadeciltrimetoxisilano)*
. 15 mmol heteropolisiloxano (relacién molar DAMO:hexadeciltrimetoxisilano =
Ejemplo 1-7 2.5:1)*
Ejemplo 1-8 15 mmol heteropolisiloxano (cantidad equimolar de DAMO vy octiltrietoxisilano)*
Ejemplo 1-9 15 mmol heteropolisiloxano (relacion molar DAMO:octiltrietoxisilano = 2,5:1)*
. 15 mmol heteropolisiloxano (cantidad equimolar de DAMO y
Ejemplo 1-10 o . .
feniltrimetoxisilano)
Ejemplo 1-11 15 mmol heteropolisiloxano (relacién molar DAMO:feniltrimetoxisilano = 2,5:1)*
Ejemplo 1-12 15 mmol heteropolisiloxano (cantidad equimolar de DAMO vy viniltrimetoxisilano)*
. 15 mmol heteropolisiloxano (relacion molar DAMO:isobutiltrimetoxisilano =
Ejemplo 1-13 2 5:1)*
. 15 mmol de heteropolisiloxano (cantidad equimolar de AMEO (((3-
Ejemplo 1-14 . o N - A .
aminopropil)(trietoxi)silano) y feniltrimetoxisilano)
Ejemplo 1-15 15 mmol heteropolisiloxano (cantidad equimolar de DAMO y

metiltrimetoxisilano)*

Ejemplo 1-16 15 mmol heteropolisiloxano (cantidad equimolar de AMEO vy octiltrietoxixisilano)*
15 mmol heteropolisiloxano (relacion molar DAMO:octiltrietoxisilano:
metiltrimetoxisilano = 2:1:1)*

15 mmol heteropolisiloxano (relacion molar DAMO:feniltrimetoxisilano:
metiltrimetoxisilano = 2:1:1)*

Ejemplo comparativo 1- 15 mmol silano monomeérico (cantidad equimolar de DAMO y

Ejemplo 1-17

Ejemplo 1-18

19 hexadeciltrimetoxisilano)*
Ejemplo 1-20 15 mmol heteropolisiloxano (relacién molar DAMO:metiltrimetoxisilano = 2,5:1)*
. 15 mmol heteropolisiloxano (cantidad equimolar de AMEO e
Ejemplo 1-21 : o e .
isobutiltrimetoxisilano)
Ejemplo 1-22 15 mmol heteropolisiloxano (cantidad equimolar de AMEO y

metiltrimetoxisilano)*

Ejemplo comparativo 1- 15 mmol silano monomérico (cantidad equimolar de DAMO y
23 hexadeciltrimetoxisilano)*

*Los mmol indicados se refieren a la cantidad molar total de los monémeros contenidos.

Ejemplo 2

[0342] Una cantidad de 4.000 g de pasta de pigmentos de efecto de aluminio (Metallux 2156, Eckart GmbH:
pigmentos de aluminio preparados por molienda de granalla de aluminio) con una distribucion de tamafios de D10 =9
pm, Dso = 17 pm, Dgo = 28 pm y una proporcion de solidos del 60 % en peso, con respecto al peso total de la pasta,
se disperso en 7.500 g de etanol durante 10 minutos a temperatura ambiente. A continuacion, se afiadieron 800 g de
tetraetoxisilano, la suspension se calent6 en agitacion a 80 °C y se le afiadieron 260 g de trietilamina en 500 g de
agua. Después de 6 horas se afiadieron los componentes expuestos en la tabla siguiente disueltos en 200 g de agua
y la mezcla de reaccién se siguidé agitando durante 2 horas mas. Seguidamente, la mezcla de reaccion se dejo
enfriar a temperatura ambiente y los pigmentos se aislaron mediante filtracion.

Tabla 2: recubrimiento de Metallux 2156
Ejemplo 2-1 65 g Hydrosil 2909 (alquilsilano, aminosilano; Evonik Industries AG, Alemania)
21,1 g metiltrietoxisilano (Dynasylan MTES; Evonik Industries AG, Alemania)
Ejemplo comparativo 2-2 | 43,9 g 3-aminopropiltrietoxisilano (Dynasylan AMEO; Evonik Industries AG,
Alemania)

Ejemplo 3
[0343] Una cantidad de 250 g de pasta de pigmentos de efecto de aluminio PVD (Metalure A 31510, Eckart

GmbH) con una distribucién de tamafios de Dso = 10 um y una proporcién de sélidos del 15 % en peso, con respecto
al peso total de la pasta, se dispers6 en 600 g de etanol durante 10 minutos a temperatura ambiente. A continuacion,
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se afadieron 18 g de tetraetoxisilano, la suspension se calent6é en agitacion a 80 °C y se le afiadieron 110 g de
trietilamina en 500 g de agua. Después de 6 horas se afiadieron los componentes expuestos en la tabla siguiente
disueltos en 200 g de agua y la mezcla de reaccion se siguié agitando durante 2 horas mas. Seguidamente, la
mezcla de reaccién se dejo enfriar a temperatura ambiente y los pigmentos se aislaron mediante filtracion.

Tabla 3: recubrimiento de Metalure A 31510

Ejemplo 3-1 2 g Hydrosil 2909 (alquilsilano, aminosilano; Evonik Industries AG, Alemania)
1,5 g octiltrietoxisilano (Dynasylan OCTEO; Evonik Industries AG, Alemania)
Ejemplo comparativo 3-2 0,5 g 3-aminopropiltrietoxisilano (Dynasylan AMEO; Evonik Industries AG,
Alemania)
Ejemplo comparativo 3-3 29 3-m_etacr|IOX|prop|Itr|metOX|S|Iano (Dynasylan MEMO; Evonik Industries AG,
Alemania)
Ejemplo 3-4 2 g Hydrosil 2776 (alquilsilano, aminosilano; Evonik Industries AG, Alemania)
Ejemplo 3-5 2 g Hydrosil 2627 (alquilsilano, aminosilano; Evonik Industries AG, Alemania)
Ejemplo 4
[0344] Una cantidad de 286 g de pasta Ferricon 200 (Eckart GmbH, Dso = 18 pm: pigmentos de hierro

preparados por molienda de granalla de hierro carbonilico) con una proporcién de sélidos del 70 % se disperso en
285 g de etanol y la mezcla se calenté a 80 °C. A continuacion, se afiadieron 140 g de tetraetoxisilano y una mezcla
compuesta de 70 g de agua y 100 g de trietlamina. Después de 6 horas se afiadieron en su caso los reactantes
adicionales, véase la tabla, y se sigui6 agitando durante 6 horas mas. Seguidamente, la mezcla de reaccién se dejé
enfriar a temperatura ambiente y los pigmentos se aislaron mediante filtracion.

Table 4: recubrimiento de Ferricon 200
Reactantes adicionales
Ejemplo comparativo 4-1 -
Ejemplo comparativo 4-2 2 g (metacriloxipropil)(trimetoxi)silano (MEMO)
Ejemplo comparativo 4-3 4,5 g MEMO
7,0 g Hydrosil 2776 (heteropolisiloxano precondensado; Evonik Industries AG,
Alemania)
Ejemplo 4-5 13,0 g Hydrosil 2776
Ejemplo comparativo 4-6 2,0 g (N-(2-aminoetil)-3-aminopropil)(trimetoxi)silano (DAMO)
Ejemplo comparativo 4-7 4,5 g DAMO

Ejemplo 4-4

Ejemplo 4-8 3 g Hydrosil 2776
Ejemplo 4-9 13 g Hydrosil 2909 (alquilsilano, aminosilano; Evonik Industries AG, Alemania)
Ejemplo 4-10 3 g Hydrosil 2909

Ejemplo de utilizacién 1: secado

[0345] Para la determinacién de la cinética de secado, se pesaron pastas de pigmentos metdlicos y se
observo la alteracion de su peso durante el secado. La medicion se realizé mediante un analizador de humedad IR-
35 de Denver Instrument. De este modo, después de 30 minutos resultd un peso extrapolado de la parte no volatil
(PNV) de las pastas de los pigmentos metalicos. Los valores de medida correspondientes y las pérdidas de peso

porcentuales corregidas con la PNV se exponen en la tabla 5.
Tabla 5: pérdida de peso durante el secado
min Peso (A) Peso (B) Pérdida deopeso (A) | Pérdida de peso (B)
en % en %
1 99 99,1 100 % 100 %
2 97,4 98,1 98 % 99 %
3 93,7 96,1 94 % 96 %
4 87 92,3 87 % 91 %
5 78 87,9 77 % 86 %
6 67,5 82,2 65 % 78 %
7 51,2 75 47 % 69 %
8 40,8 69,8 35 % 62 %
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9 34,8 63,5 29 % 54 %
10 24,8 58,3 17% 48 %
11 16,7 53 8 % 41 %
12 11,1 47,7 2% 34 %
13 9,2 42 0% 27 %
14 9,1 36,7 0% 20 %
15 9,1 31,7 0% 13%
20 9,1 22,4 0% 1%
30 9,1 21,3 0% 0%

A: ejemplo 3-1

B: ejemplo comparativo 3-2

[0346] Por lo tanto, se demuestra una cinética de secado considerablemente mejorada en los pigmentos
metdlicos recubiertos segun la invencion.

Ejemplo de utilizacién 2: comportamiento de aglomera cién

[0347] Para la determinacién del comportamiento de aglomeracion, la pasta en cuestion se sec6. A
continuacién, se tamizaron 100 g de polvo de aluminio a través de un tamiz analitico con un ancho de malla de 71
pum. En este caso, no se forzé el paso, por ejemplo, mediante cepillado. El material remanente sobre el tamiz se
peso en una balanza con una precisién de 0,1 g.

Tabla 6: comportamiento de aglomeracion

Resto en el tamiz
Ejemplo 3-1 Hydrosil 2909 aprox. 20 %
Ejemplo comparativo 3-3 MEMO aprox. 50 %
Ejemplo 3-4 Hydrosil 2776 aprox. 1 %
Ejemplo 3-5 Hydrosil 2627 aprox. 1 %
[0348] Por consiguiente, el uso de los heteropolisiloxanos segun la invencién reduce considerablemente la

tendencia a la aglomeracion de los pigmentos PVD.
Ejemplo de utilizacién 3: aplicacién de barniz en po Ivo

[0349] Las pastas obtenidas se secaron al vacio a 100 °C con una ligera corriente de gas inerte y a
continuacion se tamizaron con un ancho de malla de 71 um. El pigmento de efecto metalico respectivo se mezcld
con el barniz en polvo Tiger (Tiger Coatings GmbH & Co. KG) y con el 0,2 % en peso de Aeroxid Alu C (Evonik)
mediante un aparato ThermoMix durante 4 minutos a la velocidad 4. El grado de pigmentacién fue del 5,0 % en
peso, con respecto al peso total del barniz en polvo. La cantidad total de barniz en polvo en el mezclador fue de 300
g mas 0,6 g e Aeroxid Alu C.

El aparato ThermoMix es un mezclador de cocina habitual en el comercio (Vorwerk). El aditivo Aeroxid Alu C son
particulas de Al20s que en este caso de utilizacién asumieron la funcién de un antiapelmazante. Los barnices en
polvo se aplicaron sobre una chapa de acero mediante el dispositivo OptiSelect (ITWGema) en una cabina de
pulverizacién habitual en el comercio. Para evaluar las propiedades de aplicacion, se pulverizé en la cabina durante
20 segundos segun los parametros indicados en la tabla 1, a continuacion, se llevé a cabo el recubrimiento y
después se evalué comparativamente la adhesion a los electrodos y al disco de impacto. Este procedimiento permite
sacar conclusiones sobre el comportamiento a largo plazo de los pigmentos durante un barnizado en condiciones
practicas.

Tabla 7: comportamiento en la aplicacion de un barniz en polvo

Aplicacion Observaciones
. . (-) mala, el pigmento se resistencia a la abrasion no aplicable, por no haber
Ejemplo comparativo 4-1 . T -
cayo de la chapa adhesion suficiente
Ejemplo comparativo 4-2 | + no resistente a la abrasion

Ejemplo comparativo 4-3 | + no resistente a la abrasion
Ejemplo 4-4 + resistente a la abrasiéon
Ejemplo 4-5 + resistente a la abrasiéon
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Ejemplo comparativo 4-6 | + no resistente a la abrasion
Ejemplo comparativo 4-7 | + no resistente a la abrasion
[0350] Se demostré que los pigmentos del ejemplo comparativo 4-1, que solo presentan una capa de 6xido

de silicio, no se adhirieron a la chapa de acero en la aplicacion del barniz en polvo y en lugar de ello se cayeron de
la chapa.

Ejemplo de utilizacién 4: prueba de gasificacion nor mal

[0351] Para una prueba de gasificacion normal se suspendieron 15 g de pasta de pigmentos metalicos con
un contenido de soélidos del 25 % en peso en 13 g de butilglicol con un tiempo de agitacién de 5 minutos. A esta
suspension se le afiadieron 14,4 g de aglutinante incoloro (ZK26-6826-4022, de BASF Coatings) y 0,6 g de una
disolucién de dimetiletanolamina al 10 % (disolvente: agua) y la mezcla se agité durante 5 minutos.

[0352] Una cantidad de 23,45 g de la suspensién se introdujo en agitacién en una mezcla de 233,1 g de
barniz mixto lechoso/incoloro para ensayos de materiales de efecto (ZW42-6008-0101, de BASF Coatings), 37,5 g
de una pasta roja de agua-barniz de base-arcilla (ZU560-329-0001, de BASF Coatings, que contiene éxido de hierro
rojo, Fe203) y 6,0 g de una pasta negra de agua-barniz de base-arcilla (ZU42-5943-0001, de BASF Coatings, que
contiene 6xido de hierro negro, Fe203 * FeO). A continuacién, el pH de la suspension se ajusté a 8,2 con una
disolucién de dimetiletanolamina al 10 % (disolvente: agua).

[0353] Una cantidad de 265 g de la composicién anterior se introdujo en un frasco de gasificacion, que se
cerro con un medidor de burbuja de gas de camara doble. El frasco de lavado de gases se calent6 en un bafio de
agua a 40 °C durante una hora y se cerré herméticamente, y la prueba se llevé a cabo durante un maximo de 28
dias. El volumen de gas producido se midié a partir del volumen de agua desplazado en la camara superior del
medidor de burbuja de gas. Se consideré pasada la prueba para una produccion maxima de 10 ml de hidrégeno
después de 28 dias.

Tabla 8: prueba de gasificacién normal

Prueba de gasificacion
7 dias 14 dias | 21 dias 28 dias

Modificacién superficial

Ejemplo 1-1 Hydrosil 2909 3,0ml 2,0ml 3,0ml
EC 1-4 Dynasylan MTES, Dynasylan AMEO 5,3 ml 11,6 ml | gasificado
Ejemplo 1-5 Hydrosil 2909 0ml 3mil

Heteropolisiloxano (cantidad equimolar de

Ejemplo 1-6 DAMO y hexadeciltrimetoxisilano) 0 ml 2 ml
Hempo 17 | b nexadeclimetowsiano = 28:1) | O™ Lm
cemplo 3 | Petroralslenans cantdzd umolrde | o
Ejemplo 1-9 D AMOoctlretorisiano = 2.5:1) 0mi 3mi
cenplo 110 | MEEoRRisloan Cantkad sauroarde | o
emplot11 | peesholsloar (et nost | om
cempio 112 | Meopaieioan (anidad squroarde | o
Ejemplo 1-13 Heteropolisiloxano (relacién molar omi 2 ml

DAMO:isobutiltrimetoxisilano = 2,5:1)
Heteropolisiloxano (cantidad equimolar de
Ejemplo 1-14 AMEO (((3-aminopropil)(trietoxi)silano) y 0ml 2ml

feniltrimetoxisilano)
Heteropolisiloxano (cantidad equimolar de

Ejemplo 1-15 DAMO y metiltrimetoxisilano) 1ml 4 ml
. Heteropolisiloxano (cantidad equimolar de

Ejemplo 1-16 AMEQ vy octiltrietoxixisilano) oml 3 ml

Ejemplo 1-17 Heteropolisiloxano (relacién molar 0 mil 2mil
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DAMO:octiltrietoxisilano:metiltrimetoxisilano =

2:1:1)
Heteropolisiloxano (relacién molar
Ejemplo 1-18 | DAMO:feniltrimetoxisilano:metiltrimetoxisilano Ooml 4 ml
=2:111)
. Heteropolisiloxano (relacién molar
Ejemplo 1-20 DAMO:metiltrimetoxisilano = 2,5:1) omi 3mi
. Heteropolisiloxano (cantidad equimolar de
Ejemplo 1-21 AMEOQ e isobutiltrimetoxisilano) oml 2 ml
. Heteropolisiloxano (cantidad equimolar de
Ejemplo 1-22 AMEOQ y metiltrimetoxisilano) 0 ml 2 ml
EC 1-23 Silano monomeérico (cantidad equimolar de omi gasificado

DAMO y hexadeciltrimetoxisilano)
EC: ejemplo comparativo

Ejemplo de utilizacién 5: prueba de gasificacién en condiciones mas desfavorables

[0354] Para una prueba de gasificacién en condiciones mas desfavorables se suspendieron 15 g de una
pasta de pigmento metdlico con un contenido de sélidos del 55 % en peso en 11 g de butilglicol con un tiempo de
agitacion de 5 minutos. A esta suspension se le afiadieron 14,4 g de aglutinante incoloro (ZK26-6826-402), de BASF
Coatings) y 0,6 g de una disolucién de dimetiletanolamina al 10 % (disolvente: agua) y la mezcla se agité durante 5
minutos.

[0355] Una cantidad de 21,96 g de la suspension se introdujo en agitaciéon en una mezcla de 195,0 g de
barniz mixto lechoso/incoloro para ensayos de materiales de efecto (ZW42-6008-0101, de BASF Coatings), 75,6 g
de una pasta roja de agua-barniz de base-arcilla (ZU560-329-0001, de BASF Coatings, que contiene 6xido de hierro
rojo, Fe203) y 6,0 g de una pasta negra de agua-barniz de base-arcilla (ZU42-5943-0001, de BASF Coatings, que
contenia Oxido de hierro negro, Fe203 * FeO). A continuacion, el pH de la suspension se ajusté a 9,0 con una
disolucién de dimetiletanolamina al 10 % (disolvente: agua).

[0356] Una cantidad de 265 g de la composicion anterior se introdujo en un frasco de gasificacién que se
cerré con un medidor de burbuja de gas de camara doble. El frasco de lavado de gases se calenté en un bafio de
agua a 40 °C durante una hora y se cerré herméticamente, y la prueba se llevé a cabo durante un méaximo de 30
dias. El volumen de gas producido se midi6é a partir del volumen de agua desplazado en la camara superior del
medidor de burbuja de gas. Se consider6 pasada la prueba para una produccién maxima de 10 ml de hidrégeno
después de 30 dias.

Tabla 9: prueba de gasificacién en condiciones mas desfavorables

Modificacién superficial Prueba de gasificacion (30 dias)
Ejemplo 2-1 Hydrosil 2909 4,0 ml
Ejemplo comparativo 2-2 Dynasylan X,&E% Dynasylan gasificado

Ejemplo de utilizacién 6: capacidad de cubricion

[0357] Los pigmentos metdlicos se incorporaron en un barniz de nitrocelulosa después de un
almacenamiento de 40 semanas. A continuacién, el barniz pigmentado se aplicd sobre una tarjeta de prueba
mediante una rasqueta espiral.

[0358] Ademas, se probaron los pigmentos PVD Metalure A 31510, el del ejemplo 3-1 y el del ejemplo
comparativo 3-2, sin almacenamiento, pero previamente secados en forma de polvo. La tarjeta de prueba se
muestra en la figura 2. Se observé que sin recubrimiento o con uno convencional se producia una intensa
aglomeracion de los pigmentos, con lo que la capacidad de cubricién se perdié practicamente por completo. Por el
contrario, los pigmentos con el recubrimiento segun la invencién no mostraron ningin empeoramiento evidente.
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Tabla 10: capacidad de cubricion
Modificacién superficial Cubricién

Metalure A 31510 - Pérdida de cubricion
Ejemplo 3-1 Hydrosil 2909 +
Ejemplo de comparacién 3-2 Dynasylan OACI\;ll'EEg, Dynasylan Pérdida de cubricion
Ejemplo de utilizacién 7: indice  flop
[0359] Las muestras de pigmentos se incorporaron en un sistema de barniz acuoso habitual en el comercio

(proporcién de metal: 0,35 % en peso) y las aplicaciones de prueba se prepararon mediante barnizado por
pulverizacién sobre una chapa de acero con imprimacion. En este caso, el grosor de la capa fue de 6 um. El barniz
de base se cubrié con un barniz incoloro 1 K habitual en el comercio y a continuacién se coci6. Las mediciones se
realizaron con un aparato del tipo BYK mac (Byk-Gardner).

[0360] El indice flop segun Alman se define en la bibliografia pertinente de la manera siguiente:

indice flop = 2,69 - (Le1 - Les)11/Lg2088
en que Le1 representa la luminosidad del angulo de medida cercano al brillo (E1 = 15 ° con respecto al angulo de
brillo), Le2 representa la luminosidad del &ngulo de medida entre cercano al brillo y alejado del brillo (E2 = 45 ° con
respecto al angulo de brillo) y Les representa la luminosidad del angulo de medida alejado del brillo (E3 = 110° con

respecto al angulo de brillo).

Tabla 11: indice flop

Valor del color - Brillo a 20 °
15 o5 o 45 ° 750 110 ° h}ldlce antes de después de
op AC AC 24 h

Ejemplo 1-1 163,7 110,0 48,8 25,4 21,8 23,3 100,0 97,5
EC 1-4 155,0 116,1 57,7 29,3 24,9 18,3 92,6 88,6
Ejemplo 1-5 164,6 110,0 48,6 25,2 21,6 23,5 100,0 90,1
Ejemplo 1-6 163,1 113,0 51,6 26,6 22,9 21,9 97,9 87,2
Ejemplo 1-7 163,4 110,3 49,3 25,7 22,0 23,0 100,0 88,6
Ejemplo 1-11 164,0 110,4 49,1 25,6 21,9 23,2 100,0 88,6
Ejemplo 1-12 163,8 110,1 48,9 25,4 21,8 23,2 100,0 87,2
Ejemplo 1-15 164,1 110,3 49,0 25,5 21,9 23,2 100,0 88,6
Ejemplo 1-18 163,4 110,6 49,7 25,9 22,1 22,8 96,9 87,2
EC 1-19 161,5 1143 53,4 27,5 23,7 20,8 99,9 78,3
EC: ejemplo comparativo

AC: prueba del agua de condensacién

[0361] La prueba del agua de condensacion se realiz6 basada en la norma EN ISO 6270-1. La medida del

brillo se llevé a cabo basada en la norma DIN EN ISO 2813.
Cuanto mayor es el valor del indice flop, mas marcada es la variacién deseada entre el flop claro y oscuro.
Ejemplo de utilizacién 8: prueba del agua de condens  acién

[0362] Las muestras de pigmentos se incorporaron en un sistema de barniz acuoso habitual en el comercio
(proporcién de metal: 0,35 % en peso) y las aplicaciones de prueba se prepararon mediante barnizado por
pulverizacion sobre una chapa de acero con imprimacion. En este caso, el grosor de la capa fue de 6 um. El barniz
de base se cubrié con un barniz incoloro 1 K habitual en el comercio y a continuaciéon se coci6. Seguidamente se
ensayaron las aplicaciones segun la norma DIN 50017 (agua de condensacién en atmdsfera constante). La
adherencia se ensay6 mediante corte transversal segin la norma DIN EN 1SO 2409 inmediatamente después de
finalizar la prueba, en comparacién con una muestra sin tratar. En este caso, 0 significa ningin cambio y 5 un
cambio muy intenso. Finalmente se evalué visualmente la distinciéon de imagen (DOI). Esta se ve afectada, por
ejemplo, por el sustrato respectivo y puede modificarse esencialmente debido a procesos de hinchamiento por
retencién de agua.
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Tabla 12: adhesion intermedia

Muestra Corte transversal 2 mm DOI

antes de AC después de AC 24 h | antes de AC A después de AC 24 h
Ejemplo 1-5 1* 1 76,5 -8,9
Ejemplo 1-7 1-2* 1-2 76,9 -10,3
Ejemplo 1-11 1-2* 1-2 76,2 -9,5
Ejemplo 1-12 1-2* 2 76,6 -10,0
Ejemplo 1-15 1* 3 76,3 -9,5
Ejemplo 1-18 1* 3 76,6
EC 1-23 5* 5 78,7
AC: agua de condensacion
EC: ejemplo comparativo
* Rotura en la imprimacion, no basada en el pigmento

Ejemplos A a M de la preparacion de heteropolisiloxa  nos precondensados

[0363] Equipos para los ejemplos A a G: reactor de caldera agitado de laboratorio con una capacidad de 2 |,
posibilidad de calentamiento, medicién de la temperatura interior, dispositivo de dosificacion de liquido, puente de
destilacion con medicién de la temperatura de cabeza, condensador del producto, recipiente de almacenamiento del
destilado, filtro de vacio de laboratorio (capacidad de 2 I).

Ejemplo A: preparacion de un cohidrolizado soluble en agua de aminopropiltrietoxisilano (AMEO) y metiltrietoxisilano
(MTES) en una relacién molar de 1:1

[0364] En el equipo descrito anteriormente se mezclaron 221 g de AMEO y 178 g de MTES y se afiadieron 54
g de agua. Después de media hora, se afiadieron en agitacién otros 126 g de agua durante 15 minutos a través del
dispositivo de dosificacion. En ello, la temperatura aumentd de 20 °C a aproximadamente 50 °C. En otros 15 minutos
y en agitacion se afiadieron 114 g de HCI (al 32 % en peso en agua) a través del dispositivo de dosificacion. En un
espacio de 4 horas se destilé6 una mezcla de etanol/agua a una temperatura de fondo de aproximadamente 60 °C y
una presion de aproximadamente 135 hPa, hasta que la temperatura de cabeza alcanzé aproximadamente 50 °C y

el producto de cabeza ya solo contenia agua. Durante la destilacion se afiadi6 agua al producto a través del
dispositivo de dosificacion en la misma cantidad que la cantidad de destilado retirada.

Ejemplo B:

[0365] Como el ejemplo A, con la diferencia de que para el ajuste del pH se usaron 60 g de acido acético en

lugar del HCI acuoso.

Ejemplo C: preparacion de un cohidrolizado soluble en agua de AMEO y propiltrimetoxisilano (PTMO) en una
relacion molar de 1:1

[0366] En el equipo descrito anteriormente se mezclaron 221 g de AMEO y 164 g de PTMO y se afiadieron
54 g de agua. Después de media hora, se afiadieron en agitacién otros 126 g de agua durante 15 minutos a través
del dispositivo de dosificacion. En ello, la temperatura aumentd de 20 °C a aproximadamente 57 °C. En otros 15
minutos y en agitacion se afiadieron 114 g de HCI (al 32 % en peso en agua) a través del dispositivo de dosificacion.
En un espacio de 4 horas se destild6 una mezcla de etanol/metanol/agua a una temperatura de fondo de hasta 102
°C y presion normal, hasta que la temperatura de cabeza alcanz6 aproximadamente 100 °C y el producto de cabeza
ya solo contenia agua. Durante la destilacion se afiadi6é agua al producto a través del dispositivo de dosificacion en
la misma cantidad que la cantidad de destilado retirada.

Ejemplo D: preparacién de un cohidrolizado de AMEO vy viniltrimetoxisilano (VTMO) en una relacion molar de 1:1

[0367] En el equipo descrito anteriormente se mezclaron 221 g de AMEO y 164 g de VTMO y se afiadieron
54 g de agua. Después de media hora, se afiadieron en agitacién otros 126 g de agua durante 15 minutos a través
del dispositivo de dosificacion. En ello, la temperatura aument6 de 20 °C a aproximadamente 57 °C. En otros 15
minutos y en agitacion se afiadieron 114 g de HCI (al 32 % en peso en agua) a través del dispositivo de dosificacion.
En un espacio de 4 horas se destil6 una mezcla de etanol/metanol/agua a una temperatura de fondo de hasta 102
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°C y presion normal, hasta que la temperatura de cabeza alcanz6 aproximadamente 100 °C y el producto de cabeza
ya solo contenia agua. Durante la destilacién se afiadié agua al producto a través del dispositivo de dosificacion en
la misma cantidad que la cantidad de destilado retirada.

Ejemplo E: preparacién de un cohidrolizado soluble en agua de AMEO e isobutiltrimetoxisilano (IBTMO) en una
relacion molar de 1:1

[0368] En el equipo descrito anteriormente se mezclaron 221 g de AMEO y 178 g de IBTMO y se afiadieron
54 g de agua. Después de media hora, se afiadieron en agitacion otros 64 g de agua durante 15 minutos a través del
dispositivo de dosificacion. En ello, la temperatura aumentd de 20 °C a aproximadamente 60 °C. En otros 15 minutos
y en agitacion se afiadieron 110 g de HCI (al 33 % en peso en agua) a través del dispositivo de dosificacion. En un
espacio de 4 horas se destil6 una mezcla de etanol/metanol/agua a una temperatura de fondo de hasta 52 °C y una
presion de 130 hPa, hasta que la temperatura de cabeza alcanzé aproximadamente 50 °C y el producto de cabeza
ya solo contenia agua. Durante la destilacion se afiadi6é agua al producto a través del dispositivo de dosificacion en
la misma cantidad que la cantidad de destilado retirada.

Ejemplo F: preparacién de un cohidrolizado soluble en agua de 3-aminopropilmetildimetoxisilano (metil-AMEO) y
MTES en una relacién molar de de 1:1

[0369] En el equipo descrito anteriormente se mezclaron 191 g de metil-AMEO y 178 g de MTES y se
afiadieron 54 g de agua. Después de media hora, se afiadieron en agitacion otros 64 g de agua y 110 g de HCI (al
33 % en peso en agua) durante 30 minutos a través del dispositivo de dosificacion. En ello, la temperatura aumento
de 20 °C a aproximadamente 65 °C. En un espacio de 4 horas se destil6 una mezcla de etanol/agua a una
temperatura de fondo de hasta 52 °C y una presion de 130 hPa, hasta que la temperatura de cabeza alcanzé
aproximadamente 50 °C y el producto de cabeza ya solo contenia agua. Durante la destilacion se afiadié agua al
producto a través del dispositivo de dosificacion en la misma cantidad que la cantidad de destilado retirada.

Ejemplo G: preparacion de un hidrolizado soluble en agua de N-bencilaminoetilaminopropiltrimetoxisilano
(DYNASYLAN 1160)

[0370] En el equipo descrito anteriormente se pusieron 400 g de DYNASYLAN 1160 (disolucion de silano al
50 % en peso en metanol, de Hiils AG) y se afiadieron 25 g de agua. Dado que el silano empleado consiste en una
disolucién de silano al 50 % en metanol, primeramente, se eliminaron por destilacion 100 g de metanol (temperatura
de fondo 60 °C, presion de 300 hPa en descenso hasta < 1 hPa). A continuacion, se dosificaron 49,5 g de acido
acético en el silano viscoso sin metanol a una temperatura de 40 a 45 °C. En un espacio de 15 minutos se afiadieron
375 g de agua a través del dispositivo de dosificacion a una temperatura de fondo de 50 °C. En un espacio de 3
horas se destilé una mezcla de 250 g de metanol/agua a una temperatura de fondo maxima de 55 °C y una presion
descendente desde 300 hasta 130 hPa. Durante la destilacién se afiadio agua al producto a través del dispositivo de
dosificacién en la misma cantidad que la cantidad de destilado retirada.

Ejemplo H: preparacién de un hidrolizado soluble en agua de ureidopropiltrimetoxisilano (DYNASYLAN 2201) y
aminopropiltrietoxisilano (AMEO)

[0371] En el equipo descrito anteriormente se pusieron 400 g de DYNASYLAN 2201 (disolucién de
ureidopropiltrietoxisilano al 50 % en peso en metanol, de Hiils AG) y 200 g de AMEO y se afiadieron 50 g de agua. A
una temperatura de fondo de 60 °C se destil6 una mezcla de 200 g de metanol a una presion reducida de 300 hPa
en descenso hasta < 1 hPa). En un espacio de 10 minutos se afiadieron 550 g de agua a través del dispositivo de
dosificaciéon a una temperatura de fondo en aumento hasta 80 °C. A la presion ambiental se destil6 una mezcla de
metanol/etanol/agua hasta que la temperatura de cabeza se mantuvo constante a 100 °C. Durante la destilacion se
afnadié agua al producto a través del dispositivo de dosificacion en la misma cantidad que la cantidad de destilado
retirada.

[0372] Ejemplos | a L para la preparacion de heteropolisiloxanos precondensados. Equipos para los ejemplos
| a L: equipo de esterificacion: reactor agitado de laboratorio de 0,5 |, posibilidad de calentamiento (medicién de la
temperatura interior), dispositivo de dosificacion de liquidos, condensador de reflujo (condensador intensivo con
congelador hasta -40 °C), proteccién con nitrégeno, filtro de vacio de laboratorio; equipo de hidrdlisis: reactor de
caldera agitado de laboratorio con una capacidad de 2 |, posibilidad de calentamiento, medicién de la temperatura
interior, dispositivo de dosificacién de liquido, puente de destilacion con mediciéon de la temperatura de cabeza,
condensador del producto, recipiente de almacenamiento del destilado, filtro de vacio de laboratorio (capacidad de 2
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).

Ejemplo I: preparacion de un cohidrolizado soluble en agua de aminopropiltrietoxisilano (AMEO), propiltriclorosilano
(PTCS) y dimetildiclorosilano (DMDCS)

[0373] En el equipo de esterificacion descrito anteriormente se pusieron 38,7 g de DMDCS y 53,3 g de PTCS.
En el espacio de 2 horas se afadieron 50,4 g de metanol en agitacion. En ello, la temperatura de fondo era de 60
°C. A continuacion, se arrastr6 HCI a reflujo durante 2 horas. Para completar la reaccion de esterificacion, al
producto crudo que aln contenia cloro se le afiadié una disolucién de metilato de sodio al 30 % en peso
(aproximadamente 39 g) hasta que el producto crudo de éster presentd un pH de 7 a 8. Después de su filtracion, se
transfirié al equipo de hidrélisis y en un espacio de 20 minutos se afiadieron sucesivamente 132,6 g de AMEO, 64,8
g de agua y 29,5 g de acido férmico. La reaccién es exotérmica, la temperatura aumentd a aproximadamente 60 °C
y la disolucién present6é un pH de aproximadamente 4 a 5. Seguidamente, se destilaron los alcoholes de hidrdlisis
producidos en el espacio de 4 horas, a una temperatura de fondo de 55 °C y una presion descendente desde 292
hPa hasta 130 hPa, en lo que durante la destilacion se afiadié agua en la misma cantidad (en peso) que el destilado
retirado (aproximadamente 350 g). Después se diluyd el producto con 713 g de agua hasta la concentracion final
lista para su utilizacién.

Ejemplo K: preparacion de un cohidrolizado soluble en agua de aminopropiltrietoxisilano (AMEQ), propiltriclorosilano
(PTCS), isobutiltriclorosilano (IBTCS), octiltriclorosilano (OCTCS) y dimetildiclorosilano (DMDCS)

[0374] En el equipo de esterificacién descrito anteriormente se pusieron 38,7 g de DMDCS, 53,3 g de PTCS,
57,59 de IBTCSy 14,9 g de OCTCS. En el espacio de 2 horas se afiadieron 86,7 g de metanol en agitacion. En ello,
la temperatura de fondo era de 60 °C. A continuacion, se arrastré HCI a reflujo durante 2 horas. Para completar la
reaccion de esterificacion, al producto crudo que aln contenia cloro se le afiadi6é una disolucion de metilato de sodio
al 30 % en peso (aproximadamente 60 g) hasta que el producto crudo de éster presenté un pH de 7 a 8. Después de
su filtracion, se transfirio al equipo de hidrdlisis y en un espacio de 20 minutos se afiadieron sucesivamente 132,6 g
de AMEO, 84,2 g de agua y 29,0 g de acido férmico. La reaccién es exotérmica, la temperatura aumenté a
aproximadamente 60 °C y la disolucion presentd un pH de aproximadamente 4 a 5. Seguidamente, se destilaron los
alcoholes de hidrolisis producidos en el espacio de 4 horas, a una temperatura de fondo de 55 °C y una presion
descendente desde 292 hPa hasta 130 hPa, en lo que durante la destilacién se afiadié agua en la misma cantidad
que el destilado retirado (aproximadamente 350 g). Después se diluy6 el producto con 1.032 g de agua hasta la
concentracion final lista para su utilizacion.

Ejemplo L: preparacién de un cohidrolizado soluble en agua de aminopropiltriclorosilano (AMEQ), propiltriclorosilano
(PTCS), propilmetildiclorosiloano (PMDCS) y dimetildiclorosilano (DMDCS)

[0375] En el equipo de esterificacion descrito anteriormente se pusieron 38,7 g de DMDCS, 106,5 g de PTCS,
y 47,1 g de PMDCS. En el espacio de 2 horas se afiadieron 101 g de metanol en agitacion. En ello, la temperatura
de fondo era de 60 °C. A continuacion, se arrastr6 HCI a reflujo durante 2 horas. Para completar la reaccion de
esterificacion, al producto crudo que aun contenia cloro se le afiadié una disolucién de metilato de sodio al 30 % en
peso (aproximadamente 35 g) hasta que el producto crudo de éster presenté un pH de 7 a 8. Después de su
filtracion, se transfirié al equipo de hidrélisis y en un espacio de 20 minutos se afiadieron sucesivamente 265,2 g de
AMEO, 130 g de agua y 55 g de acido formico. La reaccion es exotérmica, la temperatura aumentd a
aproximadamente 60 °C y la disolucion presentd un pH de aproximadamente 4 a 5. Seguidamente, se destilaron los
alcoholes de hidrolisis producidos en el espacio de 4 horas, a una temperatura de fondo de 55 °C y una presion
descendente desde 292 hPa hasta 130 hPa, en lo que durante la destilacién se afiadié agua en la misma cantidad
que el destilado retirado (aproximadamente 330 g). Después se diluy6 el producto con 1.750 g de agua hasta la
concentracion final lista para su utilizacion.

Ejemplo M: preparacion de un cohidrolizado soluble en agua de distintos silanos

[0376] En el equipo descrito anteriormente, aunque sin puente de destilacion, se mezclaron los silanos
expuestos en la tabla siguiente y se afiadieron 54 g de agua. Después de media hora, se afiadieron en agitacion
otros 126 g de agua durante 15 minutos a través del dispositivo de dosificacién. En ello, la temperatura aumenté de
20 °C a aproximadamente 50 °C. En otros 15 minutos y en agitacion se afiadieron 114 g de HCI (al 32 % en peso en
agua) a través del dispositivo de dosificacion. La reaccion finalizé después de 4 horas y el producto obtenido se
emple6 mas tarde.
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Ensayo Aminosilano Otros silanos
M-1 1 mol DAMO ((N-(2-aminoetil)-3- 1 mol hexadeciltrimetoxisilano
aminopropil)(trimetoxi)silano)
M-2 1 mol DAMO 0,4 mol hexadeciltrimetoxisilano
M-3 1 mol DAMO 1 mol octiltrietoxisilano
M-4 1 mol DAMO 0,4 mol octiltrietoxisilano
M-5 1 mol DAMO 1 mol feniltrimetoxisilano
M-6 1 mol DAMO 0,4 mol feniltrimetoxisilano
M-7 1 mol DAMO 1 mol viniltrimetoxisilano
M-8 0,4 mol DAMO 1 mol isobutiltrimetoxisilano
M-9 1 mol AMEO (((3-aminopropil)(trietoxi)silano) 1 mol feniltrimetoxisilano
M-10 1 mol DAMO 1 mol metiltrimetoxisilano
M-11 1 mol AMEO 1 mol octiltrietoxisilano
M-12 1 mol DAMO 0,5 mol octil_tri_etoxisi_la_no
0,5 mol metilrimetoxisilano
M-13 1 mol DAMO 0,5 mol feni[trimetoxi§i!ano
0,5 mol metiltrimetoxisilano
M-14 1 mol DAMO 0,4 mol metiltrimetoxisilano
M-15 1 mol AMEO 1 mol isobutiltrimetoxisilano
M-16 1 mol AMEO 1 mol metiltrimetoxisilano
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REIVINDICACIONES

1. Pigmento metalico con sustrato metdlico y recubrimiento, en que el recubrimiento comprende al
menos una primera capa de recubrimiento envolvente del pigmento metalico que presenta al menos un Oxido
metdlico y una segunda capa de recubrimiento que presenta al menos un heteropolisiloxano, en que el término 6xido
metalico comprende también oxihidratos e hidréxidos,

en que el al menos un heteropolisiloxano presenta al menos un componente de aminosilano y al menos un
componente de silano que se elige del grupo compuesto de alquilsilanos, vinilsilanos y arilsilanos,

en que el heteropolisiloxano esta aplicado en forma precondensada sobre la al menos una primera capa envolvente
y en que el heteropolisiloxano es la capa de recubrimiento mas exterior del pigmento metalico.

2. Pigmento metalico segun la reivindicacién 1, en que el heteropolisiloxano, antes de su aplicacion
sobre el pigmento metdlico, no presenta mas del 25 % de grupos sin condensar.

3. Pigmento metalico segln una de las reivindicaciones 1 a 2, en que el heteropolisiloxano comprende al
menos un componente de aminosilano y al menos un componente de alquilsilano.

4. Pigmento metalico segin una de las reivindicaciones 1 a 3, en que el pigmento metalico no presenta
ninguna capa de recubrimiento que contenga o se componga de un polimero termosensible.

5. Pigmento metdlico segin una de las reivindicaciones 1 a 4, en que el pigmento metalico es un
pigmento metalico en forma de laminillas.

6. Pigmento metalico segun una de las reivindicaciones 1 a 5, en que el nacleo metalico del pigmento
metdlico es un pigmento metélico en forma de laminillas obtenido por molienda con un valor hso en el intervalo de 20
a 100, un factor de forma de al menos 200 y una distribucién relativa del grosor AH segun la formula (VI1):

AH = (hgo - h1o)/hso (v
en el intervalo del 30 al 140 %, o es un pigmento PVD.

7. Pigmento metélico segln una de las reivindicaciones 1 a 6, en que el metal del sustrato metalico se
compone en al menos el 60 % en peso, con respecto al peso total del metal elemental del sustrato metalico, de un
metal ferromagnético.

8. Pigmento metalico segun una de las reivindicaciones 1 a 7, en que el éxido metalico de la al menos
una primera capa de recubrimiento que presenta al menos un 6xido metdlico se elige esencialmente del grupo
compuesto de 6xido de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de boro, 6xido de circonio, éxido de cerio, éxido de hierro,
oxido de titanio, 6xido de cromo, éxido de estafio, 6xido de cinc, 6xido de molibdeno, 6xido de vanadio y mezclas de
los mismos, en que los 6xidos metalicos mencionados anteriormente comprenden también sus oxihidratos e
hidroxidos.

9. Pigmento metalico segun una de las reivindicaciones 1 a 8, en que el éxido metalico de la al menos
una primera capa de recubrimiento que presenta al menos un 6xido metdlico se elige esencialmente del grupo
compuesto de éxido de silicio, hidréxido de silicio, oxihidrato de silicio y mezclas de los mismos.

10. Pigmento metdlico segun una de las reivindicaciones 1 a 9, en que el al menos un heteropolisiloxano
precondensado esta aplicado sobre al menos una primera capa de recubrimiento que se compone esencialmente de
al menos un dxido metalico.

11. Pigmento metalico segun una de las reivindicaciones 1 a 10, en que el metal del sustrato metalico se
compone esencialmente de un metal que se elige del grupo compuesto de aluminio, cobre, hierro, cinc, estafio,
titanio, cromo, cobalto, plata, acero fino, niquel, antimonio, magnesio, circonio, silicio y boro, asi como mezclas y
aleaciones de los mismos.

12. Procedimiento para la preparacion de pigmentos metdlicos con sustrato metalico y recubrimiento que
comprende las etapas siguientes:
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- proporcionar un pigmento metalico, opcionalmente prerrecubierto,

- crear al menos una primera capa de recubrimiento envolvente del pigmento metalico, en que la al menos una
primera capa de recubrimiento comprende al menos un 6xido metalico sobre el pigmento metdlico, opcionalmente
prerrecubierto, y

- aplicar al menos una segunda capa de recubrimiento que comprende al menos un heteropolisiloxano
precondensado sobre la al menos una primera capa de recubrimiento que presenta al menos un 6xido metalico, en
gue el término 6xido metalico comprende también oxihidratos e hidréxidos,

en que una capa de recubrimiento que comprende al menos un heteropolisiloxano precondensado representa la
capa mas exterior del pigmento metalico y

en que el al menos un heteropolisiloxano precondensado presenta al menos un componente de aminosilano y al
menos un componente de silano que se elige del grupo de los alquilsilanos, vinilsilanos y arilsilanos.

13. Procedimiento segun la reivindicacién 12, en que se proporciona un pigmento metalico en forma de
laminillas.
14. Uso de al menos un heteropolisiloxano precondensado para mejora de las propiedades de utilizacién

de los pigmentos metalicos que se eligen del grupo compuesto de la mejora de la estabilidad de los pigmentos
metdlicos, la mejora de la aplicabilidad y orientabilidad de los pigmentos metalicos en barnices liquidos o barnices en
polvo, la reduccion de la tendencia a la aglomeracion de los pigmentos metdlicos, la mejora de la orientacion de los
pigmentos metalicos en sistemas de barnices y combinaciones de las mismas, en que los pigmentos metdlicos
presentan al menos una primera capa de recubrimiento que comprende al menos un 6xido metalico, en que el
término 6xido metalico comprende también oxihidratos e hidroxidos, y en que el heteropolisiloxano comprende al
menos un componente de aminosilano y al menos un componente de silano que se elige del grupo compuesto de
alquilsilanos, vinilsilanos y arilsilanos.

15. Agente de recubrimiento que contiene un pigmento metdlico segin una de las reivindicaciones 1 a 11.
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Figura 2:
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