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Bsta invencidén se relaciona con cdbporiciones orgénicas
para la formacidn de peliculas y mds particularmente con composicio-
nes liquidas para revestimientos que emplean como material esencial
Tormador de le pelicula una mezclz de compuestos que contienen gru—
pos acetales 2-~vinil-1,3-ciclicos de une clase que se describird
con meyor detalle més adelante.

Las mezclas formedoras de peliculas basadas en compues—
tos que contienen gruyos acetales 2-vinil-1,3-ciclicos, & los que
antes se hace referencia, son particularmente valiosos porque pro—
porcionan una nuevy clese de composiciones adecuadas para la forma—
cidn de compuestos revestidores de secedo al aire. Muchas de tales
compogiciones son liquidas, permitiendo asi la preparacion de com-
puestos revestidorss sin disolventes. Es ésta una propicdad particu-
larmente deseable, ya gue permite la aplicacidén de un espeso reves—
timiento protector en una aplicacidén. En otras palabras, puede obte—
nerse un mayor espesor de pelieula con e Icle 8315006151 en com-
paracidn con el obtenible con las ordinarias composiciones revesti-
dorae que contienen cantidades relativamente grandes de disolvente.
Bste ultimo tipo de composiciones requiere normalmente la aplicacidn
de multiples capas gara constituir un adecuado espesor de pelicule.

le descubierto que las mezclas de: (1) por lo menos un
compuesto que contengz un solo radical acetal 2~vinil ciclico, (2)
por lo menos un compuesio gue contenga dos o nas de talcs radicales
v (3) un compuesto secador metiélico, proporcionan utiles y valiosas
composiciones formadoras de peliculas que secan al aire. Por secado
al a2irs se quiere indicar su conversidn, on prescnciu de ox{genc
(como el contenido en el aire), a una condicidn insoluble, es decir
en le que la sustancie convertida o curads es insoluble en un lfqui-

do, o no ablandade materizlmente por él, que es disolvents del maw

terial no convertlido.
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Los analisis con técnicas quimicas y de absorcidn infra-
rroje indican que esta propiedad se produce como resultado de un
mevo y unico mecanismo en el que es absorbido oxigeno, aparecen
progresivamente estructuras estéricus e hidroxilas acriliocas ¥ des&~—
perecen progresivamente la estructura acetal ciclica y la insatura-
cion vinile al avanzar la insolubilizacion.

&1l secado al aire pusde producirse a un ritmo aceptable
2 temperaturas atmosféricas normales superiores & unos 40°F, & tem—
peraturas ambiente ordinarias y a temperaturas de secamiento forzado
o de cocoidn de unos 100 a 400°F. Ordinariamente, cuanto mayor sea
la temperatura mas répida sera la velocided de secados

la caracteristica comin a ambas clases de compuestos ace
teles vinilos ciclicos usados en las mezclas de esta ipvencion es
la presencia de la estructura acetal 2-vinil-1,3-ciclica en la molé-

cula. Esta estructure esté representada por

1 1

o\ /0
7o\
H C=CH,
1
R

en la que las restantes valenchas del oxigeno estin empleadas, en
una estructura cfclica, con atomos de carbono separados y en la que
R es un radical monovalente escogldo entre la clase congistente en
hidrdégeno, elquilo, alquenilo, arile, cloro, fluor, broumo, ciano,
aclloxi, cloroaslguilo, fluoroalquile, ciancalquilo, alcoxi, ariloxi
¥ carbalcoxi.

Aunque algunos de los compuestos acetales vinilos cicli-
cos antes enumerados son liguidos a la temperatura ambiente y por
congiguiente totalmente ;daptables a la preparacidn de composiciones

recubridoras 1liquidas, algunos son de consistencia gomosa o de elevs

de viscowidad y otros son sdlidos, incluso cristalinos, y no son se-
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paradamente adaptables a composiciones 1{quidas industrialmente

pricticas. Los compuestos monofuncionales, es decir aquéllos quo
contienen un solo radical acetal vinilo cfclico por molécula, cuan-
do se usan separadamente no producen ordinarismente revestimientos
insolubles tras su exposioién al aire en forma indusirialmente prég
tica. Algunos de los compuestos polifuncionales, es decir aquellos
que contienen dos o mas radicales acetales vinilos ciclicos por
molécula, son sdlidos o cristalinos y, aunque secen al aire en un
sentido técnico, separadamente no producen suaves y continuos re—
vestimientos practicos aunque se apliquen en forma de soluciones en
disolventes organicos volatiles, Sin embargo, los compuestos mono

¥y polifuncionales son generalmente mezclables o solubles entre si,
de donde se deduce que unz o mas de las desventajas de un miembro
individual de una clase pueden vencerse usando éste en mezcla con
un miemhro de la otra olase, con 1o que, mediante la adicion de un
secador, se produce una oomposioién de secado al aire que proporoio-
na suaves y continuos revestimientos. Una ventaja del principic de
esta invenoién, ademas de la de proporcionar nuevas y utiles compo=
siciones, es la de abrir todo un nuevo campo en ol gue pueden obte—
nerse espeoifioas propiedades deseables en un tipo determinedo de

revestimiento mediante aplicacidn de la amplitud de formulaciones

inherentes al concepto inventivo. Asi, pueden conseguirse y/o ajustazg

se varias caracter{sticas a un nivel deseable mediante el simple

3

empleo an la mezcle de uno o mas miembros de cada clase en propor-
ciones exigidas por un sencillo experimento de mezclado. Tales carag
teristicas incluyen la velocidad de secado, dureza, flexibilidud,
adherencia, viscosidad, propiedades de aplicacidn y costo.

En cuanto & proporciones, genereslmente entran en los va~—
lores de 0,5 a 90% de compuesto monofuncional por (complementariamen

te) un 99,5 & un 10% de compuesto polifuncional, basado en ol peso
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total de las dos clases. Sin embargo, resultara evidente por la na-

turaleza de los miembros individuales de cada clase, estudizda con
mayor detalle mas adelante, que en algunos casos aquellos valores
superan los limites de solubilidad de ciertas combinaciones especi-
ficas. En tales casos, es evidentemente preferible limitar las pro-
porciones a aquellas en que existe una mezcla o solucidn homogeneas
a la temperatura ambiente o puede obitenerse mediante adicion de una
cantidad permisible de un disolvente comun.. En muchos casos, los
efectos beneficiosos de los compuestos mono y polifuncionales sobre
la mezcla emplezan a mostrarse profundamente al nivel del 10% 0 pro~—
ximo a 61, de manera que unas proporciones preferibles son las de
un 10 a un 90% de compuesto monofuncional por (complementariamente)
un 90 a un 10% de compuesto polifuncional, basado en el peso total
de las dos clases.

COMPUESTOS MONOFUNCIONALES

Las siguientes clases de compuestos acetales 2-vinil-l,
3~ciclicos ilustran aquellos que contienen un solo radical acetal
2-vinil ciclico por molecula, requeridos en esta invencidn.

1. Esteres de dioxolanos 2-vinilo hidroxi-sustituidos,
diozanos, dioxepanocs, dioxocancs, dioxonanos ¢ dioxecanos, tales cow
mo

H2? —_ ?H—CH2-00006H5
o\ /0
g/ N CH=CE,

que es benzoato de (2-vinil-1,3-xioxolan—4-il)-metilo.
Undecilenato de (2-vinile—1,3~dioxolan~4—il)=4'=butilo. Ftalato de
metil(2~vinile1,3~dioxolan~d=il)~4 '~butilo. Sebacato de metil(2-iszo-~
propenil-5—etil-1,3~dioxan—5~il)-metilo. Octoato de (2-vinil-1,3~dio
xepan-5-il)—4'-butilo. Diacetato de 5,5-bis(hidroximetil)~2-vinil-1,

3ydioxano. Bis(2-cloro—4~etil benzoato) de 5,5-bis(hidroximetil)-2-
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3 3 . . . I'd
2e Esteres de dioxolanos 2-~vinilo carboxi-sustituldos,
dioxanos, dioxepanos, dioxocanos, dioxonanos o dioxecanos, tales co-

mo

%
H3C~0-CHp—CH-CH,C000H;
o\ /9
H/C\CH=CH2
que es metil(2=vinil=4-metil=1,3-dioxan-6il) acetato.
Hg02-00C~CH ~ CH~COOCoH;
0\b/0
YN
H ?=CH2
C6H5
que eg 4,5~bis carbetoxi~2-alfafenilvinil-1,3-dioxolano.
HSCG—('JH - (')H—( CH,) 4C00C 4Hg
O\b/o
1’ \C')=CH2
C1
que es omega—butil(4—fenil—2~a1faclorovinil—1,3—dioxolan~5—il) buti-
rato.
Hy ,CO0CoH,C1
B o
R
o,\cqfﬁo
B "N CH=CH,
que es carboxilato de beta~cloroetil(2-vinil-1,3-dioxocan~5-ilo).
3. Eteres de 2-vinil dioxolanos hidroxi-sustitufldos,

dioxanos, dioxepanos, dioxocanos, dioxonanos o dioxecanos, tales co-

mo
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—CH,~CH,~CH-CH,~CH,~CH,-0CH
By 0-CityCly~CB-CH,~CH,~CH,~0H

O"\.()-—"O
g7 TN0=0H
]

‘L&

CH3
que es 4-(omegametoxipropil)-2-isopropenil-1,3~dioxepanc. 2/4'=(2"-
vini1-1“,3"-dioxolan—4"-il)-butoxi7;tetrahidropirano. 4-(2'vinil-11,
3t~dioxolan~4'=il)=butil betaciancetil &étere 4=(2'vinil=1',3'dioxo~
lan—4'-il)-butil tetrafluoroetil éter. 4-(aliloximetil)-2-alfasetoxi-

vinile1,3~dioxolanc. 4=(2'~vinile1',3'-dioxolan—4'~il)=butil ootil

étere 4-(2'-vinil-11,3'-dioxolan—4'=il)-butil fenil éter.
4. 2~vinil dioxolanos hidrocarburo-sustituidos, dioxa~
nos, dioxepanos, dioxocancs, dioxonanos o dioxecanos, tales como

HpC - CH-CgHs,
1 !

o ,0
Ic\
H C=CH2
H
CH3

que es 4-fenil-2-isopropenil-t,3-dioxolano. 5-vinil-H-metil—2-a]fa-
ciancetilvinil-1,3-dioxano., 4—fenil=H-butil-2-alfaetoxivinil-1,3-
dioxolanc. 5=butil=2-vinil-1,3~dioxepanc. 4,4,6=trimetil-2-vinil=1,3—
dioxano. 4-omegebutenile?-isopropenil=—1,3-dioxolanc.
B 2-vinil dioxolancs conteniendo espiro-carbono, dioxa
nos, dloxepanos, dioxocanos, dioxonsnos o dioxecanos, tales como
CH2 - CH CH2 -0 H
N/ \/
CcH c C
N / N\ /\
CH - CH Cﬂé - 0 CH=CH,

que es espiro(3=vinile2,4-dioxano~6,6'=cicloex=2'eno) .

F,01C, O-CH, GHp=0
/ ./

//\c/
FZCIC O—CH2 H2—0 CH=CH2
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que es 3-vinil-9,9-bis(diflucroclorometil)espirobi(metadioxano).

CH, CH,-0 B

/\/ \ /
C
\/\ /\
CHp CHp~O C = CHp
1
CH3
gque es espiro (3-isopropenil-2,4-dioxano=6,1'-oxetanc).
CeH, CH, CH2-0 H
5/ \c \/
/\ 0o ¢
bzt 0--CH2 CHQ— H=CH2
que es 3—vinil-9-fenil—espirobi(metadioxano).

6. Compuestos de anillos fundidos, uno de cuyos anillos
es un 2-vinil dioxolano, dioxano, dioxepano, dioxocano, dioxonano
o dioxecano, tales como

)
H, O-CH\CH—COOCH3

4
HL=HC” “0-CH /TH,
\CH2

que es el acrolein acetal del carboxilato de metil-3,4~dihidroxi

cicloexano.
H O—— CH
\ 7/ CHp CHo
c | [
/\ 5,
N H~-C=HC 0O - CH P
2 ~ cH

que es el aorolein acetal de 1,3-dihidroxicicloexanc.

~ GH
B, 0 - CH F~cH
e/ ' CHy !
HyC= c’ Y0 - CH '.>CHy
\CH

que es el metacrolein acetal del 2,3~dihidroxibiciclo=(2.2.1)-eptanoc.
7. 2-vinil dioxolanos diversamente sustitufdos, dioxa~

nog, dioxepenos, dioxocanos, dioxomanos,0 dioxecanos, tales como

H_ , CHyON
/C
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que eg 8l S~-cianometil=2-vinil-1,3-dioxancs 5=etil=5-nitro-2-vinil-
1,3~diozanc. 5,5-bis(hidroximetil)-2~isopropenil—~1,3~dioxanc. 5~clorg

metil—-2-alfacianovinil-1,3-dioxanoc.

Una clase preferente de compuesto acetal 2-vinil ciclico
monofuncional para uso en esta invencidn se halla representado por

1 formula estructural

' a
o, 0
H’C‘c CH
. 2
R

1
en la que (C)a representa a2tomos de carbono en el anillo, siendo "a"
’ 4

un entero con un valor minimo de 2, hallandose empleadas todas las

valencias de dichos atomos de carbono con radicales monovalentes de
la clase consistente en hidrogeno, alquilo, arilo, alcarilo, aralqui-
lo, cloroalquilo, fluoroalquilo, alcoxialquilo, ciano, cloroalcoxi-
alguilo, fluorcalcoxialquilo, cianoalcoxialquilo, ciancalquilo, alque
nilo, cloroalquilo, cloroarilo, fluoroarilo, aciloxi, aciloxialquilo,
carbalcoxi y alquilcarbalcoxi cuando el valor de "a" es 2, y consis-
tente adicionalmente en fluor, cloro, acilamido y fenilsulfonil cuan—
do el valor de "a" es superior & 2; y en la que R es un radical mono—~
valente de la clase consistente en hidrdgeno, alquilo, alquenilo,

arilo, cloro, flior, bromo, ciano, aciloxi, cloroalquilo, fluorcalgqui

lo, cianocalquilo, alcoxi, ariloxi y carbalcoxi.
COMPUESTOS POLIFUNCIONALES
Las siguientes clases de compuestos acetales 2-vinile-1,3-
ciclicos ilustran aguéllos que contienen dos o mas radicales aceta-
les 2-vinil cfclicos por molécula, requeridos en esta invenciodn.
A, Compuestos que contienen dos o més radicales aceta-—

les 2=-vinil=1,3-c{clicos, representados por la formula estructural
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5/ “C=CE,
1

R

1
en la que (C), representa los dtomos de carbono del anillo (es decif,
1

que enldzan los dos atomos de oxfgeno), "a" es un entero con un valor
minimo de 2, preferiblemente 2 & 3, todas las valencias menos una de
dichos &tomos de carbono {es decir, 2a~1 de las valencias) estdn em—
pleadas con radicales monovalentes de la clase consistente en hidrd-
geno, alquilo, arilo, alcarilo, aralquilo, clorocalquilo, fluorocalqui-
lo, alcoxialquilo, ciano, clorcalcoxialquilo, fluoroalgoxialquilo,
ciancalcoxialquileo, cianocalquilo, alquenilo, cloroarilo y flﬁoroarilo
cuando el valor de "a" es 2, y consistente adicionalmente en fluor,
cloro, acilamido y fenilsulfonilo cuando el valor de "a" es superior
& 2; ¥y R es un radical monovalente de la clase consistente en hidro-
geno, alquilo, alquenilo, arilo, cloro, fluor, bromo, ciano, aciloxi,
cloroalquilo, fluoroalquilo, cianoa}quilo, alcoxi, ariloxi y carbal-
coxi. La unica valencia del grupo (?)a no empleada en la anterior de—
finicidn es aquélla a través de la cual el radical ciclico se halla
enlazado por lo menos a otro radical tal, ordinariamente por medio de
un radical de conexion polivalente, Estos compuestos y métodos medianw
te los cuales son preparados se exponen y reivindican en mis solicitu~
des copendientes con nimeros de serie 737.506 y 737.507, depositadas
el 26 de mayo de 1958,

En los sigulentes apartados 1 a 4 se exponen ejemplos es=—
vecificos de los compuestos descritos en el anterior parrafo A.

(1) Didsteres y ésteres superiores de dioxolanos hidroxi-
sustitufdos, dioxanos, dioxepanos, dioxocanos, dioxonanos o dioxeca-

nos, tales como
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HBC\ ,CH2000-(CH2)S—COOHzc\C/CH3
VARl FARY

H2? ?He Hz? ?HQ
B CHaCH, B/ “CH=CH,

que es el dieéster de &cido sebdcido de 5-hidroxi~metil—Hemetil—e
vinil-1,3-dioxano. Didster de dcido ortoftdlico de 4—(3'-hidroxi-
propil)=2-vinil~1,3-dioxepano. Diéster &cido itaconico de 4-(4'-
hidroxibutil)~2-vinil-1,3-dioxolano. Diéster de acido fumarico de
4-hidroximetil—2-vinil-1, 3-dioxolano.

(2) Bsteres de 2-vinil dioxolanos carboxi-sustituidos,

dioxunos, dioxepanos, dioxocanos, dioxonanos o dioxecanos, tales

CH CH
como | 3 . 3
C7H13—? - ?H;coo(c4H8)-ooc-H? - ?-C7H13
o. 0 o. 0
p 4
B’ “CH=CE, ) CH=CH,

que es el diéster butanodiol de &cido S5-eptil=5~metil-2=vinile1,3-
dioxolan~4-il carboxilico. Triéster trimetiloletano del &cido 4-beta
cianoetoxi~etil~2-vinil-1, 3-dioxolan-5~il carboxilico.

(3) ©EBteres de 2-vinil dioxolanos hidroxi-sustituidos,
dioxanos, dloxepanos, dioxocanos, dioxonanos o dioxecanos, tales

como

HpC = CH—CHp~O-CHp~CE-~ CHy

0.0 N
H” “CH=CHp H” “CH=CHp

que es el dieter de 4-hidroximetil~2-vinil~1, 3=dioxolano. Dieter
difenilolpropano de 4-hidroximaetil-2-vinil-1,3~-dioxolanc. Diéter

dimetilolurea de 4~(3'=hidroxipropil)=2~vinile1,3=dioxsepancs

(4) Compuestos varios conteniendo dos o mas radicales

acetales 2-vinil cicliocos, tales como el 1,2~bis(2'-vinil-11,3'-

dioxan—4'~il)etano. Bl triortozluminato de 4-hidroximetil—2—vinile




10

15

20

25

’que es el bis-acrolein acetal de 2,2,5,5-tetrakis(hidroximetil)ciclo

- 12 -

6029

1,3-dioxolano. El p~bis(2-isopropenil-1,3-dioxan—-4-il)benceno. El

2O

AN
-~

tricianurato de 4=(4'~hidroxibutil)=2-vinil-1,3-dioxolanc. ElL toli-
leno diisocianato diuretanc de 4-hidroxi-metil-2-vinil-1,3~dioxolanop
Be Espiro—compuestos que contienen dos o més radicales

acetales 2-vinil ciclicos, tales como
H\ /O—H2C\ /CHZ—.O\ IH ‘

c

2\ LAY SN
H20=HC O~H2C CH2-0 CH=GH2

que es 3,9-divinil-~espirobi(meta dioxano) o el bis~acrolein acetal

de pentaeritritol. ?H
Ko:!
H20=HC\C/O—HQC\\ 4 \\C‘,,»CHQ—O\C/CH=CH2
57 No-ip0” ! ' N cHp0” E
HZC‘\cé;CHz

exanol. Esteres de la férmula inmediatamente precedente.
c. Compuestos de anillo fundido que contienen dos o
més radicales 2-vinil ciclicos, tales como

H.\c CH=CH,
0 -~ \ o
[} ]

?32 - CH -QH - CH - ?H - ?H2

0\} \/ O O\C /0
E” CH=CH H” “CH=CHp

que es el tris-acrolein acetal de sorbitol.

AJ

o Mo

CHo~CE~CH~CHp

H CH=CH2 |

0o

H7 “CH=CH,

que es el bis-—acrolein acetal de eritritol.

- el ey i e b < A frr
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2
AN CHy =0 H
A < ¢
el ) | ~eHy ~07 “CH=CH,

=r1~c/ \O_CH /’CH
HQC Il \CH2 2

que es el bis-acrolein acetal de 1,1-bis(hidroximetil)~3,4~dihidroxi=-
oicloexano.

c,
HyCeHC/ “O-CH _AH-COOCHCHp00CHC . CE-0” “CH=CH,
N\ CHp CH

que es el etileno glicol diéster del acrolein acetal del &cido 3,4-

‘CH, CHy
i
u, oo ok il o,
]

dihidrozioicloaxano carboxflico.
CHo

N

/
CH - CH- CH.
H\ /0-9H - ’ . 2

rd
EpC=C “o-CH CHp o\c/o

AN ’,
CHy ¢ H \':acnz
CHy

que es el bis-metacrolein acetal del tetrol obtenido mediante hidro-
lizacidn del didxido vinil cicloexeno (es decir, el di-epdxidoj.

D.  Acetales ofclicos de acrolein y acrolein R-sustituf-

azicares, alcoholes de azucar e hidrolisatos de almiddn solubles; ta-
les como los diacetales y superiores acroleinos de galactosa, sorbitol

mannitol y dextrina; por ejemplo 1,2:5,6~di~O-alilideno~D~glucofura~

nose y el acetato de 1,2:3,4-di=0~alilideno~-D-galactopiranosa.

E. Acetales ciclicos de acrolein y acrolefn sustituido
de oligdmeros (polimeros solubles y de bajo peso molecular) de alco-
holes vinilos y alilos y derivados de los mismos que contengan cuatro
o mas grupos hidroxilos por molécula, en los gue preferiblemente no
se se¢paran mas de cuatro atomos de curbono junto & los grupos hidroxi-

losoe
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Los compuestos mono y polifuncionzles requeridos en
esta invencidn pueden preperarse no séio con lus clases especifi-
cas de materiales iniciales y mediante los métodos espec{ficos
descritos en los ejemplos gue seguiran, sino también, por ejemplo
mediante la condensacion bajo las condiciones generales aqui esta-
blecidas de acrolein o un adecusdo acrolein alfa-sustituido con
otras clases de compuestos que contengan grupos hidroxilos o epoxi
(vegre., oxirano) que sean capaces de acstilizacién ciclica, con-
teniendo esos compusstos también otros sustitutivog, si se desea,
¥y poseyendo los otros detalles estructurales requeridos en la Ffor—
mula del acetal ciclico vinilo deseado. Otros métodos incluyen la
deshuzlogenacion o deshidrohalozenacidn de un acetal ciclico prefor
mado en el que un 2-sustitutivo conteniendo haldgeno se convier—
te en un grupo vinilo o un grupo vinilo apropiadamente alfa-sus—
tituido como resulizdo da diclo tratrnle.tos

COMPUESTOS SEC i oL3TALICOS

Los compuestos secadores metalicos requeridos en las
composiciones de esta invencidn son los bien conocidos compuestos
secantes que contienen metal, o complejos, que corrientemente se
ailaden & pinturas secantes y semisecantes que contienen aceite,
barnices, esmaltes y similaores para comunicerlss proniedzdes de
secado al aire o parz mejorarlas. iletales adecuadoc son, HOr &jem-
plo, el cobalto, plomo, manganeso, zinc, hierro, cobre, niguel,
cromo, cerio, caleclo, aluminio, titenio, zirconio y nignesio. Ta—
les son smpliamente asequibles y comunmente usedos en forma de Jja-
bones solubles, sales y siwmileres, tales como los cloruros, acetae
tos, hidratos, oxihidratos, octoatoz, oleatos, linoleatos, naftena-
tos, resinatos, semiésteres de alquilo de acidos dicarboxilicos
(vegr., £talato de alquilo), y los quelatos de compuestos dicarbo—

nilos capaces de tautomerismo cetosndlico, como las beta-dicetonas,
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los beta~ceto acidos y los ésteres beta—cetodcidos. Pueden usarse
mezclas de talaé compuestose. El cobalto es un metal preferido.

La cantidad de dompuesto secador metélico empleada no
es oritica y varfa ampliamente ocon la clase de metal, el carécter de
la mezcla de compuestos mono y poliacetales que se use, la veloci-
dad de secado &8l gire deseada y la temperaturs del aire.

Son preferibles los compuestos secadores metalicos que
sean spolubles en la mezcla deseada, awnque ordinariamente es conve~

niente afiadir el secador como soluoidn en un disolvente comiin.

Ordinariamente la cantidad de compuesto secador metélicq
usada es equivalente &l 0,0005 - 3% de metal (en el secador) basa-
do en el peso total de material orgénico formador de pelicula. Cuan-
do el secado ha de producirse a temperatura ambiente o atmosférica

bormales, la cantidad de metal usada es preferiblemente del 0,01 al .

1,0% aproximadamente. Cuando se emplea un secado forzado o coccidn
pare acortar el perfodo de secado, lag cantidad preferible de metal
usada es del 0,0005 al 0,01%.

Las nuevas composiclonses de seoado al aire Pormadoras de
pslicula de esta invencion se preparan mezclande simplemente el
acetal monofuncionel, el acetal polifuncional y el secador en las
proporciones enteriormente seflaledas. En slgunos casos, los compuesj
tos meno y polifuncionales pueden producirse en forwa mezclade como
producto de una sola preparacidn. Como ejemplo de ello estd la mez—
ola de mono y bisacrolein acetales de pehtaeritritol, que se forma
del traetamiento de una molécula-gramo de pentaeritritol con sustan—
cialmente mas de uns, pero menos de dos moléeculas-gramo de aorolein

que puede combinarse con 6l formando un bis-acetal. Otros ejemplos

de tales mezolas nativas son los monoesteres y ésteres superiores meu

clados (o éteres andlogos) preparados con un acetal vinilo cfelico

bidroxi-sustituf{do y una mezcla de monodcidos, y superiores, carbo-

|
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x{1icos (o alcoholes analogos). Tales mezclas nativas son féocilmente
convertidas en productos de esta invencion mediante la mezcla de un
secador en las proporciones previamente indicadas.

Las nuevas composiciones preferibles de esta invencidn
son las mezcles 1iquidas, por prestarse a la facil preparacidn de
productos finales liquidos exentos de disolvente, tipo especialmen—
te desmeable porque el costo y peligro de incendio de los disolventes
organicos volatiles quedan sliminados. Sin embargo, las composicio-
nes que sean altamente viscosas o solidas son facilmente solubles

en disolventes comunes y pueden emplearse en forma de solucidn.

Entre los disolventes organicos voldatiles adecuados
figuran los hidrocarburos liquidos alifédticos y aromaticos, ésteres,
cetonas, alooholes y mezclas de los mismose

Las nuevas composiclones pueden emplearse en forma de
compusstos claros y sin pigmentar, con disolvente si se requiere pa-
re conveniencia de la aplicacion, o bien pueden ser pigmentados, em-—
pleando proporciones bien conocidas en el arte, con pigmentos comn~
mente usados en el arte del recubrimiento, tales como Oxidos metali-
cos, sulfuros, sulfatos, silicatos, cromatos, azules ferrosos, colo-
res orgénicos ¥ pigmentos metalicos en copos. Como ocurre con otros
materiales de secado al aire, algunos pigmentos retardan el secado.
Normalmente éstos han de evitarse en las composiciones revestidoras
formuladas pare secarse & temperaturas ordinarias, pero el efecto

retardador puede reducirse sl minimo mediante €l secado forzado o

incorporando aditivos adecuados.

Las nuevas mezclas pueden proporcionar la totalidad del
componente orgénico formador de pelicula de las composiciones de re—
vestimiento, o bien pueden mezclarse con otros formadores de peli-
culas bien conocidos, tales como aceites vegetgles, resinas alquidas

modificadas con aceite, resinas aldehidas de melamina alquiladas,
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barnices oleorresinosos, resinas aldehides de urea alquiladas, resi-

nas poliepoxipolihidroxi, resinas aldeb{des fendlicas acetiladas,
acetato de celulosa, acetato butirato de celulosa, polimeros y copo-
1{meros de compuestos vinilos y vinilidenos tales como el cloruro de
vinilo, el clorurc de vinilideno, el acetato de vinilo, el &cido
acrilico y metacr{lico y lom ésteres de los mismos, estireno, buta-
dieno y similaresy elastomeros tales como el neopreno, gomes de es~—
tireno~butadienoc, gomas de acrilonitrilo-butadieno y gomas de iso-
butileno~imoprencos poliuretanos y siliconsase.

Pueden usarse otros ingrediientes comunes. de composicio=

nes organicas formadoras de pelioula en la forma y en las proporcio-
nes bien oonocidas en el arte. Entre éstos figuran los plastificado-
res, catalizadores, endurecedores, agentes anti-escorchadores y agen
te¢s muperficialmente activos,

Los siguientes ejemplos ilustran los principios y préc-
tica de ente invenoién, perc no pretenden limitar el ambito de 1la
misma. Salvo indicacidn en contrario, las partes y porcentajes se
indican por pesc.

Ejemplo 1

Se prepara une pinture doméstica plementade de esta in-
vencidn llevando a cabo por orden, como se describe plenamente a cond
tinuaoidn, las siguientes fases:

1. Preperacién de 4=hidroxibutil—2-vinil-1,3-dioxolano,
producto intermedio usado en las preparaciones de lap fames 2y 3 ¥ 4.

2, Preparacidn del diéster de docido ortoftdlico de
4~hidroxibutil~2=vinil~1,3~dioxolanc.

3. Preparacidn del monoéster de &cido benzoico de 4~
hidroxibutil=2-vinil=1, =dloxolano.

4, Preparacidn de resina acfdica, para uso como suxi~-

liar pulverizador del pigmento, a partir de anhidrido ftdlico y 4~
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hidroxi-butil=-2-vinil-1,3-dioxolano.

5. Mezcla, pulimentacion o desmenuzamiento y acabado
de la pinture final.

Preparacidn del 4~hidroxibutil-2-vinil-1.3-dioxolanc

Se carga un matraz de tres cuellos, provisto de termd-

metro, agitador y separador cont{nuo de agua, con 670 partes por
peso (5 moléculas—gramo) de 1,2,6-exanetriol, 280 partes (5 molé-
culas-gramo) de acroleina conteniendo un vestigio de inhibidor de
hidroquinona, 375 partes de exano, 5 partes de 2dido oxalico Yy 5
partes de hidroquinona. Se refluye la mezola (50b67°C) con cont{-

nua separacidén de agus durante 24 horas (116 partes separadas).
Se libera a la mezcla de exano y acroleina mediante calentamiento
2 60°C y reducoidn gradual de la presidn a menos de 1 mm Hg. La
destilacidn al vacio (106—12200/1-3 un Hg) de 876 partes de resi-
duos produce 642 partes de acelte blanco-sgua y 225 partes de resi-
na color canela. El aceite es disuelto en 650 partes de benceno,
lavado una vez con 300 partes de hidrdxido sddico al 5%, una vez
con 320 partes de cloruro sédioo al 5%, y una vez con 200 paries
de bicarbonato sédico al 0,5%. Se seca la fase orgénice sobre sul-
fato magnésico anhidro, se filtra y se libera sustancialmente

de benceno a presion reducida. Despucs de calentar durante 30 mi-
autos a 50-60°C/1 mm, se obtienen 582 partes de 4-hidroxibutil~2-
viniM,3-dioxolano, mis espec{ficamente 4~(4'=hidroxibutil)-2~vinils

1,3~-dioxolano, El andlisis indica que el producto tiene la formula

estructural:
H2C - CH-(CHp) 40H
1 '
0, 0
B “CH=CHp
Preparacidn de diéster de &cido ortoftalico

Se carge una vasija de tres cuellos, equipada con un tQﬁ
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mémetro, un agitador, una entrade para nitrdgeno y unae columns empw-
quetada helicoidalmente y rematada con uns cabeza de reflujo total,
cuya columna helicoidal es de 18 pulgadas, con 194 partes (1 molécule
gramo) de ortoftalato de dimetilo, 413 partes (2,4 moléculas~gramo)
de 4-hidroxibutil=2-vinil-1,3-dioxolano y 260 partee de tolueno. El
sistema se purga con nitrdgeno y se destilan unas 86 partes de tolue—
no parsa secar la mezcle en reacoidn ¥ el aparato. Después de enfriar
a unos 30°C, se afiaden 3 partes de metdxido sddico y se calienta bas—
ta el reflujo la mezcla (unos 95°C). Se destila tolueno-metanol bi-
nario durante las 2,5'horas siguientes. Se recoge un total de 125
partes de destilado. En este punto, la temperatura dé la carga es
de 144°C ¥ la temperatura del vapor de 109°C° Se enfria la carga a
la temperatura embiente y se disuslve en uns mezcla de 220 partes
de benceno y 300 partes de exano. La solucidn resultante es lavada
cuatro veces con agus y se separa la fase orgénica secandose sobre
sulfato megnésico anhidro. Después de filtrar, se libera sustancial-
mente la mezcla de disolvente, y de 4~hidroxibutil—-2-vinil-1,3-dioxo-
lano sin reaccionar, mediante calentamie to & unos 60°¢ ¥ aproximada~
mente 1 mm de mercurio. Se obtienen 461 partes de diester de acido
ortoftalico de 4-hidroxibutil-2-vinil-1,3-dioxolano liquido y amari-
1lo pélido. El andlisis indica que este tiene la formula estrudturals
BC - gn-(cng) 400CCgH,CO00(CH2) 4~CH = CHp
0\° o, O
H” “CH«CH B \CH=CH,
Preparacion de monoéster de &cido benzoico

Se carga en el aparato descrito en la fase precedente con
442 partes (3,2 moléculas—gramo) de benzoato de metilo, 448 partes
(2,6 moléculas~gramo) de 4~hidroxibutil-2-vinil-1,3~-dioxolano y 350
partes de tolueno. Se purga el sistema con nitrdgeno y se destilan

unas 125 partes de tolueno, para secar la mezcla de reaccién y ol
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aparato. Después de enfriar a unos 30°C, se afiaden 4 partes de meto-

ENEE )
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xido sddico y se calienta la mezcla a reflujo (unos 90°C). Se desti-
la tolueno-metanol binario durante las 2,5 horas siguientes, durante
las cuales la temperatura es de 90 a 140°C° Se enfria la carga a la
temperatura ambiente y se disuelve en una mezocla de 160 partes de
benceno y 130 partes de exano. Ia solucidn resultante es lavada cua-
tro veces con agus y se separa la fase organica y se sece sobre sul-
fato magnésico anhidro. Después de filtrar, se libera sustancialmen—

te la mezcla de disolvente y producto destilado, 146—15200/0,2 mn de

mercurio. Se obtienen 654 partes de monoéster de acido benzoico de
4-bidroxi-butil-2—vinil-1,3~dioxolanc. El andlisis indica que éste
tiene la formula estructurals
HoC - ('JH—(GH2) 490CCHs
O\C/D
B’ “CH=CHp
Preparacién del auxiliar resinoso aofdico para molido

Se carga un matraz de tres cuellos, provisto de terméme-

tro, agitador y condensador con cabeze de destilacidm, con 275 partes
(1,6 moléculas~—gramo) de 4-hidroxibutil-2—vinil-1,3~dioxolano, 148

partes (1 molécula~gramo) de anhidrido ftdlico y 40 partes de xileno.
Se refluye la carga a 178—223°C durante seis horas y luego se desti~

la a 210°C durante 30 minutos para separar los componentes volatiles.

Se obtienen 370 partes de material ambarino resinoso (nimero acido

Ts1)o

Preparacidn de pintura

Primera poroidn Partes por peso
Monoéster de &oido benzoico, preparado arriba 127
Diéster de dcido artoftalico preparado arribae 186

Auxiliar resinoso acidico trituracién arribe prep. 14

Pigmento de didxido de titanio (tipo gredoso) 137
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Pigmento de didxido de titanio (tipo no gredoso)

Extendedor de,silicato magnésico
Segunda porcion

Disolvente hidrocarburo aromético 25

Solucion secadora: ‘

Ftalato de butilo y cobalto (10,9% cobalto) 2,42

Aloohol et{lico 20

Los ingredientes de la primera porcidn son triturados en
aparatos oconvencionales de molido de pint;ras, produciendo una sug~
ve dispersidon en la que son afiadidos los ingredienteg de la segunde
porcidn,

En la férmula global se hallan presentes el acetal cfcli-
co vinilo monofuncional y el acetel ofclico winilo difuncional en las
proporciones de 40160 gproximadamente, y el metal de cobalto en la
proporcidn de un 0,08% aproximadamente, basado en el peso total de
material organico formador de pelicula.

la composicion (pintura doméstica) de este ejemplo se
aplioca oon broche a paneles de vidrio de ensayo y a costaneras de ma—
dera, que se dejan secar &l aire & unos 70°F. Los revestimientos se

secan, sin formacion de consistencias viscosas, en 5 & 6 horas y se
endurecen en 24 horas.

En la formula de este ejemplo, la presencia del auxiliar

triturador resinoso acfdico no es crfticaj se incluye pare mejorar

las caracteristicas humedeoedoras del meterial organico formador de
pelicula y producir una mejor dispersidn. El monoéster de benzoato

¥y el diéster de ftalato pueden emplearse en esta formula con resul—
tados sustancialmente iguales, en proporciones del 0,5 al 70% a/pro-
ximadamente de monoéster de benzoato y, complementariamente, un 99,5
a un 30% de diéster de ftalato, permaneciendo el peso total sustan~

clalmente igual.
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También se obtienen resultados sustancialmente iguales
sustituyendo la mezcla de benzoato y ftalato del Ejemplo 1 con varias
mezclas en la proporciodn de 0,5 al 90% de monoéster de benzoato y, com
plementariaments, un 99,5 a un 10% de dideter de doido itacdnico (pre-
parado en el Ejemplo 2), permaneciendo de nuevo el peso total sustan—
clelmente igual.

Ejemplo 2

Se preparan composiciones revestidoras claras, adecuadas
pare proteger artfculos de madera y metal, mezclendo un monoéter de
oiancetilo y un diéster de acido itacdnico en formulas que tengan
las proporciones abajo indicadas. Si se desea, la pigmentacidn puede
efectuarse moliendo pigmento e introduciendolo en el sistema, en ge-~
nerel como se indica en el Ejemplo 1.

£rﬂnﬁrﬂni§n_ﬂ§_él§§ier de acido itaconico
El diéster de doido itaconico de 4-hidroxibutil-2-vinil-

1,3~dioxolano me prepare afiadiendo 158 partes por peso (1 moléoula~
gramo) de itaconato de dimetilo que contenga 0,75 partes de inhibidor
de polimerizacidén de hidroguinona, en lugar de las 194 partes de or-
toftalato de dimetilo y 3 partes de titanato de tetrabutilo en lugar
del metéxido sbédico usado en la preparacidn del diéster de ortoftala~
to del Ejemplo 1 y siguiendo luego el procedimiento general reaotivo
descrito en 1. E1 andlisis indica que el resultente diéster de ita-
conato tiene la formula estructurals

HyC - CH—(CHQ)4OOC-C-CHZ-COO(CH2)4—CH - CH,
1 ] " ] ?

o0 CH, 00
e c
B/ NCH=CH HY “CH=CHp

Preparacidn de monoéter de oclanocetilo
El monooter de beta—cianoetilo de 4-hidroxibutil-2-vinil-

1,3~dioxolano se prepara mediante reaccidn de 172 partes (1 moléoula~

gramo) de 4~hidroxibutil-2-vinil-1,3~dioxolano con 53 partes (1 molé—




cula-gramo) de acrilonmitrilo & la temperatura ambiente en presencia

de 1 parte de una solucidén al 35% de hidrdxido de trimetilbencilamo-
nio en metanol como catalizador. Se mezclan el dioxolano y el cata—

lizador y se afiade gradualmente el acrilonitrilo durante un periodo

de una hora con agitacién. Se remuseve la mezcla durante una hora mas
¥ luego se neutralizan con acido acetico. Se destila la mezcla en re—
acoion bajo reducida presidn usando una columne Vigreux corta, reco-

giendo la fraccidn (178 partes) que hierve de 113 a 124° & 0,2 a 0,4

mm de Hg. El analisis indica que la fracoidn recogida tiene la formu-
la estructurals

HaC - ga(caz) 4OCH;CH,CN
O\\C‘,O
H/ CH=CHp

El diéster de itaconato y el monoeter de cianoetilo preparados arri-

ba se mezclan en las partes por peso mostradas en la siguiente tabla,
afiadiéndose & ocade mezcla 2,5 partes por peso de uﬁa solucion al 6%
de ootoato de cobalto en toluence Esta solucion afiadida contiene
aproximadamente un 1% de cobalto y la resultante composicidn recu-
bridora contiene aproximademente un 0,5% de metal de cobalto basado
en el totel material formador de pelfcula (didéster més monoéter). Se
aplican capas de las resultantes mezclas olaras a paneles de ensayo,
dispuestos al exterior para que se sequen al aire a la temperatura
ambiente. El tiempo requerido para que cada cape se seque al aire en
unas oondioiones exentas de viscosidades, se halla registredo en la

siguiente tabla,




10

15

20

25

30

206029

Tabla 1
Diéster de ! Monoéter de Proporciones | Tiempo (horas)
itaconato cianoetilo Por peso libre visocosidad
4915 | 0,025 99,510,5 6
; 4,5 0,5 90110 6
4,0 1,0 80:20 6
3,0 2,0 60240 6
2,0 3,0 40160 8
1,0 4,0 | 20380 24
0,5 445 10190 (&)

(&) Ligeramente viscoso a las 24 horas. Seca sin viscosided enm 24
horas ouando se halla pigmentado en general como en el Ejem—
plo Te

Analogas composiciones de las que ge omite el secador de
cobalto permeanecen humedas durente una exposicién de 5 dfes al aire
8 la temperatura ambiente.

Ejemplo 3

En este ejemplo se preparan claras composiciones revesti-
doras, adecuadas para proteger art{iculos de madera ¥ otros, con mez-
olas del diester de itaconato del Ejemplo 2 y 5-(betaciancetoximetil)-
S5-metil~2-isopropenil=1, 3~dioxano, respectivamente como acetales ci-
clicos vinilos poli y monofuncionales. El compuesto monofuncionsl se

prepars en dos fases como sigues

5 etacpole{n acetal de trimetilolstano

Se carga un matras de tres cuellos equipado con un termo-

metro, un agitador y un condensador de reflujo con trampa de agua,
con 247 partes por peso (2,06 moléculas-gramo) de trimetiloletano,
173 partes (2,5 moléculas-gremo) de metacrolefna, 150 partes de ben~

ceno y 3 partes de acido oxdlico. Se refluye la carga durante 8 horas
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aproximadamente a 79—99°C. Se retiran de la trampa unas 36 partes

de condensado. L2 resultante composicion cruda es fraccionalmente deg
tilada 8l vacfo y la porcidn (290 partes) que sale a 85-85°C y 0,4
mm de Hg, es retenida como 5=hidroximetil=5-metil-2-isopropsnil-1,3-
dioxano, que tiene la formula estruoturals
H30\0,GH20H
Hzgll N ?H2
OQ\\C’, o
7 \ C=CHy
CHy
Praparacidn de monoeter de ciancetilo
El éter bete~cianocetilo de Swhidroximetilw5-metil-2-isop

propenil-1,3-dioxano se prepara poniendo en resccidn 1#2 partes

(1 moléoulamgramo) de este dioxano oon 70 partes (1,32 moldculas~
gramo) de acrilonitrilo en presenoia de 1 parte de una solucion ce-
talizadora (35% de hidrdxido de trimetilbencilamonio en metanol).

El scrilonitrilo se afiade, & gotas y con agitacidn, & une mezcla del

dioxano y la solucidn catalizadora a una temperatura de unos 25°C ma|

112

tenida por medio de un bafioc de hielo. La resultante mezcls en reac-—
cidn es removide durante 2 horas y luego ss fraccionalmente destilam
da al vacfo. La porcidn (167 partes) que sale & 117-120°¢C ¥ 0,3 mm
de Hg es retenida como 4-(beta-cianocetbximetil)-H-metil-2-isoprope~
nil=1,3-dioxanoc, que tiene la férmula estructurals

30\ B 00H B0

H?_?’ NCH

0\ Py

c
g’ \ceCHp
1

CH3
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Praparacion de composiciones revestidoras
El diéster de itaconato del Ejemplo 2 y el éter cianceti-

lo preparado directamente arriba, son mezclados en partes por peso
segun se indica en la siguiente tabla, afadiéndose a cada mezcla
0,5 partes por peso de una solucidn al 31,7% de ftalato de butilo
y plomo en xileno. Eeto es equivalente a un 1% de plomo en el total
de diéster y momoeter. Se aplican capas de las resultantes megolas
claras a paneles de ensayo, que se ponen al exterior para gue sequen
al aire & la temperatura ambiente. El tiempo requerido por cade ca~
pa para secarse en la fase exenta de viscosidades, se indica en

la siguiente tabla.

Tabla II

Diéster de | Eter de Proporciones | Tiempo (horas)
itaconato cianoetilo por peso | exento viscosidaed

445 0,5 90210 24

4,0 1,0 80:20 48

3,0 2,0 60:40 48
2,0 3,0 40260 (&)

1,5 ’ 35 -~ 30:70 (&)

(&) Viscoso, de mase densa a los 5 dfas.

Todas estas composiciones quedan exentas de viscosidades
al oabo de 30 mimutos cuando se seocan forzedamente a 10000.

Andlogas composiciones de las que se omite el secador
de plomo, permanecen himedas durante exposicidn de 5 dfas al aire
a la temperature ambiente.

Ejemplo 4
Se preparan otras composiciones revestidoras clares de

esta invencidn en este ejemplo con mezclas del diéster de fumarato

Y el monoéster de benzoato, respectivamente, de 4-hidroxi~butil-2=-
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vinil-1,3~dioxolanc. El éster de benzoato monofuncional se prepara

como en ol Ejemplo 1. El diéster de fumarato se prepara como sigues

Preparacién de diéster de &cido fumérico

Durante unas 4 horas se refluyen a 7700 aproximadamente.
43 partes de fumarato de dietilo, 89,4 partes de 4-hidroxibutil-2-
vinil-1,3~dioxolano y 175 partes de tolueno, conjuntamente oon 3
partes de titanato de tetraisopropilo. Finalmente, se afiaden & le
mezcla 200 partes de tolueno, que se leva luego con agua, se seca
con sulfato cdlcico, se filtra y se caliente a unos 60°C bajo una
presion aproximada de 1 mm de mercurio para separer los materiales
de bajo punto de ebullioidn. El andlipis indica que el producto re-
sultante tiene la férmule estructural:

H2C ~ HC = (CHp)400C-CH
1 ] "

o\C /o HC~CO0(CH,) 4-(3}1- c':H2
B/ \CHeCH, Q0
' w \CH=CH,

El diéster de fumarato y el monoéster de benzoato se
mezclan en les partes por peso indicadas en la siguiente tabls, afia~
diendose a cada mezcla 1,2 partes por peso de una solucidn de fiala~
to de nfquel y butilo conteniendo un 4,1% de nfquel. Esto es equi-
valente & un 1% de niquel basado en 1os ésteres. Se aplican capas
de las resultantes mezclas & panecles de ensayo y se eoxponen al aire
a la temperatura ambiente. El tiempo requeride para que seque cada
cepa en el eatado exento de viscosldad, se 1ndica en la tabla SigUiqﬁ

te =
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Tabla III
( = 7 l B}
\ Diéster ' Ester bem~ | Proporcicnes Tiempo (hores)
fumarato l zoato I por peso exento viscosidad
i ]

45 0,5 90/10 24

4,0 1,0 ' 80/20 72

3,0 2,0 60/40 120

2,0 3,0 40/60 (&)

1,5 355 30/70 (&)

(&) Viscoso, de densa masa a los 5 dias.

Todos estos compuestos quedan exentos de-viscosidad al
oabo de 15 minutos cuando se secan forzadam;nte a 100°C,

Analogas composiciones de las que se omite el secador
de nfquel permanecen himedas durante una exposicidn de 5 dfas al ai-
re a la temperatura ambiente.

Ejemplo 5

Se preparan composiciones recubridoras adicionales de
esta invencidn con mezclas de una composicion acetal ciclica vinila
polifuncional, que es derivada del sorbitol, y el monoéter de cianoe-
tilo preparado en el Ejemplo 3. |

Preparacion de acrolein acetales de sorbitol

En un aparato igual al empleado en las anteriores prepa-

raciones de acetales, se refluyen a 59—74°C durante seis horas 184
partes por peso (1 molécula~gramo) de sorbitol, 224 partes (4 molé-
culas—gramo) de acrolefna, 200 partes de benoeno y 4 partes de acido
oxélico. Se toman 50 partes de condensado. Después se desprende & la
carge de sus componentes volitiles mediante calentamiento a unos
100°¢ ¥ 1 mmn de Hg durante una horas. BEsto produce 275 partes de un
producto amarillo pdlido con un eguivelente hidroxilo de 208. El ana~

lisis indica que es predominentemente una mezcla de di y triacrolein
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acetales con las formulas estructurales:

E, ,CH=CH, B, CH=CH,

0’ M o o’ Yo

] t 1 t 1
CHip=CB~H-C-CE~CEp Clip=0H-CE~CE-CE~ Ol
o\c/o OH OH o\c/o o_ 9
B/ \ CH=CHy H/ “NCH=CHp B/ “CH=CH

Puede hallarse presente una pequefia proporcion de sor—

bitol y/o la acrolein monoacetal del mismo, sin reaccionar.

Preparacidn del éster de acido benzoico

Se prepara como sigue un éster de aoido bengoico del

acetal megclado conteniendo hidroxilo, preparado antes directamen—

tes

Primere porcidn Partes por peso
Cloruro de benzoilo (0,3 molécula=-gramo) 42
Benceno ' 30

Segunda poreidn

Acetal megclado (0,25 molécula~gramo de OH) 52
Benceno 22
Hidrdxido sédico acuoso al 20% 200

Las porciones primera y segunde son mezoladas separa-
damente. Luego se aliade lentamente la segunda porcidn a 1a primera
con agitacién por un perfodo de 30 minutos, mientiras se mantiene
la temperatura & unos 25°C con un bafic de hielo. ILa resultante mez-
cla reactive se agita durante dos horas més. Al asentarse, se de—
canta la fase acuoss y se desecha, centrifugéndose la fase orgdni—
ca. Bl resultante material orgénico claro es despojado de componen-
tes volatiles mediante calentamiento & un peso sustancialmente cons-
tante a unos 60°C bajo el vacio producido por un simple aspiredor

de aguz. Se obtlenen 57 partes por peso de una sustancia gomosa

amarille pélida oon un equivalente hidroxilo de 1612, que indice
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conversién de uma elevada proporcidn de los grupos hidroxilos origi-
nales en grupos benzoatos en las diversas posiciones indicadas en las
formulas estructurales ultimemente expuestas.

Prepapacidn de composiciones revestidoras

Se mezcla el éster benzoato preparado anteriormente,

que es polifuncionsl con respecto a los radicales acetales ciclicos
vinilos, con el monofuncional 5-(beta—cianoetoximetil)—5 metil—~2-j o=
propenil-1,3-dioxano (preparado en el Ejemplo 3) en partes por peso
segun se indica en la siguiente tabla. A cada mezcla se afiade 0,25
parte por peso de una solucidn al 8,5% de ftalato de cobalto y buti=
lo en xileno. Esto es equivalente a un 0,05% de cobalto sobre el
éster benzoato y el éter cianoetilo totales. Los revestimientos se
extienden bajo cuchillo de doctor de 4,2 milésimas de pulgada sobre
paneles de ensayo, que se ponen & seoar al aire a la temperatura am—
biente. Los revestimientos secos son de ums 2,5 milésimas de pulgade
de espesor. El tiempo requerido para que seque cada revestimiento en

unas condiciones exentas de viscosidades queda registrado.

Tabla IV

Ester benzoato de Eter ciasno=- Proporcionss | Tiempo (horaes)
aceteles de acro— etilo por exento de vig=
lein-sorbitol. (Bjemplo 3) peso. cosidades

4,0 ' 1,0 80120 16

3,0 2,0 60:40 22

2,0 3,0 40160 (&)

1,5 3,5 | 3070 (&) |

(&) Muy ligeramente viscoso & los 7 dfas.
Seca exento de viscosidad cuando es pigmentado.
Ejemplo 6

Se repite sustancialmente la preparacidn y ensayo de las
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composiciones revestidoras descritos en el Ejemplo 5, excepto la sus—
titucion del monoéter clancetilo usado en el Bjemplo citado por el

que se utiliza en el Ejemplo 2. Los resultados son como sigues

Tabla V
| Bster benzoato Bter clanceti=- Proporciones | Tiempo (ho-
de acetales lo por ras)exento
de sorbitol-acrolein | (Ejemplo 2) pPBBO. visoosidales
4,5 0,5 | 90:10 8
4,0 1,0 80120 ' 8
3,0 2,0 60140 10 |
2,0 3,0 40160 |4 (&)
145 3s5 30370 . (&)
f

(&) Muy ligeramente vimcoso a los 7 dfas.
" Seca exento de viscosidad al ser pigmentado.
Ejemplo T
Se preparen cinoo composiciones mas de esta invencidn
mezclando el éster benzoato de acetales de sorbitol-acrolein (Ejem-
plo 5) con varios acetales vinilos ci{clicos monofuncionales, identi-
ficados seguidamente bajo los parrafos A-E en la proporcidén por peso
de 603140, y afiadiendo un 0,1% de cobalto en forma de 2-etil exocato de
cobalto. Los revestimlentos se preparen y emnsayan como se indica en
los anteriores ejemplos. Todos ellos secan exentos de vimcosidades
en 22 horas © menos.
A. A~fenil-2—isopropenil-i,3-dioxolano, con la férmula
estructural: HQ? - ?EFC6H5
O\D/Q
H/ ‘c:cnz
CHy

preparado con 70 partes de metacrolefn, 138 partes de fenil glicol
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v 1 parte de acido oxalico por el procedimiento general de la prime~

ra fage del Ejemplo 1.
B. El monoester benszoato preparado en el Ejemplo 1,
Co  2/4'=(2"-vinil-1",3"-dioxolan-4"-il)butoxi/=tetra=

hidro-pirano, con la férmula estructurals

0
ng - glony) ot
0. 0 CHy, €
‘c( \Z\c:/H2

1’ “OH=CH "
)

preparado mediante calentamiento de 172 partes de 4~hidroxibutil-2-
vinil~1,3~dioxolano, 101 partes de dihidropirano y 1 éarte de &cido
oxélico durante 3 horas a 100—11000, dilucidn con benceno, lavado
con cdustico, secado y fraccionemiento al vacfo & 115-120°C y aproxi-
madamente 0,4 mm de Hgo

D. Bspiro(3-vinil-2,4-dioxano~6,6'=cicloex~2'-eno),

que tiene la formule esiructural:

//CHZ—QEE CHé-Q\ /gﬂécﬂé
S

\ / /\

CH ~CHp CHp-0 H
preparado con 126 partes de acrolein, 240 partes de 3-ciclo-exenc-
1,1~dimetanol, 0 3,3~bis(hidroximetil) cicloexeno, y 2 partes de &ci-
do oxélico por el procedimiento general de la primera fase del ejem—
plo 1,

E.. El éster del dcido undecilénico de los acetales mez-
clados obtenidos con glicerins y acroleina. Los ésteres tienen las
formulas estructuraless:

HpC = CH-CHo00C(CHp)gCH=CH, B 00C(CHp)gCH=CH,
t t

0O o HoCmC=CH.
N/ 20-C~CHp
4 M0Ha

H/ “CH=CHp o‘c'O

: 44 "cn=cn2




10

15

20

25

30

- 33 =

256029 1B

Estos se obtienen preparando primeramente los acetales

de acroleina mezclados de glicerine mediante la sustitucion del exano-
triol por 5 moléculas—gramo de glicerina en la primera fase del Ejem-
plo 1 y siguiendo el procedimiento general descrito en él. Luego se
calientan durante 3 horas a unos 200°C ¥ 200 mm de Hg 79 partes de
este producto, 110 partes de undecilenato de metilo y 0,07 partes de
litargirio. El producto es fracoionalmente destilado a 122°C y 0,2
mm de Hge

En los siguientes seis ejemplos (8 a 13) se usa el bis—
acrolein acetal de pentaeritritol, como acetal winilo ciclico difun-
cional, y varios acetales vinilos ciclicos monofuncionales en compo—
siciones mezcladas de esta invencion. El bis-acrolein acetal de pentag
ritritol tiene la foérmula estructural:

H>C :0-CH2 :CH2—O\C/I-I
HpC=HC” “0-CHp “CHp=07 “MCH=CH,
Ee asequible como "Pentaorol" 3,9-divinil espirobi(meta~dioxano) de
la Carbide and Carbon Chemical Co.

En todos estos ejemploa se halla presente un 0,05% de
cobalto en forma de ftalato de butilo y oobalto. Las mezolas son
preparades en las proporciones indicadas y aplicadas a paneles de en-
sayo con una cuchille de doctor de 2,4 milésimas de puigada. Tras su
secado al aire, los revestimientos tienen un espesor aproximado de

1,5 milésimas de pulgada.
Ejemplo 8

El "Pentacrol" y el éster benzoato del Ejemplo 1 en pro-
porciones de 603140 y 40360 respectivamente, secan exentos de viscogi-
dades y endurecen dentro de las 24 horas. Una mezcla 20380 es ligera-
mente viscosa a las 24 horas y seca exenta de vliscosidad cuando es

pigmentada,
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Ejemplo 9

El "Pentacrol" y el monoéter cianocetilo del Ejemplo 2

en proporciones de 66134, 60:40 y 403160 respectivamente, secan exen—
tos de viscosidades y endurecen dentro de las 24 horase. Una mezcla
20380 es ligeramente viscosa s las 24 horas y seca exenta de viscosi~
dad 81 ser pigmentada.
Ejemplo 10
EL "Pentacrol” y el monoéter cianocetilo del Ejemplo 3
en proporciones de 66:34 y 60340 respectivamente, secan exentos de
viscosidad dentro de un perfodo de unos 4 dias.
Ejemplo 11
E1 "Pentacrol™ y el derivado tetrahidropirano del Ejemplo
T7=-C, en proporciones de 60:40 y 40360 respectivamente, secan exentos
de viscosidad en 24 horas, Las mezclas en proporciones de 20:80 y
10:90 son ligeramente viscosas a las 24 horas y secan exentas de vis—
cosidad cuando son pigmentadas.
Ejemplo 12
El "Bentacrol" y el derivado fenilo del Ejemplo TA en pro-
porciones de 70130, 60340, 40:60 y 20180 respectivamente, secan exenw
tos de viscosidades en 24 horas. (En estas composiciones se usa un
0,25% de cobalto).
Bjemplo 13
El "Pentacrol" y el derivado cicloexano del Ejemplo TD en
proporciones de 70330, 60340, 40360, 20:80 y 10290 respectivamente,
secan exentos de viscosidaed a las 24 horas.
Los tres sigulentes ejemplos (14~17) ilustran composicio-
nes pigmentadas de este invencidn en las que el material esencial forw
medor de pelfcula es modificado por la adicidn de otros materisles

formadores de peliculas,
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Ejemplo 14

Se prepasra una pintura inhibidora de corrosidn para ace-|

To o acero enmoheoido, triturando la siguiente formula en un apars—
to convencional de trituracidn de pinturas, hasta que se produce

una suave dispersions

Partes por peso

Diéster de acido itaconico del Ejemplo 2 11,6
Monoéter cianoetilo del Ejemplo 2 11,6
Aceite de linaza 11,6
Pigmento de litargirio 19,2
Pigmento de 6xido de hierro 44,4
Solucidn de ftalato de cobalto y butilo en al-
cohol etilico (10,9% de Co) 0,8
Solucién de naftenato de plomo en espiritus
minerales (24% de Pb) 0,4
Solucidn de linoleato de manganeso en espiritus
minerales (6% de Mn) 0,4
.100,0

Se apliocan con brocha log revestimientos de esta pintura
sobre miembros estructurales de acero limpio y acero enmohecidso
Los revestimientos secan exentos de viscosidad en unas 8 horas.
las capas aisladas tienen unos espesores en seco de 3 & 5 milésimas
de pulgada y las oapas multiples de hasta 25 milésimas de pulgada.
Ias capas protegen al acero e impiden el enmohecimiento, o el au-
mento del mismo, durante un tiempo sustancialmente mayor que una
pintura analoga en la quelel eaceite de linaza es el uUnico formador
de pelfoula, sustituyendo a los dos primeros componentes de la f£ér—
mula. Esta proteccidn adicional ocurre cuzndo las capas descritas
son las unicas, as{ como cuando sirven de capas de imprimacidén y son
reoubiertas ocon pinturas exteriores convencionales.

Ejemplo_ 15

Se prepara un esmalte negro de coccidn triturando 5




10

15

20

25

30

- 36 -

956629

partes de pigmento negro de carbon en 120 partes de una solucidn al

50% de una resina alquida modificada con un 37% de aceite de ooco,
en tolueno. 4 la suave dispersion resultante se afiaden 60 partes de
una solucidn al 50% de resina de formaldeh{do y ures butilada en
butanol, 5 partes del diéster de acido ortoftdlico del Ejemplo 1,
5 partes del monoéster de dcido benzoico del Ejemplo 1 y 0,02 parte
de cobalto en forma de octoato de cobalto., Este producto, una vez
dilufdo, pulverizado sobre metal imprimado y cocido durante 30 minu-
tos a 280°F, produce una capa protectora, duradera y adherente, ade-
cuada para carroceries de automdviles.
Ejemplo 16
Se prepara una capa sin soporte mezclando minuoiosament1

los siguientes ingredientes y formando una pelfcula con la mezcla.

Partes por peso
Eptano 5,6
Naftenato de cerio 0,3
Polvo de cloruro de polivinilo ("Geon" 121) 56,4

Sebacato de bis/4-(2'=vinil-1',3'-dioxolan=4'~il)
butilo, 25,1

Monoéster de acido benzoico del Ejemplo 1 12,6
700,0

El éster de sebacato se prespara introduciendo 1 molécu-
la~gramo de sebacato de dimetllo en lugar del ortoftalato de dimeti~
1o en la preparacidn del éster de ftalato del Ejemplo 1 y siguiendo
el procedimiento genersl en &1 descrito.

Se form& una capa humeda ds unas 15 milésimas de pulgedd
de espesor sobre una placa pulimentads. L& placea recubierta es ex-
puesta al aire a la temperatura ambiente durante unos 30 minutos ¥y

luego es secadsa forzademente durante unos S minutos en un horno a

180°%c, Cuando se enfria, se retira de la plaoca una fuerte pelfcula

flexible as{ producida, la cual es util para aislamientos eléotricos
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embalajes y como capas multiples de tejido revestido para equipajes,
tapicerfe y cubiertas de libros.

Esta composicidn, antes de constitufrse en pelicula,
puede pigmentarse para formar pelioulas coloreadas opaces,

Ejemplo 17

Se prepare un berniz claro calentando a 250°C una mezcla
de 100 partes del "Pentacrol" antes descrito, 100 partes de aceite
de grano de soja y 100 partes del éster de acido estearico de 4~hi-
droxibutil~2-vinil-1, 3~dioxolano (preparado mediante la introduc—
cion de 3,2 moléculas-gramo de estearato de metilo en lugar del ben-
zoato de metilo en la preparacion del monoéster del ﬁjemplo 1y
siguiendo el procedimiento general en é1 descrito). El calentamiento
se lleva a cabo bajo una capa de didxido de carbono que se mantiene
durante el resto de la preparacion. A la mezcla caliente se afiaden
100 partes de goma de éster (é8ter de resina-glicerina). Se conti=
nia la agitacidn y el calentamiento a unos 250°C hasta que se disuel-
ve la gome. La mezcla resultante es enfriada y diluida con 300 par-
tes de espiritus minerales conteniendo 0,15 parte de cobalto en forw
ma de linoleato de cobalto. Una delgada capa del resultante barnie,
aplicado con broche sobre meders, seca en forme de capa dura y relu-
ciente.

Ejemplo 18

Se prepars una clarae composicion revestidora sin pigmen—

tar de esta invencidn mezclando 80 partes por peso de benzoato de

1,2:3,4-di~0-alilideno~D-galactopirano y 20 partes por pesc del mo-

noéster de benzoato del Ejemplo 1 con 0,1 parte de cobalto en forma

de solucion de ftalato de cobalto y butilo. Una capa de la mezcla

seca al aire en condiciones exentas de viscosidades en unas 24 horas,.
El éster de bensoato primersmente mencionado de este

ejemplo se prepara como sigues
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Preparacidn del benzoato de 1,283,4~di=O-alilideno-D-galactopirano

Durante seis horas se refluyen a unos 60°C 56 partes (1

molécula-gramo) de 1,213,4~di-O-alilideno-D-galactopiranosae y 0,2
parte de dcido ox#lico. Iuego se destilan los componentes volatiles
bajo reducida presidn usando un bafio abierto de vapor para el calen-
temiento. Se recoge el resfduo en 100 ml de éter dietilo. Se afizden
a la solucidén 10 partes (0,72 molécula-gramo) de piridina. Después
se agregan a gotas, con agitacidn, a 0~5°C ¥ durante un perfodo de
1 hora aproximedamente, 14,1 partes (0,1 molécula~gramo) de cloruro
de benzéilo, después de lo ocusl se agita la mezcla a 0°C aproximeda-
mente durante dos horas mas. Imego se lava la mezcla‘sucesivamente
con 25 ml de agua, 25 ml de hidrdxido sodico acuoso al 5% y 25 ml
de agua. la fase orgénice es separada, secada sobrs sulfato magnési-
co anhidro, filtrade, liberade finelmente de éter a presién reduci-
da y retenida en forme del producto deseado.
Ejemplo 19

Se prepara una pinturs inhibidors de la corrosidém tritu-
rando la sigulente f£érmula en un aparato convencional de molido de
pinturas, hasta que me produce una suave dispermldn:

Partes por peso
Monoéster acetoacetato de 4-hidroxibutile

2=vinilw1,3~-dioxolanc 16
Acrolein acetales de sorbitol, preparados

en el Ejemplo 5 32
Pigmento de litargirio 27
Pigmento de 6xido de hierro 16

El éster de acetoacetato se prepara introduciendo 3,2
moléculas—gramo de acetoacetato de etilo en lugar del benzoato de me-
tilo usado en la preparacidn del monoéster de &cido benzofco del
Ejemplo 1 y siguiendo ulteriormente el procedimiento descrito en él.

Se afiade secador de cobalto & la pintura en forme de 3,6
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partes por peso de una solucidn al 8,5% de ftalato de cobalto y bu-

tilo en xileno (0,1% de cobalto, basado en los ingredientes organicos
formadores de pelfculas). Los revestimientos aplicados con” brocha
sobre acero limpio y sobre acero emmohscido seoan sxentos de viscosi-
dades en unas 8 horas.
Ejemplo 20
Se prepara un esmalte brillante arguitectural de esta in-

vencidn triturando la siguiente férmula como se indica anteriormente:

Partes por peso

Monoéter de tetrahidropiranilo del Ejemplo TC - 10,5
Ester de benzoato del Ejemplo 5 20,9
Auxiliar triturador resinoso acidico del Ejemplo 1 1,0
Pigmento de 6xido de zinc 1,2
Pigmento de didxido de titanio 23,2

Se afiaden 2 partes por peso de una solucién al 8,5% de
ftalato de oobalto y butilo en xileno (0,075% de cobalto basado en
los ingredientes organicos formadores de pelfcula). Una capa aplioa-
da con brocha sobre madera imprimada seca en forma de esmalte brillan
te en 11 horas. |

Ejemplos 2124

Se preparan cuatro pintures domésticas mas de esta inven-

cidén como se describe en la parte de preparacién de pintura del Ejem=

plo 1. Las formulas y sus respectivos tiempos de secado son como

sigue:s
Partes por peso
Ej. 21 Ei. 22 Ej. 23 Ej.24

Acrolein acetales de sorbitol

preparados en el Ejemplo 5 28,6 - - -
Derivado cicloexano preparado

en el Ejemplo TD 3,2 - - -
Monoéter cianocetilo del Ej. 2 - 15,9 - -
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"Pentacrol" -

Monoéster metaorilato de 4=
hidroxibutil=2=vinil=-1,

3-dioxolano (1) -, - 28,6 15,9
Eter cianoetilo de acrolein ,

acetales de sorbitol (2) - - 3,2 15,9
duxiliar trituracidn resinoso

acf{dico del Ejemplo 1 2,6 2,6 2,6 2,6
Pigmento de oxido de zinc 17,2 17,2 17,2 17,2
Pigmento de dioxido de titanio 11,6 11,6 11,6 11,6
Pigmento de siliocato magnésico 25,0 25,0 25,0 25,0
Ftalato de butilo y cobalto
(solucién al 8,5% en xileno) 3,4 354 - 3,4 3,4
?iempo en horas, sin viscosidad 11 24 48 24

(1) El monoéster metacrilato de 4~hidroxibutil-2-vinil-
1,3=dioxolano se prepara empleando 2 moléculas—gramo de metacrilato
de metilo conteniendo 0,75 parte de inhibidor de polimerizecidn de
hidroquinona, en lugar de las 194 partes de ortoftalato de dimetilo
v 3 partes de titanmato de tetrabutilo en lugar del metdxido sddico
usados en la preparacidn del diéster de ortoftalato del Ejemplo 1
¥y siguiendo ulteriormente el procedimiento en &1 descrito.

(2) Eter ciancetilo de acrolefn acetales de sorbitol pre-
parados mediante el procedimiento general de la preparacidn del eter
clanoetilo del Ejemplo 2, usando en lugar de las 172 partes de 4~hi~-
droxi-butil-2~vinil-1,3~dioxolano empleadas en aquel, 134 partes de
los acetales de sorbitol-acroleina mezelados, preparados en el Ejem~
plo 5.

los anteriores ejemplos ilustran la variedad de compues—
tos acetales 2-vinil~1,3—ciclic0s mono y polifuncionales que son Uti-
les en las mezolas de la invencidn. Los compuestos usados en los ejemdt
plos son formas preferibles de sus respectivas clases por razones

de oostos, disponibilidades direotas o disponibilidad de materias

primas, facilidad de preparacion y propiedades generalmente desea




10

15

20

25

30

-41 -

206029

bleg. Los ejemplos exponen as{ los mejorss modos previstos de prac—

ticar la invencidn. Sin embargo, ha de entenderse que uno o mas de
los diversos compuestos mono o polifuncionales o compuestos secadom
res metalicos descritos bajo los epfgrafes anteriores "Compuestos
monofuncionales", "Compuestos polifuncionales" y "Compuestos secado-
res metélicos" pueden emplearse en lugar de todos © parte de un miem-

bro de la correspondiente clase en cualquiera de log anteriores ejam~

plos o en cualquier otre composicidn, dentro del cempo de esta inven
cion tel como queda expueste anteriormente.

Por ejemplo, respecto & los compuestos mono y polifuncio-
nales, aunque el 2-sustitutivo del radical acetal ciclico es preferi-
blemente vinilo o alfametil vinilo (de la acroleine y metacroleina
respectivaments), este sustitutivo puede ser cualquier radical R
previamente definido. Mis esPec{ficamente, pueden usarse proporcio-
nes sustancialmente equigramomoleculares de las siguientes acrolei~
nas sustituidas en lugar de toda o parte de la correspondiente acroe
lefna en cualquiera de los anteriores eJjemplos, para producir compues
tos mono o polifuncionales que tengan el corresyénﬂiente sustitutivo
R y scan utiles on las composiciones de esta invencidn:

Alfe-metacroleine, Alfa-acetoxiacrolefna, de la acetila-
cidén de aldehido pirtvico. Alfafenilacroleina, de la oxidacidén de
alfa~metil estireno. Alfaclorcacrolefna. Alfacianocacrolefns, de la
deshidrocloracion del producto de acrolefina y oloruro ciandgenc.

Alfacarbometoxi acroleina, de la oxidacidén de metacrilato de metilo

con didxido de selenio. Alfafluorcacroleina, de la reaccion de fluo-
ruro sédico oon el tosilato de aldehido piruvico. Alfabromoacrole{na,
de la deshidrobromacidn de alfz, beta—dibromoprogionaldehfdo con tri~
etilamina. Alfa(omega~cloropropil)acrolefna, de la reaccidn de for—
maldehfdo con omega-cloropentanal. Alfa(cianoetil)acroleina, de la

ciancetilacién de beta~oloropropionaldehfdo seguido de deshidroclora~
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oidn. Alfafenoxiacroleina, por reaccion de formaldehido con betaetoxi-
acetaldeh{do. Alfaflurcetilacrolefna, de la reaccidn de omegafluoro-
butiraldehido con formaldehfdo.

Las composiciones de esta invenoidn que resultan de tales
sustituciones pomeen le propiedad comin de secar al esire, es dsoir,
curar, polimerizer ¢ resultar inscluble en presenciam de aire, a un
ritmo més o menos rapido que depende de las propiedades de los com=
puestos individuasles presentes. Algunos requieren secado forzado o
cocoidn para adquirir una velocidad de secado aceptablemente rapida.

Las composioiones revestidoras de esta invencidn son ati-
les para la proteocidn y/o decoracidén de estructuras & articulos he-
chos de metal, madera, cerémica, vidrio, lienzos tejidos y no teji-
dos, fibras, yeso, hormigdn, asbesto, alambre y similares, Muchag
variedades de madera al descublerto contlenen sustancias que inhiben
ol secedo de revestimientos conteniendo las nuevas composiciones de
esta invencidn. De aquf que cuando se emplee madera sea ordinariamen-
te conveniente aplicar y secar una capa primera o de imprimacidn de
una composicidn diferente. Si se desea, pueden emplearse estas prime—
ras capas o imprimaciones tambien sobre otras clases de sustratos.
Igualmente, las composiciones revestidoras de esta invencion pueden
ugarse como imprimaciones, con subslguientes capas de ocomposiciones
iguales, similares o diferentes, aplicades sobre aquellas.

La utilidad de las nuevas composiciones de esta invencidn
no se limita a revestimientos, aunque éste es un uso preferente. En-
tre los usos especificos para revestimientos figuran el pintado de
acero estructural (particularmente aocero emmohecido o que contenga
en su superficie escama suelta), automoviles, refrigeradores, maquina
lavadoras, muebles, equipo de oficina, tabiques y otros productos in-
dustriales. Algunas de las nuevas composiciones son particularments

Utiles cuendo el artfculo revestido es subsiguientemente configurado
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en un producto final, como en el caso de bidones, persianas vene-
cianag, costeneras para edificios y tapones roscados para recipien—-
tess Entre otros usos de los revestimientos figuran las pinturas

Yy esmaltes arquitecturales, aprestos de papel y tejidos y aisla—
mientos eléctricos. Otros usos son los de calefateado y enmasilla-
do, resinas para moldeos y fundiciones, modificadores y matrices
para polimeros, intermedios quimicos, tratamientos y modificadores
de fibres, impregnadores para tejidos y papeles, agentes aglutinan—
tes y adhesivos, laminacion sin soporte y tintas para estarcido

e impresidn de papel, textiles, linoleum, recipientes, etc.

A la luz de las ensefianzas aqui contenidas, pueden
efectuarse muchas y muy diferentes versiones de esta invencion,
ademas de las descritas en los ejemplos especificos ofrecidos.

No se pretende limitar la invencion mds que en el sentido indicado
en las adjuntas reivindicaciones.
\NOTA‘

BEn resumen: la Patente de Invencidn cuyo registro se

solicita, recaerd sobre las reivindicaciones siguientess

1o Proceso para obtener una composicidn de secado al
aire formadora de pelicula, caracteriéado porque comprende una
mezcla de (1) por lo menos un compuesto que contenga un solo radi-
cal acetal 2-vinil~1,3~c{clico de la estructuras:

1 1

o 0
\c/

B/ NC=CH
1
R
en la que las restantes valencias del ox{geno estén empleadas con
atomos de carbono separados en une estructura c{clica, y en la
que R es un radicael monovalente escogido de la clase conslistente

en hidrdgeno, alquilo, alquenilo, arilo, cloro, flior, bromo, cia-

no, aciloxi, cloroalquilo, fluoroalgquilo, cianoalquilo, elcoxi,
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ariloxi y carbalcoxi, (2) por lo menos un compussto que contenge
como minimo dos de dichos raedicales acetales 2-vinil-1,3~cfclicos dg
la citada estructura, y (3) un compuesto secador metdlico en una
cantidad suficiente para efectuar el msecado al aire de dicha mezclal

2. Proceso segin la reivindicacidén 1, en el que el com—
puesto definido en (1) y el definido en (2) se hallan presentes en
proporciones de 0,5 a& 90% y complementariamente del 99,5 al 10%
respectivamente, basado en el peso total de dichos compuestos.

3. Proceso segun la reivindicacion 1, en el que el com-
puesto definido en (1) y el definido en (2) se hallan presentes en
las proporciones del 10 al 90% y complementariamente del 90 al 10%
respectivamente, basado en 6l peso total de dichos compuestos,

4, Proceso segin la reivindicacion 1, caracterizado
porque el compuesto definido en (1) tiene la férmula estructursl

!
A
g:;c::8=CHé
R

en la que (C), representa &tomos de carbono en el anillo, siendo
"a" un ente;o oon un valor minimo de 2, hallandose ocupadas todas
las valencias de dichos &tomos de carbono con radicales monovaler—
tes de la clase consistente en hidrogeno, alquilo, arilo, alcarilo,
aralquilo, cloroalquilo, fluoioalquilo, alooxialquilo, ciano, cloro—
elcoxialquilo, fluoroslcoxialquilo, ciancalcoxialquilo, cianoalquilo
alquenilo, clorocarilo, fluorocarilo, aciloxi, aciloxialquilo, car=
balcoxi y alquilcarbalcoxi ocuando el valor de "a" es de 2, y con-
sistente adicionalmente en fluor, cloro, acilamido y fenilsulfonilo
cuando el valor de "a" es superior & 2; y en la que R es un radical

monovalente de la clase consistente en hidrdgeno, alquilo, alqueni-

lo, arilo, cloro, flior, bromo, oiano, aciloxi, cloroalquilo,
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10 . Proceso segin la relvindicacién 1, caracterizado por-

I'd
leina.

que el compuesto definido en (2) es un éter ciancetilo de acetales

de sorbitol-acroleins mezclados.

11, Prooeso segun la reivindicacidén 1, caracterizado
porque la compOSicién contiene por lo menos cualguisr otro material

organico formador de pelfcula.

12, Proceso segin la reivindicacidén 1, caracterizado
porque la composicidn contiene tembién pigmento.

13, Proceso segin la reivindicecidn 1, caracterizado
porque la composicidén contiene tembién un diaolvente<orgénioo vola~
til.

14+ Se reivindice por ﬁltimo, como objeto sobre el gue
ha de recaer la Patente de Invencidn ouyo registro se solicita:
"PROCESO PARA OBTENER UNA COMPOSICION DE SECADO AL AIRE FORMADORA
DE PELICULA".

Todo conforme quede descrito en la presente memoria que
consta de cuarenta y seis paginas esoritas a méquina.

Madrid, 25 de febrero de 1960
ALFONSO UNGRIA

&

L.
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