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Esta invencidn se refiere a composiciones formadoras de pelicula de
secado al aire y, mas particuiarmenté, a ocomposioiones tales que contie
nen como ingredientes esenciales un 1,3-dioxolano etilénicamente insatu
rado y un secador de cobalto,

Se ha encontrado muy inesperadamente que las composiciones gque oonfig
nen una clase particular de 1,}—dioxolano etilénicamente insaturado y
uns proporoidn pequefia y efectiva de una sal de cobalto del tipo comin=
mente empleada como secador en las pinturas de secado al aire, en los
barnices y en los esmaltes que se secan al aire, es decir, cuando se ex-
ponen al aire o al oxigeno a temperaturas normales para pinturas, para
formar depdsitos o revestimientos relativamente delgados de tales compo
siciones que sufren un cambio que convierte el material de partida en
una pelicula o revestimiento continuo y seco que tiene la apariencia ge.
neral de wna pelicula o revestimiento de wna composicion formadora de
pelicula de secado al aire éohvenoional ocon base, por ejemplo, en un acejl
te secante de gliceérido, un barniz oleo-resinoso de secado al aire o una
resina alquidica modificada de aceite secantea

Los dioxolanos insaturados que e requieren en esta invencidn tienen

la formula estructural:

en donde R es un radical de la clase que consiste de vinilo e isopropeni:
lo, Rl es un radical de la olase que consiste de hidrogeno, vinilo, pro-
penilo, isopropenilo, beta=fenilvinilo, beta—(2~furil)-vinilo, fenilo,

2«furilo y bieicloheptadienilo, y R2 es un radioal de la clase que consig
te de alquilo saturado de 1 a 9 atomos de carbonoy vinilo, propenilo,

igopropenilo betadfeniivinilo, beta(2~furil)=vinilo, fenilo, tetrahidro-

fenilo, bicioloheptadienilo, 2-furilo, dihidropiranilo, y dicloroetilo,
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por lo menos uno de los radicales R1 ¥y R2 siendo un radical de la clase

que consiste de vinilo e isopropenilo,
Son ejemplos de tales dioxolanos insaturados los siguientes: 2,4,5~tri4
:vini1—1,3~dioxolano; 24445~triisopropenil~l,3—~dioxolano; 4,5-divinil-2-
Ifenil-l,}-dioxolano ¥ 4=isopropenil-2-vinil-l,3-dioxolano., Otras espe-—
cies mas aparecen en los ejemplos de elaboracion de esta especificacidn.
La nomenclatura para estos compuestos esta basada en los atomos de oxi
geno de los dos anillos que estan en las posiciones 1 y 3, estando los
latomos de carbono anulares en las posiciones 2, 4 ¥ 5.
Un método para preparar dichos compuestos comprende condensar un al-
ﬁdehido apropiado con un diol apropiado, preferiblemente bajo la‘influen-

cia del calor en presencia de un catalizador dcido, seguido por neutrali

por fraccionaoion. Por ejemplo 2y445=trivinil~l,3~dioxolano puede hacer-
ise reaccionando un.exoeso, vegr; de dos a cuatro moles de acroleina con
una mol de divinilglicol (es decir, 1l,5-hexadien=3,4-diol) a 20-350C, dus
rante de 1 é 3 horas en presencia de aprdximadamente 0.03 ‘equivalentes
de ocatalizador de &oido clorhidrico, seguido por neutralizacién del cata- .
lizador coh acetato de sodio, por ejemplo, y completarla por destilacion
fracoionada bajo vaocio. Como otrovejemplo, puede hacerse 4-—isopropenil-5-
vinil=2-butil-l,3~dioxolana mediante un procedimiento andlogo a partir
de l=vinil~2-isopropenil etilenglicol, ocomo el diol y el valeraldehido
como el aldehido,

Los secadores de c§ba1to que se requieren en esta invencion son ague-—
llos que se emplean comunmente en el arte de las pinturas, los barnices

y los esmaltes, es decir, los Jabones, las sales y otros productos gque

son solubles, en proporoidn suficiente para ser efectivos para favorecer
el secado rdpido al aire, ya sea directamente en el dioxolano insaturado
o por lo menos en uno de solventes organicos que son comunes en el arte

del revestimiento y, para un proposito deseado pueden emplearse en cier~
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:

ito, sales y semejantes, el octoato, el oleato, el linoleato, el naftena
to, el resinato, y sales de cobaltd de ésteres paroiéles de acidos dio@g
:boxilioos (vogrs ftalato, manoneto, sucoinato, adipato o sebacato de &oi
tdo alquilico de 1 a 18 Adtomos de carbono). Pueden emplearse mezolas de
tales compuestos de cobalto, asi como tambien mezclas de tales compuestod
,de cobalto oon compuesto similares de otros metales secadores tales como
gplomo, manganeso, zina, cobre, fierro y niguel.

j Ordinariamente la cantidad de secadores de cobalto empleada es equiva=
élente a 0.0005%-3% de cobalto con base en el peso del dioxolano insatura
adoo Cuando el secado se va a realizar a la temperatura ambiente o afmos-
Iférioa, la cantidad de cobalito eﬁpleada es preferiblemente de alrededor
de 0.0l% a un 1,0%, Cuando se emplea un secado forzado u horno para acor
tar el periodo de secado, la cantidad emplea&a es preferiblemente de
0.0005% a 0.01%.

Las nuevas composiciones preferidas de esta invencion emplean dioxola—
nos l{quidos debido a que estos se érestan a la sencilla preparacion de
productos finaleé 1fquidos libres de solventes, un tipo espescialmente
conveniente debido a que se eliminan el costo y el peligro de incendio
de los solventes organicos volatiles. Sin embargo, los dioxolanos que
son mas viscosos que lo conveniente para un uso final particular pueden
emplearse en la forma de una solucion en un solvente comun,

Los solventes orginicos volatiles apropiados incluyen hidrocarburos
liquidos alifaticos y aromaticos, &steres, éteres, cetonas, alcoholes y
sus mezclas,

Las nuevas composiciones pueden emplearse en la forma de oomposiciom
nes de revestimiento claras y no pigmentadas, si se requiers, con solven

te para su conveniencia de aplicaolon o pueden estar pigmentadas, utili-

. | ”~
izando proporciones bien conocidas en el arte con pigmentos comunmente
lempleados en el arte de los revestimientos, tales como Sxidos, sulfiros,

‘sulfatos, silicatos, y oromatos, metalicos, aziles de fierro, colores
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iorgénicos vy pigmentos de escamas metalicas, Tal oomo en el caso de otros
}materiales de segoado al a;re, algunos pigmentados retardan el secado,
lNormalmente éstos deben evitarse en las composiciones de revestimiento
fornuladas para mecarse & 1as témperaturas ordinarias pero el efeocto re-
tardador puede disminuirse a un minimo mediante el secado formado o me-

diante la incorporacion de aditivos adecuados.

i Los dioxolanos insaturados pueden proporcionar el total componente or—
I
iganico formador de peliculas de las nuevas composioiones, o pueden mez~-

:clarse con otros bien conocidos formadores de peliculas tales como acei-

ltes vegetales, resinas alquidicas modificadas con aceites, barnices de

oleofinas,resinas a,lquiladaa de urea—-aldehido, resinas alquiladas de

melamina=sldehido, resinas poliepoxipolihidroxilicas, resinas acetiladas
de fenil-éldehido, nitrato de celulosa, acetato de celulosa, butirato de
acetato de celulosa, polimeros y copoliimeros de compuestos vinflicos y
ivinilidenicos tales como cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, ace-
tato de vinilo, 4dcidos acrilico y metacrilico, y sus Ssteres, estireno,
butadieno, y otros semejantes; elastomeros tales como neopreno, hules

de estireno~butadieno, hules de aoriloniﬁyilo-butadieno ¥ bhules de iso=
Futilenonisopreno; poliuretanocs y silioéﬁaso .
Otros ingredientes oomunes de las composiciones orgénicas formadoras
de pelicula pueden en la forma y en las proporoiones bien oconocidas en
el arte. Estos incluyen plastificadores, catalizadores, endurecedores,
azentes contra la separacion y agentes superficialmente activos,

Las composiciones claras no pigmentadas de esta invenoion pueden hacer
Ba por simple mezcla de los ingredientes, Cusndo se comprende pigmenta-—

- s Py - - -
cion, se requiere un paso de molienda o dispersion de pigmento convencio-

nale

Las nuevas composiciones de esta invencion son Gtiles para proteger y/o

ﬂecorar artioculos hechos de materiales tales como la madera, el metal,la

ceramica, la piel y la tela., Las nuevas composiciones pueden aplicarse
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por cualquier método conveniente, tal como brocheo, aspersidn, inmersidn
eseurrimiento y revestimientos con rodillos, seguido por un secado ‘nor-

mal al aire mediante la simple exposicion al éire a temperatura ambiente
o o temperatura atmosférica o mediante secado forzado & una temperatura

conveniente superior a la temperatura ambiente, pero inferior a una tem=—
{peratura a la cual oourren resultados objetables de desoomposicion u

|

:otros'resultados objetables,

: Los siguientes ejemplos ilustran los principlos y la practica de esta

invencion, pero no se pretende que limiten su alcance. A menos que se

§especifique en otra forma, las partes y los porcentsjes se dan en peso,
|

EJENPLO T
f Partes en Peso
2,44 45=trivinil-l,3~dioxolano 100,00

butil-ftalato de cobalto,
(10.9% de cobalto) 0.46

Una composioidn formadora de pelicula, de secado al aire, de esta in-
vencion, se prepara mezclando los dos componentes anteriormente especi-—
ficados, en las proporciones indicadas hasta que la sal de cobaltio se
disuelve completamente en el dioxolano, Bl cobalto, calculado como metal,
esté presente en la proporcion de aprdéximedamente 0.05% en peso del dio-
xolano.

Se prepara un delgado revestimiento estirando una pequefla muestra de
lesta composicion bajo una espatula (espacio de 61 micras) sobre una Su=
|perficie limpia de vidrio y exponiendo el revestimiento humedo a la tem-
iperatura del aire ambiente, Aprdximadamente en 3 horas el revestimiento
|se seca y se endurece lo suficlente para manipularse sin dafios, Se hace
claro y se adhiere bien.al substrato. Se preparan revestmientos similares
sobre madera y metal mediante la misma téonica. Los revestimientos resul
tantes se encuentran duraderos cuando se exponen a la intemperie. En el

|
‘cago de la madera y de los articulos metédlicos, los revestimientos prote
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| gen los substratos contra los dafios debidos a la intemperie.

i EJEMPLO 2
Se prepara un pigmentad de domposioién anéloga a la del ejemplo I, que
- ilustra los productos pigmentados, antericrmente mencionados, de esta '

Einvenoién, simplemente moliendo 60 partes en peso de pigmento de dioxi

}do de titanio en 100 partes en peso del dioxolano y 100 partes de tolue
k

i no hasta que se obtiene una dispersidén uniforme., Se disuelven 0,46 par-
j

I'i tes de sal de cobalto en esta composicidn mediante mezlcado., El produce—
|

il

| to blanco resultante pusde rociarse para dar revestimientos que se secan

)

ial aire aproximadamente en 3 horas y que son duros, fusrtes y resistenteb

1
a la intemperie.

Pueden utilizarse otros pigmentos, segin se estableciod anteriormente,i
len lugar de la totalidad o de parte del didxido de titanio en este pro-
duoto. Pueden emplearse muchos de los pigmentos coloreados en propoi—
ciones considerablemente menores y produciendo todavia un poder cubrien=—
te adeouado a los espesoree.normales de los revestimientos,

Otros ejemplos de composiciones de esta invencion aparecen en el si-
guiente cuadro en‘donde se tabulan las proporciones en peso de los compo
nentes esenciales. También se enouentran tabulados los tiempos, (en ho=
ras), requeridoé para que una oomposioién no pigmentada se seque al aire
hasta la etapa libre de adherencia y el tiempo (en ﬁinutos) durante el
cuel ciertos revestimientos se secan fxrzadamente como substituto de la
exposicion prolongada al aire a 1& temperatura ambiente. Para el horneo-
10 la temperatura de secado forzado es meramente una temperatura oconve—
Iniente la de 1509C, Pueden emplearse temperaturas superiores con tiempos
correspondientemente mds largos y viceversa. Ademas, si se desea, puede
lograrse una pigmentacién tal como en el ejemplo 2, Todas las composicio
ines se aplican mediante un método convencional, v.grj; brocheo, escurris-
miento, revestimiento ocon rodillos, esparsidén o inmersidn, y todos los
'revestimientos secados resultantes tienen propledades generalmente simi

ilares a los productos de los ejémplos anteriores.
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CUADRO I o &
DICXCLANO Porcentaje Horas a la tempe Minu
Eje (Registrado como sl S8al de de cobalto ratura ambiente tos
j prefijo del término ogbalto ocon base en para secarss a
__ l,3-dioxolano el dioxolano 15000
3 J~isopropenil-Hwyi- ostoato 0,07 10 30
: nil-2-butil . )
14 4~vinil-2-~isopropenil Butilfta- 0.7 3 -
i lato . :
W 445~diisopropenil-2~he naftenato 1.0 14 30
ta—fenil vinil '
6 4-vinil-5-isopropenil naftenato 1.0 14 30
~2-(alfa, beta dicloroe
o $i1)
7 4~isopropenil-5-fenil octoato 0,8 15 30
—2=vinil -
18 4=vinil=5-propenil~2- butilftala 0,07 4 30
isopropenil o
9 4-isopropenil=H-beta butilftala 0.5 9 15
. (2'=furil) vinil-2-vinil to
iO 4y5~divinil-2-propenil nafienato 0.09 4 -
11 4-isopropenil-5—-vinil-2- butilftala 0.05 12 -+ 15
| beta(2'=furil) vinil to
12 4~vinil=5 beta~fenilvi octoato 0.1 14 30
nil-2=isopropenil
13 4~isopropenil-S5-vinil  octoato 0.1 12 30
~2=-tetrahidrofenil '
14 4yHedivinil ~2-fenil butilftalg 0.3 15 30
1o .
15  4-isopropenil-5=(2'~fu~ butilftala 0.3 9 15
ril)-2-vinil to
16 4-vinil-5=biciclohepta  Linoleato 0.1 10 30
- dienil-2=-isopropenil
17 A~isopropenil-H~vinil octoato 0,2 10 30
] -2~tetrahidrofenil :
18 4,5-diisopropenil-= butilftala 0.2 10 30
dihidropiranil to
49 7 4-isopropenil-5-vinil-2- butilftala 0.09 10 15
] (2'=furil) to
20 4,5~divinil-2-metil butilftala 0.3 9 -
: o
21 4,5-divinil-2-biciclo- butilftala 0.3 14 30
pentadienil 1o ‘
22 445=divinil-2-nonil butilftala 0,3 10 -
- to -
23 2,4,5~triisopropenil butilftalato 0,7 6 15
Bs aparente que pueden realizarse muchas modalidades ampliamente di-
ferentes de esta invencion, sin separarse del espiritu y alcance de la
misma, ¥y, por lo tanto, no se pretende que ésta esté limitada excepio
oomo se indioca en las clausulas anexas.
| REIVINDICACIONES
En resumen: La Patente de Invenoidén que se solicita recaerd sobre las
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reivindicaciones siguientes: @}
~,
18,—~ Un procedimiento para preparar una composicidn formadora de pe-
1fcula de sscado al aire, caracterizado porque un secador de cobalto es
mezcladé con un dioxolano insaturadoe que tiene la formula estructural:

! . H H
Ty 1

Rme o oo

‘ | oo’

; H/’DQ\RZ

| en la cual R es un radical de la clase que consiste de vinilo e isopro-
i penilo, R1 es un radical de la olase que consiste de hidrégeno, vinilo,
propenilo,.isopropenilo, beta=fenilvinil, betaw(2-furil)~vinilo, fenilo,
2~furilo y bicicloheptadienilo, y R2 e8 un radiocal de la olasme gue con—
siste de,alquilo saturado Cl ~ 09 alquilo, vinilo, propenilo, isoprope-—
I nilo, beta-fenilvinilo, beta=(2-furil)=-vinilo, fenilo, tetrahidrofanilo
biciclobeptadienilo, 2-furilo, dihidropiranilo, y dicloroetilo, por lo

menos uno de los radicales Ry y R, tienen un radical de la olase que

2
oonsiste de vinilo e isopropenilo con lo cual se obtiene una composioidn
formadora de pelfcula conteniendo como componente formador de la peliqu—
| la Unico o esencial dicho dioxolanc no saturado.

2%,~ Un procedimiento segin la reivindicaoidn 1, caracterizado porque
dicho dioxolano es 2,4,5-¢rivinil—l,3-dioxolanoa

32,— Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado porgue
dioho dioxolanc es 4-»vinil-~-2---isopropeni‘l--~l,B—dioxolanoo

48,~ Un procedimiento segin la reivindiocacidn 1, caracterizado porque
dicho dioxolanc es 4,5-divinil=2~propenil~l,3~dioxolanoc,

58, Un procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracterizado porque
dicho aioxolano es 4~vinil-5~propenil-2-isopropenil-l,3~dioxolano,

68,— Un procedimiento segin la claisula 1, caracterizado porque di-

;oho dioxolano es 244,5-triisopropenil-l,3-dioxolanoc,

T8¢.— Un procedimiento segﬁn la reivindiocacién l, caracterizado porque
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‘dicho dioxolano es 4~isopropenil~5-(2'-furil)-Z—vinilnl,3-dioxolanq.

88 ,~ Un procedimiento segin la reivindicecidn 1, caracterizado porque
dicho dioxolano es 4~isopropenil=S-beta—(2'=furil=vinil-2=vinilel,3~dic=-
x0lano.

98, Un procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque
ididho dioxolano es 4,5«~livinil-2~-metil=l,3=dioxolano,

108, Un procedimiento segun la reivindicaoidn 1, caracterizado porque
‘dicho secador de cobalto se encuentra presente en una proporeidn equie
valente a 0,0005%-3% de cobalto con base en dicho dioxolano.

118,- Un procedimiento segin la reivindicaoidén 1, caracterizado porque
idicho secador de oobalfo es el miembro de la clase que consiste de oo-
toato, oleato, linoleato, naftenato y resinato de cobalto, y sales de
cobalto de ésteres parciales de 4cidos dicarboxilicos,

“1259— Un procedimiente megin la reivindicacidon 1, caracterizado POoTqQUS

i N
{la composicidén contiene ademds un pigmento, -

[
i
i

132, Un procedimiento segin la reivindicacion 1, caracterizado porque
la composicidn contiene ademis un solvente para dicho dioxolano.
148,~ Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el que ha de recaer
la Patente de Invencidn que se solicitas
"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION FORMADORA DE PELICULA
DE SECADO AL AIRE",
Todo oonforme queda descrito y reivindicado en la presente memoria que
consta de diez paginas escritas a méquina,
Madrid, 27 octubre 1,960

ALFON?Q UNGRIA

4
i By
J!ﬁ?féﬁhﬁk,f//

Lt




	Bibliographic data
	Description
	Claims



