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MEMORIA DESCRIPTIVA
: que s scompafia a
la soliecitud de
une PATENTE DE INVENCION por VEINTE AROS en ESPANA, a favor
de B.JI. DU PONT D® REMOURS AND COMPANY, residente en WILWINGTON
¥stado de Delaware, EE.UU, pors:
WPROCEDI#TENTO PARA OBTENER UNA COMPOSICION DE REVESTIMIENTO
4QUEACOP.‘I’REHDE UNA RESINA TERMOPLASTICA Y UN COMPUESTO QUE

CONTIE@E UNA SERIE DE RADICALSS DE LA SIGUIENTE FORMULA ES-
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Inventor: D. Cardanazuo-Ikeda, de nacionalidad eetsdounidense, -

Prioridad: De la solicitud de Putente USA n® 62.343, del 13 de
octubre de 1960,
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Bsta invencidn se relacioha con comvosiclones resinosag para re—

vestimisnte y con productos preparados con las mismas, .
Los objstos de esta invenocidn consisten en preporcionar compo=

siciones resinosas termopldsticas formadoras de pelfculas, asi como

impregnadores, revestimientos y pelfculas preparados con acuellis,

Se consiguen los objstos de esta invencidn dispersando o disol-
v1endo polimeros orgénicos te“mopléstloOI fornadores de peliculas en
o con una nueva clase de compuestos quimzcos, que mds adelante se de—
finen en ausencia 0 presencia de un disolvente voldtil y formgdo~1mpreg

nadores;.:evestimientoé o peliculas de las resultantes dispersiones o

“soluciones,

La nueve clase de compuestos quimiocos que 36 emplea en esta im-

vencidn como medio disolvente o dispersanta para materlales resino-

s0s termopldsticos o como sustancia codisuelta con ellos en la forme-
cidén de nuevos y perfeccionados imprégnaddres, revestimientos o peli-
culas se caracterizan por sei capacﬁs de former pelfculas por si mise
mos y coﬂvertizse en la fase insoluble>tras su aecado en ﬁresencia de

oxigeno (alre) Preferiblemente, talea compuestos son liouidos a la

'temperatura ambiente, La nueva clase de compuestos qulmlcos & que anw

tes se hace referencza se caracterlza por ‘tener una serie de radica=

les de la siguiente 1ormu1a.estructural:
. ) )
(c‘)',\_
/.
Q\\ o .

' ¢ " ’ C\
H c
!
] R . R - .
en la que (C) representa étomos de darbono en el anillo, siendo "

= CH2;

un entero de un valor de 2 por lo enos, estando ocuoadas todas menos

una de las valencias de dichos dtomos de carbono por radicales monovaw

'1entes, en la clese oonsistente en hldro;eno, alguilo, arilo, aloarilo
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“tel valor de "a' es superior a 23 ¥y en. la que R es una radiesl monovalente

un radical carboxilato, especialmente un radiizl dicarboxilato alifée

atomos de carbono. %1 radical de conexidn polivalente puede enlazarse

directamente a los radicales aceta 1°s vinilos clclicos 0, como mas. ade—

tluu LA, - j

27078C ..
aralquilo, cloroalquilo,ifluoroalquilo, alcoxialquilo, ciano, eloro-
alcotmalquﬂlo, fluoroalcoxialquile, ciancaleoxialquilo, 01Lnoa1qu1lo,

alquenilo, cloroarile y fluoroariLo cuzndo el vulor de "a" es 2 ¥ con=

iste adicionalmante en fluorp, cloro, acilamido y fenisulfenilo cuando

de la clase con31svente en hldrogeno, aloullo, alquennlo, ar110,>cloro,
”luoro, bromo, ciano, aoiloxl, oloroalquilo, fluoroalquilo,'c;anoalqullo,
dlooxi, ariloxi y carbalcosi, La valencia no ocupada de uno de los éfom g
de carbono de la cadena repfesentada porT (?)a es aguella & través de 1la!
oual se conzcta ei‘radicallcfclico con el resto del comﬁuesto.

Uh Nrupo prefcrldo de los compuestos antes mencionados esta CONSe=
tluuldO por conpueatos mondmeros, preferiblemente llquidOQ, que contiem
nen aproximadamente de 2 & 6 inclusive, de los radicales antes menciom
nadoa, a 100 gque se hara referen01a en ad»lante por "raalcales aceta-
les 2—vin11-l 3401c1100s" o) S1mplemente "radicales acetales vinilos ci-
clicos,

En general, el radical polivalente que conect; larserie de radi-
2les acetales &inilosvcicliéos en tales compuestds no es eritico.
Sjemplos de radicales de conexidn son el adipato, diglicoléto, tiodi=-
propionato, imldodlacetato, oxisuccinato, maleato, 1taconato, ftalato,
plromcllt zt0, ortoformato, 2-m9til—3-n1trobutano—l 2—dicarboxilato,
2,2%di (oxietil) éter, 2,2°~di{oxifenil)propano, l,l,l~tr1—(oximetil)-
propano, y radicales etilénicos y exametilenloos. Gen :ralmente son
nart;culurmen»e preferibles unoz radicales pollva;entes interpuestos
que contengan en la cadena de dtomos que’ conﬁcta direCuamente a los
radicales acetales‘v1n110s plclicos nor lo menos dos atomos diferen-
tes? uhb dé los éﬁales por lo menos sea de carbono, y de éstos, los

compuestos en los que el radical polivalente'interpueéto comprends

tico., aromdtico o cicloalifdtico, ordinariamente del orden de 2 a 12

lante se muestra, llgarse a ellos a tra;es de un radical sustitutivo,
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N o_puentc interpussto, por 2jemplo, un sustitutivo alquilico de 1 a 18"J

- dtomos de c.rbono, situado en los anillos acetales vinilos eiclicos.

-por ejemplo, de 1'a 18 4tomos de carbonoj como varlante, las mitades
de los curboxilatos antes mencionados pueden conectarse dlrectamante
" tos mondmeros que no sean los Ssteres de deidos policarboxflicos y

‘esta invencidn incluyen al tricianurato obtenido mediante la reaccidn

" del trialilcianurato con SehidroximetileS5=metil=2=rinil=1, 3~dioxano
. 4 / ’ ~110y

TOtEG

4 ;v-ot (1)

Ejemplos eépecificos de coﬁpuestos mondimeros que contienen los radi-
cales acetales ciolicbs'ﬁtiles,entesta invencidn incluyen al ftalato
d6 bis (2;vin11-1,3-diox61ano-4-a1guilo), el ftalato de bis (2-vinil-
1,3-dioxano_5alouilb), elAftalato de Bis‘(z-vinil-l 3-dioxepano—5-al—

quilo) el fielato de bls (Z-Vinll-l 3—dloxocano—5—alqullo) ¥y 108 GO=

rrespondientes $steres de los 501dos 1softallco, tereftallco, tetrahidrof- .

tdlico, adiplco, sebévlco, plromelitlpo, uetrahidronaftaleno-l 2,6, 7=
tetraoarbox{lico, citrico, cltraconlco, 1td00n100 y malelco. En los

compuestos que. se acaban de enumerar el radical alquilo puede tener,

al anillo acetal vinilo ciclico, como pbr ejemplo en el caso de los

carboxilatos de bisf(2—vinil—l,39diokano-5-ilq). Ejemplos de compues=

qué pueden usarse como el componente acetal de las composiciones de

1,2-bis(2-vini1-1,3-aioxaﬁo)etileno, octoato de etileno bis{2-vinil-
4-o0ctil-l, 3-dioxolano-5~ilo), el triortoaluminatoAobtenido mediante

la reaccidn de triisoPrOpéxido de aluminio con 4-hidroximetil—2-vinil-
1,3~dioxolano y el diéter obfenido por reaccidn de 2-vigil—4~(beta-hi— '
droxietoxietoxi me;ii)~i;3-dioquano“con el éter dimetilo.&§ dimetilol
ures, | '

. Otro.vrupo de compuestos que contienen una serie de'rédicales

acetalss vinilos ciclicos que ‘tienen una pFrtlcular utllldad en las
composiciones de revestimiento, que constltuyen una ver616n de esta
inveneidn y se descplben con ma,or detalle mds adelante,'son los poli-

meros que contienen radicales acetalas vinilos ciclicos pendientes.
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I na pria01*al totalments -curbdnica y una Serie de los wencionados radi-

poT bJemplO el metacrllato de metilo, metacrilato de butilo, metacrilat

Jbromo, ciano, acetoxi, butiroxi, benzoilo, clorometilo, fluorocetilo,

\

2 ‘?'M,B@ T

.Entre tales polimeros pendientes figuran acuellos que tienen una cade- .

cales acetales oiclicos vinilos conec' tados & la mlsma medlanue un enla—

ce de éster. Zjemplos de tales nollmeros son los de esteres aorzllcos,

de exilo, metacrilpto de octilo, metacrilato de decilo, metlcr;lato de
ésteariio, los acrilatos de me 110, etilo, 1sobut110, L~ep11exglq, el
itaconato-de d metilo o mezclas de los mismos transes terificadaé cou,;
un acgtal vinilo cielico hidroxi-sustituido, Tales polixeros ejémpli—
'fi&&tivos contienen una cadena de hidrocarburos y radicales acetales
vinilos cicliéos pendientes conectados a la cadena a través de un en=
lace de éster interpuesto. De los poiimeros'citados, se obtiene lé_me-
jd#a ras maf&ada §on los que tienen una viscosidgd relafiva; medide en
una solucidn al O 5% por peso en xilsno a 259C, de 1;03 aproximadamenfe,
0 menos, y que contienen ordinariamente un 50% por peso, o Ris, de un
sorilato de 3 a 6 dtonos de carbono. o |
Otros compuestos que pueden usarse como compoﬁente acetal son,Apor
eJemplo, aquellos en los que el atomo alfa-~ 4rbonlco del sustltutlvo

2—v1n110, en 1ugar de ser hidrogeno como en los anterlores uompuestos,

cianoetilo, metdxido, butdxido, fendxido, carbonetSxido o carboetdxido
tal como el itaconato de bis (EQiSOpropenil-l,3-diokblano), polime:os
transesterificados. con 4-hidroxibutil-2~isorpopenil-l, 3-dioxolano, etc,
Otron de tales compuestos son aquellos en los gue uno o mds de lés éfo-
mos de oarbono representados por (C; en la férmulae antes men01onada
llevan, en lugar de grupos alguilos o hidrds enos como anteriormente se
muestra, por ejemplo, un grupo fenilo, tolilo; feniletilo, cioroetilo,
fluoroefilo; etoxietilo, ciano, clorcetoxietilo, Iluorcetoxietilo, cia=-

noetoxietilo, oianoetilo, vinilo, olorofenile, fluorolenilo, ¢loro, flux

es un grupo metilo etzlo, propilsd, bdutilo, vinilo, fenilo, cloro, fluord,
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l..acetamido o fehilsulfonilo, tz2l como el bis,é—é—Vinil-4—(para-tolil)—¥”3-
'dioxolano—5-carbometoxi:75utano 7 el adipato e 5§5 (2-vinile5=ziano-

1, 3=dioxolano-5-oxiztiloxi-etilo),

‘men vinilos, cuya polkmerizacién es inhibida por el oxigeno, Esta in-

presencia de una pequelia proporbi6n del tipo de compuestos metdlicos

nrogre81vamente estructuras acrlllco-estericas e hidnxillcas y desa-

'v1n111ca a medida que progresa la insolubilizacion.

trado anteriormente. Se comprenderé que uede fijarse al dtomo alfa-

Los nuzvos compuesios quimicos, e deecir lbs acetalss Viniioé ci-
clicos, de por si, gque son Utiles en la realizacidn de esta in&encién,
se describen y r91V1ndlcan en las COpendlentes solicitudes nstadounl—
denses con numercs de Serle 683, 021, dep051tada el 10 de Septiembre de
1,957; 730. 070 d90031tdda el 22 de Abril de 1,958: 737.506, dep081tad;
el 26 de Mayo de 19583 y 737 507, depositada el 26 de Nayo de- 1.958

Se ha descublarto que estos nuevos compuestos, es deC1r, los que
contlenen“una.serle de’ radlcalas_acetales vinllos ciclicos que forman
uno dé’los‘dos oompqnentes:esenciaies de las cOmposiEiqnesrde esta ine
vénéién, poséeg la.proﬁiedaq inespergda‘y‘ﬁnica de pblimerizarse & |
hacerse insolubles en liquidés Que- sean disolientés de los compuestos

iniciales cuando tales compuestos se exponen al ox{geno, Esta propieé

dad distingue @ estos nuevos compuestos de otros compuestos que contie
solubilizacidn se lleva a cabo con una méxima rapidez y eficacia en

secantes usados como secazdores de pinturas.
Los dnalisis mediante tecnicas qulmlcas y de Dbsorcion de luz
infrarroje indi‘an que esta propiedad s¢desarrolla como resultado de

un nuevo y ﬁnico mecanismo en el que es absorbido oxigeno,-aparecen
parecen progresivamente la estnuctura acetal clcllca y la insaturacién

La czracteristica comin a todos astos nuevos compuestos es la prﬁ-

gsencia de una serie de radicales ocuya fdrmula estructural se ha. mos-

carbdnico del radical'vinilo un sustitutivo,qhe no sea hidrégeno como
se ha indidado, y que los dtomos carbdnicos del anillo pueden variar

de nimero y pueden tener sustitutivos como queda indicado,
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-acrilatos al.cuflicos (por ejemplo, de 1 a 8 dtomos de carbono), Entre

"dcido acrilico, ésteres de 4cido metacrilico, etc. En el caso de los
preLerlblemcnte en una propor01on no inferior al 80%. En lugar del

matacrilato de pollmetilo y metacrilato de polibutilo, se comprends

qué»puedgn us®rse en los siguientes ejemplos otros metaérilatos ¥y

meros termopldsticos que incluyen los que mds adelante se describen

270780 -7

. ' e = il .
‘En" lugar de cloruro de polivinilo, se com.-vuqera gue en los 51"+4

FUlonteS e jemplos puedsn usarse como componnnt° tprmopl¢utioo de las
comnosnciones de esta invencidn conolimero; de c;o"uro d° v;nllo y

otrps mondmeros cqpollmerigables con ellps, tales por egemplo'como el
acetato de vinilo,elAcioruro de vinilideno, el fluoruro de vinilo, el

fluorufo de vinilideno, el fumarzto de dietilo y dimetilo, ésteres;de

covolimeros, e1 componente pr1n01pal del polimnro es cloruro de v1n110,

otras resinas termopldsticas adicionales figuran el polivinil butiral,

polivinil formal, cslulosa acilada ¥ una amplié’variedad de otros poliﬂ

con referemncha las composiciones de,raveStimiento que se psan'eh apli-
caciones similares a las pintu:as,'barnices yrlacas convancioﬁales.

Como indica el “jemplo VII, para'llevar a cabo esta_invencién no
son 389“013168 1m= secadores metdlicos, Se incorporan en algunés de la
versiones preferidas para acelerar el ciclo dé secado o curado del‘didq
tolano, dioxano, dioxeoano, dioxocano, dioxonano y otros compuestos
acetales ciclicos..

Ademis del- tlpo de solucion y plastisol de comp03101onos reves—
tidoras, se 1ncluye en el amblto de esta invencidn la preparacion de
un tipo de composiciones satinadoras en las gue'los ingredientes de
1as_compoéiciones son mastizadas en molinos de rodillos como en el <
caso de composiciones eldstomeras fipo satinaéoras. En elicaso de re-
vestimizntos de tipo satinador, es deseable incorporar estébilizadores
.térmicos del pdlimero termopléstico preformado. |

. las comnosiclones ds esta invencidn son particularmente utlles
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',pulaa de madera.

_para~§repar ko pellculas sin goports, taaldos revestidos y/o 1mpregnados
papeles revestidos. Las composiciones de esta invencidn son también
Gtiles como 1nrred1=ntes o arlutlnantos de ldminas Zibrosas no tegidas,

tales por ejemplo como las conPeoclonadas con fibras tanto naturales
como sintéticas, tales por ejemplo como las qonfeccionadas con algodén,
rayén, nylén,. ﬁoliacrilonitrilo, tereftalato.dé'éolietileno; politétra-
fluor&etileno, efc;, asi como.mezclas de las citédas tibras, e consi-
dera en esta invencidén que las lamlnas fibrosas 1mpregnadas y/o reves-
tidas y no tealdas, conieccionadas con. las comp051c1onea,da la inven=- ‘
cion, variardn entre productos anélogos ul papel y productos similares
aln cuero, lLas compo ied ones de osta invencidn son nartlcularmente
utiles como avlutlnantes de lamlnas {ibrosas en la produccidn de mate-

riales analogos al p_pel, tales por eaemolo como los croducldos con

Auﬁqﬁe‘debidb a sus'notables propiedades de secado alaime los aced
tales vinilidés ofclicos usados como componante de las ¢omposiciones
de esta iﬁvencién son de por si ettrenadamente.ﬁtilesAcomo materiales
formadores de oellculas de adaptaclon de tales acetales v1n11100s OlcllLOS
/aplicaciones comerciales de composlciones revestlnoras corno sustitu—
tivo de pinturas, ba;nlces ¥ lacas convenclonales presenta varios
problemas, Ep primerrlugér,rcuandarse apliCan'ios acetaies vinilicos
ciclicos que entran dentro de la olasé égtés'mencionadas, particulare
mente compuestos mondémeros liquidos, sobre.éuperfioies verticales o
inclinadas, se desplazan, es decir, resbaldn por ia superficie reves-
tida y, en algunos casos, la superficie puede quedar préétiéamente_éin
ningin material formador de pelfcula sobre ella, En ségundo lugar, los
pigmentos no’pueden dispersarse fdcilmente en acetales vinilicoa.cieli-'
cos mondmeros liguides; asi, las‘composiciones revestidoras qué_contie-
nen acefales de este $ipo muesiran a menudo escurriﬁiéntoé, flocula~ .
éién‘de pigmentos, briilo reducido y duracidn corta. Finalmente, los

acetales vinflicos cfclicos permanécen en general himedos haste poco
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1. currimiento ¥y mejorando el brillo .-

I

b anteg de que queden libres de vibecosidad, Asi, ~or elernlo, una cowpo-=

cicibn révestidora Que contenge un acetel vinilito efclico que 8o se-
gue &l aire'hasta el estado libre de viscosidad en tres horas,‘puede
perraaecer Liimeda por_ld menos dos hores y, por.bonsiguiente, se halle
muy expuesia & réCOger polvo y suéiédad mieﬁtrés 5@ Sech.
| Una vevgién de esta invencién propércioha composicionas revesti~
' doras qQue no sevqomban ¥ que rresentan un.s propiedédeé disgersadoras
de pigmentos graﬁdemonte ﬁejorag . reduciendo asi notzblemente el es-
l : - duracidn, Algunas de las composie
cionss QUe entran dentro de esla versién requieren tg@bién un tiempo"
notablemen;e.reducido pora alcanzar elAéQtado 1ibré-dé poiVo & adeééé
pierden viscosidad con mde rapidez cue iaﬁ'composiciones revéStidoras
qué contienen como Unicos materiales formzdores de,pelioulasllos ace-
talos vinilicos ciélicos por si solos, | |
Las composiciones revestidoras proporciona¢§s/por la versidn an-
tcs:ﬁéhéion;da Jde esta invencidn son composicionéé 1iquidas que comprep-—
den 100 partes poxr peso dé una mezcla compatible de un compuesto ace-
.éal vinilico ciclico por lo menos, que fiene una serie de radicales
de la férmulz anteriormente mdstraaa, y hastﬁ unés 40 partes por peso
de‘resina'termopléstioa.
>Ejemplbs de resinas térmoplésticas particularmenté 6tiies.en”las
coémposiciones revestidoras dé 1z mencionada versidn de esta invencién
- cuyas composiciones revestidoras pﬁedgn usarse como sustitutivos de
pinturas, lacas y barnices convencionales,'son lo= homopolimeros‘y
copolimeroé-dé ésteres acrflicos, es décir,'ésterés de éciéos‘aqffii-
cos y acrilicos alfawsustituidos, tales como los acrilatos de metilo,
etilo, propilo, ieopropilo, iscbutilo, amilo, octilo, 2-etil exilo,
'loé metacrilatos de metilo, etilo, butilo, lesurilo, estearilo, el
etacrilato de metilo, agrilato de behéjlc, metacfilato de butoxietilo

e itaconato de dimetilo; celulosa acilada, es decir ésteres de celulosp
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| _con dcidos carboxilicos, y preferiliemente dcidos monocafboxflicos

.la pelicula sin plgmentar Junt amenta con rugosidzades y con frecuen-_¢

cia dlscqntlnulaades dé la mismaj las mezclas compstibles son prele-

mentadas. Aungue ciertas resinas termopldsticos talss como 105 homo-

‘volimeros de cloruro de vinilo pueden solubilizarse en los acetaleé

ta invencidn preferiblemente hasta un 40% aproximadsmente de resina

- 10 =
» - s A g
» T e TR i, .
H N 2 , >t 2
SIS RV - B coneo cos

de 1 2 6 dtomos de carbono, tales como el acetato de celulosa, ace=
tduO butlrato de celulosa, acetato sorbato de celu1oqa, acetato pro-

plonato de celulosa, butirato de celulosa, xonionato de celulosa ¥ acs

1 ade

to butirato de celulose, su001nilado' nomopollmeros ¥ 00poliheros de ég=-

teres vinflicos, es decir, ésterss de dcidos momocarboxflicos. de al-:'
cohol vinilico, tales. como acetuto de vigilo, propionato de vinilo,
butirato_de viniiq, caproléto de vinilo,Alaﬁrato aé vinilo; palmitato
de vinilo, benzoato dé viﬂilo Yy 2—etilexbéto,de vinilos éqpqlimeros
de cldruro de vinilo o vinilideno con ésteres de dcidos maleico, fu—‘
mirico o acrjlico; homopolimeros ; ecopolimeros de estireno; nitrocew-
lulosa, ééétatp butiréto de sécarosa y mezclas de los miemos.

“Las éompoéicioncs de la versidn pretferida antes menciopada son
una mezela compatible.' La compatibilidad de ia resina termoplastica
¥y los acetiles vinilicos, ciclicos de esta versidn de la presénte in-
vencidn puede deteminarse formando unahezcla liqﬁida de 1osrcompo-
nenﬁaé; aplicando un revestimisnto de la resultante composicién sobre
un paﬁel_y secando &l resultante producto sin piémuntar. La incompa-~

tibllldad es evidenciuda por un aSpocto blenco y a menudo opace de

riblemente claras, si bien no,hgy'inconvehiente en le existencia de

una ligera opacidad en las mezclas a emplear para composiciones pige

vinilicos ciclicos a cl vadas temperaturas para produclr claras pe-
liculas homogéneas y compat:bles, resinas termopldeticas tales como
la’ celulosa acilada & los polimeros de ééieres aorilicoé que son So-.
lubies en los acetales vinflicos ciclicos:a_temperaturas ambienteéA
son preferidas como sustitutivos de pinturés, lacas y bamices,

Como se he indimdo anteriorrente, se emplea en la versién de es~
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| termdplastica bzsado en el peso de la mezcla, cuya versidn proporciona

' al combamiento y una dispersidn de pigmento muy mejorada, con 1/4 a 24

las rayaduras u otros defectos de un sustrato sin dejar ningin salientL

<
nnu (203

perfeccioggdas composicioneg-revestidoras §ue pueden usarse COmMO SUS~
titutivos de pipturas,‘barnices y 1a¢as convencionales, Dentro del |
liﬁite antes sefialado, la cantidad preferida de resina termopldstica
varfa considerablamente con la parti cular resina que se emplea y su
partncular peso molecular y v150051uad la cantidad de disolvente eme
pleada, asi como el uso 2 que se le destine, por ejemplo el sustrato
a revest1r con ella ¥y los requlsitos en cus nto a sus propiedades, adeQ
méds de una excelente r931stenc1a al combam1ento ¥y d15perszon de prig-
mentos. Con nltrocelulosa de grado de laca 0. dope (viscosidad media

del orden‘del1/4'a 520 segundos), se obtiene una excelente resistencia

aproximadamente debrssina termoﬁléstica. Con éstercs acrilicos de gra=
d§ dé'iaca (peso molecular del orden de 30,000), se'ébﬁieneﬁ ordinéé
riamenté unzs propiedades Sptimas con 20 a 30 partes a;roximadamente
de polimero por 100 partes de mezcla. Con celulosa acilada sé éﬁﬁlean
no“malmente porciones intermndzas del orden del 5 al 15 para una ont1+§ r
re51stencla al conbamiento y disners1on de pigmento, micntrzs gque se
usen cantidades comparables a las ex pleadﬂa para pollmeros acrfllcos
s1 se reguiere ademids un tiemp0‘exento de polvo marcadamente reducilo,
En general, 1avcahtidad de polimero termopldstico disminuye con la
can@idad, si la ﬁay, Jde disolvente, y con el incremento del peso molé-
culér'& vigcosidad del polimero tsrmbpiéético. Sivsevemplea un exceso
de'cualquier polimero termoplésfico particuler, la nivelacidén y relle-
no de la resultarite comp051cion resulta de ordlnarlo marcadamente re~
du01ad. La nivelacidn se reflere a la copa01oad de una composlc1on .
revestidora de dispersarse en un revestlmlento suave y uniforme exen-
to de ceaales .de la brocha o desconchadura naranga salni da. Rel eno

Y] reflere a 1a capadidad de una composic1on revestidora para invadir
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L.u otra-irregularidad en la superficie del revestimiento rceco, Las - -

‘tato butirato de celulosa, son pre*erldos en conm051clones revestldoram

,pronledales dlsnersantes de pigmentos y megorada duraclon, En segundo

mezclas de 1os misros y disolventes tales como tolueno, Xﬁleno, aceta—

- 12 ~
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gropledades de gpliéacién tales coro caracteristicas de brochado y
pulverizado, son también afectedas adversamente de ordinario por un ex-
ceso de‘polimefo termopléstico.ATgmbién, particularmentg si se emplea
uno de los preferidos acetales vinflicos ciclicos monémeros'liquidos,
un exceso de polimero termoplédstico puede requerir la adicién de di-
solvente para formar unz mezcla de unz dgecuada viscosidad de aplica-
cidn; ask,queda reducido el contenido de solidos de la resuitaﬁte com-
posicién. | ) . ”
'Lpé homOpolimeros ¥y copolimeros, ésteres‘acrilico; y parficularw
mente los que contienen por lo menos un 50% ¥y preierxblemante un 75p :

o més de metacrilato de “etllo ¥y celulosa acllada, particularmente ace~

usadas como-spstitutivos‘de pinturas, lacat y barnices convencionales.
En primer lurar, las composicionss que contienen tales resinas termoe-

plﬁstlcas preferldos ocseen una excelente reszstencla al combamzento,

lugar, tienen.un txempo exento de polveo marcadamente reducldo Y un gra-
do meJorado de curado al estado duro y exento de v1scosiéad A este res#
pecto, las composiciones modificadas con oollmeros de neuacrllato de
metilq.y acetato butirato de celulosa son partlcularmenﬁe notables,

lLas mencionadas composiciones revestidéras que forman una versién 
de esfa inveneién pueden odificarse con plastifica.ores convencionéle

tales como el ftaluto de bencil butilo, ftalato de dibutilo, fosfato de

d1 en1lo, ftalato de 2-etilexil ben01lo, ftalato de dlClOlOGXilO y

to de butilo, dcctona, metll 1sobut11 cctona, dter outlllco ¥y mazolas;
de les MISmOS. Ordlnarlamente, a ex09001on ae cm@:tos cagos en gue se
nnlean acetales polimeros, sdélo se “equleren peoue“dc porciones de

disolvénte, vor ejemplo del 5 al‘60%'pasado en el yeso total de la




10

15

20

25

30

__composicién, requiriéndose poco o ningidn plastificador convencional.

En las comnos iones de esta invencién pueden usarse en cantidades

“tos en escamas metdlicas. También pueden emplsarse otros aditivos con-

vencionales tales como inhibidbreé, agentes anti-desprendedores y si~

orden de 30 a 70 libras por oulraaa cuadrada a 702 F, depenalendo del

B e

gt

convenoionalés plamentos y extendedoras ordinarios tales como par
ejemplo. 6xidos metdlicos, hicréxidos, cromaﬁos, °1llcatos, sulxuros,

sulfatos carbonatos, tintes organicos y lacas de los mismos y plgmen~

milaras.

Las'composiciénes reveétidoras de la versidén preferida antes nen-
ciohada dé esta invencidn pueden fopmularse mezelando sinmiemente»
los diVsrsos materiales..Preferiblemente; si las composiciones son pig-
mentuaas, ge muele el pigmento con la resina termoplastica y narte o
la- totalidad del acetal vinflico cfclico hasta que se obtiene una sua-
ve y uniforme dispersién, &iluyéndose luego-el resultante producﬁo si
Tuese necesarlo hasta ﬁna udeéﬁ&dafviséosidad de anlicacién con un;b
dlsolvente ¥, si se desea, acetal vinilico 0101100 ed1c1ona1 Pusde
prepararse una composicién “vcstidora de acrosol auto-lmpulsora car-
gando uﬁafo rds de las mencionadas mezclas preferides junto con un
impulsor qompatible, por ejemplo uho dé los impulsorgs flﬁoroéarbé—
nicoelconvencionales 0 una rezcla dé sllos, en un recipiente herméticas
mente cerrado y vrovisto de unz tobera de pulverizacidn controlada por

valvula, Normalmente se usan preszones en el recipiente empleado del

recipiente que se utilice, Ejerplos de impudsores que pueden u§arse
ordiniriamente a mezclas pera obtener las deseadas presioﬁes; son el
monoclorodifluorometano, el tricloromenofluorometanoc, triclorotrilluo-
roetgpo, dielorodifluorometano, diclorotetraflugfpetano y dicloruro
de metileno. |

~lzs corposiciones revestldoras que contlenen 109 pastes por peso

de una mezcla de acetal v1n111co clcllco y haswz 40 partes por peso

i
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| de resina termopléstica, gue forman una versidn preferida de esta -

invencidn, tienen una excelente resistencia al combamiento y propie-

al aire a la temperatura amblente dentro de unos cortos perfcdos de

aire, las composiciones revestidoras de esta invencidn alcanzan su

270780 -x-

dades de dispersidn de pigmentos junto con la cepacidad de secarse

£iempo’péra'§roducir pelfculas y revestimientos duros, Tlexibles y
resistentes a los disolventes. & diferencia dermﬁchas'lacas, ias oom~-
posiciones de ravest1m1ento de csta invencion. forman pelficulas que son
brillantes con poco o ningin pulimento y son muy resistentes a los

disolventes, A diferencia de los convencionales esmaltes de secado al

estado curade e¢n periodos deitiempo relatiyamente'cortos, por ejemplo
de 2 a 10 horas a la tenmeraturanambiente e incluso menos si se‘emplea
unss suaves condiciones de coceidn, por ejemplo hasta 15CeF, .
Esta solic1tud es una continuacidn en parte de la sollcltud co~-
pendlente con numero de serie 738.034, dep031tada el 27 de layo, 1958
En los siguientes ejemvlos, vue idustran esta invencidn, las par-
tes y ﬁorcentajes éé'expresan en nssos, salvo con;raria.indipacién.

Y

. - Zlemplo 2

Se dispersa cloruro de polivinilo desmenuzado en éster de sebacato
de bis (2-vinilel,3~dioxolano=4=butilo) junto con uha pequefia propor-

cién de eptano ¥ naftenato de ocerio en lassiguicntes proporcioness

Partes nor Posgo

Cloruro Je polivinilo desmenuzado( "seon" 121) 60,0
Sebacato de bis(2-vinil-1, 3-d10xolano-4—butilo)
(pJemplo 2 - 5,0, 683,021) . 40,0
" Faftenato de cerio i | 0,3
" Bntano : ‘ ' V 6;0
‘ | 106,3

Se dispersa el cloruro de polivinilo desmenuzado en el éster en
precencia del eplano y naftenato de cerio mezclando minuciosamente los

. e sentre si . :
citados 1ngred1entes/sd%re una superficie pulimentada una capa o peli-
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_‘cula hilmeda de 15 m11 simas de pu&gada de GSPRSOT, Se sece la neli- .

‘opaca y de buena resistencia mecdnica,

fél sebacato de bis 2—vinil—l 3—d10xolano—4-butilo) pollmerlzado re=

2.665,2265 2,665.2273 2,665,228 y 2.665.229.

gue es resistente al uesraste 7 particulariente adaptado para la fam

Sbriua ci de ool=os de sehiora y zapatillas,

= 15 -
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"ula a la tewperatura ambiente durante 30 minutes, Se"UldO de coceidn

en un borno durante 5 minutos a 180°C, e retiva de la superficie pu11

mentada une pelicula seca de color canela pilido, fdccida, ligeramente

Al lixiviarse la peliculs secada con cicloexanona e disuelve

el clorure dg polivinilo dejando un esgueleto o estructura porosa del

8ster gue ha sido convertido a lz fase insoluble duranie el secado en

. precenciz de zire (ox1~eno)

La pellcula flexlble dal clervro de polivinilo plistlflcado con

presenta un artioulo comercial y/;gx‘ jeularmente dtil a otros para
metzlizar mediante destilacidn al vaeio de aluminio y ciertas alsacio-
nos aluminicas que se describen sn unz o mids de las siguientes Paten~

tes estadounidenses: 2,664,852; 2.665,2235 2,665.224; 2.665,225;

 la pel{cﬁla.metalizada tiene un acabado metélico,muyflustroso

Ejemplo g

Je d;<uelve met1cr11ato de polimetllo en adipato de bis (2—v1nil—
1, 3~d10rol°no-4—butllo), junto con una nuauena Droporclon de tolueno

¥ naftenato‘da cobalto en las slpuientes moporciones:

Partes por veso

Métacrilato de polimetilo . 100,0

Adipato de bis (P=vinilel,3-dioxolance .

4-but110) - 170,0 .
Tolueno - : o 20,C
Naftenuto de cobalto {6 de cobalto) -0;1
. . 290, 1

Los anteriores cormponentes se mezclan minuciosamente hasta ue
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“thi quidg - . __pldstico preformado
: - . R
4
5

se disuelve el metacrllato de nolimetllo formando uns aoluclon clara. 4
Se aplica sobre ‘Bna superf 1019 metallca pulimentada una bellculahummda
.7 milésiras de nuluada de eanesor, se secd orzadawenfe a 1009C, “due
rante 30fm1nutos, retirédndose la pelicula seca de la luparfloie puli~
méntada, cﬁya pelicula es clara, lexible y de buena resistencia me=-
cénica. | | | o
E1 netacrilato de polimetilo puede disolverse de la pelfcula li-
’xiviandola con ac etona, quedando asi un esquelaeto o pelloula porosa de
adipato de bis (2=vinil-l,3-dioxolano-4=butilo) polimerizado.
‘ Lz pelicula flexible de'metacriléto de poliﬁetilo ¥ ;dipato.de
bis (2-v1n11—1 3-dioxolano-%—butilo) pollmerizado vepresenta un arti-
culo com»r01al que. pueds suminlstrarse a otros para Bsu ulterlor elabo-
‘raclon ned1ante apllcaoion de una lustrosa czpa superficial metallca
.mediante la técnica de destilaclon al vacio a que se ha referencia en
el Ljemplo 1, | |
Se'obtiaﬁen resultados igualmente buenos cuendo se usa adipato
de bis (Zevinilel,3-dioxano~5-hutii§)'o sebacato de bis / (2-vinile
5-metil-l, 3~dioxano~5~1lo) metile / como sustitutivo libra por iibra
del é&er dioxolgno'del ejemplo anterior, “

'Ejemplosgj a 6

italato
. bis (2-vinil=
1, 3~-dioxolano-
4-butilo) 1li- Polfmero termo- ° Digolvente

é par%es Yetacfilato de polibutilo = Acetona - 3 partes
. 2 -partes, . .
. 6. partes polivinil butiral = 2 partes " -‘4 partes.

3 partés . Acetato bupirato de celule- Acetato etilico -
o : sa = 1 parte. - 8 partes «

6 3 partes Acetato sorbato Je celu-  .Partes izuales de xi-
losa = 1 parte. ‘leno, butanol y eta-
’ nol - 4 partes,
Se allade suflciente Ltalato de cobalto butilico a las anterlores

“cownosiciones para corcesponle a un O “5 de cobulto basado en el peso

’oomblnado del éster de ftalato y el oolimero termopldstico’ preformado.

Se mezclan minuciosamente las composiciones de cada & jemplo DATE DIO=

de
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[ ducir soluciones clurzs;'Se‘aplica cada eoiposicidn sobre una super- |

culag secadas al &isol*ente del que son deJositadas, se extrae el po=

- ble del éster de ftalato pollmurlzado. Las peliculas secadas preparada

vy menos flexible gue las peliculas producidas en los Ejemplos 3, 4, ¥ §
'comerciales Yy son ﬁtiles para otios'en la decoracién msdi°nte deStilé-
plaza ni volatiliza en el proceso de metalizacién por destilacidn al

‘vacio y, por consiguicnte, no ensucia el acabado metdlico de la peli-

cula como en 8l caso de los plastificadores del arte anterior,

_ Ejemplo Z
Se | prapara un plastlsol no voldtil en un 100“ ‘1ibremente fluxdo,
ique'fienen la sigu1ente comjosiCIOn' ] " Partes por peso .
| Cloruro de nollv1nllo desmenuzado ("Geon" 121) - A 45,0
Ftalato Je a1 (2-etil exilo) . “ : : 25,0
Ptalato de bis (2—§in11;1,3-dipxolano—4-butilo) 9,1
Pigmento (T10,) ' _ . 9,1
Relleno (bﬂrlglna) 3 9,1
Aceite de soja epoxidada ("Paraplex” G=62) 2,7 -
| R 100,0

B R R

-17 -

720

°icie pulimentada ¥y se cuece luewo durante 30 minutos a 6020, Las pe-
*1culas secadas, rotiradas da la supericie pullmentaia, mueﬂtran bue-
na resistencia mecAnloa. El éster de tualato es convertldo a la fase

1naoluble msdiante tratamiento de secudo. buando se someten las pell-‘
imero preformado quedando un ezgueleto poroso de una pelicula insolu-

de acuerdo -con 15s Jemolos 3, 4y5 tienen una textura unlxormemente

drrugéda. La pelfcula secada del ejemplo 6 es suave, exenta de arrugas
Las pelfcules secadas de los Ejemplos 3 & 6 representan artfculos

clon al vacio de metales segun re¢eren01a hecha en el Ejemplo 1. Al Be]

no volatll el uster de ftalato de dioxolano polimerizaio, no se des—

La composicidén anterior se prepara de acuerdo con el proceso
bien conocido d¢ preparacidn de composicionee de plastisoles, es declir

se dispersan el pigmento y”el rellenc en los ésteres ftalatos por oual
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quier metodo convenecionel de molido de wigmentos y rellenss para L@rmar

1o que rewre:enta un1v1s0051dad mucho mis ligera que una composlclon

llehura medianteﬁun escalpeln Se aplica a cada lado del tealdo aproxima-

lldamente -1,5 onzas de la composicidn de revestimiento. Después de apli~

‘ de 125 a 3509. R4 la tempecatura elavaia, los dateres ftalatos se

Ja les partlculas. Al enfriarse ol revestlmiento Tundido, se forma una

-y waw

- 18 -
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una hase de wo]ido.nﬁl cloruro dé poliviﬁild déémenuzaio se dispsrsa N
tonces in 1l ba ¢ de molido mediante wa sencil]a operacién de mezcla o
removido. ’ A

la viscoszdad de la compos;c:on de plastlsol es suficzentementé
estable para gue. puedp envasarse J vend erse como articulo comer01al
util.para reve stlr una variedad de SJperflcleS tales por eJemplo cono .
materlale° tejidos y sin tejer, paneles, cueros, metales, ﬁadera, etc._
El plau,isol antes descrlto es una composiozon llbremente fluida

que tiene una vlscos1dad de 7500 centlpoises a la temperatura wblente,

similar que presenta una vzscos1dad de 30.000 centipoises a la tempera—
tura ambiente, las d§a composiciones difieren 8610 en qgglla primera
comprende el éster de dioxolano,

la comoosiclon de plastisol se aplica a cada lado de un l:enzo de

algodon tesido recorriendo 2,80 yardas por libra por 59 pulmaaas de an-

carse czda cdpa se pasa el tejido revestido a través de .una zona calen~

tadora. donde se cilienta el raevestimieito a una temperatura aproximada
tornan disolvsnies del cloruro de polivinilo y disuelven o ;unden entre Li

Aura capa resistente al desgaste, Bl éster de ftal:to de diqxolano se
convierte en ‘la Tase 1nscluble durante la opcracidn de fusidn,

£l tsjido de al godon es recubierto unliormements a cada Lado y-ée
rellen;n completamente los intersticios del mismo. Bl producto es parti-
cularmente £il comé mierial paré visillos, |

- Be prenararon p= llculas fundldas de unas O milésimas de pulgada

de es neaor paruzendo de 1a comvogicidén de plasiisol del ejemplo ante-
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_rior y la composicidn de conirol sin el éster dioxolauno, de

‘una lémina no tejida de fibras de terftzlato de polietileno de acuerdo

las siguien
ves propiedadess

Propiedades de la pelicula sin

sustentar

1" alargamiento

Resistencia tensil
: en el punto de

rotura
"Bjerplo T 5.824 1 pc 3750
Control 2,250 1 pe 238%

Los anteriores datos sobre viscosidad, resistencia tensil y alar-

wamiento muestran que la:presencia del éster dioxolano reduce la viscod

sidad del plastisol, aumenta la resistencia tensil e incrementa l2 elag-

ticidad de la resultante pelicula, Esto. representu un resuliado sor-
prendente, puesto cug el sumento de resistencia tensil va norralmente
acompafiado de una pérdida de extensibilidad.

Ejemglo-B

Bg realiza un producto de naturaleza semejante al cuero tratando

oon el siguiente Qrocedimiento,

Se impre me una ldmina no tejide de denier 0,5,.con fibras cor-
tas de tgrftalato de polietileno de 1-1/2 pulgadgé, pgsand§ eproxiﬁa~
damg@ﬁe 9 onéas por yarda cdadraqa, producida medianfé.las conocidi-
simasitécnicas de pulimentado transversal y punzqnudo con agﬁja, con

la siguiente conposicidn de plastisol:

Partes por peso

Cldruro de polivinile {"Geon" 161) 45,0
Ptalaté,de dai(2-etil exiié) 17,1
Sebacato de‘bis(z-vinil-l,3-dioxplanq-5—butilo) 17,0
Negro de carbdn C 5,0
Carbonato cdlcico 13,2
Aceite de sojé epoxidado ("Paraplex" G=62) 2,6
Yaftenato de cobalto (6. de cobalto) 01

100, 0
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L Se incorrora suficiente naftenato de cotalto en la composicidn ans)

’terior raras intrdducir aproximadaménte un U, (4575 de cobalto basaqo eh.}
élbpéso del éster diozolano, | |

Se pasz2 el tejido impregnado entre unos rodillos prensadores para
impregnar intensenente la ldmina, Se somete la ldnine immregnada a una
temperatura de 200¢ F eproximadamente, ducante 30 minutos para curar q'
insolubilizér el dster dioxaﬁo‘yyfundir las particulas derlppuro de
polivinilo, Dlesnués de la operacién e curado,'sé‘comprimé la lémina
inmregnadé'a una presién de 50 a»75 libras por pulgida cuadr#da y a
unos 10090._hasté un esvesor de 50 milésimas de pul, ada apfoximadamente
para formar un producto Pofosowahélogo Q} cuero como sustitutivo de
éste,

Ejemplos 9 a 12

Se preperan 4 composiciones revestidoras mezclando los siguientes

maﬁeriales:

Ejemplo Ejemplo Bjemplo . Ejemplo
, 9 . _lo 11 12
Base de molido 200 . 20 20 200
Agente anti-desprendimien- ’ :
to de oxima de butiraldeide 0,2 0,2 0,2 0,2

Secante <de ftalato de oobalto
butflico solucidn al 4% en to-

lueno) 1,95 1,91 1,87 1,84
Disolvente hidrocarburo aromde ‘

tico (p.e.150-196¢ C,, ptoani- , :

lina 280C,) 10 15 35 - 50

Ias bases de molido uszdas en las a.teriores comrosiciones se pre-
paran moliendo conjuntamente los siguientes meteriales. hasta que se ob-|-

tienen unas guaves y uniformes dispersiones:

- .‘ L v Ejemvlo  Ejemplo  &jemplo  Ejemplo
“ ‘ 9 1o - 11 12

1)

" ———rvv———n—y

Mezcla de itaconato de bis {2-vi

nil-l,3~-dioxolano-4~butilo)

y de mesaconato y citraconato . ‘ '
del mismo, ' ' 935,0. 935, 0 935,0 935,0
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9 lo . 12

Acetnto butirato de celulosa o :
(V1~coa1dad 1/2 se *uado) 94 25,0 46,90 65,4
Azente lhumectante de polk. (di—
met:l) ciloxano (solucidn al : oo

-|'5% en tolueno) 4,7 4,7 4,7 L 4T
Plgmento de didxido de titanio . '
o o ¢ & & 4 a2 o o+ 0o 0 o 880 8 897’O 91396 929,8

:ploébll'y 12 poseen también notables propiedédes de aplicaciép con bro-|

cepeidn del enmoleo de acetato butirato de celulosa, un revestimiento

en_Unidades Kreb, de 72, 83, 80 y 82, respectivamente, y contienen un

basado en el peso total de resina termopldstica y acetal ciclico.

. Bjemplo  bjemplo -Ejemplo  Bjemplo i

\

Las anteriores composiciones acabadus tienen viscosidades Stormer
1%, 2.9% 4.8% y 5,5 de acetato butireto de celulosa, respectivamente,

La COmposiéiénfdel Zjemplo 9 anteriormante desbrita tiene una re-
51stencla.murglna1 al combamiento, pero oosee unzs excslentes propie-
d dns de relleno ¥y nivelacidn, la comrosicion del ‘jémplo 10 tiene bue~
na resistencia_a; combamiento y muy buenas propicdades de relleno y ni-
velacién. Uhos‘paneles revestidos con las coﬁﬁosiciones de los Ejemplosw
11y 12 no muestran evidencia algun° de conbamlento y unzis excelentes
Qaracterlsticas de rellenc y nivelaclon. Las composiciones de los ijem-
cha, ez decir, se extienden fécilmehte’en una'pelicula suave con un mi-
nimo de resistencia de la brocha, Las oompdsiciéhes de este invencién
ante"iornente deecrltas muestren tembién unas excelentcs propled des
de dispersidn de los pigmentos y no exhiben: Llooulacion, escurrlmlento
ni sedimentacidén de los pigmentos, Las compqsicion@s se secanval aire
& un cstado duro y lihre de viscosidad en un periodo‘comprendido,entre
4 a & horas a Ié femperatura ambiente, | |

31 el procedimiento descrito anteriormente se repite con la &x-

de la resultante composicidn apliocado sobre una .guperficie vertical

o inclinada escurre prdcticzmente de un modo completo cde la misma,
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w.Lgualvnente, las dlsneL31ones estibles de 10a pigmentos no vueden eT60w ..,
tusrse con tal compo;zczop. Aderds, Lal'compos1clon ey oxtremadsmente
P gajoé& y viscose y dificil de arlicar con brocha,

51 se ehplea =n lugar de los acetalés‘vinflicés cfolicos usados
en lés'cdmposiciones 1le loéiEjéﬁplos 9 a 12 un peso igual de, por ejem-
rlo, tefeffa]ato de bisv(2-vinil-§émetil-l,3-dioxano-5»mefilq), 1t8G0=

nato de bis (2—iscuropenil-l J-dioxelano-4-butilo) o sebucato de. bis

‘ (2-v1n11-1 3—dloxepano—4-butllo) se obtiensn resuliidos similares a

los an»erlores.

- Ejemplos 13 a 15

se prgpéra una base de molido mqliendo conjuntamente 80,9 partes
de pizmento de didxido de titanid, 47,9 partes de uné>901u015n al 40
en una mezcla de un 707 de tolueno y un 30¢* de acetona de un homopoli-
mero de metacrilato de metilo y 30,3 bartes7de'xiieno.-5e preparan 3
Qémposicioﬁes,rev;stidorasﬁcon los siguientes materiales: ;

Bjemplo Sjemplo  Ejemplo

1314 15

|Base de molido antes descrita 100 00 100

Ttaconato d bis{2=vinil=l,}=dioxola- = . .
no-4butilo) 108 - 96 84

COpolimero de 985 de metacrilato de
metilo y 2% de dcido metacrilico (so-
lucidén al 40 en mezela de 70, de to=

jlueno y 30¢ de acetona) . 0 30 60

Secante de ftalato butflico de'cobaito.-_
(solueidn al 4% en tolueno) - 2,7 2,2 2,1

Las composiciones dé los Ejemplos 13 a 15; que confienen 91‘101
20% ¥y 30% de collnero de metacrilato de metllo basado en el Peso total
de la mezcla con acetal v1nlllco ciclico, se dlluyen a un 7%, 65p ¥y
60%, de sdlidos, respecfivamente, anlicdndose luegplcomo rovestimientos
sobre paneles de vidrio en un espesor del revestimiento séco de 2 m;léq

simas de pulgada. lLas composiciones presentan unos tiempos exentos de

~lpolvo de 270, 132 y_30 minutos, respectivamente; quedan libres de vis-

cogidad en 290, 182'y'150 minutos, poseen un excelents relleno, pre~
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~ y dlsversidn de pigmento, Como comparacidn, si s omite el metacrilato

‘ciclico antes usado se emplea el didter de 4-hidroximotile=2-vinilel,3-

‘lucidn con 70 partes de itaconito de bis (2-vinil-l,3-dioxolano—4gbu-

' tilo).ik la resultante solucién se agreszan 1,8 partes de unz sﬁlucién

&l 4f én tolueno de bufil ftalato de cobalto (0,05% de cobalto basado
‘eh el peso .de acetal efclico), La resultante composicidn, aplicada

con cuchilla sobre un panel en un eunesor de pelicula seca de 2 mi-

_un eutado ecento de polvo en 140 m1nutos ¥ un estado exento de visco-

~metacrilétoude metilo y aéfiléto de etilo, la resultante composicién

" to de visccsidad de unas 5 horas y fluye fécilmente en cualquier supen

itaconlco antes ua ado se emplean el dlester 4=hidroxibutil=2-vinil~

1,3~-dioxolano de dcido malekoo, dcido 2,3-dicarbcxi—biclclo42,2,1)-5-

270780

sentan una aceptable, buena y sxcelente vesistencia 2l combamiento, .
respedtivamen?e; j poseen buenas propledades de fluidez, nivelacion

de polimetilo de las anteriores composiciOnes, los resultantes PPOduc-
tos se comban consideréblementé, poseen deficientes propiedades de disi-
sersidn de pigementos y presentan unos tiempos exentos de polvo y de
vigcosidad de 300 y 390 minutdé, respéctivamente.

Se obtienen rasultados similares si en lugar del acetal vinilico

dioxolapo o bis (2~vini1-l,3~diqxano-4-ilo).

Sjemrlo 16

Se dlsuelven 100 partes de un copolimero g6lido del 55 devmeta—

“1lato de metilo 7 el 45% de acrilato de etilo ("aeryloid" B~B2) en

150 partes de tolueno, mezcldndose lusgo 77 partes de la’ resultante 80

1e31mas de pulnada y secada al alre a la temperatura amb1ente, consigup

sidad en 175 minutos. Posee una buena resistencia al combamiento y bue

nas propiedades de nivelacién, Sin el copolimero antes mencionado de

tiene un tiempo exento de polvo de unas 4 horag y media, un tiemgo exef—-

—

ficie verticul o inclinada,

Se obtienar resultados similares si en lurar del diéster de 4cido

epténico o dcido 1,2~dicarboxicicloexénico-4,
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- de una solucidn al 40% en una mezcla de 707 de tolueno y 30" de ace~

_de %tolueno, Se mezclan luzgo conjuntamente los siguientes materlales-

‘Ortoftalato de bis (2=vinil=l,3-dioxolano=d=butil) 175
" Ftoluto butilico de cobalto (soluclon 4% en tolueno) 6,25

de pelfculas ccnsta de un TO! aprox timadamente de acetal vinilico 01-

elico'y un 30f de -Tesina termopléstiCa.

tes de la oomp051clon terior en un reclplente hs rmetlcanonte cerrado

-24 -

ngmnlo 17

e repite gl yrocedimiéhtb &escrito_en el ejemplo anterior con la
exceyp cidn de que se eomplea oomo polimero termopléstico un copolimero
del 207 dé metacrllato de metilo y el 2u¢ de metzcrilato de laurilo.
Los revest1r1=ntos de la resultanue OQMﬁosié;on tienen un tiempo exen~
ie de polvo de 2 horas a la tomneratura amblente ¥ un tlempo exento
de v1;0031ﬂad de 3-1/2 horas aprozlmalamente._La composicidn presenta
una excelente resﬁ;encia gl’combamiento Yy ©s brillante ¥y clara,

o ﬁjehglo 18 |

Se pres2ra una base de molido moliendo conjuntamente 3000 partes

tona de un copolirero del 98¢ de melacrileto de metilo y un 2 de dcidd met

metacrilico, 6000 nartes de pigmento de dibxido de titanio y 2000 partds

Partes por peSo

Bace de mclide anteriormente dewxcrita - 428,5
Aceite de 51llcona dimet{lioa 0,125
Copolin:ro. de 987 de metacrilato de metilo y 2. de 4~

cido metacrlllco (solucidn al 40" en mezcle de T0. ‘
toluenc y 30% acetona),. 62,5

Tolueno . . 295

2n lz anterior corposicién, la mezela de materizles formadores

Qe orepara una plntura de aerosol autopropulsado caprando 260 pard

¥ eguindo con una tobera conveneional de pulvirizacion controlada por
vdlvula, cargando luejo en dicho recipiente 85 partec de triclorononoe
rlvosonetanc y 127 partec de ronoclorodifluororetano, Ll producto re=

sultente tiene una presién a 77?2 F-de 51 lidras por pulgada cuadrada,

. Cuando se pulveriza la resuliante composicién sobre un panel de ensayo,| el

resuls ante revegtimiento tiene un tiempo exento de polvo de 4) mlnutos.

Igualmente, la comp05101on presenta una buena resistencia al combamlentb

¥y propiedades disperSantes de pigmento, '
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16 partes de la solucidn mencionada oon 50 partes de una solucidn al 10]

Ibidn al combamiento,

copolimero formado por un 917 de cloruro de vinilo, un 30’ de acetato

o et v -~

o5 -

e
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Se pfépnra una solucion mezclando conjuntamente 50 partes de -
ortoi-talato le bis (2=vinil-l,3-dioxolano—d~ butilo), 50 partes de
itaconato de bis (2=-vinilel,3=dioxolzno-d-butilo), y 6 partes de una

solucidn al 4% de ftalato butflico de cobalto en tolueno, Se mezolan

de celulosa etflica de 1/2 segundb. Cuando 'se pulveriza la resultente
composiéiéﬁ sobre un panel, se sece al estado exento de polvo en una
hora y quedallibre de viéoosidad denfro de‘unos 90 ﬁinutos; 51 se”omi-
fe la celulosaétilica de ia anterior éomposicién, el tiempo exento de
holvo‘de>251/2 horas y el tiempo exento deﬁvisoosidad és def3 horas

aproximadamente, La anterior conposioion tiene busna resistencia tam~

Ejemglo 20

Se repife ei'procedimiehto degcfifo en el enterior Zjemplo con
la excepcidn de que én lugzr de la solucién' de ceiulosa vtilica usada
en dicho ejemplo, se smplean 25 partes de una:solucién'al 20,1 de uﬁ
de vinilo y un 6%J&e alcdhol'vinilico (de mitedes de acetato vinfilico
hidrolizado). E1 producto proporciona revestimisntos gue estdn exentos
ig.pbivo‘en uns hora aéboximadamente vy de viscosilad 2 las dos horas
aproximadamente. | |

Ejemnlos 21, 22, 23 y 24

Se mezclan los siguiéhtes matérialés ¥ lucgo se wuelen hasta que

se obtiene uni dispéégién auave y uniforme:'

3jemplo Bjenrplo Ljemplo 7 3jenp]l

21 22 23 . .
liezela de mesaconato, itaconato
¥ eitreconato de bis (2-vinil-
1, 3=dioxolano—4~butilo) : . 682,6 = 6E2,6  6B2,6 682,6
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Ccia al combanaento J nivelaclon. Aunque consider ablemente meJoradas ’

tastante mis pobres-en cuanto a nivelacidn y resistenciadl combamiento

'Orfoffalato ﬁé bis (2—vini1—1,3-dioxolano;4-butilo) 210,5

‘“,‘Ixéconafo>dé bis (2-vinil-1,3-dioxdlano— :
. 4=vutilo) : . 210,5

Ejemplo .. Ejemplo  Ejemplo’ Biemp

a0 22 23 4

iﬂltrocelulo sa (solu01on 2l 14%

“en mezcla de 93% metil etil oe=

tona y 7% etanol, visqbsiaaﬁ- ) .

1/4 segundo) - 12,2 24,4 36,6 : 48,8
Pigmento de’diéxido de titanic 638 639 640,1 641,]
Agente an?i-désprendimiento de 4 |

oxime de butiraldeido Con2 L2 1,2 1,2 g
Secante de ftalatonbﬁtilico de

cobzlto (solucidn al 4ﬁ,én to- o i

‘lueno) “ o1 13,10 13,10 13,1
‘Xileno | 61,4 54,4 34,4 4,5

Las av+erlores CONDOolcloneS tienen unas viscosidades Storner,
en Unidades Krebs, de = 93, 93, 80 y 71,vres“ect1vam°nte, y contiene
un O y 25%, 0, 5 , 0T5% v 14, res pectlvamenuegbnj“rocelulosa.de 1/4
s;gundo busado en el £80 uOtBl de acetal efclico y nltrooeluIOSa.

La comn051c10n del Ejemplo- 22 posee un excelente equlllbrlo, resisten—

snecto a2 com0051ciones similares gue no contlenen ninguna nltrocelu-

losa, lag oomposloiones del uaemﬂlo 21 y de los Ljemplos 23 y 24 son

resfectivénknte.
Giemplo 25
Se muelen los siguientes materiales hasta que se obtiené>una ba—
se de molido suave y unilforme: |

. Partes por neso
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Partes por peso

Pigmento de didxido de titaniq 219,8
Pismento amarillo sol 108,5
Pigmento amarill o'ie.ferrita ' ' ‘ 26,8

oepargdamentc,.oe mezclan 361 0 partes de una solucion al 2, 4” de ni-

'troceluloca de 350 segundos en acetato butllico, com 582 partes de

ortoftalato de bis (2-v1n11—3 3-d10101&?0-4-but110) 7 57,5 partes de
itaconato de bis (2—vini1—1,3-dioxolano—4-butilo), Finalmente, se
mezclan las anteriores comn°51czones entre si, y lusgo con 96 2 par-
tes de una solucidn al 107 de abente humectante de titanato de tetra-
2=ctilexilo, 16,8 partes de una solucibn al 57 en acetona de aceite
dq'silieona'dimetilica j 69,5 partes de una solucidn al 1" en toluéno>
de secante de'ftalato butilido de cobalto. La result sante vomposiclon
contiene un 75, 7 por peso de SOlldOS y un O, 634 de nltrocelulosa de
350 oepungos, basado en el peso total de los mater:ales fornudores de
pellculgs.
Unos paneles revestidos coﬁvla énterior composicidén mucstran -
buena resisténcia al.comﬁamiento, as{ como buenas pr&piedagcs de {lui-
daues y n1velac10n, una- etcelnnte adherencla, feHluueﬂ 1a a iz o2
m301on de ampollas ¥, reu1stenC1aJ%]a'"ulverlzaolon saline, asi coﬁo
excelentes reblsten01as a los disolventes y brillo, La anterior com=
§051clon e revestzmlento permanepe'humeda durante 3-1/2 ad horas
aproxinagamente, pero gueda exenzé'de viscosidad &entro de 4-1/2 a
5 horas. '
Tambidn poses excgléntes propiedades de dispersién de pigmentos,
Bjemplo 26

Se preparé un copolimero cargando primeramente 24,020 partes de
xileno y 11,000 rartes de itaconato dimetflico y 7.000 parteé'de acri-
lato etilico en un recipiente de»reaccién, calentando lugzo la resul-

tante mezcla a la tempsratura de reflujo, 1259C, anroximzdzmente.
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NfIuzge se afladen 725 nartes de perdxido dlterclarlobutlllco 2 la mez- "

'tlLICO de butlrdto acetato de celulosa de 1/2 s=gunco, Después de afia=|

- 28 -

cla reactiva, que se calienta a la temperatura de reflujo, 125 a 1369C,
apfoximadamente, durante unas 3 horas, Lu;go g3 retiran de la mezcla
‘reactiva materiales de bajo punio de ebullieidn & algin disolvente,
‘cuya mezcla reactiva se enfrfa srguidamente a la,temperétura ambignte.
E1 resultante polfmero contiene un-61" de itgconato dimetilioo’yﬂun
39%'de acrilato etflico y pfeséntavuﬁa vi;cosiaad,relativa en una so-

‘lucidn al 0,5 ' en xileno & ésoc" 4e 1,01662,

Luego se anxden 10 500 “artes de 4-nidroy1but 1»£-V1u11-1,3 ~dioxo a
lano & la mezcla raactlva enfrlada antes mencionada. DesPuas de aﬂad1

se el acetal ciclico hidroxi-sus tltuido, 88 ret*ran de la mezcla r2ac-

seguldamente 150 partes de cata11zador de titanato de tetraisopropilo,
Iuego se calienta la mezcla reactiva du;ante thas 2 horas de reflujo, -
se dﬂaden a la misma 50 partes adicionalses de catallzador, y se con=
tinda el cnlenoamiento durante 2-1/2 horas wds a la temperatura de ree
‘flugo, 126 2 1382C. Al finel de la reacidn de transeristzficacion, un
>76 30 de; itaconato dimet{lico onresente en el copolimero ante° meEncio-
An¢do se e tr3n5“°t°r1flbad0 con 4-h1drox1hutil—2—v1n11—l 3-dloxolano.
-La v130031dad relativa del resultante polimero pendiente (solucion al
0,5" en xileno a 259C, ) es de 1,03179. .
Se prepara unz base de mclido molisndo 1,180 nartés:de pigménto
}de dloxido de titanio con 391 oart»s de la menclonada solucidn noll~
meca pendlente {que contiene 472 partes de polimero) hasta que se obw
tiene unz Suave y uniforme Aispersidn, luego se n@zclan‘l;540 nartes

de una solucién al 56,2 en xileno de 1z referida camposicién polime~ |

ra pendlcnte con 800 vartes ie unz solucidn 2l 257 de acetato hlorO(le

.~ dirse 5C0 pirtes de una mezcla de pe esos iguales de wetil etil cetona
¥y ace. ato ridroxfetilico, so mezclan con ellas. 2.071 vaprtes de la ci-

tada bese de molido, Tinaluente, se a¥aden 14,4 partes de una soluclon

tiva materiales de bajo punto de ebullicidn incluyendo agua, anadiendo e
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el 4" e fialuto butilleo de cobalto a 1* anterior mezcla, nue ce die =

Cinta de unas 3 & 4 horas, la anterior composicidén presenta también

sicidn, la res 1atenc1a al conmamlenuo 28 bdetante méﬂ pobre, el tiempo

‘Bxento de polvo résulta incrementado en dog o itres veces y el tiempo

,d0qe luegzo a dichas partes 65 partes de metacriluto demetilo, 35 par=

ra de reif 1u10,}125 a 153¢C,, para produvcir una mezcla reactiva que

‘contisne un 24,47 de sdélidos corresponiicntes a una conversidn del 98§~

,mds de titznato de tetralsonropllo. Ducante le re.ceils, se trenses-

IR g S PEES T AR S e~ - "

’ -

luye lugo & wi 45% de solidos con acetato uldro‘ ietilico y ee pulve—;
rlzé zobrz un automdvil,

11 rezvltente revestimiants tiéne'unas éxceientes'propiedades de
fluidez y nivélacién, excelente resistencia al combimienté;:un ticmpo

exento de polvo de 12 a 25 minutos aproximadamentd, y un tismpo de

unas excelentes propiedades en cuanto a dispersién de pigmentos, evi-
devciado ror el conglderable brlllo J felta de ascurrlﬁlentos N flocu—
laclon de plgmentos.

Si se omite el acetato butirato de celulota en 1“ anter:or . COL O~

-

de cinte de prolonga tres o cuatro horas.

; B » Ljemplo 27

Se llevan al reflujo 300 purtes de disolvente de oumeno,‘aﬁadién—

tes de acrilato de etilo y 5 pirtes de hidroperéxido de oumeno. La re~

sultante mezcla raactiva es calentada durante 17 horas a su temperatu-

Luezo ze ;vpehan,éula mescla reastiva 200 purtes de toluéno'y 63 partesr
dé 4-hid roxibutil-2—1qooronenll—l 3-d10volano. retiriidose luzgo mate-
rizles-de bajo punto de alellCth. Después de que sc han afiadido dos
partes e titanato de vel:ralsooroo lo, =2 callenta 1o mezcla reaciiva
a 11890. duranie unis 10 horas, en cu o tierno se agregan 2 pgrtes'-

teririce arroximidcnents un {C. del aceitto etflicc con ei 4-hidroni-
butiledwizer oo enilel, I~dic. Qdenn,  Cialréente, el 1ezaliente colimero

ncndnente ze precipite e l. nw.cl. oactive y se redisuelve en tolgend
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. Se nrepara un eésmalts blancc rm-zclundo 2l antericr polimero pen~-

to de polvo de 45 minutes a 1 hors y un tiempo de cinta de'7 a 8 horas

ximadamente, un tiempo de cinta de 4 horis o menos y una resisteacia

arvomdtico {p.e. 150-190°C,, pigmanto~anilina- 27Q C),‘liSO‘partes de
4ilo, 3e continda sl calentamiento a la temperatura de reflujo, 123 a

‘de una hora. La. rezsultante mezcla reactiva contlnne un 34 4 de sdlidos|

12707

diente, pigrento de didxide de titanio y disolvente por el procedimisr—
4o ~scneral deserito :n ¢l Ejemrlo 26, la resuitante cor:osicidn tiene

una aceﬁtaLle nivelacidn y rasistencia de cembamiento, un tiemvo exen-

aproximadamenfe. Bl tiempo ds ointd'se refiewe al -tiempo de secado.a
la temperaziura ambiente requerido anfeu de cue ﬁha.cinﬁa“qcultadorﬁ
séa adherida>yv1uego rétirada dellreveétimiento,rsin qué'se‘estroﬁse
éste. ia adicidn de un 15¢ de acetata butirato de celulosa, baaado en
21 peso total de pollmero pendiente y resina temmopldstica, produce

una composicién guée tiene un tismpo sxento de polvo de- 30 minutos apro-

al oomhatimiento Séstantermejorada.
Ejenplo 28

"Se cargan’en un rsciplente de rzaccidn 3800 partes de disolvente.

métacrilato_de metilo y 770'pa&tas de acrilato de etilo v se calienten

3l reflujo, agregdndose luego 96 partes de perdxido de 1iteroiariobu-

150¢ C, durante dos horas, retirindose luego los materiales de bajo pun

t0 de ubulllcion a una +enpe:1tua de 150 a 1669C. gurante un perlodo

7 tien¢ una viscoaided Gardnzv-iloldt de B 1/2 ic. Lueﬁo se.calienta la
mzzela reactiva citada a 17090 se aaregan'7gg partes Je 4-hidroxibu-

,11—2-v1n11~1 3-dioxolane junto con 1270 partes éel dizolvente aroxditi-
co antgs mencionado. Se calienf& la nezclz rezetiva paTs SCPITATr de e]]r '
los ﬂ.terlales de bajo- nunto de ebulllc4on, 8e agre4an lucgo 16 partes

de tltanato de ;etrdISOG”Opllo en 3 vorc*oﬂes duran un periode de ungs

4 hO“aS’ mIOht“AS se muntlene la mezcla reactiva anroximadaments a -
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v media. mas a 100—17090 vara produvlr un oopollmero de un oOﬂ de me-

'taorllato de motllo y un 40,: ae aor:lato de etllo, en el que un 56, 55

preoara una composlolon de revestlmleauo qus tlene la siguiente oompo~

. : L Dol
.160—17090. Finalmente, se COutlnua el calentamiewto dvraﬁie 2 horas

del acrzlato de astilo o8 transecterlfmcado con ﬁ—hldrobut11~2—v1n11-

;B—diosolano. Una »0lucidn al 32,6% del anterlorpollmero es una mez-
cla de un 42o de x1leno y un 58’ de disolvente aromatico (p e 150 e »
190¢ C, Pigmento anilina~2890), tlene una v1$0051dad Carnder—Holdi de
A-1,

Usando el procedlmlento general dcsorlto en el EJemplo 26, se

Blcidn totals

_Eartes por peso

Poliméro pendiente (anterior preparado)‘ .'90
Hemonollmero de metacrilato de metilo (visco :
sidad 1nnercnte. 1 15) _ _ 10
Plémento de ai6xido de. tltanlo o 50
solvente ' B 225

La resultahte. composicion tiene buena fluidesz ’

¥y propiedades niveladoras, excelenie resistencia al combamiento
-y propiedades dispersadoras de pigmentos, un tiempo exento de

polvo de 30 minutos aproximadamente y un tiempo exento de vis-
cosidad de unas 2 o 3 horas. Bl completo curado de. la anterior
~composicidn de revestimiento requiere 8 horas avroximadamente.

" REIVIF DICACIONES

18.- Procedimiento para obtener una composicidén de revestimient%
Que comprende la mezcla de una resina termoplgstica y un compuesto que

contiene una“sezie de radicales de la sigﬂiehte'formulé estructural:

' S R
en la que(C)a _represnta dtomos de carbono en el anillo, "g" eg un
1 .




| entero qup tlon' un valor de Z por lo menos, todas las valéﬁclas me-
nos una de dichos atomos de curoono estan ocupadas por radlcales mong
'va_lentes de le clase consistente en hidrc;'gého; a,j.quilo, arilo, alcari=-
Lo, qraiquilo, cioroalqﬁilo, fluorocalouile, alcoxialguilo, ciano, clo-
3 'fbalooiialnuilo, Iluoroalqoxialquild, cienoalcoxialquiio, oianoalquilo
alquenilo, cloroarilo y fluoroawllo, cuundo. el Valor ds "a" es 2, y
constando adlclonalmente de Iluoro, cloro, acilamldo ¥ fenllsulfonilo,
‘cuando el valor‘aa Hgn es superlor a2y en la que R es-un radlcal
mOHOleane de la clase con31stente en hldrOgeno, alquilo, alquenllo,
10 arllo, cloro, fluoro, bromo, ciang, aciloxi, clOroalquilo, flqoroalquiu
lo, cianoalgquilo, alcoxi, ariloxi y_carbalcOxi. | |

2.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1 én.el que la compo-
Sicién.de revestimiento comprende 100 partes por peso de una mezcla
ééﬁpatible de un acetal viniiico°§iciico por lo menos, que cbntiene
15 una'serie de los radicales expuestos en la reivindicacidén 1 y hasta
40 partes por peso de resine fermopléstica. '

};- Précedimiento segin la reivindicacién 2, en el que dicha

‘composicidn catiene un diéstéf de acetal vinflico ciclico ligquido de
un’ acldo ulcarb011llpo etllenlcanunbe insaturado.
20 | . l"‘é - Procedlmlento segun la reivindicacidn 2, en el que: dlcha
_gommsocidn contiene 100 .artes por peso de una mezcla 5compatible de-
acetal vinilico ciclicorliquido y hasta unas 20.a 30 Partes porvPeSO
de por io ﬁeﬁas un polimero de un éster acrilioo pof 1o menos.

';- Procedlmlento segun la reiv1nd10501on 2, en el que dicha
25 compsocidn contiene 100 partes por peso de una mezcla compatlble de
un acetal vinilico cieligo llquldo y aproximadamente de j a 15 partes
pbr veso de una celulose acllada por. lo menos.

6 ~ Se re1v1ndlca por ultlmo, couo objeto sobre el que ha de.
‘reoaer,la Pztente de Invencion que se sollcltasw"EhOCEDImIEHTO PARA
30| OBIER UFa COPCSICION DB REVISTINTE 10 (B COMPRTIDE A RESTNA

T“RLOPLASTILA Y Ul COMPUESTO (Ui COHTILWL UNA SERIU DE RADIPAL"b DB
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™ Lo STGUILHTE FORIULA BSTRUCTURALM

0. .0
C
/ \\\ )
H C = CH2
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Todo conforme gse reiviadica en la presente memoria, que cons-

ta de treinta y tres paginas escritms.a maguina.

 Madrid, 27 de septismbre 1961

ALF?LJS/‘O/UNGRIA
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