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La presente invencién se refiere al.empleb de‘amiAaé écétQ;  "
acéticas de aminas ciclicas como aceléradores de enéuréci~
miento en masas de moldeo ¥y recubrimiento de résinas,deAﬁdli~-
éster insaturadas. - '

El- endure01m1ento de resinas de poliester 1nsaturas,Aes dée-
cir de mezclas a partlr de, como. minlmo un pollester 1nsatu~
rado y, como minimo, un compuesto mondmero, o}efin;camente
insaturado y copolimérizable con el poliéster; se llevd a
cabd Segin un mecanismo de cadena de-radicaleé; Los‘rad;caleéf
se obtienen en un endurecimiento en frio por>descémbosici6n-:
catalitica de peréxidos (iniciador), actuando qulejgmp;o ;,}

sales metédlicas, aminas aromiticas tefciarias; entre. otrbs;]-_”

“como aceleradores para la descomp031clon ‘del peroxldo. Esta
.clase de endurec1m1ento transcurre forz0samente en forma muy
lenta, de manera que era - prec1so hallar un nuevo procedlmlentof o

'3, que pamutlese reducir. el tlempo de endure01m1ento. Esto se

: 1ogra por e1emplo adlclonando determlnados compuestos;a los

'”781stemas redox (1n101ador/éce1erador) Tales sustanclas son,;

*fentre otras, los compuestos de l 3—d1ceto, las amlnas f; I
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De la memoria de patente alemana 1 195 491 se conoce él
adicionar amidas acetoacéticas a resinas de poliéster insa~
turadas, Sin embargo, las amidas de &cido aéetoacético ci-
tadas en dicha memoria no son del todo satisfactérias en cuan-
to a2 su utilizacién en las resinas de poléster insaturadas, su
efecto acelerador y color, asi como en cuanto a su eéstabilidad

al amarilleamiento.

la presente invencidn tuvo por cometido vencer esta desventaja
y lograr un aceleramiénto del endurecimiento en frio de los
moldeados de resina de poliéster insaturado, asi como en espe-

cial de las peliculas de barniz y'capas finas.

El objeto de la presente invencidn consiste en el empleo de

amides acetoacéticas de la férmula general

o /Y-—Y

H4~C-CHy-C N\\Y—Y X), s
0 0 : -

en la que Y representa cada vez un grupo ~CH2, pudiendo uno

de los grupos -CH, estar reemplazado por O, S o NH, X signi-

fica halbgeno, un grupo alquilo;con 1 a 6 Atomos de carbono,

un grupo arilo con 6 a 12 étomoside carbbno, un grupo alqﬁilf

arilo, un grupo alcoxilo con 1 a. 6 &tomos de carbono o un

grupo aroxilo con 6 a 12 4tomos de carbono, n es O & un nfimero

entero de 1 & 4,

_.3 -
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,ff';mente 0,1 a O +5 % en peso, referldo a. la mezcla a partlr de4 
“pollester 1nsaturado 'y, como. mlnlmo, un compuesto m_nomero,

.-"oleflnlcamente 1nsaturado y copollmerlzable.

-3 - - 0.7i 30 398
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como aceleradores en masas de moldeo y recubrimiento conte-

niendo mezclas de poliéster insaturado, un compueStd.monbmerQ{ o

olefinlcamente insaturado y- copollmerlzable, como mlnlmo,

asi como sustan01as ‘formadoras de radlcales organlcas, en

'cantldades de 0,01 a 5 por ciento en peso, referldo a la re- o

sina de poliéster insaturada.

Como amidas acetoacéticas de aminas de cinco éniiloé a emplear
conforme a la invencibén sean ménciohaaas,bpqrrejemplo, 1lds ‘de
la pirrolidina, de.la alquilpirrdlidiﬁa,'de_ia prolina, de’ia
pirazolidina, de la oxazolidina y de la tiaéolidina,'tales
como la N-acetoacetllprollna, la N—acetoacetllplrazolldlna. 1a'j
N—acetoacetlloxazolldlna, la N~acetoacetlltlazolldlna' se pre-"r"‘
fieren en especial la N-acetoacetilpirrolidina y 1arN-acet9aqe4
til-2-metil-pirrolidina. |

Las amidas de 4cido.acetoacético de amnas .de éiﬁcd?éﬁiil&&ia;
emplear conforme a ia invéncién'ée utilizan enilaé:ﬁasaérdérﬂ

moldeo y de recubrlmlento en cantldades de O Ol a 5, preferente—-rr

~Frente a los aditivos de efecto acelerador conocidos, las ami- - -

R
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das acetoacéticas a emplear conforme a la invenciénvse desta-
can por un efecfé acelerador considerablemente mis fuerte,.
un color més claro y porque'proporcionan a los m@ldea&os ¥y las
peliculas de barniz una mayor estabilidad al almarilleamien—v
to. Los tiempos de secado en el endurecimiento de peliculas
que ascienden a unos 15 minutos en el caso de emplear un
0,5 % en peso de las amidas acetoacéticas citadas en la me-
moria de patente alemana 1 195:491, son considerablemgnte mis
cortas cuando se sustituyen dichas amidas por una cantidad
equimolar de las amidas acetoacéticaé dé cinco anillos eccn-
formes a la invenciédn.

j
Como resinas de pliéster insaturadas entran en consideracidn,
las soluciones de pdiéster insaturado usuales en compuestos
vinilo copolimerizables. Como poliésterés, insaturados entran
en consideracibén los productos de policondensacién usuales a
partir de acidos carboxilicos polivalentes, especialmente bi~
valentes o sus derivados esterificables y alcoholes poliva--
lentes, especialmente bivalentes, que est&n ligados entre si
en forma de éster, y, en caso dado, adicionalmente radicalés de
&dcidos carboxilicos monovalentes y/o radicale§ de alcoholes
ﬁonovalentes y/o radicales de &cidos hidroxicarboxilicos,_sien;
do preciso que por lo menos una parte de los radicales dis;.

ponga de grupos etilénicamente insaturados, copolimerizables.

-5 -
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. Los &cidos carboxilicos apropiados para la obtenciébn de

pollesteres 1nsaturados o bien sus derivados esterlflcables,
son los ac1dos carboxillcos blbé51cos, olefinlcamente insa-
turados, tazles como el dcido maléico, el adcido fdmaflco, el
4cido itacbnico, el &cido 01tracon1co, el acido mesaconlco, )
o bilen sus anhldrldos o] esteres Los pollesteres pueden conr"
tener incorporados por condensacidn adlclonalmente otros écidog
carbokilicos.bibésicos, insaturados y/b saturados, tales como
el acido suceinico, el &cido glutérico; el &cidool-metilglu~
térico, el &cido adipico, el 4cido sebacinicé; el Acido ftéli-
co.(anhidridddé), el 4cido isoftdlico, el écido tereféélico.
el &cido dibhidrofté&lico, el écido 1,2,3,6-tetrahidroftalico,
el &cido 3,6-endometilen-1,2,3,6-tetrahidroftélico, o sus pro-
ductos sustituidos por cloro, tales como ‘el &cido 2,3,4,5,7,7-
hexacloro-Z,S-endometilen—l,2,5,6-tefrahidroftélicq, ademés
&cidos carboxilicos mono, tri o polibésicos; tales como el
fcido propibnico, el &cido 1,2,4—bencenotricarboxili§o}_el

dcido 1,2,4,5-bencenotetracarboxilico o el écidérbiciclopcteno-

tetracarboxilico.

Como alcoholes polivelentes, especialmente blvalentes, en ca-
so dedo insaturados son apropiados pars la constitue16n de los

poliésteres insaturados los usuales, en especial, los grupos

. acielicos, los grupos ciclicos asi como también los alcanodio-

les y oxalcanodioles conteniendo ambos grupos, tales como el

.. =6-
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etilenglicol, propilenglicol-(1,2), butilenglicol-(1,3),
butanodiol-(1,4), hexanodiol—(l,s), 2,2-dimetilpropanodiol-
(1,2), dietilenglicol, trietilénglicol, ciclohexanodiol-(1,2),
2,2-bis-(p~hidroxiciclohexil)~propano, neopentilglicol, 1,4~
bis-metilolciclohexanoy trimetilolpropanomonoaliléter o el
1,4-butenocdiol. Ademids pueden emplearse adicionalmente canti-
dades inferiores de alcoholes monovalentes, tales como propa-
nol, alcoholes bencilicos, o alcoholes mis que bivalentes,
tales como la glicerina, el trishidroxietilisocienurato, la
pentaeritrie o el trimetilolpropanc. Los alcoholes polivalen-
tes, especialmente bivalentes, se hacen reaccionar, por lo
general, en cantidades estequiométricas o casi estequiométricas
con los écidoé carboxilicos polibidsicos, especialmente bibasi-
cos, 0 bien sus derivados condensables. Los dioles también

pueden sustituirse total o parcialmente por epbxidos.

Los poliésteres insaturados se preparan, ususalmente, 8 par-
tir de sus componentes por condensacidén bajo fusién, o por

condensacidén bajo condiciones azeotrdpicas. Pero también pue-
den ob%enerse a partir de anhidridos de &cido y epbdxidos por

rolimerizacidn en la que se abren los anillos.

Ha demostrado ser conveniente que los poliésteres insaturados
presenten un nimero de &4cido de 10 a 100, preferentemente de

30 a 60, asi como un peso molecular medi6 de aproximadamente

-7 -
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1 000 a 4 000.

. Los poliésteres insaturados de esta clase estin compuestos;

prefefenteménte, de 1 mol de Acido ﬁaléico y 0,1 a 3 moles

de &cido ftéalico y aproximadamente 4,5 moles de propilenglicol-r
(1,2).

< -

Como compuestos mondmeros, olefinicamente insaturados y co~ -

. . . 3 . L ' T .
polimerizables se prestan todos los usuales, que son copcli-

merizables con los poliésteres insaturados, preferentemente

aquellos que son liquidos a temperatura ambiente, especialmente

los compuestos de (met)~aerilo.y vinilo,,talés*éqmorlos éstereq

de acido aecrilico o metacriiico con alcoholesfcon 13 8

“&tomos de carbono, como por egemplo éi‘ester de a01do acrlll-

co, el butllester de 4cido acrilico, el 2-hex1lester de &cido
acrilico, el metiléster de &cido metacrillco o el butlléster ’

de a01do metacrillco, las amldas, las Németllolamldas o blen

1as N-metllolamldas e$terlflcadas 0 los nltrllos de acldos

, monocarboxillcos d‘ﬁ 1nsaturados,‘tales como ‘la acrllamlda,

metacrllamlda N-metllolacrllamlﬂa, N—buto&metllmetacrllam*u*,f

-f acr1lon1tr110 [} metacrllonltrllo, el v1n11ester de a01dos mono
":o pollcarboxlllcos, tales como v1n11acetato v1nilproplonato o
' 'o dlvinllester de . ac1do succinlco, 1os compuestos de N—vznllo, o

tales como. la N—vinllplrrolldona, los. v1n11eteres de compuestoe L

mono .y p0110X1, tales como el 1sobut11v1nlleter 0 butanod101— 

P
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(1,4)-diviniléter. Ademis son adecuados como compuestos mond-
meros copolimerizables los compuestos de alilo o metalilo,’
tales como los alilégteres o metalilésteres de Acidos @ono

o policarboxilicos saturados o insturados o de &cidos.inor-
ginicos, como por ejemplo el dialilftalato, el dialilmaleato,
el trialilcianurato o trialilfosfatd, asi como‘ios aliléteres
0 bien metaliléteres de compuestos mono o polioxi, tales como
el glicolaliléter, el pentaeritritatetraaliléter, el dialii—
éter de tetrametilolacetilendiurea y sus prndﬁdtoé de.conden-
sacidén todavia solubles. Se prefieren los compuestos de vini-
lo aromdticos, tales como estireno, estirenos sustituidos por
alquilo y/o halégeno, como por ejemplo viniltolueno, é vinil-
naftaleno, asi como J ~-metilestireno. Pambién son adecuadas
las mezclas de los monbmeros mencionados. AdemiAs pueden
emplearse adicbnalmente cantidades inferiorés de compuestos
olefinicémente poliinsaturados, tales como el divinilbenceno,
o el éster de Acido (met)-acrilico de alcoholes polivalentes,
como por ejemplo los alquilenglicoldiacrilatos o alquilen-

glicoldimetacrilatos.

La composicién de la mezcla de poliéster insaturado y, como
minimo, un compuesto monbémero, olefinicamente:insaturado y
polimerizable tiene un amplio margen de variacidén. Por regla

general, las mezclas contienen un 20 a 80; preferentemeﬁte un

-9 -
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30'a 60 % en peso de compuestos monéméros,'61efinicémentev

insaturadoé, y un 80 a 20 preferentemente un 70 a 40 % en

i

'peso, respectlvamente, de pollester 1nsaturado. Estas mez—

clas pueden contener, en caso dado y en cantldades infériorek,

otros pollmeros 1nsaturados, tales comnd homo o} copollmeros de

pollbutadleno ) prepolimeros de dlalllftalato.-

f s R
- : - i TP
Las masas de moldeo y recubrimiento conformes a la invencidn -
contienen, ademis, perdxidos orginicos, tales como el per—
dxido de ciclohexanam,el perdxido de metiletildcetona o ini-

ciadores por luz, tales como bencilo, benzoiha y sus deriva- -

dos, en especial su alquilédter, en cantidades de un 0,2 a 8,

preferentemente 1 a 4 % en peso, referidq a_la“mezcla.délpéli;
éster insaturado ¥ el compuesto olefinicaménte insatu;édo,

asi como eventualmente aceleradores, tales como sales de co-;
baho, por e]emplo, octoato de cobalto o naftenato de cobalto
en ‘cantidades de un-O, 0l a 2, preferentemente O 02 a1 %en
peso referido a la mezcla de pollester 1nsaturado y e1 compues-~*

to olefinlcamente 1nsaturado. Las amldas acetoacetlcas a

»emplear conforme a la 1nven016n se. ad1c1onan, convenl&ntemente,

‘ antes de agregar la sustancla formadora de radlcales.";

;Como sustanc1as adlelonales que se agregan, en caso dado, a las

re31nas de polléster 1nsaturadas entran en conslderaclbn, entre -

otras, sustanclas de efecto blanqueador, tales como el écido

f ?flp'é}f"b
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fosforoso, sustancias formadorés de capa, como ?or e jemplo

la parafina, cera, el estegriléster de Acido es%eérico, que
gafantizan un endurecimiento no pegajoso de las superficies,
sustancias de relleno, como por ejemplo caclin, tiza, talco,
dolomita finamente molida, sustancias de refuerszo, tales co-
mo fibras, fieltros y tejidos de vidrio, pigmentos, como por
ejemplo el dibxido de titanio, espesadores, como por ejemplo
el dxido de magnesio, el hidrbxido cAlcico, agentes tixdtro-
pos, tales como los derivados del aceite de ricino, los poli~
uretanos, estébilizadores o bien inhibidores, tales como 14
hidroquinona, terc.-butil-pirocatequina, p-benzoquinona, sa-
les de cobre, fosfitas, fosfinas, y otras sustancias de efec-

to acelerador, -tales como el &dcido ascbérbico o aminas.

Las resinas de poliéster insaturadas conformes a la presente -
invencién rueden emplearse como masas de moldeo y de re-
cubrimiento por ejemplo para recubrir materiales de madera

me jorada, papel,'sustancias plasticas y metales. Elvendureci—
miento de estas masas se efectfia a temperaturé ambiente o g

temperatura elevada, en caso dado, bajo accidn de luz.

Las partes y los porciéntos mencionados én los ejemplos se

refieren al peso.

-1 -
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EJEMPLO

100 partes de ura.resina de poliéster:insaturada compuésta

de 65'paftes de un poliéster insaturado con el hﬁmero’ée
&cido de 50 - que a su vez se componé de ééi&o_maléico,véc;-L'
do o-ftélico y propilenglicol-l, 2 en la relaciénAmolar de

2 ¢:1 :3 -,y 35 partes de estireno, a los que Se adlclonan

0,01 partes de hidroquinona, 0,1 partes de paraflna (1ntervav

1o de reblandecimiento, 50 a 52 °¢) y 0, 02 partes de coba]to

en forma de octoato, se aplican, después de agregar 2 partes
de peréxiao de ciclohexanona, - -
a) sinbaﬁadirle otro aditivo . 7
b) mezelédndola con O D partes de N—acetoacet11p1per9
dina para comparar (me jor adltlvo segun la memoria
de patente alemana 1 195 491)

¢) 0,5 partes de N~acetoacetllp1rrolldona

“con una méqulna recubridora de nelicula (anchura de la aber-

tura. 400 /um) sobre unas placas de v1drlo. B

En la tabla figﬁran los tiéﬁpos de gelifiéacién7v:éécado
de las. peliculas de barnlz El tlempo de secado se mlde con L
los aparatos espolvoreadores ae arena comunmente empleados

en la 1ndustr1a de barniz ¥. se determina como el 1ntervalo

;durante ‘el cual se comblna la arena espolvoreada con el ag1u~'

tlnante de pellcula

12 -
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: tiempo de l tiempo de

adicidn ‘ g gelificacibn , secado
f(mings) ~ : (min/s)
a) sin adicién 4/30 25/00

b) 0,5 % de N-acetoacetilpiperi- |
dina 3/00 14/00

e) 0,5 % de N-acetoacetilpirro-

lidina 2/00 £/30

Se aprecia que los tiempos de secado y de gelificacién son
considerablemente més cortos al emplear la N-acetoacetilpirro-
lidina reivindicada,

HOTA .-

Descrita suficientemente la natursleza del invento,
as{ como la manera de realizerlo en la prictica, debe hacerse
constar que lss disposiciones anteriormente indicadas, son sug
ceptibles de modificaciones de detalle en muanto no alteren su
prinecipio fundamenﬁal. Tambien se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en Alemanla,
bajo el No. P 24 07 T13.2 de fecha 18 de febrero 1974, acogién-
dose por lo tanto a los beneficios que conceden. los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo gue constituye la esencisa
del referido invento y por lo gue se solicita patente de'inven—
cién por 20 afios en Espaila, sobre. PROCEDIMIENTO PARA ENDURECER

MASAS DE MOLDEO, DE APLICACION Y DE REVESTIMIENTO; caracterizén—

dose por lo siguiente:

- 13 -
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1l.- Pi‘océdimien'bc; par"é. ehdurecer 'ﬁasas de moldéc;,
de aplicaoidn y de revestimien'bo, que contienen mezclaa de -
polidsteres insaturados, como mimmo un cowpuesto monémero
copolimerizable, o;efinicgmente i‘nsa'hurado, asf gomo forma~-
dores de radicales orgdnicos, caracterizado porque como ace-
lerador se incorporan aoetoacetamidaé (amidas acetdacéticas)
de f£érmula: 7 ' B

. Y
CH3—0~C~{2—C-‘I —l—-éx o |
9

]
B

en la que Y representa en cada casu un grupo -CH2, esténdo

uno de los grupos- CH2 eventualmente éﬁs%itﬁ:’.db por'O, S o NH,

X significa halégeno, un grupo alqu:.lo con 1 a 6 é'bomos de

carbono, un grupo arilo con 6 a 12 étomos de oarbono, un grupo

'alqu:l.larilo y un grupo alcoxi con 1 a 6 étomos de carbono, -

0 un grupo aroxilo conla 6 £tomos de earbono, 0 un grupo

aroxilo éon 6 a 12 £tomos de carhono, y n dignifica 0 6 un
mfmero entero de en'bre i1y 4.,

como- aceleradores en masas de moldeo y recubrimiento que oon~

htienen mezclas de poliésteres insaturados, como m:fnimo, un

compuesato mondmero, olefinicamente insatu.rado ¥. copolimeriza-— E '.5

ble, asi como sustano:as formadoraa de radicalea Orgénieas, en
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cantidades de-un 0,01 & 5 por ciento en peso, referido a la
mezola de polidsteres insaturados y el compuesto monémero,
oleffnicamente insaturado y copolimerizgble.

2.~ PROCEDIMIENTO PARA ENDURECER MASAS DE MOLDEO,
DE APLICACION ¥ DE REVESTIMIENTO , g1 y como queda sustan-
ciglmente descrito en la presente Memoria.

Ests Yemoria consta de 14 hojas escritas a mfquina

por una séla cara.

G ENE WF
Madrid, 4§ ENE.

BASF AKTIENGESELLSCHAFT
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