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La presente invención se refiere a un procedimiento¡
para preparar resinas de poliester insaturadas que, además da} 
formadores de radicales, aceleradores y, en caso dado, ulte­
riores aditivos usuales, contienen aceleradores adicionales 
especiales (promotores).

En el secado de lacados se pueden diferenciar en el 
caso de las resinas de polióster insaturadas, que contienen 
parafina, tres etapas: gelificación, segregación de parafina 
y resistencia al restregado de la parafina. De interós prácti 
co es especialmente la segregación de parafina, es decir, la 
formación de una capa de parafina sobre la superficie de la 
laca que ha de proteger la capa de laca de los efectos inhibi, 
dores del oxígeno del aire. Despuós de la formación de esta 
capa de parafina se puede, si se desea, secar la laca por ca­
lentamiento.

La resistencia al restregado de la parafina se logrs 
cuando la capa de laca ha secado, de manera que las partes la 
cadas se puedan apilar sin dañar la laca. A partir de este pe 
riodo es posible, por ejemplo, un lacado de los ladcs traseros

Ya es conocido que los compuestos de ^-dicarbonilo, 
tales como, por ejemplo, los acetoacetatos (publicación alema 
na DOS 1 694 099), acetilacetona (Deutsche Farbenzeitschrift 
14. cuaderno 11 (1960), 422), benzoilacetona, acetilciclopen- 
tanona (publicación alemana DOS 1 927 320) o las aoetoacetami 
das N-sustituidas (publicación alemana DAS 1 195 491) son ade 
oúados como promotores. Las masas de polióster, que contienen 
estos compuestos, endurecen ya a temperatura ambiente dentro 
de un breve tiempo.

Como en la tócnica de las lacas unos tiempos de oom 
pás acortados permiten un aumento del rendimiento, está dada
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la necesidad de acortar más aún los tiempos de endurecimiento.
Del acelerador adicional se exige que, ya con reduci 

da dosificación, desarrolle su total eficacia, ya que en canti 
dades mayores, en la mayoría de los casos como compuestos no 
condensables, pueden influenciar negativamente las propiedades 
de las capas de laca endurecidas. Además, se espera que, a pe­
sar de su efecto acelerador, no empeoren considerablemente la 
estabilidad al almacenamiento de las masas de poliáster. Ade­
más, es deseable que se disuelvan bien en las resinas de poli- 
áster, para con ello, poder prescindir de disolventes auxilia­
res .

La invenoidn tiene como base el conocimiento de que 
determinados derivados de la pirrolidona-2, de la ^-butirolac- 
tona y de la l-tia-ciclopentanona-2 son aceleradores adiciona­
les muy eficaces.

El objeto de la invención es un procedimiento para 
la obtención de masas de moldeo y de revestimiento de poliás- 
ter, que se caracteriza porque comprende las etapas de:
(a) calentar lentamente a unos 180^0, ácidos dicarboxílicos al 
fa,beta-etilenicamente insaturados, o sus derivados formadores 
de ásteres, en caso dado en presencia de hasta 90 moles % de 
como mínimo un ácido dicarboxílico libre de grupos alifáticos 
etilánicamente insaturados, o sus derivados formadores de áste
res;
(b) extractar el agua de condensación disociada, por arrastre 
con una corriente de gas inerte;
(c) diluir un 20-90 % en peso del poliáster asi obtenido con ui 
30-10 % en peso de compuestos copolimerizables;
(d) diluir, o bien dispersar, en esta resina de poliáster insa 
turada, de 0,1 a 8 % en peso de iniciadores de la polimeriza-
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ción, de 0,001 a 0,1 % en peso de inhibidores de la polimeri-j 
zación, de 0,001 a 0,5 % en peso de aceleradores, de 0,05 a 5% 
en peso de acelerador adicional y, en caso dado, de 0,01 a 1% 
en peso de parafina o sustancias cereas, empleándose como ace 
lerador adicional un compuesto de fórmula:
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2 1donde X  significa 0 o S, preferentemente NR , R significa
un resto alifático con 1 a 8 átomos de carbono, hidroxílo,

4 5 ,NR R , ciclohexilo, ciclopentilo, alcoxi con 1 a 4 átomos de
carbono, preferentemente CE^ o C00R-*, R significa un resto 
alifático con 1 a 8 átomos de carbono, un resto cícloalifáti- 
co con 5 a 8 átomos de carbono, acetilo, benzoilo, bencilo, 
preferentemente hiardgen. . CH^, significa hidrogeno, nn 
resto alifático con 1 a 8 átomos de carbono o un resto aromá­
tico, tal como el resto fenilo, o un resto fenilo alifática- 
mente sustituido, pudiendo el resto alifático llevar 1 - 4  
átomos de carbono, R^, R^, en cada caso significan hidrógeno,
un resto alifático con 1 a 4 átomos de carbono, fenilo, ciclo

4 *5hexilo o R y  R juntos representan un resto alifático con 4 
a 8 átomos de carbono.

De especial eficacia son los compuestos derivados 
de pirrolidona-2, asi, por ejemplo, 3-acetil-pirrolldona-2, 
N-metil-3-acetil-pirrolidona-2, N-metil-3-oxalo-pirrolidona-2 
y N-metil-3-etoxalll-pirrolidona-2.
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Ejemplos de ácidos dicarboxílicos insaturados a 
emplear con preferencia, o de sus derivados, son el ácido ma- 
láico, o el anhídrido del ácido maloico y ácido fumárico. Tam 
bián se pueden emplear, por ejemplo, sin embargo, el ácido me 
saoáioo, citracáico, itacáico, o cloromaláico. Ejemplos de 
ácidos dicarboxílicos alifáticamente saturados, aromáticos o 
cicloalifáticos o de sus derivados son el ácido ftálico o el 
anhídrido del ácido ftálico, ácido isoftálico, ácido tereftá- 
lioo, ácido hexa- o tetrahidroftálico o bien de sus anhídri­
dos, ácido endometilentetrahidroftálioo o su anhídrido, ácido 
succínico o bien anhídrido del ácido succínico y los ásteres 
y cloruros del ácido succínico, ácido adipico, ácido sebácico. 
Para obtener resinas de difícil inflamabilidad se pueden em­
plear, por ejemplo, ácido hexacloroendometilentetrahidroftáli 
co (ácido Het), ácido tetracloroftálico o el ácido tetrabroma 
ftálico. Los poliásteres a emplear con preferencia contienen 
restos de ácido maláico, que pueden estar sustituidos hasta 
25 moles-% por restos de ácido ftálico o ácido isoftálico. Co 
mo alcoholes divalentes se pueden emplear aquellos que oontie 
nen 2 a 15 átomos de carbono, tales como, por ejemplo, etilen 
gliool, propandiol-1,2, propandiol-1,3, dietilenglicol, dipro
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pilenglicol, butandiol-1,3, butandiol*-l, 4, neOpentiíglicol, 
hexandiol-1,6, perhidrobisfenol y Otros. Con preferencia se 
emplean etilenglicol, propandiol-1,2, dietilenglicol y dipro- 
pilenglicol. Otras modificaciones son posibles mediante la
incorp¿ración de Hasta 10 moles-%, referido al componente al-' í *cohol o bien ácido, de alcoholes mono- y polivalentes, tales 
como butanol, alcohol bencílico, ciclohexanol y alcohol te- 
trahidrofurfurilico, trimetilolpropano y pentaeritrita, así 
como por incorporación de ácidos monobásicos tales como ácido 
benzoico, ácid(' terc.butilbenzóico, ácido Oléico, ácido graso 
de aceite de linaza y ácido graso de ricino.

Los,índices dé acidez de los poliésteres deberán en 
centrarse entre 5 y 100, preferentemente entre 20 y 60, los/ 
índices OH entre 10 y 100, preferentemente entre 20 y 60, 
las viscosidades se encontrarán entre 500 y 3000, preferente­
mente 700 y 20u0 c poise, medid/ como solución al 65 7 en 
peso en estireno a 20°C.

Como compuestos copolimerizables, en el sentí do'de' 
la invención,son los compuestos ínsaturados usados en la ' 
tecnología de los poliésteres, es decir, preferentemente los 
compuestos de vinilo aL-sustituidos o los compuestos de alilo 
^-sustituidos, preferentemente el estireno; pero tambuén, 
por ejemplo, los estírenos clorados en el núcleo, alquenila- 
dos y alquilados, pudiendo los grupos^alquenilo o bien alqui­
lo contener 1-4 átomos de carbono, tales como, por ejemplo, 
viniltolueno, divinilbenceno,o¿-metilestireno, tero.butilesti 
reno, cloroestirenos; esteres de vinilo de los ácidos carboxí 
líeos con 2 - 6  átomos de carbono, preferentemente acetato 
de vinilo; vinilpirrolidona, vinilpiridina, vinilnaftalina, 
vinilciclohexano, ácido acrílioo y ácido metacrilico y/o sus
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¿ateres oon 1-4 átomoó de carbón: en el componente alcohol,
* f - v

sus amidas y nitriloa, el anhídrido, aemi- y diéster del áci­
do maláico con 1 - 4  átomos de carbono en el componente alco­
hol, las aemi- y diamidas o las i mi das oiclicas tales como 
N-metilmaleinimida o N-ciclohexilmalei:d.mida; loa compuestos 
de alilo tales como alilbenceno y aliléaterés tales como ace­
tato de alilo, acrilato de alilo, metacrilato de alilo, fta- 
lato de dialilo, isoftalato.de dialilo, fumarato de dialilo, 
carbonatoa álilicoa, carbonatoa dialílicos, fosfato trialíli- 
co y cianurato trialilico. ,

Como iniciadores de la polimerización son adecuados' - ? i
por ejemplo, los peróxidos diacilicos tales como peróxido 
diacetilico, peróxido dibánzoilico, peróxido di-p-oloi-obenzoí 
lico, peróxido dilauroilico, los peroxiéstetes, tales como 
terc.butilperoxiacetato, terc.butil-peróxibenzoáto, díciclo- 
hexilperoxidicarbonato, los alquilperÓ3^Ldos, tales como bis- 
(terc.butilperoxibutano), dicumilperóxido, tero.butilcumil- 
peróxido, los hidroperóxidos tales como cumolhidroperóxido, 
terc.butilhidroperóxido, ciclohexanonhidroperóxido, m^tiletil 
oetonhidroperóxido, loa peróxidos cetónlcos tales com(- ciclo- 
hexanonperóxido, acetilacetonparóxido o azolsobutirodinitrilo

Además, como iniciadores de la polimerizaoit n son 
adecuados los conocidos fotosensibilizadore's, especialmente 
del tipo de los derivados de la benzofenona y benzoína, por 
ejemplo, los disulfuros aromáticos, 2-fenilaceto;fenonas, los 
sililóteres de los tetraaril-1,2-glicoles, los derivados del 
ácido Y',^-difenilbutirico, las benzofanonas t}iometiladas y 
halogenometiladas, los ácidos valeriánicos derivados de la 
benzoina o bien de los benzoinéteres y sus sales, los compues 
tos de benzoinaril- y -sililéter, tal y como se describen en
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la patente alemana 1 233 594 y en las publicaciones aíemánaé 
DOS 1 769 168, 2 164 482, 1 807 301, 2 155 000, 1 949 010,
2 022 507, 1 769 576, 1 902 051; preferentemente, sin embar­
go, los benzoinéteres de alcoholes primaribs y secundarios, 
de benzoinas sustituidas, de éteres y'ásteres de benzoína, 
tal y como se describen, por ejemplo, en las publicaciones 
alemanas DAS 1 902 930, 1 694 149 y en las publicaciones ale­
manas DOS 1 769 853 y 1 769 854.

Las masas de polléster de la presente invención con 
tienen inhibidores de la polimerización conocidos,que evitan 
una gelificación prematura sin controlar, y ésto en las can­
tidades usuales, es decir, de 0,001 a 0,1 % en peso. Como ta­
les son adecuados los fenoles y los derivados dé fenol, prefe 
rentemente los fenoles esféricamente impedidos, que en las 
dos posiciones o con respecto al grupo hidrbxi fenólíco con­
tienen sustituyentes alcalinos con 1 - 6  átomos de carbono, 
aminas, preferentemente arilaminas secundarias y sus deriva­
dos, quinonas, sales cúpricas de ácidos orgánicbs, compuestos 
de adición de haíuros de Cu(I) a fosfitos, tales como, por 
ejemplo, 4,4'-bis-(2,6-di-terc.butilfenol), 1,3,5-trimetil- 
2,4,6-tris-( 3,5-di-terc. butil-4-hidroxi-bencil)-benceno, 4,4'-- 
butiliden-bis-(6-terc.butil-m-cresol), 3*5-di-terc.butil-4- 
hidroxi-bencil-fosfonato de dietilo; N,N '-bis-((3-naftil)-p- 
fenilendiamina, N,N'-bis-(l-metiiheptil)-p-fenilendiamina, 
fenil-^-naftilamina, 4,4'-bis-(a -dimétilbencil)-difenilami- 
na, 1,315-tris-(3,5-di-terc.butil-4-hidroxi-hidrocinamoil)- 
hexahidro-s-triazina, hidroquinona, p-benzoquinona, toluhidro 
quinona, p-terc. butilpirocatequi.na, cloranilo, naftoquinona, 
naftenato de cobre, octoato de cobre, Cu(I)Cl/trifenllfosíito, 
Cu(l)Cl/trimetilfosfito, Cu(I)Cl/triscloroetilfosfito,



5

10

15

20

25

30

Cu(I)Cl/tripropilfosfito, p-nitraaodimetilanilina.

Como aceleradores E usuales entran en consideración 
los compuestos conocidos como eficaces, tales como los mer- 
captanoa y los ácidos sulfinicos, por ejemplo, el dodecil- 
y laurilmercaptano, ácido p-tolueno- y bencenosulfinico, así 
como las dialquilarilaminas, por ejemplo, dimetil- y dietil- 
anilina, que, en caso dado, pueden estar sustituidas en la 
posición p por restos fenilo, metilo, metoxi, hidroxilo o 
amino. Si estas aminas llevan grupos funcionales estedifica­
bles o copolimerizables, tales como, pór ejemplo, la N,N-bis 
/^-hldroxietll/-anilina, entonces ástas se pueden ihocrporar 
temblón en el poliáster. Aceleradores preferentes son las sa­
les -de metal pesado de los ácidos carboxillcos, tales como, 
por ejemplo, los naftenatos y octoatos de vanadio, hierro, 
manganeso, especialmente, sin embargo, de cobalto.; Nal calmen 
te, también se pueden emplear mezclas de los aceleradores men 
clonados. Asi se han acreditado en especial las combinaciones 
de aceleradores de sal de cobalto y dialquilarilaminas.

Los aceleradores adicionales F de la presente inven 
clón se obtienen segán Chem. Ber. gO, 1290 (1957); ibid, <gi§,, 
2424, 2444 (1962), J. Chem. Soc. (London) (C) 3^21, 999, Chem 
Abstracta ¿2; 11904 f (1958) o en forma similar a estí s pres­
cripciones. Además de buena solubilidad en las resina* de po- 
lléster tienen la ventaja especial de que,ya con reducidas 
dosificaciones,tienen alta eficacia y, a pesar de su elta 
reactividad, no reducen apreciablemente la estabilidad al al­
macenamiento. No solamente aoortan el tiempo hasta comenzar 
la segregación de parafina, sino que también la resistencia 
al estregado de la parafina se alcanza mucho antes.

Se ha descubierto que el endurecimiento de jas maaaa
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de poliéster de la presente invención se puede aoelérar más 

aún mediante los aditivos conocidos en cantidades de un 0,1 
a 10 % en peso, referido a la suma de los componentes A y B. 
Como tales aditivos son adecuada* las fosfinas alifáticas, 
cicloalifáticas.y aromáticas terciarías con hasta¡12¡átomos 
de carbono por resto orgánico, tales contó trifenllfosfina, 
triciclohexilfosfina, tri-n-butilfosfiña, los fosj?itos aromá­
ticos con hasta 12 átomos de carbono pof r¿sto arilo, tales 
como trifenilfosfitd, tri-(2-bifenil)-i'osfito, especialmente, 
sin embargo, los compuestos de azufre orgánicos según la pa­
tente .alemana! 262 595) tales como tioáteres, por ejemplo, 
tiodiglicol. .. *

El tiodiglicol se puede incorporar., por ejemplo, 
debido a sus grupos hidroxilo o bien carboxilo, también direc 
tamente en la resine', de poliéster insaturada..

La adición de los aceleradores B y de los acelera­
dores adicionales P se efectúa, por regla general, en forma 
independiente. En el caso de una. posibilidad, de formación de 
complejo entre el acelerador adicional F y el acelera: or E, 
especialmente cuando éste.contiene cobalto como metal de tran 
sición, es, en la mayoría de lo$. casos, yentajoso emplear el 
complejo, bien sea en forma aislada, bien sea como solución. 
Con la adición de los iniciador' s de la polimerizació! C y. 
los aceleradores E. o bien aceleradores adicionales F :omienza 
el endurecimiento. No es preciso mencionar que los iniciado­
res C y los aceleradores E, debido a peligro de explosión,no 
se pueden mezclar entre sí, sino que se han de agregar por 
separado a las resinas de poliéster.

Como ulteriores aditivos entran en consideración, 
por ejemplo, agentes evitadores del enverdecimiento, "aies co
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mo ácido fosfórico, fosfato de mono-n-butilo, fosfato de di­
n-butilo .

Los ejemplos a continuación explican el objeto de 
la invención. Las partes indicadas a continuación son partes 
en peso; las indicaciones de porcientos se efectúan en % en 
peso.

Ej emplos

Resina de poliéster I:

797 partes de propandiol-1,2, 608 partes de anhídri 
do de ácido malóico y 562 partes de anhídrido de ácido itáli­
co se hacen reaccionar bajo atmósfera de nitrógeno a 180 °C 
hasta alcanzar un índice de acidez de 45. Una solución al 
65 % de este poliéster en estireno tenía una viscosidad de 
1350 cP, medido a 20°C.

55 partes del poliéster obtenido se disolvieron en 
45 partes de estireno y se estabilizó con 0,01 partes de to- 
luhi droquinona.

Resina de poliéster II:

765'partes de propandiol-1,2, 54 partes de tiodigli 
col, 608 partes de anhídrido de ácido maléico y 562 partes de 
anhídrido de ácido itálico se hacen reaccionar a 180°C bajo 
atmósfera de nitrógeno hasta alcanzar un índice de acidez de 
48. Una solución al 65 % de este poliéster en estireno tenía 
una viscosidad de 1420 oP, medido a 20°C.

El poliéster así obtenido se diluyó en estireno y 
se estabilizó como descrito para la resina de poliéster I.

' ,7
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Ejemplo 1

En cada caao 100 partes de poljLéster I ae mezclaron 
con 0,03 partos de cobalto en forma de una solución de octoa- 
to dé cobalto en tolueno con 2,2 % de contenido metálioo, 0,1 
partes de parafina (p.f. 51-53°C) en forma de una'solución al 
10 % en tolueno y con los aceleradores adicionales menciona- 
dos en la tabla 1. Las mezclas óe áplicaron cón un aparato apli 
cador en un espesor de capa de película húmeda de aproximada­
mente 500 u sobre placas de vidrio, que previamente se impri- 
marón con 100 g/m dé imprimación activa. La imprimación acti 
va se compone de 30 partés de nitroceltilosa (húmeda con buta- 
nol), 80 partes, de acetato de etilo; 4-5 partes dé acetato de 
butilo, 60 partes de tolueno; 20 partes de polvo de peróxido

- ciclohexanónico (al 90 %) y 8 partes de pasta de peróxido ci-
15 clohexanónioo (al 50 %) 

Cabla 1:
Aceleradores adicionales % referidos a la

Comienzo, de 
la s-agrega-

20 según la invención: resina de poliéster 1 ció:!, de pa- 
rafina 

^ i n /
N-metil-3-et oxálil-pirro 
lidona-2 0,5 13

25
N-metil-3-oxalo-pirroli-
dona-2 0,5
N-metil-3-acetil-pirroli
dona-2 0,5 13
3-acetil-pirrolidona-2 0,5 14

: *
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Aceleradores conooidos

ningún aditivo (Standard) - 27
Acetoacetato de etilo 0,5 25
Acetoacetato de glicol 0,5 24
Acetilacetona 0,5\ :21
Triacetílmetano 0,5 25
N-bencilamida de ácido acetoacótico 0,5 17
2-acetilciclopentanona 0,5 ^ 17

Ejemplo 2:

Se repitió el ejemplo 1, sustituyendo los acelera­
dores adicionales de la tabla 1 por los indicados en la ta­
bla 2.

Tabla 2:

Aceleradores adicionales 
aegún la invención en % 
referido a la resina de 
poliáster 1

Compuestos orgánicos 
de fósforo o bien de 
azufre en % referido 
a la resina de po- 
liéster 1

Comienzo de 
la segrega­
ción de para 
fina .*"

N-metil-3-etoxalll- 
pirrolidona-2 0,5 Trifenilfos- 

fito 0,3 10
" 0,5 Tiodiglicol 0,3 11
" 0,5 Trifenil-

fosfina ' 0,3 12
N-metil-3-acetil- 
pirrolidona-2 0,5

Trifenj.1-
foefito , 0,3 12

-etoxalil-^-
butirolactona 0,5 Tiodiglicol 0,3 12
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Ej emolo 1:
Se repitid el ejemplo 1, sustituyéndose la resina 

de poliáster I por la resina de poliáster II y los acelerad^ 
res adicionales de la tabla 1 por los indicados en la tabla 
3.
Tabla 3:

Aceleradores adicionales de la invencido, 
en % referido a la resina de poliáster 11

Comienzo de la 
segregacidn de 
parafina^i^r

N-metll-3-etoxialil-p irrolidona-2 0,5 9
N-metil-3-oxalo-pirrolidona-2 0,5 11
o(-aoetil- -butirolactona 0,5 12
c(-atoxalil- ̂  -butirolactona 0,5 13
3-etoxalil-1-tia-ciclopentanona-2 0,5 12

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental.



REIVINDICACIONES
16.- Procedimiento para la obtención de masas de 

moldeo y de revestimiento de poliáster, caracterizado porque 
comprende las etapas de: (a) calentar lentamente a unos 180° 
C, ácidos dicarboxílicos alfa,beta-etilánicamente insatura­
dos, o sus derivados formadores de ásteres, en caso dado en 
presencia de hasta 90 moles-% de como mínimo un ácido dlcar- 
boxílico libre de grupos alifáticos etilenicamente insatura­
dos, o sus derivados formadores de ásteres; (b) extractar el 
agua de condensación disociada, por arrastre con una corrien 
te de gas inerte; (c) diluir un 20 - 90 % en peso del poliás 
ter así obtenido con un 80 - 10 % en peso de compuestos co- 
polimerizables; (d) diluir, o bien dispersar, en esta resina 
de poliáster insaturada, de 0,1 a 8 % en peso de Iniciadores 
de la polimerización, de 0,001 a 0,1 % en peso de inhibido­
res de la polimerización, de 0,001 a 0,5 % en peso da acele­
radores, de 0,05 a 5 % en peso de acelerador adicional y, en 
caso dado, de 0,01 a 1 % en peso de parafina o sustancias cá- 
reas, empleándose como acelerador adicional un compuesto de 
fórmula:

C - R1

donde X significa 0 ó S, preferentemente NR^, R^ significa 
un resto alifático con 1 a 8 átomos de carbono, hidroxllo, 
NR^R^, ciclohexllo, ciclopantllo, alcoxi oon 1 a 4 átomos de 
carbono, preferentemente CH^ ó COOR^, R^ significa un resto 
alifático con 1 a 8 átomos de carbono, un resto cicloalifáti
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co con 5 a 8 átomos de carbono, acetilo, benzoilo, bencilo,
*3preferentemente hidrógeno o CH^, R significa hidrógeno o un 

resto alifático con.1 a 8 átomos de carbono, o un resto aro­
mático, tal como un resto fenilo o un resto fenilo alifática­
mente sustituido, pudiendo mostrar el resto alif ático 1 - 4  
átomos de carbono, R y R significan hidrógeno, un resto alj. 
fático con 1 a 4 átomos de carbono, fenilo, ciclohexilo o R̂ * 
y R** juntos forman un resto cicloalifático con 4 a 8 átomos di 
carbono.

2&.- Procedimiento para la obtención de masas de 
moldeo y de revestimiento de poliáster, tal y como queda sus­
tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 16 hojas, escritas a máquina 
por una sola cara.

-Madrid^ g ^yy 
BAYER AKTIENGESEK&SCHAFT

¡OMEZ ACEBO V
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