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MEMORIEL DESCRIPTIV S

que se acompefie & la solicitud de una patente de invencién por veinte

efios en Espafia, por: " Procedimiento pera la obtencidn de ouerpos

moldeados, especielmente de prdtesis, oomo prdtesis dentales por so-

lidificacidn de resinae artificiales de polimerizaeidn," & favor de

Don Max HAEFELI, residente en Basel (3uiza) Kandererstrasse, 32.-
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Es conocido obtener ceuerpos moldeados de resines artificiales
de polimerizacién. En muchos e&so8 se parte de producios granulzdos
hesta pulverulentos que se Introducen en los moldes con o sin adi;
éionos, ﬁoldeando y solidificindoles después dentro de los mismos
por presién y calor pare obtener el objeto desemdo. Como polimeriza-
dos granuledos hasta pulvernlentos se utilizaron & este fin hasta
ghore, o bien productos en polvo'fino que se obtienen direotamente
por polimerizaeidn de emulsidn de las combinaciones mondmerzs, o
bién los llamados polimerizados perlados, es decir azguellos produc-
tos de polimerizacidn que resultan de le polimerizacidn de las com-
binaciones monSmeras, en, por ejemplo, dispersidn zcuosa, medisnte.
agitacién més O mencs fuerte, directamente en form& de perla de gra-

no fino haste grueso; La utilizeoidn de estos polimerizedos perledos
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ofrece la venteja de gue se pueden obtener los productos directamen-
te en el tamefio de grano deseado, como sea adecusdo en cads c&sO pa-
ra el proceso de prensedo y eleboracién. & los polimerizedos perle-
dos se les aungurdé por lo tanto una gran 1mportan¢ia pera la future
febricacidn de smerpos moldesdos. Sin embargo, hastz shora estes pre-
diociones no se habfen reslizedo, en el sentido de que se hallé gue
los cunerpos moldeedos obtenidos de polimerizados perlados no muestran
squellas propiedzdes excelentes gue pudieran espertrse por le calidsld
de las materiss artificiales utilizades en csda caso, A faltz de una
explicacidn de esto, haste ahora ha habido que conformarse con este
resultedo no obstente & la gran pecesidad de productos vallosose.

Les 1nVesfigaoiones detenidas han dado como resuliado que la
cause de ello reside en la desconocide constitucidn pecnliar de los
polimerizedos perlados, ya qus los mismos, tanto con respecto & su
composicidn, como también a su sstructura molecmlar, no son homogé-
neos, siendo incluso heterogéneos, Mediante pruebas de corrosidn,
hinchazén y disolucidn se determind que la cubierte de las perles
a8 de oaréoter moleculer bajo y es soluble en los dlsolventes ade-
cuados completemente con dispersidn molecular. El nicleo de la per-
1ls consiste, por contrario; en macromoléculas ampliemente ramifice-
des y perclalmente retificades gue en los disolventes, también en
une lerga durecidn de la aceidn de los mismos, solamente se hinchen.
Ademés el examen microscépico de las perlas demuestrs dgue estén pre-
sentes en las perlas numerosts inclusiones,_del medio de dispersién
en que fué obtenido el polimerizado perledo, en forme de burbujes
de gas y de gotes tembién. |

Estas dos circunstancias conducen, como se ha hallado por dete-~
nidos experimentos, & gque los cuerpos de materia sasrtificial obteni-
dos de polimerizados perlados, iguslmente no son homogéneos. Por
investigaciones miorosedpicss se pudo observer perfectzmente en los

suerpos moldeados terminesdos la fzlta de homogeneided de la estruc-
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tura, la existencle de la antigua forﬁa de perla y de las inmclusio-
nes extrafias. Incluso en piezas claras como el oristal, sin colo-
rear y oompletamente libres de distorsidn al mirer = través de las
mismas, se pudo demostrar la estiructura no homogénea en el campo
oscuro, pudlendo observarse clzramente los antiguos granos_del pol~-
vo de polimerizedo.

Es conocido especlalmente en 1l& metalograffe, que gran infloar- -
cia tiene una estructurs no homogénea sobre la conducte mecinica y
tembién quimice de 1l& materia y por lo tanto es explicable, a base
de las mencionzdas lnvestigaciones, que los polimerizaaos perlados
#an'como-resultado suerpos moldeados que no poséen lezs altas propie-
dedes mecénicas demeadas ni la resistencia quimica Sptima.

El presente invento se basé& en el nuevo conocimiento de que s0-
lamente pueden ohtenerse cuerpos moldeados homogéneoa; cusndo se par-
te de polimerizados homogéneos. Se entiende por homogéneo aquf, tan-
to una estructﬁra microsedpice homogénesa, como tembién una constitu-
eién de estructura moleoular muy o completamenfe homogénea de las
meterias artificiales, como resulta por ejemplo de la investigacidn
microsoépica'en ceampo iluminado u oscuro de places finas o0 de inves-
tigaciones superficisles en superficies de corrosidén o por enssayos
de disolucién. Teles materias artificiales homogéness muestran uns
fina estructurz mniforme, que tampoco contienen inclusiones nosivas,
como finas burbujes de aire, gas y 1{quido.

Correspondientemente, el presente invento consiste en primera
1{nee en solidifiocar polimerizedos de grano fino heste grueso gque
también en el greno individual son homogéneos en su estrusturs mo-
lecular, estando libres de inclusiones nocives, en forma de polime-
rizedos en blogue trituredos, o polimerizsdos perledos desintegrados,
mediante adicidn de 1{quidos mondmeros, en moldes por presidn y oo~

lor pare obtener cuerpos moldezdos eon estructura homogénea. Por

este procedimiento, como hen demostrado detenidos ensayos, se pue-
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den obtener piezas moldeadas, onya estructura demuesfra ser ;omple-
temente homogénea también en la observacién mioroscdpica, en contra~
posicidn & la estructura no homogénea de los ouerpos moldeados que
fneron obtenidos segﬁn los procedimientos conocldos hesta shora &
partir de polimerizados perlados no desintegradosQ En compareteidn con
estos dltimos, en los cuerpos moldeados segin el procedimiento del
invento, se puede obtener una resistencia al choque y 2 la flexién
que en el ceso de utilizar polimerizados en bloque triturados es 150 %
meyor y en el ceso de utilizecidn de polimerizedos perledos desinte-
gredos es 50 ~ 100 % mayor‘.

Pere desintegrér las perlas pueden utilizerse onalquier clase

de dispositivos de molienda gue no ejercen sobre les perlas un efec-

to cortante, sino que ocasionan tensidn o influyen pare creer une ten-
8idén que conduce & la ruptura, respectivamente & ls desintegracidn

de l&s perles. Dado el caso es conveniente producir‘en les per;as del
polimerizedo tensiones latentes mediante un tratamiento previo, por

e jemplo por estiramiénto o0 calandrado, por lo gque se favorece el pro-
ceso de desintegracién de las perlas.

Como se sabe, 8e designen como polimerizaios de blogus a agque=
lles m&teries gque, en contraposicidn a la llamzade polimerizacién de
discolvente o de emulsién y suspensién, hen sido obtenidos por polime-
rizecidn de las combinaciones mondmeres sin medios dispergentes o
disolventes, Estos polimerizados de blogue pueden ser obtenidos de
cualquier modo, bien sea por celeniemiento de los monémeros o por
eccidn de 1uz, por ejemplo & presencie de cataligadores en reciplen-
tes cerrados, eventuslmente provistos de refrigerador de reflujo,
eventualmente con &dicidn de medios reblandecedo:aa; meterias colo-
rentes y de carge, o por polimerizacidn contfnua; conduciendo por .
ejemplg los 1{quidos mondmeros & traves de recipientes de forme tn-
bular calentzdos, o finalmente incluso por agitacién; En el dltimo
c880, gque es sin embargo mas tedrico, pueden obtenerse directamente
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productos granulzdos, mientres que segiin los otros modos ejecutedos
més frecuantemegts para la polimerizaeién de bloque, se obiienen
bloques, plaeaé; eintes o filamentos que hay que triturer todsavie.
Los polimerizedos de blogue triturasdos estin shore reazlmente libres
de inclusiones de eire y de egua. El grano individual muestra une
estructura homogénea, 1o mismo gme una constitmcidn homogénes de
le estructore molecular. §e ha conseguido descubrir & base de nume-
rosos ensayos, que en el moldeo de tales polimerizados de blogue tri=
turedos, verdaderamente se obtienen piezas moldeadss con una estrue-
tura homogénes. , |

De todos modos, la trituracién de los polimerizaaoé duros y te-
neces ofrece bestantes dificultades, de manera gue y&a por este ecau-~
s& nunce se ha llegado a2 la idea de utilizar polimerizados de blo-
gue triturados, y& que por una parte, son 1los polimerizados perle-
dos se posefa el deseado producto de partide con la necesaria forma
reducide y bien mensjable y por otra parte, hesta shore no<se heb{a
descﬁbierto le importencia de una estructura microscdpice homogénesa.

Ho obstante, se han utilizado anteriormente resines artificiélee
y también polimerizedos en Fforma reducida para la obtencidn de me-
seg de vaciado por inyecoi5n. Pero el vaeisdo por inyeccidn se di-
ferencia en principio del procedimiento de prenseio que se ha de
gplicear segﬁn el ilnvento, puesto gme en el vaciado por inyecaeidn 1la
masa es lleveda £l estado 1fguido mediente presién y caelor y después
ge inyecte por toberas.en el molde frio. Por contrario, en el pqu
cedimiento de prensaio, como se emplea segin el presente invento,
los polvos de grenulacidn fina heste gruesa se llenan directamente ‘
en el molde y se solidifican mediante presidén y celor. El tratamien-
to del material artifiéial antes y durante el moldeo es, por tanto,
moy diferente del utilizado en el procedimiento de inyeccidn. El
presente invento se refiere por una parte, solamente a‘tales proeej

dimientos de prensedo y se limita, por otrz perte, especialmente
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a2l moldeo de resines artificiales de polimerizacidon (polimerizsdos).

Pare la obtencidén de los polimerizedos de blogue de grano fino
hasta grueseo, se puedeh polimerizar, por ejemplo las combineciones
mondmeras, por ejemplo el ester d&el £cido metil-metacr{liso, en un
recipiente proviste de ;efrigerador de reflujo, calentando y obte~
niendo un blogue sélido, pudiéndose cortar, este dltimo medisnte he-
rramientas que levanten virutas; en virutas cqrtas, desmenuzsando
las as{ obtenidas, ulteriormente en un moliﬁb, igusléndolas a las
dimensiones de greno deseadas.

Ha sido réalmeqte gsorprendente que también los polimerizados
de bloque espumosos, téonicamente obtenibles con facilidad, son ho-
ﬁogéneoa. 81 endo utilizebles, por lo tanto, después de unas adecusds

trituracidn,’ como material de partida. El as{ obtenido polimerizado

‘pulverulento y granulado mmestra una estructure microscépica homo-

génea y se cargs despues en el molde y se solidifica mediente pre-
sidn y ealor. |
En el caso de la utilizacidn de polimerizados de perla desin-
tegredos, los detenidos exémenes que han sldo orgasnizados en conjun-
dén eon el presente invento, hen dedo como resultasdo gue la desinte-
gracién de las perlas es cepaz de producir una amplie homogeneizacién
de estoé polimerizeados, tanto con respecto & la estructura constitu-
cional del grano individuel, como también de la constitucidn molecn-
'1ardeatructura1; En lo que se refiere 8l primer efeato, en primer
lugar hay que temer en cuentz que los sitios no homogéneos de los
polimerizados ocasiqnan correspondientes debilitaciones mecénices lo-
cales de les perlag, es decir que por estos sitios looslmente no ho-
mogéneos; como por ejemplo debide a inclusiones nocivas y enélogos,
la perle queds debilitads localmente. Por lo tanto, sl sobre una de
estas perlag s8e ejerce un efecto productor de tenéién ¢ libersador

de la miesma, entonses la sglutinaecién material de las perlas es de~
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sintegrada precisemente en estos sitios no homogéneos, de manera
gue los trozos de perle as{ obtenidos, estédn libres de estos lugares
no homogéneos. Gon respecto al segundo efecto, ha de tenerse en cuen;
ta que la desintegracién de las perlas puede influlr inmedliatamente
sobre mna estructurea molecular no homogénes en el sentido de una ho-
mogeneizécién; Por la desintegraeién de las perlas sé supone que e
verifica une ruptora de los nicleos retificados de las perlaé, y de
las meocro-moléculas retificadas se producen de este modo moléculas
filamentosas con cedenas laterales, por 1o que mediante la triture-
cidn segin el invento se hace expliczble una homogeneizacidn de la
estructure molecula:; ‘

Le tritureeidn, respectivamente molienda, de las perlas, sin
embeargo, no debe sSer llevade demasiado lejos, ya que si no, como es

conooido, las mscro-molécules son demolidas todavfa més y a ceamsa de

ello se hace descender demesiado fuertemente el grado de polimefii-
zecidn, 1o que corresponde a une disminneidn de la solidez mecénice.

Cirounsteneislmente es suficiente 1ievar el efecto de desinte~
gracidn solemente hasta que ya no existan perlas enteras, renuncisan-
40 & une ulterior molliende, cuando por causas teenices se han de ob-
tener ouerpos moldeedos de.materia srtificiel con grandes resisfen-
clas mecénices. Se comprende que entonces, como materisles de par- -
tide para teles cderpos moldesdos, se parte de polimerizedos perla-
dos altemente polimerizados desintegréndoles por trituracién meeéd-
nica de tal menera que se produce un producto astilladof es decir
de esquirles relativamente grueséa;

Como &e observaré, en todos los casos, por la desintegracidn de
les perles se presenta un efecto de hcmogeneizacién de favorables
resultados tanto con respecto =z 1€ estructura de csde grano, eomo

tembién de las moléculas, de menere que por lo tanto los polimerize<
dos, por le trituracidn de las perles, reciben a =mbos respectos un

importente perfeccionemiento, lo que tiene influencia, en la utiliw
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zacidn de estas part{culas para la obtencidém de cuerpos moldesdos
segiin el invento, sobre la finura de la estructura y scbre la re-
sistencia mecénica de los cuerpos moldeados obtenidos de este modo.

Por el presente procedimiento pueden obtenerse cuerpos moldea;
dos de las mas diferentes clases, bien sean productos en mess, como
artfoulos eléctricos, objetos de lz economfa casera, etc., © tembién
productos especiales como prétesis, especialmente quirdrgices y den-
tales; dientes postizos,llentes dpticas y cépsulas de contzcto para
la oftelmologf{a. Los polimerizedos pueden ser obtenidos de los mes
diferentes materizles polimerizebles; como combinaciones de vinilo
y sorilo, estirol, polimerizasdos miztos y andlogos.

El moldeo de’los polimerizados de bloque y perle triturados
puede verificerse de cualquier maneré conocida. En los polimerizados
que tienen punto de fusidn bajo, por ejemplo poiimeriéados mixtos
de leruro de vinllo y acetato de vinlilo o en los polimerizadoé tgié
turados de perla & los gne fueron afizdidos medios reblandecedores,
la triturecidn puede efectuarse con temperaturas rebajedes, verifi-
eéndose le eleboracidn ds los productos triturados directemente en
ellmolde mediante presidn y calor..En la obtencidn de ounerpos de mol-
deo con elevadas exigencias de adaptacidén a medidas, como por_ejemJ
plo lentes Sptices, prdtesis, especialmente prétesis dentales, por
ejemplo de metil-metacrilatos, ge mezcla:én los polimerizsdos de
grano f£ino hasta grueso con combinsciones monémeras, polimerizebles,
moldeendo despuds le mezcle, es decir solidifioéndoles en el molde
mediente presidn y calor com la pplimerizacién de les combinesliones
mondmeres. Lz mezcla puede ser elgboreds aqu{ previemente en una
mese pléstica-pastoss, 1lenendo ésta en el molde y solidificéndole
por calor y presiSn o bien se puede dejar reposar la mezele heasta »
que une de estas massas se forme fuera del molde o dentro del mismo,

s0lidificdndo entonces la mesa pléstica~pastose as{ obtenida en el
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molde por presidn y ocelor. Pero también se pueden mezolar 108 po-
liherizados triturados en forme de un polvo de grano fino hasta grue-
80, con 1{qnidos mondmeros, polimarizables, solamente dursnte breve
tiempo, por ejemplo 1/4 -~ 1/2 minuto, de menere que 6l polvo sola-
mente es humectado, 8in esperar con la masa es{ humectada & que se
forme un estado plédstico, se carga directamente en el molde y se =0~

lidifica en el mismo ensegulde, (llamedo procedimiento de humecta-

.Oién)c

Bl presente procedimiento es .especialmente importante, cunando
se trzta de obtener cuerpos moldeados, fuertemente solicitedos, como
prétasis dentales, que con una dslgade seccidn treansversal de 1-2 mm
tienen que mostrar une gran resistencia y tenacidad. Segin el presen-
te procedimiento, especialmente segin el §1timemente mencionado pro;
cedimiento de humectacidn, se llegan a obtener eunerpos moldsados con
proplededes meafnicas especislmente buenas, como no fueron alcanza;
des hesta ehors todavfa, especialmente cuando se parte de combina-
elones éltamente polimerizedes. Las fracturas y astillamientos no
se presentan en las prétesis obtenidas segin el invento, segén las
experilencias clinicas y précticas hasta shors verificades, en contra-

posicién & las obtenidas de materias artificiales no homogéneas.

Lo presente patente de invencidn comprende las siguientes rei-
vindiceclones: |
A l.~ Procedimiento pare la obtencidén de cuerpos moldeados, 68~
pecialmente de prdétesis, como prétesis dentales por solidificacidn
de resings artificiales de polimerizacidn en moldes mediante presidn
¥y oealor segﬁn el procedimienfo de prensade, oaracterizaﬁo porque se

se solidifican polimerizedos de grano fino hesta grueso, homogéneos

en el grano individusl y en la estructura molecular, as{ como libres
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de inclusiones nocivas, en forme de polimerizedos de blogue iritu-

10.~

redos, © polimerizedos de perla desintegrados, esventuelmente me-
diante adicidn de un 1fquido mondmero, en moldes por presidn y ce-
lor, obteniendo cuerpos moldeados con estructura homogénea.

2;~ Procedimiento segin le reivindicacidén 1, earacterizado por-
que s8e utilizan polimeriza&os de blogune compaétos 0 espumosos qus
fueron desmenuzados mecinicamente por elsborecidn gue produce virn-
tas.

5.~ Procedimiento gegin la reivindicacidn 1, caracterizado por-
que Be utilizen polimerizadoé de bloqﬁe que hen sido llevados & unsa
forme granulade medisnte una elaboracidn mecénica verificade duran-
$e la polimerizzcidn, por ejemplo amesedo o agitacidn. ’

do- ?rocedimiento pare la obtencidn de cuerpos moldeadds eon
altas propiedades meednicas, segim la reivindicacidn 1, ceracteri-
zado porque se uitilizen polimerizedos de blogue y perle, ds greno
fino hesta gruesoc.

5.~ Procedimiento segin l& reivindicecidn 1, carascterizado por-
que se utilizan polimerizeados de perla que fueron desintegrasdos por
molienda.

§.- Procedimiento segiin la reivindicacidén 1, csracterizasdo por-
que se utilizan polimerizades de perla altamente polimerizadoe que,
medisnte desintegracidn de les distintes perlas, fueron triturados
de tal manere que se produce un productio astillado.

7.,- Procedimiento segin le reivindicacidén 1, caracterizedo por-
gue se utilizen polimerizedos gque fueron obtenidos por trituracién
de polimerizedos & temperature febajada.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizedo por-
que se utilizen polimerizedos de perle que solamente fueron triturse-
dos haste que y& no estuvieron presentes perlas enteras en el pro-

dueto triturado,.

9~ Procedimiento segin la reivindicaeidn 1, caracterizado por-
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que se utilizan polimerizados de perla en los que las perles, entes
de la trituresidn, fueron llevadas, mediante un tratamiento previo,
e un estsdo de tensidn.

10.- Procedimiento segin la reivindicszcidn 1, ceracterizado
porgue 2e mezcl&an los polimerlzedos triturados de bloque y perla con
un l{quiﬁo mondmero polimerizable mediente la formacidn de una mase
pléstioca, moldeando el producto pldstico as{ obtenido.

1l.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, eeracterizado por-
que los polimerizados triturados de blogue y perla se ﬁumeotan por
breve mezcle con un 1fquido mondmero polimerizasble, introduciendo
el producto humeotsdo, &s{ obtenido, en el molde, solidificéndole
dentro ensegulde.

12,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 10 y 11, caracte-
rizedo porque loe polimerizados de blogue y de perla y el 1lf{quido
mondmero consisten en las misme meterias fundementeles. |

13.- Procedimiento segin las reivindicaciones 10 - 12, esrse-
terizaedo porque se utilizan como combinaciones 1{quidas y sdlidss
les de ester del Acido metil-metacr{lico.

14.~- Procedimiento pars lz obtencidn de cunerpoe moldeados, es-
Pecielmente de prdtesis, como prdétesis dentales por solidificaciénm
de resinas artificiales de polimerizacidn.

Segﬁn se describe y reivindica en la presente memorise deserip-
tiva, la cusl consta de once hojas foliadas y escritas = méquine

Por une sole de sus carass

Madrid, = 2866 Abril de 1946.
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