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Memoria Desoiiptiva . -

SOLICITANTE: Don José María PASCUAL MASIP, de nacionalidad  

española, residente en Tortosa, domiciliado en la oa lle  Ceis- 

vantes numero 9-^ s

OBJETO: NUEVO PBOCEDlHIElJTu PARA LA OBTENCION Y MEJORAMIEN­

TO DE POLVOS MBTACBILICOS PARA MOLDEAR APARATOS DE PROTE­

SIS DE TODAS CLASES Y OTRAS APLICACIONES INDUSTRIALES.

Las resinas o polvos a base de polimetacrilatos y en par­

t icu la r  el de metilo, son considerados como los mejores, para 

moldear aparatos de prótesis u otros objetos p lást icos , por 

su perfecta transparencia, ausencia de odo rac ión  propia, su 

in a lte rab il id ad  con respecto a un gran numero de agentes quí­

micos y su fao i l id ad  en poder ser tratados en forma de pasta 

amasable a l  mezclarse e l  polvo polímero con el liquido mo- 

nomero. Ahora bien, ouando estos polvos se emplean para fa b r i ­

car objetos moldeados, estos no reúnen todas la propiedades 

térmicas y mecanices que son de desear para los fines a que 

son destinados. Carecen de e lastic idad y no res inten bien a l  

choque, fa ltándoles dureza su pe r f ic ia l  para r e s i s t i r  a l  rayado 

y se deforman fácilmente por la simple exposición a los rayos 

so lares, y sobre todo ouando se les somete a l  agua hirviente  

para su es te r i l izac ión .
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Paya obviar estos inconvenientes se ha estudiado e in^ 

ventado lo que es objeto de ésta MEMORIA y que consiste 

en obtener estos mismos polvos por la INTBRPOLIMEBIZACION 

DE UN ESTER METACBILICO TAL COMO EL METACBILATO DE METI­

LO O ETILO MuSOMEROS CON OTRA aUBSTANCIA MONOMERA POLI- 

MEBIZABLE ELEGIDA ENTI?E LA FAMILIA DE LOS CUERPOS QUE 

PRESENTAN EN SU MOLECULA QUIMICA UNA O DOS DOBLES UNIO­

NES ETILENICAS DE LA FORMA CH2 . Sin que sufran

en lo más mínimo los objetos a s í  moldeados, se consiguem,

según e l  elemento copolimero introducido, polvos a moldear
. ^

notablemente mejorados.

Entre las substancias polimerizables a una sola do- 

unión en su molécula y cuya presencia peroute de una 

forma favorable sobre las propiedades del polvo, hay que c i ­

tar  los éteres a c r i l ic o s  de metilo, e t i lo  o b u t i lo ,  el es- 

tiro leno y un copolimero t r ip le ,  metaorilato, a c r i la to ,  e s t i ­

ró le  no.

Dentro del cuadro de ésta invención y siguiendo e l  

proceso de su mejoramiento en cuanto a dureza, resistencia  

a l  ca lor, eto, se ha descubierto igualmente que es extremada­

mente ventajoso e l incorporar a una gran proporción de . 

éster m e,acrilioo , de un alcohol a l i f a t i c o  in fe r io r  -  como 

los esteres meta o r i l le o s  de metilo o de e t i lo  -  un ligero  

porcentaje ( 3 a 10%) de UN ESTER IGUALMENTE METACBILICO 

PERO DE ALCOHOL A RADICAL NO SATURADO O A RADICAL CICLI­

CO EL POLIMERO ^SÍ OBTENIDO TIENE PROPIEDADES DISTINTAS 

COMPARATIVAMENTE A LAS DEL POLIMERO SIMPLE OBTENIDO SIN 

ESTA INCORPORACION

En razón a estas propiedades d ist in tas e l procedi­

miento de polimerización en masa por medio de un agente c a ta lí ­

tico seguido de un tratamiento para reducir en polvo e l  blo­

que a s i  obtenido , no da buenos resultados, debido a que la 

reacción de polimerización se propaga con velocidades d i-
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60 ferentes a los diversos cuerpo polimerizables que intervie­

nen en e l prooeso, con lo cual no se obtienen copolimeros rea ­

les sino substancias polímeras hechas de una justa posición  

ue maoromoléculas, formadas principal y exclusivamente de uno 

o de otro , de los compuestos que intervienen en e l  proceso.

* 55 Entran pues, en e l  cuadro de ésta invención, e l  procedi­

miento de polimerización, auoptado por nosotros y que consis­

te en BBECTUAB LA REACCION EN FASE DISPERSADA SI GUIE..DO LOS 

PRINCIPIO CONOCIDOS DE LA POLIMERIZACION EN EL ESTADO DIVIDI­

DO, ES DECIR, DISEMINANDO EL PRODUCTO O LOS PRODUCTOS MuHOMEROS 

60 EN nL SE.,O DE UN LIQUIDO NEUTRO COMO EL AGUA O UNA SOLUCION ACUO­

SA, pOR MEDIO DE UNA AGITACION MECANICA Y EMERGlCA,-aplicando des­

pués a éste conjunto las condiciones habituales de polimeriza- 

* oion: Adición de un ájente c a ta lít ico  a la temperatura adecuada.

. El sismeta qe presenta, pues, bajo la forma de multitud de pequeñisi-

66 mas gotas del cuerpo monomero o de mezclas de ouerpo mcnomeros 

de composición homogénea , es decir, la misma para las  d iferentes  

otitas , las  cuales polimerizan cada une separadamente aumentan­

do progresivamente en viscosidad para transformarse en un con­

junto de glóbulos só lidos , en cuyo momento se termina la operaolón.

70 A f in  de impedir una aglomeración de éstas pequeñas gotas, se­

paradas durante e l periodo de so l id i f ic a c ió n ,  ouando estas gotas se- 

paesentan gomosas y adherentes, se preconiza añadir un agente 

' estaoilizador de la dispersión , ya que la simple agitación se juz­

ga prácticamente insufic iente para impedir la coagulación de los 

76 glóbulos, nste agente estabilizador debe ser cuidadosamente e leg i­

do para que no lleve  perju ic io  a la pureza de los polvos obteni­

dos y que pueda ser completamente eliminaao, a l  ainal cte la opera­

ción por un lavado adecuado.

En vez de agentes emulsionantes o tenso-activos habituales

80 que dan emulsiones estables, después de detenas la ag itación  ( cuya e-

liminaoion completa es prácticamente imposible por su adhesión de 
forma permanente en la superfic ie  de los glóbulos } se u t i l iz a  e l  ya
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oonocido medio d e a l ic a r  las substancias estabilizantes  

qu.e no dan emulsión estable y que se -¡ílitninan mas fácilmente 

3.1 lavado * Estas substancias son maoromoleculas, orgánicas 

coloidales como e l  almidón,la ge latina , las gomas naturales o 

e l alcohol p o U v in i l lc o .  Tacbien se han aprovechado c iertos  

productos in o r^n ioo s ,  como algunas sales insolubles en su es­

tado pulverulento o htdróxidos minerales co lo ida les  ta les  oo 

mo e l  hiuroxido de hierro etec.

Si bien es cierto que comparándolas con las substancias 

emulsionantes, las substancia estab ilizadores  precitadas se e- 

liminan con más fac i l id ad , la experiencia demuestra que una e- 

liminacion completa es casi impos ib e. Una porción variab le , se 

gun las condiciones operatorias, pasa a l in te r io r  de las peque- 

a is  i, as gotas monome ras liquidas y queda aprisionada a l inte­

rior de los g lóbulos; de otra parte la eliminación por e l lavado 

de las otras por oiones absorbidas en la superfio ie  de lo s  gló­

bulos no es jamás to ta l pues dicha superfio ie  presenta un 

gran poder de abs roion y adhe re c ía .  nstos lavados tampoco son 

sa t is fac to r io s  para los polvos finos , que ofrecen una gran su­

p e r f ic ie  pe r ifé r ica , para un volumen dado y cuya finura exige 

una proporción mayor de agente estab ilizador. Por otra parte 

los reactivos quimioos exigidos para estos lavados, por ejemplo 

el ácido mineral neoesario para la h id ró l is is  d e l  almidón, pue­

den a su vez ser absorbidos en la superfic ie  de estos glóbulos 

y modificar las característ icas  de estab ilidad  del producto.

Los polvos a s í preparados y por consiguiente los produc os 

moldeados con e l lo s ,  no tienen la transparencia del o r is ta l  

que es la característica  de la resina pura, sino que son ma 

o menos opacos o lechosos, encontrándose frencuentemente en 

dichos productos unos puntos blancos que dan mal aspecto y que 

son partícu las de la  substancia protectora o estab ilizante  

enceftadas dentro de la misma masa de la resina. Todos estos 

defectos pueden ser evitados y hacer innecesarios los lavados



-a -Í9176Í
del polímero empleándose como agente es tab il iza  or de la d is­

persión , mi cuerpo cuya presencia no sea nociva a l  aspecto 

de la  resiba que se pretende, moldear', o mejor dicho, que desa­

parezca en *canto que individuo o agente químico d is t in to ,  en el 

curso del proceso de po li erizacion . A este efecto y esto es 

otro motivo de reivindicación, se empleara HN PRODUCTO POLINB- 

BO QUE DESPUES DE HABER HERVIDO DE ESTABILIZADOS SEA CAPAZ DE 

COPOLIMEKTZAR COR LOS PRODUCTOS DE LA RESINA LAS SALES ALCALINAS 

POLIMERAS DEL ACIDO ACRILICO Y DE ACIDO METACLILICO POR EJEMPLO 

LOS POLICRILATOS Y POLIMETACRILATOS DE SODIO O DE POTASIO, l l e ­

nan estas condiciones.

Comparativamente a las tsacromeleculas colo idales orgánicas 

o compuestos anteriormente preconizados, las sa les  polímeras del 

áoiuo a c r i l ic o  o metacrilico, tienen la ventaja de producir pol 

vos perfectamente transparentes, dando a l  ser moldeados o tra ­

bajados objetos completamente límpidos.

Desde e l  punto de vista del efecto estab ilizador durante 

el ourso de fabricación  estas sales a o r í l ic a s  y metacrilicas  

son iguales y aun superiores a los otros agentes indicados, lo 

que permiten trabajar en proporciones más grandes de monomero 

con re lac ión  a l  agua, medio de dispersión que sobrepasa la re­

lación de mi tercio  monomero por dos tercios de agua, volumen 

qUB representa en general e l  limite de seguridad contra un a- 

glomeramiento con la  ayuda de los agentes estab ilizadores ha­

b itua les , La cantidad de ao r i la to  o polimetaorilato de sosa que 

es necesaria añadir para impedir toda aglomeración varia según 

el grado de polimerización de l polimetaorilato de sosa y la a l ­

calinidad del medio, pero puede ser notablemente in fe r io r  a la 

proporción empleada para los otros medios preconizados o sea 

algunas ira coiones centtsAmáLes de l agua puesta en servicio  pa­

ra los polvos de gran finura.

En lugar de emplear como agente estab ilizador o de disper­

sión un p o liax i la to  o.un polimet^opUato a!caiino(obtenidos por 

saponificación de un ester) se puede también u t i l iz a r  la resina
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que haya sido pollmerizaaa y que se disuelve en el compuesto 

c compuestos monomeros. En estas condiciones en lugar de d i­

solver una fracción de la resina polímera en e l monomero es 

aun posible añadir la materia que debe polimerigarse, a l  agua 

en estado parcialmente polimerinaua, es decir, en un estado más 

viscoso que e l  monomero que no haya sufrido tratamiento. La 

polimerización se puede rea liza r  a s i  s in  adicionar agente 

estab ilizados ue ninguna especia, pero añadiendo a l  agua c ier­

tas sa les  neutras como cloruro de sodio o ciertos disolventes  

como el aloohol o la benoina, que modifican la densidad del 

liquido de soporte oon re lac ión  a la densidad de los glóbulos  

en vía de polimerización, cambiando la viscosidad de este l iq u i ­

do de soporte y aoreciendo la tensión in te r fao ia l  entre e l  me­

dio acuoso y e l  monomero o mezcla monomera. Con todo e l lo ,  

y a  oondioion de producirse una agitación mecánioa conzeniente- 

dependiendo e l  éxito de la velocidad de rctacion del agita­

dor, de la forma y d i ensiones de este y del recipiente y de 

los obstáoulos eventuales introducidos en su -einterior, para 

evitar su dispersión se obtiene un polimerización en polvo fino  

que se reúne a l fondo del recip tente a l  oesar la agitación, que 

es el punto f in a l  de la reacción. Este procedimiento tiene co­

mo principal inconveniente e l  necesitar grandes diluciones  

es decir, un gran volumen del medio acuoso para un volumen re­

lativamente restring ido , de monomero ( por ejemplo: 4 o 6 y más 

por 1 en volumen) y su larga duración en la racoion. Es posible  

acrecer e l  volumen del monomero trabajando no a la presión or­

dinaria sino bajo presiones superiores a la  atiosferioa más a 

f in  de reducir esta duración es muy ventajoso t ra ta r  anticipa­

damente e l monomero o mezcla monomera por medio de un regulaaor 

enérgico en atmosfera inerte polimerizando luego, después de 

adicionar un catalizador oxidante.

Gracias a este tratamiento anticipado por e l  reductor ne 

puede , pues, traba jar  e l  polimerizactor a temperaturas mas bajas
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llegando consigo la producción de una resina mas inertemente 

polimerizada y por consiguiente de mejores condiciones tér­

micas y mecanioas.

E J E M P L O S

1*- Se pollmeriza una mezcla monomera hecha de:

58 partes de metacrilato de e t i lo .

Rb partes de es t iro  le no 

A p a rte s  de ao r ila to  de t t i l o .

en la cual se habrá d isuelto  por anticipado 0*80 % en peso, 

una mezcla de peróxido de benzoilo catalizador

La polimerización se hace dentro del agua con agitación enér­

gica a una temperatura in terio r  a la de la ebu ll ic ión  de la  

mezcla en presencia ee po liao r i la to  o polimetacrila*co de so­

sa en solución acuosa a tener de 0*5 % en p o l ia o r i la to  o po- 

lim etacrilato . E l polvo polímero obtenido se moldea mas fá c i l ­

mente ysresiste  mehor a l  oalor , presentando transparencia 

perfecta.

23 La mezcla monomera se compone:

94 partes de metacrilato de e t i lo  

6 partes de $etacrilato  de a 1111o.

Se prooede a la misma operación que para e l  ejemplo nu&ero 

uno. Este copolimero es sensiblemente más duro y cesisten- 

te a l  rayado que sin la incorporaoion del ácido a l i l i c o .

RS.- La mezcla monomera se compone:

80 partes de metacrilato de metilo 

20 partes de metacrilato de c io lo ex i lo .

Se procede del mismo modo que para los ejemplos anteriores.  

E l oopolimero obtenido reúne excelentes propiedades térmicas.

4 0 . -  Para 500 partes de agua se mezclan:

9a partea de metacrilato de e t i lo  

5 partes de ac r i la to  de e t i lo .

Estas partes, parcialmente polimerizadas serán adicionadas
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2^& de cíen partes de me ta^ol. Se caliente en recipiente cerrado a 

7§a agitahdola enérgicamente durante tres horas. A l cesar la  

agitación se reúnen en e l fondo del recipiente las  partícu las  

se resina polimerizada completamente solidas, 

os.- Se rea liza  la mezcla de:

60 partes de metacrilato de metilo monomero y 

40 partes de estiro leno.

Se v ierte  sobre 400 partes de agüa y 400 partes de metanol 

añadiéndose una débil cantidad ( uno por ciento de l monomero a 

tratar ) de un agente reductor- h iposu lt ito  o b i s u l f i t o  de so­

sa en recipiente cerrado y bajo atmosfera inerte ( azo o gas 

carbónico) agitando energioamente. Lg polimerización se hace 

a.espues con ayuda de un catalizador a.función exodante ( peróxi­

do de benzollo en proporción del uno por ciento del monomero) 

y s in  ningún agente tenso-activo, en recipiente ab ierto  o ce­

rrado y a temperatura de 3^ a 30 9 y en un tiempo mas o menos 

corto, según la temperatura, Se obtienen a s í  buenos rendimientos 

de resinas polímeras fuertemente polimerizadas y de mejores tér­

micas y mecaniscas,

MOTA REIVINDICATORIA

22b

230

235 Los puntos que se reivindican para obtener la correspondien­

te patente de invención, son los siguientes:

PRIMERO.- Procedimiento en la obtención de resinas para la con- 

fecoion de dientes a r t i f i c i a l e s  , aparatos de prótesis dental y 

todas aplicaciones induntiáales en materias p lást icas , oons s- 

240 tiendo en INTEBPoLIMEBlZAR UN ESTER MBTACBILICO TAL COMO EL

METACBILATO DE METILO O ETILO MOJOMEMOS COJ OTRA SUSTAJCIA MO- 

NOMEBlCA POLIMERI Z^BLE ELnGIDA EJTnE LA FAMILIA DE LOS CUEBPOS 

QUE PRESENTAN EN SU MOLECULA QUIMICA UNA O DOS DoBLES PORCIONES 

ETILE. IC-S DE L. FORi.íA CHE ^  GH^
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245 m etaorilijos a s i  oomo su. resisteí^oia a l  oalor y  que consiste

EN INCORPORAR A UNA GRAN PROPORCION DE ESTER METACRILICO 

DE UN ALCOHOL ALIFATICO INFERIOR COMO LOS ESTERES META ORILL­

EOS DE METILO 0 ETILO UN TRES NL DIEZ POR CIHÍTO DE UN 

ESTER IGUALANTE METAC ILICO PERO DE ALCOHOL A RADICAL NO 

260 SATURADO O A RADICAL CICLICO

TERCERO: Procedimiento para mejorar la obtención de polvos 

metacdlioos consistente en CONDUCIR LA POLIMERIZACION AL 

SENO DEL AGUA POR HEDIO DE AGITACION ENERGICA Y EMPLEANDO 

COMO SUBSTANCIA QUE ESTABILIZA LA DISPERSION UNA SAL AL- 

266 CALINA POLIMERIZADA DE UN ACIDO ACRILICO O METACRILI- 

CO

CUARTO: Procedimiento para dar a los polvos metacKilicos la 

transparencia del c r is t a l  y que consiste en EMPLEAR EL POLI- 

CRILATO Y EL PLIMETACBILATO DE SODIO O DE POTASIO COMO POLI- 

260 MERO PARA COPOLIMERIZAR CON LOS PRODUCTOS DE LA RESINA

QUINTO Procedimiento para acrecer e l volumen del monomero y re ­

ducir e l  tiempo de las operaciones y que consiste en TRATAR 

ANTICIPADAMENTE EL MONOMERO O MEZCLA MOJONERA POR MEDIO DE 

UN REDUCTOR ENERGICO EN ATMOSFERA INERTE PoLIMERIZAN- 

265 - B¡§ LUEGO DESJ^Ul  ̂ DE ADICIONAR UJ CATALIZADOR OXIDAN­

TE

Procedimiento para la obtención y mejoramientoSEXTO
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DE POLVOS METACBILICOS PAPA MOLDEAR APARATOS DE PROTESIS DE 

TnlAS CLASES Y OTRAS A?: ICACIO^S IUDUSTBIALES

Madrid a veinte de febrero de mil novecientos 

cincuenta.

Firmado: José M& PASCUAL HASIP.

y

t
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