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Memo¥ ia Desofiptivs , -

 SOLICITAJTE: Don José Maria PASCUAL MASIP, de nacionalidad

espafiols, reside:ate eun Tortosa, domiciliado en 1la calle (Cer-

vauntstes numero 9-s¢

OBJETO: JUEVQ PROCEDIMIENTu PARA LA OBTE..CIOH Y MEJORAMIEH-
TO DE POLVOS METACRILICUS PARA MOLDEAR APARATOS DE PROTE-
SIs DE TODAS CLASES Y OTRAS ATLICACIOMES I./DUSTRIALES,

Las resi.as o polvos a base de polimetacrilatos y en par-
tioular el de metilo, son coasiderados como los mejores, para

moldear aparatos de prdotesis u otros objetos plésticos, por

su perfects trausparencia, ausencia de colormacidn propia, su

inalterabilided con respecto @ un gran numero de agentes gqui-

- micos y su facilidad ea poder ser travados en forma de pasta

amasable a8l mezclarse el polvo polimero con el liguide mo-
nomero. Ahora bien, ouando estos polvos se emplean para rabri-
car objetos moldeados, estos no reunen todas la propiedades
termicas y mecanlcas qde son de desear para los fines a que
Son destinados, Carecen de elésticidad y 10 resisten bien al
ohaque, taltdudoles durezs superricial para resistir al rayado
¥y se deforman racilmente por la simple exXposielon a los rayos
solares, y sobie todo cusiido se les somete al agua hirviente

para su esterilizacion,
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Para obviar estos inconvenientes se hs estudiado e in-
ventado lo que es objeto de ésva MEMCRIA ¥y que consiste
en obtener estos mismos polvos por la LUTEHPOLIMERIZACION
DE UN »oTER METACRILICU TAL COMO EL METACRILATO DE 1ETI-

L0 O ETILO MOJOMBROS CO.i OTIA SUBSTA CIA MONOMEBA POLIe-
IERI ZABLE EiEGIDA EJIRE TA FANMILIA DE LOS CUERPOS QUE
PRESEJTA 4 Bd »U MOLECULA QUIMICA UHA O LOS DUBLES UNIO=-
8BS ETILEHICAS DE LA FORMA CH2 =CH < » Sin que sutran
e.l lo més minimo.los objetos asf mcl&eados, se éonsiguem,
segun el elemento copolimero iutroducido, pblvos 8 molaear
notablemeite mejorados, ¥

Entre las substancias polimerizables a una sols do=-
unién en su moléoula y cuya presencia peroute de uns
rorm2 favorable sobre las propiedades del polvo, hay que ci-
tar los éteres acrilidos de metilo, etilo o butilo, el es-
tiroleno y un copolimero triple, metacrilato, aorilato, esti-
roleuo,

Veatro del cusdro de ésta invencion y siguienao el
proceso de sn me Joramiento en cuanto a durezs, resistencis
al calor, etc, se ha desoublerto iguslmente que es extremada-
mente ventajoso el Incorporar a uns gran proporcion de
éster me.acrilico, de un aloohol alitdtico inferior - como
los ésteres metaorilicos de me:ilo o de etilo - un ligero
porceutaje ( & a 10% de UN ESTER IGUALMENTZ METACRILICO
PERC DE ALCOHUL A RADICAL HO SATUBADU O A BADICAL CICLI-

CO EL POLIMBHO 1S} OBTE.IDO TIE.E PROPIEDADES DISTIITAS
COMPARATIVAML 1B A LAS Dol POLIIERO SIMPLE OBTELIDO SIA
ESTA T ACORPORACION

En razon a estas propledades distintss el procedi-
miento de polimerizacidn en masa por medio de un agente catali-
%ioco seguido de un tratamiento pars reduclr en pelvo el blo-

que as{ obtenide , no dé4 buencs resultados, debido a que la

reacoion de polimerizacion se prupage ocon velocidades di-
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terentes 8 los diversos cuerpo polimerizables gque intervie-
nen en el proceso, con lo cual 10 se obtienen copolimeros res-
les sino substanciass polimeras hechas de una justa posicion
ae maéromoleculas, Tormadas principal y exclusivame.te de uno
® de otro , de los compuestos que intervienen en el proceso,
Entran pues, en el cusaro de éste invencion, el procedi-
rmiento de polimerizaeion, auoptado por aosctros y que coisis-
te en BFEGTUAR LA REACCIOL E. FASE DISPERSADA SIGUIE..DO LOS
PRIJCIPIO COJUCIDUS DE L4 PUOLIMERIZACION & EL ESTADO DIVIDI-
DO, &S DECIR, DISEMIUANDO EL PRODUCTO O LOS PRODUCTOS MOIOMEROS
Ei sT SE.O DE UN LIQUIDO HEUTEO COMO EL AGUA O UNA SOLUCION ACUO=-
SA, POR MEDIO DE U.A AGITACION MECANICA Y BIERCICA, -aplicando des
pués a éste conjunto las condiciones habituales de polimeriza-
cion: Adicion de un sgeatve catalitico a la tenperaiura sdecuada,
El sismeta me presenta, pués, bajo la rorma de multitud de pequefiisi-
mas gotes del cuerpo monomero o de mezclas de ocuerpo monomeros
de composicion homogenea , es decir, la misma para las direrentes
7otitas , las cuales polimerizan cade un: separadame.te sumentan-
do progresivamente e: viscosidad péra tra sformarse ea un con-
Junto de glébulos sdlidos, en ouyo momento se termina la operacion,
A tin de impedir una aglomerscion de éstas pequefiags gotas, se~
paradss 4duranve el periodo de solidificacion, ouando estas gotas se=
peegentan gomosas y adherentes, se preco:niza afisdir un agente
estaplilizador de la dispersion , ya que la simple agitacion se jJuz-
g8 practicamente insuriciente para impedir la cosgulaciocin de los
glébulos, msSte agente esvabilizador debe ser cuidsdosamente elegi-
do para que 1o lleve perjuicio s la pureza de los polvos obteni-
dos ¥y que pueda ser complétameute eliminado, al xi:81 de 13 opera-
cién por un lavado adecusde,
Ln vez de ageutes emulsionsntes o tenso-activos hablituales

que d8n emulsiones estables, despues de detenee la agitacion ( cuya e-

liminacion completa es practicamente imposible por su achesion de
torms permadente ea la superricie de los g obulos ) se utiliza el y8
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'oonooiao medio 4 e a licar las substaucias estabiligzaates

que no dan emulsion estable y que se .éliminsn mas facilmeute
gl lavado , Estas substaucias son macromoleculas, orgauicas
coloidales como el almidon,la gelatina, las gomas asturales o
el alcohol podiviniiico, Tambien se han aprovechado ciertos

productos inorgéuicos, como algunas sales insolubles en su es-

tado pulverulento o hidrédxidos wminerales coloidales tsles oo

mo el hiuroxido de hierro etec,

Si bien es cierto que compsréniolss con las subs ta.cias
emulsionantes, las substancia estabilizadorss precitadas se e-
liminen coun més tacilidad, la experiencia demuestra que uns e-
liminacion completa es casi imposidb e, Una porcion varianle, se
gun las condiciones operstorlas, pasa al interior cde lss pe que=
filsi,ss gotas mounomeras liquldas y queds aprisionsda sl ive-
rior de los globulos; de otra pasrte la eliminscion por el lavado
de las otres poroiones absorbldas en la superficie de los glo-
bulos 10 es jauas total pues dicha superfioie presenta un
gran poder de abs reoion y adhere cis, Istos lavados tampoco son
satistfactorios para los polvos finos , que ofreceu uua gran su-
pertlolie periterica, pars un volumen dado y ocuys zimurs exige
wia proporcion mayor de a ente estabilizador. Por otra parte
los reactivos quimioos exigidos para éstos lavsdos, por ejemplo
el dcido mineral necesario para la-hidrolisis del almidon, pue-
den & su vez ser absorbidos en la superticie de estos globulos
y modiricar las caracteristicas de esvabilidad del producto.
Los polvos asi preparados y por goisiguiente los produc os
moldeados 0oa ellos, no tienen la transpereucia del oriswl
que es la caracteristica de la resina pura, sino que son ma
0 meii0s opacos o lechoSos, encontraindose frencuentemenve en
dichos proauctos unos puntos blancos que dan mel aspecido ¥y que
son particulas «e la substar:cia protectora o estsbilizante
ence¥Pddas dentro de ls mismo mesa de la resina, Todos estos

defectos pueden ser evitados ¥ hacer innecesarios los lavsdos
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del polimero empled..dose como agente estsbiliza-or de la dls-
persien , un cuerpo cuya p.feseucia 10 sea nociva al aspecto

de la résina que se prete ide, moldea?¥, o mejor dicho, que desa-
parezca exn tenio que individuo o age.ite quimico distinto, en el
curso del procesp de poli erizecion, A este efeoto y esio es
otro motivu de reivindicacion, se emplearéd N PRODUCTO POLIMB-
BO QUE DESPUES DE HABER "ERVIDO DE ESTABILIZADOB SEA CAPAY DE
COPOLINERIZAR COJ L0S PRODUCTOS DE LA RESIHA IAS SALES ALCALIAAS
POLIMERAS DIL ACIDU ACRILICO Y DE ACIDO METACLTLICO POR LJEMPLO
L0S POLICRILATOS Y POLIMETACRIILATOS DE SODIO 0 DY POTASIQ, lle-
nsn estas condiciones,

Comparatvivamenve a las mecromeleculas coleoidales orgénicas

‘0 compuestos anteriormente preconizados, lss sales polimeras del

doido acrilico o me tacrilico, tilenen la ventaja de producir pol
vos perrectamente trausperentes, dando al ser molaeados o tra-
b= Jaaos objevos completamente limpidos.

Desde el punto de vista del erecto estabilizador durante
el curso de fabricacion estas sales aor{licas ¥y metacrilicas
son iguales y atin superiores a los otros agentes indicados, .lo
que permiten tTraba jar en properciones mas grandes de monomero
coa relacion al agua, mealo de dispersion gque sobrepasa la re-
lacidn de un tercio monomero por dos tercios de agua, volumen
que represe.ta en general el limite de se urlidad contra un a-
glomeramiento con la ayuda de los ageutes estabili'.zadores ha-
bituales, La canvidad de acrilato o nolimetacrilé'co de sosa que
es necesaris afiadir para impedir toda aglomeraclon varia segun
el ygrado de polimeriuzaclion del polimetacrilato de sosa y ls al-
calinidad del medio, pero puede ser notablemente interiocr a la
proporcion emplesaa para los otros medlios preconizados o sea

algunas rrescciones centésdmies del aguz puesta en serviecio pa=-

" ra los polvos de gran fiaura,

En lugar de emplear como asgente estabilizador o de disper-

sidén un polisrilato o un polimetsorilate alcalino(obtenidos por

saponificacion de un ester) se puede tambien utiliz=r ls resina
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que haya sido polimerizaas y que se disuelve en el compuesto
0 compuestos monomeros. En estas coudliciones en lugsr de di-
solver una traccion de la resius polimera eun el monomero es
aun posible afiadir la materia que debe polimerizarse, al agua
en estado parcialmente polimerizacaa, es decir, en un estado mds
viscoso que el monomer o yue o heya surrido tratamiento, ILa
polirerizacion se puede realizar asi sin adicionsr agente
estabilizados ae aiaguna especia, pero afiadiendo al agua cier-
tas sales neutras como cloruro de sodio o oieitos disclventes
como el alocohol o ls benoina, que modirican la densidad del
liguido de soporte oon relacion a la deusidad de los gldbules
en vis de poliuerizaaién, cembisndo ls viscosidad de éste 1iqui-
do de soporte y aoreciendo ls tension intertacisl entre el me-
dio acnoso y el mouomero o mezcla monomera, Con todo ello,
y & condicion de producirse una agivacion mecanica conveniente-
dependiendo el exito de la velocidad de rc¢tacion del agiva-
dor, de la forms y di ensiones de éste y del recipiente y de
los obstdoculos eveutuales introducidos en su sinterior, para
evitar su dispersion se obtiene un polimerizacion en polvo rino
que se reune al tondo del reolp kenve al cesar la agitacion, que
es el punto filisl de la reacocion, Este procedimienvo tiene co=-
mo principasl incoave:iiente el necesitar grandes diluciones
es decir, un gran volumen del medlo acuocso parsa un volumen re-
la tivamente restri.igico, de monomero ( por ejemplo: 4 o 6 y més
por 1 en volumen! y su largs durdcion en la raooioh. Es posible
acrecer el volumen del momomero trabajando no a la presion py.
dinaris sino bajo presiones superiores & ls stiosferioa més a
rin de reducir ests duracion es muy ventajoso tratar anticipa-
damente el monomero o0 mezcla monomera por medio de un regulador
e.iérgico en aimosrers inerte polimerizando luego, desyués de
acicionsr un catalizaaor oxidante.

Gracias a este trsvamlento antieipado por el reductor ae

puede , pues, trabajar el polimerizador & temperaturas mss bajas
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llevando cousige ls produccion de uns resins més tuertemente
polimerizada y por couasiguiente de mejores condiciones ter-
micas y mecanloas,
EJEMPLOS
le= Se polimeriza una mezcle wmouomera hechz de:
58 partes de metacrilato de etilo,
98 partes de estirole.io
‘4 partes de aorilato de ®tilo.
en la cual se habréd disuelto por anticipado 0?80 ¢ en peso,
wia mezcla de perdxido de benzoile catalizador
La polimerizacion se hace deatro del agua con agivacion ener-
glca a una tvemperavure inferior sz la de 1la eb:llicion de la
mezecla en prese-icla ee poliaorilato o polimetacrilato de sp=
sa ea solucion awvuosa a tener de 0’5 % en poliaorilato o po-
limevacrilato. El polvo polimero obtenido se moldea mes racile
mente youreslste mehor al ocalor , preseuntando transpareuacts
perrects,
28 La megzocla monomera se compone:
94 partes de metescrilato de etilo
6 partes de getacrilato de alillo.
Se procede a 1la misma ovperacion que para el e jemplo nuglero
uno, Este copolimero es seusiblemente mds duro y eesisten=
te al rayado que sin la incorporacion del dcido aslilico,
B2 - La mezcla monomera se compones
80 partes de metacrilato de mevile
20 partes de metacrilato de cigloexilo.
Se procede del mismo modo que para los e jemplos znteriores,
El ocopolimero obte.ido reune excelentes propledades termicas,
42, Para 500 partes de agua Se mezclsnu:
9u partes de metacrilato de etilo
b partes de ucrilato de etilo.

Estas partes, parcislme.:te polimerizadas seran adiciounadas
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de clen partes de metafol, Se calkeiite en recipiente cerrado a
752 agiténdola energlcame.nte durante tres horas, Al gesar la
agitacion se reunen en el foudo del reciplente las particulas
se resina polimerizada completamente soliaas,
0%~ Se realiza la mezcla de:

60 partes de metacrilato de metilo monomero y

40 partes de estiroleno,

Se vierte sobre 400 partes de agia y 400 partes ade metzaol

afiadlendose w8 debil cantidad ( uno por odleuto del monomero a

tratar) de un age.uve reductor- hiposulrito o bisulfito de so=-

sa e recliplente cerrado y bs jo atmostera inerte ( azo o g&s
carbounicol agitando energlozmente, La polimerizacion se hace
ueSpués con ayuda de un catalizador a.iuncion exodante ( peroxi.
40 de Dbenzoilo en preoporcion del wno por ciento del monomero)

¥ sin aingun ageute tenso-activo, eu recipiernte abierto o ce-
rrado y a temperatura de sV a 002 y en un tienpo mds o menos
corto, segun la temperstura, Se obtienen asi buenos remimientos
de resi.ss polimeras fuertementve polimerizadas y de me jores ter-
micas y meceniscas,

HODA JEIVIDICATURIA

Los puntos que se reiviudican para obtener la corféSpondien.
te patenve de inverncion, son los siguieﬁtes:
PRIMERU,- Procedimiento en la obteucion de resines para la cone
tecolon de dientes artiriciales , aparatos de prétesis dental y
todas aplicaciones industidsles en mterias pla’stioaé, oons s-
tiendo en INTEBPOLIMERIZAR UN ESTIR METACRILICO TAL COMO IL
METACRILATO DE METILO O ETILO MO.OMEROS COJ OTRA SUSTACIA MO-
NOMERICA POLIMERI ZaBLE ELxGIDA EJME TA #NILIA D~ LOS CUERPOS
QUE PRESEHTALN Bil SU MULECULA ¢ UIKICA UHA U DUS DuUBLRS PORCIVIIS
EPTLE. ICLS DT Lo UL CHE = CE L
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BECUDU: +reccdlidents pors sumentar le Jureszs de log polvos

245  metacrili:cos asi oomo su resistencia al o8lor y que consiste
EN TJCORPORAR A UNA GRA. TROPORCIOXN DL ESTER METACRILICO
DE Ui ALCOHOL ALIFATICO TJFERIUR COMO LOS ESTERYS METACRILI-
805 DE METILO O ETILO UN THBES 4L DIEZ POR CIENTO DE UA
v ESTER IGUALMEITE METAC ILICO PERO DE ALCOHOL A BRADICAT HO
260  5ATURADO O A RADICAL CICLICO

TERCERO: Irocedimiento para mejorar la obtencion de polvos
metacrilicos counsistente en COWDUCIR LA POLINURIZACION AL
SEJ0 DEL AGUA POR MBEDIO DB AGITACION EJERGICA Y HMPLEARDO
COMO SUBSTANCIA QUE I.STABILIZA LA DISPERSION UNA SAL Al-

« 800 CALINA POLINERIZADA DE UN ACIDO ACRILICO O METACKILI-

Co

‘ CUARTO: Procedimiento psra dar & los polvos metaailicos la
transparencia del ocristal y que couasiste en EIPLEAR EL POLI-
CRILATO Y EL PLIMETACRILATU DE SODIO 0 DI PUTA3IO0 COMO POﬁI—

260 WMERO Ps4RA CUDPOLIMERIZAR COH LUS PRODUCTUS DL LA HIESTLA

QUIHTOIPrboedimiento parsa acrecer el volumen del moipmero ¥y re=
ducir el tiempo de las opersciounes y que cousiste en TRATAR
ANPICIPADAME ITE BL LOJOMBERO O MEZCLA IO iOMEHA POR MEDIO DE
UHd REDUCTOR EJBRGICO EJ ATMOSPZER: I.ERYE POLINERIZAI=

265 - D LUEGU DESPUNS DE ADICICUAR U.i CATATLIZADOR OXIDA .-

TE

SEXT0,.- Yrocedimiento para la obte.cion y mejoramiento
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DE POLVOS METACRILICOS PARA MOLDEAR ATARATOS DE PROTESIS DE
TuDAS CLASES Y UTRAS AD' ICACTIOAES IUDUSTRIALBS

Madrid a8 veliitte de febrero de mil novecieutos

gincuensa,

Firmado: José M& PASCUAL MASIZ,.
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