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p a ra  s o l i c i t a r
P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N

e n
E S P A Ñ A  

por  VEINTE años
a nombre l e  DENTAL FILLIN3S LIMITED, en tid ad  b r i t á n i c a ,  e s ­
ta b le c id a  en 4$ G ray lin g  Road, L ondres, I n g la t e r r a ,  p o r:

"UN PROCESO PARA. IA POLIMERIZACION DE METAORI- 
LATO DE METILO MONOMERO".

E s te  in v en to  se  r e f i e r e  a l  p e rfecc io n am ien to  
en la  p o lim e r iz a c ió n  de e s te r e s  d e l  a c id o  m e ta c r í l ic o  y co- 
po lim ero s de t a l e s  e s t e r e s .  Más e sp e c ia lm e n te , se  r e f i e r e  
a com puestos p o lim e r iz a b le s  con ten iendo  t a l e s  e s t e r e s ,  que 

_ 5 son co n v en ien tes  p ara  su  uso en e l  campo d e n ta l .
En la  m anufactu ra  y re -p a ra c ió n  de p r ó te s i s  

d e n ta le s ,  co ro n a s , em pastes y cosas sem ejan tes es costum­
b re  em plear una m ezcla de un l íq u id o  que c o n s is ta  su s ta n -
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a la  tem p e ra tu ra  de la  h a b ita c ió n  o a la  tem p e ra tu ra  d e l  cu e r-



c ia lm en te  en un monómero p o lim .e rizab le  con un po lím ero  so -  
l i s o ,  en un es tad o  conven ien tem en te  f in o  de  d iv i s ió n .  Es 
p r á c t ic a  u su a l a d ic io n a r  un in h ib id o r  de l a  p o lim e r iz a c ió n  
a l  m a te r ia l  l íq u id o  p o lim e r iz a b le  p a ra  e v i t a r  una p o lim e r i­
zac ió n  p rem atu ra  d u ra n te  e l  a lm acen a je . La c i ta d a  m ezcla 
c o n s ti tu y e  una p a s ta  que puede s e r  moldeada fá c ilm e n te  o 
plasm ada en l a  forma deseada  y que f in a lm e n te  se  t r a n s f o r ­
ma en una masa s ó l id a  d u ra . E sta  c o n v e rs ió n , que im p lica  
la  p o lim e riz a c ió n  d e l  componente monomórico, s e  r e a l i z a  me­
d ia n te  uno o ¡más c a ta l i z a d o r e s ,  que pueden s e r  in c o rp o ra ­
dos a l  l iq u id o  i n i c i a l  o a l  componente s ó l id o .

La ra p id e z  con la  que se  e fe c tú a  la  p o lim e r iz a ­
c ió n  depende de c i e r t o  número de f a c to r e s ,  in c lu y en d o  la  
p ro p o rc ió n  e n tre  e l  p o lim erizad o  s ó lid o  y e l  l iq u id o  p o l i ­
m e riz a b le , la  n a tu ra le z a  y tamaño de la s  p a r t í c u la s  d e l  só­
l id o  p o lim e riz a d o , l a  n a tu ra le z a  y c a lid a d  d e l  a c e le ra d o r  
empleado y la  tem p e ra tu ra  a que t i e n e  lu g a r  la  p o lim e r iz a ­

eL

c ió n . Usando un a c e le ra d o r  co n v en c io n a l, t a l  como p e ró x i­
do de b e n z o ilo , es n e c e s a r io  em plear una tem p e ra tu ra  de 
50- I 2 5 SC con o b je to  de que e l  p ro ceso  r e s u l t e  com pleto den­
t r o  de un tiem po ra z o n a b le . P a ra  c i e r t a s  a p l ic a c io n e s ,  e s ­
p ec ia lm en te  p r ó te s i s  d e n ta l e s ,  a s ta  tem p e ra tu ra  r e s u l t a  in ­
conven ien tem ente e lev ad a  y han s id o  p ro p u esto s  o tro s  s i s t e r  
mas a c e le ra d o re s , p o r ejem plo: su p er-co m p u esto s , t a l e s  como 
peróx ido  de b e n z o ilo  empleado en a so c ia c ió n  con aminas t e r ­
c i a r i a s  o ác id o s s u l f í n i c o s ,  p a ra  p ro d u c ir  la  p o lim e riz a c ió n  
a la  tem p e ra tu ra  de la  h a b ita c ió n  o a la  tem p e ra tu ra  d e l  cu e r-
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po aproxim adam ente. T a les  m a te r ia le s  p re se n ta n  c i e r t a s d e s  
v e n ta ja s :  la s  aminas t e r c i a r i a s  se  h a l la n  ex p u estas  a p ro ­
d u c ir  c o lo re s  in d e se a b le s  en e l  p ro d uc to  f i n a l  y a l  uso de 
ác id o s  s u l tá n ic o s  r e s u l t a  enojoso  por causa de su  in e s ta b i ­
lid ad '. De acuerdo  con la  p re s e n te  in v en c ió n , se  ha encon­
tra d o  ahora  que l a  p o lim e r iz a c ió n  de m e ta c r i la to  m e t í l ic o
monomérico e s ta b i l iz a d o  en p re s e n c ia  de po lím ero  v i n í l i c o ,  
finam en te  d iv id id o ,  c o n s is te n te  en ú ltim o  te rm in o , en p re ­
dom inantem ente en m e ta c r i la to  m e t í l ic o  p o lím ero , puede s e r  
e fec tu ad o  ráp id am en te , s in  a u x i l io  da c a lo r  ex te rn o  y s in  
l a s  a n te s  m encionadas d e s v e n ta ja s ,  usando un m ercap tán  a so ­
c iado  con un p eró x id o  c a ta l iz a d o r  y en ú ltim o  c a so , con una 
t r a z a  de compuesto de co b re .

Los m ercap tanes d i f i e r e n  en su  a p t i tu d  p a ra  in ­
crem en tar l a  p ro p o rc ió n  de p o lim e r iz a c ió n  y en g e n e r a l ,  se  
p r e f ie r e n  em plear m ercap tanes a l i f á t i c o s  t e r c i a r i o s ,  de l a r ­
ga cadena, co n ten ien d o , como mínimo, 8 átomos d e  carbono , r e ­
su lta n d o  e sp ec ia lm en te  s a t i s f a c t o r i o s  lo s  que co n tie n e n  12 
átomos de carbono (por ejem plo e l  m ercaptán  d o d e c i l ic o  t e r ­
c i a r i o ) .  Con lo s  m ercap tanes e le g id o s  son l íq u id o s ,  se  in ­
co rpo ran  p re fe re n te m e n te  a l  componente l íq u id o  monómero, 
p re sen tán d o se  e l  n iv e l  ú t i l  de c o n c e n tra c ió n  p a ra  una a c c ió n  
e f i c i e n t e  e n t r e  1 y 10% d e l  p e so , r e f e r id o  a l  peso  d e l  com­
ponen te monómero l íq u id o .

Como puede e s p e ra r s e ,  e l  p eróx ido  c a ta l iz a d o r  
v a r ía  en su  e f ic a c ia  de acuerdo  con e l  m ercap tán  em pleado.
P or ejem plo: con t a l e s  m ercap tanes como e l  m ercap tán  exade-
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c i l i c o  t e r c i a r i o  y e l  merca&tán d o d e c i l ic o  t e r c i a r i o ,  una 
p ro p o rc ió n  de 0 .2  h a s ta  8% de p eró x id o  de l a u r o i lo  produce 
una p o lim e r iz a c ió n  en ca n tid ad  s a t i s f a c t o r i a .  E l p eróx ido  
de b e n z o ilo  t i e n e  un e fe c to  an á lo go .

í a  ra p id e z  de la  p o lim e r iz a c ió n  puede s e r  a c re ­
cen tad a  además m ediante l a  in c o rp o ra c ió n  de un á c id o , p r e f e ­
ren tem en te  de un ác id o  p o l im e r iz a b le .

Como ejem plos c ita rem o s e l  ác id o  m e ta c r í l ic o  y 
lo s  o tro s  ác id o s a c r i l i c o s  p o lim e r iz a b le s  pueden tam bién  
s e r  em pleados, t a l e s  como e l  ác id o  a c r í l i c o  y e l  á c id o ^ /^  
d i m e t i l a c r i l i c o .  La p ro p o rc ió n  d e l  ác id o  ad ic io n ad o  v a r ia ­
rá  conforme la s  o t r a s  co n d ic io n es  em pleadas: e l  ác id o  m eta­
c r í l i c o  ha dado r e s u l ta d o s  s a t i s f a c t o r i o s  empleado en una 
can tid ad  que o s c i la  e n tre  5 y 40% d e l  peso  d e l  componente 
monomerico l iq u id o .

E l compuesto de cobre empleado como c a t a l i z a ­
d o r a u x i l i a r  puede h a l l a r s e  p re s e n te  en ca n tid ad es  muy p e ­
queñas. A s í, en c i e r to s  ex p e rim en to s, se  ha encon trado  que 
una can tid ad  ta n  pequeña como 10 p a r te  p o r un adHÓn d e  p a r­
t e s  d e l  l íq u id o  (ex p resad as p o r su  co n ten id o  en cobre) r e ­
ducen e l  tiem po de tra n s fo rm a c ió n  desde 2 h o ras  h a s ta  m edia 
h o ra . La ra p id e z  de la  tra n s fo rm a c ió n  aumenta cuando se  in ­
crem enta e l  co n ten id o  en c o b re , p ero  r e s u l t a  n a tu ra lm en te  
d e s e a b le , a l l í  donde debe s e r  e v ita d a  una im p o rtan te  d eco lo ­
r a c ió n  d e l  p ro d uc to  l im i t a r  cuidadosam ente la  c a n tid ad  em­
p le a d a . En t a l e s  c a so s , se  ha encontrado  que, p ara  su m in is­
t r a r  r e s u l ta d o s  s a t i s f a c t o r i o s ,  e l  co n ten id o  en co b re  p o r
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m illó n , basado so b re  e l  componente monomórico l í q ^ i d o , ' 
be exceder lo s  200 a 600, pero s ien d o  p r e f e r ib le s  s a n t id a ­
des d e l  o rden  de 40 a 50*

En lo s  c a so s , en que no im porta la  d eco lo rac ió n - 
5 d e l  p ro d u c to , e l  co n ten id o  en cobre puede in c re m e n ta rse  en 

e l  ca reo  de l a  o p e ra c ió n . Ejem plos de com puestos de cobre 
que pueden u s a rs e  en e l  p ro ce  so son óxido de co b re , m etp- 
c r i l a t o  de cobre  y s u l f a to  de co b re . Las p ro p o rc io n es  r e l a ­
t i v a s  e n tre  e l  componente p o lim é r ic o , fin am en te  d iv id id o  y 

10 a l  componente monomórico l íq u id o  v a r ia r á n  de acuerdo  con a l  
grado en e l  que la  m ezcla se  d e je  e la b o r a r .  P or e jem plo , 
pueda o b te n e rse  una masa muy com pacta s i  seem plea una p a r ­
t e  d e l  polvo y 0 .43  p a r te s  d e l  l íq u id o ;  s i  l a  p ro p o rc ió n  
d e l  l íq u id o  se  e lev a  h a s ta  0 .8 3  p a r te s  r e s u l t a  una masa muy 

15 d i l u id a .  P a ra  muchas a p l ic a c io n e s  p r á c t i c a s  l a  p ro p o rc ió n  
r e l a t i v a  e n t r e  polvo y l íq u id o  debe m an tenerse en l a  zona- 
e n tre  1 :0 .5 .  Como componente monomórico, es p o s ib le  em plear 
en a s o c ia c ió n  c o n m e ta c r i la to  m e t í l ic o  o tro s  monómeros v i -  
n í l i c o s  p o l im e r iz a b le s ,  t a l e s  como c lo ru ro  de v ín i l id e n ó ,   ̂

20 a c e ta to  v i n i l i c o ,  m e ta c r i la to  v i n í l i c o ,  m e ta c r i la to  d i g l i -  
c ó l ic o ,  a c r i l o n i t r i l o ,  e s t i r e n o ,  c lo r o e s t i r e n o ,  y a í f a -me- 
t i l e s t i r e n o .  E l componente p o lim é ric o  puede c o n te n e r , a n a - - 
logam ente , además d e l  m e ta c r i la to  p o l im e t í l i c o ,  tam blón eo - 

, po lím eros p roducidos por in c o rp o ra c ió n  de pequeñas c a n t id a -
25 d es  de o tro s  po lím ero s v in í l i c o s  t a l e s  como p o l i e s t i r e n o  y

p o l i c lo r o e s t i r e n o .  E l modo según e l  c u a l son in co rp o rad o s   ̂
lo s  d iv e rs o s  componentes de l a  m ezcla m onóm era/polím era pue-
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den s e r  v a r ia d o s , deb iendo  s e r  m ezclados e n tre  s í  en e l  mo­
mento de u s a rs e  te n ie n d o  en cuenta la  p o s ib i l id a d  de una 
re a c c ió n  p rem atura y lo  d e se a b le  que r e s u l t a  m antener en 
un mínimo e l  número de lo s  componentes in d iv id u a le s .  A sí 
es que se  p r e f i e r e  usualm ente em plear t r e s  de lo s  s ig u ie n ­
t e s  com ponentes, a sa b e r :
(a) Polím ero finam en te  d iv id id o ,  co n ten ien d o  p eró x id o  y 

compuesto de co b re .
(b) Monómero l íq u id o ,  co n ten ien d o  un e s ta b i l i z a d o r  conven­

c io n a l ,  t a l  como h id ro q u in o n a  y tam bién  e l  m ercap tán  
a c e le ra d o r  y

(c) Acido a c r í l i c o  p o lim e r iz a b le  l íq u id o ,  p re fe r ib le m e n te  
con l a  a d ic ió n  de un e s t a b i l i z a d o r ,  t a l  como h id ro q u i­
nona.

E l p re s e n te  in v en to  queda i lu s t r a d o  con lo s  s i ­
g u ie n te s  e jem p los .
E J E M P L O  l e .

Dos p a r te s  de una m ezcla p o lim ó r ic a , c o n s is te n ­
t e  en m e ta c r i la to  p o l im e t í l ic o  (100} p eró x id o  de  b e n z o ilo  
(2) y co b re  (0 .0 4 ) ad ic io nad o  como s u l f a to  de cobre a n h id ro , 
se  m ezclan con una p a r t e  de un l íq u id o  c o n s is te n te  en 93 p a r ­
te s  de m e ta c r i la to  m e t í l i c o ,  7 p a r te s  d e  ác id o  m e ta c r í l ic o  
y 1 .3  p a r te s  de  m ercap tán  d o d e c í l ic o  t e r c i a r i o .  La m ezcla  
s u f r e  l a  tra n s fo rm a c ió n  en 5 m inutos aproxim adam ente.
E J  E M P L 0 2S.

Dos p a r te s  de una m ezcla p o lim ó ric a  c o n s is te n te  
en m e ta c r i la to  m e t í l ic o  (100) p eróx ido  de l a u r o i lo  (3) y  co-

-  6 -



2 0 6 9 5 0

5

1

10

15

20

*
.25

b re  (.00004) ad ic io n a d o  como m e ta c r i la to  de c o b re , s e  mez­
c la  con un l íq u id o  c o n s is te n te  en 94 p a r te s  de m e ta c r i la to  
m e t í l i c o ,  10 p a r te s  d e  ác id o  m e ta c r í l i c o ,  6 p a r te s  de a c e ta ­
to  v i n í l i c o  y  1 p a r te  de m ercap tán  d o d e c í l ic o  t e r c i a r i o .  La 
m ezcla se  tra n sfo rm a  en 4 m inutos aproxim adam ente. Sí
E J EM P L 0 3*.

Dos p a r te s  de una m ezcla p o l im é r ic a , c o n s is te n ­
t e  en m e ta c r i la to  p o l im e t í l i c o  (100) p a ré x id o  de b e n z o ilo  
(4) y co b re  (.00004) ad ic io n ad o  como m e ta c r i la to  de co b re , 
s e  m ezcla con una p a r t e  de un l íq u id o  c o n s is te n te  en 80 p a r ­
t e s  d e m e ta c r i la to  m e t í l i c o ,  20 p a r te s  de  ác id o  m e ta c r í l ic o  
y 4 p a r te s  de m ercap tán  e x a d e c í l ic o  t e r c i a r i o .  La m ezcla se  
tran sfo rm a  en 6 1 /4  m inutos aproxim adam ente.
E J E M P L 0 4S.

Dos p a r te s  de una m ezcla p o lim e r ic a  c o n s is te n ­
te  en m e ta c r i la to  p o l im e t í l i c o  (100) p eró x id o  de l a u r o i lo  
(4) y cobre (.000015) ad ic ionado  como o le a to  de co b re , se  
m ezcla con una p a r t e  de un l íq u id o  c o n s is te n te  en 80 p a r te s  
de m e ta c r i la to  m e t í l i c o ,  20 p a r te s  de  ác id o  m e ta c r í l ic o  y 2 
p a r te s  de m ercap tán  d o d e c í l ic o  t e r c i a r i o .  La m ezcla se t r a n s ­
forma en 5 m inutos aproxim adam ente.

E s ta  s o l i c i t u d ,  que co rresp o n d e a l a  p re s e n ta ­
da en l a  Gran B re ta ñ a , e l  24 d e  D iciem bre de 1951, b a jo  e l  
Número 3 0 .1 2 5 /5 1 , se  acoge a lo s  b e n e f ic io s  d e l  a r t í c u l o  51 
d e l  v ig e n te  E s ta tu to  Ley so b re  P rop iedad  I n d u s t r i a l .

-  7  -
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Los pun tos de in v en c ió n  p ro p ia  y nueva que se  
p re s e n ta n  p ara  que sean  o b je to  de e s ta  P a te n te  de In v en c ión  
en E spaña, son lo s  s ig u ie n te s :

l a . Un p roceso  p ara  l a  p o lim e r iz a c ió n  de me- 
t a c r i l a t o  m e t í l ic o  monomérico en m ezcla con m e ta c r i la to  me­
t í l i c o  p o lim ó ric o , en e l  que l a  m ezcla c o n tie n e  un m ercap- 
tá n  a c e le ra d o r , un p eró x id o  c a ta l iz a d o r  y en ú ltim o  e x t r e ­
mo, una t r a z a  de compuesto de co b re .

2^ . Un p ro c e so , conforme con l a  r e iv in d ic a c ió n  
1 , en e l  que la  m ezcla c o n tie n a  tam bién  un a c id o .

33 . Un p ro ce so , conforme con l a  r e iv in d ic a ­
c ió n  2 , en e l  que e l  c i ta d o  ác id o  es un ác id o  a c r i l i c o  po- 
l im e r iz a b le .

48 . Un p ro c e so , conforme con l a  r e iv in d ic a ­
c ió n  1 , en e l  que e l  monómero m e ta c r i l ic o  m e t í l ic o  c o n t ie ­
ne menor p ro p o rc ió n  de o tro  monómero v i n í l i c o ,  capaz de co- 
p o lim e r iz a rs e  con é l .

-  8 -8



$9 . Un p ro ce so , de acuerdo  con l a  r e iv in d i ­
cac ió n  1 , en e l  que e l  p o lím ero  de m e ta c r i la to  m e t í l ic o  
c o n tie n e  menor p ro p o rc ió n  de un copolím ero v i n í l i c o .

6S. Un p ro c e so , de acuerdo  con c u a lq u ie ra  de  
l a s  p re c e d e n te s  r e iv in d ic a c io n e s ,  en e l  que e l  m erc tP tán  
es un m ercap tán  a l i f á t i c o  t e r c i a r i o ,  con ten iendo  cuando 
menos 8 átomos de carbono.

7S. Un p ro c e so , de acuerdo  con la  r e i v i n d i ­
cac ió n  6 , en e l  que e l  m ercap tán  es un m ercap tán  d o d e c í-  
l i c o  t e r c i a r i o .

89 . Un p ro ceso , de acuerdo  con c u a lq u ie ra  
de l a s  p rec ed e n te s  r e iv in d ic a c io n e s ,  en e l  que l a  p ro p o r­
c ió n  d e l  compuesto de cobre (expresado  como co n ten id o  en 
cobre) no excede de l a s  600 p a r te s  po r m illó n , r e f e r id o  
a l  monómero.

Un p ro ceso , de acuerdo  con l a  r e i v i n d i ­
cac ió n  3 , en e l  que e l  ác id o  a c r í l i c o  p o lim e r iz a b le  es 
ác id o  m e ta c r í l ic o  y se  emplea en una can tid ad  e n t r e  5 y 
e l  40% d e l  peso d e l  monómero.

109. Un p ro ce so , de acuerdo con c u a lq u ie ra  
de l a s  p re c e d e n te s  r e iv in d ic a c io n e s ,  en e l  que e l  p e ró x i­
do c a ta l iz a d o r  e s ,  uno de ambos, p e ró x id o  de l a u r o i lo  o 
d e  b en z o ilo  y se  a p l ic a  en una can tid ad  que o s c i la  e n tr e  
e l  0 .2  y  e l  8% en peso r e f e r id o  a l  monómero.

119. Un p ro ceso  p a ra  l a  p o lim e r iz a c ió n  d e
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m e ta c r i la to  de m e ti lo  monómero.
T a l y como se  ha d e s c r i to  en l a  Memoria que

an teced e  y p a ra  lo s  f in e s  que se  han e sp e c if ic a d o *
E s ta  Memoria co n s ta  de d iez  h o ja s  escr ita s  a 

máquina p o r una so la  c a ra .
Madrid %3D1C. 195a 

P . A.

*

4

H/L/L.
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