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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para ﬁnir a la solict tud
de
FATENTE DE INTRODUCCION
formulada en % de Abril de 1.962, con el Nime 2764274
en
EsPaAfA
A por DIEZ ahos

a ncmbre de DEUTSCHE GOLD~UND SILBER-SCHEIDEANSTALT VORMALS ROESS-
LER, entidad alemana, establecida en Welissfrauenstirasse 9, Frank-
furt (Main), Repfiblica Federal Alemana, por:
WPROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE COMPUESTOS ORGANTICOSH

Es conocido polimerizar compuestos orgénicos con dobles en-
laces terminales & centrales entre dos dtomos de carbono. Como ta—
les compuestos son aplicables, por ejemplo, el estirol o sus deri-
vados, el &cido acr{lico y metacrilico o sus esteres, compuestos de

5 vinilo, acrilonitrilo, butadieno, clorobutadieno, dimetilbutadieno,
de por s8f o en mezcla uno con otro. Le polimerigacidén de estos com~
puestos se puede realizar en solucidén o en emulsién o en bloque.
Parz muchos fines, se puede polimerizar con ventaja un sistema que
cons:.ste en una solucidn o suspensidn de un material de alta mole-

10 cula:idad en un material mondémero polimerizable. Mezclas de este
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o, tipo se pueden utilizar con 8xito, por ejemplo, para fines denta-
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Pare la polimerizacién de materiales o mezclas de materiales

de e¢ste tipo, se han propuesto ya diversos catalizadores, especiale=
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Se ha encontrado ahora que, como catalizadores se pueden uti-
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lizer aqyf, con éxito extraordinario, sistemas que, por una parte,

o] -

contienen un produoto de transformacién de una alfa—oxisulforna con

una amine primaria o amonfaco, y, por otra parte, compuestos cua= S
10 ternarios tales que den la reacqién del azul de bromofenol. Estén
exclufdos los derivados de betaina de la férmula general R3N'(CHZ)n°
COOE)+CI" y derivados de hidroxilamina de la férmula general
(R3N.OR)¥CI'. R significa radicales aliféticos, arom§ticos, hidro-

arométicos o heteroofclicos.
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15 Las alfa-oxisulfonas tienen la férmula general S
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Aqu{ RY signifioca un radical alif4tico, aromético, hidro=-

aromitico o heterocfelico, R" significa, preferentemente, un radi-

20 cal alifdtico con dos wvelencias libres. En la transformacidén de
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alfa-oxisulfonas de este tipo, con amonfaco o aminas primarias,
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se forman compuestos de las férmulas generales

X

A

e e e
T

| J— B 2 |
R 802 R an, 5:(
25 Rt e 802 —— RY .-/,v; ‘
s
Rl-..soz-..nu....m{.._nnt’ 'p‘: |
e
| . - RM YN
R 302 R\ £
N = Rt'9, e o
30 Bl
R = 50, — &'/ .




2

10

15

20

25

30

)

& Z@%Z’é e

dorde R!'' significa un radical alifftico, aromftico, hidroaromd-

AN

tico o heterocfclicos

En la revista "Proce. Soc. Exper. Biols Med., 81 (1952), Ps
105 hesta 109" se describe wn procedimiento para la determinacién
dey, preferentemente, compuestos de amonio cuaternario, por reac—
0ién con azul de bromofenol en solucién acuosa.

Otras investigaciones realizadas por nosotros, han dado como
resaltado que esta reaccién tiene lugar con todos los compuestos

que tengan las férmulas generaless
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En este caso, RY, BM, R"! y R"" gignifican radicales alifdticas,
arondtiocos, hidroarcmdticos o heterocfclicos, X significa un radi=
cal dcido gue es, preferentemente, un halégeno, por ejemploy, cloro,
perc que puede significar también otro radical docido, por ejemplo,
el radical del &cido sulfdrico, de 4cido fosférico o un radical
sulfonae

Se ha encontrado que se pueden utilizar con especial wventaja

compuesto que dan la reaccién de azul de bromofenol, los cuales son

solubles en las cantidades utilizadas, en el compuesto a polimeri-
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zar. Estdn exclufdos los derivados de betafna de la férmula ge-
nerel (R,N.(CH,) . COOR)*C1™ y los derivados de 1la hidroxilamina
de la férmula general (R3N.OR)"'C].".

La polimerizacién se puede realizar con buen éxito, en presen~
cla de oxfgeno. Bl ox{geno se utilizari, convenienteﬁsnte, en forma
reréxidioa, por ejemplo, como peréxido de hidrdgemo o como perdxido
de dibenzoilo.

E) transourso de la polimerizacién se puede mejorar, ademés,
s8i se afiaden pequerias cantidades de compuestos de metales pesados
y/o alcocholes mono o polivalentes, La presencia de pequefias canti-
dades de agua, actia asimismo, favoreciendo la polimerizacién.

La polimerizacién de acuerdo con la invencidn, se realiza ven-
tajosamente en blogue. Aqui) se pueden mantener las temperaturas re-
lativamente bajas, por ejemplo, & la temperatura ambiente o infe=
riorasy en algunos casos, la polimerizacidn se puede acelerar, tam=—
bien, por calentamiento.

El procedimiento de la invencidén se emplea, con especial éxi-
to, rara la polimerizacién de mezclas que consisten en una solu~
cidn o dispersién de, por lo menos, un compuesto polfmero en, por
1o monos, un compuesto mondémero polimerizable l{quido.

Para la estabilizacidn del componentes monémero del material
de purtida, ha demostrado ser conveniente la adicién de pequeiias
ocantidades de resinas de polidster, por ejemplo, de productos de
transformacifén del doido maleico o fumdrioo con dioles. Estas re-
sinas de polidéster deben ser solubles en la porcidén mondmera.

Las combinaciones de catalizador de acuerdo con la invencidn,

son sdecuadas especialmente para la preparacidén de preparados den—

tales, por ejemplo, para la fabricacién de prétesis, empastos den—

tales, y- composturas para prétesis, pero, también, para otras fina-

lidades técnicas, por ejemplo, para maéas de esp&tula, para adhesi-
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vo3 o para barnices de reaccién. Son utilizables en combinacidn

con metacrilato y polvo de metacrilato en perlas mondmeros. No

obstante, su empleo no estd limitado, de ningiin modo, s6lo rara es=-

te sistema.

Tales sistemas se caracterizan, en tanto se refieren al em-
pleo en el sector dental, por una polimerizacidén especialmente ré=—
pi¢a, por una dureza superficial excelente y una polimerizacién
corpleta también de las capas més finas. La elevada estabilidad
del color satisface también las exigencias ya crecidas en este
sertido, y ahora mayores, tales sistemas, ademds de los medios
de carga, material fibroso, y fibras de vidrio, pueden contener,
tawbién, los pigmentos corrientes.

En los preparados de dos componentes para el campo dental,
es oconveniente mezclar el peréxido y el derivado de la alfa—oxi-
gulfona, con el componente pulverulento, y disolver en el mondmero
el ocompuesto de amonio cuaternario. Al metacrilato monfmero se le

pueien afiadir, para ello, los estabilizadores corrientese
Bjemplo 1.

0,6 ml, de éster met{lico del decido metacrilico monémero,
que oontiene 0,7% de cloruro de feniletildihexilbenciloamonio y
1,7 de 1,2~propanodiol, as{ ocomo 10 gammas de cobre por cada mle
(oor10 naftenato), se mezclan ocon 1 gramo de 8ster metflico del
4oido metacr{lioo polfmerc, en el cual se han mezolado 0,8% de una
alfu-eminosulfona de la férmula (CH306E4302)2NH y 0,8% de peréxido
de <iclorobengoilos

La masa se endurece en un recipiente de 25 mm. de didmetro
al cabo de 9 3/4 minutos.

Ejemplo 2

0,6 ml. de éster metflico del &cido metacrflico monfémero,
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qui contiene 0,7% de cloruro de feniletildihexilbencilamoni;, 1,7%
de 1,2-propancdiol y 10 gammas de Cu® ¥ por cada ml. (como nafte-
nato), se megclan con 1 gramo de éster metflico del 4cido metacri-
1iso polfmero, en el cual se han mezclado 0,8% de di-(p-tolilsul-
fonmetil)=amina y 0,6% de peréxido de p;clorobenzoilo.

El endurecimiento superficial del producto de polimerizacién
obienido segin el ejemplo 2, se comparé con un producto de acuer—
do con el estado de la téenica, constitu{do por la siguiente compo-
siciéns

0,6 ml de éster metIlico del 4cido metacr{lico monémero, que
cor.tiene 0,15% de clorhidrato de p~toliletildibutilamina, 2,5% de
1,%-propanadiol y 15 gammas de Cu+ ¥ por cada ml. (como naftenato),
se mezclaron con 1 gramos de éster metflico del dcido metacrflico
polimero, en el que se habfan mezclado 0,8% de di=(p-tolilsulfome-
t41)~amina y 0,6% de peréxido de p~clorobenzoiloe

El instante en que la probeta da un tono musical al golpear—
la con un instrumento esférico, es decir el principio del endure-
cimiento, se designa como "dureza a la percusidnt.

El instante en el que la superficie de la probeta no se ara-
fia oor efecto de una presidn relativamente fuerte con el instrumento
esfirico, es decir, el punto final del endurecimiento, se denomina,

"resistente al rayado'.
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. Endurecimiento final de la superficie
ok a la temperatura ambiente, en el aire. -
et e e a8 e e
Composicidn Tiéempo de po- Dureza a la |Resisten~ |Diferen=—
5 segin limerizacidn, persucidén te al ra- [ocla en
en minutos después de yado des~ [minutos
minutos pués de
' minutos
Bstado de la técnica| 9% a 11 7 a 8 15a17 | 8 a 8%
8 a 93 1l 7a8 9% a 11 |2k a 4
10 Y| J
P J d
NOTA

Los punto de invenoién propia, no nueva, pero no estableci-
15 day practicada ni divulgada en Espaiia, que se presentan para Que
sean objeto de la presente solicitud de Patente de Introduccién,
por DIEZ afios, son los siguientess

12,~ Procedimiento para la polimerizacidn de compuestos or—

génicos con dobles enlaces terminales o centralas entre dos &to-
20 mos de carbono, caracterizado por que se utiliza un sistema cata=-
lizedory el cual, por una parte, contiene por lo menos un produc—

to ce transformacién de una alfa~oxisulfona con una apina prima-
ria o amonfaco, y, por otra parte, por lo menos un compuesto cua=

terrario, exclufdos los derivados de betafna, de la férmula general

2 (12311.(c1{2)n.coon)"‘01‘
v lcs derivados de hidroxilamina de la £érmula general (R3N.on)"cr'
el cual da la reaccién del azul de bromofenol.
29.~ Procedimiento segin el punto 1, caracterizado por la
30 . utilizacidn de compuestos que dan la reaccidn del azul de bromofenol,
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. los cuales son solubles en lascantidades utilizadas, en el come

HASL o e

pus3to a polimerizar.

39.- Procedimiento segin los puntos 1 6§ 2, caracterizado pore
que la polimerizacién se realiza en presencia de oxigeno, preferen-

5 temsnte en formes peroxidica.
484~ Procedimiento seziin los puntos 1 a 3, caracterizado por-

que la polimerizacidén se realiza en presencia de pequefias cantida=

des de compuestos de metales pesados y/o alcoholes mono- 8 poliva-
lenese
10 5%o= Procedimiento segin los puntos 1 a 4, caracterizado
porcue la polimerizacién se realiza en presencia de pequefias can—
- tidedes de agua.
692,= Procedimiento sesin los puntos 1 a 5, caracterizado por-
que la polimerizascidén se realiza en bloque, a temperatuias relati~
15 vamente bajas, por ejemploy, a la temperatura ambiente o inferio-

TesSe

72+~ Procedimiento segin el punto 6, caracterizado porque se po
1imeriza una mezcla que consiste en una solucién o dispersidn de, F‘<
por lo menos, un compuesto. polfmero en, por lo menos, un compues-
20 1o mondmero liquido polimerizable.

824~ Procedimiento segzin los puntos 1 a 7, caracterizado

porgie a la mezcls a polimerizar se le afiladen pequeflas cantidades

de prliesteres.

9¢ .~ Procedimiento para la polimerizacidén de compuestos
25 organicose ;}
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y para

loé :Mnes que se han especificado.
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La presente Memoria consta de nueve hojas, escrita a miqui-

na por una sola de sus caras.
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