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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la solicitud

de
PATENTE DE INTRODUCCION
en
ESTANA

por DIEZ afios
a nombxe de DEUTSCHE GOLD-UND SIL3ER-SCHEIDEANSTALT VORMALS
ROESSLER, entidad alemana, establecida en Weissfrauenstrasse
9, Frankfurt (Main), Republica Federal Alemana, por:

"PROCEDIMIENTO PARA 1A POLL.IERIZACION DE COMPUESTOS ORGANICOS™

Es sabido polimerizar compuestos organicos con dobles
enlaces terminales o centrales entre dos &tomos de carbono.
Como tales compuestos entran en consideracién, por ejemplo,
el estirol o sus derivados, acido acrilico y acido metacri-
lico o sus esteres, compuestos de vinilo, acrilonitrilo, bu-
tadieno, clorobutadieno, dimetilbutadieno, por si mismos o
en mezclas entre si. La polimerizaciéon de estos compuestos
se puede realizar en solucidon o en emulsion o en bloque. Para

muchas finalidades se puede polimerizar con ventaja un siste-
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ma. que consiste en una disolucibén o suspensién de un mate-
rial de¢ alta molecularidad en un material mondémero polime-
rizable. Mezclas de esta clase se pueden utilizar, por ejem—
plo, cen éxito para fines dentales;

lidemds se sabe ﬁtilizar como catalizadores para la po-
limerizacién de tales materiales o mezclas, sistemas Redox.
En muchos casos se han acreditado combinaciones que contie-
nen, por una parte, oxigeno, preferentemente en forma pero-
x{dica, y, por otra parte, aminas y/o sus sales, preferente-
mente hidrohalogenuros, por ejemplo clorhidrato;

‘lambién se ha propuesto ya utilizar compuestos de amo-
nio cuaternario y otros compuestos onio como aceleradores
de la oolimerizacién, en combinacién con perdéxidos y com-
puestos orgénicos de azufre, como 4cido sulfinico o sus sa-
les, alfa-oxisulfonas, sulfoxilatos, alfa-aminosulfonas,
tioétcres, que, preferentemente, estdn sustitufdos en posi-
cién alfa por un heterodtomo, por ejemplo nitrégeno, o mer-
captanos con la presencia simulténea de haldgeno 1lébil uni-
do, ademds de pequefias cantidades de compuestos de metales
pesados y/o alcoholes alifdticos mono o polivalentes, y/o
pequefias cantidades de agua;

Se ha encontrado ahora que la actividad de los cata-
lizadcres de la polimerizacidén, especialmente de los siste-
mas RedoX, se puede mejorar considerablemente si se les

afiader. derivados de hidroxilamina de la férmula generals
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los cuales no poseen ningun atomo de hidrégeno mévil, es
decir, unido a oxigeno, nitrégeno o azufre. En la férmula
R*, R", R"", y R"™ significan un radical alifatico, aroma-
tico, hidroaromatico o heterociclico, y X significa un ra-
dical 4cido.

Ac.emas se encontré que son especialmente activos los
derivados de hidroxilamina que son solubles en las cantida-
des utilizadas, en los compuestos monoémeros a polimerizar.

La actividad de los compuestos de acuerdo con la inven-
cion se puede mejorar ademas, si se les afiaden pequefias can-
tidades de compuestos de metales pesados y/o alcoholes alifa-
ticos mono o polivalentes.

Alemas se ha indicado que en muchos casos también la
presencia de pequefias cantidades de agua acelera considera-
blemente la polimerizaciéon. El procedimiento de la invencion
se puede utilizar con éxito especial en la polimerizacién en
bloque. Las temperaturas a emplear pueden mantenerse relati-
vamente bajas.. En la mayor parte de los casos se puede reali-
zar la polimerizacién ya a la temperatura ambiente o a tem-
peraturas inferiores; en algunos casos la polimerizacién pue-
de ser acelerada también por calentamiento.

in la polimerizacién en bloque de acuerdo con la inven-
cion, se utiliza convenientemente como material de partida
una mezcla o una solucidn que contienen por lo menos un com-
puesto polimerizable monémero liquido y por lo menos un com-
puesto polimero.

I"ara la estabilizaciéon del componente mondémero del ma-
terial de partida ha demostrado ser conveniente la adiciodn
de pequefias cantidades de resinas de poliéster, por ejemplo

de productos de reaccidon de acido maléico o acido fuméarico
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con dioles. Estas resinas de poliéster deben ser para ello
solubles en la parte mondmera.

ILas combinaciones catalizadoras de acuerdo con la in-
vencion son especialmente adecuadas para la fabricaciéon de
preparados dentales, por ejemplo para la fabricacién de
protesis, empastes dentales y composturas de protesis, pero
también para otras finalidades técnicas, como por ejemplo
para masas de espatula, para adhesivos 0 barnices de reac-
cion. 3on utilizables en combinacion con metacrilato moné6-
mero y metacrilato en granulos. Su empleo no estd sin embar-
go limitado de ningin modo a este sistema unico.

Tales sistemas se caracterizan, en tanto llegan a uti-
lizarse en el campo dental, por una polimerizacidén espe-
cialmente rapida, por una dureza superficial excelente y
polimerizacién completa también de las capas mas finas. La
elevada estabilidad del color satisface las exigencias ya
crecidas desde este punto de vista y ahora mayores. Tales
sistemas, ademas de ios medios de carga, material fibroso,
fibras de vidrio, pueden también contener los pigmentos co-
rrientes.

Es conveniente, en los preparados de dos componentes
para el campo dental, mezclar el peréxido y un derivado de
una alfa-oxisulicna con el componente pulverulento, y di-
solver el derivado de hidroxilamina en el monémero. Para
ello se pueden afiadir al metacrilato monémero los estabili-

zadores corrientes.
Ejemplos

1. 0,6 mi. de ester metilico del acido metacrilico mono6-

mero, que contiene 0,5% de un derivado de hidroxilamina de
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y 2% ce 1,3-butilenglicol, asi como 15 gammas de cobre por
cada ni. (como naftenato), se mezclan con 1 gramo de aster
metilico del &acido metacrilico polimero, en el que se han

mezclado un 2% de una alfa-aminosulfona de la féormula

tCKNACgHNSOgCHg)g.NCgH™-Cgn

asi ccmo 1% de peroxido de benzoilo.

El endurecimiento de la masa, que se encuentra en
forma de capa delgada en un recipiente de 25 mm. de diame-
tro, "termina en 12 minutos, por lo cual el haber alcanzado
el maximo de temperatura se considera como la terminacioén
de la polimerizacion.

2. 0,6 mi. de &aster metilico del acido metacrilico mo-
nomerc, que contiene 0,5% de un derivado de hidroxilamina

de la férmula

iCgHgOHgON(CgH™)CI

y 2% ce etanol, 1*5% de una resina de poliaster no satura-
do preparada a partir de anhidrido maléico y glicol, asi
como 30 gammas de cobre por cada mi (como naftenato), se
mezclen con 1 gramo de aster del acido metacrilico polime-
ro, er el que se han mezclado un 2% de una alfa-aminosulfo-

na de la férmula

N

b,
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asi cono un 1% de peroxido de diclorobenzoilo.

La masa endurece al cabo de 13 minutos en un recipien-
te de 25 mm. de diametro.
3. 0,6 mi. de aster metilico del &cido metacrilico mono-
mero que contiene 0,5% de un derivado de hidroxilamina de

la férmula

[C6HACHGON(CHM I ci

y 2% de 1,3-butilenglicol, asi como 15 gammas de cobre por
cada mililitro (como naftenato), se mezclan con 1 gramo de
aster metilico del acido metacrilico polimero, en el que se
han mezclado un 2% de acido p-toluensulfinico. La masa se
endurece después de 16 minutos en un recipiente de 25 mm.
de diametro.

4. Algunos gramos de una mezcla polimerizable constitui-
da por 62% de resina de poliaster no saturado (preparado a
partir de anhidrido malaico y glicol), 33% de monoestirol y
5% de acido acrilico se polimerizan por adicién de 0,3% de

un derivado de hidroxilamina de la férmula
[CgH"CHaONICH ai ,

10 gamnas de cobre por cada mililitro (como naftenato), 2%

de una alta-aminosulfona de la formula
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(CHACASOgCHAgNCgHACA

asi cono un 1% de peroxido de benzoilo y un 1% de hidropero-
xido de cumol, en un recipiente cilindrico de 15 mm de dia-

metro.

La masa se endurece al cabo de 2 1/4-minutos.,
5. endurecimiento superficial de productos de polimeriza-
ciéon, Los cuales son preparados con sistemas catalizadores

que contienen derivados de hidroxilamina de la formula ge-

neral

t?2

en comparacion con productos de acuerdo con el estado de

la tocnica.

A) Mezcla de polimerizacion segun el estado de la técni-
ca:

0*6 mi. de o6ster metilico del acido metacrilico monomero,
que ccntiene 0*15% de clorhidrato de p-toliletil-dibutilami-
na, 2,5% de 1,2-propanodiol y 15 gammas de Cu 44 por cada
mi (como naitenato)* se mezclan con 1 gramo de Oster meti-
lico del acido metacrilico polimero, en el que se han mez-
clado 0,8% de di-(p-tolilsulionmetil)-amina y 0*64 de pero-
xido de p-clorobenzoilo.

B) 0:6 mi. de 6ster metilico del éacido metacrilico mon6-
mero, que contiene 0,286 de cloruro de benciloxi-trimetila-
monio, 1,5% de 1,2-propanodiol y 30 gammas de CUUL por ca-
da mi (como acetato), se mezclan con 1 gramo de dster meti-
lico del acido metacrilico polimero, en el que se han mez-

clado 0,8 de di-(p-tolilsulfonmetil)-amina y 0*6% de peroxi-
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do de p-clorobenzoilo.

131 instante en el que la probeta da un sonido musical
al golpearla con un instrumento esférico, es decir, el prin-
cipio del endurecimiento, se desigha como 'duro a la percu-
sion'.

El instante en el que la superficie de la probeta no
se arada por una presidn moderadamente fuerte del instrumen-

to esférico, es decir, el punto final del endurecimiento,

se designa como ''resistente al rayado™.

Endurecimiento superficial a la temperatura ambien, al aire

Tiempo de poli- Duro a la per Resistente Diferencia

merizacién en cusion al cabo al rayado en minutos
minutos de minutos al cabo de
minutos
Ensayo A 9 1/2 a 11 7 a 8 1/2 15 a 17 8 a 8 1/2
Ensayo B 9 1/4 a 9 3/4 7 a7 1/2 10 a 11 3 a4
NOTA

Los puntos de invencidén propia, no nueva, pero no es-
tablecida, practicada ni divulgada en Espafa, que se presen-
tan pera que sean objeto de esta Patente de introduccion,
por DIEZ afos, son los siguientes:

le. - procedimiento para la polimerizacidon de compues-
tos organicos con dobles enlaces terminales o centrales en-
tre dos atomos de carbono, por catalisis por medio de un
sistema Redox, caracterizado por que se afaden derivados

de hidroxilamina que no tienen ningun atomo de hidrégeno
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mévil, es decir, unido a oxigeno, nitrégeno o azufre, de

la foérmula general

R" 4
l_
Rtk - N - 0 - R™ _ x*

R*"

donde R", RM, R"n y R"" significan un radical alifatico,
aromatico, hidroaromatico o heterociclico y X un radical
acido.

-a. - procedimiento segun el punto 1, caracterizado
por que como sistema Redox se utiliza oxigeno, preferente-
mente 7?n forma peroxidica, y compuestos organicos de azufre,
como productos de reaccion de alia-oxisulfonas con amoniaco
0 aminas, ademas de tiodteres, mercaptanos, acidos sulfini-
cos o 3us sales y/o aminas, preferentemertte aminas terciarias
alifaticas o aromaticas y/o sus sales, preferentemente hidro-
halogeeuros.

3s. - procedimiento segun los puntos 1 o 2, caracteri-
zado porque se afaden ademas pequefias cantidades de compues-
tos de metales pesados y/o alcoholes alifaticos mono o poli-
valentes.

4-3. - procedimiento segun los puntos 1 a 3, caracte-
rizado porque la polimerizacién se realiza en presencia de pe-
quefias cantidades de agua.

5a. - procedimiento segin los puntos 1 a 4-, caracte-
rizado por que la polimerizacién se realiza en bloque a tem-
peraturas relativamente bajas, por ejemplo a la temperatura
ambierte o inferiores.

62. - procedimiento segin el punto 5, caracterizado
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porque se polimeriza una mezcla que consiste en una diso-
lucidon o dispersion de,por lo menos, un compuesto polime-
ro en, por lo menos, un compuesto monémero liquido polime-
rizabie.

7s, - procedimiento segun los puntos 2 a 6, caracte-
rizado por que a la mezcla a polimerizar se le afiaden pe-
quenas cantidades de polidsteres.

8e. - procedimiento para la polimerizacién de compues-
tos organicos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede,
representado en el dibujo que se acompafia y con los fines
que se han especificado.

Esta Memoria consta de diez hojas escritas a maquina

por una sola cara.
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