HMENMORIA DESCRIFIIVA

que se presenta para unir a la solicitud

de
PATENTE DE INTRODUCCION
formulada el 7 de Abril de 1962, con el n2 276.276
en i

ESPAKA
por DIEZ aifios

a nombre de DEUTSCHE GOLD-UND SIIBER-SCHEIDEANSTALT VORKALS

ROESSLIR, entidad alemana, establecida en Jeissfreauenstrasse

9, Fraikfurt (Main), Rep(blica Federal Alemana, por:
" PROCEDINIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE CONMPURSTOS ORGANICOS f
CON DJIBLES TNLACESY. .

Gs sabido polimerizar compuestos orgénicos con dobles
enlaces terminales o centrales entre dos &dbomos de carbono.
Como tales compuestos entran en consideracién, por ejemplo,
estirol o sus derivados, dcido acrflico y 4cido metacrilico ;;
0 sus esteres, compuestos de vinilo, acrilonitrilo, butadie—
no, clorobutadieno, dimetilbutadieno, por si mismos o en mez-
clas uno con otro. La polimerizacidn de estos compuestos se
puede realizar en solucién o en emulsién o en bloque. Para

muchas finalidades puede polimerizarse con ventaja un sis—
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tema jue consiste en una solucién o suspensién de un mate-
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rial le alta molecularidad en un material monémero polimeri-
zable. liezclas de este tipo se pueden utilizar con buen

éxito, por ejemplo, para fines dentales,

Ldemds es sabido utilizar como catalizadores para la
polimerizacidn de materiales o mezclas de este tipo, sis-

temas Kedox. En muchoS casos se han acreditado combinacio-

nes cue, por una parte, contienen oxigeno, preferiblemente g,
en fcrma peroxidica, y, por otra parte, aminas y/o sus sa- ‘
les, preferentemente hidrohalogenuros, por ejemplo colhi- f
dratc.
La patente U.S.A. no 2.684.954 ha divulgado, ademds, '?;.ﬁ‘
un procedimiento de polimerizacién en emulsidén para com- é
pues;os orgdnicos polimerizables no saturados, que se rea—
liza en presencia de sales de N-alcohil-beta-alaninag, L
También he sido ya propuesto utilizar compuestos
de anonio cuaternario y otros compuestos onio como acele-
radores de la polimerizacién en combinacién con perdxidos
y conpuestos orgdnicos de azufre, como Acidos sulfinicos
0 sus sales, alfa-oxisulfonas, sulfoxilatos, alfa-aminosul-
fonss, tioétecres, que preferentemente estdn sustituidos 3714
en rosicibn alfa por un heterodtomo, por ejemplo nitré-
genc, o mercaptanos con la presencia simultdnea de hald-
gencs unidos en forma l4bil, ademds de pequefias cantida-
des de compuestos de metales pesados y/o alcoholes alifd- :
ticos mono o polivaientes y/0 pequefias cantidades de agua. i .
Ahora se ha encontrado que la actividad de los cata-
lizadores de polimerizacién, especialmente de los siste- ¥
mas Redox, en la polimerizacidén en solucién o en bloque,

se Huede mejorar considerablemente afiadiendo compuestos -5~‘:’
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de betaina que se obtienen por descoblamiento del anillo

de betaina. Los compuestos de esta clase en el sentido de

la invencidn, tienen la férmula general

]t +
| R .

R" = N ~ (CHp)y - CO - O — R . X -
RiN

Aqui R', R", R"' significan un radical alif4tico, aro-
m§tico, hidroarom{tico o heterocfclico, R"" significa hidré-
geno ¢ un radical alifdtico, aromdtico, hidroaromitico o
hetercciclico, y X un radical écido;

bdemds se ha encontrado que son especialmente acti-
vos aquellos derivados de betaina que son solubles, en las
canticades utilizadas, en los compuestos mondémeros a poli-
merizar.

Dentro de este grupo han demostrado ser especialmen-
te adecuados los cloruros de los esteres trialcohilamino-
acéticos, o los cloruros de los esteres del 4cido trialco-
hilaminoacético que contienen un grupo arilo desplazado del
nitréseno por dos o més grupos - CHZ' Un compuesto de esta
clase es, por ejemplo, el cloruro del éster etilico del

dcido feniletildibutilaminoacético de la férmula

?439 :

'<:>-CH2-CH2-1\I'—CH2-CO-O-02H5 . a

CyHg
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En estas formas el idn cloxo puede ser sustituido tam-

bién por otros iones, por ejemplo, por el radical sulfato,
el radical fosfato 0 el radical de un 4cido sulfinico o de
un derivado del 4cido sulfinico.

la actividad de los compuestos de acuerdo con la in~-
vencidy se puede mejorar ademds, afindiéndoles pequefias can-—
tidades de compuestos de metales pesados y/o alcoholes ali-
fiticos mono o polivalentes.

3e ha sefialado, ademds, que en muchos casos la presen—
¢ia tanbién de pequefias cantidades de agua, acelera conside-
rablerente la polimerizacidn.

Bl procedimiento de la invencién se puede utilizer
con especial éxito en la polimerizacién en bloque. Las tem—
peratvras a utilizar aqui pueden ser mantenidas relativa-
mente bajas. BEn la mayor parte de los casos se puede Treali-
zar ls polimerizacién ya a la temperatura ambiente o a tem-
peratiras inferiores; en algunos casos la polimerizacién
puede ser acelerada también por calentamiento.

Bn la polimerizacidn en bloque de acuerdo con la in-
venciln, se utiliza convenientemente como material de par-
tida, una mezcla o una disolucién que, por lo menos, con-
tiene un compuesto polimerizable monémero lfquido y, por
lo meros, un compuesto polimero.

Para estabilizar el componente monémero del material
de partida, ha demostrado ser conveniente la adicidn de pe-
queila.; cantidades de resinas de poliéster, por ejemplo de
productos de reaccibn del 4cido maléico o del 4cido fumdti-
co con dioles. Estas resinas de poliéster deben para ello
ser sulubles en la parte mondmera.

Las combinaciones catalizadoras de acuerdo con la in-
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vencidr. son especialiente adecuadas para la fabricacién de
preparzdos dentales, por ejemplo para la fabricacién de
prétesis, empastes dentales y composturas de prétesis, pe-
ro tamtién, para otros fines téenicos, por ejemplo para ma-
sas de espitula, adhesivos o barnices de reaccién. Son uti-
lizables en combinacién con metacrilato monémero y polvo de
metacr:lato en grénulos. Sin embargo, su empleo no estd de
ningén mode limitado a este sistema.

"'ales sistemas se caracterizan, en tanto se ubilizan
en el campo dental, por una polimerizacién especialmente ré-
pida, Hor una excelente dureza superficial y por una poli-

merizacién completa también en capas finas. La elevada es—

tabilidad del color cumple también con las exigencias cre-

cidas ra desde este punto de vista, y ahora mayores. Tales
sistemas pueden también contener, ademds de medios de carga,
material fibroso, y fibras de vidrio, los pigmentos corrien-
tes.

‘B9 convenlente en los preparados de dos componentes
para el campo dental, mezclar el peréxido y un derivado de
una alfa-oxisulfona con los componentes pulverulentos y di-
solver el derivado de betaina en el monémero. Para ello, se

pueden afiadir los estabilizadores corrientes al metacrilato

monémero.
Bjemplo 1

0,6 ml de éster metilico del 4cido metacrilico moné-
mero, que contiene 0,5% de un derivado de betaina de la

f6rmula
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y 2% a2 metanol asi como 10 gaimas de cobre por cada ml (co-

mo naftenato), se mezclan con 1 g de éster metflico del dci-

do metacr{lico polimero, en el que se han incorporado 2¢; de
deido r-toluolsulffinico y 1% de peréxido de benzoilo. La ma—
ga se 3ndurece al cabo de 1l minutos, en un recipiente de 25

mm de didmetro.
fjemplo 2

2,6 ml de éster metflico del 4cido metacrilico moné-
mero, gue contiene 0,4% de un derivado de betafina de la fér-

mula
[C6H502H4N(C4H9)2CH200002H5J cl

y 1,5% de 1,2-propilénglicol as{ como 30 gammas de cobre por
cada ml (como naftenato), se mezeclan con 1 g de éster meti-
lico del 4cido metacrilico polimero, en el que se ha incor-
porado un lﬁ de un tioéter alfa-sustituido de la férmula
CH306H4SCH2-piperidilo. \

La masa se endurece al cabo de 16 minutos, en un re-

cipiente de 25 mm de didmetro.
Bjemplo 3

0,6 ml de &ster metilico del &cido metacrilico moné-
mero, que contiene 0,5% de un derivado de betaina de la

férmula

‘(C6H5 02H4I\I( C4_H9 ) 2 CH2 COOCQHS] cL
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2% de 1,3-butilénglicol, 5% de 4cido acrilico, asi como 10
gammas de cobre por cada ml (como naftenato), se mezclan
con 1 g de éster met{lico del 4cido metacrflico polimero,
en el que se han incorporado 2% de dodecilmercaptano y 1%

de perdxido de lauroilo.
Ejemplo 4

0,6 ml de &ster met{lico del 4cido metacrilico mond-
mero, que contiene 0,5% de un derivado de betafna de la fér

mula

[k02H5)3NCH200002H5] cl

¥y 2% de metanol, 1,5% de una resina de poiiéster no satura-
do preparada a partir de anhfdrido del 4cido maléico y gli-
col, asi como 10 gammas de cobre por cada ml (como naftena-
t0), #3e mezclan con 1 g de éster metilico del dcido meta-
crilico polfmero, en el que se ha incorporado un 2¢5 de alfa—

aminosulfona de la férmula

( CH3CgH, S0,CHp ) JNCpH

¥y 1% de perdxido de diclorobenzoilo.
La masa se¢ endurece al cabo de 9 minutos, en un re-

civiente de 25 mm de didmetro.
Ejenplo 5

Se polimerizan algunos gramos de una mezcla polimeri-
zable compuesta por el 62% de resina de poliéster no satu-

rado (preparada a partir de anhidrido del dcido maléico y
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glicol), 33% de monoestirol y 5% de é4cido acrilico, por adi- 4;

cidn dz 0s3% de un derivado de betaina de la féruula

[96H502H4N(C4H9)ECH200082H5] clL

10 ganmas de cobre por cada ml (como naftenato, 25 de una al-

fa-aminosulfona de la férmula £

( CH CgH, S0 CH, ) N CH;

as{ ccmo un 1% de peréxido de benzoilo y un 1 de hidrope-
réxide¢ de cumol, en un recipiente cilindrico de 15 mm de

didmelro. Ia masz endurece al cabo de 1 3/4 minutos.

Bjemplo 6

ndurecimisnto superficial de productos de polimeri-—

zacibli, que se preparan por medio de sistemas catalizado-

res que contienen comnuestos de betaina de la fdérmula gene- _} ~
ral f
en conparacidn con productos de acuerdo con el estado de .f,

la té3nica,

A« Nezcla de polimerizacién de acuerdo con el estado =~
de la técnica:
0s6 ml de éster metilico monbmero del 4cido metacri-

lico, que contienen 0,15% de clorhidrato de p-toliletil-di-
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butilemina, 2,5% de 1l,2-propanodiol y 15 gammas de cutt por
cada nl (como naftenato), se mezclan con 1 g de éster meti-
lico ¢el dcido metacrilico polimero, en el que se han in-
corporado 0,8% de di~(p-tolilsulfonmetil)-amina y 0,69 de
perdxido de p~clorobenzoilo.

B; Mezcla de polimerizacidn segdn el procedimiento
de acverdo con la invencidéns

0,6 ml de &ster metflico del dcido metacrilico mond-
mero cue contiene 0,3% de cloruro del éster etilico del 4ci-
do trietilaminoacético, 2,5% de l,2-propanodiol y 15 gammas
de Cu++ por cada ml (como naftenato), se mezclan con 1 g de
éster metflico del 4cido metacrilico polimero, en el que se
han ircorporado 0,35 de di~(p-tolilsulfonmetil)-emina y 0,6%
de perédxido de p-clorobenzoilo.

El instante en que al golpear la probeta con un ins-
trumerto esférico, se obtiene un tono musical, es decir, el
principio del endurecimiento, se designa como "duro a la
percusidn.

El instante en el que la superficie de la probeta ye
no se raya por una presién moderadamente fuerte con el ins-
trumer to esférico, es decir el punto final del endurecimien—

to, se¢ designa como "resistente al rayado".

Endurecimientc final superficial a la temperatura ambiente, al aire

Tieripo de poli Duro a la per | Resistente al| Diferencia

mer:zacidn en cusidn al ce< | rayado al ca- en

minutoe bo de minutos | bo de minutos minutos
Ensayo & |9 1,2 bis 11 |7 bis 872 15 bis 17 8 bis 81/
Ensayo B |8 Y4 bis 9%, |6 1/2 bis 7 8 1/2 bis 10| 2172 pig 314
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NOTA

> ‘Los puntos de invencidn Propia, no nueva, pero no es- JJHF
tablecides en Espafia, que se presentan para que sean objeto |
de esta Patente de Introduccidn, por DIEZ afios, son losg si-

5 guientes:

- 12, - Procedimiento para la polimerizacién de compues—

tos orgénicos con dobles enlaces terminales o centrales en—
tre dcs 4tomos de carbono,en disolucidn o en bloque, por ;

catdlisis por medio de un sistema Redox, caracterizado por

10 que s« afladen derivados de bebaina que corresponden a la
f6rmuia general e
o .
R" - N = (CHp)p = CO = O — RN . X '
15 ' Rll t .
. i

donde R'y R" y R"' significan un radical alifdtico, aromd- Pt
tico hidroaromdtico o heterocfclico, R™ significa hidré- E
geno o un radical alifdtico, aromitico, hidroaromitico o A
20 heteroc{clico, X significa un radical 4cido y n un ndmero s
entero.
2@, - Procedimiento segin el punto 1, caracterizado 39
por jue como sistema Redox se utilizan ox{geno, preferen-—
temeate en forma peroxidica, y compuestos de azufre orgi- ot
25 nicos, como productos de reaccién de alfa-oxisulfonas con

amonfaco o aminas, ademds de tioéteres, mercaptanos, 4ci-

dos sulfinicos o sus sales y/o aminas preferentemente ami-

nas terciarias alifdticas o aromdticas y/o sus sales, pre-

ferentemente hidrohalogenuros. e
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32, - Procedimiento segin los puntos 1 § 2, caracte-
Tizado por que se utiliza un derivado de betafna que es so-
luble en las cantidades utilizadas, en el compuesto a poli~
merizar,

49, - Procedimiento segin el punto 3, caracterizado
por que como derivado de betaina se utiliza un cloruro del
éster del 4cido trialcohilaminoacético.

52. - Procedimiento segin el punto 3, caracterizado
por que se utiliza un cloruro del éster del 4cido trialco-
hilam:noacético que contiene, por lo mencos, un grupo alilo
despluzado por dos grupos—CHa;

62. ~ Procedimiento segfn los puntos 1 a 5, caracte-
rizado por que se utilizan adem&s pequefias cantidades de
compucstos de metales pesados y/o alcoholes alifdticos mono
o polivalentes.

72. -~ Procedimiento segin los puntos 1 a 6, caracte-
rizado por que la polimerizacidén se realiza en presencia
de pejuefias cantidades de agua.

82. - Procedimiento segin los puntos 1 a 7, caracte-
rizadn por que la polimerizacidn en blogue se realiza a
temperaturas relativamente bajas, por ejemplo a la tempe-
raturi ambiente o inferiores.

92. -~ Procedimiento segln el punto 8, caracterizado
Por que se polimeriza una mezcla que consiste en una diso-
lucida o dispersién de, por lo menos, un compuesto polime-
ro en, por lo menos, un compuesto polimerizable mondmero
1iquiio;

102. - Procedimiento segin los puntos 1 a 9, carac—
terizado por que a la mezcla a polimerizar, se ailaden pe-

quefias cantidades de poliésteres.

- 11l -
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1le, - Procedimiento para la polimerizacidn de com~

puestos orgdnicos con dobles enlaces, v
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece- ?

;

de y con los fines que se han especificado. :

Esta liemoria consta de doce hojas escritas a maqui- s

na por ula sola cara. )
ladrid, @@ JUN. 1952

Albart deEhn
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