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MEMORIA DESCRIPTIVA 

que se presenta para unir a la  so lic itu d

de

P A T E N T E  DE  I N T R O D U C C I O N  

formulada e l 7 de A bril de 1962, con e l na 276.276

en

E S F  A H A 

por DIEZ años

a nombre de DEUTSCHE GOLD-UND SILBER-SCHEIDEANSTALT VORMALS 

ROESSL3R, entidad alemana, establecida en W eissfrauenstrasse 

9 , Fraikfurt (Main), República Federal Alemana, por: 

"PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE COMPUESTOS ORGANICOS 

CON DOBLES ENLACES".

Es sabido polimerizar compuestos orgánicos con dobles 

enlaces terminales o centrales entre dos átomos de carbono. 

Como ta le s  compuestos entran en consideración, por ejemplo, 

e s t iro l o sus derivados, ácido a c r ílic o  y ácido m etacrílico 

o sus esteres, compuestos de v in ilo , a c r ilo n it r i lo , butadie­

no, clorobutadieno, dimetilbutadieno, por s i  mismos o en mez­

c las uno con otro. La polimerización de estos compuestos se 

puede re a liz a r  en solución o en emulsión o en bloque, para 

muchas finalidades puede polim erizarse con ventaja un s i s -
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tema iue consiste en una solución o suspensión de un mate­

r i a l  le a lta  molecularidad en un m aterial monómero polimeri' 

zable. Mezclas de este tipo se pueden u t il iz a r  con buen 

óxito, por ejemplo, para fin es dentales.

Además es sabido u t i l iz a r  como catalizadores para la  

polimerización de m ateriales o mezclas de este tipo , s i s ­

temas Redox. En muchos casos se han acreditado combinacio­

nes cue, por una parte, contienen oxigeno, preferiblemente 

en fcrma peroxídica, y , por otra parte, aminas y/o sus sa­

le s , preferentemente hidrohalogenuros, por ejemplo colh i- 

dratc.

La patente U.3 .A. na 2 . 684.954 ha divulgado, además, 

un procedimiento de polimerización en emulsión para com­

puestos orgánicos polimerizables no saturados, que se rea­

l iz a  en presencia de sales de U -alcohi1-beta-alaninas.

También ha sido ya propuesto u t il iz a r  compuestos 

de amonio cuaternario y otros compuestos onio como acele­

radores de la  polimerización en combinación con peróxidos 

y compuestos orgánicos de azufre, como ácidos su lfin ico s 

o sus sa les, a lía -o x isu lfo n as, su lfo x ila to s , alfa-am inosul- 

fonas, tioó teres, que preferentemente están sustituidos 

en posición a lfa  por un heteroátomo, por ejemplo n itró - 

genc, o mercaptanos con la  presencia simultánea de haló- 

gene s unidos en forma lá b i l ,  además de pequeñas cantida­

des de compuestos de metales pesados y/o alcoholes a l i f á -  

t ico s  mono o polivalentes y/o pequeñas cantidades de agua.

Ahora se ha encontrado que la  actividad de los cata­

lizadores de polimerización, especialmente de los s is te ­

mas Redox, en la  polimerización en solución o en bloque, 

se puede mejorar considerablemente añadiendo compuestos
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de betaina que se obtienen por desdoblamiento del a n illo  

de be*taína. Ros compuestos de esta clase en e l sentido de 

la  invención, tienen la  fórmula general

R" -  N -  (CHg)  ̂ -  CO -  0 -  R""
R!M

10

Aquí R ',  R", R "' sign ifican  un rad ical a l i fá t ic o , aro­

mático, hidroaromático o h eterocíc lico , R"^ s ig n ific a  hidró­

geno o un rad ica l a l i fá t ic o , aromático, hidroaromático o 

h eterocíc lico , y X un rad ical ácido.

15 Además se ha encontrado que son especialmente a c t i­

vos aquellos derivados de betaína que son so lubles, en las 

cantidades u tilizad as , en los compuestos monómeros a p o li-  

merizar.

Dentro de este grupo han demostrado ser especialmen- 

2o fe  adecuados los cloruros de los esteres trialcohilam ino- 

acáticos, o los cloruros de los esteres del ácido t r ia lc o -  

hilaminoacático que contienen un grupo a r ilo  desplazado del 

nitrógeno por dos o más grupos -  Un compuesto de esta

clase es, por ejemplo, e l cloruro del áster e t ílic o  del 

25 ácido fen iletild ibutilam inoacático  de la  fórmula
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En estas formas e l ión cloro puede ser sustituido tam­

bién por otros iones, por ejemplo? por e l rad ica l su lfato , 

e l r a l  i. cal fosfato  o e l rad ical de un ácido sultánico o de 

un derivado del ácido sultánico.

La actividad de los compuestos de acuerdo con la  in­

vención se puede mejorar además, añadiéndoles pequeñas can­

tidades de compuestos de metales pesados y/o alcoholes a l i -  

fá tico s mono o polivalen tes.

3e ha señalado, además, que en muchos casos la  presen­

c ia  también de pequeñas cantidades de agua, acelera conside­

rablemente la  polimerización.

El procedimiento de la  invención se puede u t il iz a r  

con especial éxito, en la  polimerización en bloque. Las tem­

peraturas a u t il iz a r  aquí pueden ser mantenidas re la tiv a ­

mente bajas. En la  mayor parte de los casos se puede r e a l i ­

zar le polimerización ya a la  temperatura ambiente o a tem­

peraturas in fe rio re s ; en algunos casos la  polimerización 

puede ser acelerada también por calentamiento.

En la  polimerización en bloque de acuerdo con la  in­

vención, se u t i l iz a  convenientemente como m aterial de par­

tid a , una mezcla o una disolución que, por lo menos, con­

tiene un compuesto polimerizable monómero líquido y , por 

lo menos, un compuesto polímero.

jPara e sta b iliz a r  e l componente monómero del m aterial 

de partida, ha demostrado ser conveniente la  adición de pe­

queñas cantidades de resinas de p o lié ste r , por ejemplo de 

productos de reacción del ácido maléico o del ácido fumáti- 

co con d io les. Estas resinas de po liéster deben para e llo  

ser solubles en la  parte monómera.

Las combinaciones catalizadoras de acuerdo con la  in -
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vención son especialmente adecuadas para la  fabricación de 

preparados dentales, por ejemplo para la  fabricación de 

p ró tesis, empastes dentales y composturas de p ró tesis, pe­

ro tambión, para otros fin es técnicos, por ejemplo para ma- 

5 sas de espátula, adhesivos o barnices de reacción. Son u ti­

l iz a b a s  en combinación con m etacrilato monómero y polvo de 

metacrj.lato en granulos. Sin embargo, su empleo no está de 

ningón modo limitado a este sistema.

Tales sistemas se caracterizan, en tanto se u tilizan  

10 en e l campo dental, por una polimerización especialmente rá­

pida, por una excelente dureza su p e rfic ia l y por una p o li­

merización completa tambión en capas fin a s . La elevada es­

tab ilidad  del color cumple tambión con la s  exigencias cre­

cidas ya desde este punto de v is t a , y ahora mayores. Tales 

15 sistemas pueden también contener, además de medios de carga,

m aterial fib roso , y fib ras de v id rio , los pigmentos corrien­

te s .

Ss conveniente en los preparados de dos componentes 

para e l campo dental, mezclar el peróxido y un derivado de 

2o una a lfa-o xisu lío n a con los componentes pulverulentos y d i­

solver e l derivado de betaína en e l monómero. Tara e llo , se 

pueden añadir los estabilizadores corrientes a l metacrilato 

monómero.

25
Ejemplo 1

0,6 mi de óster m etílico del ácido m etacrílico monó­

mero, que contiene 0,5% de un derivado de betaína de la  

fórmula
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j^(CgH^)^NCHgCOOCgH ĵ Cl

y 2% d3 metanol a s i como 10 gamias de cobre por cada mi (co­

mo naftenato), se mezclan con 1  g de áster m etílico del á c i­

do m etacrílico polímero, en e l que se han incorporado 2% de 

ácido ,?-toluolsulfín ico y 1% de peróxido de benzoilo. La ma­

sa se endurece a l cabo de 1 1  minutos, en un recipiente de 25 

mm de diámetro.

Ejemplo 2

3,6 mi de áster m etílico del ácido m etacrílico monó- 

mero, que contiene 0,4% de un derivado de betaína de la  fó r­

mula

15

2o

25

30

C2^N ( Ĉ Hg) g CHg COO ) Cl

y 1 , 5% de 1,2 -p ro p ilán g lico l a s í  como 30 gammas de cobre por 

cada mi (como naftenato), se mezclan con 1  g de áster metí­

lic o  del ácido m etacrílico polímero, en e l que se lia incor­

porado un 1% de un tio é te r  a lfa -su stitu id o  de la  fórmula 

CH^CgH^SCHg-piperidilo.

La masa se endurece a l cabo de 16 minutos, en un re ­

cipiente de 25 mm de diámetro.

Ejemplo 3

0,6 mi de áster m etílico del ácido m etacrílico monó- 

mero, que contiene 0,5% de un derivado de betaína de la  

fórmula

0 ^ 5  CgĤ N ( C4H9) g CHg COOC2H5 Cl
,r- .
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2% áe 1 ,3 -b u tiló n g lic o l, 5% de ácido a c r ílic o , a s í como 10 

gammas de cobre por cada mi (como naftenato), se mezclan 

con 1  g de áster m etílico del ácido m etacrílico polímero, 

en e l que se han incorporado 2% de dodecilmercaptano y 1% 

de peróxido de lau ro ilo .

Ejemplo 4

0,6 mi de áster m etílico del ácido m etacrílico monó- 

mero, que contiene 0,5% de un derivado de betaína de la  íó r  

muía

[ (  C2H5) CHg COOCgĤ  j  C1

ŷ7"

15

20

25

y 2% (¡e metanol, 1,5% de una resina de p o liáster no satura­

do preparada a p a rt ir  de anhídrido del ácido maléico y g l i -  

co l, a s í como 10  gammas de cobre por cada mi (como naítena­

to ) , se mezclan con 1  g de áster m etílico del áoido meta­

c r ílic o  polímero, en e l que se ha incorporado un 2% de alí'a- 

aminosulfona de la  fórmula

30

( CR^H^SOgCHg^NCgH^

y 1% de peróxido de diclorobenzoilo.

La masa se endurece a l cabo de 9 minutos, en un re­

cipiente de 25 mía de diámetro.

Ejemplo 5

Se polimerizan algunos gramos de una mezcla polimeri- 

zable compuesta por e l 62% de resina de p o liá ster no satu­

rado (preparada a p a r t ir  de anhídrido del ácido maláico y

.{ ¡s/

í
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g lic o l) ,  33% de monoestirol y  5% de ácido a c r íl ic o , por adi­

ción de 0,3% de un derivado de betaína de la  fórmula

10 ganmas de cobre por cada mi (como naítenato, 2% de una a l-  

fa-aminosulfona de la  fórmula

a s í  ccmo un 1% de peróxido de benzoilo y un 1% de hidrope- 

róxido de cumol, en un recipiente c ilin d rico  de 15 mm de 

diámetro. La masa endurece a l cabo de 1 3/ 4- minutos.

Ejemplo 6

Endurecimiento su p erfic ia l de productos de polimeri­

zación, que se preparan por medio de sistemas catalizado-

la  tócnica.

Mezcla de polimerización de acuerdo con e l estado 

de la  tócnica:

0,6 mi de áster m etílico monómero del ácido m etacrí- 

H co, que contienen 0 , 15% de clorhidrato de p - t o l i le t i í - d i -

5

10
( CH^C^SOgOHg) 2NC2H5

15

20 res que contienen compuestos de betaína de la  fórmula gene­

ra l

^ 3  . N . (CHg)  ̂ . COOR 4  51 -

25 en comparación con productos de acuerdo con e l estado de

8 -

3o



5

10

15

butilemina, 2 , 5% de 1,2-propanodiol y 15 gammas de Cu**"*' por 

cada mi (como naftenato), se mezclan con 1  g de áster metí­

lico  del ácido m etacrílico polímero, en e l que se han in­

corporado 0,8% de di-(p-tolilsulfonm etil)-am ina y 0,6% de 

peróxido de p-clorobenzoilo.

B. Mezcla de polimerización según e l procedimiento 

de acuerdo con la  invención.:

0,6 mi de áster m etílico del ácido m etacrílico rnonó- 

mero (ue contiene 0,3% de cloruro del áster e t í l ic o  del á c i­

do trj.etilam inoacático, 2 , 5% de 1,2-propanodiol y 15 gammas 

de Cu'* por cada mi (como naítenato), se mezclan con 1 g de 

áster m etílico del ácido m etacrílico polímero, en e l que se 

han incorporado 0,8% de di-(p-tolilsulfonm etil)-am ina y o ,6% 

de peróxido de p-clorobenzoilo.

El instante en que a l golpear la  probeta con un ins­

trumento esfá rico , se obtiene un tono musical, es d ec ir , e l 

principio del endurecimiento, se designa como "duro a la  

percusión".

E l instante en e l que la  superficie  de la  probeta ya 

2o no se raya por una presión moderadamente fuerte con e l  ins­

trumento e sfá rico , es decir e l punto f in a l del endurecimien­

to , se designa como "resisten te  a l rayado".

Endurecimiento fin a l su p e rfic ia l a la  temperatura ambiente, a l  a ire

Tiempo de p o li 
meri'.zación en" 
minutos

Duro a la  per 
cusión a l ca­
bo de minutos

Resistente a l 
rayado a l  ca­
bo de minutos

D iferencia
en

minutos
Ensayo A 9 1/2  bis 1 1 7 b is 8^2 15 b is 17 8 b is

Ensayo B 8 bis 9% 6 1/2  b is 7 8 1/2  bis 10 2̂ -/2 ¡^g

-  9 -



(

N O T A :

5

10

15

20

25

Los puntos de invención propia, no nueva, pero no es­

tablecida en España, que se presentan para que sean objeto 

de esta Patente de introducción, por DIEZ años, son los s i ­

guientes:

la . -  Procedimiento para la  polimerización de compues­

tos oigánicos con dobles enlaces terminales o centrales en­

tre  des átomos de carbono,en disolución o en bloque, por 

c a tá lis is  por medio de un sistema Redox, caracterizado por 

que se añaden derivados de betaina que corresponden a la  

fórmula general

R'

R" -  N -  -  CO -  O -  R""

R " ' ,
L

X

donde Rt, R" y R "' sign ifican  un rad ical a l i fá t ic o , aromá­

tico  hidroaromático o heterocic lico , R"" s ig n ific a  hidró­

geno o un rad ica l a l i fá t ic o , aromático, hidroaromático o 

h eterocic lico , X s ig n ific a  un rad ica l ácido y n un número 

entero.

2a. -  procedimiento según e l punto 1 ,  caracterizado 

por que como sistema Redox se u tilizan  oxigeno, preferen­

temente en forma peroxídica, y compuestos de azufre orgá­

n icos, como productos de reacción de a lfa —oxisulfonas con 

amoníaco o aminas, además de tio éteres , mercaptanos, á c i­

dos su lfín ico s o sus sa les y/o aminas preferentemente ami­

nas te rc ia r ia s  a l i fá t ic a s  o aromáticas y/o sus sa le s , pre­

ferentemente hidrohalogenuros.

--i

,'r -
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3a. -  procedimiento según los puntos 1 6 2 ,  caracte­

rizado por que se u t i l iz a  un derivado de betaína que es so­

luble en la s  cantidades u tilizad as , en e l compuesto a p o li-

merizar.

4a. -  Procedimiento según e l punto 3 , caracterizado 

por que como derivado de betaína se u t i l iz a  un cloruro del 

áster del ácido trialcohilam inoacático.

5a. -  Procedimiento según e l punto 3* caracterizado 

por que se u t il iz a  un cloruro del áster del ácido t r ia lc o -  

hilamriioacático que contiene, por lo menos, un grupo a l i lo  

desplazado por dos grupos-CHg.

6a. -  procedimiento según los puntos 1  a 5 , caracte­

rizado por que se u tilizan  además pequeñas cantidades de 

compuestos de metales pesados y/o alcoholes a li íá t ic o s  mono 

o po livalen tes.

70. -  Procedimiento según los puntos 1  a 6, caracte­

rizado por que la  polimerizacián se re a liz a  en presencia 

de pequeñas cantidades de agua.

8c. -  procedimiento según los puntos 1  a 7) caracte­

rizad.) por que la  polimerizacián en bloque se re a liza  a 

temperaturas relativamente bajas, por ejemplo a la  tempe­

ratura ambiente o in fe rio res .

93 . -  Procedimiento según e l punto 8, caracterizado 

por qae se polimeriza una mezcla que consiste en una diso­

lución o dispersión de, por lo menos, un compuesto políme­

ro en, por lo menos, un compuesto polimerizable monómero 

líq u ilo .

IOS. -  Procedimiento según los puntos 1 a 9, carac­

terizado por que a la  mezcla a polim erizar, se añaden pe­

queñas oantidades de p o liásteres .
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l i s .  -  procedimiento para la  polimerización de com- 

puestí'S orgánicos con dobles enlaces.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antece­

de y con los fin es que se han especificado.

Esta Memoria consta de doce hojas e scrita s  a máqui­

na por una so la  cara.

Madrid,

JP. A*
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