MEM3RIA DESCRIPTIVA
que 3 presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INTRODUCCTION
formulada el 7 de Abril de 1962, con el numero 276.280
en
ESPANA
por DI EZ afos
a nomt re de DEUTSCHE GOLD-UND SILBER-SCHEIDEANSTALT VOR-
I"IAS ROESSLER y W.C. HERAEUS G.m.b.H., entidades alemanas
establecidas en Weissfrauenstrasse 9, Frankfurt, (Main),
la 1a y la 24 en Hanau/llain, ambas en la Republica Fede-
ral Alemana, por:
"PROCiDIMIENTO DE PREPARACION DE PRODUCTOS DE POLIMERIZA-

CION™. -

La presente invencién se refiere a un procedimien-
to para la preparacién de productos de polimerizacién a
partir de oompuestos organicos polimerizables con un gru-
po meiileno terminal unido por un doble enlace, como hi-
drocarburos no saturados, oongmestos de vinilo, acidos
aorilicos y alcohilacrilioos y sus derivados, estirol o

compuestos alilicos* especialmente por polimerizacion en

bloque, en el cual se utilizan tioateres alfa-sustituidos
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de la férmula:

R=-=5 -~ GHax

como aoceleradores de la polimerizacién, férmula en la cual
R significa un radical hidrocarburo orgénico, especialmen
te aromdtico y X significa los radicales OH o NR'R" y R!

o R" hidrdgeno o radicales hidrocerbura que eventualmen-
te estén cerrados en un anillo, o R! significa el radical
CHp=E-Rs

Como aceleradores de la polimerizacifn pera la poli
merizacidn a baja temperatura de compuestos orgénicos no
saturados, se han propuesto ya aminas terciarias, &cidos
sulfinicos orgénicos, alfa-oxi- y elfa-aminosulfonas y
mercaptanos.

Ahora se ha encontrado que, como aceleradores de la
polinerizacién para la preparacién de productos de poli-
merizacidén a partir de compuestos orgénicos polimerize-
bles con un grupo metileno terminal unido con un dovle en
lace, son especialmente adecuados tiodteres alfa-sustitui

dos dz la £6érmula general
R - 8 - CHX

donde R significa un radical hidrocarburo orgénico, espe-
cialminte aromitico, y X significa los radicales OH o NR!
R", mientras que R' o R" representen hidrégeno o radica-
les hidrocarbure, que estén eventualmente cerrados en for
me de anillo.

Ahora se ha encontrado que se puede obtensr también
une. buena gceleracidn de la polimerizacidén, si se utili-

zan los componentes de preparacidén de los tioéteres alfa-
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sustituidos mencionados, como aceleradores de la polime-
rizacion.
Significan un progreso espeoie.l los compuestos de

la formula general

(H - S - CHg)gNR""

donde R"™ ™" significa hidrégeno o un radical hidrocarburo.

Compuestos organicos polimerizables con grupos mo-
tilen) terminales que pueden ser polimerizados segun el
procedimiento de la invencién, son, por ejemplo: hidro-
carburos alifaticos no saturados, por ejemplo, butadieno,
vinilaocetileno o sus derivados, por ejemplo clorobutadie-
no, hidrocarburos organicos no saturados, por ejemplo, es
tirol o divinilbenzol, derivados del alcohol vinilico,
por ejemplo, cloruro de vinilo, aster vinilico o éter vi-
nilico, acidos acrilicos o acidos alcohilacrilicos, por
ejempio, acido metacrilioo o sus derivados, por ejemplo
aminas, nitrilos, cloruros y otros esteres o éteres, com-
puestos de alilo, por ejemplo, carbonato de digliool dia-
lilo o cianurato de trialilo.

Para estos compuestos, se utilizan como catalizado-
res do la polimerizaciéon de acuerdo con la invencién, los
mencionados tioateres alfa-sustituidos, preferentemente
aromaticos, por ejemplo, aquellos que tienen un radical
fenilo o tolilo, por ejemplo, como

metilsulfuro de fenil-N-dietilamino
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metilsulfu.ro de p-tolil-piperidina

CH-4~ \ S O CHg

oximetilsulfuro de p-tolilo

A -S-CHg - OH

di-(etilen-p-tolil-tioéter)-etilamina

Los tioéteres alfa-sustituidos utilizados como ace-
leradores de la polimerizacién, se pueden preparar, por
ejemplo, segun un procedimiento como el descrito por T.G.
Levi, Gazz. chim. ital., 62 (1932), 775; Chemical Abstracta.

1933, 268; y G.F. Grillot y otros, Journ. Amer. Chem. Soc.,

76, (1954), 3969.
En general, se recomienda utilizar conjuntamente los
compuestos con halégeno i1onégeno, en si conocidos como ac-

tivadores de la polimerizacion, preferentemente hidrohalo-

genuros de bases organicas, especialmente de aminas alifa-
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tica:;, aromaticas o aralifaticas primarias, secundarias
o0 terciarias, halogenuros de compuestos de amonio cuater
naric, hidrohalogenuros de bases hetarooiclicas y otros
compuestos nitrogenados, oomo urea o isotiourea.

Ademas, es aconsejable, en general, afiadir a la po-
limerizacién una pequefia cantidad de los diversos metales
pesados, especialmente hierro, cobalto, cobre, manganeso,
plome o también metales del grupo del platino, y especial
mente en forma de sus compuestos, por ejemplo de sus sa-
les organicas o iInorganicas, como oloruros, acetatos, etc.

Es posible una pequefia adioién de percompuestos, sin
que en general sea neoesaria.

Otros aceleradores de la polimerizacién en si oono-
oidos, como los compuestos que oontienen azufre menciona-
dos al principio, asi como aminas terciarias, compuestos
de amonio cuaternario o sus diversas sales, pueden ser afia-
didos en muchos casos con buena actividad.

La adicién de pequefias cantidades de acetonitrilo o
de compuestos semejantes solubles en el mondémero, es de es-
pecial ventaja.

El procedimiento de la invencidn es importante en los
diversos procedimientos de polimerizacién, pero especialmen
te en la polimerizacion en bloque. Esta se realiza preferen
temente de tal manera que el compuesto liquido mondmero
0 en parte empezado a polimerizar, se polimeriza en presen
oia ds polimeros, especialmente de polimerizados del com-
puesto a polimerizar en forma pulverulenta, pudiendo estar
también disueltos en el mondmero liquido otros compuestos
de alma molecularidad.

Los productos de polimerizacion preparados de acuer
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do con el procedimiento de la invencidén, pueden ser uti-
lizalos en los mas diversos terrenos y para numerosas fi-
nalidades; los Lip.-teriales de adicidén correspondientes a
las distintas condiciones se afiaden a las mezclas de po-
linerizacién antes, durante o después de la polimerizacion.
Como materiales de adicidon entran en consideracion mate-
riales de carga de diversas clases, Oxidos metalicos de
alta dispersion, medios de vulcanizacidon, colorantes, pig
mentes, plastiiicantes, medios para dar peso, etc. Los me
dios de estabilizacién para el mondémero, por ejemplo hi-
droquinona o acido ascorbico, no estorban a la polimeri-
zacion segan el procedimiento de la invencioén.

El procedimiento se acredita por ejemplo en la in-
dustria de los barnices, adhesivos y pinturas, ademas de
para la preparaciéon de masillas, masas de impregnacion,
masas para tapar juntas, llenadores de poros, para aisla-
mientos eléctricos, materiales aislantes del calor y del
sonico, masas para moldeo y para estampacion.

Los cuerpos moldeados pueden con ello ser prepara-
dos en las formas mas diversas, como fibras, peliculas,
tubos, mangueras, esteras y cuerpos de configuracidon mas
complicada.

Son de especial importancia los productos de poli-
merizacion preparados de acuerdo con la invencidén en el
terreno de la prétesis en general, pero especialmente en
el terreno dental para la preparacién de protesis denta-
les, 3mo paladares artificiales, puentes, dientes, em-
paste? para dientes y raices, ya que como consecuencia de
la baja temperatura de polimerizaciéon y de los favorables

tiempos de polimerizaciéon, los trabajos dentales necesa-
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rios pueden realizarse también directamente en la booa.
Evidentemente para estas aplicaciones se eligen entre los
aceleradores de polimerizacidon mencionados, aquellos que
no son perjudiciales fisiologicamente.

La actividad catalitioa sobresaliente de los tio-
éteros alfa-sustituidos descritos, se deduce de los si-

guientes ejemplos.

Ejemplo 1

Se mezclaron siempre 1 cm™ de ester metilioo del
acido metacrilico, mondmero, estabilizado oon 0,006% de
hidroquinona, con 2 g de aster metilico del &oido meta-
crilj.co, polimero, oonteniendo el mondémero 175% de un
tioéter, 1 gamma de Cu Zonr de monémero y 100 gammas de
anion halégeno-/cm” de mondmero (por ejemplo como clor-
hidrato de dibutilamina). Ademas, a oada mezcla se afa-
dié a eleccidon un 5% de acetonitrilo, con relaciéon al mo-
némero, realizandose la polimerizacidén a una temperatura
exterior de 233C.

Se afadieron los siguientes tioéteres alfa-sustitui
dos:

1. Sulfuro de fenil-N-dietilamino-metilo

CHg



41
2. Sulfuro de p-tolil-N-dietilamino-metilo
/ " A
H. A _S.CHg - H
3. Sulfuro de p-tolil-piperidina-metilo

10 OH. -S - CH_ -N CH.
S \ 3

4. Sulfuro de p-tolil-eximetilo

15
CHg S - CHgOH
5. Di-Imetilén-p-tolil-tioéter)-etilamina
20
Los tiempos de polimerizacidon y las temperaturas ma
ximas conseguidas con estas mezclas, con y sin adicién de
25 acetonitrilo, utilizando los tiodteres alfa-sustituidos

indicados, se deducen de la siguiente tabla*



Duracioén de

Acelerador la polimeri
de la poli zaoion sin
merizaoion CHgCN
. 13*30"

2. 9*30"

3. 10+

a4 —_

5. 10~

10

15

Duracién de

Temperatu- la polimeri
ra maxima zacion oon
en RO CHgCN
52,0 8"30"
63,0 6*45"
54,5 6*45"
- - 815"
53,0 7"

Tempera-
tura méa-

xima en
RC

57,0
63,0
61,0
57,5

55,0

Los polimerizados obtenidos segdn estos ejemplos,

son d<Bespecial perfeccién y densidad; estan caracteriza-

dos por una dureza y estabilidad a la luz destacadas,

pro

piedades que tienen un especial valor en muchos terrenos

de aplicacion.

Ejemplo 2

Se emplearon siempre 0,1% de clorhidrato de dibutil

amina, 2 g de monémero (estabilizado) sin adicién de po-

limero, 2 gammas de

Cu /g de mondmero y 2% de acetonitri

lo/g (& mondmero. La polimerizacion se realizé a la tempe

ratura ambiente en u

nes no isotérmicas.

z6 uno de los tioéteres precedentemente mencionados:

n tubo de ensayo abierto, en condicio

Como medio de polimerizacidn se utilj.

a) Acido acrilico con una adicidon de 1% de medio de

iniciacion.

La polimerizacion se inicia al cabo de 1 1/2 minu-
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tos y termine al cabo de 3 1/4 minutos,
b) Acido metacrilico con una adiocién de un 0,5% de
medio de iniociacién,
La polimerizacidén se inicia inmediatamente y termi-
ne al cabo de 2 1/2 minutos,
¢) Aorilonitrilo con una adicibén de un 1% de medio
de iniciacién. |
La polimerizacibén se inicia inmediatemente,
d) Dimetacrilato de tetrametileno con una adicién
de un 0,5% de medio de iniciacién.
La polimerizacidn se inicia inmediatemente y texrmi-
na al cabho de 20 ninubos.
e) Dimetacrilato de tetraetilenglicol con una adi-
cién de un 0,5% de medio de iniciacibn,
Le polimerizacidén se inicia inmediaterente y termi-
na al cebo de 5 1/2 minutos;
fomo medio de iniciecidn de tiodter se ubilizé un
derivado de la etiléndianmina (p—CHa.GéH4.S.GH2)2N.CH2
4’CH5)2’

De acuerdo con obtro aspecto de la invencidn, se uti

CHZ.N(CHZ.S.CGH

lizan también como acelersdores de la polimerizacién, en
lugar de los tioéteres mencionzdos, sus componentes de
preparacién, es decir, merocaptanocs y formeldehido y even-
tuelmsnte amoniaco o aminas.

Los mercaptanos adecuados pare este obtro procedi-
miento de acuerdo con la invencidn, pueden ser de natura=-
leza 1lifédtica, aromdtica, aralifdtica, cicloalifédtica o
heteroeiclioca,

Bl procedimisnto de acuerdo con le invencién es es-

peciaimente ventajoso debido a que se puede eviter la pre
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paracién de tioateres alfa-sustituidos.

En general, se reoomienda utilizar coapuestos con
haldégeno ionégeno, en si conocidos, cono activadores de
la polimerizaciéon, preferentemente hidrohalogenuros de
bases organicas, especialmente de aminas alifaticas, aro-
maticas o aralifaticas, primarias, secundarias o tercia-
rias, halogenuros de compuestos de amonio cuaternario, hi
drohalogenuros de bases heterociclicas y otros compuestos
nitrogenados como urea, o isotiourea.

Ademas, en este otro procedimiento de acuerdo con
la intencidén, se pueden afadir en la polimerizacidén peque
fias cantidades de los distintos metales pesados, especial
mente, hierro, cobalto, cobre, manganeso, plomo o tambidn
metales del grupo del platino, y especialmente en forma
de sus compuestos, por ejemplo de sus sales inorganicas u
organicas, oomo cloruros y acetatos.

Tambion es posible la pequefia adicidn de percompues
tos, aunque, en general, no es necesaria.

En muchos casos, se pueden utilizar conjuntamente,
con buena actividad, otros aceleradores de la polimeriza-
cién en si conocidos™ como los compuestos que contienen
azufre mencionados, asi oomo aminas terciarias, compues-
tos de; amonio cuaternario o sus diferentes sales.

De especial ventaja es la adicién de pequefias can-
tidades de acetonitrilo, o compuestos semejantes solubles
en el mondmero.

En los siguientes ejemplos 1 a 7, se mezclaron siem
pre 1 cm™ de aster metilico del éacido metacrilico, esta-
bilizado con 0,006% de hidroquinona, con 2 gramos de &s-

ter metilico del acido metacrilico polimero, conteniendo
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el rondmero 1 gemua de Cu4*/cm? de monémero y 100 gammes
de 1 anién halégeno'/om? de monémera (por ejemplo como

clorhidrato de dibutilamina) y los componentes acelerado-~
res de la polimerizacidn. En lugar del tiocresol utiliza-

do, se puede emplear también con éxito tiofenol.

Ejemplo 3

Se utilizaron 1,5% de tioocresol, 0,6% de formelde=-
hido y 6% de acetonitrilo. Tiempo de polimerizacién 8 mi-

nutos. Temperaturs méxime 482C,
Ejemplo 4

Se utilizé 1,5% de tiooresol, 0,6% de formaldehido,
0,2 de metilemina y 6% de acetonitrilo. Tiempo de poli-

merizaeibén 8% minutos, Temperaturs mixime 552C,

Ejemplo 5

Se utilizd 0,4% de tiocresol, 0,1% de formaldehido
y %o de metanol (en lugar de acetonitrilo). Tiempo de po-
limerizacidn 6% minutos, Temperatura médxims 544C,
Ejemplo 6

Se utilizd 0,4% de bencilmercapbano, 0,20 de formel
dehids, 3% de acetonitrilo y 1,5% de metanol, Tiempo de

polim3rizacién 12 minutos, Temperatura mdxime B558C.
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Ejemplo 7 3
iy
Se utilizd 1,5% de dodecilmercapteno, 0,6% de for=- :
maldehido, 3% de acetonitrilo y 1,5% de metanol, Tiempo %*

de polimerizacidén 13 minutos, Temperatura méxima 5120,

Je utilizé 0,6 de tiofenol, 0,3% de formeldehido,
&b de acetonitrilo y 0,5% de metilamina. Tiempo do poli-

merizacidn 11 minutos, Temperaturs méxima 542C.

Se utilizé 0,65 de tiofenol, 0,45 de formaldehido,

Ejemplo 8

Ejemplo 9

0,4/ de monometil anilina, 4> de acetonitrilo y 1% de me
tanol, Tiempo de polimerizacidén 10 minutas, Temperatura g
méxina 4920,
3
2jemplo 10 )
Mezcle general: Se utilizé 1 gramo de mondmero, 0,64 g
de tiofenol, 0,45 de formaldehido, 4% de acetonitrilo, 2 )
gamues de cutt y 100 gammas de C1~, 3
Mondmero Principio de la Final de 1la Do cL
polimerizacién limerizeacién L
Acrilonitrilo Después de 3 minutos - -

Dimetacrilato de
tetraetilenglicol

Inmediatamente

Después de 3,6
minutos (tempe-

reture mixime
805¢C)
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NOTA

Los puntos de invencién propia, no nueva, pero no
establecida, practicada ni divulgada en Espafia, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Introduccidon, por DIEZ afios, son los siguientes:

la. - Procedimiento para la preparacion de produc-
tos ce polimerizacién a partir de compuestos organicos
poliBerizables con un grupo metileno terminal unido por
un deble enlace, como hidrocarburos no saturados, com-
puestos de vinilo, &acidos aorilioos y &cidos alcohilacri
lieos y sus derivados, estirol o compuestos de alilo, es
pecialmente por polimerizaciéon en bloque, caracterizado
porque como aceleradores de la polimerizacién se utilizan

tioéteres alfa-sustituidos de la formula

R - S - OHgX

en la cual R significa un radical hidrocarburo aromatico,
X significa OH 6 NR"R", y R" y R" significan hidrdgeno
o radLoales hidrocarburo que eventualmante estén cerra-
dos en forma de anillo, o R" significa el radical CH™-S-R.
23. - Procediiaiento segun el punto 1, caracterizado
porque se utilizan como aceleradores de la polimerizacioén

compuestos de la formula

QR - S - CHg)g\R"

33. - Procedimiento segun el punto 1 6 2, caracteri-

zado porque ademas del tioéter se utilizan compuestos con

- 14 -
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haldgeno iondgeno, preferentemente hidrohalogenuros de ba-
ses orgénicas, especialmente de auninas, o halogenuros de
compue:stos de amonio cuaternario.

42, - Procedimienbo segin los puntos 1 e 3, caracte-
rizado porque ademfds de los catalizadores mencionados, se
afiaden pequefias cantidades de metales pesados, preferente-
mente en forma de compuestos.

62, - Procedimiento seglin los puntos 1 a 4, caracte-
rizado porque junto a los aceleradores de la polinerizacién
mencionados, se utilizan pequefins cantidades de acetonitri-
lo.

62, - Procedimiento segin los puntos 1 a 5, ceracte-
rizado porque la polimerizacidn se resliza como polimeriza~-
cién ¢n bloque, en presencia de polimeros, especizlmente de
polimerizados del corpuesto a polimerizar,

72. - Frocedimiento segin los puntos 1 a 6, caracte-
rizada porque, en lugar de los tioéteres mencionados se uti-
lizan sus corponentes de preparsciln, es decir, mercaptanos

y forrwldehido y, eventualmente, emoniaco O eminas,

i)

82, - Procedimiento segin el punto 7, caracterizado
porque pare la preparacién de los tiodteres se utilizan
mercapbanos alifébticos, eromdticos, erslifdticos, cicloali-
féticos o heterooiclicos,

92, - Procedimiento de preparacidn Ge productos de po-
linerizacidn.

Tal y como se ha degerito en la ilemorie que anbeocede,

con los fines cue se han especificado.
e’
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