P,- 22,601,~

MEIDRIA DESCRIPTIVA
que Se presenta para unir & la solicitud
de
PATENTE DE INTBODUGOION
formulnda el 7 de Abril de 1962, ocon el nimero 276,262
en
ESPAR AA
ror DIEZ aefios
a nombre de DEUTSGEE GOLD-UND SILBER-SGIEIDEANSTALT VOR-
MALS ROESSLER y W G HERAEUS G.m.b.H., entidades alemanas,
establecidas en Weissfreuenstresse 9, Frankfurt (Main), la
18 y 1o 28 en Hanau/Main. ambas en la Replblica Federal
Alemann, por:
"PROCEI)DIIBNTO PARA LA FREPARACION DE FRODUCTOS DE POLHIE—
BIZAGI()N"

Han sido ya propuestos écidos sulffinicos pars la po-
limerizacidén de materiales orgénicos & temperaturas compa-
retivanente bajaé. Estas sustanoias muestrsn en parte una
activicded considerable, pero presentan la desventaja de que
son ine:stablesl.

En la solicitud de Patente espafiols nimero 276,338,
se sefiela que las sales de los Acidos sulfinicos con bases
orgénices, especielmente con eminas primarias y seoundaries,
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gse ocayacterizan por une eleveda actividad eéfla polimeri=-
zacidr. de compuestos orgénicos no saturados y por une es-
tabilidad mayor;

De todos modos, la capacidad de almacenamiento de
estas sales de dcidos sulfinicos deja todavia que desear,

Las sales inorgénices de los dcidos sulfinicos, co-
mo les sales alocalinas o alcalinotérreas, son completamen
te estables, pero para algunas aplicaciones no oon sufi-
ciente actividad sobre ls polimerizecidn. Asf, por ejem-
plo, en une mezcla de una parte de metacrileto de metilo
mondémero y dos partes de metacrilato de metilo polimero,
como es corriente pars la preparacién de piezas moldeades
en la técnica dental, al afiedir a la temperaturs ambiente
p~toluolsulfinato sédico, no eparece durante varigs horas
un endurecimiento suficiente. Las adiciones de perdéxidos,
por ejemplo de perbxido de dibenzoilo, en las condiociones
indicaedas, tampoco proporcionan en un plezo utilizable un
endurecimiento del material,

Ahore se he enocontrado que se pueden preparar pro=-
ductos de polimerizecién, especialmente piezas moldeadas,
a partir de compuestos orgénicos polimerizables, preferep
tements compuestos con un grupo metileno terminel unido
por un dobkle enlace, & temperaturas bajas y en un tiempo
minimo, utilizando como aceleradores de le polimerizacidn
seles inorgénicas de dcidos sulfinicos, juntamente oon hi
drohalogenuros, especialmente clorhidratos de bases orgé-
nicas aitrogenadeas.

#1 procedimiento de polimerizacién de acuerdo con
la invencién, es aplicable a los wés diveraos compuestos

orgénicos polimerizebles, entrando especislmente en oconsi-
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deracién como materiales a polimeri;;r, 6§hpuestos con un
grupo metileno unido por un doble enlace, como los siguien
tes: hidrocarburos no saturados de naturaleza alifdtioa,
por ejemplo, butadieno, fenilacetileno o sus derivados, por
ejemplo, clorobutadieno, o aquellos de naturaleza aromAti-
ca, por ejemplo, estirol o divinil benzol, derivados del
alcohol vinilico, por ejemplo, clorurco de vinilo, acetato
de vinilo y otros esteres vinflicos o éteres viniliocos;
preferentemente dcido acrflico o sus productos de sustitu-
¢ibén, por ejemplo, 4oido metaor{lioco o sus derivados, és-
teres, éteres, aminas o nitrilos de estos compuestos; com=
puestos de alilo, como diglicol-carbonato de dialilo o cla
nurato de trialilo. Pero también pueden ser polimerizados
compuestos en los que el doble enlace no 8e encuentra en
el extiremo de la cadena, como en los menoionados, sino que
se encuentra en otra posicidn, por ejemplo, écido oroténi-
6o ¥y tus derivados,

Como aceleradores de la polimerizacién, se utilizan,
por ura parte, sasles inorgénicas de &cidos sulfinicos, En-
tran en consideracién todas las sales utilizables econdémi-
camente y que no den como resultado cambios de coloracidn
en los productos de polimerizacién,

En la préctica, son utilizables en primer lugar las
sales alcalines, por ejemplo, la sel sddica o potédsioa y
las sales alcalinotérreas, por ejemplo la sal magnésica,
de los 4cidos benceno sulfinico o p-toluenosulfinico, Tam-
bién pieden ser empleadas sales de fcidos sulfinicos ali-
fético3, por ejemplo del dcido octilsulfinico,

Jomo segundos componentes en los de 10s nuevos ace-

leradores de polimerizacidén, se utilizan hidrohalogenuros
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de bases orgénicas nitrogenadas. Entran en consideracién
los mis diversos hidrohalogenuros, especialmente clorhi-
dratos, Se han acreditado los clorhidratos de aminas aro
mitiens o alifétiocas,

También pueden utilizarse los clorhidratos de aque-
llas umines, cuyes sales de &cidos sulfinicos oristalizan
mal, 7

Ambos componentes de los aceleradores de la polime-
rizacién pueden ser empleados en diversas p?oporciones.
lo obstante, en general, es conveniente utilizar el hidro-
halogenuro en un pequefio exceso frente a la proporcibn es-
tequiométrice,

En general, bastan los aceleradores de la polimeri=
zacidn a utilizar de acusrdo con la invencién, pera reali
zar lu polimerizacién a la temperatura ambiente o & una tem
peratura poco mis elevada, en tiempos de 4 a 20 minutos,

Sin enbargo, puede ser conveniente realizar la polimeriza=-

- ¢ibn en presencie de atalizadores de polimerizacidn que ocon

tiener oxfgeno, en si conocidos, como oxfgeno, aire, per=
compuestos inorgénicos u orgénicos. Le centided de peréxi-
do que se efiade preferentemente, es extraordinarismente di
ferente en cada caso particuler y se ajusta predominante=-
mente segin la clase del hidrohalogenuro utilizado. iraba-
jando con clorhidratos de bases aromiticas y heterooioli- ‘
cas, tasta ya la mis pequefia cantidad de peréxido, oomb,
por lo demés, estd contenida en la meyor parte de los pol-
vos polimeros;

Por el contrario, utilizando hidrohalogenuros de ami
nas aliféticas, se recomienda en general una adicién de

0,1 a 5% de perdxido.
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Para favorecer todavia mie la polimerizecién, se pug
den aladir otras sustancies activas a las mezclas a poli-
meriziar, ademis de los goeleradores de acuerdo con le in-
venoidn, Asi, es oonveniente afiadir a las mezclas de poli
merizacién alcoholes, no sélo monovalentes, como se descri
be en la patente alemsna anterior 942,540, sino también
alcoholes polivalentes,

Se ha acreditado, ademis, la adicién de pequefias can
tidados de metales pesados o de sus compuestos, especial-
mente sales, que constituyen el objeto de la solicitud de
patenfie espafliola nimero 276,337 de la propietaria de la pa
tente;

Pueden utilizarse los mis diversos procedimientos de
polimerizecibén conocidos, El procedimiento de acuerdo con
la invenoién se ha acreditado preferentemente en la poli-
merizacidn en b10qne; En muchos casos, es conveniente rea-
lizar la polimerizacién en presencia de partes ya polimeri
zadas del compuesto & polimerizar. Para ello pueden utili-
zarse mezclas de polimeros pulverulentos oon mondmeros o
compuestos polimerizados en parte, lfquidos o disueltos.
Las mezclas de polimerizecidn pera esta forme de la inven=
cibn de la polimerizaoién, como sSon convenientes especial-
mente en el terreno de la téonica dental, conaisten en dos
partes que han de mantenerse separadas;

Bl compuesto lfquido a polimerizar no contiene nin-
gin ocmponente de la mezele aceleradora, o s6lo el hidro-
halogenuro de la base orgénica nitrogenada; Bl polimeriza
do pulverulento, por el contrario, puede contener tanto
las s:zles bnorgénicas de los fcidos sulfinicos, como los

hidrohalogenuros de las bases orgénicas nitrogenadas.
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Ejemplo 1
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Se polimerizé éster metflico del &cido metaorilioo,

monémero, que contenia I de metanol, 0,0006% de hidroqui

#* 50r om®, en presencia de su poli-

nona r 1 gamma de Cu
merizado en proporeidén de 1 om® de mondmero a 2 gramos de

polimero, en presencia de diversas sales de 4cidos sulfi-

nicos y de diversos clorhidratos de bases orgénicas nitro
genadus, La polimerizacibn se realizé en parte sin adicién, F l
y en parte con adicidén de 2j de perdxido de venzoilo. Los ‘

resulliados figuran en le siguiente table, en la .cual se

designa con T la duracién de le polimerizacidén en minutos,

v con lax., el méximo de temperatura alcanzedo en 2C,
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. vcon perdxido Sin perébxido
Sel metélica Clorhidrato de . liax, T, - Max,
Benoenosulfinatc sé-
dico . |Btilenilina - - Bs75| 56,9
Bencil-metil-amina {11,0 54,9
p-toluenosulfineto sé
dico Anilina - - - 6,0 49,0
p-toluidina 46,0 47,5 4,b 52,2
Etilanilina 4,0 58,6 | 4,0 | 87,7
Difenilamina - - - - 4,b 49,3
' |Tetrabase - - - - 7,8 41,0
(4,4' ~tetrametildiaminodifenilmetano)
| | “‘p-aminodimetilani-
1lina - - - - 6,756 | 46,8
m-fenilendiamina - - - - 6,76 | 46,2
lMonometilamina 35,0 27,1 - - - -
lionobutilamina 9,75 46,0 - - - -
" |Bencilemina 8,85 49,3 | 16,0 39,0
qiclohexilamina 8,75 | 47,5 - - - -
Dibutilamina 5,76 | 52,6 | 18,0 | 39,9
Benoil-metilamina 6,5 64,0 ] 12,6 45,9
Trietilamina | 7,76 | 60,6 == | ==
2~dimetilanminotia~ ‘
zol - - -- 4,76 | 69,7
4,6-dietilimidazol (12,0 43;2 -'13,0 | 38,4
betaina - - |
Octilisotiourea 9,25
Octilsulfinato de mag |
nesio Difenilamina - - - - 6,0 45,6
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3o polimerizé acetato de vinilo monémero, que contenia
3% de metenol, 2,5% de p-toluenosulfinato s6dico y 2 gammas
5 de Cu ** por cms. con olorhidratos de diversas bases orgéni-
cas en pequefio exceso, y sulfinato sédico,
in lugar de acetato de vinilo es adecuado también el
sorilonitrilo, écido acrilico y dcido metacrilico. Utili-
zando ncetato de vinilo se afladid adicionalmente, ¥ de pe-
10 rdéxido de benzoilo, Ia temperatura de partida para ol ensa-
yo de polimerizacién, ascendid, en ceda caso, a R38C,
Lios resultados se deducen de la siguiente tabla, en
la que se indican la duracién de la polimerizacidén en minu-
tos y ol méximo de temperatura aloanzado en 2C,
Acetato de vini | Acrilonitri- | Acido acrili | Acido me
. ) lo lo co - teorilico
Clorhidrato |T:empo | Tempe- | Tiempo|Tempe | Tiempo| Tempe | Tiem | Tem
de en mi- | ratura | en mi-|ratu- en mi-| ratu- | po en|pe-
nutos, nutos, [ra. nutos.| ra. minu-| ra=
tas | tura
1. Dibutila=- 1 . 1 1
mina ‘.La" 488 T 462 2;' 1518 35' 1462
2. Metilamina | 24° 308 92' 698 a%* gag | 4' | ole
. Benoilmetil | 1 1
aming ('55' 462 gt 5923 l:?‘-' 1382 ot 1042
4, 2-dimetilami , 1 1
no-tiazol n 508 10° 732 ?‘Z' 1488 ag' 968
§. Ootilisotio=| 5 1 1
ures 167 ane 65! 328 b=’ 1068 6=! 71e
4. 4 3
6. Betafna 23t 2782 &' | 282 ag- 1082 | 5 | 8o
-8 -
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La solicitud de patente espafiola nime¥o 276.270 tiene

por otjeto un procedimiento para la polimerizacién de com-

puestcs de vinilo en presencia de compuestos ocapaces de for

mar sxinobxido 14bil, que estd caracterizado porgque, como
otros componentes cataliticamente aceleradores de la poli=~
merizacién, se emplean compuestos de ézufre tetravalente.
Como compuestos de azufre tetravalente se sefialan, entre
otros, los éoidos sulfinicos que, sin embargo, presentan
la desventaja de ser inestables,

En la solicitud de patente espafiola mimero 276,338
se sefinla que las sales de los &cidos sulffnicos oon ba=
ses orgéniocas, especialmente aminas, destacan por une el
ta aotividad para la polimerizacién de compuestos orgéni
cos no saturados., Pero la capacidad de almacenamiento de
estas sales de &cidos sulfinicos deja todavia mucho que
deseax.

Las sales inorgénicas de los dcidos sulfinicos son
comple tamente estables, pero, por ejemplo, en la polime-
rizacidn en bloque carecen de actividad esenciel sobre la
polimerizacién. El procedimiento anterior es, de acuerdo
con el punto 1, un procedimiento para la preparacién de
productos de polimerizaci6n, especialmente piezas moldea=
das, a partir de compuestos orgénicos polimerizables, el
oual estd caracterizado porgue, como aceleradores de la
polimerizacién, se emplean ssles inorgénicas de los fci-
dos sulfinicos, juntamen%e”con hidrohalogenuros orgénicos,
preferantemente losvd; bases drgénicas, especialmente olor
hidratos de aminas orgénicas. EﬁTesta combinacién actien
como aceleradores de la polimerizacidén las sales inorgéni-

cas de doidos sulfinicos, de otro modo inaotivas.
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Trabajando segin el procedimiento aﬁﬁerior, es de~-
cir, utilizando sulfinatos inorgénicos juntemente con hi
drohal ogenuros, aparece & manudd un enturbiamiento inde-
seable del polimerizado, €l cual se puede atribuir, pro-
bablerente, al halogenuro inorgénico que se forma en une
doble reacoidn, segin la siguiente ecuacidn:

‘ | ' _ : _ '
BNH2 . HCL & R{SOzNa RNH2 . HO2 . SR‘? NaCl

Utilizando el procedimiento anterior en la téonioa
dental, esto es una desventaaa;

Ahora se ha encontrado que esta desventaja se pue-
de evitar si, en el procedimiento anterior se utilizan,
en lugar de los hidrohalogenuros, sales de bases orgéni-
cas, espeolalmente de aminas orgénicas, con otros 4cides.

‘Para ello se pueden ubtilizer sales de &cidos inor-
génioos, por ejemplo, de doido sulfdrico, de doido nftri
0o o d3 dcido fosférico. iis ventajoso el empleo de sales
de fcilos orgénicos con aminas, Es sorprendente gque en mu
chos oasos, la polimerizacidn transcurre favorablemente
utilizando sales de aquellos dcidos orgénicos con aminas,
cuya a3idez es inferior a la de los dcidos minerales, El

empleo de sales de fcidos no saturados, por ejemplo de

dcido maldioo, &cido acrilico o écido metacrilico, propor-

ciong ventajas especiales,

in luger de las sales ge pueden utilizar también
mezclai de las bases orgénicas y de los &cidos, que pue-
den tabién tener en exceso uno de los componentes, Segin
esta forma de realizacién de la invencidn, es especialmen

te vensajoso utilizar un excesq de 4cidos orgéhicoa no sa
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£ g
turadcs, sobre todo cuando se trata de dcidos que toman
por si mismos parte en la reacoidén de polimerizacién, y
que pteden formar parte del polimerizado, As{ pues, es
de une. gran ventaja utilizar écido ecrilico o Aoido ma-
leico en un gran exceso frente a las hases orgénicas; Ade
cuadanente, los &cidos s§los no ectien oomo aceleradores
de la polimsrizacidn; Pero bastan pequefias adiciones de
bases organicas o de sus sales, pars conseguir una fuer=-
te actividad impulsora de la polimerizecidn de todo el
sistena., Segin este forma de realizacidn, es posible uti-
lizar tembién halégenohidratos en centidades minimas, co-
mo adiciones de sales de hases orgdniocas, Justamente es-
ta forma de realizacibén es especialmente sorprendente, de
bido e. que en ella hen demostrado ser activos dcidos que,
normalmente, no son capaces de precipitar 4cido sulffni-
co de la solucidn acuosa de sulfinatos inorgénicos, como
4cido acrilico, dcido metacrilico, doido £érmioo y doido
acético. Otra venteje més de esta forma de realizecidn
consiste en que segin ella, se pueden utilizar también sa

les de una emine aromética, Las sales de eminas arométi-

cas proporcionan en general resultados mejores que las aa

les de eminas alifédticas, pero la presencia de aminas arg
méticas en cualquier forma, tembién en forme combinada,
encierra el peligro de una oierta inestebilidad, que se
exterioriza por una coloracién de los productos de poli=-
merizacién, Debido a que empleando un gran exceso de dci-
do orgénico se pueden utilizar cantidades extraordinaria-
mente pequefias de amines aromiticas o de sus sales (0,06
a 0,1%), no es preciso tomar en consideracidn la inéstab;

lidad de estos ocompuestos,
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:3ste procedimiento de la invencién es utilizeble
para la polimerizacibén de los més diversos compuestos,
los cuales, por ejemplo, han sido mencionados en la pri-
mera parte de estas memorias. Asi pues, se pueden utili-
zar como aceleradores de la polimerizacidn, igual que en
el procedimiento anterior lgs més diversas sales incolo-
ras, ejpecialmente sales alcalines y alocalinotérreas de
dcidos sulfinicos aromiticos, ciclioos y eliféticos. Al
mismo -iempo, ademés de las sales de bases orgénicas con
otros icidos que los hidracidos, tipicas de la invencién,
o eston doidos mismos, pueden utilizarse los més diversos
materinles de adicidén, que han sido mencionados en el pro
cedimionto enterior, a saber, catalizadores de polimeri-
zacibn que contienen oxigeno, alcoholes, pequefias canti-
dades (e motales pesados o sus compuestos, En tanto se
afiadan peréxidos, 1o cual segin las circunstancias puede
ser vewtajoso o carecer de actividad especial, es posible
el empleo de los mis diversos tipos. En relacién con la
oapacic.ad de almacenamiento, se ha acreditado especialmen
te, junto al sulfinato inorgénico, el perdxido de p, p'-
diolorcbenzoilo, )

feogin este modo de trabajo de acusrdo con la inven-
oién, ro eparece turbidez ni coloracién en los polimeri-
zados, Ya & la temperatura ambiente se obtienen répidemen
te productos claros y transparentes, El procedimiento su-
ministra polimerizados que, incluso en oepas finas, endu=-
recen con extraordinaria rapidez, mostréndose, por ello,
extraordinariamente adecuados para muchas finalidades, es
pecialrente para la téenica dentel,

Utilizando esta forma de reelizacién de la invencidn
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en la técnioa dentel segin el procedimiento preferido,
oon mezolas de polimerizacién que consisten, por una par
te, en un componente lfquido y, por otra parte, en un com
ponente pulverulento, es posible, y favorable en lo que
se refiere a la capacided de almecensmiento, afiadir al 1i
quido la sal de base organica y/o el dcido, mientras se
afinden las sales inorgénicas del &cido sulfinico &l po-
limerizado; Si se trabaja, en vez de con sales de bases
orzénizes con écidos, con mezclas de estas bases con dci-
dos, 3 posible incorporar al polimerizado uno de ambos

componzntes, y el otro a la parte componente a poliumeri-

zar,.

Ejeuplo 3

L parte de éster metilico del dcido metacrilico mo-
némero, que contiene un 1% de maleinato de dimetil-p=ta=

luidina, 2 de metanocl y 4 gaumas de Cu**

por ceda ml, se
agita a la temperatura ambiente con, aproximadamente, 1,7
partes de éster metilico del 4cido metacrilioco polimero,
que contiene l,éﬁ de p-toluolsulfinata sbdico y 0,4% de
perdéxido de benzoilo, La parte principal de la muestra se
vierte en un recipiente de metal de aproximadamente 17 mm
de didretro y 4 mm de altura y se observa el curso de la
temperntura en un terméretro. Al cabo de, aproximadamente.
6 a 6% minutos, se alcanza un wAximo de temperatura de al
rededor de 5562, Bl resto de la mezcla se vierte innediate
mente después de la agitacidn, en un molde especial, pera
que forme una capa de aproximaedamente 0,6 mm de espesor,

y se coumprueba la dureza de las hojuelas asf{ obtenidas.
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Ye al 2abo de 12 minutos se alcanza una dureza que €8 su-
Picientemente grande para hacer posidble la elaboracidn mg
cénica por taladrado, esmerilado, etc. Al ocabo de un dia
la dur3za se eleva todavia al triple aproximadamente;

?ng probeta preparada de acuerdo oon el ejemplo, se€
irradi3 con una ldmpara de cuarzo de 835 watios, & una
distansia de 25 nmL. durante £ horas, Con ello no apare-
¢ié niaguna coloracidén amarilla, incluso después de ebu-
1licida, en agua, durante 3 horas;

De la siguienbe btable se infieren los resultados ©Q
rrespoadientes con la misma mezcla, pero»eligiendo otras

saeles le bases orgéniocas,
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Polimerizacidn ¢
Son | Sin
adicidén de peréxido )
Tiempo [Bximo %iempo Méximo :
Sal de poli | de tem de poli | de tem o
merize=- peratu meriza- peratu -
cién en | ra, o0 cién en | ra, \
minutos minutos I £
Sulfato de anilinit « « « & « « of 10,0 30,6 10,0 40,0
Sulfato de metilanilina. « « » «f 9,0 43,6 11,0 41,6 1
Sulfato de dimetilanilina. . . s| 11,0 41,6 -- -- -
Sulfato de metil-fenil-stenolemi « -
CNB ¢ o 6 e 6 8 ® 3 & o o & & o o - - - - 19,0 36,4 ';‘,
_ Sulfato de bencilemina + . . o of 17,0 38,8 30,0 vlande |
Sulfato de dibutilamina, . . « «| 10,6 57,6 - - - - -
Nitrato de aniline o « o o o o+ o 18,6 34,2 11,0 32,8
Nitreto de metilanilina, « . + o| 7,0 62,2 6,6 52,8 -
Witrato de bencilemina . . . . .| 25,0 31,5 28,0 plando |
p~toluenosulfonato de anilina. .| 14,0 51,8 10,0 39,8 E B
p-~toluenosulfonato de dimetil-p- ﬁ345
-tollﬂ-dina [] Y - - [} - » . L] L[] . 8’0 50’8 6.5 56,5 ’:’
p-toluenosulfonato de bencilami- L
NB o o ¢ ¢ s 6 © ¢ o o & 8 ¢ s o 30’0 29,0 “ - - Ltf.
. - !/; Ng
Fosfato de anilina & « « « « » |« 50,0 blando 13,0 46,8 -
Oxalato de aniling . « « o « « - - - - 16,0 34,6 f@;
Tricloroacetato de anilina . . .| 16,0 40,6 30,0 38,4 @?ﬁ
Tricloroacetato de dimetilenili- .
naooocooooaoocoot 9’5 57’2 11,0 46’4
‘Tricloroacetato de dimetil=p-to=
luidinao ¢ & & 6 & 0 & o s o o o 7'0 59.8 9’0 . 54’4
Tricloroacetato de metil-fenil- é T
-etan.o}.am.ina.oo.oooooo - = - - . 20,0 41’8 -
Maleinato de aniling « « « . . «| 18,0 37,0 30,0 blando [ -
Maleinato de metilanilina., . . .| 11,6 35,6 11,0 55,0
Maleinato de etilanilina . . . «f 7,0 56,8 8,6 52,5
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Palimeri zacidén
Con | Sin
adiocidn de perdxido
Sal Tiempo | MAzimo Tiempo ' o
de poli | de tem de poli | de tenm
meriga- | peratu meriza= | peratu
oién en| ra, &C oién en | ra, &
minutos minutos
Maleinato de dimetilanilina, . 9,0 60,0 9,b 45,5
Meleinato de dimetil-p-toluidina| 6,76 | 68,0 8,0 53,2
Maleinato de 4,4'-tetrametil-dia
minodifenilmetano. e o o s o 8 o] == - - 9,0 42,6
Maleinato de metil-fenil-etanola
mina...oo.bcicoono 12’0 47’2 12’0 55.5
p— = i —— s —-
Ejemplo 4

Se polimerizd 1 parte de éster metflico del foido me-

tacrilico mondmero, que contenia la cantidad indicada en la

6 tabla de un doido o de una sal, 2% de metanol y 8 gammas de

cutt por cada ml, con aproximademente 1,7 partes de:éster

met{lico del dcido metacrflico polimero que oontenia 1,6%

de p-toluolsulflnato sédico y 0,4% de perdxido de benzo1lo.

Los resultados se deducen de la siguiente tabla,

-l]lf =
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Tiempo de 1#Eximo
Acide Sgles o componente b4 | polimeri- de tenm
sioco zaoidn en peratu
minutos ra, 20
10% de &cido acrilico 0,1% de dimetil=p-tolui 7,0 65,6
: dina
aproximadamente 2» de |0,1% de dimetil-p-tolui | 10,0 43,0
édcido maleico dina
aproximadamente 2k de 0,1% de dimetil=-p-tolui 8,6 50,4
doido férmioco : dina
aproximadamente 2% de 0,1% de dimetil-p-tolui | 13,0 50,6
écido acétioco glazial dina
~ Nada de 4c¢ido 0,1% de dimetil-p~-tolui | 21,0 43,5
‘ dina
Nada 0,1% de trietilamina,HCL| Nada Bndureci=
miento
10% de écido aorflico Sin sal Nada. Endureci=
7 miento
10% de doido aorflico |0,1l% de trietilemina HCl| 6,5 50,2
aproximadamente &£j5 de .
écido maleico 0,1% de trietilamina HCl| 5,76 67,7
aproximadamente 2 de :
écido p-toluenosul.£4- 0,1% de trietilamina.HOL | 16,0 33,8
nico
aproximadamente 2; de 0,1% de trietilamina,HOl | 16,0 46,0
écido trioloroacéiico
T e T e R e W_M“—W% =
NOTA

Los puntos de invencién propia, no nueva, pero no 8=

tablecida, practicada ni divulgada en BEspafla, que se presen

tan pera que sean objeto de esta solicitud de Patente de In

troduccién, por DIEZ afios, son los siguientes:
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18; - Procedimiento para la preparacién de productos
de polimerizacién, especialmente piezas moldeadas, a par-
tir 43 ocompuestos orgénicos polimerizables, como compues-
tos con un grupo metileno terminal unido por un dodble enla=
ce, ocaracterizado porque, como aceleradores de le polimeri-
zaciba, se utilizen sales inorgénicas de 4cidos sulfinicos,
Juntamente con hidrohalogenuros, como clorﬁidra‘oos de bases
orgénicas nitrogenadas,

22; - Procedinmiento segin el punto 1, caracterizado
porquo se polimerizen compuestos del &cido acrflico y sus
productos de sustibucién, como éster del dcido acrflico o
ésfer del dcido metacrilico.

33; - Procedimiento segin los puntos 1 y 2, caracte-
rizado porque la polimerizacidn se realiza en presencia de
catal:.zadores de polimerizaecidén oxigenados conocidos, como
oxigeno, aire, percompuestos inorgénicos u orgénicos.

42; - rrocedimiento segin los puntos 1 a 3, caracte-
rizado porque para aumentar la velocidad de polimerizacidn
se afianden alcoholes,

52, = Procedimiento segin los puntos 1 a 4, caracte-~
rizedo porque para aumentar més la velocidad de polimeri=
zacién se afladen metales pesados o sus compuestos, especial
mente sales,

62; - Procedimiento segfn los puntos 1 a 5, caracte-
rizadc porque la polimerizacidén se realiza en presencia de
partes ya polimerizades del compuesto a polimerizar;

72, = Procedimiento segin los puntos 1 a 6, caracte-
rizadc porque se realiza con mezcles de polimarizaoién, que
consisten, por una parte, en el compuesto monémero 1fquido

0 en rarte polimerizado que contiene, eventualmente, los
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haloganuros de bases orgénlcazlz'égegdg 2 por otra par
te, ea el polimerizado pulverulento del compuesto a polime-
rizar, al cual se afiaden las sales inorgénicas de los dci-
dos sulfinicos y eventualmente los halogenuros de las ba=
ses orgénicas nitrogenadas;

82, - Procedimiento pare la preparecién de productos
de polimerizacién, especialmente pilezas moldeadas, a partir
de conpuestos orgdnicos polimerizables, utilizendo seales
inorginicas de dcidos sulfinicos, juntemente con hidrohalo-
genuros, especialmente hidrohalogenuros de aminas orgéni-
ocas d3 acuerdo con el punto 1, caracterizado porque, en lu-
ger 43 los hidrohalogenuros, se utilizan sales de aminas
con o5ros édcidos orgénicos o inorgénicos, preferentemente
no saiurados.

92, - Procedimiento segin el punto 8, caracterizado
porqus, en lugar de las sales, se utilizan mezclas de las
bases orgénicas y de los 4cidos, las cuasles pueden también
tener uno de los componentes en exceso,

102; - Procedimiento segin el punto 9, ocaracterizado
porque se utilizen bases orgénicas o sus sales, con un gran
exceso de 4cidos orgénicos, especialmente no saturadOS;

118; - Procedimiento segin el punto 10, caracteriza-
do porque utilizendo un gran exceso de &cido orgénico, se
empleen pequefias cantidades de hidrohalogenuros de bases
orgéni.cas, |

122, - Procedimiento para la preparacién de produc=-
tos de polimerizacién.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede

y con los fines que se han especificado,
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Este lemoria consta de veinte hojas escritas a miqui-
A2 Jisit 1962
/B.4.

Albérig/ de, Elzabas]
Por. JPod

na por una sola de sus caras,.
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