
PATENTE DE INTENCION==== =======Ĵ == ====
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"Procedimiento para la preparación de una mezcla 
polímera"

!

MONSANTO COMPANY, entidad norteamericana, residente en 
800 North Lindbergh Boulevard, St. Louis 66, MISSOURI, 
Estados Unidos de América.

Desde hace tiempo es sabido que las mezclas 
de cloruro de polivinilo con otros polímeros de es­
tructura carbonosa, tales como olefinas cloradas y 

similares, en los que la relación en peso entre el 
5. polímero de estructura carbonosa y el cloruro de

Mcd. U3



polivinilo es superior a 0,15 aproximadamente, son 
por lo común difícilmente extrusionables con el fin 
de producir masas configuradas y fusibles mediante 
calor, de composición homogénea. La razón de tal^com­
portamiento consiste en que estos dos tipos de' polí­
meros son con frecuencia difícilmente mezcladles e 
incluso incompatibles entre sí por una serie da cir­
cunstancias.

Se ha descubierto ahora que un agente mez­
clador o compatibilizador de estos dos tipos do polí­

meros, que mejora en general su capacidad de extru­
sión cuando se encuentra en mezcla con ellos, es una 

clase de copolímeros de injerto en los cuales el su- 
perestrato se forma a partir da cloruro de vinilo y 
el sustrato se forma a partir del otro polímero de 
estructura carbonosa. Asi, mezclando una proporción 
menor da tal agente compatibilizador con estos dos 
tipos de polímeros, pueden producirse mezclas polímeras 
dotadas de relaciones en peso entre polímero de estruc­
tura carbonosa y cloruro de polivinilo superiores a 

0,5 aproximadamente y obtener al mismo tiempo masas 
homogéneas fusibles por calor y fácilmente extrusio— 
nables, a partir dB aquellos.

Tales copolímeros de injerto se conocen 
(véase la patente española número 289.253) y los úni­
cos métodos conocidos para su preparación (véase la 

patente estadounidense número 3.268.623, de Beer) pro­
ducen inherentemente una composición que es una mezcla 
de material inicial poliolefinico clorado sin reaccio­
nar, copolímero da injerto y cloruro de polivinilo.
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Sin embargo, en la medida en que actualmente puede 
determinarse, estos métodos de preparación no producen 

nunca una composición en la que la relación en peso 
entra copolímero ds injerto producto y poliolefina 
clorada sea inferior a 1,0 aproximadamente y an la 
que al mismo tiempo el paso total de poliolefina 
clorada sea superior al 20% en peso aproximadamente 
da la misma.

De acuerdo con el presente descubrimiento, 
cuando, por ejemplo, tal composición que contiene 
copolímero de injerto (preparada como indica Beer 
en la citada patente estadounidense) se mezcla con 
cloruro de polivinilo adicional o con olefina clora­
da adicional (preferiblemente ésta última) o con 
ambos, puede obtenerse una mezcla homogéneamente
fusible por calor que contiene una superior relación 
en peso entre olefina clorada y cloruro de polivini- 

io, respecto a cualesquiera mezclas de cloruro de po­
livinilo hasta ahora conocidas. Además, los produc­
tos homogéneos fundidos por calor, derivados de 
tales mezclas, poseen características y ventajas 
propias de la invención.

Además, de acuerdo con el presente descu­
brimiento, pueden añadirse, en lugar o además de la 
olefina clorada añadida, otros polímeros de estruc­
tura carbonosa y obtener asi no solo tales mezclas 
característicamente fusibles de modo homogéneo por 
calor, sino también productos fundidos quB poseen 
una variedad de propiedades nuevas y útiles.

Las mezclas polímeras de Bsta invención
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difieren de las mezclas cloruro de polivinilo/olefi- 
na clorada del arte anterior, tal como se ilustran, 
por ejemplo, en la patents estadounidense número 
3.145.187, de Hankey-Kianpour, sn que tales mezclas 
del arte anterior san útiles para producir masas 

configuradas y rígidas, fusibles por calor, en tan­
to que la presente invención se relaciona con mezclas 
extrusionables que son útiles para producir masas 
configuradas y flexibles, fusibles por calor, que 
en consecuencia son especialmente útiles y ventajo­

sas en aplicaciones flexibles, tales como aislamien­
tos para revestimiento de hilos, etc.

La presente invención proporciona mezclas 
que al fundirse por calor poseen excelentes (l) resis­
tencia a la abrasión, (2) resistencia al raspado,

(3) resistencia a la trituración, (4) resistencia 
al desgarramiento, (5) resistencia a la llama, (6) 

ductilidad a bajas temperaturas, (7) propiedades de 
envejecimiento por calor, (8) flexibilidad, etc. En 
P^P^cular, las mezclas de esta invención muestran 
una combinación de superiores características de 
extrusión, superior estabilidad al calor ambiente 
y superior flexibilidad, especialmente cuando se 
usan como revestimientos aislantes extrusionados en 
hilos eléctricamente conductores.

Esta invención prpporciona mezclas que no 
solo pueden prepararse por procedimientos convencio­
nales relativamente sencillos (y que poseen excelen­
tes características físicas), sino que además pueden 

emplearse mediante procedimientos de elaboración
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de fusión por calor convencionales y relativamente 
sencillos, especialmente extrusión (presentando ade­
más unas excelentes características físicas).

-Resumen-
Esta invención está dirigida a una mezcla 

de por lo menos dos polímeros termoplásticos prefor­
mados diferentes, con un agente mezclador termoplás- 

tico polímero. Esta mezcla es característicamente 
capaz de fusión por calor para formar una masa o 
cuerpo configurado de composición homogénea. Lns po­
límeros termoplásticos son definidos por la formula 
general

en la que R̂  a Rg pueden ser, cada una de ellas,
-H, -halo(-F, -C1 ó -Br), -SO2CI, -0C0(CH2)xCH3, 
-COO(CH2 )xCH3 ó -(CH2 )^CHg; m, n, o y x son, cada 
una de ellas, un entero incluyendo 0, pero inferior 
a 20, y p es un número entero de 1 por lo menos y 
preferiblemente 100 por lo manos.

En tal mezcla, hay por lo menos un polí­
mero termoplástico que se denomina aquí "primer tar- 
moplástico" (más adelante definido), y también por 

lo menos otro polímero termoplástico que se denomina 
aquí "segundo termoplástico" (definido más adelante). 

Tanto el primer termoplástico como el segundo entran 

en el ámbito de la anterior formula I, pero difieren 

entre si estructuralmente (es decir, cada uno difiere30.
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del otro por tener, por lo menos, un sustituyante R 

diferente y también, posiblemente, por presentar va­
lores diferentes para m, n, o, x y p). El agente mez­

clador de tal mezcla es un copolímero de injerto en 
el que el superestrato está formado de monómeros usa­
dos para producir un primer termoplástico y el sus­
trato deriva de un segundo termoplástico, En una mez­
cla de esta invención, la relación en peso entre el 

segundo termoplástico y el primero es de 0,5 aproxi­
madamente, por lo menos, y la relación en peso entre 

el referido agente mezclador y el segundo termoplás­

tico de dicha mezcla es de 1,0 a 0,01 aproximadamente. 
El peso total del segundo termoplástico en la mezcla 

determinada (sin reaccionar y combinado en el copolí­
mero de injerto) es por lo menos del 33% en peso, apro­
ximadamente, de aquella*.

El término "primer termoplástico", tal como 
aquí se usa, se refiere a un polímero incluido en el 
ámbito de la fórmula I, que posee un contenido total 
en cloro combinado del 40% en peso aproximadamente, 

por lo menos, y que es preferiblemente inferior al 
75% en peso aproximadamente, siendo más preferiblemen­
te aún del orden del 49 al 57% en peso, aproximadamen­
te. Tal polímero es además uno que puede producirse 
(directamente) mediante polimerización de monómeros'. 
Así, puede producirse un primer termoplástico no solo 
polimerizando monómero de cloruro de vinilo, sino 

también polimerizando una mezcla de dicho monómero con 
otros monómeros alifáticos atilénicamente insatura­
dos y copolimerizables con aquél, a fin de producir,
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si se polimeriza, un polímero dotado de un contenido 
en cloro del 40% en peso aproximadamente, por lo me­
nos. Cualquier polímero da cloruro de vinilo puede ser 

un primer termoplástico, talas como los homopolímeros 
e intarpolímeros de cloruro de vinilo. Talas otros 

adecuados monómeros alifáticos atilánicamente insa- 

turados copolimerizables con cloruro de vinilo para 
producir primeros termoplásticos, incluyen definas, 
tales como etileno, propileno y similares; y monómeros 

de vinilideno, tales como ásteres vinilicos de ácidos 
orgánicos monobásicos que contengan de 1 a 20 átomos 
de carbono (por ejemplo, acetato de vinilo, benzoato 
de vinilo, estearato de vinilo ate.); cloruro de vini­
lideno; acrilatos alquilicos en los que el grupo al- 
quílico contenga de 1 a 20 átomos de carbono (por ejem­
plo, acrilato metílico, acrilato butílico, acrilato 
octadecílico, ate.); los correspondientes metacrilatos 
alquilicos; ásteres dialquílicos de ácidos orgánicos 
dibásicos en los que los grupos alquilicos contengan 
de 2 a S átomos de carbono (por ejemplo, fumarato 

dibutílico, maleato dietílico, ate.). Para obtener 
las propiedades preferidas en las mezclas polímeras 
de esta invención, un primer termoplástico deberá 

tener un peso molecular relativamente elevado, por 
ejemplo el primer termoplástico deberá tener una vis­
cosidad específica de 0,4 aproximadamente, por lo me­
nos, determinada, por ejemplo, en una solución al 
0,4% en peso en ciclohexano, a 2SSC aproximadamente.

Una clase preferida de primeros termoplás­
ticos es la contituida por homopolímeros de cloruro30
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de polivinilo. Otras clases preferidas de primeros 
termoplasticos es la de los producidos mediante po­
limerización de una mezcla del 80 al 100% en peso, 

aproximadamente, de cloruro de vinilo, con el 0 al 
20% en peso aproximadamente, de otros monómeros ali 

fóticas etilénicamente insaturados y copolimsrizables 
con aquél (especialmente acetato de vinilo y eti- 
leno).

El término "segundo termoplástico", tal 
como aquí se emplea, se refiere a un polímero inclui­

do en el ámbito de la formula I, Puede ser producido 
o no directamente polimerizando monómeros. Así, por 
ejemplo, tal polímero puede producirse indirectamen­
te mediante post—tratamiento de un polímero previa—* 
mente formado, por ejemplo la cloración de un políme­
ro olefínico, o similar.

Un segundo termoplástico no sólo puede ser 
un primer termoplástico sino también un polímero no 
clorado. En cualquier mszcla determinada de la inven­
ción, sin embargo, el segundo termoplástico se elige 

de manera que difiera estructuralmente (como se indi­
ca antes) del primer termoplástico. Para obtener pro­
piedades preferidas en las mezclas polímeras de esta 

invención, un segundo termoplástico deberá tener un 
peso molecular relativamente Blevado, por Bjemplo el 
segundo termoplástico deberá tener una viscosidad 
específica de 0,4 aproximadamente, por lo menos, de­

terminado, por ejemplo, en una solución al 0,4% en 
peso en ciclohexanona, a 25BC aproximadamente.

Los primeros y segundos termoplásticos son30.
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bien conocidos en el arte y muchosc\dÍB.--éllos son co- 
munmente obtenibles como artículos comerciales.

A efectos ilustrativos y para su uso en los 
siguientes ejemplos, se ofrece la siguiente tabla I 

para identificar algunos tipos específicos de segundos 
termoplásticos.

Un grupo preferido de segundos termoplásti— 
eos es el constituido por las poliolefinas cloradas, 
especialmente polietileno clorado y polietileno cloro- 
sulfonado, que posean contenidos en cloro del 15 al 
49% en peso aproximadamente y, si los hay, unos con­
tenidos en azufre inferiores al 5% en peso aproxima­

damente. Es también preferible que los contenidos en 
cloro de las poliolefinas cloradas que se usan como 
sustrato de polimerización por injerto sean por lo 

menos de un 10% aproximadamente inferiores a los con­
tenidos en cloro de las poliolefinas cloradas que se 
usan como adiciones de mezclas mecánicas para produ­
cir las mezclas de esta invención.

Las poliolefinas cloradas o clorosulfonadas 
usadas en la práctica de esta invención son las obte­
nidas por cloración o clorosulfonación de hidrocarbu­
ros polímeros elevados, tales como polietileno, poli­
propileno y sus copolimeros. Pueden prepararse median­
te cualquiera de los métodos convenientemente usados 
para la cloracion de poliolefinas, por ejemplo median­
te cloración o clorosulfonación del polímero en solu­
ción, en dispersión acuosa o en forma seca. Particu­
larmente adecuados son los productos de cloración o 
clorosulfonacion de definas a baja presión, aunque
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se han obtenido buenos resultados 'productos pre— 
parados mediante el procedimiento de polimerización 
a elevada presión. Para un rendimiento óptimo, las 
olefinas deberán estar uniformemente cloradas o clo- 
rosulfonadas y deberán tener pesos moleculares medios 
de 10.000 a 100.000 y más preferiblemente de 14.000 
a 35.000.

Otro grupo preferido de segundos termoplás- 
ticos es el constituido por copolímeros de etileno 
y acetato de vinilo en los que el porcentaje en peso 

de acetato de vinilo usado para producir tales copo­
límeros varía entre el IB y el 70% aproximadamente.

En los copolímeros de injerto adecuados 
para su uso en esta invención, el sustrato se forma 
de segundos termoplásticos y el superestrato, por lo 
menos parcialmente, se forma de cloruro de vinilo, 
es decir de dicho cloruro solo o de una mezcla poli- 
merizable del mismo cloruro y de otros monómeros 
alifaticos etilenicamente insaturados y ccpolimeriza— 
bles con aquél, de tal manera que, cuando se polime- 
rice, tal mezcla produzca un polímero dotado de un 
contenido en cloro del 40% en peso aproximadamente, 

por lo menos. Pueden prepararse adecuados copolímeros 
de injerto siguiendo cualesquiera enseñanzas convenían 
tes del arte anterior, por ejemplo las contenidas en 
la patente estadounidense número 3.268.623, de Beer 
o incluso las de la solicitud estadounidense número 
303.400, de Martin 3r., depositada al 23 de agosto 

de 1963, dependiendo del tipo de copolímero de injer­
to deseado.
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De acuerdo con la des*&pción de la citada 

solicitud, se expone y reivindica una composición co- 

polímera de injerto preparada mediante polimerización 
del 25 al 95% en peso aproximadamente de monómero 
haluro de vinilo con el 75 al 5% en peso aproximada­

mente de una defina polimerizada, más específicamen­
te polietileno, en la que el tamaño medio de partícula 

sea inferior, preferiblemente, a 2 mm de diámetro, 
pudiendo ser en algunos casos las partículas de 2,5 mm 

o mas de diámetro. Preferiblemente, la composición 
copolimera de injerto usada como base para la prác­
tica de la presente invención comprende haluro de 
vinilo en una proporción del 45 al 95% en peso apro­
ximadamente, siendo la proporción de defina polime— 
rizada finamente dividida del 55 al 5% en peso apro­
ximadamente. A modo de ejemplo, se mezclan conjunta­
mente, con agitación, en un recipiente de reacción 
calentado, aproximadamente 0,075 partes en peso de 
peróxido de lauroilo, 3,0 partes en peso de polieti­
leno, 48 partes en peso de agua, 0,105 partes en pe­

so de hidroxipropilmetilcelulosa dotada de un punto 
de gelificacion de 653 aproximadamente o más y 27 
partas en peso de monómero de cloruro de vinilo. La 
secuencia de esta operación es como sigue.

Se carga un total de 48 partes de agua en 
el recipiente de reacción con el agente suspensor de 

hidroxipropilmetilcelulosa. Luego se deja disolver 
el agente suspensor, después de lo cual se cargan el 
peróxido de lauroilo, el polietileno finamente divi­
dido y el monómero de cloruro de vinilo. Se agita la



12-

5.

10.

15.

0 0
mezcla resultante a unos 5QSC durante 15 a 17 horas 
aproximadamente. Al cabo de este periodo de tiempo, 
se expulsa el monómero sin reaccionar y se observa 
que se ha obtenido una conversión de monómero a clo­
ruro de polivinilo superior al 93%. Esta resina es 
luego filtrada y secada.

Otros procedimientos específicos para la 
preparación de mezclas por injerto de monómero de 
haluro de vinilo y poliolefinas finamente divididas 
se describen en las solicitudes de Leo E. Rademacher 
número 392.629 y número 392.641. Sin ambargo, las 
mezclas de esta invención no se limitan al uso de 
la manera específica de preparación de las composi­
ciones copolímeras de injerto que se expone en las 
citadas solicitudes, sino que pueden usarse también 
polímeros de injerto en soluciones orgánicas, tales 
como los producidos mediante las enseñanzas dB Rugg 
y colaboradores en la patente estadounidense número 
2.947.719, siempre que el sustrato y el superestrato 
sean como anteriormente se indican.20
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TABLA I
Materiales iniciales polín,tros a'e

Ejemplo Peso Molecular Sustituyenos -R^-Rg
% enp¡ 
yente ¡

2 5 . 0 0 0

2 5 . 0 0 0

2 5 . 0 0 0

2 5 . 0 0 0

2 5 . 0 0 0

2 5 . 0 0 0

2 4 . 0 0 0

Rl - Ry
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TABLA I

rateriales iniciales

Ej emplo Paso ffidecular Sustituyante R̂  - Rg

20.000 Rl - Ry = H 

Rg = COOCHg

F 2 0 . 0 0 0 Rl - Ry = H 

Rg = CH3

G 22.000 Rl - Rg = H

polín
( c e n t

% enp 
yente

ii
i

i

i

!



(continuación) 
polímeros de fórmula (i)

/¿/

% en peso de sustitu 
ente en el polímero

Tipo de polímera F abricante 
nación del 
comercial

y desig- 
producto

3C% COQCH^
Copolímero etile- 
no/acrilato etíli­
co .

Dom Zetafin

){
5% CH3

Copolímero etile 
no/propileno Monsanto EP

Ninguno Polietileno Monsanto MPE
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A efectos ilustrati\/i^y para uso de los 
ejemplos siguientes, se ofrece la siguiente Tabla II 
para identificar algunos copolímeros de injerto es­
pecíficos adecuados para esta invención. La Tabla II
incluya no solo copolímeros de injerto específicos, 
sino también, en forma resumida, adecuados materia­

les iniciales correspondientes y condiciones para 
la preparación da tales copolímeros de injerto. Las 
condiciones de tratado usadas para producir los co­
polímeros de injertos indicados en la Tabla II son 

las descritas por Beer en la patente estadounidense 
numero 3.268.623. Así, la primera operación consiste 
en calentar de 100 a 250 partes en peso aproximada­
mente de agua a temperaturas comprendidas entre 20 
y 7QBC, en presencia de un agente suspensor, un sur 
factante y de 5 a 40 partes en peso de un segundo 
termoplastica, por lo menos, La siguiente operación 

consiste en eñadir a la mezcla resultante, mientras 
se mantiene una sustancial ausencia de oxígeno, de 
60 a 95 partes en peso aproximadamente de monómero
de cloruro de vinilo, a temperaturas comprendidas
entre 20 y 70RC aproximadamente; luego se añade, 

una vez sustancialmente disuelto la poliolefina clo­
rada en dicho monómero, aproximadamente de 0,01 a 
2,0 partes en peso de catalizador; finalmente, se 

somete la mezcla a temperaturas de polimerización

de 25 a 80SC aproximadamente. En general, se em­

plean presiones autógenas. Preferiblemente, la rela­
ción entre temperatura y presión será tal que exis­
tan en el reactor durante la polimerización unas30.
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condiciones de polimerización 
los reactivos. '

se líquida de

Un copalímero de injerto preferido a 
utilizar en la presente invención Bs uno producido 
(de acuerdo con las enseñanzas de Bear en la paten­

te estadounidense número 3.268.623) mediante poli­

merización del 60 al 98% en peso aproximadamente 

de material monomero con el 2 al 40% en peso apro­

ximadamente de una poliolefina seleccionada entre la 
clase consistente en una poliolefina clorada, de 

un contenido en cloro del 15 al 49% en peso, com­
prendiendo dicho material monómero del 80 al 100% 

en peso aproximadamente de cloruro de vinilo, con 
el 20 al 0% en peso aproximadamente de otros monó- 

meros etilénicamente insaturados y copolimerizables 
con aquél.

Una composición particularmente preferida, 
conteniendo un copolímero de injerto a usar en la 
presente invención, es la producida según las ense­
ñanzas de Beer en la patente estadounidense número 
3.268.623, en la que el porcentaje de copolímero 
de injerto (cloruro de vinilo sobre etileno clora­

do) es del 14% aproximadamente en peso, la propor­
ción de polietileno clorado es del 3% en peso apro­

ximadamente y la proporción de cloruro da polivinilo 
es del 83% en peso aproximadamente. En esta composi­
ción, el polietileno clorado posee un contenido en 
cloro del 24% en peso aproximadamente.

Cuando se practican las citadas enseñanzas 
de Beer, la polimerización de la mezcla de injerto30.
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puede acelerarse mediante calor, irradiación y cata­
lizadores de polimerización. Los catalizadores que 
han resultado ser útiles, son los peróxidos orgáni­

cos solubles en monómeros, por ejemplo peróxido de 
benzoílo, peróxido de lauroílo, peróxido de 2,4-di- 
clorobenzoílo, peróxido de acetilo, peróxido de acetil- 
benzoilo u otros peróxidos asimétricos, hidroperóxido 
t-butílico, percarbonatos alquílicos, perboratos, 
compuestos azo y mezclas de ellos. La cantidad de 
catalizador variara generalmente dependiendo de la 

actividad del iniciador y de la cantidad de munómero 
y diluyentB. Las polimerizaciones pueden llevarse 
a cabo también ventajosamente en presencia de regu­
ladores de cadenas, tales como hidrocarburos clora­
dos, alcoholes, aldehidos, atec., aunque se reduce 
la eficiencia del injerto por su presencia. Adecua­
dos agentes suspensores que pueden usarse en la prác­

tica de esta invención son los coloides naturales o 

sintéticos hidrofílicos y macromoleculares y surfac- 
tantes sintéticos no iónicos o iónicos y mezclas 
de ellos.

En una mezcla determinada, el primer ter- 
moplastico y el segundo pueden ser de hecho cada uno 
de ellos, respectivamente, una mezcla de más de un 
tipo de polímero. Asimismo, en una determinada mezcla 
de esta invención, el agente mezclador termoplástico 
polímero es un copolímero de injerto cuyo superestra 

to está formado de cloruro de vinilo o una mezcla 
monomera polimerizable de cloruro de vinilo (tal co­
mo anteriormente se describe), de manera que, si se
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10.

15.

polimerizase dicho cloruro de vinilo o mszcla dBl 
mismo, produciría un polímero de fórmula I cuyo 
contenido sn cloro, en términos dB porcentaje en 
peso, correspondería al del primer termoplastico 
usado en tal mezcla. Análogamente, este agente mez­

clador termoplastico polímero es un copolímero de 
injerto cuyo sustrato deriva de un polímero o mez­

cla de polímeros, todos ellos de fórmula I, cuyo 

contenido en cloro (incluyendo la ausencia del mis­
mo) corresponde al del segundo termoplastico usado 

en tal mezcla. El término "correspondencia", tal 
como aquí se usa, se refiere no solo a una exacta 
correspondencia numérica, sino también a desviacio­
nes de hasta el — 10% en peso aproximadamente, en­

tre contenidos en cloro del segundo termoplastico 
y el sustrato y entre contanidos en cloro del primer 
termoplastico y el monomero o monómeros usados en 
la formación del superestrato (del copolímero de 
injerto), respectivamente. Preferiblemente, una 
correspondencia no implica una desviación superior 
al Í 2% en peso aproximadamente.

20
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TABLA II

Materiales iniciales del copolimero de ¡injerto :
........

Ejemplo Material inicial para 
el superestrato (por­
centaje en peso cargado 
de material monómero 
de cloruro de uinilo

Polímero del sustrato 
de fírmúla (1 )

Compo: 
} de res
i- * * *!

! Porcent: 
j pclímer: 
{ sin reac

}

.
í____________

H 90 ^ 1 i o

o 80 B ^.*!.* 2 0

K 85 c 15

L 60 D 4 G

M 75 E 25

N 95 E 5

p 65
' 4 35

Q 90 G 10

(1) 0,43% en ciclohexano a 25BC



o de injerto de cloruro de vinilo

Composición aproximada del producto 
de reacción que contiene copolímero 
______ *** - de injerto

' Porcentaje* en peso de 
' polímero de fórmula (i) 
! sin reaccldYiar

Homopolímero de 
cloruro de poli- 
vinilo

* 8 *

4

20

5 

1

15

S

Porcentaj e 
en peso

83

68

80

50

65

E5

50

85

Uiscosida 
especifi­
ca (1)

0 , 4 6

0 , 4 4

0 , 4 3

0 , 4 9

0 , 4 9

0 , 3 9

0 , 4 7

0 , 4 4

Porcentaje en 
peso de copclí- 
mero de injerte 
verdadero pre­
sente en la 
composición

14

24

16

30

30

14

35

10



Discrecionalmente puede incorporarse en 
las mezclas de esta invención, si se desea, aditi­

vos convencionales, tales como estabilizadores, 

rellenadores, colorantes, auxiliares de tratamien­
to, lubricantes, coplastificadores, etc. Así, por 
ejemplo, entre los auxiliares de tratamiento y co- 
plastificantes que pueden incorporarse en las mez­

clas de esta invención, figuran los polímeros de 
metacrilato de metilo, copolímeros de estirsno- 
acrilonitrilo, copolímeros de estireno-metacrila- 
to de metilo, componentes epoxidicos, parafinas 
cloradas, etc. Las mezclas de esta invención pue­
den contener los estabilizadores, lubricantes y 
rellenadores convencionales empleados en el arte 
de la composición de mezclas polímeras de cloruro 
de vinilo.

Las mezclas de esta invención pueden pre­
pararse mediante intensivo mezclado mecánico sib 

fusión, en forma de polvo, o mediante mezclado me­
cánico con fusión por calor, seguido de corte en 
cubitos (u otros procedimientos equivalente de des­
menuzamiento).

Cuando se usa la última técnica, es con­
veniente y preferible preparar una premezcla de ma­

teriales iniciales mezclándolos mecánicamente y so­
metiendo luego tal premezcla durante un corto periodo 

de tiempo a ulterior mezclado a una temperatura su­
perior a la de fusión de los componentes resinosos 
(materiales iniciales) para homogeneizarlos. Este 

procedimiento de homogeneización puede realizarse



en un molino ds caucho de dos rodillos hasta que el 
polímero se funda y se forme un banco dB laminación. 
Las temperaturas de los rodillos se mantienen a 

171SC aproximadamente durante la operación de mBZcla- 
g. do. La mezcla de fusión de copolímero de injerto y

polietileno clorado se retira de los rodillos mez­
cladores en forma de lámina y luego se pasa a través 

de un granulador. Las pastillas resultantes son in­

troducidas luego en un axtrusionador equipado con 

1 0. un troquel de extrusión de alambre de cabeza trans­
versal, en que la temperatura se eleva de^nu6Vo por 

encima de la temperatura de fusión de la mezcla, 
extrusionándose luego la mezcla fundida sobre el 
conductor metálico de alambre para formar el pro- 

15. ducto acodado. Como variante, el copolímero de injer­
to y la poliolefina clorada o poliolefina clorosul- 
fonada pueden homogeneizarse y fundirse en una mez­
cladora Banbury.

Cuando se prepara una mezcla en polvo no 

20. fundida, este cloruro de polivinilo, al copolímero

de injerto y al polímero de fórmula I (más aditivos 
discrecionales) se mezclan mecánicamente en la mez­
cladora intensiva, tal como una mezcladora Henschel 
o similar. Seguidamente, la mezcla resultante es 

25. fundida por calor y transformada en un producto con­
figurado deseado, tal como un revestimiento sobre 

alambre. La fusión de tal mezcla se realiza conve­
nientemente en un cilindro extrusionador en el que 
los componentes son calentados y extrusionados por 
encima de su temperatura de fusión.30
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30.

En general, las mezclas mecánicas de es­
ta invención deberán mezclarse tan íntimamente, en 
lo que respecta a sus componentes, que la mezcla re­

sultante, al fundirse luego por calor estáticamente 
en un horno de aire, muestre una sustancial falta 
de decoloración al cabo de 10 minutos a 90SC a pre­
sión atmosférica.

En general, las mezclas presentan la for­
ma de sólidos desmenuzados. Para transformar aqué­
llas en masas o cuerpos configurados, es necesario 
fundir por calor tales mezclas. La fusión por calor 
puede efectuarse convencionalmente (a) en un molino 
de dos rodillos calentados a 177^0 , (b) en una mez­

cladora Banbury, (c) en una serie de rodillos sati- 

nadores, (d) en un extrusionador, especialmente del 
tipo de tornillo, (e) en una maquina de moldeo por 
inyección, etc., Como resultará evidente para los 
expertos en el arte.

Cuerpos configurados especialmente prefe­
ridos, producidos a partir de mezclas de esta inven­
ción, son tubos, especialmente los que cubren con­
ductores eléctricos, tales como a'e hilo de cobre.

Una mezcla particularmente preferida de 
esta invención comprende (i) del 35 al 60% en peso 
de una composición que contiene del 7 al 12% apro­
ximadamente de un copolímero de injerto de cloruro 
de vinilo sobre un polietileno clorado dotado de un 
contenido en cloro del 20 al 30% aproximadamente; 
del 45 al 65% en peso de homopolímeros de cloruro 
de polivinilo y del 1 al 3% en peso aproximadamente
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de un polietileno clorado dotado de un contenido 
en cloro del 20 al 30% aproximadamente, con (2) 
del 40 al 65% en peso aproximadamente de una mezcla 
que comprende

Componente
Polietileno clorado de 
un contenido en cloro 
del 36% en peso apro­
ximadamente

Ftalato de plomo dibásico
Estearato de plomo dibásico
Arcilla de caolinita 
(grado eléctrico)
Carbonato calcico 
reprecipitado (Atomita)

Nivel porcentajes en peso

15-3 0 

2-1S 
0-2

2.5- 25

2.5- 25
siempre que, en cualquiera de estas mezclas prefe­
ridas, el peso total de polietileno clorado (tanto 
sin combinar como combinado en el copolímero de 
injerto) sea siempre por lo menos del 38% en peso 
aproximadamente del peso total de la composición.

Esta composición, particularmente cuando 
se mezcla por fusión y se corta o desmenuza en cu­
bitos, constituye un excelente material para el re­

vestimiento por extrusión del alambre o hila metá­
lico.

-Versiones-
Los siguientes ejemplos adicionales se 

ofrecen para ilustrar más claramente los principios 
y prácticas da esta invención a un experto en el 

arte, no debiéndose considerar como restrictivos 

sino simplemente como ilustrativos de la invención. 
Salvo indicaciones en contrario, todas las partes 
y porcentajes son en peso.30
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-Ejemplo I-
Se prepara un polímero de injerto de clo­

ruro de uinilo sobre un sustrato olefínico clorado 
cargando un reactor revestido de vidrio limpio, pro­
visto de un agitador y dotado de adecuados medios de 

transferencia de calor para eliminar el calor exo­
térmico de polimerización, con 125 partes de agua 

purificada, 9,5 partes dB polietileno clorado de un 
contenido en cloro del 24%, con un peso molecular 
medio de 39.000 aproximadamente; 0,2 partes de mono- 

laurata de sorbinato y 0,15 partes de hidroxipropil— 
metilcelulosa en solución en 20 partes de agua fría. 
Se evacúa el aire del reactor y se cargan en el mis­
mo 90,5 partes de monómero da cloruro de vinilo, 
ajustándose la temperatura en 5730. Se añade al reac­
tor 0,2 partes de peróxido de lauroilo coryágua. Al 

cabo de 8 horas, se polimeriza un 92% del monómero de 
cloruro de vinilo y se termina la reacción retirando 
el monomero residual. La composición resultante en 

suspensión acuosa de resina es lavada y desaguada en 
una centrifugadora de receptáculo macizo continuo y 
se reduce luego el material volátil a menos del 0,2% 
mediante paso de la masa húmeda de la centrifugadora 
a través de un secador giratorio de aire caliente.

El producto resultante asi secado presenta la siguien­
te composición:

Copolímera de injerto de cloruro de 
vinilo/polietileno clorado 8,75
Polietileno clarado (24% Cl) 1,85
Cloruro de polivinilo 51,90

30. Esta composición copolímera de injerto de



62.5 partes pest
37.5 
6,25 
0,625

cloruro de vinilo/polietileno clorado, preparada 
como anteriormente se indica, es luego mezclada 
mecánicamente con otros componentes determinados 
a fin de preparar una premezcla dotada de la si­

guiente composición:
Composición copolímera de injerto 
Polietileno clorado (36%Cl) 
ftalato de plomo dibásico 
Estearato de plomo dibásico 
Arcilla de coalinita (grado eléctrico) 7,5 
Atomita (COgCa reprBcipitado) 6,25

La mezcla asi preparada es luego mezclada 

bajo condiciones de fusión a 177SC aproximadamente, 
durante un periodo de tiempo de 1 , 5  a 10  minutos 
aproximadamente, en una mezcladora interna, tal 
como una mezcladora Banbury, y la mezcla fundida 
y homogénea es luego transferida a un molino de 
dos rodillos, del que se retira en forma de lámina, 
cortándose luego en forma de pastillas mientras se 
encuentra todavía caliente.

Las pastillas son añadidas luego a un 
$xtrusionador y extrusionadas sobre un conducto de 
hilo de cobre a través de un troquel de cabeza trans­
versal, a una temperatura en el cilindro extrusiona- 
dor de 204SC aproximadamente. El grosor del reves­
timiento aplicado sobre el hilo varía aproximadamente 

entre 0,5 y 1 mm. El hilo revestido resultante po­
see buenas propiedades de resistencia eléctrica, es 
flexible, presenta una elevada temperatura de flujo 
(la temperatura a la que el revestimiento fluye bajo
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su propio peso separándose del alambra asociado), 

baja inflamabilidad y excelentes características 
de estabilidad a elevadas temperaturas.

-Ejemplo II-
Se prepara una mezcla de la misma compo­

sición química que la del ejemplo I, con la excep­
ción de que la premezcla es preparada mediante mez­
clado intensivo e íntimo en una denominada mezcla­
dora Henschel. Esta premezcla es añadida luego di­
rectamente a un extrusionador y extrusionada sobre 
un conductor de hilo de cobre, como en el ejemplá I, 
de manera que la fusión del componente se produce 
en el cilindro del extrusionador. El producto posee 
unas propiedades físicas comparables a las del pro­
ducto preparado por al procedimiento del ejemplo I.

-Ejemplo III a X-
En cada uno de los siguientes ejemplos, re­

sumidos en la siguiente tabla III, el copolímero 

de injerto usado se indica en dicha tabla y es uno 
seleccionado entre los copolímeros de injerto mos­
trados en la anterior tabla II. Análogamente, el poli 
mero o polímeros de fórmula I usados son seleccio­
nados entre los polímeros mostrados en la anterior 
tabla I. Si se utiliza cloruro de polivinilo en la 
producción de una mezcla, sus características se 
indican mediante adecuadas notas marginales unidas 
a la tabla III.

30.

A fin de constituir cada uno de los si­
guientes ejemplos en una mezcla de la invención, 
se compone la mezcla de copolímeros de injerto,
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cloruro de polivinilo y polímero de fórmula I con 
los estabilizadores y rellenadores usados en el 
ejemplo I (por ejemplo el estearato, el ftalato, 
la arcilla y el carbonato) y en las mismas propor­
ciones relativas.

Las mezclas de cada uno de los siguientes 
ejemplos se preparan de acuerdo con el procedimiento 
del ejemplo I o II, como se indica en la tabla III, 
señalándose análogamente la forma física de cada 
mezcla producto.

Seguidamente, cada resultante mezcla se
extrusiona sobre el hilo de cobre del número IB, 
usando las siguientes condiciones de extrusión: La 
mezcla se añade a un extrusionador dotado de un ci­
lindro de 87,5 mm de diámetro, de 1750 mm de longi­

tud, y se extrusiona sobre tal hilo de cobre, que 
ha side precalentado a una temperatura de 177SC. La 
temperatura del cilindro del extrusionador varía 

desde 166SC, en el extremo de introducción de las 
pastillas, aumentando hasta 177SC, en el extremo 
correspondiente a la cabeza.
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TABLA III343965^
4
r

Ejemplo
Composición de la mezcla

'
!

; reac<

número
Polímero mecá­
nicamente mez­
clado

Producto de re­
acción de poli­
merización de 
injerto

Clor'dro de 
o ol̂ i.vinilo 
hon-opolímerc

í!- Cloro: 
j homopt 
: inje^ 
!
)
j

Tipo
fórmula

1
en

peso
Tipo

fórmula
[1

en
peso

/3
án,

pego
3!

ni 3̂ 3̂ 66,7 , 70

IV ^4 41,2 -'4 48,8 1 0 , 0^

V D 31,4 D 62,E 5,8^

VI C 24,6 C 75,4 0

VII B 20, C 3 80,0 0

VIII E 33,3 E 66,7 0
¡

IX F 34 F 66 0 i
!

X G 36 G 64 Q

!
j

Viscosidad especifica, 0,43 (0,43;í en ciclohexanona a 25BC)

Viscosidad especifica, 0,47 (D,43% en ciclohexanona a 25BC)



I

Composición del producto de 
reacción de polimerización de injerto

Clorurla'dé poliviniii 
hcmopolimero sin 
injertar -

% en peso 
erf la mezcla

5,4

Copalímero de 
injerto ver­
dadero

Procedi­
miento de 
mezclado 
ejemplo n¡

/á en peso 
en la mezcla

g 3 I

Tamaño
de

pertícule

Cubos de 
1,59 mm

^4,4 17,5 II Polvo f iro

31.4 

4B,E 

66,0

43.4 

56,1

54.4

1S,8

22,6

11,2

20, 0

9,2

6,4

1 Cubos de 
2,38 mm

1 Cubos de 
1,59 mm

1 Cubos de 
4,76 mm

1 Cubos de 
1,59 mm

1 Cubos de 
4,76 mm

1 Cubos de 
1,59 mm.



5

10.

15.

20.

25.

El hilo que pasa a través de un troquel 
de cabeza transversal donde es revestido con la 

composición de mezcla fundida de la invención, cuya 
mezcla se mantiene a 182SC. El extrusionador es* 
puesto en funcionamiento a velocidades en el tor­

nillo sin fin de 5 a 50 rpm aproximadamente. 31 sa­
lir el hilo revestido del extrusionador, pasa.a tra­
vés de un canal de agua fría (del grifo), cuya lon­
gitud es del orden de 15 mts. Seguidamente, se en­
rolla el hilo de un carrete. El hilo revestido re­

sultante, resulta poseer unas excelentes propieda­
des, similares a las del hilo revestido del ejem­
plo I.

Ejemplo XI

Se prepara un polímero de injerto de clo­
ruro de vinilo sobre un polietileno clorosulfonado, 
cargando un reactor revestido de vidrio limpio, dota­
do de un agitador y provisto de adecuados medios de 
transferencia de calor para eliminar el calor exotér­
mico de polimerización, con 125 partes de agua puri­
ficada, 9,5 partes de polietileno clorosulfonado de 
un contenido en cloro del 24%, con un peso molecular 

medio de 39.000 aproximadamente, 0,2 partes de mono- 
laurato de sorbitano y 0,15 partes de alcohol polivi- 
nilo en solución en 20 partes de agua fría. Se evacúa 
aire del recipiente de reacción. Se cargan 90,5 partes 
de monémero de cloruro de vinilo en el BBactor y se 
ajusta la temperatura en 573C. Se bombean 0,2 partes 
de peróxido de lauroílo al interior del reactor. Al 

cabo de ocho horas, se polimeriza un 92% del monémero30.



343965 se-

5.

10.

15.

20.

25.

de cloruro de vinilo y se termina la reacción retiran 
do el monómero residual. La suspensión acuosa de la 
resina es lavada y desaguada en una centrifugadora 
de receptáculo macizo continuo y se reduce luego 
el material volátil a menos de 0,2% mediante paso 
de la masa húmeda de la centrifugadora a través de 

un secador gitarorio de aire caliente. El copclí- 
mero de injerto de polietileno clorosulfonado y 
cloruro de vinilo, preparado como anteriormente se 
indica, es mecánicamente mezclado en el preparado 
polietilenAco clorosulfonado, en las siguientes 
proporciones:
Copolímero de injerto de cloruro de vinilo

y polietileno clorado 62,5 partes pese
Polietileno clorosulfonado 37,5
Ftalato de plomo dibásico 6,25
Estearato de plomo dibásico 0,625
Arcilla de grado eléctrico 7,5
Atomita (COgCa) 6,25

La mezcla anteriormente descrita, des­
pués de su simultánea fusión y homogeneización, se­
guidas de transformación en pastillas disgregadas, 
se pasa a unrextrusionador, como se ilustra en el 
ejemplo I, y se aplica como revestimiento sobre hilo 

metálico. El revestimiento aislante así formado re­
sulta poseer las ventajas físicas y químicas descri­
tas en el ejemplo I.

Ejemplo XII
Se carga una dispersión da 10 partes de

30 polietileno clorado (contenido en cloro, 31,8%,



viscosidad especifica en solución de ciclohexanona 
al 0,42%, 0,343) en 100 partes de monómero de clo­

ruro de vinilo, en un recipiente a presión con eva­
cuación de aire que contiene 160 partes de agua,

5, 0,30 partes de metilcelulosa y 0,26 partes de peró­

xido de lauroílo.
Se lleva a cabo la polimerización con agi­

tación a 50SC durante 16 horas. Después de extraer 
el monómero sin convertir, se obtiene una mezcla re- 

10. sinosa granular homogénea. La mezcla resinosa es sub­

siguientemente lavada y secada, como en el ejemplo I. 
Tal mezcla resinosa está compuesta de cloruro de po- 

livinilo homopolímero de injerto y polímero sin in­
jertar de fórmula I.

15. Esta mezcla resinosa seca pasa en un 100%
a través de una criba de 40 mallas y tiene una vis­
cosidad específica de 0,583 (0,400 g en 100 mi de 
ciclohexanona a 25SC). Se homogeinizan 75 partes de 
la mezcla resinosa anteriormente descrita con 25 par- 

20. tes de polietileno clorado, que posee un contenido
en cloro del 36%, y otros aditivos citados en el 
ejemplo I, hasta que los componentes quedan minucio­
samente mezclados. Luego se pasa la mezcla a través 
de rodillos calentados de la manera descrita ante- 

25. riormente para fundir los componentes en una mezcla

por fusión compacta. Como se describe en el ejemplo 

XI, esta mezcla es formulada con aditivos y conver­
tida en revestimiento extrusionado para aislamiento 
de hilo metálico.

30. Ejemplo XIII



5.

10.

15.

20.

25.

Se efectúa la polimerización piel polímero 
básico como en el ejemplo I, con la excepción de 
usarse 80 partes en peso de cloruro de vinilo y 20 

partes en peso de acetato de vinilo en lugar de clo­
ruro de vinilo. Se obtiene una mezcla de injerto de 
resina granular homogénea con polietileno clorado, 
como anteriormente se describe. Se preparan 60 par­
tes da esta mezcla resinosa en forma de mezcla homo­

génea con 25 partes de polietileno clorado para su 
subsiguiente mezclado por fusión. Después del mez­

clado por fusión con aditivos como los mostrados en 
en ejemplo I, la resultante mezcla es extrusionada 
a través de un troquel extrusionador sobre hilo de 
cobre, como en en ejemplo I.

Ejemplo XIV

Se lleva a cabo la polimerización por 
injerto como en el ejemplo I, con la excepción de 
usarse polipropileno clorado en lugar de polietile­
no clarado. La mezcla resinosa por injerto obtenida 
de esta manera es homogeneizada en la proporción 

de 6D partes aproximadamente de la mezcla resinosa 
por 40 partes aproximadamente de polipropileno clo­
rado. Después de mezclarse con aditivos como los 
mostrados en el ejemplo I, la resultante mezcla es 

luego mezclada por fusión en un extrusionador y pa­
sada a través de un troquel de extrusión sobre con­
ductores metálicos de la manera anteriormente des­
crita en el ejemplo I.

Ejemplo XV
30. Se dispersa una solución de 15 partes de



5.

10.

15.

20.

25.

30.

343
polietileno clorado (15% de cloro), 10 partes de 
ciclohsxano y 100 partes de cloruro de vinilo, bajo 
agitación, en un recipiente a presión con evacua­
ción de aire, en 100 partes de agua que contienen 
0,36 partes de metilcelulosa como agente suspensor 

y 0,26 partes de peróxido de lauroílo como iniciador 
de polimerización. Al cabo de 16 horas de polimeri­
zación a 50SC, se obtiene una resina granular homo­

génea que presenta una viscosidad específica de 
0,53: aproximadamente 50 partes de polietileno clo­

rado que tiene un contenido en cloro del 42% apro­

ximadamente. Después del mezclado por fusión con aditi 
vos como los mostrados en el ejemplo I, se extrusiona 
la resultante mezcla a través de un troquel de extru­
sión sobre hilo de cobre, como en el ejemplo 1,

Las nuevas composiciones multicomponentes 
aquí descritas poseen notables propiedades para el 
revestimiento de hilos metálicos o cinta eléctrica 
de alto grado.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza 
del invento, asi como la manera de realizarlo en 
la práctica, debe hacerse constar que las disposi­
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de 

modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental. También se hace constar que 
el invento se refiere a unas solicitudes de paten­
tes presentadas en Norteamérica, con fecha 9 de 
agosto de 1966, bajo en número Ser. 571.334, y de 
fecha 2 de Agosto de 1967, bajo el número 659.564,



'siendo lo que constituye la esencia del referido 
invento y por lo que se solicita Patente de Invención 
por 20 años en España, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA 
PREPARACION DE UNA MEZCLA POLIMERA"; caracterizándose 

5. por lo siguiente:
13.- Procedimiento para la preparación de 

una mezcla polímera, capaz de fusionarse mediante 
aplicación de calor, en forma de una masa configurada 
de composición homogénea, caracterizado porque, se 

10. mezclan íntimamente un agente mezclador termoplástico
polímero con dos polímeros termoplásticos de fórmula 
general:

en la que R-] a Rg son seleccionadas, cada una de ellas, 
del grupo consistente en hidrógeno, halo, -SOgCl,

15. -0C0(CHg)xCH3, COOÍCHg^CHj y -(CHglxCI^; m, n, o y x
son, cada una de ellas, un número entero incluyendo 0 
pero inferior a 20 y p es un número entero de 1 por 
lo menos, teniendo uno de los citados polímeros un con­
tenido en cloro combinado total del 4-0% en peso aproxi- 

20. madamente, por lo menos, y produciéndose mediante poli­
merización de un miembro del grupo consistente en clo­
ruro de vinilo y una mezcla de éste y otros monómeros 
alifáticos etilénicamente insaturados y copolimeriza- 
bles con aquel, de manera que cuando se polimerice la 
citada mezcla, el polímero resultante posea un contenido25-
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15.

20.

25.

34396$^
en cloro ¿el 40% en peso, aproximadamente, siendo el 

segundo de dichos polímeros estructuralmente diferen­

te del primer polímero mencionado, siendo el referido 

agente mezclador un copolímero de injerto, en el que 

el sustrato corresponde al del segundo polímero men­

cionado y en el que el superestrato se forma de un 

miembro del grupo consistente en cloruro de vinilo 

y una mezcla de estó con otros monómeros alifáticos 
atilónicamente insaturados y copolimerizables con 

aquel, ¿e manera que cuando se polimerice tal mezcla, 

el polímero resultante está dotado de un contenido en 

cloro correspondiente al del primer polímero citado, 

siendo la relación en peso del segundo polímero con 

el primero de la citada mezcla de 0,5 aproximadamente, 

por lo menos, siendo la relación en peso del citado 
agente mezclador con el segundo polímero de dicha mez­

cla de 1,0 a 0,01 aproximadamente y siendo el peso 

total del segundo polímero citado, sin reaccionar y 

combinado en dicho polímero de injerto, de por lo me­
nos el 33% en peso de la misma, anroximadamente.

2.- procedimiento para la preparación de 

una mezcla polímera, tal y como queda sustancialmente 

descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de treinta y cinco
hojas escritas a máquina por una sola cara. 

Madrid,
MONSANTO COMPANY,


	Bibliographic data
	Description
	Claims



