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DESCRIPCION
Mezcla madre a base de copolimeros de bloque de estireno-butadieno
La invencion se refiere a una mezcla, que contiene

A) al menos el 40 % en peso de un elastdémero termoplastico a base de estireno (S-TPE),

B) del 20 al 60 % en peso de una carga organica o inorganica, seleccionada de polvo de madera, didéxido de
titanio, talco, creta, caolin, negro de humo, hidréxido de aluminio, hidroxido de magnesio, nitrito de aluminio,
silicato de aluminio, sulfato de bario, carbonato de calcio, sulfato de calcio, acido silicico, harina de cuarzo,
Aerosil, alumina, wollastonita o pigmentos de color,

C) del 0,1 al 10 % en peso de un adyuvante de dispersion, seleccionado de cera de polietileno o estearatos,

dando como resultado la suma de A), B) y C) el 100 % en peso.

Los copolimeros de estireno-acrilonitrilo (SAN) termoplasticos resistentes al impacto con cauchos de injerto a base
de polibutadieno o éster acrilico son conocidos por el experto como ABS o ASA. Para modificar el perfil de
propiedades se procesan los mismos también con otros polimeros termoplasticos, en particular policarbonato (PC) o
poliamida (PA) para dar combinaciones.

El documento WO 00/36010 describe materiales de moldeo termoplasticos a partir de polimeros de ABS o ASA que,
para mejorar la fluidez con, al mismo tiempo, una buena desmoldeabilidad, se mezclan con copolimeros de bloque
de estireno-butadieno elastoméricos.

Por el documento WO 99/46330 se conocen mezclas de elastémeros y copolimeros de bloque de estireno-butadieno
rigidos con poliestireno.

La coloracion de estos materiales de moldeo termoplasticos tiene lugar por lo general a través de las denominadas
mezclas madre a base de polimeros de soporte termoplasticos de facil fluidez, que contienen pigmentos de color en
altas concentraciones. Como polimeros de soporte termoplasticos se usan por lo general poliolefinas o polimeros
con estructura similar y una buena compatibilidad con el polimero que va a colorearse. Habitualmente los materiales
de moldeo termoplasticos coloreados, debido a los pigmentos de color y a los polimeros de soporte, presentan
propiedades mecanicas deterioradas para la mezcla madre, en particular una baja tenacidad.

En particular, en el caso de mezclas madre con un elevado porcentaje inorganico, tales como cargas minerales y
diéxido de titanio, es ventajosa una fluidez elevada de la mezcla madre en el polimero que va a colorearse. Los
polimeros con tenacidad elevada no tienen con frecuencia la facil fluidez necesaria o no so compatibles con el
polimero de base para utilizarse como polimero de soporte para mezclas madre.

Las mezclas madre se preparan en maquinas de procesamiento con alta cizalladura con las que se homogeneizan
adecuadamente los componentes. El polimero de soporte debe presentar por tanto una estabilidad frente al
procesamiento suficiente para que no aparezcan amarilleo ni reticulacion.

Por tanto, era objetivo de la invencién encontrar una mezcla estable frente al procesamiento, que sea adecuada
como mezcla madre para la modificacion y la coloracién de polimeros termoplasticos, en particular polimeros de
estireno y que, al mismo tiempo, mejore las propiedades mecanicas, en particular la tenacidad.

De manera correspondiente se encontré la mezcla mencionada anteriormente.
De manera especialmente preferente la mezcla contiene

A) al menos el 40 % en peso de un elastdémero termoplastico a base de estireno (S-TPE),

B) del 20 al 60 % en peso de una carga organica o inorganica, seleccionada de polvo de madera, diéxido de
titanio, talco, creta, caolin, negro de humo, hidréxido de aluminio, hidroxido de magnesio, nitrito de aluminio,
silicato de aluminio, sulfato de bario, carbonato de calcio, sulfato de calcio, acido silicico, harina de cuarzo,
Aerosil, alumina, wollastonita o pigmentos de color,

C) del 0,1 al 5 % en peso de un adyuvante de dispersion, seleccionado de cera de polietileno o estearatos,

dando como resultado la suma de A), B) y C) el 100 % en peso.

Componente A

Preferentemente el S-TPE presenta un alargamiento de rotura superior al 300 %, de manera especialmente
preferente superior al 500 %, en particular superior al 600 %, medido segin la norma ISO 527. De manera

especialmente preferente, como S-TPE se mezcla un copolimero de blogue de estireno-butadieno lineal o estrellado
con bloques de poliestireno S exteriores y bloques de copolimero de estireno-butadieno intermedios con distribucién



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2398 150 T3

de estireno/butadieno estadistica (S/B)random 0 Un gradiente de estireno (S/B)taper-

El contenido en butadieno total se encuentra preferentemente en el intervalo del 15 al 50 % en peso, de manera
especialmente preferente en el intervalo del 25 al 40 % en peso, el contenido en estireno total se encuentra de
manera correspondiente preferentemente en el intervalo del 50 al 85 % en peso, de manera especialmente
preferente en el intervalo del 60 al 75 % en peso.

Preferentemente el bloque de estireno-butadieno (S/B) esta compuesto por del 30 al 75 % en peso de estireno y del
25 al 70 % en peso de butadieno. De manera especialmente preferente un bloque (S/B) tiene un porcentaje de
butadieno del 35 al 70 % en peso y un porcentaje de estireno del 30 al 65 % en peso

El porcentaje de los bloques de poliestireno S se encuentra preferentemente en el intervalo del 5 al 40 % en peso,
en particular en el intervalo del 25 al 35 % en peso, con respecto al copolimero de bloque total. El porcentaje de los
bloques de copolimero S/B se encuentra preferentemente en el intervalo del 60 al 95 % en peso, en particular en el
intervalo del 65 al 75 % en peso.

Se prefieren especialmente copolimeros de bloque de estireno-butadieno lineales de estructura general S-(S/B)-S
con uno o varios bloques (S/B)random, que se encuentran entre los dos bloques S, que presentan una distribucion de
estireno/butadieno estadistica. Tales copolimeros de bloque pueden obtenerse mediante polimerizacién anionica en
un disolvente no polar con la adicién de un codisolvente o de una sal de potasio, tal como se describe por ejemplo
en el documento WO 95/35335 o el documento WO 97/40079.

Como contenido en vinilo se entiende el porcentaje relativo de enlaces 1,2 de las unidades de dieno, con respecto a
la suma de los enlaces 1,2-, 1,4-cis y 1,4-trans. El contenido en 1,2-vinilo en el copolimero de bloque de estireno-
butadieno (S/B) se encuentra preferentemente por debajo del 20 %, en particular en el intervalo del 10 al 18%, de
manera especialmente preferente en el intervalo del 12 - 16 %.

Componente B
Cargas organicas adecuadas como componente B son por ejemplo polvo de madera.

Como cargas inorganicas se tienen en cuenta por ejemplo diéxido de titanio, talco, creta, caolin, negro de humo,
hidréxido de aluminio, hidréxido de magnesio, nitrito de aluminio, silicato de aluminio, sulfato de bario, carbonato de
calcio, sulfato de calcio, acido silicico, harina de cuarzo, Aerosil, alimina, wollastonita o pigmentos de color.

Componente C

A las mezclas se afiaden también adyuvantes de dispersion, tales como ceras de polietileno o estearatos, tales
como estearato de magnesio o estearato de calcio.

La mezcla segun la invencion puede realizarse segun procedimientos de mezclado en si conocidos, por ejemplo
mediante la adicion del componente B) y opcionalmente C) para dar una masa fundida de componente A). De
manera conveniente se usan para ello prensas extrusoras, por ejemplo prensas extrusoras de un husillo o de dos
husillos u otros dispositivos de plastificacion convencionales, tales como molinos Brabender o mezcladoras Banbury.

Las mezclas segun la invencién son adecuadas como mezcla madre para la aditivacion, en particular para la
coloracién de polimeros termoplasticos mediante combinacion. A este respecto se utiliza por lo general del 1 al 30,
preferentemente del 5 al 15 % en peso de la mezcla segun la invencién, y del 99 al 70, preferentemente del 95 al 85
% en peso de polimero termoplastico. Preferentemente el componente A) en la mezcla segun la invencién presenta
un indice de fluidez de la masa fundida MFI menor que el polimero termoplastico.

Para la aditivacion o coloracién con las mezclas segun la invencion son adecuados como termoplasticos en
particular los polimeros conocidos como polimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) o polimero de acrilonitrilo-
estireno-éster acrilico (ASA). Estan compuestos por lo general por una matriz de copolimero de estireno-acrilonitrilo
(SAN) con un peso molecular medio Mw en el intervalo de 40.000 a 200.000 g/mol y un caucho de injerto. La matriz
de SAN puede obtenerse de manera conocida mediante polimerizacion en sustancia, en disolucion, en suspension,
por precipitacion o en emulsion. El caucho de injerto esta compuesto por lo general por un ndcleo de injerto de un
polidieno o éster acrilico, sobre el que esta aplicado una envuelta de injerto de estireno o metacrilato de metilo.

Ademas, son adecuados poliestireno estandar (GPPS u homopoliestireno), poliestireno resistente al impacto (HIPS)
o0 mezclas de los mismos. El poliestireno resistente al impacto puede obtenerse mediante polimerizacién en masa o
en disolucion de estireno en presencia de polibutadieno o copolimeros de bloque de estireno-butadieno. A este
respecto se genera una matriz de poliestireno con particulas de caucho incluidas, que pueden formar diferentes
morfologias, por ejemplo particulas de tipo capsula o particulas de tipo célula, y pueden presentar diferentes
tamanos de particula medios.
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Las mezclas segun la invencion se caracterizan por que con la adicién de mayores cantidades de cargas inorganicas

se compensa la disminucion de las propiedades mecéanicas en el material de moldeo termoplastico por el

componente A) o incluso se observa un aumento de la tenacidad. Ademas los materiales de moldeo termoplasticos

son menos sensibles frente a polimeros extrafios e impurificaciones, dado que el componente A) presenta una

buena compatibilidad con distintos polimeros termoplasticos, en particular con distintos polimeros de estireno y

poliolefinas. En mezclas con poliestireno estandar o poliestireno resistente al impacto o ABS, las mezclas segun la

invencion pueden aumentar también la resistencia a fisuras por esfuerzos.

Ejemplos:

Sustancias utilizadas:

ABS:  Terluran ® HI 10 (ABS de BASF Aktiengesellschaft con MVR 220/10 de 7,0 cm*/10 min)

SB Styroflex ® 2G66 (elastdmero termoplastico a base de un copolimero de bloque de estireno-butadieno con
bloque medio de S/B estadistico de BASF Aktiengesellschaft)

Métodos de ensayo:

Se determinaron el médulo E, el esfuerzo de rotura y el alargamiento de rotura en el ensayo de traccion segun la
norma ISO 527-2.

Mezcla madre:

Los componentes A), B) y C) se combinaron segun los datos de cantidades de la tabla 1 para dar las mezclas madre
MB1, MB2 y MB3.

Uso de las mezclas madre para la coloracion de ABS
Ejemplos 1 - 3

Las mezclas madre MB1, MB2 y MB3 se mezclaron con ABS segun los valores indicados en la tabla 2 y se
determiné la tenacidad de los materiales de moldeo resultantes.

Tabla 1: Composicion de las mezclas madre en porcentajes en peso:

MB 1 MB 2 MB 3

SB 33,3 50 71,4

Dioxido de titanio 58,3 43,8 25

Cera de polietileno 8,3 6,2 3,6

Tabla 2
Comparacién Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3

Mezcla madre MB 1 MB 2 MB 3
Mezcla madre [% en peso] 6 8 14
ABS 100 94 92 86
Porcentaje de SB [% en peso] 2 4 10
Didxido de titanio [% en peso] 3,5 3,5 3,5
Alargamiento de rotura [%] 9,4 9,6 13,4 29,8
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REIVINDICACIONES
1. Mezcla, que contiene

A) al menos el 40 % en peso de un elastdmero termoplastico a base de estireno (S-TPE),

B) del 20 al 60 % en peso de una carga organica o inorganica, seleccionada de polvo de madera, didéxido de
titanio, talco, creta, caolin, negro de humo, hidréxido de aluminio, hidroxido de magnesio, nitrito de aluminio,
silicato de aluminio, sulfato de bario, carbonato de calcio, sulfato de calcio, acido silicico, harina de cuarzo,
Aerosil, alumina, wollastonita o pigmentos de color,

C) del 0,1 al 10 % en peso de un adyuvante de dispersion, seleccionado de cera de polietileno o estearatos,

dando como resultado la suma de A), B) y C) el 100 % en peso.

2. Mezclas de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizadas por que como componente A) contienen un
copolimero de bloque de estireno-butadieno de estructura S-(S/B)-S, en la que S representa un bloque de
poliestireno y S/B representa un copolimero de bloque de estireno-butadieno.

3. Mezcla de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizada por que el copolimero de bloque de estireno-butadieno
S/B del componente A) presenta una distribucion estadistica de las unidades de estireno y butadieno.

4. Mezclas de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizadas por que el componente A) esta
compuesto por del 15 al 50 % en peso de butadieno y del 50 al 85 % en peso de estireno.

5. Mezcla de acuerdo con una de las reivindicaciones 3 a 5, caracterizada por que el copolimero de bloque de
estireno-butadieno (S/B) del componente A) esta compuesto por del 30 al 75 % en peso de estireno y del 25 al 70 %
en peso de butadieno.

6. Mezcla de acuerdo con una de las reivindicaciones 2 a 5, caracterizada por que el porcentaje de los bloques de
poliestireno S se encuentra en el intervalo del 5 al 40 % en peso, con respecto al componente A).

7. Mezcla de acuerdo con una de las reivindicaciones 2 a 6, caracterizada por que el contenido en 1,2-vinilo en el
copolimero de bloque de estireno-butadieno (S/B) del componente A) asciende a menos del 20 %.

8. Procedimiento para la modificacién de polimeros termoplasticos, caracterizado por que se combina el polimero
termoplastico con una mezcla de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7.

9. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, caracterizado por que como polimero termoplastico se utiliza
un polimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), polimero de acrilonitrilo-estireno-éster acrilico (ASA),
poliestireno estandar (GPPS) o poliestireno resistente al impacto (HIPS) o mezclas de los mismos.
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