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RESUMEN

Se presentan los resultados experimentales de una investigacion realizada para preparar copolimeros de
blogue vy de injerto del tipo poliestireno-silicona {PS-b-PDMS) vy caucho natural-silicona (NR-g-PDMS),
utiizando mecanismos de copolimerizacion por radicales libres. Estos copolimeros fueron caracterizados
y evaluados como aditivos de compatibilizacion de mezclas inmiscibles poliestireno/silicona y caucho
naturalfsilicona en proporcidon 50/50. La evaluacidbn se realizé haciendo un seguimiento del
comportamiento mecanice de dichas mezclas con diferentes porcentajes de aditivo sintetizado y
comparando con los mismos sistemas pero sin adicionar el compatibilizante. Los resultados mostraron
que bajos porcentajes de adicion de copolimero, del 5% al 10%, mejoran la resistencia tensil y la dureza
de las mezclas y se consigue un efecto sinérgico con las propiedades de los respectivos homopolimeros
mezclados. La compatibilidad alcanzada fue resultado de la reduccion de tamafio de la fases dispersas,

detectada por microfotografia.

INTRODUCCION

En el desarrollo actual de nuevos materiales
poliméricos de ingenieria es deseable obtener
productos que combinen las caracteristicas de
dos homopolimeros, gue pueden  ser
indistintamente de naturasleza termopléastica y/o
elastomérica. La simple mezcla fisica de los
componentes seria la mejor alternativa de
obtener el producto deseado, con propiedades
intermedias entre las de los materiales de
partida, si se lograra superar la inmiscibilidad
que existe en la mayoria de los casos y que ha
sido objeto de exhaustivas revisiones .

La adicibn de agentes quimicos que
compatibilicen el mezclado es una necesidad
que exige el desarrollo de nuevos aditivos
especificos. Los copolimeros de injerto y de
bloque formados por combinacion de ios dos
constituyentes de la mezcla es una alternativa

generalmente utilizada para producir los agentes
de compatibilizacion®.

El mecanismo de accidn de tales copolimeros
consiste en distribuirse a lo largo de la interfaz
polimerica, conformando puentes de enlace
entre los segmentos afines de la estructura del
copolimero vy la de los respectivos
homopoiimeros. Este efecto induce el
ensanchamiento de la interfaz, reduce la tension
interfacial, aumenta la adhesién enitre fases y
promueve una dispersion mas fina de los dos
componentes que conduce a una m%joria en las
propiedades mecanicas de la mezcla™,

Para el presente trabajo se escogieron los
sistemas incompatibles poliestireno{PS)/silicona
o polidimetil siloxano (PDMS} y caucho natural
{(NR)/silicona. El primero de ellos busca
aprovechar la combinacion de propiedades de
un plastico rigido como el poliestirenc (PS) y un
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elastomero como silicona (PDMS), éste dltimo
de mayor resistencia térmica y mas
impermeable al agua. En el segundo sistema se
combinan dos elastémeros, NR y PDMS, con
diferentes caracteristicas de solubilidad y de
permeabilidad.

La incompatibilidad del sistema
poliestireno/silicona se ha confirmade por
estudios de otros autores que han determinado
los limites de separacion de fases en soluciones
de acetato de etilo® y en trabajos sobre las
variaciones de la tension interfacial v las curvas
de coexistencia®’.

Las mezclas caucho natural/silicona son
incompatibles y de ellas no se tienen referencias
bilbiograficas en las que se reporie que se haya
estudiado su compatibilidad por medio de
aditivos copoliméricos.

En el presente trabajo se experimentd la sintesis
de un copolimero de blogues PS-b-PDMS como
aditivo  compatibilizante en el sistema
poliestireno/silicona y para el sistema caucho
natural/silicona se prepard un copolimero de
injerto NR-g-PDMS*"°.

Los dos tipos de mezclas tienen como aplicacion
interesante el campo de las peliculas de
recubrimientos  protectores de  superficies
metalicas.

METODOLOGIA

Para la sintesis del copolimero de bloques PS-b-
PDMS se utilizo la silicona divinil terminada
H,C=CH-[Si{CH;3)»-01,-Si(CH3),~-CH=CH,
producida por Aldrich®, con peso molecular 500,
viscosidad de 0,965 cSt, densidad 0,965 g/ml y
temperatura de ebullicion superior 2 93 C. El
mondmero estireno fue suministrado por Dow
Quimica.

La copolimerizacion se realizé en un autoclave
de 1 litro, con atmodsfera inerte de nitrégeno. El
proceso fue por copolimerizacién en emulsion
utilizando 1% de K,5,0; como iniciador y 1% de
lauril sulfato de scdio como emulsificante. La
relacion masica de estirenc a silicona divinil
terminada fue de 1,87 y la relacion masica de
agua a mondémeros fue 4,32. Se trabajé a una
presién de 122 KPa con temperatura de 60-70

C, para un tiempo de reaccion de 4 horas con
agitacion permanente a 300 RPM. Al final de la
reaccion se obtuvo un tatex que se desestabilizo
con solucion al 20% de sulfato de aluminio. El
precipitado se lavd con etanol para remover ios
excedentes de monomero estirenc vy luego con
agua para eliminar el etanol, iniciador y
tensoactivo en exceso. El producto se filtré v se
secd en estufa a 110 C para obtener un polvo
blanco que fue disuelto en cloroformo vy
reprecipitado con solucion 1:1 metancl/agua,
lavado nuevamente con agua y secado a 110 C.
El copolimero se caracterizé por espectroscopia
iR, H-NMR, medida de la tfransicién vitreo-
elastica por calorimetria  diferencial vy
determinacién de la viscosidad intrinseca en
solucién de toiueno a 20 C.

La sintesis del copolimero de injerto NR-g-
PDMS fue por proceso en solucion iniciada por
peréxido de benzoilo (PBO). Los materiales de
partida fueron la silicona divinil terminada y latex
coagulado de caucho natural proveniente de la
plantaciones de Procaucho en EI Playon
(Santander). Se empled un autoclave de un litro
con atmoésfera inerte de nitrogeno. Al reactor se
cargd una solucion de caucho natural en tolueno
en concentracion de 0,04 g de caucho / ml de
tolueno, agregando silicona divinil terminada en
proporcion de 0,154 g/ml de solucion e iniciador
peroxido de benzoilo (PBO) al 1% sobre la carga
organica. La presion del nitrégeno se ajusté a
122 KPa y la reaccion continud por 6 horas a
temperatura de 80 C y con agitacion permanente
a 300 RPM. El producto sdlido se separd por
decantacidon , se lavé con n-butanol pare
remover la silicona no reaccionada, se filtrd y se
volvio a lavar con acetona para retirar los
excedentes de caucho no reaccionado. Después
de separar el sdlido se lavd con n-heptano para
retirar el posible homopolimero formado con la
silicona divinil terminada. El residuo final se seco
en horno a 60 C por 48 horas. El copolimero
NR-g-PDMS purificade se caracterizdé por
espectroscopia IR, se le midio la solubilidad en

¢ varios solventes y se evalud la viscosidad

intrinseca en solucion de tolueno a 25 C.

El efecto compatibilizante de los copolimeros se
determindé por seguimiento de las propiedades
mecanicas de las mezclas adicionadas en
proporciones hasta del 10% del copolimero
sintetizado. Las mezclas poliméricas fueron
preparadas siempre en proporcion 50/50 vy
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adicionalmente 60/40 para el caso de mezclas PS/
PDMS, proporciones gue corresponden a los casos
de mavyor inmiscibilidad posible. Se utilizé
poliestirenc de uso general Styron 6784 de Dow
Chemical y silicona comercial en barra de punto
de fusion 80 C como componentes de las mezclas
poliestireno/silicona. Las probetas de ensayo de
tensién fueron obtenidas por proceso de inyeccion
de las respectivas mezclas en una inyectora de
faboratorio Ray Ran de 40 ¢c.

Para las mezclas caucho natural/silicona se utilizé
el mismo tipo de silicona en barra y ademés caucho
natural coagulado. El caucho se pasé por un molino
mezclador de rodillos, produciendo bandas con
cortes hasta lograr la homogeneizacion compileta
y posteriormente se agregé la silicona y el
copolimero en las proporciones requeridas hasta
uniformidad de la mezcla. Seguidamente se lamind
a 1 mm de espesor en prensa de moldeo y las
probetas de tension se cortaron por troguelado
siguiendo las dimensiones de norma fcontec 444.
Los ensayos de resistencia tensil se realizaron en
maguina universal Scott Tester a velocidad de 50
cm/min para las mezclas caucho/silicona y en una
maquina [nstron para el sistema poliestireno/
silicona, siguiendo la norma ASTM D638.

La dureza de las mezclas se midié en la escala
Shore D para el sistema poliestireno/silicona y la

_Shore A para las mezclas caucho/silicona, segin
las normas ASTM D2240 y ASTM D4483.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los analisis de espectroscopia IR practicados al
copolimero de blogues PS-h-PDMS revelaron la
desaparicién de la bandas a 1638 cm-1,
correspondientes al doble enlace vinilico, lo cual
es indicativo de que ocurrié el enlace entre los dos
segmentos copolimerizados. Ademas, se
observaron claramente las siguientes bandas
caracteristicas de los dos materiales
copolimerizados:

a) Bandas de la silicona: 802 cm™ para el grupo
8iCH, y 1024 cm™ para el grupo SiO,.

Revista jon, Bucaramanga (Colombia), 17 {1): 1-8, Diciembre 2001

a) Bandas del poliestireno: 1601 y 1493 cm™’
representativas del anillo aromatico.

La compaosicion del copolimero PS-b-PDMS se
determind por analisis H-NMR resultando una
relacidn masica de PS/PDMS de 1/0,385.

La temperatura de transicién vitrea del copolimero
PS-b-PDMS, medida por calorimetria diferencial
DSC registrd un solo valor en 85 C. La solubilidad
de este copolimero a 27 C fue posible en benceno,
tolueno, cloroformo y acetato de etilo. Resultd
insoluble en acetona, éter, metanol, etanol, n-
butanol, n-hexano, ciclchexanoc y agua. La
viscosidad intrinseca medida en solucion de
tolueno a 20 C fue de 2,76 dlfg.

Para el copolimero de injerto NR-g-PDMS
purificado, la caracterizacién por espectroscopia
IR corroboré la presencia de [as siguientes bandas
de grupos caracteristicos de la silicona y del caucho
natural:

a} 1261 y806 cm™ : grupo Si-CH,.
b) 1020 cm™ : grupo Si-O.

c) 1640 cm™ : vibracion del -C=C- en el caucho.

El copolimero resultd soluble a 27C en: benceno,
tolueno, cloroformo y éter de petréleo. Insoluble
en agua, acetona, etanol, n-butanol, n-heptano. La
viscosidad intrinseca del NR-g-PDMS disuelio en
tolueno a 25 C, fue de 0,862 dl/g.

Las propiedades mecanicas de las mezclas
poliestireno (PS) /silicona (PDMS) se muestran en
las Tablas 1 y 2 y en las Figuras 1 y 2 para
porcentajes de copolimero PS-b-PDMS adicionado
hasta un 10% y para las mezclas sin aditivo.

TABLA 1. Esfuerzo de ruptura de las mezclas PS/PDMS
con copolimero PS-b-PDMS.

Esfuerzo [MPa]
% Copolimero 0% 5% 10%
Mezcla 50/50 13,91 15,80 16,68
Mezcla 60/40 14,95 17,76 18,22
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TABLA 2. Dureza Shore D en las mezclas PS/PDMS
con copolimero PS-b-PDMS.

BPureza Shore D

% Copolimero 0% 5% 10%
Mezcla 50/50 43 46 49
Mezcla 60/40 45 50 55
Poliestireno 80

Silicona 19

Las pruebas de resistencia tensil para las
mezclas PS/PDMS, en proporciones 60/40,
indican un notable aumento en el médulo de
elasticidad (representado por la pendiente inicial
de la curva esfuerzo - deformacion} y en el
esfuerzo de ruptura a medida gue se incrementa
el porcentaje de copolimero compatibilizante con
respecto a la mezcla sin aditivo. Este resultado
es  consecuencia de un mejor grado de
compatibilidad impartido por el uso del
copolimero adicionado. Por otra parte, la
resistencia tensil resuita un poco mayor que la
estimada teoricamente por la ley de mezcla
como contribucion porcentual a partir de los dos
homopolimeros. Los efectos de mejoramiento de
las propiedades mecanicas de las mezclas
PS/PDMS fueron mas notables cuando estos
componentes se encuentran respectivamente en
la proporcion 60/40 que en la 50/50. En ambos
casos se observé que la adicion del 10% de
copolimero PS-b-PDMS imparte el mayor efecio
compatibilizante.

La dureza también mostré similares efectos de
favorabilidad con la compatibilizacion  al
aumentar sus valores con € porcentaje de
copolimero adicionado, respecto a la mezcla sin
aditivo, tal como se observa en la Tabla 2. La
mayor dureza se alcanzo a niveles del 10% de
copolimero adicionado a mezclas PS/PDMS en
proporciones tanta 50/50 como 60/40,

Para las mezclas  cauchofsilicona en
proporciones 50/50, con y sin aditive copolimero
NR-g-PDMS, se presentan los resultados de los
ensayos de resistencia mecéanicaen la Tabla3 y
en la Figura 3.

Se puede apreciar una mejoria muy notable en
toda la extensién de la curva esfuerzo -
deformacidn para la mezcla con 5% de aditivo,
comparada con la mezcla sin aditivo. Se
incrementan en gran extension los valores de

moédulo elastico, esfuerzo de ruptura vy
porcentaje de elongacion a la ruptura.
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FIGURA 1. Esfuerzo tensil de mezclas 60/40
PS/PDMS segin el % de copolimero PS-b-PDMS
adicionado.
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FIGURA 2. Esfuerzo tensié de mezclas 50/50

PS/PDMS segin e % de copolimero PS-b-PDMS
adicionado.

Estos valores, para el caso de la mezcia
NR/PDMS 50/50 adicionada en un 5% de
copolimero, estan por encima del promedio
estimado por composicion a partir de los solos
componentes de las mezclas. Para la mezcla sin
aditivo los valores de la resistencia tensil
resultan inferiores al promedio estimado. Por lo
tanto, resulta evidente ei incremento en el grado
de compatibifidad impartido per la adicién del 5%
de copolimero NR-g-PDMS.
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En la Figura 3 también se presentan, para efecto
de comparacion, las curvas esfuerzo-deformacion
para el solo elastomero de caucho natural no
vulcanizado (NR), para ta silicona (PDMS) y para
el solo copolimero {NR-g-PDMS). La resistencia
tensil de este solo copolimero es superior a la de
la mezcla NR/PFDMS 50/50 con 5% de copolimero
compatibilizante.

La dureza Shore A mostrada en la Tabla 3, también
muestra un incremento al adicionar en 5% el
compatibilizante sintetizado. Se observaigualmente
que la dureza del solo copolimero NR-g-PDMS es
mayor que la de las mezclas NR/PDMS 50/50 con
compatibilizante y los valores corresponden a un
valor intermedio entre la dureza de la silicona y ia
del caucho natural y superior al promedio estimado
por composicion.

Los resultados encontrados muestran que el solo
copolimero NR-g-PDMS tiene propiedades de
resistencia mecanica que se acercan mas a ias
del cauchao natural, pero se diferencia de &l por la
insolubilidad del copolimero en acetona, solvente
que si disuelve al caucho. Se resalta igualmente
que de este copolimero no se enconird reporte de
informacién en la literatura técnica, ni tampoco
sobre la valeoracién de su efecto como
compatibilizante en la mezcla caucho natural/
silicona, aspecto que con el presente trabajo en la
UIS constituye una novedad cientifica,

TABLA 3. Dureza Shore A de las mezclas NR/PDMS y
sus componeantes.

Material Dureza Shore A
Silicona 61,2
Caucho natural 27,8
Mezcla 50/50 sin aditivo 51,6
Mezcla 50/50 + 5% 53,7
aditivo NR-g-PDMS
Copolimere NR-g-PDMS 56,8

Cabe mencionar que complementariamente el
presente trabajo realizado en la UIS se extendio
hasta estudiar la morfologia de las fases en las
mezclas con y sin aditivo, para los dos sistemas
de mezclas poliméricas discutidos. Se tomaron
peliculas muy delgadas de cada mezcla, obtenidas
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por evaporacion del solvente tolueno en una
solucion de cada mezcla, se examinaron al
microscopio dptico de luz transmitida y se tomaron
microfotografias con aumentos de 100X,
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FIGURA 3. Esfuerzo tensil de mezclas 50/50 NR/PDMS
segln el % de copolimero NR-g-PDMS adicionado.

MICROFOTOGRAFIA 1. Mezcla 50/50 PS / PDMS.
Sin copolimero, aumento: 100X,

MICROFOTOGRAFIA 2. Mezcla 50/50 PS/PDMS.
+10% de copolimero, PS-b—PDMS, Aumento! 100X.
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MICROFOTOGRAFIA 3. Mezcla 50/50. Sin copolimero,
aumento: 100X.

MICROFOTOGRAFIA 4. Mezcla 50/50. +2% de
copolimero, NR-g-PDMS, aumento: 100X,

MICROFOTOGRAFIA 5. Mezcla 50/50. +5% de
copolimero, NR-g-PDMS, aumento: 100X.
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MICROFOTOGRAFIA 6. Puro copolimero. NR-g-
PDMS, aumento: 100X.

{Las microfotos mostraron claramente la ostensible
mejoria alcanzada en la compatibitidad por la
adicion de los copolimeros sintetizados, puesto que
el tamario de ia fase dispersa (silicona) decrecié
progresivamente al aumentar el porcentaje de
copolimero en las mezclas. Estos efectos se
aprecian en las Microfotografias 1 y 2 para ¢!
sistema poliestireno/silicona y en las
Microfotografias 3 - 6 para las mezclas caucho
naturalfsilicona.

También se observa gue en los solos copolimeros
se tiene una muy alta uniformidad de fases, mayor
que en las mezclas preparadas con estos aditivos.
Tal como lo muestra la Microfotografia 6 para el
copolimero NR-g-PDMS, el grado de
compatibilidad indicado por la fina microdispersion
de fases concuerda con el mejor comportamiento
esfuerzo — deformacion y con el mayor grado de
dureza indicados en la Figura 3 y en la Tabla 3.

CONCLUSIONES

Fue posible realizar la sinesis de los copolimeros
PS-b-PDMS y NR-g-PDMS mediante una técnica
de polimerizacién por radicales libres, en
condiciones operacionales menos estrictas quela
técnica competitiva de polimerizacion anidnica.

De especial interés cientifico resulta la sintesis
experimentada del copoiimero NR-g-PDMS, del
cual no se tentan antecedentes bibliograficos sobre
el efecto compatibilizante en mezclas
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caucho natural/silicona, aspecio que ha sido
determinado en este trabajo.

La compatibilidad obtenida en .las diferentes
mezctas estudiadas en este trabajo ha
alcanzado los mayores niveles de miscibilidad
para adiciones de los copolimeros en
porcentajes relativamente bajos, entre 5% y
10%, con lo cual se espera favorecer la
economia del proceso de produccion de las
mezclas de interés. La resistencia tensil y la
dureza de las mezclas preparadas con adicion
de los respectivos copolimeros sintetizados fue
superior a los de la mezcla sin aditivo y en
valores ligeramente mayores que los estimados
tedricamente como promedio porcentual por
contribucion individual de los homopolimeros
mezclados.

Las propiedades de las mezclas
compatibilizadas con copolimero adicionado
muestran sinergia con las de los homoepolimeros
constituyentes, efecto que las hace Gtiles para la
obtencion de materiales de caracteristicas
intermedias controladas por la composicion de
las mezclas.
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ABSTRACT

Block and graft copolymers of the type
polyestyrene-b-poly{dimethylsiloxane) and
natural rubber-g-poly{dimethylsiloxane}, were
synthesized by  using a free-radical
polymerization mechanism. These copolymers
were characterized and evaluated as
compatibilizers for non-miscible blends of
polystyrene/poly(dimethylsiloxane) and natural

rubber/poly(dimethylsiloxane) both with a mass
ratio of 50/50.

The evaluation was carried out by following the
mechanical behavior of the blends prepared with
different percentages of compatibilizer added
and comparing with the same systems without
additive. The results indicated that low additions
{5%-10%) of the synthesized copolymers
increase tensile strength and hardness of the
blends with a synergistic effect between the
properties of the respective homopolymers in the
blends. A good degree of morphological
compatiblization was observed in thin films by
optical microscopy of light fransmission as a
consecuence of the size reduction in the
dispersed microphases.
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