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Factores que influyen sobre las propiedades
del poliestireno de alto impacto: Una revision.
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Resumen

Se han propuesto varias teorias que explican el mecanismo de refuerzo del caucho en el poliestireno
de alto impacto. Ademas, existen publicaciones que tratan la formacion y morfologia de la fase dispersa
de caucho y el procesamiento de este material. En este trabajo, se presenta una revision acerca de los
factores que afectan las caracteristicas fisico-quimicas y morfologicas del poliestireno de alto impacto y
de como estas caracteristicas influyen sobre las propiedades mecanicas y apariencia del producto final.
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Factors having an influence over the properties of
high impact polystyrene: A review

Abstract

Several theories have been proposed to explain the reinforcement mechanism of rubber in high
impact polystyrene. In addition, there are several papers related to the formation and morphology of the
dispersed phase and the processing of this material. This work represents a review of the factors that
affect the physical-chemical and morphological characteristics of the high impact polystyrene and how
these characteristics influence the mechanical properties and appearance of this product.

Key words: HIPS, impact, morphology, grafting.

Introduccion

Existen dos tipos principales de poliestire-
no a nivel comercial: el poliestireno cristal (ho-
mopolimero de estireno) el cual es rigido, trans-
parenie y facilmente moldeable y una version
modificada llamada, comunmente, poliestireno
de alto impacto (PESAI).

El PESAI es un sistema heterofasico, el cual
se obtiene por la polimerizacion de estireno en
presencia de caucho disuelto y consiste en una
matriz de homopolimero de estireno que contiene
microgeles de caucho, injertado y entrecruzado,
en forma de particulas dispersas. La incorpora-
cién del caucho incrementa la habilidad del po-
liestireno para absorber energia, es decir, reduce
su tendencia a la fractura por impacto. Una
cantidad relativamente pequena de caucho (5-

10%) puede aumentar la resistencia al impacto
Izod de 10 Nm/m para poliestireno cristal a 160
Nm/m para un PESAI con 10% de caucho (1).

Muchas variables inciden sobre las propie-
dades fisico-quimicas, morfolégicas y mecanicas
del PESAL El objeto de este articulo es presentar
una revision sobre estos efectos. Inicialmente
aparecen descritas brevemente las principales
teorias sobre el mecanismo de refuerzo y algunos
fenémenos asociados con la sintesis del PESAL

Amos (2) presenta una revisién sobre el
desarrollo de los procesos para la sintesis, a nivel
industrial del PESAL

Simon y Chapelear (3) discuien acerca de
la tecnologia de los reactores y procesos de poli-
merizacion de estireno y en particular del PESAL
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Mecanismo de Refuerzo

Se han propuesto varias teorias que inten-
tan explicar el incremento en la elongacién, la
resistencia al impacto, las propiedades relacio-
nadas con la traccién, el "blanquecimiento” bajo
esfuerzo y la disminucién de densidad sin con-
traccién lateral que muestra el PESAI

Kramer (4) propone la teotia de los "crazes"
muiltiples segin la cual las particulas de caucho
inician el crecimiento de microzonas de deforma-
cion plastica o "crazes”, Bajo esfuerzo de trac-

cion, estas "erazes" se iniclan cerca del ecuador

de las particulas de caucho (las cuales actian
como concentradoras de esfuerzo) y se propagan

hacia afiera. EI"eraze" tipico coniste en fibrillas
de poliestirc o altamente orientadas dentro de

una red con espacios vacios (5.6). La formacién
de "crazes" involucra un gran incremento en el
volumen local del polimero sujeto a esfuerzo. El
"craze" se propaga en un angulo de 90° al eje
tensil, en un polimero isotrépico no orientado. El
crecimiento del "craze" termina cuando la con-
cenfracion de esfuerzos en el extremo cae por
debajo de un nivel critico de propagacién (7-9).
En la medida que la concentracion de esfuerzos
no conduce a la formacién de una grieta, el
material retiene su integridad estructural.

Merz (10) propuso un mecanismo de refuer-
zo del caucho segiin el cual las particulas absor-
ben energia. como fase elastomérica, y desarrolla
grietas en los espacios libres circundantes. Estas
grietas mantienen unidas las superficies de frac-
tura de la matriz de polimero vitreo deteniendo
las grietas catastroficas. Newman y Strella (11)
proponen que las particulas de caucho generan
un estado de esfuerzo de traccién hidrostatico,
en la matriz adyacente de polimero, correspon-
diente a los diferentes radios de Poisson ‘del
caucho y de la matriz. Asi, resulta un incremento
en el volumen libre, lo cual facilita la fluencia en
lugar de la fractura fragil.

Schmitt (12) teoriza que la matriz de polies-
tireno esta bajo compresion circunferencial debi-
do a la diferencia en los coeficientes de expansion
térmica entre las dos fases. Una teoria muy
popular fue la de Schmitt y Keskkula (13) la cual

establece que las particulas de caucho actiian
como sitios de concentracion de esfuerzos lo cual

Causa un gran nimero de pequenias grietas, en
forma radial. fuera de las particulas de caucho.
Estas pequenas grietas absorben mas energia
que las grietas grandes que se forman en ausen-
cia de las particulas de caucho.

Otra teoria propuesta por Bucknall y Smith
(14) sostiene que las lineas radiales a las parti-
culas son bandas de "crazes". De acuerdo a
Sauer (15), debido a los espacios vacios interca-

lados en las "crazes" el contenido total de Poﬁme-
10 €n esta drea es s6lo de 50 a 60%, Cuando se

aplica un esfierzo al PESAL la fase de caucho
crea un campo de esfuerzos no uniforme. Las

"crazes' se inician en los puntos de maxima

concentracion de esfuerzos.

Kambour (16) modifico la teoria de Buck-
nall y Smith (14) estableciendo que las particulas
de caucho inician "crazes" cuyo bloqueo previene
el desarrollo de grietas.

Inversion de Fases

La polimerizacién de una solucién de un
caucho insaturado en un monoémero vinilico,
conduce a la formacién de una emulsion polimé-
rica de aceite en aceite (POO) debido a que se
genera una segunda fase, llamada fase del poli-
mero vinilico, y parte del monémero vinilico se
injerta al caucho durante la polimerizacion. La
cantidad de copolimero de injerto formado, el
cual se ubica en la interfase, es suficiente como
para estabilizar la emulsion.

Para el estireno, al igual que para cualquier
monomero vinilico, la relacion de voliumenes en-
tre las dos fases constituye un parametro muy
importante en la polimerizaciéon en una solucién
de caucho (17).

Cuando el estireno de una solucién polibu-
tadieno-estireno comienza a polimerizar, el po-
liestireno. de menor volumen, es la fase dispersa.
A medida que la polimerizacion avanza, aumenta
rapidamente el volumen de la fase de poliestireno
debido a la formacion de poliestireno. y el volu-
men de la fase de caucho disminuye debido a la
absorci6n del estireno por el poliestireno que se
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forma y al consumo de estireno por la reaccion
de polimerizacion. Finalmente, se alcanza un
punto en el cual el volumen de la fase de polies-
tireno se hace mayor y se produce la inversion
de fases, La fase de poliestireno pasa a ser la fase
continua y la de caucho la fase dispersa.

En un sistema dado, la inversion de fases
ocurre siempre al mismo grado de conversion o,

lo que es igual a la misma relacién en volumen
de las fases (17).

Un fenémeno interesante que ocurre a cau-
sa de la inversion de fases es la formacién de
emulsiones miltiples en el punto de inversion.
En el sistema que se describe, la gotas de solu-
cién de caucho, luego del punto de inversion,
pueden contener gotas de la solucién de polies-
tireno. La polimerizaciéon del estireno ocluido
continia de la siguiente manera:

—  Elestireno en las oclusiones poliestire-
no/estireno polimeriza formando final-
mente particulas de poliestireno esfeéri-
cas conocidas como oclusiones tipo 1.

—  El estireno en el cual se disuelven las
moléculas de caucho comienza a poli-
merizar formando una nueva fase po-
liestireno / estireno dentro de las par-
ticulas de caucho. La polimerizacion
procede dentro de esta nueva fase re-
sultando en la formacién de oclusiones
de poliestireno muy pequenas y de for-
ma lrregular (tipo 1) dispersas a través
de toda la particula de caucho (1).

— En el caso de formacion de fracciones
de poliestireno de bajo peso moleculs.,
éstas se encontraran en la fase de cau-
cho. A medida que progresa la polime-
rizacion, la concentracion de caucho en
la fase de caucho aumenta y la compa-
tibilidad del poliestireno con el caucho
disminuye. Sin embargo, debido a la
gran viscosidad de las soluciones de
caucho, la moléculas de poliestireno no
pueden abandonar los limites de las
gotas de la fase de caucho y se separan
dentro de ellas en forma de gotas de
una fase separada (Oclusiones tipo II1)
(18).

El punto de inversion de fases en el sistema
wvstireno-caucho se observa facilmente a través

de la variacion de la viscosidad con la conversiéon,
puesto que corresponde a una disminucién brus-
ca en la viscosidad del sistema (19). A partir de
este punto la fase de poliestireno, de viscosidad
inferior a la fase de eaucho, se convierte en fase
continua y por lo tanto en determinante de la
viscosidad de la emulsion.

Reacciones de formacién del
copolimero de injerto y

entrecruzamiento

Durante la sintesis de PESAI ademas de la
polimerizacion del estireno. ocurren paralela-
mente dos reacciones muy importantes: la for-
macion de copolimero de injerto poliestireno-
caucho y el entrecruzamiento entre moléculas de
polibutadieno y moléculas de poliestireno.

Merret (20) estudio el injerto del caucho
natural polimerizando sus soluciones en mezclas
de estireno y metilmetacrilato con benceno.
Blanchette y Nielsen {21) estudiaron el injerto y
el entrecruzamiento de varios tipos de caucho y
las estructuras de los materiales obtenidos a
través de fraccionamiento por técnicas solvente-
no solvente.

El mecanismo de la reaccion de copolime-
rizacién por Injerto de poliestireno-polibutadie-
no, ha sido estudiado por varios investigaciones
{22 - 24), sin embargo, no se ha respondido
satisfactoriamente la pregunta sobre el lugar
donde tiene lugar el injerto.

LEn el doble enlace etilénico o sobre los
carbonos a de las especies butadiénicas del elas-
témero?. Sila unién se da en el atomo de carbono
con doble enlace, deberia decrecer la insatura-
ci6n. Bucknall {25) y Crompton y Reid (26) repor-
tan, respectivamente, pérdidas de 7% y 10% en
la insaturacién del polimero injertado. Por otra
parte, Ballova (27) no encontré cambios en la
insaturacién y basandose en esto deduce que el
injerio ocurre en el carbono adel butadieno luego
de la extraccidn de un protén. El injerto ocurriria
entonces en dos etapas (1):
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remocion del hidrégeno alilico de la
cadena de caucho.

-CH=CH-CHs -CH-CH=CH- + R'———

H
-CH=CH-CHz-CH-CH=CH-+RH

- Propagacién de la polimerizacién de
estireno iniciada por el polirradical de
caucho.

-CH=CH-CH2-CH-CH=CH- +CH=CHy——

0
-CH=CH-CH2-CH-CH=CH-

9-9H—CH2

El polirradical libre es estabilizado por el
doble enlace adyacente para formar un radical
alilico (28).

Gupta et al (29). a través de técnicas de
solvente - no solvente y espectroscopia infrarrojo,
obtuvieron resultados que confirman la ocurren-
cia de la reaccion por este mecanismo. Adicional-
mente, reportan que la velocidad de homopolime-
rizacién de estireno, durante la prepolimeriza-
cién. es muche mayor que la de la reaccion de
copolimerizacién por lo cual el 80% del estireno
se convierte a poliestireno libre y 20% en copo-
limero de injerto. Asimismo encontré que la for-
macién de copolimero se completa a conversio-
nes de estireno de 23 a 24%.

Brydon et al (24) estudiaron la cinética del
injerto inducido de estireno en polibutadieno en
una solucién de benceno a 60°C encontrando
que a concentraciones de polibutadieno menores
que 1 mol de mondémero/litro, la polimerizacion
del estireno incorporado muestra un comporta-
miento cinético convencional, es decir:

Rpa[M] [1]1'/2

Por otra parte, se observé que la proporcién
de poliestireno injertado esta gobernada por la
relacion de polibutadieno /poliestireno en la
mezcla de reaccién. Al aumentar esta relacién

incrementa la cantidad de copolimero de injerto.
También estudio el efecto del tipo de esteroisé-

mero cis y trans del polibutadieno encontrando
igual reactividad de ambos para las reacciones
de injerto y explic la incapacidad del AIBN para
iniciar la reaccién de injerto en funcién de la falta
de habilidad de los radicales provenientes de la
descomposicion de este iniciador para extraer
atomos de hidrégeno de la cadena de polibuta-
dieno.

Peng (30) propuso un modelo cinético para
las reacciones de copolhnenzaclén por lnjerto \

entrecruzamiento en un proceso en masa, inicia-

do térmicamente, para poliestireno de alto im-
pacto, encontrando buen acuerdo con los resul-
tados experimentales en cuanto a conversion y
efecto de la temperatura.

La reaccién de entrecruzamiento entre mo-
léculas de polibutadieno y moléculas de poliesti-
reno tiene lugar a niveles elevados de conversion
(80%) y comienza a ser efectiva a muy altas
conversiones (superiores al 95%), momento en el
cual la concentracion de dobles enlaces butadié-
nicos en la mezcla de reaccion total se aproxima
a la concentracion de monémero (31).

El mecanismo de reaccién consiste en el
ataque de un radical de cadena. originado en una
reaccion de copolimerizacion a otra molécula de
polibutadieno o por el acoplamiento de dos poli-
rradicales de injerto resultando en la union qui-
mica de macromoléculas de polibutadieno me-
diante cadenas de Poliestireno (32).

Factores que influyen sobre las
propiedades del PESAI.

Se ha encontrado que existe un gran niame-
ro de factores que influyen en las propiedades
fisico-quimicas del PESAI, considerandose como
la mas importantes el ipo y concentracion de
caucho, el volumen de la fase de caucho (caucho
+ poliestireno ocluido) el nivel de copolimero de
injerto polibutadieno / poliestireno y de entre-
cruzamiento del caucho y el peso molecular de la
matriz de poliestireno (33). Adicionalmente, exis-
ten publicaciones (31,32.63-66) acerca del efecto
producido por algunos aditivos, usados durante
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la sintesis o el procesamiento del PESAI, sobre
las propiedades mecénicas de este material. Re-
sulta dificil aislar el efecto de los factores men-
cionados debido a que muchos de ellos son in-
terdependientes.

Tipo y concentracion de caucho.

Propiedades del caucho tales como: elasti-
cidad, reactividad, solubilidad en estireno, tem-
peratura de transicién vitrea, contenido de geles,

pureza y color, son importantes en el grado de
refuerzo que puede alcanzar el PESAI (32).

Ballova et al (34) encontraron que el diame-
tro de las particulas de caucho en el PESAI
depende marcadamente de la viscosidad del cau-
cho y por la tanto del peso molecular de éste. Al
incrementar la viscosidad del caucho, mante-
niendo el resto de las variables constantes, au-
menta el diametro de las particulas.

Por otra parie Stein et al (31) reportan que
el tipo y namero de dobles enlaces o atomos de
hidrégeno alilicos presentes en el caucho influ-
yen sobre la densidad de entrecruzamiento debi-
do a las diferentes reactividades de los sitios
donde puede ocurrir tal reaccién.

Volumen de la fase de caucho.

El volumen de la fase de caucho depende
del tamano de los microgeles de caucho. y afecta
varias propiedades del PESAI tales como resis-
tencia al impacto, apariencia superficial, proce-
sabilidad y caracteristicas esfuerzo-deforma-
cion.

Algunas de las variables que influyen sig-
nificativamente en el diametro de las particulas
son:

— Viscosidad y concentracién del caucho

(cuyo efecto fue descrito anteriormen-
te).

- Velocidad de agitacién.

- Tipo y concentracion de iniciadores.

Velocidad de agitacién

La agitacién juega un papel importantisimo
en la inversion de fases y en la morfologia del
producto final (35). La velocidad de agitacién,
ademas de influir sobre la transferencia de calor
pefmite controlar el tamano y distribuciéon de

tamanos de las particulas de caucho. Si se lleva
a cabo la polimerizacién de estireno en presencia
de caucho sin agitacién, se obtiene un producto
reticulado con propiedades mecanicas deficien-
tes (19).

Investigaciones en microscopia electronica
revelan que la ruptura de las membranas de
caucho durante la agitacién es el principal factor
que causa la formacion de particulas de geles

pequeiios y disminucién en el volumen de la fase
de caucho.

La agitaci6n, por lo tanto, desplaza el equi-
librio hacia la separacion completa de las fases
polibutadieno-estireno y poliestireno-estireno y
hacia la formacién de geles de caucho formados
por polibutadieno entrecruzado e injertado con
poliestireno (33). Al decrecer la velocidad de agi-
tacién, las particulas finales de caucho son mas
heterogéneas debido al incremento de volumen
de poliestireno ocluido atrapado dentro de las
membranas el cual no puede ser removido por
las fuerzas de corte.

Tipo y concentracién de iniciadores

La patente U.§. 3,644,587 presenta un pro-
ceso en el cual se controla el injerto y el tamario
de las particulas de caucho en el PESAI usando
iniciadores, es decir, quimicamente.

Ries y Gaillard (36) comparan la sintesis de
PESAI usando AIBN y peréoxido de benzollo sepa-
radamente. Con el AIBN se obtuvieron los mayo-
res dlametros de particulas. Sin embargo, se
obtienen resultados contradictorios con otras
fuentes en cuanto al efecto del incremento de la
concentracion del peroxido de benzoilo sobre el
diametro de las particulas de caucho.

Kekhaiov et al (37) estudiaron algunas
condiciones de reaccion modificando el tipo y la
concentraciéon de iniciador. En cuanto al efecto
observado sobre el diametro de las particulas de
caucho, sus resultados concuerdan con los de
otros autores (36.38) segiin los cuales el uso del
AIBN conduce a diametros de particulas mayores
y a incremento en-la cantidad de oclusiones. La
explicacion dada por Kekhaiov a este fenémeno
es la siguiente: cuando se usa AIBN, la conver-
sion crece con mucha rapidez lo cual favorece el
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cese prematuro de la migracién de poliestireno y
hace que se retenga una gran cantidad de polies-
tireno ocluido en las particulas de microgel.

Adicionalmente, el menor nivel de injerto
obtenido al utilizar AIBN conduce a un aumento
en la tension interfacial entre las fases de caucho

y ¢l poliestireno y a la formacion de particulas de
microgeles y oclusiones con grandes didmetros y
volimenes.

Ademis de las variables mencionadas exis-
ten otros efectos. Por ejemplo, dado el cardcter

emulsificador del copolimero en emulsiones
POO, al umentar los riveles e njeto disminu-

0] i s,

Keskkula (30) al sintetizar PESAI afiadien-

Ao coplmer de bogue etireno-butadiens,en

contré que al aumentar la cantidad de este copo-
limero de 0% a 9%, en presencia de polibutadie-
no, disminuyé el didmetro de las particulas de
caucho. Por otra parte, algunos autores (35,36)
comentan el efecto de la adicion de agentes de
transferencia de cadena como controladores del
tamano de las particulas de la fase elastomérica,
reportando un incremento en el diametro con el
aumento en las cantidades usadas del agente de
transferencia.

Efecto del volumen de la fase de

caucho sobre las propiedades

mecénicas del PESAL

Wagner y Robeson (33) compararon dos
PESAIS con igual volumen de la fase de caucho
pero en un caso este volumen estaba conformado
por caucho polibutadieno exclusivamente y en el
otro caso, el volumen de la fase de caucho estaba
formado por caucho + poliestireno ocluido. Es-
tos investigadores encontraron que el poilestlre—
no ocluido podria ser capaz de sustituir a parte
del caucho, incrementando asi la eficiencia en el
uso de este nltimo.

Ademas, reportaron . hallazgo intere-
sante: al preparar PESAI con igual concentracion
de caucho y diferentes voliimenes de la fase
elastomeérica se observé un maximo en el médulo
de traccion. resistencia al impacto y elongacion
a la ruptura. La explicacién a este fenémeno se
basa en el efecto de factores en oposicion. Incre-

mentando el poliestireno ocluido aumenta el area
superficial matriz-fase de caucho disponible para
la formacion de "crazes " hasta un punto en el
cual al existir mayor cantidad de oclusiones
aumenta el tamafio de las particulas y el médulo
de la fase de caucho alcanza su nivel 6ptimo.

Mas recientemente, otros autores (40) en-
contraron un incremento lineal de la resistencia
al impacto con la fraccion en volumen de la fase
de caucho mientras que el comportamiento en
relacion a la resistencia a la traccion fue inver-

samente proporcional a esta fraccion.
En las publicaciones aparecen diferentes

e et e de st

cattcho requerido para obtener buena resistencla

ol mpact de PESAL Algunos reporan que s

requieren particulas de caueho con un diametro
minimo en el orden de 1 a 2 pm distribuidas en
la matriz de poliestireno para aumentar su resis-
tencla (41-46) mientras que la mayor parte de los
autores (28) sugieren un intervalo mas amplio
como apropiado para este fin.

Yenalyev et al (18), en base a sus resulta-
dos, expone que ademas de un diameiro de
particula de caucho entre 1 y 10 um, se requiere
un volumen de la fase de caucho superior al 13%
o una distancia libre media entre particulas <10
pm para obtener un PESAI con buena resistencia
al impacto.

Varios investigadores (46, 47) senalan que
una distribucién dual en el tamano de las parti-
culas de caucho en la cual la mayoria de las
particulas tienen didmetros menores que 1 pm,
es efectiva en mejorar la resistencia al impacto
del poliestireno. Monsanto en una de sus paten-
tes (48) reporta las ventajas de una distribucion
bimodal del diametro de las particulas de caucho
obtenida mediante modificaciones en la veloci-
dad de agitacion.

Hobbs (47) propuso un mecanismo de re-
fuerzo para explicar el comportamiento observa-
do en presencia de distribuciones bimodales del
diametro de las particulas del caucho.

Silberberg y Han (49) concluyen de acuerdo
a resultados obtenidos al preparar especimenes
de PESAI con diferentes diametros de particulas,
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manteniendo el resto de los factores constantes,
que en fracturas de baja intensidad (traccion), el
refuerzo incrementa al disminuir el diametro de
las particulas debido al mayor niimero de parti-
culas presentes. En las pruebas de alta intensi-
dad (impacto) el incremento en la resistencia al
impacto con el incremento en el tamario de las
particulas de caucho indica una gran contribu-
cion por el mecanismo propuesto por Schmitt
(12) para el refuerzo del PESAI Bucknall et al (50)
concluyen, por su parte, que el tamafio de las
particulas de caucho afecta en mayor grado a la
resistencia al impacto que a las propiedades

medidas a bajas velocidades de deformacion (es-

fuerzo de traccion y de compresion).

Por otra parte, Keskkula (51) afirma que la

introduccién de particulas de caucho con didme-
tros entre 0.1 pm y 0.2 pm copolimerizadas por
injerto con metilmetacrilato mejoran la resisten-
cia del PESAL

El diametro de las particulas de caucho,
ademas de afectar la resistencia al impactoy a la
tension, influye marcadamente sobre otras pro-
piedades del PESAI tales como translucidez y
resistencia quimica.

Algunas patentes (52,53) sugieren que para
mejorar el brillo y /o translucidez de un PESAI los
diametros de las particulas de caucho deben ser
menores que 2 pm y que el material debe conte-
ner un alto porcentaje de insolubles ( copolimero
de injerto). Para la obtencién de poliestirenos de
alto impacto translacidos se han usado cauchos
parciaimente bromados (54), compuestos bro-
mados (55, 56) y peroxidos. El uso de compues-
tos bromados ha sido virtualmente descartado
debido a los problemas de corrosion y toxicidad
asociados con la generacién de HBr.

La patente U. S. 4.309,515 reporta mejoras
importantes en la relacién impacto/brillo con el
uso de peroxidos durante la sintesis de PESAL

La resistencia quimica a las grasas (ESCR)
en el PESAI exige diametros promedio de las
particulas de caucho superiores a 4 pm y un nivel
de insolubles del 30% lo cual podria lograrse
mediante la copolimerizacion con derivados acri-
licos (57).

Injerto y entrecruzamiento.

Como se mencioné anteriormente, ademas
de la reaccién de polimerizacién del estireno,
durante la sintesis del PESAI tiene lugar dos
reacciones muy importantes: la copolimerizacion
por injerto y el entrecruzamiento.

El copolimero de injerto actiia como emul-
sificante ubicandose en la interfase caucho-ma-
triz mejorando la adhesién y la transferencia de
energia entre las fases,

Existen algunos agentes que inciden sobre
el injerto. Keskkula (39) indujo un incremento

en la cantidad de copolimero de injerto a través

de la adicion de f-bromoestireno. Otros autores

(36) sostienen que el agente de transferencia de
cadena modifica las caracteristicas del copolime-

ro de injerto formado in situ.

Por ofra parte, ain cuando en algunas
publicaciones aparecen resultados contradicto-
rios respecto al efecto del peréxido de benzoilo en
el injerto (36.58), en la practica industrial se
agregan iniciadores tipo peréxido para controlar
la cantidad de injerto y el tamano de las particu-
las en el PESAL

De la naturaleza de la morfologia del PESAI
se deduce que si el caucho no se entrecruzara,
las particulas de poliestireno ocluido podrian
coalescer con la matriz durante el procesamien-
to. Sin embargo, existe poca informacién dispo-
nible sobre los factores que afectan esta reaccion.

Efecto del injerto y el
entrecruzamiento sobre las
propiedades mecénicas.

Van Dyke (1) encontré. a través de un
analisis de regresion efectuado a una muestra de
21 resinas comerciales, que existe un nivel de
injerto en el cual la resistencia al impacto es
optima.

Asimismo, al aumentar el injerto, observo
una tendencia a incrementar la elongacién y a
disminuir la resistencia a la traccién, el médulo
de flexion y el indice de fluidez.

Como es conocido, el indice de hinchamien-
to se utiliza como una medida del nivel de
entrecruzamiento. Generalmente, la resistencia
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al impacto y la elongacién pasan por un maximo
a indices de hinchamiento entre 10 y 14 (33). A
altos niveles de entrecruzamiento el médulo de
la fase de caucho aumenta hasta un punto en
que la concentracion de esfuerzos en la interfase

matriz-caucho comienza a disminuir impidiendo
la formacion de "crazes" (59).

Peso molecular de la matriz de

poliestireno.

Un factor muy importante para definir las
caracteristicas de las emulsiones es la relacién

de viscosidad entre las fases. El peso molecular
de la matriz de poliestireno se encuentra intima-

mente ligado a la viscosidad de la fase de polies-
tireno. Se ha encontrado (39) que el aumento del

peso molecular de la fase poliestireno favorece la
estabilidad de la emulsién POO y reduce el tama-
fio de las gotas cuando se obtienen a bajas
velocidades de agitaci6n.

Merz et al (60) sefiala que la cantidad de
sspecies de bajo peso molecular presente en la
matriz de poliestireno, controla las propiedades
fisicas del PESAI. Wagner et al (33) usaron mez-
clas de poliestireno de diferentes Mw encontran-
do que al aumentar éste incrementa la elonga-
cién a la ruptura y la resistencia al impacto.

Estos resultados sobre la resistencia al
impacto fueron confirmados por Oliva (61) y
Batista (62).

Como se indico anteriormente, ademas del
efecto de los factores considerados, se han usado
algunos aditivos en la sintesis y/o en el proce-
samiento que pueden modificar las propiedades
del PESAI, en funcién de las concentraciones
utilizadas.

La adicién de un plastificante, tal como el
aceite mineral en PESAI, puede aumentar la
resistencia al impacto, la procesabilidad y 1a
elongacién pero disminuye la temperatura de
distorsion al calor, la resistencia a la traccién y
la resistencia quimica (ESCR) (63).

El caucho sintético se oxida con facilidad
debido a las insaturaciones de sus moléculas
dandq origen a la formacion de geles y/o amari-
llamiento lo cual desmejora el aspecto del pro-
ducto final (64). Solov'eva et al (65) encontré que

el tipo de antioxidante o estabilizador agregado
en la etapa de sintesis puede interferir en el
proceso afectando la cinética de la reaccion de
polimerizacion y las propiedades mecénicas del
PESAL

En la industria, es una practica comun
agregar solventes en las polimerizaciones en ma-
sa a fin de facilitar el transporté del fluido. Sin
embargo, dependiendo del tipo y concentracion,
éstos afectaran la viscosidad de la mezcla reac-
cionante, la concentracion efectiva de los agentes
de transferencia y la velocidad de polimerizacion

(32).
Las cargas de relleno pueden restaurar

aquellas propiedades mecénicas del poliestireno

que son perjudicadas por combinacién de la
resina con un elastémero cuando se busca incre-
mentar la resistencia al impacto. La adicién de
carbonato de calcio mejora sustancialmente el
médulo de flexion y la resistencia a la tension del
PESAI (66).

En el sistema poliestireno- poliisopreno se
ha demostrado el efecto emulsificante del copo-
limero de bloque anadido y se hall6é correlacion
entre la cantidad de copolimero de bloque ubica-
do en la interfase y la resistencia al impacto (31).

A pesar de la cantidad de informacién dis-
ponible sobre los diferentes aspectos relaciona-
dos con el mecanismo de refuerzo, con la termo-
dindmica de sistemas poliméricos heterofasicos
y el efecto de algunos parametros fisico-quimicos
sobre las propiedades finales del PESAI, exislen
muchos puntos que atin no estan claros y otros
que no han sido suficientemente estudiados. El
desarrollo de nuevas técnicas y mejoras en las
existentes permitira en el futuro ampliar el cono-
cimiento sobre la estructura interior de este po-
limero.
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