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Resumen 

Se han propuesto varias teonas que explican el mecanismo de refuerzo del caucho en el poUestlreno 
de alto Impacto. Además. existen publlcactones que tratan la fonnadón y morfologia de la fase dispersa 

de caucho y el procesamiento de este mateI1aJ. En este trabajo. se presenta una revisión acerca de los 

factores que afectan Las caractenst:lcas fislco-quimicas y morfológicas del pollestlreno de alto impacto y 

de como estas caracteristlcas influyen sobre las propiedades mecánicas y apariencia del producto OnaJ. 

Palabras claves: PoUestireno. trupacto. morfologia. Injerto. 

Factors having an fufluence over the properties of 
high impact polystyrene: A review 

Abstract 

Several theortes hove been proposed lo explain lhe re1nforcemenl mechanism of rubber tn hJgh 
lmpact polystyrene. In addltlon. there are several papers Tehited to fue fonnatlon and morphology of the 
dlspersed phase and the pJ:ocesstng of lhJs mateI1al. TIlia work Tepresents a review of fue faclors that 
affect fue physical-chemical and morphologtcaJ characlertstlcs of lhe Wgh Impact polystyTene and how 
fuese characlerlsUcs influence lhe mechanical pToperties and appearance of thJs producL 

Key words: HIPS. impacto morphology. grafUng. 

Introducción 

Existen dos tipos principales de poliesUre­
no a nivel comercial; el poUestlreno crtslal (ho­
mopoUmero de esUreno) el cual es rígido. trans­
parenle y fácilmente moldeable y una versión 
modificada llamada. omúnmenle. poUestlreno 
de alto impacto (PESAll. 

El PESAI es un slstemaheteTofásico. el cual 
se obtiene POT la polimertzación de estlreno en 
presencia de caucho disuelto y consiste en una 
malrtz de homopolimero de estb-eno que contiene 
microgeles de caucho. injertado y entrecruzado. 
en forma de partícuJas dJspersas. La tncorpora­
ción del caucho incrementa la habilidad del po­
liesUreno para absorber energía. es decir. reduce 
su tendencia a la fractura por Impacto. Una 
cantidad relativamente pequeña de caucho (5­

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

Muchas variables inciden sobre las propie­
dades fislco-quimJcas. morfológicas y mecánicas 
del PESAJ. El objeto de este articulo es presentar 
una revisión obre estos efectos. Inicialmente 
aparecen descritas brevemente las prtncipales 
leorias sobre el mecanJsmo de refuerzo y algunos 
fenómenos asociados con la síntesis del PESAl. 

Amos (2) presenta una revÍsíón sobre el 
desarrollo de los procesos para la síntesis. a ntvel 
lndustrial del PESAI. 

Stmon y Chapelear (3) discuten acerca de 
la tecnología de los reactores y procesos de poli­
merización de estlreno y en particular del PESAI. 

Rev. Téc. lng. Univ. Zulla. Vol. 16. No. 1. 1993 



68 
Haydée Oliva 

Mecanismo de Refuerzo 

Se han propuesto varias teorias que inten­

tan explIcar ellncremento en la elongación. la 
resistencia al impacto, las propiedades relacio­
nadas con la tracción. el "blanquecimiento" bajo 

esfuerzo y la disminución de densidad sin con­

tracción lateral que muestra el PESA!. 

Kramer (4) propone la leorla de los "crazes" 

múJtiples según )a cual las particulas de caucho 
inician el crec1m1ento de microzonas de deforma­
dón plástica o "erazes". Bajo esfuerzo de trac­

" fa" ", d I Clon, es s eraleS se inIdan cerca e ecuador 

de las partículas de caucho Oas cuales actúan 
como concentradoru de ~fuerzo)r5e propagan 

hacia afuera. El "craze" tiplco consjst~ en fibrillas 
de poliestin oaltamente orientadas dentro de 
una red con espacios vacíos (5.6). La formación 
de "crazes" involucra un gran Incremento en el 
volumen local del poUmero sujeto a esfuerzo. El 
"craze" se propaga en un ángulo de 9()l! al eje 
tensil. en un pOÜJnero lsotróplco no orientado. El 
crectmlento del "craze" termina cuando la con­
centración de esfuerzos en el extremo cae por 
debajo de un nivel critico de propagadón (7-9). 
En la medida que la concentración de esfuerzos 
no conduce a la formadón de una grieta. el 
material retiene su integridad eslnlCtural. 

Merz (10) propusoun mecanismo de refuer­
zo del caucho según el cual las particulas absor­
ben energla. como fase eJastomértca. y desarrolla 
grietas en los espados Ubres ctrcundantes. Estas 
grietas mantienen unJdas las superficies de frac­
tura de la matriz de polimero vitreo deteniendo 
las grietas catastróficas. Newman y StreJJa (11) 

proponen que Las particuJas de caucho generan 
un estado de esfuerzo de tracción hldrostático. 
en la matrlz adyacente de polimero. correspon­
diente a los diferentes radios de Poisson 'del 
caucho y de la matriz. Así. resulta un Incremento 
en el volumen Ubre. lo cual facillta la Ouenc1a en 
Lugar de la fractura fnigIl. 

Schmltt (12) teoriza que la matriz de poUes­
tireno está b~o compresión ctrcunferenclaJ debi­
do a la diferencia en los coeficientes de expansión 
ténníca entre las dos fases. Una teoría muy 
popular fue la de Schmttt y Keskk:ula (13) la cual 

establece que las partículas de caucho actuan 
como sitios de concentradón de esfuerzos lo cual 

causa un gran número de pequeñas grietas. en 
forma radial. fuera de las partículas de caucho. 

Estas pequeñas grietas absorben más energía 

que Las grietas grandes que se forman en ausen­
da de las partículas de caucho. 

Otra teoría propuesta por Buck:nall y Smith 

(l4) sostiene que las líneas radiales a las partí­

culas son bandas de "crazes". De acuerdo a 

Sauer (I5), debido a los espacios vacíos interca­

lados en las "crazes" el contenido total de políme­

ro en esta área es sólo de 50 a60%, Cuando se 

apllea un esfuerro al PESAI, la fase de caucho 
crea un campo de esfuerzos no uniforme, l.$ 

flcrazes~ se lnlcian en Jos punlos de máxima 

concentración de esfuerzos. 
Kambour (16) modificó la leona de Buck­

nall ySmJth (14) estableciendo que las partículas 
de caucho tnlclan "crazes" cuyo bloqueo previene 
el desarroDo de grietas. 

Inversi6n de Fases 

La polimerización de una solución de un 
caucho lnsatur~do en un mon6mero v1.nillco. 
conduce a la formación de una emulsión polimé­
rica de aceite en aceite (POO) debido a que se 
genera una segunda fase. llamada fase del poll­
mero vinillco. y parte del monómero vinilico se 
Injerta al caucho durante la pollmertzaclón. La 
cantidad de copolimero de Injerto formado. el 
cual se ubica en la lntertase. es suficiente como 
para estabilizar la emulsión. 

Para el esttreno. al Igual que para cualquJer 
monómero vtnilico. la relación de volúmenes en­
tre las dos fases constituye un parámetro muy 
importante en la polimeriZación en una solución 
de caucho (l7). 

Cuando el estlreno de una solución pol1bu­
tadIeno-estireno comienza a pollmertzar. el po­
liestlreno. de menor volumen. es la fase dispersa 
Amedida que lel pollmeriZadón avanza. aumenta 
rápidamente el volumen de la fase de pol1estireno 
debido a la formadón de pol1estireno. y el volu­
men d La fase de caucho disminuye debido a la 
absorción del est1reno por el poliestireno que se 
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forma y al consumo de estireno por la reacción 
de polimerizacJÓn. Finalmente, se alcanza un 
punto en el cual el volumen de ]a fase de polies­
ttreno se hace mayor y se produce la mversión 

de fases. La fase de poliestireno pasa a ser la fase 

continua y la de caucho la fase dispersa. 

En un sistema dado, la inversión de fases 
ocurre siempre al mIsmo gra~o de conversión o, 

lo que es igual a la misma relación en volumen 

de las fases (17). 

Un fenómeno interesante que ocurre a cau­
sa de la inversión de fases es la (ormadón de 
emulsiones múltiples en el punto de lnverslón. 
En el sistema que se descr1be, la gotas de solu­
dón de caucho, luego deJ punto de inversión. 
pueden contener gotas de la solución de poUes­
meno. La polimerización del estlreno ocllÚdo 
continúa de la siguiente manera: 

El estlreno en las odusJones poUesUre­
no/estlreno poUmeciza formando final­
mente particuJas de poliestireno esferl­
cas conocidas como oclusiones tipo 1. 

El esfueno en el cual se disuelven las 
moléculas de caucho comienza a poU­
merlzar formando una nueva fase po­
UesUrcDo I esttreno dentro de las par­
tículas de caucho. La polimerización 
procede dentro de esta nueva fase re­
sultando en la formación de oclusiones 
de poUesUreno muy pequeñas y de for­
ma Irregular (tipo U) dispersas a través 
de toda la particula de caucho (l). 

En el caso de formadón de fracciones 
de poUestlreno de bajo peso moJecuJ~, 
éstas se encontrarán en la fase de cau­
cho. A medida que progresa la polime­
rización, la concentración de caucho en 
la fase d caucho aumenta y la compa­
tibilidad del poUestlreno con el caucho 
disminuye. Sin embargo. debido a la 
gran viscosidad de las soluciones de 
caucho. la moléculas de poUest1ceno no 
pueden abandonar los Umites de las 
gotas de la fase de caucho y se separan 
dentro de ellas en forma de gotas de 
una fase separada (Oclusiones tipo DI) 
(18). 

El punto de inversión de fases en el sistema 
~eno-caucho se observa fácilmente a través 

de la variación de la viscosidad con la conversión. 

puesto que corresponde a una disminución brus­
ca en la viscosidad del sistema (19). A partir de 
este punto la fase de poUestlreno. de viscosidad 

inferior a la fase de caucho. se convierte en fase 
continua y por lo tanto en determinante de la 
viscosidad de la emulsión. 

Reacciones de (onnaci6n del 
copolímero de injerto y 
entrecruzamiento 
Durante la sinlesis de PESAI. además de la 

polimertzac1ón del esUreno. ocurren paralela­
mente dos reacciones muy importantes: la for­
maClon de copolimero de tnJerto pollestlreno­
caucho y el entrecruzamtento entre moléculas de 
poUbutadteno y moléculas de poliestireno. 

Merret (20) estudió el injerto del caucho 
natural poUmerlzando sus soluciones en mezclas 
de estlreno y metllmetacrllato con benceno. 
Blanchette y Nlelsen (21) estudlaron el InJerto y 
el entrecruzamiento de varios tipos de caucho y 
las estructuras de los matertaJes obtenidos a 
través de fraccionamiento por técnIcas solvente­
no solvente. 

El mecanismo de la reacción de copoUme­
rtzaclón por tnJerto d poliesttreno-polibutadte­
no. ha sido estudiado por varios lnvestigaclones 
(22 - 24). sin embargo. no se ha respondido 
satisfactoriamente la pregunta sobre el lugar 
donde tiene lugar el injerto. 

¿En el doble enlace etileruco o sobre los 
carbonos a de las especies butadiénicas del e1as­
tómero? Slla unión se da en el á tomo de carbono 
con doble enlace. debería decrecer la insatllra ­

ón. Bucknall (25) y Crompton y Reld (26) repor­
tan. respectivamente. pérdidas de 7% y l()oh en 
la insaturación del polimero injertado. Por otra 
parte. Ballova (27) no encontró cambios en la 
insaturadón y basándose en esto deduce que el 
injerto ocurre en eJ carbono adel butadieno luego 
de la extracción de un protón. EllnJerto ocurrlrla 
entonces en dos etapas (1): 
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remoción del hidrógeno allllco de la 
cadena de caucho. 

-CH~H-CH2 -CH-CH=CH- +RO __--.. 

I 
H 

-CH=CH-CH2-CH-CH=CH-+RH 

Propagación de la poUmer1zación de 
estireno lnldada por el pollrradIca1 de 
caucho. 

-CH::CH-CH2-CH-CH=CH- +CH::CH2----+ 

I 

-CH=CH-CH2-CH-CH=CH­

I 
0-CH-CH2•

El pollrradica1 Ubre es estabtlIzado por el 
doble enlace adyacente para formar un radJca1 
alllico (28). 

Gupta el al (29). a través de tecn.lcas de 
solvente - no solvente y espectroscopia Infrarrojo. 
obtuvieron resultados que confirman la OCUJTen­
da de la reacdón por este mecanismo. AdJdonal­
mente, reportan que la velocidad de homopolime­
rtzación de estlreno. durante la prepollmeriza­
dón, es mucho mayor que la de la reacción de 
copolImertzación por lo cual el 80% del estlreno 
se conv1erte a pol1estlreno Ubre 20% en copo­
limero de injerto. Aslmismo encontró que la [or­
madón de copollmero se completa a conversio­
nes de estlreno de 23 a 24%. 

8rydon et al (24) estudiaron la cinética del 
Injerto inducido de estlreno en poUbuladJeno en 
una soludan de benceno a 600 e encontrando 
que a concentraciones de pollbutadl no menores 
que 1 mol de monómero/lltro. la pollmertzaclón 
del esUreno Incorporado muestra un comporta­
miento lnétlco convencional. es decir: 

Rp a 1M) [1) 1/2 

Por otra parte, se observó que la propordón 
de poliestlreno injertado esta gobernada por la 
reladón de poUbutadieno /poUestlreno en la 
mezcla de reacción. Al aumentar esta relación 

incrementa la cantidad de copolimero de inJmo. 
También estudió el efecto del tipo de esterolsó 

mero cis y lrans del poUbutadJeno encontrando 
tguaJ reactividad de ambos para las reacc10nes 
de Injerto y explicó la Incapacidad del AJBN para 

lnlciar la reacción de injerto en functón de la falta 
de habilidad de los radIcales provenientes de la 
descomposición de este Iniciador para extraer 

átomos de hidrógeno de la cadena de polibuta­
dieno. 

Peng (30) propuso un modelo ctnétlco para 

las reacdones de copoUmertzaclón por Injerto y 
entrecruzamiento en un proceso en masa, inicia­

do térmicamente. para poliestireno de alto im­
pacto, encontrando buen acuerdo con los resul­
lados experimentales en cuanto a conversión y 

efecto de la lemperatura. 

La rea ción de entrecruzamiento entre mo­
léculas de poUbutadleno y moléculas de poUesU­
reno tiene lugar a niveles elevados de conversión 
(80%) y comienza a ser efectiva a muy altas 
conversiones (superiores al 95%), momento en el 
cualla concentración de dobles maces buladié­
nicos en la mezcla de reaccJón total se aproxima 
a la concentración de monómero (31) . 

El mecanismo de reacción consiste en el 
ataque de un radical de cadena. originado en una 
reacción de copolImertzación a olra molecula de 
poUbutadJeno o por el acoplamiento de dos poU­
rradicales de injerto resultando en la unión qui­
mica de macromoleculas de pollbutadJeno me­
diante cadenas de PoUestlreno (32) . 

Factores que influyen sobre las 
propiedades del PESA!. 

Se ha encontrado que exJste un gran nUme­
ro de factores que Influyen en las propiedades 
fisico -qtúmicas del PESA!. considerándose como 
la más Importantes el Upo y concentradón de 
caucho, el volumen de la fase de caucho (caucho 
+ poUestireno ocluido) el nivel de copolimero de 
Injerto poUbutadleno / poliesUreno y de entre­
cruzamlento del caucho y el peso molecular de la 
matriz de poUesUreno (33). Adicionalmente. exis­
ten publicadones (31.32.63-66) acerca del efecto 
producido por algunos aditivos. usados durante 
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la sintesis o el procesamiento del PESA!. sobre 

las propiedades mecánicas de este material Re­

sulta dificil aislar el efecto de 108 factores men­
cionado debido ~ que muchos de eUos son tn­
terdep ndientes. 

Tipo y concentración de caucho. 
Propiedades del caucho tales como: elasti­

cidad. readMdad, solubilidad en estlreno. tem­

peratura de tran81dón vítrea. contenido de geles. 
pure7..a y color. son importante en el grado de 
refuerzo que puede alcanzar el PESAJ (32). 

Ballova el al (34) encontraron que el diáme­
tro de las parlicuJas 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 resLo de las variables constantes. au­
menta el diámetro de las partícuJas. 

Por otra parte Stetn et al (3l) reportan que 
el tipo y número de dobles enlaces o átomos de 
hJdFó~eno all1lcos presentes en el caucho tnI1u­
yen sobre la densidad de entrecruzamlento debi­
do a las diferentes reactividades de los slUos 
donde puede ocurrir tal reacción. 

Volumen de la fase de caucho. 
El volumen de la rase de caucho depende 

dellamaiio de los mJcrogeles de caucho. y afecta 
varias propiedades del PESAI tales como resis­
tencia a1lmpacto. apariencia superficial. proce­
sabilldad y caracterísUcas esfuerzo-deforma­
dón. 

Algunas de las variables que Influyen slg­
nUJcaUvamente en el diámetro de las partículas 
son. 

VJscosidad y concentradón del caucho 
(cuyo erecto fue descrito anteriormen­
te). 

Velocidad de agltacton. 

Dpo y concentración de iniciadores. 

Velocidad de agitación 
La agltadónJuega un papellmportantisimo 

en la inversión de fases y en la morfología del 
producto final (35). La velocJdad de agitación. 
además de Influir sobre la transferencia de calor 
petmite controlar el tamaño y distribudón de 

tamaños de las partlcuJas de caucho. SI se Ueva 

a cabo la poUmer1zaci6n de estlreno en presencia 

de caucho sin agttación. se obtiene un producto 
retlculado con propiedades mecánicas deficien­
tes (19). 

investigaciones en microscopia electrónica 

revelan que la ruptura de las membranas de 

caucho durante la agitación es el principal factor 

que causa la formación de partículas de geles 
pequeños y disminución en el volumen de la fase 
de caucho. 

La agitación. por lo tanto. desplaza el equi­
librio hacia )a separad6n completa de las fases 
poUbutadleno-est1reno y poUestlreno-est1reno y 
hacia la formación de geles de caucho formados 

por pollbutadieno entrecruzado e injertado con 
poUesttreno (33). Al decrecer la velocidad de agJ­
tadón. las partículas finales de caucho son más 
heterogéneas debido al Incremento de volumen 
de poUesttreno ocluido alrapado dentro de las 
membranas el cual no puede ser removido por 
las fuerzas de corte. 

Tipo y concentración de lnicladores 
La patente U .$. 3.644.587 presenta un pro­

ceso en el cual se conlrola el inJerto y el tamaño 
de las particulas de caucho en el PESAI usando 
lnlcladores, es decir. qulmtcamente. 

Rles y Ga1lIa.rd (36) comparan la slntesis de 
PESAI usando AIBN y perÓXido de benzoUo sepa­
radamente. Con el AlBN se obtuvieron los mayo­
res diámetros de partícuJas. Sin embargo. se 
obtienen resultados contradictorios con otras 
fuentes en cuanto al efecto dellncremento de la 
concentración del peróxido de benzoUo sobre el 
diámetro de las parlicuJas de caucho. 

Kek.halov et al (37) estudiaron algunas 
condidones de eacdón mod1ficando el tipo Yla 
concentradón de iniciador . En cuanto al efeclo 
observado sobre el diámetro de las particuJas de 
caucho. sus resultados concuerdan con los de 
otros autores (36.38) según los cuales el uso del 
AlBN conduce a diámetros de parlicuJas mayores 
y a lncremento en la cantidad de oclusiones. La 
explicación dada por KekhaJov a este renómeno 
es la siguiente: cuando se usa AIBN. la conver­
sión crece con mucha rapldez lo cual ravorece el 
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cese prematuro de la migraCión de polJestlreno y 

hace que se retenga una gran cantidad de pol1es­

Ureno ocluido en las partlculas de m1c:rogel. 

Ad1donalmente. el menor nivel de injerto 

obteJÚdo al utillzar AlBN conduce a un aumento 
en la tenslón tnteIfacJal entre las fases de caucho 

yel poHestlreno ya. lA formación de partículas de 
mlcrogdes y oclusiones con grandes diámetros y 
volúmenes. 

Además de las variables mencionadas exis­

ten otros efectos. Por ejemplo. dado el carácter 

emulslllcador del copollmero en emulsiones 
POO, al aumentar los niveles de Injerto ilismínu­

f~ ~I iMtt~ ~~ 1M ~ruU~as ~e caU~OI 
Resldrula (M) al sintetizar PESAI añadlen­

00 copomnero ~e Dlo~u@ @gtlr~no-bntn~él1~ , éfi­
contró que al aumentar la cantidad de este copo­
Umero de 0% a 90;&. en presencia de polJbutadJe­
no. disoUnuyó el diámetro de las partJculas de 

caucho. Por otra parte. algunos autores (35.36) 
eomentan ClI efecto de la adición de agentes de 
transfB'enda de cadena como controladores del 
tamaño de las partJculas de la rase e1astomértca. 
reportando un mcremento en el diámetro con el 
aumento en las cantidades usadas del agente de 
transferenCia. 

Efecto del volumen de la fase de 
caucho sobre las propiedades 
mecánlcas del PESAI. 
Wagner y Robeson (33) compararon dos 

PESAlS coo tgual volumen de la fase de caucho 
pero en un caso este volumen estaba coruonnado 
por caucho poUbutadJeno exclusivamente y en el 
otro caso. el volumen de la fase de caucho estaba 
formado por caucho + poliesUreno och.~do. Es­
tos investJgadores encontraron que el poliestlre­
no ocluido podria ser capaz de sustituir a parte 
del caucho. incrementando así la eficiencia en el 
uso de este último. 

Además. reportaron hallazgo intere-J 

sante: al preparar PESAI con Igual concentración 
de caucho y diferentes volúmenes de. la fase 
elastomerica se observó un maximo en el móduJo 
de tracción. resistencia al impacto y elongación 
a la ruptura. La explicación a este fenómeno se 
basa en el ereclo de factores en oposición. Incre­

mentando el poJJestireno ocluido aumenta eJ área 
superficial matriz-fase de caucho disponible para 
la formación' de "c:razes " hasta un punto en el 
cual al existir mayor cantidad de oclusiones 
aumenta el tamaño de las partículas y el módulo 
de Ja fase de caucho alcanza su nivel óptimo. 

Más rectentemente. ofros autores (40) en­
contraron Wl incremento lJneaJ de la resistencia 

al Impacto con Ja fracción en volumen ~e la fase 
de caucho mientras que el comportamiento en 

reladón a la resistencia a la tracción fue 1nver­

MIllente proporcional aesta fracción. 

En las publlcaciones aparecen diferentes 

cr!lerlo~ re~o~~iameuo ~e las ~artkulas Q~ 
caucho requendo para obtener buena resIslencia 

al impacto ael fESM. ~~os reportan que se 
requieren part1cu1as de cau~ho con un diámetro 

minimo en el orden de 1 a 2 j.UD dJstribU1das en 
la matriz de poUestireno para aumentar su resis­

tencia (41-46) mientras que la mayor parte de los 
autores (28) sugieren un Intervalo más amplio 
como apropiado para este fin . 

Yenalyev el al (J 8). en base a sus resulta­
dos. expone que además de un dJámetro dt: 
partícula de cau ho entre 1 y 10 fllD. se requiere 
un volumen de la fase de caucho superior al 13% 
o lUla distancia libre media entre partículas <10 

fllD para obtener un PESAl con buena resistencia 
altmpacto. 

Vartoslnvesllgadores (46.47) señalan que 
una distribución dual en ellamaño de las partí­
culas de caucho en la cual la mayoría de las 
particulas tienen diámetros menores que 1 fllD. 
es efectiva en mejorar la reslslenCia al impacto 
del pollestlreno. Monsanlo en una de sus paten­
tes (4$) reporta las ventajas de una distribución 
btmodal del diámetro de las particuJas de caucho 
obtenJda mediante modificaciones en la veloci­
dad de agitación. 

Hobbs (47) propuso un mecanismo de re­
fuerzo para expUcar el comportamiento observa­
do en presencia de dJstrtbuciones bimodaJes del 
diámetro de las partículas del caucho. 

SUberberg y Han (49) concluyen de acuerdo 
a resultados obtenidos al preparar espec1m.enes 
de PESAI con diferentes diámetros de partícuJas. 
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manteniendo el reslo de los factores constantes. 

que en fracturas de baja intensidad (tracción). el 

refuerzo incrementa al disminuir el diámetro de 

las partículas debido al mayor número de partí­
culas presentes. En las pruebas de alta intensi­
dad (impacto) el Incremento en la resistenda al 
impacto con el incremento en el tamaño de las 

partículas de caucho indica una gran contribu­
ción por el mecarusmo propuesto por Schmitt 
(12) para el refuerzo del PESAl. Bucknall tal (50) 

concluyen. por su parte. que el tamaño de las 
particulas de caucho afecta en mayor grado a la 

reststencta al impacto que a las proptedades 
medidas a bajas velocidades de deformación (es­

fuerzo de tracción yde compresión). 
Por otra parte. KeskkuJa (51) afirma que la 

introducción de partículas de caucho con diáme­
tros entre 0.1 f.1-m y 0.2 f.1-m copoUmerlzadas por 
InJe~o con meWmetacrUato mejoran la reslsten­
da del PESAJ. 

El diámetro de las partículas de caucho. 
ademas de afectar la reslstenda al impacto y a la 
tensión. Influye marcadamente sobre otras pro­
piedades del PESAI tales como translucidez y 
reslstenda quimlca. 

Algunas patentes (52.53) sugieren que para 
mejorar el brtllo y/o transluddez de un PESAllos 
diámetros de las partículas de caucho deben ser 
menores que 2 f.1-ID Y que el material debe conte­
ner un alto porcentaje de Insolubles ( copolimero 
de injerto). Para la obtención de poliestirenos de 
alto impaclo translúcidos se han usado cauchos 
parcialmente bromados (54). compuestos bro­
mados (55 , 56) Y peróxidos. El uso de compues­
tos bromados ha sido virtualmente descartado 
debido a los problemas de corrosión y toxicidad 
asociados con la generación de HBr. 

La patenle U. S 4 .309.515 reporta mejoras 
tmportanles en la relación tmpacto/brtllo con el 
uso de peróxidos durante la sinlesis de PESAI. 

La resistencia química a las grasas (ESCR) 
en el PESA! exige diámetros promedio de las 
parUcu1as de caucho superiores a 4 f.1-ID Yun nivel 
de insolubles del 30% lo cual podria lograrse 
mediante la copolimerización con d~ados acrí­
licos (57) . 

Injerto y entrecruzamiento. 
Como se mencionó anteriormente. además 

de la reacción de polimerización del estireno. 

durante la síntesis del PESAI tiene lugar dos 

reacciones muy Importantes: la copollmerización 

por injerto y el entrecruzamiento. 

El copollmero de injerto actúa como emuJ­

siftcante ubicándose en la interfase caucho-ma­

triz mejorando la adhesión y la transferencia de 

energía entre las fases. 
Existen algunos agentes que incIden sobre 

el Injerto. Keskk:u1a (39) indujo un incremento 

en la cantidad de copoUmero de injerto a través 

de la adición de ~-bromoesHreno. Otros auiores 
(36) sostienen que el agente de transferencia de 
cadena modifica las características del copollme­

ro de injerto formado in sltu. 

Por otra parte. aún cuando en algunas 
publicadones aparecen resultados contradicto­
rios respecto al efecto del peróxido de benzoUo en 
el lnJerto (36.58). en la práctica Industrial se 
agregan lniciadores tipo peróxido para controlar 
la cantidad de injerto y el tamaño de las particu­
las en el PESAJ .. 

De la naturaleza de la morfología del PESAl 
se deduce que si el caucho no se entrecruzara. 
las partículas de poliestlreno ocluido podrian 
coalescer on la matriz durante el procesarnlen­
too Sin embargo. existe poca información dispo­
nible sobre los factores que afectan esta reacción . 

Efecto dellnjerto y el 
entrecruzamiento sobre las 
propiedades mecá.nlcas. 
Van Dyke (1) encontró. a través de un 

análisis de regresión efectuado a una muestra de 
21 resinas cOp:lerciales. que existe un nivel de 
injerto en el cual la resistencia al impacto es 
óptllna. 

Asimismo. al aumentar el Injerto. observó 
una tendencia a Incrementar la elongación y a 
disminuir la resistencia a la tracción. el módulo 
de flexión y el índice de fluidez. 

Como es conocido. eltndice de hinchamien­
to se utiliza como una medida del nivel de 
entrecruzamiento. Generalmente. la resistencia 
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al impacto y la elongadón pasan por un máximo 
a índices de hinchamJento entre 10 y 14 (33). A 

altos niveles de ent::recruza.miento el módulo de 
la (ase de caucho aumenta hasta un punto en 
que la concentración de esfuerzos en la interfase 

matriz-caucho comienza a disminuir Impidiendo 
la formación de "crazes" (59). 

Peso molecular de la matriz de 
pollestlreno. 
Un factor muy importante para definir las 

caracteristlcas de las emulsiones es la relación 

de viscosidad entre las fases. El peso molecular 
de la matriz de poliesUreno se encuentra Última­

mente ligado ala vtsCQsldad'de la fa5e de polle6­
tlreno. Se ha encontrado (39) que el aumento del 

peso molecular de la fase poliestlreno favorece la 
estabilidad de la emulsión POO y reduce el tama­
ño de las gotas cuando se obtienen a bajas 
velocJdades de agitación. 

Merz et al (60) señala que la cantidad de 
'speéles de bajo peso molecular presente en la 

matriz de poUesUceno. controla las propiedades 
fiatcas del PESAJ. Wagner et al (33) usaron mez­
clas de poUestlreno de dJferentes Mw encontran­
do que al aumentar éste incrementa la elonga­
ción a Ja ruptura y la resistencia al Impacto. 

Estos resultados sobre la resistenda al 
Impacto fueron confirmados por OlIva (61) y 
Batista (62). 

Como se indicó anteriormente, además del 
efecto de los factores considerados. se han usado 
algunos aditivos en la sinlesis y/o en el proce­
samiento que pueden modificar las propiedades 
del PESAJ. en función de las concentraciones 
utilizadas. 

La adición de un plastificante. tal.como el 
aceite mineral en PESAI. puede aumentar la 
reslstenda al Impacto. la procesabilldad y ia 
elongación pero cUsminuye la temperatura de 
distorsión al calor. la resistencia a la tracción y 
la resistencia qu1m1ca (ESCR) (63). 

El caucho sintético se oxida con facilidad 
debido a las Insaturaciones de sus moléculas 
dandq origen a la formación de geles y/o amarl­

llamtento lo cual desmejora el aspecto del pro­
ducto 6nal (64). Solov'eva et al (65) encontró que 

el tipo de antioxidante o estabilizador agregado 
en la etapa de síntesis puede interferir en el 

proceso afectando la cinética de la reacción de 
pollmerizaclón y las propiedades mecánlcas del 
PESAI. 

En la Industria. es una práctica común 
agregar solventes en las polimerizaciones en ma­

sa a fin de facilitar el transpo~edel fluldo . Sin 

embargo. dependiendo del tipó y concentración. 

éstos afectarán la viscosidad de 1a mezcla reac­
donante.la concentración efectiva de los agentes 
de transferencia yla velocidad de poUmeI1zación 
(32). 

Las cargas de reUeno pueden restaurar 

aquellas propiedades mecánicas del poUestireno 

que son perjudicadas por combinación de la 
resina con un elastómero cuando se busca [ncre­
mentar la reslstencia al Impacto. La acUción de 
carbonato de calcio mejora sustancialmente el 
módulo de flexión y la resistencia a la tensión del 
PESAI (66). 

En el sistema poUestlreno-- polllsopreno se 
ha demostrado el efecto emulsificante del copo­
limero de bloque añacUdo y se halló correlación 
entre la cantidad de copollmero de bloque ubica­
do en la Interfase y la resistencia allmpaclo (31). 

A pesar de la cantidad d lnformación cUs­
ponible sobre los diferentes aspectos relaciona­
dos con el mecanismo de refuerzo. con la ten:n ­
dinámica de sistemas poUméricos helerofás1cos 
yel efecto de algunos parámetros fisico-qt.rlnucos 
sobre las propiedades finales del PESAI . exislen 
muchos puntos que aún no están claros y otros 
que no han sido suficientemente eshtdlados. El 
desarrollo de nuevas técnicas y mejoras en las 
existentes permJtlrá. en el futuro ampUar el cono­
dm1ento sobre la esbuchlra illtertor de este po-o 
limero. 
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