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O HIPS é um material com ampla aplicação. Em artigos 
industriais é usado como peças internas e externas de apa-
relhos eletrônicos, de telecomunicações, toca-fitas de carro, 
cabos e armações para guarda-chuvas, gabinetes para ge-
ladeiras, peças de máquinas e veículos, caixas para rádio, 
televisão, microcomputadores e grades de ar condicionado; 
também é utilizado nas indústrias de calçados (saltos) e de 
embalagens de proteção contra choques[5]. Pode ser empre-
gado também em diversos utensílios, como brinquedos, jo-
gos, artigos descartáveis e utilidades domésticas[6].

Como o HIPS é um material polimérico composto de 
múltiplos componentes e múltiplas camadas, com fases ví-
treas e borrachosas, o bom desempenho do material modi-
ficado depende de diversos parâmetros[7,8]. Um parâmetro 
relacionado à fase vítrea (matriz) seria a massa molecular, 
pois ela influencia no tipo de processamento, na forma como 
as cadeias estão organizadas (em faixas estreitas ou largas) 

Introdução 

Muitos polímeros amorfos ou vítreos tendem a apresen-
tar comportamento frágil à fratura limitando assim sua gama 
de aplicações. O reforçamento com elastômeros é reconhe-
cidamente a técnica mais utilizada por grande parte das in-
dústrias de polímeros para aumentar a resistência à fratura e 
a tenacidade desses materiais[1,2]. Nesta importante classe de 
compósitos poliméricos encontra-se o Poliestireno de Alto 
Impacto (PSAI ou high impact polystyrene – HIPS) que é 
tipicamente caracterizado por uma segunda fase borrachosa 
(polibutadieno – PB) dispersa em uma matriz polimérica 
contínua (poliestireno - PS)[3]. Esta classe é conhecida como 
um típico material polimérico borrachoso tenacificado pre-
parado pela polimerização de um radical livre de estireno 
na presença de polibutadieno dissolvido, aumentando a re-
sistência ao impacto e a tenacidade do poliestireno vítreo[4]. 
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Resumo: Poliestireno de alto impacto (HIPS) é uma blenda polimérica clássica de reator produzida por polimerização in-situ 
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la e da densidade da ligação cruzada da borracha na capacidade de cavitação e no controle dos mecanismos de tenacificação 
na matriz estirênica. No presente trabalho as técnicas de microscopia eletrônica de transmissão (MET) e espalhamento de 
luz laser de baixo ângulo (LALLS) foram empregadas para observar a distribuição do tamanho de partícula, e a análise digi-
tal de imagem foi aplicada para quantificar os parâmetros morfológicos nas micrografias. Medidas do tamanho de partícula e 
da fração aparente volumétrica de partícula foram feitas para diferentes espessuras na MET e comparadas com o parâmetro 
estatístico D[4,3] obtido na LALLS. 
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Morphological Characterization of High Impact Polystyrene (HIPS)

Abstract: High impact polystyrene (HIPS) is a classical reactor polymer blend produced by in-situ polymerization of styrene 
in solution with polybutadiene rubber. It is well established in the literature the importance of particle size and rubber cross-
link density on the particle cavitation capability and on the controlling of toughening mechanisms in the styrene matrix. In 
the present work transmission electron microscopy (TEM) and low-angle laser light scattering (LALLS) were employed for 
investigating particle size distribution, with digital imaging being applied in the quantitative analysis of the micrographs. 
Measurements of apparent volume fraction and average particle size were carried out for different slice thicknesses in TEM 
and compared with the statistical parameter D[4,3] obtained by LALLS.
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tria, são utilizados para quantificação do teor do isômero cis 
em polibutadieno[15-19]. Os polibutadienos de alto-cis tendem 
a gerar HIPS com menor grau de entrecruzamento na fase 
borracha, favorecendo a resistência ao impacto e a ductilida-
de. Por outro lado, tendem a gerar menor nível de graftiza-
ção, o que pode se refletir negativamente sobre a morfologia 
e, até mesmo, comprometer as propriedades mecânicas[20]. 
No entanto, a escolha do polibutadieno não afeta diretamente 
as características morfológicas do material, apenas as pro-
priedades mecânicas.

As diferenças estruturais e morfológicas entre os tipos de 
HIPS resultam de diferenças nos processos de produção e no 
tipo e teor de borracha[21,22]. O processo de polimerização em 
massa gera morfologia do tipo salami, com espectro amplo de 
tamanho de partículas, com subinclusões de PS envoltos por 
uma membrana borrachosa, dispersa numa matriz de PS. O 
processo de polimerização em emulsão geralmente apresenta 
partículas de borracha esféricas, não-desejáveis por compro-
meter a transparência, com estrutura do tipo core-shell, isto 
é, partículas compostas por um núcleo de PS (core) revestido 
por uma membrana (shell), com espectro de distribuição de 
tamanhos mais estreito[23].

Existe uma infinidade de técnicas experimentais que for-
necem informações a diferentes níveis sobre a microestrutura 
do material, destacando-se as microscopias óptica (MO) ou 
eletrônica (ME), análise química, calorimetria diferencial de 
varredura (DSC) e técnicas de espalhamento de luz (espalha-
mento de luz laser de baixo ângulo – LALLS). A princípio, as 
blendas polímero-borracha podem ser caracterizadas somente 
pelo peso de cada componente da blenda ou pelo método do 
índice de inchamento. A utilização tanto da microscopia ele-
trônica de varredura (MEV) quanto da de transmissão (MET) 
e da técnica de espalhamento de luz para a caracterização 
dos polímeros modificados com borracha possui particular 
interesse por ser uma técnica mais direta[24].

Na análise por MET, a preparação da amostra é uma parte 
crítica e trabalhosa da análise; é necessário o uso de um ultra-
micrótomo para preparar fatias na faixa de 70 a 100 nm. De-
vido à baixa variação de densidade eletrônica entre os consti-
tuintes das misturas polímero-borracha, utiliza-se a técnica de 
manchamento com o tetraóxido de ósmio (OsO

4
) para se ob-

ter melhor contraste de imagem entre ambas as fases. O OsO
4
 

reage preferencialmente com as duplas ligações da borracha 
insaturada por reação de graftização, aumentando a diferen-
ça de densidade eletrônica entre as duas fases. O aumento 
da intensidade de espalhamento de elétrons nas regiões ricas 
em borracha comparadas à matriz não manchada produz um 
escurecimento dessas regiões na imagem. Avanços na análise 
digital de imagem permitem quantificar medidas de aspectos 
morfológicos em imagens com o auxílio de técnicas com-
putacionais. Um analisador de imagens típico processa in-
formação quantitativa em termos de número, tamanho, área, 
forma e outros aspectos detectáveis da imagem. Desta forma, 
a resolução da imagem está diretamente relacionada com o 

e na viscosidade do polímero – resultando em polímeros com 
características distintas. Vários parâmetros relacionados à 
fase borracha têm sido identificados como modificadores da 
tenacidade deste sistema, como: fração volumétrica da fase 
borracha (este parâmetro é influenciado pelo conteúdo de 
borracha, pelo número e tamanho das oclusões e pelo grau de 
graftização), densidade de ligação cruzada (o grau de entre-
cruzamento determina a cavitação da borracha), morfologia 
da partícula, nível de adesão com a matriz, tipo de borracha 
(na maioria dos casos o tipo de borracha é o polibutadieno 
(alto e baixo cis), porém outros tipos de borracha ocasional-
mente utilizados são o poli(butadieno-co-estireno) (SBR) e o 
poli(etileno-co-propileno-co-dieno) (EPDM)) e, os mais im-
portantes, tamanho e distribuição de partículas de borracha, 
pois definem algumas características de acabamento superfi-
cial e transparência destes materiais, além de ser crítico para 
as propriedades mecânicas[9].

A escolha do polibutadieno é determinada pelas carac-
terísticas finais a serem atingidas no HIPS, sendo as princi-
pais a viscosidade – decorrente do peso molecular e do grau 
de ramificações – e a configuração molecular (isomeria) – 
no que se refere às porcentagens relativas das insaturações 
nas configurações vinil, trans e cis, como representado na 
 Figura 1[10,11]. 

A caracterização do polibutadieno no HIPS pode ser 
realizada através da determinação da razão fase-volume ou 
teor de gel, que por sua vez representa a fração insolúvel do 
HIPS no tolueno, segundo a técnica de separação de fases 
de Ruffing[12]. A fase gel no HIPS é composta pelo PB não 
graftizado (homopolímero), pelo PB entrecruzado, pelo co-
polímero graftizado PS-PB e pelo PS ocluído no interior das 
partículas de borracha. As cadeias de copolímero graftizado 
PS-PB ficam dispostas na interface entre a partícula de borra-
cha e a matriz de PS, magnificando a adesão entre ambas[13]. 
Quanto maior a quantidade de PS aprisionado nas partículas 
após a inversão de fase, maior é a razão fase-volume PB/PS. 
No HIPS comercial utiliza-se de 6-10% em massa de borra-
cha; de 25-35% de conteúdo de gel e de 75-80% de oclusões 
na partícula[9]. 

Nos processos industriais para produção de polibutadieno 
em solução, utiliza-se a catálise de coordenação, mais especi-
ficamente complexos com metais de transição, como cobalto 
(PB-Co) e neodímio (PB-Nd)[14]. Estes processos geram os 
chamados polibutadienos de alto-cis, nos quais o conteúdo do 
isômero 1,4-cis varia entre 96 e 98%[10]. Métodos como Es-
pectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier 
(FTIR), Ressonância Magnética Nuclear (RMN) e titulome-
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Figura 1. Representação das insaturações; a) 1,2-vinil; b) 1,4-trans; e 
c)  1,4-cis, em diferentes configurações nas moléculas de PB.
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analisadas cinco micrografias por amostras, independente do 
número de partículas em cada micrografia. No entanto, como 
valor recomendado[28] considerou-se uma freqüência acima 
de 200 partículas. A morfologia dos polímeros por MET foi 
observada utilizando um microscópio eletrônico Philips, mo-
delo EM208S operado a 80 kV. Amostras poliméricas com 
espessuras de 100, 120 e 150 nm foram preparadas utili-
zando um ultramicrótomo Leica, modelo UCT Ultracut. Os 
 softwares utilizados na análise de imagens foram o Jasc Paint 
Software, da Jasc Software e o JMicro Vision, da Nicolas 
 Roduit.

A análise do tamanho médio de partícula de borracha 
também foi realizada por meio da técnica LALLS, utilizan-
do o equipamento Mastersizer Micro Particle Analyzer, da 
Malvern Instruments. O equipamento cobre um intervalo de 
tamanho de partículas de 0,02 a 2000 µm. Para a análise, 
uma amostra de 0,03 g de gel seco foi dispersa em aproxi-
madamente 25 mL de metiletilcetona (MEK). A amostra foi 
mantida durante 20 segundos sob ultra-som para uma melhor 
dispersão do gel no solvente. A amostra foi adicionada à cé-
lula do analisador de tamanho de partícula, à qual já havia 

número de pixels e a capacidade do software computacional 
empregado na manipulação dos dados[24].

Na análise por LALLS, as partículas passam através de 
um feixe de radiação de luz (atualmente, todos os detectores 
utilizam o laser como fonte de luz, por exemplo, He/Ne[25]), 
provocando o espalhamento da luz em um ângulo que é in-
versamente proporcional ao seu tamanho. A luz espalhada é 
coletada por um detector e analisada com base em um padrão 
de difração, definido antecipadamente[26]. O padrão de um 
grupo de partículas é idêntico à soma dos padrões individuais 
de espalhamento de luz de todas as partículas presentes[27]. 
Como resultado da análise, pode-se obter uma curva de dis-
tribuição de tamanhos de partícula da borracha gerada com 
base na contribuição da freqüência de cada fração[10].

O objetivo deste trabalho é empregar as técnicas de MET 
e LALLS para observar e comparar a distribuição do tama-
nho de partícula de borracha em formulações comerciais de 
HIPS. Análise morfológica quantitativa foi empregada para 
quantificar o espectro de tamanho de partícula e as respec-
tivas frações volumétricas. Estas medidas foram efetuadas 
através da análise por MET, com diferentes espessuras, e fo-
ram comparadas com o parâmetro estatístico D[4,3] obtido por 
LALLS.

Experimental

Materiais

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de HIPS co-
merciais aqui denominados HIPS 1 e HIPS 2, fornecidos pela 
Innova S.A. Esses materiais foram escolhidos com base nas 
diferenças no tamanho de partícula de borracha médio e na 
distribuição. A morfologia interna das partículas é a mesma – 
a tradicional morfologia do tipo salami. Um resumo dos prin-
cipais parâmetros moleculares e estruturais medidos por mé-
todos de caracterização (descritos nas notas da tabela) para os 
materiais puros encontram-se apresentados na Tabela 1.

Métodos

Os materiais foram moldados por compressão a 195 °C 
em placas de 4 mm de espessura, e cargas de 150 a 1000 kgf 
(Tabela 2). Após a moldagem, as chapas foram resfriadas até 
30 °C. O equipamento utilizado para a moldagem das pla-
cas por compressão foi um Mecanoplast, modelo PLR 25. As 
espécies para os ensaios mecânicos foram cortadas a partir 
destas placas. 

Análise morfológica e análise de imagem

A análise de imagem por MET foi usada para caracte-
rizar as formulações selecionadas em termos de sua fração 
aparente de partícula, Φ

A
, e seu diâmetro equivalente de par-

tícula, D
eq

. O número mínimo de partículas que deve ser uti-
lizado para calcular o diâmetro médio de partícula depende 
da amostra, como pode ser observado na literatura[28]. Foram 

Tabela 1. Parâmetros gerais das amostras de HIPS estudadas.

Propriedades Unidade Material
HIPS 1 HIPS 2

Mw x 10-3(a) g/mol 172 185

Mn x 10-3(b) g/mol 239 270

Mw/Mn(c) - 1,9 1,88

Teor de gel(d) % 18,1 11,8

Índice de inchamento(e) - 11,8 24,5

Óleo mineral(f) % 0,6 1,0

PB (*(g) e #(h)) % 5.1# 5.5*

Conteúdo Cis-PB(i) - baixo alto
(a)Mw: massa molecular ponderal media do PS (g/mol) determinada por cro-
matografia por permeação a gel (G.P.C.); (b)Mn: massa molecular numérica 
média do PS (g/mol); (c)Mw/Mn: distribuição da massa molecular; (d)Teor de 
gel: fração em peso da segunda fase (%) medida por métodos de separação 
de fase em uma solução selecionada (as amostras foram dissolvidas e lava-
das em metil etil cetona (MEK) e solução de tolueno (proporção 43:57 v/v), 
a parte insolúvel foi separada por centrifugação, depois foi precipitada por 
etanol, centrifugada  e então filtrada a vácuo, colocada na estufa e depois em 
um dessecador e por fim, foi pesada); (e)índice de inchamento: razão entre o 
gel inchado e seco (%). O gel seco é medido pelo método de separação de 
fase em um solvente seletivo (tolueno); o índice de inchamento das amostras 
em tolueno é dado pela proporção entre gel inchado e seco; (f)óleo mineral: 
medido pelo método de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada 
de Fourier (FTIR); (g)PB*: fração em peso do PB (%) medido pelo método de 
titulação; (h)PB#: fração em peso do PB (%) medido pelo método de  FTIR; 
(i)conteúdo de cis polybutadiene: medido pelo método de FTIR ou pelo mé-
todo da espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN).

Tabela 2. Razões de aquecimento utilizadas na produção das placas.

Etapa Temperatura (°C) Cargas (kg) Tempo (s)
1 195 150 15

2 195 150 15

3 195 600 15

4 195 800 0

5 195 1000 50
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 (3)

 (4)

 (5)

em que Di = diâmetro médio de partículas dentro do inter-
valo; Dn = diâmetro equivalente numérico médio; Dw = di-
âmetro equivalente ponderal médio; DDeq = distribuição do 
diâmetro de partícula. 

O parâmetro DD
eq

 é calculado a partir do conceito esta-
tístico de dispersividade da distribuição da amostra. O parâ-
metro é uma medida da largura da distribuição de diâmetros 
de partículas, ou seja, quanto mais afastado DD

eq
 estiver da 

unidade, mais larga a distribuição dos diâmetros e mais hete-
rogênea a amostra. 

Na Figura 3a-c está ilustrada a morfologia observada por 
MET para o HIPS 1, para as espessuras de 100, 120 e 150 nm, 
respectivamente. Os histogramas correspondentes à dis-
tribuição do tamanho de partícula estão representados na 
 Figura 3d-f.

Na Figura 4a-c está ilustrada a morfologia observada por 
MET para o HIPS 2, para as espessuras de 100, 120 e 150 nm, 
respectivamente. Os histogramas correspondentes à dis-
tribuição do tamanho de partícula estão representados na 
 Figura 4d-f.

De acordo com as Figuras 3d-f e 4d-f) os resultados da 
análise do tamanho de partícula por MET para diferentes es-
pessuras são demonstrados na Tabela 3.

Os resultados da análise dos histogramas e da Tabela 3 
indicam que o DM para as três espessuras da MET para o 

sido adicionado aproximadamente 150 mL de etanol (meio 
dispersante). 

Resultados e Discussão 

Caracterização por MET, LALLS e análise  
morfológica quantitativa

No processamento, a imagem cinza (Figura 2a) é trans-
formada em uma imagem digital binária (Figura 2b) de for-
ma que as relações entre as regiões claras e escuras possam 
ser determinadas e processadas através de métodos digitais 
de tratamento de imagens. 

Após o processamento da imagem, os parâmetros de inte-
resse – volume da fração aparente de partícula, Φ

A
, e seu diâ-

metro equivalente de partícula, D
eq

 – foram medidos. A Φ
A
 é 

obtida dividindo a área ocupada pelas partículas de borracha 
(A

B
, correspondente às regiões escuras) pela área total da mi-

crografia (A
T, 

correspondente ao fundo claro) (Equação 1). O 
parâmetro D

eq
 é calculado de acordo com a Equação 2, em 

que A é a área da partícula.

 (1)

Deq 2
A

 (2)

O histograma que representa o espectro do tamanho de 
partícula foi obtido dividindo o espectro em 20 intervalos de 
D

eq
 em função da freqüência observada. Os principais pa-

râmetros utilizados neste processo estão demonstrados nas 
Equações 3, 4 e 5, mostrando como eles foram calculados.

(a)

1 m

Figura 2. Imagem obtida do HIPS 1 por a) MET; e b) Forma binária da imagem obtida por processamento digital de imagem.
(b)  

1 m



Rovere, J. et al. - Caracterização morfológica do poliestireno de alto impacto

16 Polímeros: Ciência e Tecnologia, vol. 18, nº 1, p. 12-19, 2008

a partir de uma determinada freqüência. A fração aparente 
(Φ

A
) para os dois materiais é praticamente constante e mos-

tra-se independente da espessura do filme
 Na análise por LALLS, o parâmetro de interesse, diâme-

tro médio volumétrico de partícula (D[4,3]), foi medido. Ele é 
obtido através do quociente da somatória dos diâmetros ele-
vada a quarta potência pela somatória dos diâmetros elevada 
a terceira potência (Equação 6).

D[ , ]4 3 d

d

4

3  (6)

HIPS 1 são aproximadamente os mesmos, isto é, a espessura 
não tem uma grande influência neste parâmetro. No entan-
to, o HIPS 2 mostra-se levemente dependente da espessura. 
Analisando os resultados encontrados para a distribuição do 
diâmetro equivalente de partícula (DD

eq
) verificou-se que não 

há dependência deste parâmetro com a espessura. Os valores 
estão de acordo com a largura da distribuição de tamanho de 
partículas observados nas Figuras 3 e 4.

O parâmetro N seguiu uma freqüência mínima observa-
da acima de 200 partículas, conforme estudos anteriores[28], 
uma vez que estes parâmetros tendem a se manter constantes 

Figura 3. Espectro do tamanho de partícula para micrografias do HIPS 1, obtida por MET, com espessura de a) 100 nm; b) 120 nm; c) 150 nm com o respectivo 
histograma de tamanho de partícula; d) 100 nm; e) 120 nm; e f) 150 nm.
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Tabela 3. Resultados da análise de partícula por MET.

Espessura DM (µm) DDeq N ΦA

HIPS 1 HIPS 2 HIPS 1 HIPS 2 HIPS 1 HIPS 2 HIPS 1 HIPS 2 HIPS 1 HIPS 2
MET 100 nm 100 nm 0,56 0,50 1,68 2,28 410 430 0,21 0,22

120 nm 120 nm 0,53 0,69 1,76 2,00 474 309 0,22 0,23

150 nm 150 nm 0,50 0,72 1,74 2,01 584 413 0,23 0,25
D

M
 = Diâmetro médio de partículas no histograma; N = Número de partículas analisadas; DD

eq
 = distribuição do  D

eq
; Φ

A
 = volume da fração aparente de 

partículas de borracha.
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Esta fórmula indica o ponto central no qual a distribuição 
da freqüência (área superficial ou volume/massa) deve girar. 
A vantagem em utilizar esse método está no fato de que a 
fórmula não requer o conhecimento do número de partículas 
analisadas, tal como na MET[26]. 

A Tabela 4 compara as medidas de tamanho de partícula, 
obtidas pela técnica de MET (média das 3 espessuras) e pela 
LALLS para medir o D[4,3].

Com os resultados obtidos pode-se confirmar que tanto a 
MET quanto a LALLS podem medir os tamanhos de partícula 
de borracha e sua distribuição, embora os valores de diâmetros 
médios D[4,3] obtidos por LALLS sejam maiores do que aqueles 
obtidos por MET nas duas amostras analisadas. Os valores de 
D[4,3] calculados para as amostras analisadas por MET também 
são maiores que o valor de D

M
, ilustrando a influência das partí-

culas maiores no valor do diâmetro médio calculado pelas duas 
técnicas. A largura da distribuição medida através do valor de 
DD

eq
 é consistente para os HIPS 1 e 2, mostrando que quanto 

maior DD
eq

, maior a largura da distribuição do tamanho de par-
tículas. Neste caso, os valores de D[4,3] calculados para MET e 
LALLS divergiram conforme dados apresentados na Tabela 4. 
No entanto, uma equivalência entre os métodos foi observada 
para os valores de D[4,3] obtidos para o HIPS 2. Portanto, a lar-
gura da distribuição DD

eq
 pode ser um dos fatores que influen-

ciam as diferenças nos valores obtidos para MET e LALLS. 

Conclusões 

De maneira geral, pode-se afirmar que a análise morfoló-
gica quantitativa por MET é uma poderosa técnica para ca-
racterização de plásticos tenacificados. O método apresenta 
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Figura 4. Espectro do tamanho de partícula para micrografias do HIPS 2, obtida por MET, com espessura de a) 100 nm; b) 120 nm; c) 150 nm com o respectivo 
histograma de tamanho de partícula; d) 100 nm; e) 120 nm; e f) 150 nm.

Tabela 4. Valores de D[4,3] medidos por ambas as técnicas.

Material D[4,3] (µm)
MET LALLS

HIPS 1 1,4 2,3
HIPS 2 2,9 2,9
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algumas vantagens em relação à análise por LALLS, por não 
utilizar solventes para dissolução preferencial da fase borra-
cha, não há o risco de obter partículas inchadas além de per-
mitir a avaliação das subinclusões nas partículas de borracha. 
Todavia, as micrografias do MET apresentam medidas bidi-
mensionais que estão sujeitas a influência da espessura do 
filme e também da largura da distribuição dos tamanhos das 
partículas, conforme observado no presente trabalho. Além 
disso, a preparação da amostra para a MET é um processo 
trabalhoso e requer ataque químico das insaturações da bor-
racha, para obter o contraste entre as fases. 

A técnica permite a determinação dos parâmetros relacio-
nados ao diâmetro médio de partículas e a sua distribuição, 
bem como a fração volumétrica aparente das partículas. Os 
métodos MET e LALLS apresentam resultados equivalentes 
para medidas de tamanho médio de partícula embora a largu-
ra da distribuição de tamanhos de partículas na amostra possa 
alterar essa equivalência entre os métodos. Na análise com-
parativa da microscopia com a técnica de LALLS observa-se 
que no HIPS 1, os valores obtidos por MET diferem signifi-
cativamente daqueles obtidos por LALLS.

Para analisar o efeito da dispersividade do espectro de 
tamanho de partículas na equivalência entre os métodos, 
recomenda-se para trabalhos futuros o uso de um padrão mo-
nodisperso. 
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