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Resumen

Un nanocompuesto polimérico es un material caracterizado por la dispersion homogénea de
particulas de relleno de dimensiones nanométricas en el interior de una matriz polimérica. Como relleno
se usan, por lo general nanoparticulas de éxidos de cinc y silicio, asi como la laponita y nanotubos de
carbono, por mencionar algunos. Una de las vias para sintetizar este tipo de compuestos es por medio de
la polimerizacion en emulsion Pickering.
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Abstract
A polymer nanocomposite material is characterized by the homogeneous dispersion of filler
particles of nanometric dimensions within a polymer matrix. As filler is generally used zinc oxide and
silicon nanoparticles, carbon nanotubes and laponite for mention a few. One way to synthesize these
compounds is through the Pickering emulsion polymerization.
Key words: Nanocomposite, Emulsion polymerization, Emulsion Pickering.

INTRODUCCION

Hace ya mas de cien afios Pickering y Ramsden realizaron algunas investigaciones donde
usaban parafina y agua para formar emulsiones, las cuales contenian particulas sélidas tales como
6xido de hierro, didxido de silicio, sulfato de bario y caolin. Descubriendo asi, que estas particulas
solidas generan una pelicula resistente en la interface entre las dos fases no miscibles, inhibiendo la
coalescencia de las gotas de la emulsion. Posteriormente a éstas emulsiones se les llamaron
emulsiones de Pickering [1].

Recientemente, ha habido un mayor interés en las emulsiones Pickering, porque abren nuevas
vias de estabilizacion, y son de gran interés practico ya que tienen un uso generalizado en muchas
areas, como en la industria alimenticia, cosmética, farmacéutica, petrolera y en el tratamiento de
aguas residuales [2,3]. Algunos materiales hibridos organicos — inorganicos son de vital importancia
en aplicaciones biologicas, médicas y quimicas. Entre ellos, nanoparticulas con morfologia nucleo—
coraza, estructura en el que el polimero sirve como nucleo y las particulas inorganicas como coraza.
Tales materiales proporcionan una nueva clase de bloques de construccion supramoleculares y
pueden exhibir propiedades inusuales que no se pueden obtener simplemente por la mezcla de un

polimero y particulas inorganicas [4].
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Para poder sintetizar este tipo de materiales se utiliza la polimerizacion en emulsion, la cual
empezo a ser desarrollada a finales de La década de los veinte para la produccion de elastomero
sintético, como una alternativa al uso de latex natural de caucho en la fabricacion de neumaéticos. El
latex es una dispersion coloidal de particulas de polimero en agua regularmente. Al pasar de los
afios este proceso de polimerizacion se ha comercializado gracias a la gran aplicacion que tienen los
latex. El sistema de polimerizacion en emulsion convencional estd formado por cuatro componentes
fundamentales: agua como medio de dispersion, mondmero, tensioactivo e iniciador soluble en
agua [5]. Las polimerizaciones en donde se sustituye el tensioactivo por nanoparticulas sélidas se
les conoce como polimerizaciones en emulsion Pickering. Este tipo de polimerizacion en emulsion
ha llevado a fascinantes, estructuras coloidales, tales como particulas con morfologia ndcleo—
coraza, particulas huecos, compuestos encapsulados y materiales tales como polimeros

semiconductores [6].

Jeng y col. [7] realizaron la polimerizacion de polianilina estabilizada con particulas de 6xido
de cinc utilizando diferentes fases oleosas obteniendo como resultado que la estabilidad de la
polimerizacion en emulsion Pickering se ve afectada por la relacién de la fase oleosa en el agua. Por
otro lado, Chen y col. [8] sintetizaron coloidosomas de poliestireno con 6xido de cinc observando
que el grosor de la coraza de las microcdpsulas incrementa al aumentar la concentracion de
monomero. Asi mismo, Yin y col. [9] fabricaron compuestos de poliestireno modificado con
particulas de 6xido de silicio cambiando la humectabilidad de la superficie, corroborando que este
tipo de compuestos forman facilmente hibridos organico—inorganico, por mencionar algunos.

En general de la polimerizacion en emulsion de Pickering es similar a la de la polimerizacion
en emulsion convencional, con la excepcion de usar nanoparticulas sélidas como estabilizadores del
latex. La polimerizacion en emulsion de Pickering abre un camino nuevo y conveniente para
sintetizar nanocompuestos poliméricos. La simplicidad del disefio permite el desarrollo de
nanocompuestos avanzados como el de tipo nucleo—coraza [10]. A continuacion se hace una
pequefia resefia a cerca de las dispersiones coloidales ya que sera de ayuda para comprender mejor
tanto la polimerizacién en emulsion tradicional como la Pickering.

Dispersiones coloidales. Se pueden definir los coloides como aquellos sistemas en los que un
componente se encuentra disperso en otro, pero las entidades dispersas son mucho mayores que las
moléculas del disolvente. En principio, no existe ninguna regla fija que establezca el estado de
agregacion en el que se tienen que encontrar, tanto el material disperso como el medio que lo

contiene, por lo tanto, son posibles todas las combinaciones imaginables [11], como se muestra en
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la Tabla 1.

Tabla 1. Tipos y ejemplos de coloides [12].

l\_/ledlo_o!e Fase dispersa Nombre Ejemplos
dispersion
Gas Liquido Aerosol liquido Niebla, nubes
Sélido Aerosol solido Polvo, humo
Espumas (de jabdn, cerveza,
Gas Espuma etc.), nata batida
Liquido Liquido Emulsion Leche, mayonesa
s6lido Sol Plptl_Jras,_ tinta china, goma
arabiga, jaleas
Gas Espuma solida Piedra pomez
Sélido Liquido Emulsion solida Mantequilla, qu_eso _
S6lido Sol sélido Algu_nas aleaciones, piedras
preciosas coloreadas

Se distinguen dos tipos de coloides, los liofilos que son aquellos donde la fase dispersa y el
medio dispersante son afines (forman soluciones verdaderas) y tienen caracter termodindmicamente
estable y los coloides li6fobos, que son aquellos donde la fase dispersa y el medio dispersante no
son afines (pueden formar dos fases) y tienen caracter cinéticamente estable [11].

Una caracteristica fundamental de los coloides liéfobos es que no son termodinamicamente
estables, como ya se mencioné anteriormente, aunque poseen una estabilidad de tipo cinético que
les permite mantenerse en estado disperso durante largos periodos de tiempo. Las particulas
coloidales son lo suficientemente pequefias como para que su comportamiento esté controlado por
el movimiento browniano y no por efectos macroscopicos, como las fuerzas gravitatorias. Al
agregarles cierta cantidad de electrolito pueden coagular, la cantidad depende de la valencia y la
naturaleza del electrolito [12].

Los coloides se pueden clasificar en varios sistemas dependiendo del estado fisico de las fases
que los componen; en este documento es de especial interés el sistema donde la fase dispersa y la
fase continua son liquidas. A este tipo de coloide se le llama emulsién [13].

Una de las caracteristicas mas importantes es que los liquidos son parcialmente inmiscibles

entre si. En una emulsion uno de los dos liquidos esta disperso en forma de gotas muy finas dentro
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del otro. Con esta definicion podemos clasificar las emulsiones de dos formas: si las gotitas de
aceite estan finamente dispersadas dentro del agua se le Ilama emulsion normal o O/W por sus
siglas en inglés (oil in water); cuando las gotitas de agua estan dispersas en el aceite, se le conoce

como emulsion inversa o W/O (water in oil) [14] (ver Figura 1).

Aceite

A
"L e
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Aceite Agua

Figura 1. Emulsiones aceite en agua (O/W) y agua en aceite (W/O).

Para poder lograr estabilizar una emulsion y que ésta pueda llegar a ser duradera, en sentido
convencional se requiere la adicion de un tensioactivo o emulsificante. Los emulsificantes presentan
una estructura molecular anfifila, lo cual quiere decir que una parte de la molécula tiene la
caracteristica hidrofila (afin al agua) y la otra parte de la molécula es li6fila (afin al aceite) como se
muestra en la Figura 2. El efecto de afiadir un tensioactivo a una emulsion es el de reducir la tension
interfacial entre el agua y el aceite [15].

Existen otro tipo de emulsiones los cuales no se estabilizan por medio de tensioactivos si no
por medio de particulas sélidas y a éste tipo de emulsiones se les llama emulsiones Pickering, las

cuales se abordaran con mayor detalle a continuacion.
Hidréfila
Hidrofoba

O
] =
H3C-CHy-CH - CHy-CHyCHy-CH - CHy-CHy-CHy-CH - CHy -0 SO N

O

Figura 2. Estructura de una molécula anfifila.
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Emulsiones Pickering. Recientemente, ha habido un mayor interés en las emulsiones
Pickering, porque abren nuevas vias de estabilizacion de las emulsiones, y son de gran interés
préctico debido a que tienen un uso generalizado en muchas areas, como la alimenticia, cosmética,
farmacéutica, petrolera y en el tratamiento de aguas residuales [16, 17].

En 1907 Percival S. U. Pickering, descubrié que las particulas finas son facilmente adsorbidas
en la interfase liquido-liquido, y por tal motivo podrian utilizarse como un estabilizador. Este
investigador encontr6 que cuando una emulsion contiene dos liquidos inmiscibles, uno de los
liqguidos moja mas a la particula que el otro liquido, siendo este Gltimo la fase dispersa. Esto es muy
similar a la regla de Bancroft que ocurre en el caso de los agentes tensioactivos. La estabilizacion de
las emulsiones con particulas solidas tiene lugar cuando las particulas finas se difunden a la region
interfacial y permanecen ahi en un estado de equilibrio mecénico.

La mojabilidad de las particulas en la interfase agua — aceite se puede medir por el angulo de
contacto (0) que las particulas puedan formar en la misma interfase. Si 6 es menor de 90°, las
particulas se mojan preferentemente por el agua y estabilizan emulsiones aceite—agua (O/W)
(Figura 3). En cambio si 6 es mayor de 90° las particulas seran mojadas preferentemente por el
aceite y la emulsion estabilizada sera agua—aceite (W/O). Sin embargo, cuando el angulo de
contacto de la particula es demasiado bajo o altos, dara lugar a una emulsion inestable, lo que
significa que las particulas estaran dispersas tanto en la fase acuosa como en la fase oleica [18-20].

g a
0
Aceite Agua
Agua Aceite

Figura 3. Esquema de particula sobre la interfase en
emulsiones estabilizadas por particulas sélidas [21].

Descripcion general de la polimerizacion en emulsion tradicional y Pikering. Una
caracteristica de la polimerizacién en emulsion es que se es heterogénea desde el principio hasta el
final. Los componentes principales de la polimerizacion en emulsion son el agua, el o los
monomeros, el iniciador y el tensioactivo. De manera general el panorama fenomenologico de la

polimerizacion en emulsion es el siguiente, si la concentracion de tensioactivo se encuentra por
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encima de la concentracion micelar critica (CMC), las micelas se hincharan con una pequefia
cantidad de mondmero, la mayoria del monomero se encontrara disperso en gotas y una muy
pequefia cantidad disuelto en el agua. Si agregamos un iniciador soluble en agua, esté se
descompondra y reaccionara con el poco monémero disuelto en el agua, y estos oligoradicales
formados entraran a una micela hinchada (nucleacion) para dar lugar a una particula de polimero en
crecimiento. Las particulas siguen creciendo a costa de las gotas de monomero las cuales van
desapareciendo a lo largo de la polimerizacion. En la Figura 4 se muestra un esquema general de la

polimerizacion en emulsion [5, 22, 23].
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Figura 4. Sistema de polimerizacién en emulsion [24].

Por otro lado, la polimerizacion en emulsion Pickering tiene algunas ventajas en varios
aspectos respecto a la polimerizacion en emulsion convencional, el polvo de nanoparticulas se
puede usar sin tratamiento adicional, la sintesis se puede completar en un solo paso, y la dispersion
de particulas producida es libre de tensioactivo. A pesar de estas ventajas, los esfuerzos para
explorar y utilizar este enfoque es limitado y las primeras exploraciones se han iniciado algunas
aproximaciones, incluyendo la polimerizacion miniemulsion [4]. Por ejemplo, en la polimerizacion
en miniemulsion la nucleacion se lleva a cabo en las gotas de mondémero, mientras que en la

emulsién tradicional es en las micelas hinchadas.
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Figura 5. Esquema del marco fenomenoldgico de la polimerizaciéon en emulsion Pickering

(figura modificada de la referencia [4]).

En resumen, la polimerizacion en emulsién Pickering y la convencional solo difieren en el

tipo de estabilizante que en la primera son particulas sélidas y en la segunda tensioactivos, como se

muestra en la Figura 6.
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Figura 6. Comparacion entre la polimerizacién en emulsién convencional y la

polimerizacion en emulsion Pickering (figura modificada [4]).
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ANTECEDENTES

En los dltimos afios, nuevos compuestos se han desarrollado al unir materiales tradicionales
con nanoparticulas y éstos han obtenido un gran interés tanto en la comunidad cientifica como en la
comunidad industrial. En la Gltima década se han publicado una gran variedad de articulos en el
campo de polimeros compuestos con rellenos de particulas nanométricas [25].

Por ejemplo, Jauder Jeng y col. [26], en 2008 realizaron la polimerizacion de polianilina
estabilizada con particulas de 6xido de cinc utilizando diferentes fases oleosas obteniendo como
resultado que la estabilidad de la polimerizacion en emulsién de Pickering se ve afectada por la
relacion de la fase oleosa en el agua. Séverine Cauvin y col. utilizaron Laponite RD como
estabilizador en la polimerizacion miniemulsion de estireno obteniendo particulas de latex de
poliestireno con un didmetro promedio de 145 nm, calculando también la conversion parcial de
coagulacién [10]. Dyab y col. fabricaron polimeros de estireno pero con morfologia nucleo coraza
estabilizandolo con Laponite obteniendo una excelente estabilidad y coalescencia durante y después
de la polimerizacion [27]. Zhang y col. [28] prepararon capsulas de metacriloxipropil
trimetoxisilano estabilizado con éxido de cinc por medio de la polimerizacion en emulsion
Pickering posteriormente las cdpsulas se cargaron con el farmaco ibuprofeno para estudiar su
liberacion controlada, obteniendo buenos resultados. Shintaro Kawano y col.[6] sintetizaron
poli(metacrilato de metilo) utilizando como estabilizador silica y variando la concentracién de ésta
para su estudio de dispersion. Songmin Shang y col. [29] sintetizaron poli(metracrilato de metilo)
con nanotubos de carbono de pared multiple y utilizando diferentes atmosferas de vapor en el
proceso de polimerizacion mostrando un umbral de percolacién méas bajo y una mayor respuesta a
la exposicion de vapores organicos; Carson y col. [30], realizaron el estudio de estabilidad de un
copolimero de quitosano—poli(metacrilato de metilo) utilizando como sdélido estabilizador
nanotubos de carbono de pared simple mostrando una mayor dispersion en &cido acético y
tetrahidrofurano, ademas de una muy buena estabilidad en solucion. Pradhan y col. [31]
sintetizaron poli(metacrilato de metilo) con nanotubos de carbono de pared multiple, estudiando la
permeabilidad al oxigeno, la cual fue disminuyendo gradualmente al incrementar la concentracién
de nanotubos de carbon.

Todos los trabajos de investigacion anteriormente mencionados fueron realizados utilizando
la polimerizacién en emulsion Pickering para la sintesis de nanocompuestos, mejorando asi algunas

de sus propiedades fisicas.
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CONCLUSIONES

La polimerizacion emulsion Pickering a diferencia de la polimerizacion en emulsiones
convencional se caracteriza por la estabilizacion de las gotas de la fase dispersa es mediante el uso
de particulas solidas, ya que estas tienden a migrar a la interfacie.

Este tipo de estabilidad dentro de las emulsiones es muy importante ya que, reduce la adicion
de surfactantes incluso la eliminacion de éstos.

Este tipo de metodologia para la sintesis de nanocompuestos poliméricos tiene una gran area
de estudio ya que algunos detalles del mecanismo aun no estan bien definidos.
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