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CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1 Preambulo

El entendimiento de la sintesis de polimerizacion en emulsion Pickering ha ido en
aumento en los dltimos afios, no obstante que se cataloga como un proceso
relativamente nuevo, a pesar de ser descrito por primera vez por Ramsden (1903),
quien informa sobre la adsorcién de particulas sélidas en la interfaz aire-agua, sin
dar una prueba experimental que respalde su idea. Hasta 1907, recibe el nombre
de emulsién Pickering en honor al quimico ingles Percival Spencer Umfreville
Pickering, considerandose el primer informe experimental que respalda la existencia

de adsorcién de particulas solidas en gotas de aceite.

Los problemas cientificos relacionados con las emulsiones de Pickering se han
abordado principalmente en relacién con la dificil desemulsificacion del petréleo
crudo en el campo de la recuperacion de petroleo, presentando a menudo una
emulsién Pickering agua en aceite W/O, por sus siglas en inglés, que se estabiliza
muy eficientemente por la adsorcién de nanoparticulas sdlidas de ceras y asfaltenos
en la superficie de las gotas de agua (Aguilera et al., 2010). En otros ambitos, como
la industria farmacéutica, se estudia la liberaciéon de farmacos, usando como
“vehiculo” nanoparticulas hibridas (poliestireno/PNIPAAm-silice). El trabajo de
Sanyal et al., 2011 ha demostrado la sensibilidad a la temperatura, las propiedades
controladas de liberacién del farmaco de las nanoparticulas sintetizadas, y su
efectividad para inducir la muerte de células de cancer de préstata humana.

La combinacién de las propiedades de las emulsiones Pickering permite una amplia
aplicacién en alimentos (Augustin et al.,, 2009), catalisis (Ning et al., 2013),

farmacéutica (Sanyal et al., 2011), materiales (Sanchez et al., 2011), etc.
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Es importante remarcar que, dadas sus caracteristicas, las emulsiones Pickering
son el futuro en el desarrollo de aplicaciones innovadoras, para satisfacer distintas
necesidades cientificas o bien del uso comun. Por lo tanto, con el propésito de
encontrar procesos que contribuyan al entendimiento de la sintesis de
nanoparticulas hibridas, en la primera parte de este estudio, se analiza una serie de
experimentaciones preliminares, que proporcionen informacion sobre la formulacion
y metodologia base en las correspondientes propuestas de polimerizacién, que
conforman la segunda parte del trabajo. Estas polimerizaciones consideran al
estireno como el mondmero mas importante para la obtencion de nanoparticulas
hibridas, se elige silice coloidal (Ludox AM) y se emplean como co-monoémeros el
vinil bencén sulfonato de sodio (VBS), la 4-vinil piridina (4VP), con diferentes
relaciones de tensoactivo bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) y la sustitucién de
tensoactivo por el polimero poli(etilenglicol) metil éter metacrilato (PEGMA). Estos
altimos se utilizaron como agentes modificadores de las nanoparticulas de silice
para mejorar la compatibilidad entre las gotas de mondmero/polimero de estireno
con las nanoparticulas de silice, y favorecer la adsorcion de éstas sobre las
particulas reaccionantes. El analisis por espectrometria Raman es usado como
técnica complementaria al de gravimetria en el monitoreo de conversion durante la
polimerizacién en emulsién Pickering de estireno (tercera parte). La espectroscopia
permitié dar soporte a los acontecimientos presentes en el mecanismo de adsorciéon

entre el estireno (STY), el grupo fenilo del poliestireno y el grupo silanol.

1.2 Objetivos

El objetivo es avanzar en el entendimiento de los eventos que ocurren en el proceso
de polimerizacion en emulsién Pickering. Establecer una relacién de componentes
para la obtencion de nanoparticulas hibridas (silice-polimero) con agentes
estabilizantes, en un proceso por lotes, manteniendo un tamafio de particula
reducido, con el propoésito de obtener una mayor estabilidad y dar explicacion a las

interacciones presentes, con base en argumentos tedricos-experimentales, con lo
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cual se propone aportar informacion basica para futuras aplicaciones y desarrollo

de sintesis en el ambito de nanoparticulas hibridas.

1.3 Estructura de la tesis

Acorde con los objetivos planteados en la seccién anterior en el capitulo 2 se
presenta un resumen de la busqueda de informacion. Se describe el fenébmeno de
estabilizacion en la polimerizacion en emulsion Pickering. Este factor es distinto al
de una polimerizacion convencional. Se presenta la descripcion generalizada del
concepto de una emulsion Pickering, asi como los procesos que provocan la

inestabilidad de cualquier sistema en emulsion.

Asi mismo, se incluye una descripcion de los sucesos que ocurren a lo largo del
proceso de polimerizacion considerando los diferentes intervalos y mecanismos de

nucleacion que reflejan la formacién de nanoparticulas hibridas.

En el capitulo 3, se detallan las experimentaciones preliminares que sirven como
sustento para las subsecuentes propuestas experimentales, sus formulaciones, el
desarrollo experimental y las técnicas de caracterizacion. En el capitulo 4, se
muestran los resultados de las sintesis para la obtencion de nanoparticulas hibridas
de poliestireno. Finalmente, en el capitulo 5 se plantean las conclusiones obtenidas
y las recomendaciones para el desarrollo de trabajos afines.
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CAPITULO I

MARCO TEORICO

Esta seccion, se centra en la descripcion del sistema de emulsion Pickering, la
recopilacion de los principios y factores que rigen su formacion, como soporte para

un mayor entendimiento del trabajo realizado.

2.1 Polimerizaciéon en Emulsién Pickering.

2.1.1 Fenbmeno de estabilizacién en la polimerizacién en emulsién Pickering.
Generalidades

Mediante la polimerizacién en emulsion Pickering es posible obtener una estabilidad
contra cualquier fendmeno de desestabilizacion (coagulacién, coalescencia,
maduracion de Ostwald), dependiendo principalmente de la formulacion y en menor
medida del proceso. Dado que el tamafio de gota a menudo se determina por la
velocidad de agitacidn en el proceso de emulsificacion; los agentes estabilizadores
también contribuyen en gran parte a una exitosa formacién de una particula estable.
Una polimerizacibn en emulsion es un proceso heterogéneo de reaccion por
radicales libres que conforme los nucleos de las particulas se forman y crecen en
tamafio, se genera una zona interfacial aceite-agua. Por lo tanto, se requieren
estabilizadores (tensoactivos y/o coloides protectores), que pueden ser fisicamente
adsorbidos o quimicamente incorporados sobre la superficie de las particulas
mondmero/polimero para evitar la interaccion entre las gotas de latex que deriven
en una coagulacion. A diferencia de una emulsion convencional, en una emulsién
Pickering, se emplean nanoparticulas inorganicas/organicas que actian como
estabilizantes de las gotas de monomero/polimero, debido a su adsorcion en la

interfase agua-aceite (W/O) a partir de diferentes tipos de interacciones como: Van
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der Waals, interaccion electrostética, solvatacion, formacion de enlaces de
hidrogeno, etc., dependiendo de los componentes que conformen al sistema en
emulsion. Estos sistemas, libres de tensoactivos, son llamados emulsiones
Pickering. En algunos casos, la presencia especificamente de tensoactivos a bajas
concentraciones, en un sistema de emulsion Pickering, se emplea con el objetivo
de obtener cambios en las propiedades superficiales de las particulas sélidas.

La emulsion es un fluido, formado por dos fases inmiscibles (agua y aceite). En el
caso concreto de una polimerizacién en emulsion Pickering, el sistema contempla
el uso de mondémero(s) que se dispersa(n) en la fase continua, la cual usualmente
es agua. También se requiere iniciador y a veces, otros aditivos (co-monémeros,
sales, tensoactivos), dependiendo la formulacién y la naturaleza de las particulas
inorganicas u organicas como solidos estabilizadores. Algunos casos contemplan el
uso de carbonato de calcio y sulfato de bario (Levine y Sanford,1985), arcilla
(Teixeira et al.,, 2011), o6xido de grafeno (Gudarzi y Sharif, 2011), bacterias
(Dorobantu et al., 2004), etc. No todos los tipos de particulas sélidas pueden ser
usadas como estabilizadores por su extrema hidrofobicidad o hidrofilicidad. Este es
el caso de la silice, que se usa muy a menudo como una particula estabilizadora,
debido a su facil acceso en una amplia variedad de modificaciones. Por encima de
eso, la silice ofrece transparencia y es relativamente inerte, lo que amplia ain mas

el campo de aplicacion.

La adsorcion de particulas solidas, en la interfase agua-aceite, requiere una
mojabilidad parcial por ambos liquidos, ya que la naturaleza hidrofilica de las
nanoparticulas, en el caso de silice y la naturaleza hidrofobica del polimero
organico, impide la adhesion entre ambas fases y reduce la probabilidad de formar
nanocompuestos hibridos. Para particulas hidrofilicas, el angulo de contacto (6) es
< 90° y una parte de la superficie de la particula reside mas en el agua que en la
fase aire o0 aceite. Para particulas hidrofobicas, generalmente es 6 >90° y la
particula reside mas en el aire o en aceite que en el agua (Binks, 2002). La

mojabilidad de particulas sélidas se representa en la figura 2.1.

Péagina | 10



aire o aceite

o @ 8

9 <90 8 =90 6 >90
agua aire o aceite
aire o aceite A
poen® o
agua

Figura 2.1 Mojabilidad de particulas soélidas en la interfase O/W (Binks, 2002).

El equilibrio relativo entre las propiedades hidrdfilas y lipofilicas de estas particulas,
se considera el pardmetro mas importante que rige la estabilizacion de tales
emulsiones. La maxima estabilidad de particulas, en la interfase aceite-agua, se
alcanza a 6=90° (Binks, 2002). Este angulo corresponde a la maxima energia de

adhesion de las particulas en la interfase:

AE = onr?(1-|cos 01)? [1]

En la ecuacion [1], se describe el comportamiento de una sola particula, en la
interfase liquido-liquido, donde o es la tension superficial y r es el radio de la
particula. En la practica, las particulas son de un didmetro de 10 a 100 veces mas

pequefias que las gotas de emulsion.

La obtencion de la polimerizacién en emulsion, estabilizada con solidos depende,
entre otras cosas, del tamafio de particula, la concentracién, la humectabilidad e
interacciones entre particulas. La humectabilidad puede ser alterada por el
fendbmeno de adsorcion de tensoactivos o “agentes modificadores”. Varios estudios
concluyen que, emulsiones estables pueden ser formadas, si las particulas sdlidas
estan débilmente floculadas, por la adicion de sales (Binks y Lumsdon, 1999) o por
el uso de tensoactivos (Lucassen-Reynders y Van Den Tempel,1962);

emulsiones menos estables resultan cuando las particulas solidas estan

completamente floculadas. Otros trabajos (Tambe y Sharma, 1993) han demostrado
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qgue diferentes tipos de particulas sdlidas han estabilizado las emulsiones, al
proporcionar una barrera estérica por el efecto de coalescencia. El uso de particulas
de silice como estabilizador ha sido estudiado, y debido a su alta hidrofilicidad de
su superficie, requiere un recubrimiento hidrofobico parcial, para asegurar la
humectacion parcial por la interfase aceite-agua. Las modificaciones de las

particulas de silice como estabilizador se detallan en la seccion 2.2.3.1.

La inestabilidad de la emulsion puede implicar varios procesos, los cuales pueden
ocurrir de manera simultanea o consecutiva, dependiendo de las condiciones. Las
cuatro formas principales en que una emulsioén puede volverse inestable es por:
sedimentacion, floculacion, coalescencia y maduracion de Ostwald. Los diferentes

procesos de inestabilidad se ilustran en la figura 2.2.

Sedimentacion

Flotacion Floculacién
Inversion de fase Maduracién de Ostwald

Coalescencia

\ 4 A A\ 4
(=] o (=]
(@]
ooo ooo
Oooo o
o o e o
(O o O

Figura 2.2 Procesos desestabilizantes en un sistema de emulsion (Tadros, 2016).

En un sistema de emulsion O/W, el efecto conocido como cremado o flotacion, es
un proceso reversible que resulta de fuerzas externas generalmente gravitacionales
o centrifugas. Cuando tales fuerzas exceden el movimiento aleatorio entre gotas
(movimiento Browniano), se forma una concentracion en el sistema, moviéndose

hacia arriba, ya que su densidad es menor que la del medio.
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En una emulsion W/O, el fendmeno equivalente es nombrado sedimentacion. En
ninguno de los dos procesos se sufre de un cambio en la distribucion del tamafio de

la gota.

El proceso de floculacion se refiere a la agregacion de gotas (sin ningn cambio en
el tamafo de gota primaria) en unidades mas grandes y es resultado de la atraccion
de Van der Waals. La atraccion aumenta con la disminucion de la distancia que
separa las gotas, lo que resulta en la agregaciéon de las gotas o floculacion. Esto
altimo ocurre cuando no hay suficiente repulsion, para mantener las gotas
separadas a distancias donde la atraccion de Van der Waals es débil.

La maduracion de Ostwald es el resultado de la diferencia de solubilidad, en un
sistema con diferentes distribuciones de tamafio de particula. Como consecuencia,
del incremento de solubilidad de las gotas de tamafo pequefio, éstas tienden a
disolverse y difundirse a través de la fase acuosa depositandose en las gotas
grandes. Con el tiempo, la distribucion del tamafio de gota cambia a valores
grandes. La maduracion de Ostwald puede ocurrir para las emulsiones O/W y W/O,

pero se ve intensificado por los siguientes factores:

i.  Ladistribucion de tamafios de las gotas se hace mas amplia (las emulsiones
estrictamente monodispersas no exhibirdn maduracion de Ostwald).

ii. La solubilidad, en la fase continua, de las gotas mejorara la tasa de
transferencia entre ellas. De hecho, a veces se observa que la presencia de
tensoactivo (por encima del CMC) aumenta aun mas la velocidad de
maduracion de Ostwald. Esto se debe a que las moléculas de las gotitas se
solubilizaran en las micelas, aumentando su concentracion efectiva global en
la fase continua. Esto puede suceder, inadvertidamente, si se agrega

demasiado tensoactivo para estabilizar la emulsidén contra la coalescencia.

La coalescencia es un proceso irreversible, en el cual dos o mas gotas se fusionan
para formar una sola gota grande. Para que se produzca el efecto de coalescencia,
el desequilibrio entre las fuerzas atractivas y repulsivas entre la superficie de la gota

deben ser tales que la pelicula de la fase continua, que las separa, puede volverse
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lo suficientemente delgada como para que la rotura de la pelicula se convierta en
una fusién. La diferencia entre maduracion de Ostwald y coalescencia es la forma
en que se lleva a cabo la desestabilizacion, la primera implica una transferencia
difusiva de la fase dispersa de gotas mas pequefias a mas grandes. En cambio, la
coalescencia se debe a la ruptura de la pelicula delgada entre las gotas que las lleva
a fusionarse, atribuidas a propiedades de interfase como cargas eléctricas,
velocidad de floculacién previa a la fusion de las particulas y HLB del emulsionante,

composicién quimica y concentracion.

Por ultimo, la inversion de fase se refiere al proceso por el cual habra un intercambio
entre la fase dispersa y el medio. Por ejemplo, una emulsién O/W puede con el
tiempo o el cambio de condiciones, invertirse en una emulsion W/O. En muchos
casos, la inversion de fase pasa a través de un estado de transicion durante el cual
se producen multiples emulsiones. Hay dos formas principales de inducir la

inversion de fase:

i.  Por un cambio significativo en la fraccion de volumen relativo de las dos
fases. Si, por ejemplo, uno comenzara con una emulsién O/W vy luego
afiadiera una cantidad suficientemente grande de aceite, podria ocurrir que
se produjera una inversion de fase en un sistema W/O. Tal cambio podria ser
monitoreado por conductividad de la emulsion: una emulsién de fase
continua de aceite tendra una conductividad mucho mas baja que una
emulsién de fase continua de agua. Tal inversion se ha denominado inversion
de fase de emulsion "catastroéfica".

ii. Este proceso se denomina inversion de fase de emulsion "transicional” por
cambios en las condiciones, tales como un cambio de temperatura,
concentracion de sal, agregado de cationes, agregado de acidos o bases y

un cambio en la composicion de tensioactivo.

Péagina | 14



2.1.2 Cinética de polimerizacion en emulsién convencional

2.1.2.1 Intervalos de polimerizacién

Existe una gran variedad de comportamientos observados entre la velocidad de
polimerizacion contra la conversion, dependiendo de las velocidades relativas de
iniciacion, propagacion y terminacion, las cuales son dependientes del monémero y
las condiciones de reaccion, como se observa en la figura 3 (Odian, 2004). Sin
importar el comportamiento observado, existen tres intervalos (I, II, 1ll). El intervalo
| se caracteriza por la generacion de nuevas particulas, causado por el crecimiento
de los radicales en la fase acuosa, seguido por la entrada de éstos a las micelas
(nucleacion micelar) o por la precipitacion de los oligobmeros de la fase acuosa,
dependiendo el tipo de nucleacion. Debido a que la rapidez de reaccién es
proporcional al nimero de particulas, en este intervalo la rapidez de reaccién se
incrementa. Durante el intervalo Il y lll, se mantiene constante el niumero de

particulas, siempre y cuando el sistema sea coloidalmente estable.

1] >

if—
vy
r 1
¥ _
3

~

Rapidez de polimerizacion

Tiempo

Figura 2.3 Comportamientos de la rapidez en la polimerizacién en emulsion. (Odian, 2004).

Cuando el periodo de nucleacién cesa, el numero de particulas se mantiene
constante y empieza el intervalo Il, en el cual la concentracion de monémero dentro

de la particula es constante, debido a que el mondémero es suministrado
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continuamente por las gotas de monémero. De ahi que en esta etapa se observe

un periodo de reaccion constante.

El intervalo Ill, comienza cuando las gotas de mondmero desaparecen y la mayoria
de mondmero remanente se encuentra en las particulas hinchadas por éste.
Durante este lapso, la concentracion de monémero decrece con la conversion. Por

lo tanto, la rapidez de reaccién también decrece (Lopez-Serrano et al., 2016).

2.1.2.2 Mecanismos de nucleacion

La etapa de nucleacién (intervalo 1), es la etapa durante la cual se forman las
particulas y, por lo tanto, se determina el nimero de particulas finales. En la
nucleacion micelar, se lleva a cabo el crecimiento de radicales, provenientes de la
descomposicion del iniciador en la fase acuosa, que entran a las micelas
activandolas.

El nimero de particulas aumenta en este intervalo y, por lo tanto, también la
velocidad de polimerizacion. Cuando finaliza la formacion de particulas y, en la
situacion ideal, a partir de ese momento el nimero de particulas de polimero
permanece constante, el intervalo | finaliza y comienza el intervalo Il. Este
mecanismo de nucleacion es cuantificado por Smith y Ewart (1948), quienes
declararon que la nucleacion de particulas se detendra cuando la concentracion de
tensoactivo caiga por debajo su CMC, debido a la adsorcién de tensioactivo sobre
la superficie de la particula de polimero recién formada. (Odian, 2004).

En un segundo mecanismo de nucleacién, se propuso que la formacién de
particulas es promovida por especies precursoras o primarias, las cuales, al llegar
a un tamafo critico, precipitan. A este mecanismo se le denomina homogénea-
coagulativa o coagulacioén limitada (Lichti et al., 1983; Richards et al., 1989). Los

mecanismos se representan en la figura 2.4.
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Figura 2.4 Mecanismos de nucleacion en la polimerizacion en emulsion (Van Herk, 2005).

Otra alternativa en la formacién de particulas es la nucleacién de gota. Sin embargo,
este mecanismo es considerado predominante en polimerizaciones en mini-
emulsion donde la generacién de particulas no se lleva Unicamente en una etapa,
sino durante todo el proceso (Puig, 2003). Los radicales generados en la fase
acuosa entran a las gotas de mondémero en la emulsion, como radicales libres u
oligoradicales y se propagan para formar particulas. La estabilidad coloidal es
debida a la adsorciéon de tensoactivo en la superficie de la gota de monémero vy el
crecimiento de particulas poliméricas. Este tipo de sistema requiere el uso de un

“co-tensoactivo” (Lovell y EI-Aasser, 1997).

Normalmente, un mecanismo de nucleacién domina en el proceso dependiendo de
la concentracién de tensoactivo y la solubilidad del monémero en la fase acuosa.
Por ejemplo, la nucleacion micelar es considerada el primer mecanismo de
nucleacion para monomeros con relativamente baja solubilidad en agua ([M]aq<15
mmol/dm?) (Lovell y El-Aasser, 1997). La nucleacién homogénea-coagulativa, por
otro lado, es considerada el principal mecanismo para monomeros con
relativamente alta solubilidad en agua ([M]ag>170 mmol/dm3) (Lovell y El-Aasser,
1997).
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La nucleacion homogénea-coagulativa también es considerada en sistemas donde
la concentracion del tensoactivo esta debajo de su CMC y en sistemas de
polimerizacion en emulsion libres de tensoactivo. En este Udltimo caso, la
estabilizacion de las particulas primarias y el crecimiento de las particulas es
atribuido a la presencia de grupos ionicos (como sulfato), proveniente de la
descomposicion del iniciador en la superficie de las particulas que conduce a la
estabilizacion electrostatica. La formacion de particulas por el mecanismo de
nucleacion de gota se considera insignificante en polimerizaciones en emulsion
convencional. Sin embargo, cuando las gotas son de un intervalo de tamafio sub-
micronico, como en sistemas de mini-emulsion o micro-emulsion, se convierte en la
fuente principal o el tipo de formacién de particulas.

La nucleacion en gota domina en sistemas de mini-emulsion comprendiendo
mondmeros 0o macro-monémeros con una extremadamente baja solubilidad en

agua ([M]ag<1 mmol/dm?) (Lovell y EI-Aasser, 1997).

2.1.2.3 Mecanismo de formacién de nanoparticulas en la polimerizacién en
emulsién Pickering

Existen varias metodologias para la preparacion de emulsiones Pickering. Una de
ellas considera el uso de un agitador de alto corte (Ultra-Turrax T25), lo cual implica,
una pre-emulsion. La figura 2.5 muestra el mecanismo general de formacién de las
nanoparticulas hibridas. El cual considera el recubrimiento de las gotas de

monomero por las nanoparticulas inorganicas desde el paso de “pre-emulsion”.
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Figura 2.5 Esquema del proceso de pre-emulsion en la preparacién de emulsiones Pickering (Zhang
etal.,, 2012).

Silice

Dado que la polimerizacion en emulsion Pickering es un sistema libre de
tensoactivo, el proceso de formacion de particulas ocurre a través de nucleacion

homogénea-coagulativa (Ma y Li, 2004).

Sin embrago, el mecanismo dependera de los componentes que conformen la
formulacion. De manera general, se ha reportado que las nanoparticulas
inorganicas (como silice), durante la etapa de nucleacion, no presentan interaccion
sobre su superficie con los oligémeros, debido a repulsiones electrostaticas entre la
particula inorganica y residuos de grupos anionicos (como sulfato) (Monégier du
Sorbier et al., 2015). En cuanto a la segunda etapa de la polimerizacién en emulsién
Pickering, se ha reportado que las gotas de mondémero recubiertas de
nanoparticulas inorganicas suministran por difusion monémero a un segundo nucleo
donde se completa el crecimiento y formaciébn de nanoparticulas hibridas
(Fouconnier et al., 2016; Chen et al.,, 2005). Hasta ahora es un mecanismo
propuesto, ya que la descripcion detallada dependera de la naturaleza de los
componentes, de sus propiedades fisicas-quimicas, propiedades superficiales, la
interacciéon combinada de los reactivos, lo cual se explicard de manera especifica

con la polimerizacion llevada a cabo en la seccion de analisis.

A continuacidén, se resumen los mecanismos propuestos en la formacion de

nanoparticulas hibridas semejantes al sistema en estudio.

Zhang et al., 2012 reportan una propuesta de mecanismo con nanoparticulas de

silice, modificadas con dodecil trimetoxi silano (WD-10), usando un iniciador
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anionico, persulfato de amonio (APS). Sefialan que el mecanismo dominante es por
nucleacion homogénea-coagulativa, por el tipo de iniciador empleado (soluble en la
fase acuosa). Exponen que tras la descomposicion de APS, en la fase acuosa, una
pequefia cantidad de monomero (estireno) disuelta en la fase acuosa (agua)
reacciona con los radicales y forma la cadena primaria del polimero (oligdbmeros),
hasta alcanzar una longitud critica. Alcanzada esta longitud los oligdmeros ya no se
disuelven en agua y coagulan para formar nucleos, hasta convertirse en particulas
primarias, hinchadas de monémero. Con el suministro continuo de estireno desde
las gotitas de mondmero por difusion, las particulas crecen via el hinchamiento por
monomero o por la deposicién de oligdmeros sobre su superficie. Después del
agotamiento de monodmero en las gotas, las nanoparticulas de silice, inicialmente
adsorbidas en las interfases de las gotas pueden redispersarse, en la fase acuosa,
gradualmente y algunas se auto ensamblarian en las superficies de las microesferas

de poliestireno “nuevas”. Esta propuesta se ilustra en la figura 2.6.
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Figura 2.6 Propuesta esquemética de la formacion de nanoparticulas hibridas (Zhang et al., 2012).

Zhou et al., 2012 describen el proceso de formacién de nanoparticulas hibridas, con
modificacion de nanoparticulas de silice anidénica mediante un tensoactivo catiénico,
el bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), utilizando iniciador anidnico, persulfato de
potasio (KPS) y hexadecano (HD). Con el objetivo de rastrear el movimiento y
distribucion de las gotas iniciales de mondmero (estireno) durante la polimerizacion,
encuentran que con la adicién de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) modifican
las nanoparticulas de silice logrando una apropiada hidrofobicidad, promoviendo la
floculacion, obteniendo un tamafio de distribucion final de las nanoparticulas

hibridas, mas uniforme y pequefio que sin el uso de tensoactivo. EI mecanismo
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propuesto contempla la nucleacion homogénea-coagulativa debida a la presencia
de hexadecano (HD), en la parte exterior de la emulsion final por el agotamiento de
las gotas iniciales de mondémero. Proponen que los agregados de silice, por el uso
tensoactivo (CTAB), puede servir como "micelas", porque los grupos hidrdfilos en la
superficie de la silice se exponen a la fase acuosa y las cadenas alquilicas
hidréfobas del CTAB se enredan internamente. Esta estructura, similar a una
"micela”, pronto se hincha por monémero, a partir de las gotitas iniciales, lo que
provoca la ruptura de las gotitas de aceite. La polimerizacién es provocada por los
radicales, generados a partir de la descomposicion térmica de KPS. La Unica
diferencia del sistema, no modificado con KPS, es que el paso de nucleacion ocurre
dentro de la micela. A medida que avanza la polimerizacion, la interfase creciente
polimero/agua puede estabilizarse mediante el residuo de KPS y algunas particulas
de silice libres, en fase acuosa, mediante colision. Una rapida y uniforme etapa de
nucleacion y post-estabilizacidon efectiva, de las particulas, garantizan la formacién
de nanoparticulas hibridas de poliestireno (PS). El proceso de polimerizacidén se

representa en la figura 2.7.
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Figura 2.7 Formacion de nanoparticulas hibridas con uso de CTAB (Zhou et al., 2012).

Nanoparticulas hibridas

Monégier du Sorbier et al., 2015 consideran el uso poli(etilenglicol) metil éter
metacrilato (PEGMA), en vez de tensoactivo, con nanoparticulas de silice anionicas
(TM-50), en un intervalo de pH de 2-10. Obtienen una adsorcién de PEGMA del
25%, en la superficie de silice, sin ningun efecto significativo en la densidad de
carga. Con la adicion de PEGMA a altas concentraciones (=50%w/w) se mantiene

la carga de la silice alrededor de -60 mv, con una ligera variacion de pH de 9.5 a 9.
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Sin embargo, resultd ser una estabilizacién baja por el valor relativamente bajo de
adsorcion, en comparacion a la adsorcion de poli (4-estireno-sulfonato de sodio),
gue también analizaron. La polimerizacion se llevo a cabo con un iniciador aniénico,
persulfato de sodio (NaPS) y por nucleacion homogénea-coagulativa. Por otro lado,
el uso de PEGMA, con iniciador (AIBN), presentd ser un sistema estable por las
nanoparticulas de silice, atribuido a que el sistema no presenta repulsiones
electrostaticas entre el iniciador y la superficie de la silice, modificada con PEGMA,
como se presentd con el iniciador aniénico. En la figura 2.8 se presenta el

mecanismo propuesto.
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Figura 2.8 Formacion de nanoparticulas hibridas con Poli(etilenglicol) metil éter metacrilato (PEGMA)
(Monégier du Sorbier et al., 2014).

Reculusa et al., 2002 presentan una polimerizacién en emulsién de estireno (STY),
en presencia de particulas de silice, modificado por la adsorcién de Poli(etilenglicol)
metil éter metacrilato (PEGMA). Describen brevemente que, durante los primeros
pasos de la polimerizacion, las moléculas libres de monomero y PEGMA,
reaccionan para formar copolimeros. Estos copolimeros contindan creciendo hasta
un tamafo critico y se conviertan en nucleos. Debido a la presencia de grupos de
oxido de etileno, en la estructura de la molécula organica, y también a la presencia

del agente tensioactivo, estos nucleos pueden estabilizarse y evolucionar como
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particulas de polimero maduras. Se espera que los copolimeros crecientes se
adhieran fuertemente a la silice a través del anclaje por derivados de PEGMA. Las
moléculas libres de PEGMA también estan presentes inicialmente en el medio de
suspension, pero se puede anticipar que las particulas, o al menos los copolimeros
que se forman con estireno, también tendran una fuerte tendencia a adsorberse en
la superficie de la silice. Este resultado sugiere una fuerte afinidad del polimero por
la superficie de la silice al comienzo de la reaccion. Los autores (Reculusa et al.,
2002) subrayan el papel determinante de la molécula organica adsorbida en el

proceso de ensamblaje. La representacion esquematica se muestra en la figura 2.9.

Cadena polimérica Nanoparticula hibrida

_ / Particula de silice

A , iniciador y tensoactivo

Estireno

Figura 2.9 Nanoparticulas hibridas por modificacién en presencia de tensoactivo y polimeros
(Reculusa et al., 2001).

2.1.3 Aspectos de importancia dentro de la polimerizacién en emulsion Pickering

2.2.3.1 Silice

La afinidad entre la particula inorganica (silice) y organica (polimero) se busca a
partir de la modificacion de la superficie de las nanoparticulas, para cumplir el
estado de humectacion parcial con la interfase aceite-agua. Existen varias
estrategias, basandose en el injerto quimico o la adsorcion de diferentes tipos de
especies. El injerto quimico puede ser preferido sobre la adsorcién, porque los
injertos estan fuertemente unidos a la superficie sélida por medio de enlaces

quimicos, mientras que las moléculas adsorbidas pueden sufrir desorcion cuando
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se cambian las condiciones de equilibrio (con dilucion, cambio de pH o fuerza
iGnica). Sin embargo, el injerto quimico enfrenta algunas limitaciones porque implica
una reaccion con los grupos de superficie de la superficie sdlida; tal reaccidén se
realiza a menudo en el polvo seco de material sélido o en una suspension en
disolvente organico seco, porque la mayoria de las reacciones quimicas no son
compatibles con un medio acuoso. La redispersion del polvo, modificado
guimicamente, en el medio liquido puede ser bastante dificil. El injerto quimico en
particulas sélidas dispersas en agua requiere reacciones especificas y una tediosa
eliminacién de reactivos residuales y subproductos no injertados, al tiempo que se

conserva la estabilidad de la dispersion (Chevalier y Bolzinger, 2013).

Mientras que la humectabilidad puede ser facilmente modificada con tensoactivos,
no-iénicos (Midmore, 2001), aniénicos (Tushar et al., 2015) y catiénicos (Lebdioua
et al.,, 2018) en la fase acuosa, mediante adsorcion electrostatica u otras
interacciones. Binks y Rodrigues, 2007, realizaron una investigacion del
comportamiento de emulsiones estabilizadas por nanoparticulas de silice y
tensoactivo cationico, bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB). Encontraron que las
emulsiones mas estables se formaron en condiciones en las que se us6 CTAB para
disminuir la carga e inducir la floculacién de silice. Lan et al., 2007, obtuvieron un
resultado similar. EI bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) puede cambiar la
superficie de las nanoparticulas de silice logrando una hidrofobicidad apropiada, lo

cual facilita la formacion de emulsiones Pickering.

La influencia de tensoactivos en la estabilizacion de emulsion Pickering depende
principalmente del tipo y cantidad de tensoactivos. La concentracion es baja (0.1-
0.2%) o alta (2-10%) dependiendo del sistema en cuestion. Sin embargo, el uso de
tensoactivo tiene como objetivo el modificar las propiedades superficiales de las
particulas soélidas con una minima y adecuada cantidad, a diferencia de una
polimerizacién en emulsién convencional. Su uso es opcional ya que existen
diferentes métodos para mejorar la afinidad entre particulas organicas-inorganicas.
A concentraciones de tensoactivo por debajo de la concentracién micelar critica, la

adsorcion de tensioactivos sobre la silice parcialmente hidrofobizada no es
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significativa y la estabilidad de la emulsion no se ve afectada por la presencia de
tensioactivos.

La modificacion de las nanoparticulas de silice con uso de tensoactivos es propensa
a la adsorcion de especies por los grupos hidroxilo que la conforman.

Los tensioactivos catiénicos y no idnicos se adsorben sobre la superficie de la silice
qgue implica enlaces de hidrégeno. A veces, una parte polar de los tensoactivos
también contribuye al proceso de adsorcion. En el caso de especies poliméricas son
atraidas por los grupos silanol de la superficie de la silice, debido a la interaccion de
sus grupos multifuncionales y, por lo tanto, pueden experimentar la adsorcion.

El grado de adsorcién depende de varios factores, como; la estructura del polimero,
la estructura de la superficie, el pH del medio, la temperatura, la geometria del
adsorbato, etc.

En general el fendmeno de adsorcion depende de la interaccién entre la superficie

del adsorbente y las especies adsorbidas:

i.  Enlace quimico
i. Enlaces de hidrégeno
iii.  Enlaces hidrofébicos

iv. Fuerzas de Van der Waals

Las caracteristicas de la superficie del adsorbato determinan la naturaleza de los
enlaces entre el adsorbato y el adsorbente.

Un factor importante ademas de las posibles modificaciones de las nanoparticulas
de silice es su concentracion. Se ha demostrado que al aumento de la concentracién
de las nanoparticulas mejora la estabilidad de una emulsién Pickering, reduciendo
el tamafno de gota o aumentando la viscosidad de la fase continua. A una mayor
concentracion, la estabilizacibn es mejorada a medida que mas particulas estan
disponibles para estabilizar mas gotas (Binks y Whitby, 2004).

En general, se observa que la concentracion de las nanoparticulas es inversamente

proporcional al tamafio de la gota. Esta reduccion en el tamafio de las gotas de la
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emulsién da como resultado un aumento en la superficie total de la gota, lo que
permite que se alojen particulas adicionales en la interfaz. Sin embargo, la adicion

de particulas también modifica las propiedades reoldgicas de la fase continua.

Aungue se ha estudiado el efecto de la concentracion de particulas en la estabilidad
de la emulsion y la transicion de fase o inversion de fase, la determinacion de la
concentracion adecuada de particulas para estabilizar una emulsion sigue siendo
un desafio (Ngai y Bon, 2015). Tedricamente, la cantidad de particulas necesarias
para estabilizar una emulsion puede calcularse facilmente si se conoce el volumen
total de la fase dispersa y el diametro de la gota, suponiendo que las gotitas estan
completamente cubiertas y todas las particulas estan unidas en la interfaz. Sin
embargo, los problemas reales son mucho mas complicados, ya que las anteriores
suposiciones no son siempre lo mas “real”. Primero, las gotas de emulsién se
pueden estabilizar, ya sea por una capa de particulas completamente cubierta o
parcialmente cubierta en la interfaz. Vignati y Piazza, 2003 descubrieron que las
emulsiones se pueden estabilizar con solo aproximadamente un 5% de cobertura
de particulas en la interfaz. En segundo lugar, las particulas libres dispersas en la
fase continua son observadas frecuentemente en emulsiones Pickering. La
cobertura parcial de las gotas y la adsorcion interfacial fraccional debe tenerse en
cuenta al estimar la concentraciébn adecuada de particulas, en un sistema de

emulsion Pickering.

Existe una gran variedad de nanoparticulas solidas y se definen como particulas
gue tienen al menos una de las dimensiones en el rango comprendido entre 1y 100
nm (C. y Sanchez-Garcia, 2014). Esta revision se centra en las nanoparticulas de
silice, las cuales son especialmente Utiles en aplicaciones que requieren una
inactividad quimica y resistencia quimica. Las particulas de silice coloidal LUDOX®
son estabilizadas por su carga; es decir, se induce una carga en la superficie de las
particulas para que se repelen entre si y evitar agregacion o gelificacion durante el
almacenamiento, formulacion y su aplicacion final. La estabilizacion de las

nanoparticulas contempla el uso de cationes o aniones en la superficie de las
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nanoparticulas provenientes de hidroxidos de sodio, aluminio o amonio
dependiendo del tipo de carga que se requiera (cationica o anidnica de las

particulas). Quimicamente, la interaccion puede escribirse como:
SiOH + NaOH - SiO” + Na* + H20

En algunos casos, hay cargas disponibles en los que se modifica una pequefia
cantidad de la superficie de silice con un compuesto de aluminato. El aluminato
mantiene la densidad de carga de tal manera que el rango de estabilidad se extiende
aproximadamente en un pH 4-10.5. Lo cual trae efectos importantes en la sintesis
de polimerizacién. Por lo que, en la siguiente Figura 2.10, se presentan las
diferencias entre las estructuras de silice que se emplearon en el trabajo.

@ NHe fay S

P e

Figura 2.10 Estructuras de las nanoparticulas de silice LUDOX®.

El objetivo principal del uso de nanoparticulas inorganicas es mantener y maximizar
las fuerzas de interaccion electrostaticas entre nanoparticulas y “agentes
estabilizantes” facilmente modificables por cambios del medio o adicion de
tensoactivos para lograr la compatibilidad entre las fases, obteniendo suspensiones
estables.

En el caso especifico de las nanoparticulas de silice (LUDOX AM) es importante
remarcar que su estabilidad (carga negativa) adquirida por la sustitucion de un

atomo de silicio por un aluminato se ve garantizada en medios acidos y basicos, sin
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la modificacién del grupo silanol (Si-OH). Lo cual permite una buena interaccién con
el “agente modificador” correcto sin importar los cambios en el medio a diferencia
del uso de las nanoparticulas LUDOX CL o LEVASIL, que se ven limitadas en
medios basicos o acidos por su estructura. Provocando un efecto de floculacion
entre las particulas, sedimentacion o disminucién de las fuerzas de interaccion
(atractivas o repulsivas) con el “agente modificador” para lograr una adecuada
humectacion en la interfase agua-aceite. Los valores de potencial z de la silice

LUDOX AM se encuentran en la seccion de andlisis (4.2.2).

2.2.3.2 Iniciador

Los iniciadores usados con mayor frecuencia son sales de peroxidisulfato como
persulfatos. La descomposicion térmica produce radicales anionicos de sulfato.
Sodio, potasio y amonio son sales intercambiables y usadas en un intervalo de
temperatura de 50-90°C. Cuando se utliza este tipo de iniciacion (por
descomposicion térmica), la eleccion del iniciador estd limitada a aquellos
compuestos que tienen energias de disociacion (Ea) alrededor de 25-50 kcal/mol.
Iniciadores con Ea menor a 25 kcal/mol se disocian lentamente y mayores a 50
kcal/mol se disocian muy rapido. El iniciador que se seleccione dependera de la
temperatura a la cual se llevara acabo la reaccién (L6pez-Serrano et al., 2016).

El valor de la constante de rapidez de descomposicion (Kq) varia en el intervalo de
104-10° s dependiendo del iniciador y temperatura (Eastmond,1976). Los
iniciadores mas comunmente usados a temperaturas donde Kq es usualmente de
104-10° s1. Las diferencias en la rapidez de descomposicién de varios iniciadores
pueden ser convencionalmente expresados en términos del tiempo de vida media
(tu2) definido como el tiempo para que la concentracion del iniciador disminuya a la

mitad de su valor original.

La naturaleza del iniciador determina el mecanismo predominante en la

polimerizacién en emulsion Pickering como se detalla en la seccién 2.1.2.3.
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2.2.3.3 (Co)-mondémeros

La mayoria de las investigaciones previas se han centrado principalmente en
modificar las propiedades de la superficie de la silice con tensoactivos u otros
agentes para aumentar la atraccion entre el polimero y la silice. Sin embargo, otro
proceso, en la formacion de nanoparticulas hibridas, se presenta usando co-
mondmero o mondmero auxiliar, con la ventaja de evitar el uso de un agente

tensoactivo. Sin embargo, el uso de tensoactivo dependera de la formulacion.

Percy et al., 2000 introdujeron el co-monoémero basico 4-vinilpiridina (4-VP), con el
objetivo de producir nanoparticulas hibridas de polimero de vinilo-silice, en un
sistema libre de tensioactivo. Debido a la fuerte interaccion acido-base entre los
atomos de nitrogeno del co-monomero 4-VP y grupos hidroxilo de silice. Los
monomeros empleados fueron estireno (STY), metacrilato de metilo (MMA), acrilato
de n-butilo (BuA) y metacrilato de n-butilo (BuMA). El uso de 4-VP como un co-
mondmero auxiliar resultd ser obligatorio, ya que ni la naturaleza hidrofébica de
poliestireno (PS), ni las interacciones de enlaces de hidrogeno (poli (MMA)
(PMMA)), entre las particulas de silice y polimero, eran suficientes para promover
el nanocompuesto. Al usar el co-mondmero 2-vinilpiridina (2-VP), no se formaron
tales hibridos. Los autores supusieron que la 2-VP es menos basica (pKa (2-VP) =
4.92, pKa (4-VP) = 5.62, determinada por la titulacién). Esto podria llevar a una
interaccion con la silice mas débil, y adicionalmente, las moléculas de 2-VP podrian

adsorberse menos facilmente sobre la silice debido a restricciones estéricas.

Chen et al., 2004 emplearon como co-monémero 1l1-vinilimidazol (1-VID) para
producir nanoparticulas hibridas de PMMA-silice. Promovieron la compatibilidad,
entre el polimero y la silice, debido a una fuerte interaccion acido-base entre los
atomos de nitrégeno de 1-VID (basico) y grupos hidroxilo en la superficie de la silice
(acido), similar a 4-VP. El valor de pH debe ajustarse a condiciones basicas (6ptimo:
pH 8) combinado con un minimo de 10% mol de 1-VID, necesario para obtener

sistemas estables.
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Chen et al., 2005 reportaron el uso de cloruro de 2- (metacriloil etil trimetilamonio
(MTC), un mondémero catidnico en donde la fuerte interaccion electrostatica entre el
MTC, cargado positivamente, y la silice, cargada negativamente, permitio la
formacion nanoparticulas hibridas. Ademas, mostraron que los sistemas estables
solo podian obtenerse usando silice de 10 o 20 nm y los sistemas se veian
favorecidos con una baja cantidad de co-mondmero cationico (2% en peso de MTC
para 20 nm silice, >3% en peso de MTC para silice 10 nm, basado en el contenido
de MMA) necesario para obtener emulsiones y dispersiones estables, en
comparacion con 4-VP o 1-VID (=10% en peso). El mismo grupo descubri6 que al
usar una mezcla de agua y acetona como fase continua, la relacién de silice/
monomero puede reducirse de manera efectiva a valores inferiores a 1:1, junto con
tamafios de particula disminuidos. Segun los autores, la adicién de acetona a la fase
continua disminuy6 las propiedades dieléctricas del medio, lo que dio como

resultado una mayor repulsion de particulas electrostaticas.

2.2.4 Factores que determinan la estabilidad en la polimerizacibn en emulsion
Pickering

2.2.4.1 Influencia de la distribucion del tamafio de particula

La caracterizaciéon del tamafio de particula o la distribucion del tamafio de particula
(PSD; particle-size distribution) es importante en términos de estabilidad en
sistemas de emulsion.

Los ejemplos de propiedades quimicas / fisicas de las polimerizaciones en
emulsion, afectadas por la PSD, incluyen: viscosidad, estabilidad de la emulsién,
uniformidad, color, conductividad térmica y otros (Collins, 1991).

La viscosidad de un polimero en emulsion depende del contenido de sdlidos y esta
fuertemente influenciada por la distribucion del tamafio de particula. Las
distribuciones de tamafio de particula monomodal muestran un aumento mas
pronunciado en la viscosidad, a un contenido de solidos relativamente menor, que

con distribuciones de tamafio de particula bimodal o amplia (Van Herk, 2005).
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Por otro lado, Frelichowska et al., 2010 analizaron el control del tamafio de gota y
la estabilidad de las emulsiones Pickering, y observaron tres regimenes, de acuerdo
con el contenido de silice: inestabilidad a bajo contenido de silice, emulsiones
estables con tamafio de gota controlado por el contenido de silice, y emulsiones de
tamafio constante establecidas por el proceso de emulsificacion, a altas
concentraciones de silice. La relacion de aceite y silice fue el parametro relevante
del control de tamafio en el régimen de concentracion media, esto se representa en

la figura 2.10.

Ultra centrifugacion

14 4

s

12 2° Réegimen

10 <

3° Régimen

Vaat

Diametro de gota, D(um)
o«
1

A T T T Tttt

o ) ]
0 2 a4

o~

Contenido de silice %w/w -
exceso de silice

Figura 2.11 Comportamiento de la distribucion de tamafio de gota en emulsiones Pickering (Chevalier
et al., 2013).

Como se mencioné anteriormente, Frelichowska et al., 2010 determinaron que el
diametro medio de las gotas mondmero/polimero varia segun la relacién de aceite-

silice como se expone en la siguiente ecuacion:

6 M(aceite
D= ( )

Paceite®sio, M(Silice)

[2]

Donde p,c.ite €S la densidad del aceite, ag;o, €s el area interfacial por unidad de

masa de silice con cobertura completa, M(aceite) y M(aceite) la concentracion de

la fase de aceite y silice de la fase acuosa en la emulsion.
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El control de pH durante la polimerizacion es otro factor importante y el uso de
“‘buffer” o “solucion amortiguadora” ayuda a regular las condiciones de la
polimerizacion. Sin embargo, un “buffer” a menudo son sales, y como tal pueden
influenciar la estabilidad coloidal del latex y el tamafio de particula.

En la seccion 2.1.1, se describe la influencia del tamafio de particula en los

diferentes tipos de desestabilizacion.

2.2.4.2 Influencia del pH

Se ha encontrado que aumentar o disminuir el nivel de pH cambia la cantidad de
iones disponibles en la suspension que afecta la carga en las particulas,
suspendidas en el fluido, y por lo tanto afecta el potencial zeta. Presumiblemente,
si el potencial zeta es demasiado bajo (= 0), las particulas se aglomeraran y crearan
grandes conglomerados, y las particulas serdn menos estables. Se sabe que con
altos valores del potencial zeta (lejanos a cero), las particulas son mas estables en
los coloides (Van Herk, 2005).

Se ha reportado que las nanoparticulas de silice dispersadas en fase acuosa
pueden adquirir una carga superficial variable como funcién del pH (Monégier du
Sorbier et al., 2015). La densidad de carga superficial de las nanoparticulas de
silice estd determinada por la concentracion de iones H* y OH™ "en la dispersion,
teniendo una gran influencia en la estabilidad. Por con siguiente, la influencia del pH
tiene un efecto importante durante el proceso de polimerizacién debido a los
cambios en la densidad de carga de las particulas estabilizadoras, provocado por el
cambio de pH del medio, asi como cambios por ionizacidon o disociacion de
componentes en la formulacion. Aunado a las condiciones de descomposicion del
iniciador, el pH altera la velocidad de descomposicion (Kricheldorf,1992). Por lo
tanto, su efectividad, como generador de radicales libres del iniciador, se ve
modificada por medios alcalinos o 4cidos. Un ejemplo, es la descomposicion térmica
de persulfato, la cual no solamente depende de la temperatura, sino que es una

funcién compleja del pH, la fuerza ionica y su concentracion (Gugliotta, 2013).
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Como se puede observar de la busqueda realizada en este trabajo, los factores para
obtener una polimerizacion en emulsién Pickering son casi innumerables y lograr

una emulsion de este tipo para ser una tarea no facil.
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CAPITULO I

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccidn se exponen las técnicas de preparacion, caracterizacion y

seguimiento cinético de las nanoparticulas hibridas. Asi como, las formulaciones

correspondientes a las tres partes del trabajo.

3.1 Reactivos en las polimerizaciones en emulsion Pickering

En la tabla 3.1, se enlistan los reactivos empleados para las propuestas de

polimerizacion de estireno en emulsion y su descripcion correspondiente:

Tabla 3.1 Lista de reactivos empleados.

Nombre Proveedor Pureza Informacion Estructura
Estireno Sigma- >99%, 4-ter-butil- H
(STY) Aldrich Co. catecol como H H
inhibidor. H
PM=104.15 H H
g/mol /\H
Persulfato de J. T.Baker 99.2% PM=238.10 ]
sodio g/mol
(APS)
Silice Sigma- 30% dp=12 nm,
coloidal Aldrich Co. w/w en pH=8.6-9.3
aniénica agua  p=1.21 g/mL
(LDX AM) PM=60.08
g/mol
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4-vinil Sigma- >90% PM=364.45 Na" H H

bencén Aldrich Co. g/mol H 9
sulfonato de J ﬁ—O'
sodio H o)
(VBS) H H H
4-vinilpiridina  Sigma- 95% PM=105.14 H H
(VP) Aldrich Co. g/mol H A\
J N
N __
H H H
Bromuro de Sigma- >98% CMC=0.92
cetiltrimetil-  Aldrich Co. mM (20-25°C) N
amonio '
(CTAB)
Poli(etilengli- Sigma- 50% Mn=2,000 0
col) metil éter Aldrich Co. w/w en \)L A0
metacrilato agua 3 ©
(PEGMA)
Hidréxido de J. T. Baker 98.50 PM=39.99
sodio. Para % g/mol NaOH
lavado de
monomero.
Bifosfato de J. T. Baker 99.3% PM=119.98 NaH2PO4
sodio g/mol
Fosfato J. T. Baker 99.3% PM=141.96 Na:HPO4
disodico g/mol
Hidroquino- Sigma- 99% PM=110.11 O-H
na Aldrich Co. g/mol H H
(HDQ)
Empleado H H
como H-O
inhibidor

3.1.1 Remocién de inhibidor del monémero (STY)

Por lo que se refiere a la remocién de inhibidor de la molécula 4-terc-butil-catecol,
se realizan tres lavados de mondémero (STY) con agua desionizada y una solucion
de hidréxido de sodio al 10% w/w en agua. Esto se realiza en un embudo de

separacion de 250 ml con 125 ml de estireno y 125 ml con el lavado
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correspondiente. EI monémero purificado, se recibe en un recipiente que se

mantiene en refrigeracion para evitar la polimerizacion de mondémero.

3.1.2 Preparacion de solucidén amortiguadora

En la tabla 3.2, se presentan las cantidades empleadas para la solucion de pH=7.
Teniendo como objetivo que la preparacién completa de la “pre-emulsion” se ajuste

a un pH=8:

Tabla 3.2 Preparacion de buffer.

Solucién Reactivos Cantidad(g) Pureza (%) Partes
amortiguadora activas
NaH2PO4
(Bifosfato de 0.692 99.3 0.687
sodio)
pH=7 NazHPO4
(Fosfato 2.840 99.3 2.820
disodico)
H20 96.468
Total de 3.362

sélidos (%)

La cantidad total de solidos presentada en la tabla 3.2 corresponde a valores
tedricos. Para confirmar el valor tedrico, se mide el porcentaje total de sélidos
experimental, a partir de una balanza de humedad (MB35), véase figura 3.1. Esto
es debido a que en la cuantificacion del valor total de solidos es esencial conocer
esta cantidad con exactitud, para un preciso ajuste de 20% sélidos en la
formulacién. La verificacidon del valor de pH, en la solucién amortiguadora, se realiza

previamente con un potenciometro (Oakton).
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Figura 3.1 Balanza de humedad MB35 y potenciémetro Oakton pH tutor Benchtop.

3.2 Polimerizacion

3.2.1 Pre- emulsién

La preparacion de la pre-emulsion se realiza en el siguiente orden: co-mondémero
(VBS), solucién amortiguadora, silice (LDX AM), tensoactivos (CTAB/PEGMA) y por

altimo, el monémero (STY) con el co-mondémero (4-VP), previamente disuelto.

Después de la preparacion de la mezcla, se lleva a cabo una pre-emulsion, que se
somete a agitacion vigorosa, durante 5 minutos mediante un agitador de alto corte
(Ultra-Turrax T25) a 15000 rpm, para posteriormente ser inertizada con nitrégeno

durante 5 minutos. La medicion del pH inicial se toma al final de la agitacion.

3.2.2 Sintesis de las nanoparticulas de polimero

La segunda etapa de la experimentacién se realiz6 en un bafio con agitacion
oscilante a temperatura controlada (SHZ-88), a una temperatura de 80°C y 150 rpm,
en matraces de 250 ml, durante dos horas. El monitoreo de la formulacion de la
reaccion “SH9.12” se llevé a cabo en un reactor por lotes a una temperatura de
80°C, las reacciones fueron iniciadas al afiadir el iniciador previamente disuelto en
agua a ~200 rpm por gravimetria y espectroscopia Raman. El montaje se muestra

en la figura 3.2.
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Figura 3.2 Montaje de las polimerizaciones en un bafio agitado de temperatura controlada y un
reactor por lotes.

El reactor, con capacidad de 0.5 L, estd enchaquetado. Se usa con un bafio de
calentamiento de circulacion externo (PolyScience) y un agitador de turbina metalica
de tres cuchillas. EI monitoreo de la temperatura se realiza a través de un termopar.
A cada vial, con la muestra correspondiente para las mediciones de Raman,
gravimetria, tamafio de particula, etc., se afiade hidroquinona al 5% w/w en agua
(ocho gotas cada muestra) con motivo de inhibirla hasta que se realice el analisis
correspondiente.

La primera parte del trabajo contempla un resumen de experimentaciones
preliminares que sustentan la segunda parte de analisis. Por lo que en la tabla 3.3
y 3.4, se muestran los detalles de éstas experimentaciones.
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Tabla 3.3 Formulaciones de polimerizaciones de estireno preliminares .

SH3.10 E2 SH7.1
Mondmero: 100 Mondmero: 100 Mondmero: 100
STY STY STY
Silice: levasil 15 Silice: LDX CL 15 Silice: LDX AM 15
1440 (anidnico) (catidnico) (anionico)
Co-monémero 1 Co-mondémero 1 Co-monémero
(s): (s): (s): 0.5
VBS (anidnico) VBS (anibnico) VBS (anidnico) 0.5
VP (base)

Tensoactivo: NA

Tensoactivo: NA

Tensoactivo: NA

Iniciador: APS 2

Iniciador: APS 2

Iniciador: APS 2

(aniénico) (aniénico) (aniénico)
pH inicial 10 pH inicial 5 pH inicial 8
HD: NA HD:NA HD 4

Nota: NA; no aplica.

Tabla 3.4 Formulaciones de polimerizaciones de estireno preliminares II.

SH7.3 SH7.5 SH7.7
Mondémero: 100 Mondmero: 100 Mondmero: 100
STY STY STY

Silice: LDX 15
AM (anidnico)

Silice: LDX 15
AM

Silice: LDX AM 15
(anidnico)

(anidnico)
Co-monoémero Co- Co-monémero
(s): 1 monomero 0.5 (s): 1
VBS (s): 0.5 VP (base)
(anidénico) VBS

(anidnico)

VP (base)
Tensoactivo: 0.1 Tensoactivo: 0.1 Tensoactivo: 0.1
CTAB CTAB CTAB
(catiénico) (catiénico) (catiénico)
Iniciador: APS 2 Iniciador: 0.24 Iniciador: APS 2
(anidénico) AIBN (no (anidnico)

i0Nico)
pH inicial 8 pH inicial 8 pH inicial 8
HD 4 HD: NA HD 4

Nota: NA; no aplica.

La tabla 3.5, corresponde a las formulaciones que contemplan a la segunda y

tercera parte del trabajo.
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Tabla 3.5 Formulaciones en base 100 con respecto al mondmero. Propuestas experimentales.

Reactivos  SH9.7 SH9.8 SH9.9 SH9.10  SH9.11 SH9.12

STY 100 100 100 100 100 100
LDX AM NA 15 15 15 15 15
(anidénico)

APS 2 2 2 2 2 2
4-VP NA NA 0.5 0.5 0.5 0.5
VBS NA NA 0.5 0.5 0.5 0.5
CTAB NA NA NA 0.1 0.05 NA
PEGMA NA NA NA NA NA 0.1
Buffer 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15
pH=7

pH inicial 8 8 8 8 8 8

Nota: NA; no aplica.

El seguimiento cinético por espectroscopia Raman y gravimetria sélo se llevo a cabo
para la formulacion SH9.12, nombrada en la seccion 4.3.1, como RSH9.12 debido
a que la polimerizacién se realiz6 en un reactor por lotes, sin modificacion en su
formulacion. Por lo que, en la tabla 3.5 se registran los componentes

correspondientes.

3.3 Caracterizacion de las nanoparticulas de polimero

Otro punto en el desarrollo experimental es la caracterizacion de todas las

experimentaciones realizadas y se describe a detalle a continuacion.

3.3.1 Tamaiho de particula por dispersién de luz dindmica

En el presente trabajo se busca el menor tamafio de particula con el propdsito de
mantener una mayor estabilidad. Esto se lograra en cuanto las fuerzas del
movimiento browniano predominen, al compararlas con las fuerzas de gravedad
(Binks, 1998). Este punto sera analizado mas adelante. La medicion de tamafio de
particula se realiz0 usando Zetasizer Nano-ZS2000 (Malvern Instruments Ltd.,

Malvern, Worcestershire, UK), presentado en la figura 14. Se uso un indice de

Pagina | 40



refraccion de 1.330 para el medio, correspondiente al agua y un indice de refraccién
de la muestra (latex polystyrene) de 1.509, con un volumen constante de 700 ml de

agua purificada.

Figura 3.3 Zetasizer Nano-ZS2000 por Malvern Instruments Ltd.

La concentracién de la muestra dependera del tamafio de particula, la cantidad de
muestra dispersada en el medio y de la concentracion de las particulas. Las

mediciones se llevaron a cabo en un intervalo de 70-80 % de intensidad de laser.

3.3.2 Conversiodn por gravimetria

El método consiste en la medicion de la masa, después de la evaporacion de los
componentes volatiles (agua y residuos de estireno) de la muestra. Para el caso de
la medicion de conversion final (segunda etapa experimental) no se usa inhibidor y
todas las muestras se filtran del grumo que se haya generado, pesando el grumo
libre de humedad en un horno (RIOSSA).

Ya que la muestra esta libre de grumo se miden los soélidos, por medio de una
balanza de humedad (MB35), que alcanza una temperatura de 160°C y se calcula

el porcentaje de solidos considerando la siguiente ecuacion:

L solidos
% solidos = [3]
Total de muestra
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La conversion estéd dada por la siguiente ecuacion:

%sélid
(25502 (Myp)—(Mi55)
Mgty + Mco

% conversion (x) = g—” = x 100 [4]
Donde M;py se refiere al total de partes hiumedas, M,;zs son los inertes en base
seca, Mgy la cantidad de mondémero de estireno cargado (STY) y M., la cantidad

de co-mondmeros.

Para el caso del calculo de conversion en el monitoreo de la reacciéon “SH9.12”, se
toma en cuenta la cantidad de inhibidor afiadida en cada vial, asi como la masa del

vial (M) como se muestra en la siguiente ecuacion:

%solidos
100

M
(Myu)—(Myps)(Cy)—(Mps) (- 45H)
) MreH” « 100 [5]

% conversion (x) =

MpmsH
Mgty + M
(Msty + Mco )Gz )
Donde M, es la muestra con hidroquinona, Mz la cantidad de hidroquinona base
seca, Mygs , Cy concentracion de hidroquinona, M,;zs son los inertes en base seca,
Mysy la muestra sin hidroquinona, Mq;py se refiere al total de partes humedas, Mgy
la cantidad de mondmero de estireno cargado (STY) y M., la cantidad de co-

mondémeros.

3.3.3 Morfologia por microscopia electréonica de transmision

La caracterizacibn morfolégica se realiz6 mediante la observaciéon de las
nanoparticulas a través de TEM (por sus siglas en inglés Transmission electron
microscopy), utilizando un microscopio JEOL JEM-2010, con una resolucion de 0.23
nm y 0.14 nm con un voltaje de aceleracion de 80-200 kV, el equipo se muestra en

la siguiente figura 3.4.
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Figura 3.4 Microscopio electronico de transmision JEOL JEM-2010.

Cada muestra se preparé en 20 ml de agua desionizada y una gota de polimero

para posteriormente ser secada una sola gota de la dilucién en una rejilla de 3 mm.

3.4 Seguimiento de la polimerizaciéon en emulsién Pickering por gravimetria y
espectroscopia Raman

Las mediciones llevadas a cabo en el espectrometro Raman (A Solutions) se
realizaron con una longitud de onda de 785 nm del laser y con una potencia de
salida de 300 mW. Las muestras de emulsion fueron colocadas en una celda de
cuarzo y su posicion entre la celda y la sonda fue optimizado para mejorar la sefal

de dispersion Raman. A la par se llevo a cabo el seguimiento por gravimetria.

En la bibliografia (Fouconnier et al., 2016), reportan informacién de seguimientos
cinéticos por espectroscopia Raman de la conversiébn de estireno (STY). El
seguimiento suele realizarse midiendo las bandas de intensidades de 1600 cm™ o
1630 cm™, en relacién con la banda de 1000 cm™ (es decir, las relaciones;
1600/1000 o 1630/1000). Las bandas de intensidades de 1600 y 1630 dependen de
la concentracion del enlace doble del grupo vinilo (Chu et al., 1981), que desaparece
a medida que el monémero se polimeriza; mientras que, la banda de 1000 cm™ se

usa como estandar porque su intensidad permanece relativamente constante (Brun
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etal., 2014), ya que el grupo fenilo no participa en la reaccion. La relacion de bandas

analizadas en este trabajo es 1619.5/986.7.

La conversion por Raman (X) es expresada de la siguiente manera:
R=a+bx+cx? [6]

Donde R, Ro, Ry, representa la relacion de picos al tiempo t, antes de iniciar la

reaccion y al final de la reaccion, respectivamente, a = Ro, b puede ser estimada
. . dRr L. . .

como igual a la pendiente (E) inicial (x=0) y ¢ puede ser estimada sabiendo que

R=Rf cuando x = xs, donde x: es la conversion final por gravimetria. Analizando la

curva en la figura 4.23, los pardmetros b y ¢ son negativas.

La ecuacion del sistema (R3SH9.12) de estudio por espectrometria Raman se

expresa en la siguiente ecuacion:

R= 115.39 -0.4394x-0.0066x2  [7]

3.5 Caracterizacion térmica

El analisis de propiedades térmicas, en particular la degradacion del polimero y el
calculo de adsorcién de tensoactivo (CTAB) y PEGMA por diferencia de pérdida de
peso, se realizé por técnicas de termogravimetria (TGA, por sus siglas en inglés

Thermogravimetric Analysis).

3.5.1 Termogravimetria

El equipo que se utilizd fue un TGA550, véase la Figura 3.5. Las muestras
analizadas fueron de la segunda parte experimental (SH9.7-SH9.12). Cada muestra
con un peso entre 34-54 mg, dentro de un crisol de alimina, en un intervalo de 25-

900 °C a condiciones normales de presién. La velocidad de calentamiento fue
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10°C/min. El flujo se realiz6 bajo una atmosfera de nitrégeno hasta 700°C y con aire
de 700° C a 900 °C.

Figura 3.5 Equipo de andlisis térmico TGA550.

Para el caso de la medicién de adsorcién en la superficie de silice (LDX AM),
referente al co-mondmero PEGMA, las proporciones para el andlisis de adsorcién
se mantienen con la relacion correspondiente en las reacciones: 15 partes de silice
con 0.1 partes de PEGMA. Con respecto al silice, esto corresponde a 0.47 % w/w
de masa inicial de PEGMA.

Lo que se persigue con este analisis es la comprobacion de existencia de la
interaccion PEGMA-LDX AM y la cantidad adsorbida, del co-monémero (PEGMA)

en la superficie de las nanoparticulas de silice.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y ANALISIS

El capitulo de resultados y andlisis se divide en tres partes: la primera parte,
contempla la descripcion de experimentaciones preliminares, con la finalidad de
sustentar las formulaciones que se consideran en la segunda parte. Basandose en
los resultados previos, éstas propuestas representan los factores que determinan la
sintesis de nanoparticulas hibridas. Estas se realizan en un bafio agitado de
temperatura controlada (segunda parte). Finalmente, con la emulsién Pickering
obtenida, se decide realizar una reaccion en un reactor por lotes (tercera parte),
realizando la cinética de polimerizacion y su cuantificacion. En la figura 4.1, se

muestra la estructura que se plantea para esta seccion de resultados y analisis.

y

~ 4

Primera parte [l Segunda parte Tercera parte

Figura 4.1 Gréfico de la estructura de organizacién en la seccion de andlisis.

4.1 Primera parte: experimentaciones preliminares en la sintesis de
emulsiones Pickering

La experimentacion nombrada como SH3.10, con particulas de silice anionicas
(Levasil 1440), representa la formulacion base (15 partes de silice, 2 partes de
iniciador APS y 1 parte de co-monoémero VBS, respecto al monémero) de una serie
de experimentaciones previas, donde se vari6 la cantidad de iniciador APS de 1 a2

partes de base seca, la cantidad de silice de 40 y 15 partes, la ausencia del co-
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monomero VBS y el cambio de pH en un intervalo de 6-10. Como se observa en la
figura 4.2, ésta polimerizacion en emulsion, no presentd la formacion de
nanoparticulas hibridas. Sin embargo, representd hasta ese momento la
formulacion mas cercana a una estabilizacion tipo Pickering y una distribucion de
tamafo de particula ~100 nm. Se empled, su formulacidén para trabajar con silice
catibnica (LDX CL), con la cual se obtuvieron dos puntos que se consideran
importantes: (i) el empleo de un agitador de alto corte (Ultra-Turrax T25) para
obtener una “pre-emulsion” (paso importante en la experimentacion), que determiné
la obtencion de una emulsion Pickering (experimentacion Ez2), como se muestra en
la figura 4.3, se obtuvo un tamafio de particula arriba de ~500 nm, y (ii) la posibilidad
de disminucion de silice (LDX CL) evaluando 14, 12 y 10 partes base seca, con una
proporcion de 0.5 partes de co-mondémero (VBS) y sin el uso de tensoactivo
(experimentaciones SH4.9,SH4.10 y SH4.11, no presentadas en el trabajo).

Figura 4.2 Micrografia de TEM de la emulsién de poliestireno SH3.10.
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Figura 4.3 Micrografia de TEM de la emulsién de poliestireno E2.

Estas experimentaciones fueron el fundamento para la metodologia de preparacion
y la optimizacion de la formulacion de futuras propuestas experimentales. Cabe
mencionar que las emulsiones obtenidas anteriormente son susceptibles a la
inestabilidad o a la no realizacion de la emulsién. Por lo tanto, se determin6 que el
uso de silice catiénico es “delicado/sensible” para su reproduccién o su futura
aplicacion con la formulacion utilizada hasta ese momento. En la tabla 3.3y 3.4, se
muestran los datos completos en las formulaciones de las polimerizaciones

preliminares.

Por las razones expuestas anteriormente, el resto de la investigacion se centr6 en
el uso de silice anidnico (Ludox AM). En la experimentacion SH7.3, se mantuvo una
parte de la composicion base (15 partes de silice y 1 parte de VBS) con el empleo
de hexadecano (HD), iniciador AIBN y tensoactivo (CTAB) como componentes
adicionales, obteniéndose una emulsion Pickering que presentaba una
aglomeracién extrema entre las particulas finales, como se puede visualizar en la

figura 4.4.
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Figura 4.4 Micrografia de TEM de la emulsién de poliestireno SH7.3.

Se debe destacar el uso de VBS como co-monomero, ya que en la experimentacion
con el nombre de SH7.7, la formulacion es similar (LUDOX AM:15, CTAB: 0.1, HD:4
partes), sustituyendo una parte de VBS por una parte de VP, lo cual no resulté en
la formacion de nanoparticulas hibridas. Estas Ultimas dos reacciones
contemplaban el uso de hexadecano con base en experimentaciones reportadas
(Kang et al., 2012) y con el propdsito de evitar el fendmeno de “maduracion de
Ostwald” (Weiss et al., 1990). La distribucién de tamafio de particula para la
polimerizacion SH7.7, presenté dos distribuciones de ~252 nm y ~691 nm. La

presencia de silice en el medio acuoso se puede observar en la figura 4.5.

Figura 4.5 Micrografia de TEM de la emulsién de poliestireno SH7.7 L.
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Colateralmente la experimentacion SH7.5 con LDX AM, con 15 partes, una
combinacion de co-monomeros, con 0.5 partes de 4-VP y VBS, y 0.1 partes de
CTAB, sin el uso de hexadecano se obtuvieron particulas hibridas, ilustrado en la
figura 4.6. Se concluye que las proporciones de silice-co-monomeros son favorables
para la formacion de nanoparticulas hibridas y con la posibilidad de obtenerse sin
el uso de hexadecano, ya que no se ha encontrado en la reaccibn SH7.5, ni en
reacciones anteriores, algan impacto importante en la formacion o en la estabilidad
como impedimento del fenomeno de “maduracion de Ostwald”. Es importante
sefalar que el sistema presentd una distribucion polidispersa de ~177nm, ~6,203 y

~15,000 nm.

<

Figura 4.6 Micrografia de TEM de la emulsién de poliestireno SH7.5

Complementariamente con la reacciéon SH7.1y el precedente de la reaccién SH7.5,
se realiz6 una polimerizacién, siguiendo la proporcion silice-co-monémeros, sin
tensoactivo (CTAB) y con 4 partes de hexadecano, sin lograrse el recubrimiento de
silice. La micrografia correspondiente a la polimerizacion SH7.1, se muestra en la
figura 4.7. Se visualiza su distribucion homogénea de tamafio de particula de ~233

nm.
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Figura 4.7 Micrografia de TEM de la emulsiéon de poliestireno SH7.1.

Considerando lo anterior (experimentaciones preliminares), se retoman puntos
claves en la formulacion del presente trabajo: 15 partes de silice (LDX AM), que
corresponde a la cantidad de silice adecuada para realizar cambios en la
formulacién y garantizar la formacion de la emulsion (no del recubrimiento de silice),
ya que experimentalmente se ha logrado la obtencién de emulsiones Pickering con
un minimo de 10 partes. Sin embargo, la relacion entre los componentes en la
formulacién no siempre garantiza la polimerizacién produciendo la separacién de
las fases, generacién de grumo o alta inestabilidad.

La relacién de co-monémeros (VP y VBS) con 0.5 partes representa hasta este
momento la formacion de nanoparticulas hibridas, con presencia de tensoactivo y
silice aniénico. Como se mencion6 anteriormente, el uso de VBS con una parte a
funcionado para las polimerizaciones con silice catiénico debido a la interaccion
electrostética entre el silice, de carga positiva, y el co-monémero VBS con carga
negativa por el grupo sulfonato. Por otro lado, el uso de 1 parte de VBS, formé
distribuciones de gran tamafio y aglomeracion de las particulas finales. Esto es
posiblemente, debido tanto a la presencia de VBS y CTAB que, al modificar la
densidad de carga de la silice anionica, cre6 una altisima atraccion con el co-
monomero VBS y al contrario de la VP, su presencia no present6 ningun efecto para

la obtencion de una emulsion Pickering. Con ello se concluye que, al trabajar con
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silice anionica, la relacion VP-VBS es fundamental. El objetivo serd analizar el
comportamiento de esta relacion de co-mondmeros para conseguir una emulsion
Pickering con silice aniénico y sin uso de tensoactivo.

En cuanto al pH del medio, las nanoparticulas de silice se ven favorecidas en
medios bésicos o 4cidos dependiendo de la modificacion en la que son sometidas
por el fabricante para adquirir cargas del tipo positivo o negativo. No obstante, las
nanoparticulas como las de Ludox AM permanecen cargadas negativamente en un
intervalo amplio de pH (Kammona et al., 2009), a pesar de ello la adicién de algin
agente (como tensoactivo) puede cambiar el valor en su carga (mV) en un intervalo
negativo, que dependera de la cantidad empleada. Por ello, se decide trabajar con
silice aniénico (LDX AM) que, a diferencia de la silice catidnica u otros coloides, es
menos susceptible a su modificacion por perturbaciones (Boussu et al., 2007) del
medio (como el pH).

Por altimo, en el resto de la experimentacion, se mantendran 2 partes de iniciador.
Esta decision se debe a que, a partir de la receta base, las emulsiones Pickering
obtenidas han permanecido bajo esta proporcion. Asi mismo, lo Unico que afecta
esta proporcion es la velocidad de reaccién y los tiempos de reaccién se consideran
adecuados; no muy rapidos para no lograr el control de temperatura, ni muy largos

para no poder realizar la experimentacion en una jornada de trabajo.

4.2 Segunda parte: factores en la determinacion de la polimerizaciéon en
emulsion Pickering.

4.2.1 Interpretacion de fendmeno de adsorcion de PEGMA v CTAB en la superficie
de las nanoparticulas de silice (LDX AM)

El tensoactivo bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), como el poli (etilenglicol) metil
eter metacrilato (PEGMA); son capaces de modificar la superficie de las
nanoparticulas de silice de maneras diferentes (Lebdioua et al.,2018; Park et al.,
2010). La intencién de ocupar bromuro de cetiltrimetilamonio, es mejorar la
hidrofobicidad de las nanoparticulas de silice de su naturaleza hidrofilica. Las

interacciones entre las nanoparticulas de silice y CTAB actuan para la formacion de
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una monocapa por la atraccidn electrostética entre el cetiltrimetilamonio (CTA*) y la
densidad de carga negativa de la estructura de la silice (LDX AM), por parte del
atomo de aluminio (Al). Tal modificacién (por la empresa Sigma- Aldrich) en la
estructura de la silice es a causa de la sustitucion de un atomo de silicio por un
atomo de aluminio, que permite la estabilidad de carga (-) en un amplio intervalo de
pH 4-10. Lo que implica, que la silice (LDX AM) no es susceptible a la modificacion
en su carga por el efecto de pH en el medio, no obstante Liu et al., 2013 reportan
gue ha cantidades altas de tensoactivo ([CTAB]>CMC de 0.92 mM/L), se presenta
indiscutiblemente un cambio en la carga, debido al acomodo del tensoactivo en la
superficie, formando una bicapa por la interaccion hidrofébica entre cadenas de

CTA", laiilustracion de lo anterior se describe en la figura 4.8.

+
(O——CTA" Cationes

SiO; SiO,

U

TTTT

Figura 4.8 Esquema simplificado de la formacién de monocapa y bicapa cuando la concentracién de
CTAB incrementa en la superficie de las nanoparticulas de silice por efecto de adsorcion
(Liu et al., 2013).

Se ha discutido en la literatura (Zhou et al., 2012; Lebdioua et al., 2018), que la
presencia de CTAB produce una floculacién débil entre las nanoparticulas de silice
inducido por la neutralizacion de carga. Este efecto ha sido resumido en 4 etapas,
gue se presentan en la figura 4.9. Donde se expone, que la formacion de agregados
tiene una dependencia con la cantidad de CTAB afadida. Es preciso sefialar que el
estudio por Liu et al., 2013, no se realizd con nanoparticulas de LDX AM. Sin
embargo, permite ubicar un posible comportamiento en las polimerizaciones SH9.10

y 11, por la cantidad afiadida de 0.59 mM y 0.29 mM, respectivamente de CTAB.
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Figura 4.9 Efecto de floculacién por el incremento de CTAB en la interfase de nanoparticulas de

silice/agua (Liu et al., 2013).

El paso 1, se podria presentar cuando se aflade una pequefia cantidad
(I[CTAB]<0.01 mM, aproximadamente) de CTAB, sin llegar a alterar lo
suficientemente para provocar la agregacion de silice. Como se aumenta la cantidad
de CTAB ([CTAB]=0.1-1 mM) la densidad de carga negativa podria reducirse adn
mas y la agregacion puede ocurrir, incluso antes de la neutralizacion completa de la
carga, debido a la interaccién hidréfoba de CTAB, como ya antes se ha descrito
(paso 2). Al aumentar continuamente la cantidad de CTAB hasta valores de =10
mM, la superficie de silice se neutralizaria, incluso se alteraria para ser positiva, y
la interaccion hidrofébica afectaria ain mas en la agregacién, en donde la
estabilizacion entre las nanoparticulas silice se veria afectada por el incremento de
floculacion entre ellas (paso 3). Por ultimo, cuando la concentracion de CTAB es lo
suficientemente alta (100 mM), una bicapa de CTAB podria envolver la superficie
de la particula y asi estabilizar la suspension de nanoparticulas silice, porque al
adquirir una densidad de carga positiva y una bicapa generaria una repulsiéon entre
las nanoparticulas silice, si bien a cantidades altas de tensoactivo es cuestionable

la estabilidad de la emulsion por efecto de las particulas solidas (paso 4).

Binks, 2002 considera que las particulas con hidrofobicidad adecuada y floculacion

débil son cruciales para estabilizar las emulsiones aceite/agua. Liu et al., 2012
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obtuvieron un resultado similar, basado en analisis por dispersion dinamica de luz
(DLS, por sus siglas en inglés), donde sintetizan particulas hibridas a consecuencia
del tensoactivo (CTAB) con la hidrofobicidad apropiada, promoviendo la floculaciéon
débil y reduciendo la tension superficial de la interfase aceite-agua.

Con la premisa de explicar el efecto de CTAB en la sintesis de las
copolimerizaciones SH9.10 y 11, se puede discernir que la cantidad de 0.59 mM y
0.29 mM, respectivamente, empleada en la formulacién, podria implicar una
disminucion de su carga negativa y una leve floculacion en condiciones en donde
se lleve de manera adecuada la interaccion entre PEGMA y LDX AM por atracciones
del tipo electrostaticas. Es importante sefialar que, para fines de la sintesis de
nanocompuestos hibridos, es de mayor relevancia la interaccion entre CTAB y las
nanoparticulas de silice (LDX AM), ya que la adecuada interaccion entre ellas
provocaria la reduccién de la tension interfacial en la interfase aceite-agua, que
implica la compatibilidad de las nanoparticulas de silice en la superficie de la
gota/polimero (Lebdioa et al., 2018).

A modo de resumen, se destacan cuatro factores importantes del uso de
tensoactivo (CTAB):

1. La modificacion de las nanoparticulas de silice se logra a partir de la
adsorcién de CTAB en su superficie, modificando el angulo de contacto entre
las nanoparticulas sélidas y la interfase por el cambio de su naturaleza
hidrofilica a hidrofobica.

2. Lapresencia de CTAB provoca una floculacion entre nanoparticulas de silice
a medida que la cantidad de tensoactivo aumenta y no por efecto del pH en
el medio.

3. Reaccionar a bajas cantidades de CTAB sin superar la CMC de 0.92 mM,
asegura la disminucion de la tension superficial, en la interfase aceite/agua.
Debido a que la adsorcion de tensoactivo se ve limitada por la CMC. Por
encima de la CMC, la tension superficial es practicamente constante debido

a la saturacion en la superficie de tensoactivo.
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4. En un sistema de emulsiéon donde se considera el fenébmeno de adsorcion
por interaccion electrostatica es de crucial importancia, los cambios que

afecten la densidad de carga de las nanoparticulas de silice.

En la busqueda de la interaccion que dé explicacion al comportamiento de adsorcion
del polimero (PEGMA) en la reaccibn SH9.12. Experimentalmente, se ha
demostrado la existencia de interacciones del tipo puentes de hidrégeno entre la
molécula polietilenglicol (PEG) y la silice, por espectroscopia de reflexion difusa
(DRIFT, por sus siglas en inglés) (Derosa y Trapasso, 2002). Tal fenomeno de
adsorcion se ha interpretado como el resultado del enlace de hidrégeno entre los
grupos silanol de la superficie de las nanoparticulas de silice y los atomos de
oxigeno en la cadena polimérica (Rubio y Kitchener, 1976; Zeng y Osseo-Asare,
2003). Estructuralmente, la diferencia entre la molécula PEG (polietilenglicol) y
PEGMA poli(etilenglicol) metil éter metacrilato es la presencia de un grupo carbonilo,
un grupo metileno y grupos metilos en los extremos del polimero, lo cual podria
significar que la interaccion por puentes de hidrégeno, se pueda llevar acabo por
tres posibles formas: (i) entre los grupos éter en la cadena polimérica y los grupos
silanol, (ii) entre el grupo carbonilo y los grupos silanol, ya que cominmente se
presenta en biomoléculas y (iii) las dos anteriores. Sin embargo, alun no existe un
estudio a detalle que determine la forma en la que se de esta interaccion para la
molécula PEGMA, aungue se sabe que, entre los grupos receptores y donantes de
enlaces de hidrogeno, su clasificacion segun su fuerza de interaccién, el grupo
carbonilo y el grupo silanol, se considera como una interaccion fuerte (Williams y
Ladbury, 2008). Considerando que los enlaces de hidrogeno son clasificados como
fuerzas débiles entre las fuerzas existentes (enlaces covalentes, ion-dipolo, i6n-ién

entre otras).

Koksal et al., 1990 resaltan que el enlace de hidrogeno en medios alcalinos no es
favorable para el fendmeno de adsorcién debido a que la estructura de la silice (Si-
OH) sufre una desprotonacion (Si-O°), provocando una repulsion electrostatica entre
la carga negativa de la silice y los atomos de oxigeno en las cadenas poliméricas.

Es necesario enfatizar que la reaccion SH9.12 se llevo a cabo en un medio alcalino
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de pH 8. Sin embargo, las nanoparticulas de silice (LDX AM), no sufren tal
desprotonacion por efecto del pH del medio. Su previa maodificacion por el
fabricante, hacen posible la estabilizacion del enlace Si-OH en un intervalo amplio
de pH (4-10.5).

La principal ventaja del uso de macromoléculas es la sustitucion de tensoactivos,
ya gque su uso aporta el mismo efecto en la superficie de las nanoparticulas de silice,
impartiendo un caracter hidrofobico mediante su adsorcion. Varios autores (Shin et
al., 2008; Tae et al., 2010) han reportado experimentalmente la hidrofobizacion de

particulas de silice, por la adsorcion de polimeros en su superficie.

En un primer analisis termogravimétrico podemos describir que, las graficas de la
figura 4.10, de porcentaje de pérdida de peso en funcion de la temperatura, de las
muestras de poli (etilenglicol) metil éter metacrilato (PEGMA) puro y nanoparticulas
de silice (LDX AM) con poli(etilenglicol) metil éter metacrilato, presentan perfiles de
caida de porcentaje en peso contra temperaturas similares, aunque estas caidas,
presentan diferentes tipos de comportamientos térmicos. En contraste, la muestra
de PEGMA puro es la que pierde mayor cantidad de peso en un intervalo de
temperatura debajo de los 410° C. A esta temperatura se ha perdido el 99.25 % de
su peso comparado con el 2.21% en peso que ha perdido la muestra de PEGMA
con LDX AM, en el cual, por arriba de los 600°C se mantiene un remanente muy

pequefio en peso, atribuible a la presencia de particulas inorganicas (LDX AM).

Pero, para poder apreciar mejor las pérdidas de peso fue necesario transformar las
curvas de porcentaje de pérdida de peso en términos de la derivada del porcentaje
de pérdida de peso respecto de la temperatura contra la temperatura. Cabe recordar
que en estas graficas los picos maximos representan el punto de inflexién de la
caida de las curvas de porcentaje de pérdida de peso vs temperatura, y que estos
puntos de inflexiébn corresponden a la temperatura donde se tiene la mayor rapidez

de descomposicion de la muestra.
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Figura 4.10 Descripciéon del proceso de descomposicion en el TGA de PEGMA y LDX AM con
PEGMA.

El PEGMA puro tiene dos picos maximos, uno a 138.03°C, que es practicamente
imperceptible, correspondiente a la humedad presente en el reactivo PEGMA (50%
w/w en agua), y otro a 403.15 °C que corresponde a la temperatura de degradacion
reportada para el polimero PEGMA (Najafi et al., 2013; Huang y Kang, 2004). En el
caso de la muestra de PEGMA con LDX AM, el primer pico a 53.95°C corresponde
de igual manera a la perdida de humedad tanto en el polimero PEGMA como de la
silice (30% w/w en agua) y el segundo pico a 418.26 °C, el cual presenta una
diferencia de 15.11 °C con respecto al pico de PEGMA puro, asi como un leve
traslape entre los picos maximos cercano a los 420°C. Este pico maximo es
atribuible a la interaccion entre las nanoparticulas de silice y PEGMA debido a la

diferencia entre las temperaturas maximas de degradacion, los diferentes
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comportamientos térmicos que presentaron y en gran medida por la relacion de

altura-anchura de los picos maximos.

Dado que conocemos la cantidad de peso que pierde el LDX AM 5.77% de su peso
original y si se considera que la pérdida es la misma para la muestra que contiene
LDX AM y PEGMA, se podria calcular la cantidad adsorbida de PEGMA en la
superficie de las nanoparticulas de silice. Haciendo un balance de masa, es posible
decir que la pérdida total de peso de LDX AM y PEGMA es igual a la fraccion en
masa por la pérdida de peso de LDX AM vy la fraccion en masa por la pérdida de
peso de PEGMA:

Pérdida peso total PEGMA: LDX AM = X, px Wipx + Xpgema Weecma

De esta forma, Wpgeua corresponde al porcentaje de pérdida de peso PEGMA

adsorbido. A partir de estos datos encontramos que el porcentaje de adsorcion no

es consiste asociado, a que la perdida de LDX AM podria no prevalecer constante.

4.2.2 Desempeiio vy funcidon de los componentes en la formulacién de las reacciones
de polimerizaciéon

Se plantean tres mecanismos de reaccidn en los siguientes sistemas de emulsion:
(i) polimerizacion de estireno (STY) en las formulaciones SH9.7 y SH9.8, (i)
copolimerizacién de STY-co-VP-co-VBS en las formulaciones SH9.9, SH9.10 vy
SH9.11 y (iii) copolimerizacién de STY-co-VP-co-VBS-co-PEGMA en la formulacién
SH9.12. Los esquemas de los tres mecanismos de (co)polimerizacion, se llevan a

cabo por radicales libres. Se plantean en la figura 4.11y 4.12.
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Figura 4.11 Polimerizacién de STY en presencia de APS; se muestran los pasos que se llevan en la
reaccion: 1. Iniciacién, 2. Propagacion y 3. Terminacion.

Dada la representacién esquematica anterior, se observa en el paso 1. Iniciacion: la
descomposicion homolitica del iniciador persulfato de amonio (APS), que da como
resultado dos fragmentos en el que cada uno tiene un electron desapareado. La
segunda reaccion es la adicion del radical libre a una molécula de monémero (STY)
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para producir el radical polimérico. Esta adicion se lleva a cabo ya que el monémero,
tiene un par electrénico () susceptible de ser atacado por un radical libre. En el
paso 2. Propagacion: consiste en la adicion sucesiva de estireno. Cada adicion
transforma al radical en otro radical, pero con un tamafio mayor por una unidad
(radical polimérico). Por ultimo, la etapa 3. Terminacion: es la terminacion del
crecimiento de las cadenas. Esta reaccion bimolecular de terminacion puede seguir

dos caminos: terminacién por combinacion o por desproporcion.

Poli(STY-co-VP-co-VBS)

Figura 4.12 Esquema de reacciones de copolimerizacion.

En el esquema anterior (figura 4.12), se representan los dos casos de
copolimerizacion presentes en las reacciones ya antes mencionadas. Sin embargo,
existen cuatro formas posibles (al azar, alternado, injertado y en bloque) en las que
pueden adicionarse los monémeros. Es importante sefialar que las relaciones de
co-mondémeros (VBS, VP y PEGMA) se encuentran en una baja composicion en
relacion al mondmero de estireno (STY) y en el caso especifico del co-mondémero

PEGMA, su principal funcion es la modificacion de las nanoparticulas de silice.

En la figura 4.13, se presentan las reacciones que conforman a la segunda parte

experimental (tabla 3.5) al tiempo cero (antes de afadir el iniciador) y en la etapa
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de pre-emulsién donde se someten a un agitador de alto corte a 15000 rpm, durante
5 minutos. Con base en la ilustracion del proceso de pre-emulsion, se aprecia un
incremento en la uniformidad entre las fases de las reacciones SH9.10,11 y 12 en
comparacion a las reacciones SH9.7, 8 y 9 que, a diferencia de las anteriores, no
contienen tensoactivo o una especie organica (PEGMA) que actian como
modificador de silice. Si analizamos las reacciones de orden consecutivo del SH9.7-
SH9.12 se observa una mejora en la homogenizacién de las fases conforme se

adiciona: silice< co-mondmeros< tensoactivo (CTAB)< polimero (PEGMA).

PR

-

Figura 4.13 Pre-emulsiones de las polimerizaciones de estireno (t=0). Las muestras se encuentran
indicadas por el nombre del matraz como se sefiala en la tabla 3.5.

Se ha reportado en la literatura que la homogenizacién y la reduccion de tamafio de
particula se han logrado empleando una pre-emulsion, siguiendo una tendencia en

la cual, mientras es mayor el tiempo de pre-emulsion, disminuye el tamafio de
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particula en el paso de pre-emulsion con una leve diferencia con el tamafio de
particula final en el proceso de polimerizacion (Shanmugam et al., 2014). Con la
intencion de asegurar un tamafo de particula reducido o la misma obtencion de
nanoparticulas hibridas, se consider6 el uso de ultraturrax con base en la

experimentacién preliminar (E2) reportada en la seccion 3.2.1.

Una hipotesis del comportamiento del sistema de emulsion al llevar a cabo la pre-
emulsion es impulsar una pre-estabilizacion de las gotas de mondmero a partir de
su dispersion en el medio, si, los componentes son los adecuados en el sistema, se
fomentara la formacion de ndcleos donde se lleve a cabo el crecimiento de las
particulas poliméricas. Ademas, la dispersion de las nanoparticulas de silice en el
medio provee una barrera entre las gotas de monomero evitando la coalescencia e
induciendo una distribucién de tamafio de particula reducido. A continuacién, se

ilustra tal comportamiento en la figura 4.14.

Sin iniciador Sin iniciador

'l, .
y M M \Gota de monémero

s

M M M : o

Pre-emulsién @ | Posibles
®, —

e nucleos de

|/ crecimiento
@ h de polimero
; |

i

Figura 4.14 llustracion del uso de pre-emulsién en la formacion de una emulsion Pickering. La
representacion esquematica hace referencia a la reaccion SH9.12 donde M es el mondmero, (@) las
nanoparticulas de silice y ( \_) a la molécula correspondiente al PEGMA.

De forma conjunta al analisis de formacion de nanoparticulas hibridas, se examina
valores de conversion por gravimetria, porcentaje de grumo y pH final que
caracteriza a cada polimerizacién. En la tabla 4.1, se presentan los valores
obtenidos. A si mismo en la tabla 4.2 se reportan las distribuciones de tamarfio de

particula.
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Tabla 4.1 Datos obtenidos de conversidn, porcentaje de grumo y registro de pH final de las
reacciones SH9.7-SH9.12.

Matraz pH final Conversion Porcentaje
final (%) de grumo
(t=120min.) (%)

SH9.7 2.84 94.46 0.006
SH9.8 3.41 92.44 0.061
SH9.9 3.67 90.82 0.074
SH9.10 3.80 94.08 0.082
SH9.11 3.77 56.76 0.079
SH9.12 3.86 80.29 5.739

Tabla 4.2 Distribuciones de tamafio para las reacciones SH9.7-SH9.12.

Matraz D (0.5) D (0.9) Numero de Intervalo de
nm nm distribuciones distribuciones
(nm)
SH9.7 978 1150 2 138-182
955-1,096
SH9.8 571 757 2 209-275
631-724
SH9.9 170 186 1 158-182
SH9.10 193 247 1 158-240
SH9.11 191 223 1 182-209
SH9.12 281 362 1 233-316

Nota: D (0.5) y D (0.9) representa a los percentiles estadisticos.

La idea central de las reacciones SH9.7-SH9.12, es el entendimiento de la obtencién
de una emulsién Pickering, siguiendo las rutas de sintesis reportadas en la literatura,
asi como la previa experimentacion que se resumen en la seccion 4.1. Por lo tanto,
el primer andlisis, es un sistema de emulsiébn convencional que Unicamente
contempla monémero (STY), buffer e iniciador (APS) con la finalidad de llevar a
cabo una comparacion en el progreso de estabilidad. La micrografia
correspondiente a la reaccién (SH9.7) se muestra en la figura 4.15. Su
caracterizacion nos permite observar dos circunstancias: el tamafio de particula del
polimero (tabla 4.2) no presenta una homogenizacion de tamafio, conduciendo a
dos distribuciones de tamarfio, en un intervalo (138-182 y 955-1,096) superior al

obtenido en las demdas reacciones presentadas (SH9.8-SH9.12) y el mayor valor de
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conversion (94.46%), lo cual puede ser a causa de la ausencia de silice que a
diferencia de la reaccion (SH9.8), la presencia de silice en el medio (el cual no
presenta recubrimiento) obtuvo una menor conversion (92.44%), asociado a que la
presencia de silice en el medio aumenta la viscosidad de la fase continua, que
ocasionan una resistencia en la difusién de las gotas de mondémero al nicleo donde
se llevé a cabo el crecimiento de particulas de polimero y a su vez permitio el control
de tamafio de particula. También se presenta un mayor porcentaje de grumo de la
reaccion SH9.8 con respecto a la reaccion SH9.7, ya que el sistema es propenso a
la inestabilidad, porque aun con la presencia de silice no se obtiene una
estabilizacion debido a la falta de recubrimiento. Tal resultado, se aprecia en la

micrografia TEM en la figura 4.15.

Figura 4.15 Micrografias de TEM de las polimerizaciones en emulsion SH9.7 y SH9.8.

Adicionalmente, a la presencia de silice (LDX AM), se ha propuesto el uso de co-
monomeros (VBS y VP) en la reacciéon (SH9.9), para promover la formacién de
nanoparticulas hibridas y evitar el uso de algun tipo de tensoactivo. A causa de que
se ha entrado en discusion con la posibilidad de que el uso de tensoactivo en
emulsiones Pickering pueda llegar a influir no solamente en la modificacion de las
nanoparticulas de silice, si no en la estabilizacion de la interfase agua/aceite de las
gotas. Por lo anterior se contemplan dos co-mondmeros, los cuales se emplean en

Pagina | 65



una proporcion de 0.5 partes de base seca de cada uno con respecto al monémero
(STY).

La funcion del co-mondmero vinil bencén sulfonato de sodio (VBS) con silice (LDX
CL) es mas clara, debido a que poseen cargas contrarias y su interaccion se lleva
a cabo por efecto de atraccion electrostatica, que a diferencia de la silice anidnica
(LDX AM) sufriria una repulsion electrostatica, lo que explica que el recubrimiento
de silice sélo se de en presencia de algun modificador en su densidad de carga,
como el tensoactivo (CTAB), que como se describié anteriormente (seccion 4.2.1),
provee una modificacion superficial en las nanoparticulas de silice por su adsorcién,
mejorando su hidrofobicidad y provocando un cambio en su carga, lo cual explicaria
la interaccién entre VBS vy silice (LDX AM). Sin embargo, la presencia Unicamente
de VBS con CTAB genera una aglomeracion altisima (reaccion SH7.3),
posiblemente por la atraccion entre VBS vy silice (LDX AM) modificada debido a la
adsorcion de CTAB, asi como la floculacibn que genera este entre las
nanoparticulas de silice, aunado con esto la relacién VP y VBS sdlo presento una
cobertura de silice en presencia de CTAB e iniciador (AIBN) sin homogenizacion en

la distribucion tamafio de particula y de gran tamafio (seccion 4.1).

Por esa razon, la reaccion SH9.9, tiene como objetivo, identificar el efecto que tiene
Gnicamente la relacion de co-mondmeros en el sistema de emulsion. Y se encuentra
que el mayor impacto es la disminuciéon del tamafio de particula. De dos
distribuciones que se presentan en las reacciones SH9.7 y SH9.8, en la reaccién
SH9.9 se presenta Unicamente una distribucion en el intervalo de (158-182 nm). No
presenta recubrimiento de silice, como se visualiza en la figura 4.16 a causa de que
no hay una interaccion entre co-mondmeros y silice. En la literatura (Agarwal et al.,
2003) reportan que una proporcion minima del co-mondémero VP es esencial para
asegurar una interaccion suficientemente fuerte entre las fases organica e
inorganica. No obstante, puede ser el caso de que tal interaccibn no se haya

presentado por la repulsion entre VBS y las nanoparticulas de silice.
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500 nm

Figura 4.16 Micrografias de TEM de las polimerizaciones en emulsién SH9.9 y SH9.10.

Si se compara la polimerizacion SH9.9 con respecto a SH7.7 y SH7.3, se encuentra
qgue la presencia de VP o VBS como co-mondmeros individuales, en presencia de

APS, presentan una sistema polidisperso.

La presencia de CTAB en las reacciones SH9.10 y SH9.11, no presentaron
recubrimiento de silice, ni un cambio significativo en la distribucion de tamafio de
particula con respecto a la reaccion SH9.9. A diferencia de la reaccion SH7.5, se
obtienen con un tamafio de particula alrededor de 158-240 nm. Un tamafo de
particula adecuado (reducido y homogéneo), que se puede apreciar en la figura
4.16. Cabe destacar que la polimerizacién SH9.10 y SH7.5, solo se distinguen por
el tipo de iniciador. Lo que implica que la relacion APS-VP-VBS, confiere un tamafio
de particula reducido y no Unicamente por efecto del iniciador empleado (APS) o la
relacion (VP-VBS), sino ambas. Ya que tal efecto (tamafio de particula reducido),
no se presentd en presencia Unicamente de APS (SH9.7), APS-VP (SH7.7) y APS-
VBS (SH7.3).

Con base en lo anterior, es necesario sefialar, que la presencia de iniciador aniénico
(APS) afecta al medio, ya que su descomposicién da lugar a iones (figura 4.11),
provocando una disminucion de pH en el medio de reaccién. Los valores de pH

acidos se presentan en todas las polimerizaciones (SH9.7-SH9.12), aun con la
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presencia de buffer, el valor de pH inicial de 8 disminuye a valores de hasta 3. Los
valores correspondientes de pH se encuentran en la tabla 4.1. Este cambio de pH,
en el medio, puede impactar en la estabilizacién de la gota del monémero/polimero
por los sélidos (nanopatrticulas de silice), ya que la estabilizacion de LUDOX AM, a
pesar de mantener su densidad de carga negativa en un amplio intervalo de pH, su
estabilizacion de carga se ve mas favorecida a pH basico (8.5-9) que corresponde
a un valor de -40 mV que en comparacion a pH acidos (4-1) que va desde -30mV a
-15 mV (Kammona et al., 2009) donde se observa una notable diferencia entre
cargas. Por lo tanto, se espera que la interaccién del tensoactivo CTAB vy las
nanoparticulas se debilite por efecto del pH, dando como resultado Ila
incompatibilidad entre la fase organica e inorganica por la repulsién entre el co-
monomero VBS y las nanoparticulas de silice, como fue el caso de la

experimentacién SH9.9.

La variacion de la densidad de carga de LUDOX AM con el pH, se muestra en la
figura 4.17.

B @ Ludox AM
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Figura 4.17 Variacion del potencial zeta con relacion al pH para ludox AM (Kammona et al., 2009).

Es importante recalcar que, si la interaccion entre CTAB y LDX AM hubiese sido la

adecuada, los efectos mencionados en la seccidon 4.2.1 fomentarian la
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estabilizacion del sistema en emulsion. Sin embargo, los cambios externos en el

medio no fueron los adecuados para que permaneciera una interaccion constante.

La micrografia TEM de la copolimerizacion SH9.11 (figura 4.18), no provee la
suficiente informacion en cuanto a su formacion, los datos de conversion (56.76%)
y grumo (0.079%), indican que no se completo la copolimerizacion. Por lo tanto, la
falta de recubrimiento tampoco se completd. Si bien la cantidad afiadida de CTAB
es la mitad de la cantidad empleada en la reaccion SH9.10, lo cual podria significar
que con 0.05 partes, la presencia de CTAB no presenta ningin impacto importante

en la estabilizacion de la emulsioén.

Figura 4.18 Micrografias de TEM de las polimerizaciones en emulsién SH9.11 y SH9.12.

La copolimerizacion SH9.12, presento no solamente un tamafio de particula
reducido (233-316 nm), sino un recubrimiento de las nanoparticulas de silice, este
fendbmeno de adsorcidon se da a partir de enlaces o puentes de hidrdgeno como se
discuti6 en la seccion 4.2.1. Sin tal interaccion, no se lograria la compatibilidad entre
la fase organica e inorganica y por lo tanto el recubrimiento de las nanoparticulas
de silice (LDX AM), como se presentd en la polimerizacion SH9.9 en donde la

presencia Unicamente de co-mondmeros no proporciona la estabilizacion de sélidos
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(silice) en la interfase agua/aceite. Se sabe que el tamafio de particula es atribuido

a la relacion de co-monémeros e iniciador.

En cuanto a los valores reportados de conversion (80.29%) y grumo (5.739%)
reportados en la tabla 4.1 para la polimerizacidbn SH9.12 con respecto a las demas
(SH9.7.SH9.10), se obtuvo la menor conversion y el mayor porcentaje de grumo.
Sin embargo, la presencia de grumo y el incremento de conversion se mejoran en

el apartado 4.3 por efecto de la velocidad de agitacion.

Los resultados anteriores, han permitido observar que el tipo de interaccion por el
que el tensoactivo (CTAB) y el co-monémero (PEGMA) se adsorben, con el objetivo
de afectar la mojabilidad, pueden verse alterados por el tipo de iniciador para el
caso del tensoactivo CTAB, debilitando su interaccion entre CTAB y nanoparticulas
de silice, al disminuir la fuerza de atraccion electrostatica en medios acidos, que a
diferencia del uso del co-monémero (PEGMA), el fenbmeno de adsorcion se
presenta por puentes de hidrégeno, lo que permite la interaccién no sélo entre el
polimero y las nanoparticulas, sino la posible interaccion con la relacién de co-
monomeros (VP y VBS), confiriendo una interaccion aun mas fuerte y favorecida en
medios acidos, aunque el sistema también presente una estabilidad en medios

alcalinos.

4.2.3 Andlisis térmico de las polimerizaciones en emulsién

En la figura 4.19 estan superpuestas las graficas de porcentaje de pérdida de peso
en funcién de la temperatura de las polimerizaciones SH9.10-SH9.12, sintetizadas
bajo el disefio de experimentos de la tabla 3.5. Todas estas muestras presentan un
perfil de caida de porcentaje de peso similar y tipico en una polimerizacion, aunque
las temperaturas en las que se presentan estas caidas se observan recorridas unas
respecto a otras. Esta primera observacion nos esta dando indicio de que existe una

modificacion en la estabilidad térmica.

Se observa que la reaccién SH9.7 es la polimerizacién que mas peso pierde en un

intervalo de temperatura de 431.40°C, ya que es la Gnica muestra que no esta
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constituida por silice. A esta temperatura ha perdido 98.89% de su peso, comparado
con menos del 90% de pérdida de peso presente de las muestras SH9.10y SH9.11

que contienen silice.
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Figura 4.19 Curvas de TGA para las reacciones SH9.10-SH9.12 reportadas en la tabla 3.5.

También se puede observar que las muestras SH9.10, SH9.11 y SH9.12, mantienen
un remanente relativamente pequefio (debajo del 20%) en peso, atribuible a las
nanoparticulas inorganicas de silice empleadas en la sintesis, lo que coincide con
la proporcién de 15 partes de base seca de LDX AM en la composicién de las
sintesis. Las temperaturas correspondientes a los puntos maximos de rapidez de
degradacion de las reacciones SH9.10, SH9.11 y SH9.12 son de 431.40°C,
428.56°C con un 85.46%, 430.16°C con el 86.07% y 432.65°C con un 85.02%, en
pérdida de peso respectivamente. Es de explicarse, que las reacciones tengan un
valor similar en la temperatura de descomposicion debido a que la Unica reaccion
que estabilizo al sistema de emulsion con particulas inorganicas (LDX AM) fue la
copolimerizacion SH9.12. La cual presenta una temperatura mayor de
descomposicion, asi como un porcentaje ligeramente menor respecto al SH9.10 y

SH9.11. Se considera importante mencionar que, el tiempo para que se hiciera el
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analisis termogravimetria fue de aproximadamente de 6 meses después de su
sintesis lo cual también podria explicar la poca diferencia entre las temperaturas de

descomposicion de las muestras.

4.3 Tercera parte: seguimiento de la cinética de la copolimerizaciéon en
emulsion Pickering por espectroscopia Raman y gravimetria

4.3.1 Poli(STY-co0-4VP-co-VBS) con modificador de silice (PEGMA)

Como se ha establecido en la parte inicial de este trabajo, resulta de interés
fundamental, el analisis de datos cinéticos de la copolimerizacién en emulsion
Pickering SH9.12, estabilizada por la modificacion de superficie en las
nanoparticulas de silice (LDX AM) por el polimero PEGMA, como co-mondémero,
obtenida en la seccion anterior (4.2.2). Por ello, para una mayor comprension del
mecanismo de copolimerizacién e identificacion de la funcién y/o desempefio de las
nanoparticulas de silice, se realizaron tres repeticiones de la sintesis de la reaccién
SH9.12 en un reactor por lotes a temperatura controlada, con los nombres
R1SH9.12, R2SH9.12 y R3SH9.12, manteniendo constante su formulacion y
composicion, presentada en la tabla 3.5. Se consideré Unicamente la correlacion de
la reaccion R3SH9.12 para el seguimiento simultaneo por espectroscopia Raman.

Los espectros correspondientes a los monémeros, 4-vinilpiridina (VP), vinil bencén
sulfonato de sodio (VBS), poli(etilenglicol) metil éter metacrilato (PEGMA) y estireno
(STY), se muestran en la figura 14.20. Donde se sefialan las longitudes de onda
detectadas para cada componente. De los cuales, se observa que las longitudes de
onda que pertenecen al mondémero de estireno son las que mayormente
predominan, tanto en su comparacion entre componentes puros como durante el
proceso de copolimerizacion. Los espectros de Raman de los monémeros, 4-vinil
bencén sulfonato de sodio, 4-vinilpiridina y estireno correspondiente a la sintesis
R3SH9.12 presentan una deteccion de longitud de onda de 1619.5 cm™ que se
asigna al grupo vinilo como se expone en la figura 14.20. Caso contrario sucede con

la presencia de poli(etilenglicol) metil éter metacrilato en donde la deteccion del
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grupo metileno se encuentra en un intervalo de 3095-3075 cm™ de acuerdo con la
literatura (Pretsch et al., 2000), lo cual resulta imposible de detectar, ya que la
longitud méaxima perceptible por el equipo es a 3000 cm™. Sin embargo, es
importante sefialar que cantidad de PEGMA afiadida en 0.1 partes en relacién con
el mondmero estireno tiene un mayor impacto en la estabilizacibn de las
nanoparticulas de silice (LDX AM) que en la conversion debido a que una parte de
PEGMA no polimeriza debido a su adsorcion en la superficie de las nanoparticulas

de silice.
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Figura 4.20 Espectros de mondmeros correspondientes a la sintesis Poli (STY-co-4VP-co-VBS-co-
PEGMA). Nota: u.a representa unidad arbitraria.

La relacion de las bandas de intensidades analizadas es de 1619.5/986.7. Como
se mencioné antes, la banda de 1619.5 cm™ se asignan al doble enlace (grupo
vinilo) de los mondmeros en relacion con la deteccion de (C-C) en el anillo aromatico
correspondiente a la banda de 986.7 cm™* de los monémeros de estireno, 4-

vinilpiridina y 4-vinil bencén sulfonato de sodio.
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Figura 4.21 Espectros Raman de la copolimerizacibn en emulsién Pickering. Las muestras
corresponden a nanoparticulas de SiO2 modificas con PEGMA (SH9.12). Nota: u.a representa unidad
arbitraria.

En la figura 4.21, se observa que la banda de 1619.5 cm, disminuye
progresivamente como la reaccion procede y su diminucion es mas drastica
después de los 115 minutos. También se observa una frecuencia de longitud de

onda de 2888.8 cm a partir de los 110 minutos que se explicara mas adelante.

El registro de la banda 1619.5 cm, se dej6é de monitorear a partir de este tiempo,
debido a que ya no se detectaba. Se atribuye a la presencia de grumo que se genera
a partir 110 minutos, lo que puede ocasionar ruido en la deteccion de frecuencias.
En la tabla 4.3, se muestran los porcentajes de grumos obtenidos en las tres

repeticiones de la copolimerizacion SH9.12.
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Tabla 4.3 Porcentajes de grumo de las tres repeticiones de la polimerizaciéon en emulsion Pickering
(SH9.12).

Copolimerizacion R1SH9.12 R2SH9.12 R3SH9.12
% grumo 1.17 0.98 1.20

Con la finalidad de mejorar las condiciones de reaccion, en esta tercera parte
experimental, la velocidad de agitacion fue de 200 rpm para la copolimerizacion
SH9.12 en un reactor por lotes. Una adecuada seleccidn en la agitacion durante el
proceso de polimerizacion garantiza un transporte de mondmero eficiente,
manteniendo una estabilidad en el sistema de emulsién y evitando la coagulacion
de las particulas de latex (Sheibat-Othman, 2009). En la tabla 4.1, se reporto el
porcentaje de 5.739 % de grumo para la reaccibn SH9.12, el cual para las
copolimerizaciones R1SH9.12, R2SH9.12 y R3SH9.12, fue de ~ 1% de grumo. Se
concluye que el aumento en la velocidad de agitacion mejor6 la sintesis de
copolimerizacion, reduciendo el porcentaje de grumo, asi como el aumento en el

porcentaje de conversion al tiempo de 120 minutos.

Tabla 4.4 Porcentaje de conversion final de las tres repeticiones de la copolimerizacién en emulsion
Pickering (SH9.12).

Polimerizacion R1SH9.12 R2SH9.12 R3SH9.12
t=123 min. t=120 min t=120 min
%Conversion 87.34 86.99 87.10

De la tabla 4.4, se puede apreciar que los valores de conversién superan la
conversiéon de 80.27%, obtenida con 150 rpm, en un bafio de temperatura
controlada, al tiempo de 120 minutos. Sin embargo, la optimizacién en la velocidad
de agitacion implicaria un estudio mas detallado debido a que autores como Song
and Poehlein, (1990) demostraron que el drastico e inadecuado aumento en la

velocidad de agitacion condujo a un aumento en el didmetro de particula.

Es importante sefialar que en la reaccion SH9.12, no solamente presentd un

porcentaje de grumo mas alto, sino que su conversion final fue al tiempo de 120
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minutos, el cual no corresponde al tiempo en el que se obtiene la conversidon maxima
de la copolimerizacion. El porcentaje de conversion maxima obtenida por
gravimetria es de 91.5% al tiempo de 190 minutos en un reactor por lotes, el cual
se puede visualizar en la figura 4.22, en donde se muestran los tres seguimientos
de conversion repetidos por gravimetria de la copolimerizacion de poli (STY-co-
VBS-co-VP-co-PEGMA).

Polimerizacion de poli(STY-co-VBS-co-VP-co-PEGMA) por

gravimetria
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Figura 4.22 Cinética de la polimerizacion en emulsién Pickering.

De la figura 4.22, se puede concluir que las tres repeticiones por analisis
gravimétrico muestran un similar comportamiento, lo que demuestra que la emulsién

Pickering es reproducible manteniendo el control de las condiciones de reaccion.

Una vez que se obtiene la conversién por gravimetria, representada en la figura 4.22
de la polimerizacion R3SH9.12, es posible correlacionar las relaciones de intensidad
Raman. La Figura 4.23 muestra la intensidad relativa de picos normalizados y la

conversién por gravimetria.
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Correlacioén de la polimerizacion de poli(STY-co-VBS-
VP-co-PEGMA)
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Figura 4.23 Seguimiento por espectrometria. Intensidad relativa 1619.5/986.7: los valores de
conversion son por gravimetria.

Los valores graficados en la figura 4.23 presentan una tendencia cuadratica, por
consiguiente, la conversion por Raman esta determinada por la ecuacion [4]
expresada en la seccion 3.4. Tal tendencia (cuadratica), no es comun en un
seguimiento de polimerizacién convencional (Brun et al., 2013; McCaffery y Durant,
2002). Esta desviacion en la linealidad se puede atribuir a la presencia de
nanoparticulas de silice en el medio de reaccion, ya que posiblemente interactien
con los monémeros de estireno y vinil bencén sulfonato a través de interacciones
de enlace de hidrégeno-r o enlaces de hidrogeno con el grupo amina del vinil-
piridina y/o con los atomos de oxigeno del VBS/ poli(etilenglicol) metil éter
metacrilato. Con base en las secciones anteriores y experimentaciones reportadas
(Ringwald y Pemberton, 2000, Agarwal et.al, 2003 y Fouconnier et al., 2007) se
propone que la copolimerizacion en emulsion Pickering solo se puede obtener en
presencia de PEGMA, ya que por si solos o en relacion de 0.5 de VP-VBS, los co-
maonomeros, no interactdan o no lo suficiente por interacciones del tipo puentes de
hidrogeno con las nanoparticulas de silice (LDX AM) (SH9.9) y al afiadir el polimero
PEGMA podria impulsar o mejorar la interaccion entre los demas co-mondmeros

(VP-VBS) y las nanoparticulas de silice. Ya que tal interaccion (por puentes de
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hidrogéno) entre LDX AM y PEGMA no se ve afectada por cambios de pH en el
medio, en este sistema en concreto por la estructura de las nanoparticulas de silice,
gue no sufren alteracion en su enlace Si-O-H, permiten que el sistema de emulsion
sea lo suficientemente estable en pH basico y acido. Cabe destacar que la fuerza
de interaccion entre la amina del co-monomero VP es menor a la que se forma con
un acido carboxilico debido a su electronegatividad, lo que explica que la relacion
de VP-VBS en este sistema no funcionan para lograr la estabilizacion por dos
motivos: por la fuerza en la interaccion entre VP vy la repulsién de VBS con las
nanoparticulas de silice. En la figura 4.24, se representa los posibles modos de

interaccidn entre el polimero y las nanoparticulas de silice (LDX AM).

x= H estireno
x= SO3Na vinil
bencén sulfonato de

sodio
n

vinilpiridina

H H H  H X
o° o o° o

1 1 1 1
Silice Silice

Figura 4.24 Interacciones del tipo puentes de hidrégeno entre polimero y nanoparticulas de silice
(LDX AM).

En la figura 4.25, se presenta la conversion obtenida por Raman y por gravimetria
a lo largo de la reaccion. El monitoreo de la conversion de estireno y co-mondmeros
mediante espectrometria Raman concuerda bien con la técnica de gravimetria hasta
al tiempo de 115 minutos, ya que a partir de este punto ya no se detecta la sefal
del pico correspondiente a 1619.5 cm-2.
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Figura 4.25 Monitoreo de la polimerizacion del poli (STY-co-VBS-co-VP-co-PEGMA) en emulsion
Pickering.

Las micrografias por TEM durante la polimerizacién de poli (STY-co-VBS-co-VP-co-
PEGMA) en emulsion Pickering (RsSH912) a diferentes tiempos, es mostrado de
forma agrupada en la figura 4.27. Aqui se puede observar que al tiempo cero, se
encuentra silice disperso en la fase acuosa, asi como puntos mas densos entre las
nanoparticulas que podrian indicar las gotas de mondmero recubiertas de silice. A
este tiempo adn no se afiade el iniciador, por lo que Unicamente se presentan las
gotas de monémero que suministren por difusion, monémero a los nucleos donde
se lleve a cabo la copolimerizacion, al afiadir el iniciador (APS). A su vez, la medicion
del tamafio de particula aun es incierta, ya que la cercania entre las nanoparticulas
de silice, asi como de las gotas de mondmero resulta en una sola distribuciéon
multimodal, sesgada a la derecha, del intervalo de hasta 2,340-849,600 nm. Las

mediciones de tamafo de particula se reportan en la tabla 4.5.

En cuanto la sintesis es iniciada a los 80°C, la descomposicion del iniciador APS,
se lleva a cabo en el medio acuoso al ser de naturaleza hidrofilica, la representacion
esquematica se presento en la figura 4.11. Posteriormente, los radicales generados
por la descomposicion del iniciador, crecen de tamafio, via la reaccion de

propagacion con las moléculas de mondmero disueltas en la fase acuosa.
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Figura 4.26 Micrografias TEM de la copolimerizacion poli (STY-co-VBS-co-VP-co-PEGMA) en
emulsion Pickering.
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Los oligbmeros se vuelven insolubles en agua cuando se alcanza una longitud de
cadena critica. El oligdmero hidrofobico puede asi enrollarse y formar un nucleo de
particulas en la fase acuosa, seguido en la formacién de particulas primarias
estables por el recubrimiento de silice en la interfase agua-aceite. EIl mecanismo de

nucleacion analizado es del tipo homogénea-coagulativa.

Conforme transcurre el tiempo de reaccion, el tamafio de particula se reduce en un
intervalo de 245-308 nm y presenta una homogeneidad a partir de los 120 minutos.
También se puede apreciar el recubrimiento de silice en las particulas de polimero
durante toda la copolimerizacion. Cabe sefalar que, a partir de los 110 minutos, las
mediciones por espectroscopia Raman, detectan una frecuencia de 2888.8 cm-t,
frecuencia que antes de este tiempo no se presentaba y se mantiene hasta finalizar
la copolimerizacion. Una posible explicacién es el hecho de que, al disminuir el pH
del medio, el polimero (PEGMA) pudo haber presentado alguna interaccion que no
se haya detectado a un pH de 8, correspondiente al pH inicial de la reaccion, para
colaborar si la frecuencia se debia por efecto del pH del medio, se realizaron
pruebas por espectroscopia Raman donde se mezclaron nanoparticulas de silice
LDX AM y PEGMA a diferentes valores de pH en proporciones iguales en la que se

encuentran en el proceso de la sintesis y reportadas en la tabla 3.5.

En la figura 4.27, se confirma que la sefial de 2888.8 cm™ no sufre un cambio por
efecto del pH, se mantiene constante en un pH de 1,5,8 y 10. Esta frecuencia
detectada durante la sintesis coincide con la frecuencia detectada en el polimero
PEGMA puro que corresponde al grupo CH2-O (Pretsch et al., 2010). Por lo que se
concluye que la frecuencia 2888.8 cm™ no se debe a una interaccién entre PEGMA-
LDX AM por cambios en el medio (pH), ya que la deteccion de la frecuencia se
mantiene constante y de acuerdo con la literatura (Pretsch et al., 2010) el intervalo
de frecuencias cercano a 3550-3450 cm corresponde a una interacciéon de puentes
de hidrogeno. Lo cual no se puede visualizar porque la longitud de onda limite es de
3000 cmL. Confirmando que la sefial de 2888.8 cm1 sélo es atribuible a la presencia
de PEGMA.
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Figura 4.27 Espectro del cambio de pH entre PEGMA-LDX AM. Nota: u.a representa unidad
arbitraria.

Los datos de conversion, tamafio de particula y tiempo correspondientes al
seguimiento de la sintesis en emulsion Pickering (RsSH9.12), son expuestos en la
tabla 4.5. En la mencionada tabla puede observarse el comportamiento del tamafio
de particula durante el proceso de copolimerizacibn con la finalidad de dar
explicacion a la frecuencia detectada de 2888.8 cm™ a los 110 minutos. Donde se
encuentra que cercano a los 100 minutos, se registra un porcentaje del 90% del total
de particulas presentes en el sistema de emulsién en un intervalo de 525 nm, lo que
indica que el tamafo de particula de las distribuciones de grande tamafio (1,841-
2,501 y 22,381-30,400) que prevalecen desde los 10 hasta los 100 minutos,
disminuyen conforme transcurre el tiempo y colateralmente a los 30 minutos, se
detectan particulas en un intervalo 159-216 nm en un menor porcentaje, cercano al

10% de las particulas totales. El incremento en el numero de particulas que
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pertenecen a este intervalo aumenta hasta un porcentaje de alrededor del 50% de
las particulas totales en el sistema de emulsion al minuto 80. Este comportamiento
es atribuible a las particulas hibridas que prevalecen y se forman durante el proceso
de emulsion, conforme al mecanismo homogénea-coagulativa. Lo que lleva a
concluir que si a los 120 minutos en el proceso de emulsion, se registra una sola
distribucion en el intervalo de 251-341 nm, implica que a este tiempo solo existen
en el medio las nanoparticulas hibridas, ya que las nanoparticulas de silice
dispersas en el medio no se detectan debido a que el equipo Malvern sélo detecta
tamanos de particula en un intervalo de 100-1x108 nm y las nanoparticulas de LDX
AM son de 12 nm. Por lo tanto, la desaparicién de las distribuciones mas grandes
se atribuye a las particulas de monémero que suministraban de manera constante
monomero a las nanopatrticulas hibridas antes de los 110 minutos en donde a partir
de este tiempo se da inicio al intervalo Ill, referido a los intervalos en cualquier
proceso de polimerizacion. Que de acuerdo con la hipétesis de que las gotas de
monomero se encuentran recubiertas de nanoparticulas de LDX AM por la
adsorcién de PEGMA desde el paso de pre-emulsién y siguiendo el comportamiento
descrito para un mecanismo coagulativo-homogéneo. La detecciéon de 2888.8 cm
a los 110 minutos es debido a que una parte del co-monémero PEGMA, que se
encontraba estabilizando a las gotas de monémero deja de interaccionar, ya que las
gotas de monémero desaparecen y es apreciable su deteccién en el por el grupo
CH2-O que a su vez tampoco polimerizo por que se encontraba adsorbido. La
intensidad con la que se detecta la sefial de 2888.8 cm™* como monémero puro
(5520 u.a), se presenta al doble de la intensidad que en la mezcla PEGMA-LDX AM
(2500 u.a) con cambios de pH de 1,58 y 10 que en comparacion a la sefal
detectada a los 110 minutos durante la copolimerizacion, la intensidad es menor a
las dos anteriores mediciones (843.74 u.a). La disminucién en la intensidad se ve
afecta por la dilucién, lo cual coincide con la muestra de monémero puro y la de LDX
AM-PEGMA debido a que esta relacion se encuentra en la proporcion de acuerdo
con la tabla 3.5, lo que significa que tanto las nanoparticulas de silice y la
macromolécula PEGMA estan altamente diluidos como se encuentra al inicio de la

sintesis y la intensidad disminuye. Este comportamiento en la disminucién de
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intensidad a los 110 minutos del proceso se atribuye a que la cantidad de PEGMA
es detectable en una concentracion menor que al inicio de la reaccion porque una
proporcion de la cantidad inicial se encuentra adsorbida. También se puede
discernir con lo anterior que la mayor proporcion de PEGMA se podria encontrar
adsorbido por lo que la minima cantidad en el medio es indetectable hasta que la
desorcion de una parte adsorbida en las gotas de mondmero se encuentra de nuevo
en el medio. Sin embargo, para sustentar dicha aseveracion debe profundizarse ain

mas en el fendmeno de adsorcion de estos sistemas de emulsion Pickering.

Tabla 4.5 Distribucién de tamafio en el proceso de polimerizacion del poli (STY-co-VBS-co-VP-co-
PEGMA).

Muestra D (0.5) D (0.9) Numero de Intervalo de %X
al (min) nm nm distribuciones distribuciones
(nm)
0 146,825 870,836 1 asimétrica, 2,340-3,301 0

sesgada a la 15,329-20,822
derechay 99,165-134,697
multimodal 625,500-849,600
10 71,264 201,748 1 asimétrica, 1,259-2,512 4.85
sesgada a la 34,674-69,183
derechay 81,040-110,077

multimodal
30 18,258 86,408 3 159-216 16.26
23,539-31,974
473,400-643,700
80 218 20,090 3 172-233 43.64
1,841-2,501
22,381-30,400
100 155 525 3 251-341 64.77
1,841-2,501
22,381-30,400
120 260 365 1 251-341 87.10
145 262 367 1 251-341 --
170 243 423 1 233-316 90.50
190 262 408 1 245-308 91.49

Nota: %Xx representa el porcentaje de conversién, D (0.5) y D (0.9) representa a los percentiles
estadisticos.

El recubrimiento de silice proporciona la estabilidad a las particulas primarias en

sustitucion al uso de tensoactivos en el crecimiento de particulas latex. Este
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fendbmeno de estabilizacidon permite no solamente que se lleve a cabo la
copolimerizacion, sino la estabilizacion del sistema de emulsion y se logro a partir
de la mejora en la compatibilidad (adecuada mojabilidad) de las nanoparticulas de
silice en la interfase de la gota mondmero/ polimero durante la sintesis debido a la
presencia de PEGMA, ya que puede distribuirse en la fase acuosa, en la superficie
de las gotas de mondmero y en la superficie de las nanoparticulas de silice (Sheibat-
Othman y Bourgeat-Lami, 2009). Por lo tanto, la modificacion en la superficie de las
nanoparticulas de silice (LDX AM) es ocasionado por la adsorcion de la
macromolécula PEGMA, debida a una interaccion por puentes de hidrogeno, que
ya se ha analizado. Lo cual resulta en una emulsién Pickering estable por la
presencia de PEGMA y la relacion APS-VBS-VP que como se analizé
anteriormente, confiere un tamafo de particula reducido al sistema reaccionante

evitando los posibles tipos de desestabilizacién en una polimerizacion por emulsion.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

Se consiguid obtener, una nueva sintesis en emulsion Pickering de poli (STY-co-

VBS-co-VP-co-PEGMA), con nanoparticulas de silice (LDX AM) con un tamafio de

particula de 14 nm, un porcentaje de conversion final del 91.45% y con 1.20% de

grumo, generado a partir de los 110 minutos durante la copolimerizacion de un

tiempo total de 190 minutos. EIl tamafio de particula final de las nanoparticulas
hibridas fue 245-308 nm.

Los factores determinantes en la sintesis se enuncian a continuacion:

»

»

Particularmente, el uso de PEGMA como agente modificador, produce una
importante modificacion en la hidrofilicidad de las nanoparticulas de silice a
partir de la adsorcion de la macromolécula. EI fendmeno de adsorcion
depende de la interaccion por enlaces de hidrogeno entre la superficie de la
silice y PEGMA. La conservacion y presencia de la interaccion se comprueba
experimentalmente por el analisis termogravimétrico con base en la distincion
entre los comportamientos térmicos de la mezcla PEGMA-LDX AM y PEGMA
puro y las micrografias por TEM, tanto de la reaccion SH9.12 como de su
seguimiento por gravimetria y espectroscopia Raman donde se observa el
recubrimiento de silice. Ya que la presencia unicamente de VP-VBS, no con

lleva al recubrimiento.

En términos estructurales, las nanoparticulas de silice (LDX AM) son un
factor determinante en la estabilizacion. Permitiendo la interaccion entre
PEGMA-silice durante toda la sintesis. Este comportamiento esta asociado
a que la estructura de las nanoparticulas de silice (SiO-H) no cambia durante
los cambios de pH en un medio alcalino o acido debido a la descomposicion
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»

»

»

del iniciador durante la copolimerizacion. Este analisis se sostiene de
acuerdo con el reporte experimental de potencial zeta en donde no se
presenta un cambio de densidad de carga negativa a positiva durante el

cambio de pH en un intervalo de 1-11.8.

El comportamiento observado de VP-VBS-APS confiere un tamafio de
particula de (245-308 nm) a la emulsion Pickering que complementariamente
permite que la emulsion no se desestabilice por procesos de

desestabilizacion como sedimentacion o maduracion de Ostwald.

De manera concreta, los componentes y la relacidon correcta en el sistema de
emulsién se lograron con 15 partes de silice ludox AM con carga negativa e
hidrofilica, 2 partes de iniciador anionico e hidrofilico de persulfato de amonio,
0.5 partes de 4-vinilpiridina y 4-vinil bencén sulfonato de sodio, 0.15 partes
de buffer (bifosfato de sodio-fosfato disédico) de pH=7 y 0.1 partes de
poli(etilenglicol) metil éter metacrilato. Con base en las reacciones
preliminares, la composicién y la proporcion de componentes del poli (STY-
co-VBS-co-VP-co-PEGMA) es una formula especifica que podria no

responde a cambios en su formacion.

Las reacciones que se contemplan en la segunda parte (SH9.9-SH9.12) nos
permitieron discernir entre los diferentes componentes para la obtencién en
emulsion Pickering: el primer caso contempla el uso de 0.5 partes de VP y
VBS, respectivamente, que no permitié el recubrimiento por la repulsiéon de
cargas entre VBS y las nanoparticulas que a diferencia del caso de VP-VBS-
PEGMA, esta repulsion no podria ser causa de la desestabilizacion debido a
la adsorcion de PEGMA, dado que no impacta solamente en la
hidrofobizacion de las nanoparticulas sino, en la neutralizacién de carga por
el recubrimiento y presencia de PEGMA en la superficie de las nanopatrticulas
de silice. En el caso del uso de tensoactivos y especificamente del
tensoactivo cationico CTAB, el factor de mayor importancia es la fuerza de

atraccion electrostatica entre adsorbente y adsorbato, lo cual fue el factor que
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»

determind el recubrimiento de silice debido a que el cambio de pH aun, sin
cambiar a una densidad de carga positiva, la fuerza en la interaccién se fue
debilitando debido a que su densidad negativa disminuye y su interaccion se
debilita. Por lo que el uso de un agente que modifique la hidrofilicidad de las
nanoparticulas de silice involucra 3 puntos clave: cantidad afiadida, el tipo de
interaccidon entre particula inorganica y agente y propiedades quimicas del
agente. En el caso del uso de tensoactivo (CTAB), la cantidad se limitada
por la CMC (0.92 mM) y por encima de una concentracion de 0.29 mM que
equivale a 0.05 partes en relacion del monémero debido a que no se obtuvo

ni la estabilizacion, ni la copolimerizacion.

El proceso de la sintesis es un factor en menor medida importante, pero clave
para su obtencién. La etapa de pre-emulsion ayuda a la estabilizacién si los
componentes son los adecuados en el sistema, se fomentara la formacion de
nacleos donde se lleve a cabo el crecimiento de las particulas poliméricas.
Ademas, la dispersion de las nanoparticulas de silice en el medio provee una
barrera entre las gotas de mondémero evitando la coalescencia e induciendo
una distribucion de tamafio de particula reducido. ElI control de las
condiciones de reaccion (velocidad de agitacion y temperatura) son
fundamentales para cualquier tipo de polimerizacion. Esto podria implicar
problemas de: descomposicion del iniciador, de difusibon y de
desestabilizacion por generacion de grumo o agregacion por la falta de
estabilizacion. Las condiciones para la sintesis fueron de 5 minutos de pre-
emulsion, temperatura constante de 80°C y velocidad de agitacion de 200

rpm.

Finalmente, en este trabajo se busco justificar como sustentar los eventos que se
presentaban en la obtencion de una emulsion Pickering para una futura aplicacion,
un mayor entendimiento para posteriores investigaciones o una optimizacion de la
formulacién planteada. Es importante destacar que parte del trabajo futuro que se

recomienda para el poli (STY-co-VBS-co-VP-co-PEGMA) en emulsion, es llevar a

Pagina | 88



cabo un estudio a profundidad sobre los factores que determinan la adsorcion de la
macromolécula PEGMA y la determinacion de los parametros que rigen la
copolimerizacion por medio de la simulacién del proceso con base en los datos

cinéticos experimentales.

La sintesis en emulsion Pickering de poli (STY-co-VBS-co-VP-co-PEGMA), con
nanoparticulas de silice (LDX AM) podria aplicarse en dos posibles campos: la
farmacéutica o en la recuperacion de aceite crudo. La primera, contemplaria el
transporte de medicamentos por encapsulamiento de las nanoparticulas hibridas
con la principal ventaja del sistema de emulsién libre de tensoactivo, estabilidad a
cambios de temperatura y pH. La segunda aplicacion, implicaria el uso simultaneo
de tensoactivo y nanoparticulas. Con el objetivo de abarcar los mecanismos
involucrados en la recuperacion de aceite: aumento de viscosidad para un buen
control de movilidad, la aplicacion de métodos térmicos y la reduccion de la tension

superficial aceite-agua, bajo diferentes condiciones ambientales.
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Apéndice 1

Las siguientes figuras muestran los resultados dispersion dinamica de luz (DLS, por
sus siglas en inglés; Dinamic Light S cattering) para las reacciones SH9.7-SH9.12

y el seguimiento de la sintesis SH9.12 para cada uno de los tiempos registrados.
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Figura 7.1 Tamarfio de particula de la sintesis SH9.7, segunda parte del trabajo.
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Figura 7.2 Tamafio de particula de la sintesis SH9.8, segunda parte del trabajo.
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Figura 7.3 Tamario de particula de la sintesis SH9.9, segunda parte del trabajo.
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Figura 7.4 Tamafio de particula de la sintesis SH9.10, segunda parte del trabajo.

Particle Size Distribution

45
40
35
30
25
20
15
10

Volume (%)

5
%.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Figura 7.5 Tamafio de particula de la sintesis SH9.11, segunda parte del trabajo.
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Particle Size Distribution

30

25

20

15

Volume (%)

10

5

C83.01 0.1 1 10
Particle Size (um)

100

1000 3000

Figura 7.6 Tamafio de particula de la sintesis de SH9.12, segunda parte del trabajo.
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Figura 7.7 Tamafo de particula del proceso de emulsion Pickering al tiempo O min del del poli (STY-

€0-VBS-co-VP-co-PEGMA).
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Figura 7.8 Tamafio de particula del proceso de emulsién Pickering al tiempo de 10 min del poli (STY-

€0-VBS-co-VP-co-PEGMA).
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Particle Size Distribution
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Figura 7.9 Tamafio de particula del proceso de emulsién Pickering al tempo de 30 min del poli (STY-
c0-VBS-co-VP-co-PEGMA).
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Figura 7.10 Tamafio de particula del proceso de emulsién Pickering al tiempo de 80 min del poli
(STY-co-VBS-co-VP-co-PEGMA).
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Figura 7.11 Tamafio de particula del proceso de emulsion Pickering al tiempo de 100 min del poli
(STY-co-VBS-co-VP-co-PEGMA).
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Figura 7.12 Tamafio de particula del proceso de emulsién Pickering al tiempo de 120 min del poli

(STY-co-VBS-co-VP-co-PEGMA).
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Figura 7.13 Tamaifio de particula del proceso de emulsién Pickering al tiempo de 145 min del poli

(STY-co-VBS-co-VP-co-PEGMA).
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Figura 7.14 Tamafio de particula del proceso de emulsion Pickering al tiempo de 170 min del poli

(STY-co-VBS-co-VP-co-PEGMA).
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Figura 7.15 Tamafio de particula del proceso de emulsién Pickering al tiempo de 190 min del poli
(STY-co-VBS-co-VP-co-PEGMA).
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