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RESUMEN

En el presente trabajo se hace una revision general acerca de la sintesis de esferas poliméricas submicrométricas,
utilizadas para la fabricaciéon de materiales porosos macroestructurados. Ademas, se retoman los fundamentos
de esta técnica de procesamiento, haciendo hincapié en su versatilidad para la preparacion de materiales
porosos multifuncionales.
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ABSTRACT

This work is a general review about the synthesis of submicrometric polymeric spheres, used for the synthesis
of macrostructured porous materials. Furthermore, the foundations about this processing technique are
evaluated, emphasizing its versatility for the preparation of porous materials.
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MATERIALES POROSOS: DEFINICION, CLASIFICACION

Y APLICACIONES

n material poroso se define como solido con una pueden o no contener algun fluido. Ademas, existe un tipo de

estructuraporosaque le confiere ciertafunciondlidad porosidad abierta que tiene la caracteristica de poseer por lo

Este tipo de materiales son utilizados en diversasmenos dos coberturas al exterior localizadas en lados distintos

aplicaciones como filtros, medios adsorbentes, del material; éstos son los llamagbusos interconectadosa

membranas de separacion, catalizadores, soportes dEigura lilustra esquematicamente las diferentes morfologias de

catalizadores, biomateriales y sensores, entre muchas otrdes poros.

aplicaciones. En general, este tipo de materiales tienen una

porosidad del orden de 0.2 — 0.95, entendiendo por porosidad hos diferentes materiales porosos incluyen metales, ceramicos

la fracciéon en volumen de poros en relacién al volumen total dely vidrios, todos ellos son de particularimportancia en aplicaciones

material. industriales, enlaquimica, laingenieriamecanica, labiotecnologia
y la electrénica. La mayoria de estas aplicaciones exigen la

Los poros pueden clasificarse segun su morfologia en dos tipoexistencia de porosidad abierta e interconectada, tal es el caso

poros abiertosl|os cuales estan conectados con el exterior delde filtros y membranas. Por su parte, la porosidad cerrada es Util

material, y losporos cerradoslos cuales estan aislados del en aplicaciones como aislantes térmicos y acusticos y

exterior y, entonces, se encuentran al interior del material ycomponentes estructurales de baja densidad.

El generar una estructura porosa abierta en un material da lugar
Nota: Articulo recibido el 27 de octubre de 2010 y aceptado el 30 de ados caracteristicas esenciales: 1) La disminucion de su densidad
noviembre de 2010. y 2) el aumento del area superficial especifica.
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Figura 1. Representacién esqueméatica de las diferentes morfologias de poros.

CLASIFICACION DE LOS MATERIALES POROSOS El uso de esferas poliméricas (EP) como agentes formadores de
Los materiales porosos pueden clasificarse siguiendo diferenteporo en la preparacion de estructuras porosas periddicas ha sido
criterios, como: tamafio de poro, morfologia de los poros, tipo deiema de numerosas investigaciones, con potenciales aplicaciones
material o método de produccién. Sin embargo, la clasificaciénen la fabricacion de dispositivos 6pticos y optoelectronicos,
por tamafio y morfologia de poros es la mas util afin de establecezromo sensores y cristales fotonicos; bioceramicos, membranas
las aplicaciones potenciales del material. poliméricas y en catalisis heterogénea para la obtencion de
catalizadores, sustratos cataliticos y fotocatalizaldres
La clasificacién de los materiales porosos en relacion al tamafio
de poro establecida segunmgernationalUnion of Pure and En términos generales, esta técnica de procesamiento con sus
Applied Chemistry(por sus siglas IUPAE?) considera el multiples variantes se basa en la formacién de los llamados
diametro interno del poro asumiendo que éste es cilindrico, ccristales coloidales:Arreglos compactos (fcc o hcp
bien, la distancia entre las paredes internas y opuestas de wonsiderando un modelo de esferas rigidas) de esferas
poro con diferente configuracién. Con base en estas condicionegoliméricas submicrométricas, generalmente de poliestireno o
los materiales se pueden clasificar como materiales microporosogolimetilmetacrilato, para su posterior uso como agentes
(diametro de pors 2 nm), materiales mesoporosos (diametro de estructurantes. Los agentes estructurantes se pueden definir
poro entre 2 y 50 nm) y materiales macroporosos (diametro deomo una estructura central en torno a la cual se formara una
poro=50 nm). Obviamente, cada uno de los tres diferentes tiposegunda estructura que se consolida formando una matriz
de poro no se pueden presentar en cualquier material. Pametalica, ceramica o polimérica. Posteriormente, al remover
ejemplo, los materiales microporosos normalmente sondicho agente estructurante, ya sea por calcinacién o por el uso
generados desde la estructura cristalina de los materiales y sie un disolvente, se crea una matriz con cavidades de acuerdo
extienden alo largo de todo el cristal formando canales. En otraa la configuracion que el agente estructurante impfin@on
palabras, los microporos son parte de la estructura cristalina dédase en lo anterior, se puede establecer que el tamafio de poro
material y, por lo tanto, son inherentes al mismo, un clasicoobtenido esta en funcién de tamafio del agente estructurante y
ejemplo de este tipo de materiales son las zeolitas. Por efjue la estructura porosa constituye una réplica negativa de la
contrario, en los materiales mesoporosos y macroporosos, esteorfologia y configuracion del mismo (Figura 2).
tipo de poros no son generados dentro de la estructura cristalina
del material, si no que los meso y/o macroporos se forman por [®ado que las caracteristicas de la estructura porosa estan
interconexion entre cristales o particulas. En este caso, los medtirectamente relacionadas con las del cristal coloidal formado,
y macroporos no son inherentes al material. Por ejemplo, en uentonces la obtencién de estructuras macroporosas altamente
6xido metalico los cristales son totalmente densos y éstos serdenadas requiere de la preparacion de esferas estructurantes
aglomeran paraformar particulas. Es aqui, en el conglomerado deubmicrométricas y monodispersas, con variaciones del diametro
los cristales y particulas donde se puede dar la generacién deromedio menores a 3%8.
meso y/o macroporos, nuevamente mediante la generacién de
volumenes vacios. En muchos casos, la generacién de los pordsis suspensiones poliméricas (latex) con estas caracteristicas
es inducida mediante la adicién de agentes estructurantepueden ser sintetizadas por procesos de polimerizacién por
(también llamados templantes o agentes formadores de porogmulsién. Se han reportado diversos estudios donde se muestra
los cuales son posteriormente eliminados por algun procesda obtencion de latex monodispersos con tamafios de particula
térmico o quimico. de entre 100 nm y 1i8m*°17, dando la posibilidad de disefiar
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terminacion se efecttian en ellas. Dicho de otro modo, elmonémero
p— . emulsionado puro actla Unicamente como reservas de
F: monomeros llamadoglébulos de reseryaos cuales seran
- + AR cedidos almedio acuoso o alas particulas de polimero-monémero
% a medida que se efectla la polimerizacion. Puesto que este tipo
Unidad Wi ' de polimerizacion es considerada dentro de la llamada
estructural polimerizacién por radicales libres, la cinética del proceso se
(Mondmero) describe de manera adecuada por los eventos de iniciacion,
propagacion, terminacién y reacciones de transferencia. Sin
embargo, la naturaleza heterogénea del proceso implica ciertas
consideraciones en lo que se refiere alos diferentes mecanismos
de nucleaciony crecimiento de las particulas, los cualesincluyen
la nucleacion micelar, la nucleacién homogéneay la nucleacién

Extraccion globulaf*9.
del AE
Unaformulacién basica parallevar a cabo una polimerizacion por
. ) emulsion incluye la mezcla de un monémero, agua, un agente
Figura 2. Representacién esquemética de la formacién de emulsificante (surfactante), un iniciador y un agente de
f;‘é‘;““’as porosas mediante el uso de agentes estructurantes transferencia. El agua es el componente mayoritario y es la fase

continua en el proceso que ademdas actla como agente de
transferencia de los reactivos y el calor. El surfactante cumple la
materiales macroporosos multifuncionales con tamarfos de pordoble funcion de proveer sitios de nucleacién (mecanismo de
en un intervalo relativamente amplio y cuyas propiedades ynucleacién micelar) y estabilidad coloidal para el crecimiento de
desempefio estan directamente relacionados con lafas particulas como resultado de su absorcién en la interfase

caracteristicas de la porosidad obtenida. particula-agua.
SINTESIS DE ESFERAS POLIMERICAS SUBMICROMETRICAS: Un iniciador de polimerizacién es un compuesto capaz de
PROCESO DE POLIMERIZACION POR EMULSION producir radicales libres, generalmente por elevacion de

El proceso de polimerizacion por emulsién, también llamadotemperatura, que dara lugar a la fijacion de los monémeros. Su
“polimerizacién por radicales en emulsion’tonstituye un empleo asegura una cantidad dada de radicales libres a una
tipo especial de polimerizacién por radicales libres, en la cual urtemperatura mucho mas baja que por iniciacién Gnicamente
monomero o mezclade monémeros es polimerizado en presencigrmica. Los iniciadores solubles en agua mas comunmente
de una solucién acuosa de surfactante y donde el producto assados son sales inorganicas, como el persulfato de potasio y
comunmente conocido como latex. Es decir, una dispersidrpersulfato de amonio, utilizados en un rango de temperatura de
coloidal de particulas poliméricas en un medio acuoso, donde [a50 a 90 °C. Para el caso de polimerizacion a baja temperatura (<
particulas de lafase dispersa tienen un diametro menor o cercar® °C ) se utilizan iniciadores redox (sistemas redox persulfato-
aunmicrometré®. Este limite suele utilizarse para diferenciarlo bisulfito).
de los procesos de dispersién o suspension, donde el monémero
se dispersa en un medio acuoso, en particulas relativamente m&iros aditivos comunes son ldmiffers las adiciones de
gruesas (del orden de hasta milimetros). Asi como también parbicarbonato de sodio ayudan a regular el pH del sistema,
diferenciarlo del proceso de microemulsién, el cual es utilizadogarantizando de esta forma la presencia del iniciador, pues, para
para la obtencion de particulas ultrafinas con didmetros de entrel caso de persulfatos, sudescomposicion se acelera a pH acido.
20y 100 nm.

MECANISMO DE POLIMERIZACION POR EMULSION EN
En la polimerizacion por emulsién, los monémeros, al serPRESENCIA DE SURFACTANTES
generalmente insolubles en agua o muy poco solubles, s®e manera general, se ha aceptado la teoria propuesta por
emulsionan con agentes emulsificantes y eventualmente eiarking'¥, parael mecanismo de polimerizacién por emulsiéndel
presencia de coloides protectores y agentes tensoactivos. Lamonémero de estireno en presencia de micelas. Dicha teoria
polimerizacién se desencadena por la adicién de un iniciadoindica lo siguiente: En la etapa inicial del proceso (Figura 3), el
soluble en el medio acuoso. La iniciacién de la polimerizaciGnmondémero (M) puro se encuentra en su mayoria en forma de
esta localizada en el medio acuoso y no en el interior o en laylébulos del orden de 1 a 10 mm, mientras que el agente
superficie del monémero; y entonces, el crecimiento de lassurfactante se encuentra en forma de micelas. Una vez que los
cadenas tiene lugar, muy probablemente, en el interior de lasadicales libres son inicializados, éstos reaccionan con el
gotas de monomero-polimero e incluso las reacciones denondémero en la fase acuosa.
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Lareaccién continday el nimero de unidades monoméricas qu&n lo que respecta al mecanismo de formacion de particulas
son incorporadas al oligémero se incrementa hasta el punto eansistemas libres de agentes surfactantes, la polimerizacion se
que la hidrofobicidad de la cadena formada es lo suficientementénicia con uno o dos radicales libres para posteriormente dar
grande para conferirle propiedades de una superficie activa. Lo&igar alaformacion de los oligomeros conradicales libres, en este
radicales libres oligoméricos de este tipo son capaces de penetraaso la nucleacién micelar no esta pres@nfdgunos trabajos,
en los arreglos micelares y continuar su crecimiento hasta ly en especial para el caso del estireno, incluyen estudios
llegada de otro radical que causa laterminacién generalmente patetallados acerca de la cinética del crecimiento de la particula de
combinacién. latex durante el proceso de polimerizacion por emut8idas
cuales muestran la influencia de las condiciones de sintesis
De estamanera, la micela crecida a partir de la adicién de unidadesmando como variables del proceso: el efecto de la temperatura,
monoméricas da lugar a una particula polimérica de tamafda concentracion de surfactante, la relacion monémero/agua en
mayor que, de igual forma, puede continuar su crecimiento pota emulsién, concentracion del agente iniciador, asi como la
la adicién de mas unidades monoméricas. Es por ello que loselocidad de agitacién, entre otras (Figura 4). Por ejemplo, enla
glébulos de reserva contindan consumiéndose por la difusiorFigura 4, se muestra que el aumento en concentracion del
delmondémero através de la fase acuosa (agente de transferenc@)rfactante da lugar a una disminucion en el diametro promedio
hasta los sitios de polimerizacién. La reaccién continta hastal incrementarse la nucleacién micelar durante el proceso de
gue todas las micelas desaparecen dando fin al proceso daiciacion (a); a mayores velocidades de agitacién se tiene un
iniciacion de las particulas poliméricas. Cabe mencionar que nanejor transporte de las especies monoméricas desde los glébulos
todas las micelas son consumidas en el proceso al capturar alde reserva obteniéndose diametros de EP mayores (b);
especies oligoméricas, una buena parte de ellas se dispersaneontrolando el proceso, pueden obtenerse EP monodispersas
el medio estabilizando a la fase polimérica formada y entoncegon tamafios nanométricos (c).
permanecen en las capas superficiales facilitando la repulsion
mutua entre las particulas hasta la formacion de una particul® ROCESAMIENTO DE MATERIALES MACROPOROSOS
maés estable. El crecimiento de las particulas terminara cuandoSANDO  ESFERAS POLIMERICAS (EP) comMO AGENTES
los globulos de reserva o los radicales libres se agotarESTRUCTURANTES

(Figura 3). Como se menciond anteriormente, los arreglos coloidales de EP,
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Figura 3. Representaciéon esquemética del proceso de polimerizaciéon por emulsién en presencia de agentes surfactantes; en el
crecimiento de las particulas del latex, estd presente la nucleacién micelar; lo anterior de acuerdo a la teoria de Harkins.
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han sido utilizados como agentes estructurantes para If

fabricacion de materiales con una microestructura macroporos

altamente ordenada y periddica, la cual da lugar a un gran

namero de potenciales aplicaciones y que dichos materiale
incluyen polimeros, metales y ceramicos amorfos y cristalinos
Ahora bien, en lo que respecta a las metodologias de sintesi
éstas pueden presentar ciertas variaciones, sin embargo,

fundamentan en la definicién misma del agente estructifrante
7,21-29

Cuando el cristal coloidal es infiltrado (Figura 5) con un precursor
se le conoce como método de infiltracion. Por ejemplo, en el cas
especifico de materiales ceramicos, se parte de soluciong
precursoras que llenan por ascenso capilar los intersticios d¢
arreglo compacto de esferas. Al promover su precipitacion, g
bien la hidrélisis y policondensacion de la solucién precursora,
se obtiene un material compuesto formado por una matriz o fas
continua ceramica (o su precursor) y una fase dispersa constituid
por el agente formador de poro. Posteriormente, mediantg
calcinacién o extraccion con solventes (mezclas de acetona/TH
o tolueno en el caso del poliestireno), el agente estructurante g
eliminado del material composito, dando como resultado la
obtencion de la estructura macroporosa ordenada, la cud
constituye una réplica inversa del cristal coloidal.

La Figura 6, muestra un ejemplo de las esferas de agent
estructurante y de las estructuras porosas obtenidas €
ceramicos. En este caso en especifico, los materiales sintetizad
son una serie de 6xidos mixtos donde se pretende que I3
estructuras porosas abiertas e interconectadas promuevan s
caracteristicas texturales y reduzcan los problemas de difusiong
en aplicaciones como catalizadores y/o soportes cataliticos.

Previo a la operacion de infiltracion, los cristales coloidales
suelen recibir un tratamiento térmico que consiste en mantenerl

por un lapso de aproximadamente 10 a 15 minutos, a un

temperatura de105 °C. Esta temperatura corresponde a la
temperatura de transicién vitrea del poliestireno y, entonces,
cristal coloidal adquiere la resistencia mecanica necesaria par

el proceso de infiltracién, que puede llevarse a cabo por una

simple inmersién del cristal en la suspension precursora, o bier]
utilizando un sistema de filtracion al vacio.

Las diferentes técnicas de formacion de los cristales coloidale
se esquematizan en la Figura 7, e incluyen operaciones d
sedimentacion, centrifugacién, filtracion, depositacién por
inmersion o prensado. Algunas otras técnicas reportada
incluyen la electrodepositacié®, vaciado de suspensiones
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21y el autoensamblaje de las EP via procesamiento coloid
y heterocoagulacion de suspensiones de EP y particulal
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Figura 4. Efecto de la concentracién del surfactante en el

tamafio de las EP (a), Efecto de la temperatura, velocidad de

Por lo tanto, aunque el uso de cristales coloidales como agentﬁE'
estructurantes surgié como una técnica de procesamientq).

itacién y relacién inicial monémero/agua (b).Fotomicrografia
B. EP 70 nm, sintetizadas a 70 °C y 1% wt

surfactante SDBS
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intersticios del
arreglo compacto

Material
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ceramico/polimero

\. J

Figura 5. Esquema del procedimiento general para replicar la
estructura del agente estructurante en material poroso.

e N

Figura 6. Micrografias MEB de un arreglo periédico de esferas
de PE y de una estructura macroporosa formada a partir de las
esferas de PE.

ceramico atractiva y novedosa para la fabricacion de cristales
fotonicos de SiQy TiO,, actualmente existen cientos de reportes
relacionados con la técnica. Entre las aplicaciones de este tipo
de sistemas de estudio se incluyen la fabricacién de sensores y
otro€*°®! y, por supuesto, el disefio de nuevas rutas de
biomateriale$?33, catalizadores y fotocatalizadofé$,
electrodos en baterias de Ii#fd?, disefio de rutas de
procesamiento que faciliten la sint&isde las EP y su
empagquetamiento en cristales coloiddlés De hecho, el uso

de EP ha sido incorporado a diferentes rutas de procesamiento
ceramico como son el secado por asperspray dryindg),

spray pyrolisi§, vaciado de suspensioft8g fabricacion de
peliculas por inmersiéondip coating>“4, lo cual ofrece la
posibilidad de obtener productos ceramicos porosos a mayor
escala con diferentes configuraciones y, por lo tanto, nuevas
aplicaciones paralos mismos. Lo anterior es un claro indicativo
del potencial de la técnica y del latente interés en esta linea de
investigacion.

(a b
)99% (b)

Sedimentacion Centrifugacion

Prensado

Empaquetamiento
por llenado de un
molde

\ J

Figura 7. Representaciéon esquematica de la formacién de poros
por infiltracién.
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