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ARTÍCULO  DE  REVISIÓN

RRRRRESUMENESUMENESUMENESUMENESUMEN

En el presente trabajo se hace una revisión general acerca de la síntesis de esferas poliméricas submicrométricas,
utilizadas para la fabricación de materiales porosos macroestructurados. Además, se retoman los fundamentos
de esta técnica de procesamiento, haciendo hincapié en su versatilidad para la preparación de materiales
porosos multifuncionales.
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AAAAABSTRACTBSTRACTBSTRACTBSTRACTBSTRACT

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.
Key Words: Macropores; synthesis; ceramics; templates.
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n material poroso se define como sólido con una
estructura porosa que le confiere cierta funcionalidad[1].
Este tipo de materiales son utilizados en diversas
aplicaciones como filtros, medios adsorbentes,

membranas de separación, catalizadores, soportes de
catalizadores, biomateriales y sensores, entre muchas otras
aplicaciones. En general, este tipo de materiales tienen una
porosidad del orden de 0.2 – 0.95, entendiendo por porosidad a
la fracción en volumen de poros en relación al volumen total del
material.

Los poros pueden clasificarse según su morfología en dos tipos:
poros abiertos, los cuales están conectados con el exterior del
material, y los poros cerrados, los cuales están aislados del
exterior y, entonces, se encuentran al interior del material y

pueden o no contener algún fluido. Además, existe un tipo de
porosidad abierta que tiene la característica de poseer por lo
menos dos coberturas al exterior localizadas en lados distintos
del material; éstos son los llamados poros interconectados. La
Figura 1 ilustra esquemáticamente las diferentes morfologías de
los poros.

Los diferentes materiales porosos incluyen metales, cerámicos
y vidrios, todos ellos son de particular importancia en aplicaciones
industriales, en la química, la ingeniería mecánica, la biotecnología
y la electrónica. La mayoría de estas aplicaciones exigen la
existencia de porosidad abierta e interconectada, tal es el caso
de filtros y membranas. Por su parte, la porosidad cerrada es útil
en aplicaciones como aislantes térmicos y acústicos y
componentes estructurales de baja densidad.

El generar una estructura porosa abierta en un material da lugar
a dos características esenciales: 1) La disminución de su densidad
y 2) el aumento del área superficial específica.
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CCCCCLASIFICACIÓNLASIFICACIÓNLASIFICACIÓNLASIFICACIÓNLASIFICACIÓN     DEDEDEDEDE     LOSLOSLOSLOSLOS M M M M MATERIALESATERIALESATERIALESATERIALESATERIALES P P P P POROSOSOROSOSOROSOSOROSOSOROSOS
Los materiales porosos pueden clasificarse siguiendo diferentes
criterios, como: tamaño de poro, morfología de los poros, tipo de
material o método de producción. Sin embargo, la clasificación
por tamaño y morfología de poros es la más útil a fin de establecer
las aplicaciones potenciales del material.

La clasificación de los materiales porosos en relación al tamaño
de poro establecida según la International Union of Pure and
Applied Chemistry (por sus siglas IUPAC[1,2]) considera el
diámetro interno del poro asumiendo que éste es cilíndrico, o
bien, la distancia entre las paredes internas y opuestas de un
poro con diferente configuración. Con base en estas condiciones
los materiales se pueden clasificar como materiales microporosos
(diámetro de poro ≤ 2 nm), materiales mesoporosos (diámetro de
poro entre 2 y 50 nm) y materiales macroporosos (diámetro de
poro ≥ 50 nm). Obviamente, cada uno de los tres diferentes tipos
de poro no se pueden presentar en cualquier material. Por
ejemplo, los materiales microporosos normalmente son
generados desde la estructura cristalina de los materiales y se
extienden a lo largo de todo el cristal formando canales. En otras
palabras, los microporos son parte de la estructura cristalina del
material y, por lo tanto, son inherentes al mismo, un clásico
ejemplo de este tipo de materiales son las zeolitas. Por el
contrario, en los materiales mesoporosos y macroporosos, este
tipo de poros no son generados dentro de la estructura cristalina
del material, si no que los meso y/o macroporos se forman por la
interconexión entre cristales o partículas. En este caso, los meso
y macroporos no son inherentes al material. Por ejemplo, en un
óxido metálico los cristales son totalmente densos y éstos se
aglomeran para formar partículas. Es aquí, en el conglomerado de
los cristales y partículas donde se puede dar la generación de
meso y/o macroporos, nuevamente mediante la generación de
volúmenes vacíos. En muchos casos, la generación de los poros
es inducida mediante la adición de agentes estructurantes
(también llamados templantes o agentes formadores de poro),
los cuales son posteriormente eliminados por algún proceso
térmico o químico.

El uso de esferas poliméricas (EP) como agentes formadores de
poro en la preparación de estructuras porosas periódicas ha sido
tema de numerosas investigaciones, con potenciales aplicaciones
en la fabricación de dispositivos ópticos y optoelectrónicos,
como sensores y cristales fotónicos; biocerámicos, membranas
poliméricas y en catálisis heterogénea para la obtención de
catalizadores, sustratos catalíticos y fotocatalizadores[3,7].

En términos generales, esta técnica de procesamiento con sus
múltiples variantes se basa en la formación de los llamados
cristales coloidales: Arreglos compactos (fcc o hcp
considerando un modelo de esferas rígidas) de esferas
poliméricas submicrométricas, generalmente de poliestireno o
polimetilmetacrilato, para su posterior uso como agentes
estructurantes. Los agentes estructurantes se pueden definir
como una estructura central en torno a la cual se formará una
segunda estructura que se consolida formando una matriz
metálica, cerámica o polimérica. Posteriormente, al remover
dicho agente estructurante, ya sea por calcinación o por el uso
de un disolvente, se crea una matriz con cavidades de acuerdo
a la configuración que el agente estructurante imprimió[6]. Con
base en lo anterior, se puede establecer que el tamaño de poro
obtenido está en función de tamaño del agente estructurante y
que la estructura porosa constituye una réplica negativa de la
morfología y configuración del mismo (Figura 2).

Dado que las características de la estructura porosa están
directamente relacionadas con las del cristal coloidal formado,
entonces la obtención de estructuras macroporosas altamente
ordenadas requiere de la preparación de esferas estructurantes
submicrométricas y monodispersas, con variaciones del diámetro
promedio menores a 5%[4-9].

Las suspensiones poliméricas (látex) con estas características
pueden ser sintetizadas por procesos de polimerización por
emulsión. Se han reportado diversos estudios donde se muestra
la obtención de látex monodispersos con tamaños de partícula
de entre 100 nm y 1.6 µm[10-17], dando la posibilidad de diseñar

Figura 1. Representación esquemática de las diferentes morfologías de poros.Figura 1. Representación esquemática de las diferentes morfologías de poros.Figura 1. Representación esquemática de las diferentes morfologías de poros.Figura 1. Representación esquemática de las diferentes morfologías de poros.Figura 1. Representación esquemática de las diferentes morfologías de poros.
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terminación se efectúan en ellas. Dicho de otro modo, el monómero
emulsionado puro actúa únicamente como reservas de
monómeros llamados glóbulos de reserva; los cuales serán
cedidos al medio acuoso o a las partículas de polímero-monómero
a medida que se efectúa la polimerización. Puesto que este tipo
de polimerización es considerada dentro de la llamada
polimerización por radicales libres, la cinética del proceso se
describe de manera adecuada por los eventos de iniciación,
propagación, terminación y reacciones de transferencia. Sin
embargo, la naturaleza heterogénea del proceso implica ciertas
consideraciones en lo que se refiere a los diferentes mecanismos
de nucleación y crecimiento de las partículas, los cuales incluyen
la nucleación micelar, la nucleación homogénea y la nucleación
globular[19].

Una formulación básica para llevar a cabo una polimerización por
emulsión incluye la mezcla de un monómero, agua, un agente
emulsificante (surfactante), un iniciador y un agente de
transferencia. El agua es el componente mayoritario y es la fase
continua en el proceso que además actúa como agente de
transferencia de los reactivos y el calor. El surfactante cumple la
doble función de proveer sitios de nucleación (mecanismo de
nucleación micelar) y estabilidad coloidal para el crecimiento de
las partículas como resultado de su absorción en la interfase
partícula-agua.

Un iniciador de polimerización es un compuesto capaz de
producir radicales libres, generalmente por elevación de
temperatura, que dará lugar a la fijación de los monómeros. Su
empleo asegura una cantidad dada de radicales libres a una
temperatura mucho más baja que por iniciación únicamente
térmica. Los iniciadores solubles en agua más comúnmente
usados son sales inorgánicas, como el persulfato de potasio y
persulfato de amonio, utilizados en un rango de temperatura de
50 a 90 ºC. Para el caso de polimerización a baja temperatura (<
50 ºC ) se utilizan iniciadores redox (sistemas redox persulfato-
bisulfito).

Otros aditivos comunes son los buffers, las adiciones de
bicarbonato de sodio ayudan a regular el pH del sistema,
garantizando de esta forma la presencia del iniciador, pues, para
el caso de persulfatos, su descomposición se acelera a pH ácido.

MMMMMECANISMOECANISMOECANISMOECANISMOECANISMO     DEDEDEDEDE     POLIMERIZACIÓNPOLIMERIZACIÓNPOLIMERIZACIÓNPOLIMERIZACIÓNPOLIMERIZACIÓN     PORPORPORPORPOR     EMULSIÓNEMULSIÓNEMULSIÓNEMULSIÓNEMULSIÓN     ENENENENEN
PRESENCIAPRESENCIAPRESENCIAPRESENCIAPRESENCIA     DEDEDEDEDE     SURFACTANTESSURFACTANTESSURFACTANTESSURFACTANTESSURFACTANTES
De manera general, se ha aceptado la teoría propuesta por
Harkins[19], para el mecanismo de polimerización por emulsión del
monómero de estireno en presencia de micelas. Dicha teoría
indica lo siguiente: En la etapa inicial del proceso (Figura 3), el
monómero (M) puro se encuentra en su mayoría en forma de
glóbulos del orden de 1 a 10 mm, mientras que el agente
surfactante se encuentra en forma de micelas. Una vez que los
radicales libres son inicializados, éstos reaccionan con el
monómero en la fase acuosa.

Figura 2. Representación esquemática de la formación deFigura 2. Representación esquemática de la formación deFigura 2. Representación esquemática de la formación deFigura 2. Representación esquemática de la formación deFigura 2. Representación esquemática de la formación de
estructuras porosas mediante el uso de agentes estructurantesestructuras porosas mediante el uso de agentes estructurantesestructuras porosas mediante el uso de agentes estructurantesestructuras porosas mediante el uso de agentes estructurantesestructuras porosas mediante el uso de agentes estructurantes
( A E ) .( A E ) .( A E ) .( A E ) .( A E ) .

materiales macroporosos multifuncionales con tamaños de poro
en un intervalo relativamente amplio y cuyas propiedades y
desempeño están directamente relacionados con las
características de la porosidad obtenida.

SSSSSÍNTESISÍNTESISÍNTESISÍNTESISÍNTESIS     DEDEDEDEDE     ESFERASESFERASESFERASESFERASESFERAS     POLIMÉRICASPOLIMÉRICASPOLIMÉRICASPOLIMÉRICASPOLIMÉRICAS     SUBMICROMÉTRICASSUBMICROMÉTRICASSUBMICROMÉTRICASSUBMICROMÉTRICASSUBMICROMÉTRICAS:::::
PROCESOPROCESOPROCESOPROCESOPROCESO     DEDEDEDEDE     POLIMERIZACIÓNPOLIMERIZACIÓNPOLIMERIZACIÓNPOLIMERIZACIÓNPOLIMERIZACIÓN     PORPORPORPORPOR     EMULSIÓNEMULSIÓNEMULSIÓNEMULSIÓNEMULSIÓN
El proceso de polimerización por emulsión, también llamado
“polimerización por radicales en emulsión”, constituye un
tipo especial de polimerización por radicales libres, en la cual un
monómero o mezcla de monómeros es polimerizado en presencia
de una solución acuosa de surfactante y donde el producto es
comúnmente conocido como látex. Es decir, una dispersión
coloidal de partículas poliméricas en un medio acuoso, donde las
partículas de la fase dispersa tienen un diámetro menor o cercano
a un micrómetro[18]. Este límite suele utilizarse para diferenciarlo
de los procesos de dispersión o suspensión, donde el monómero
se dispersa en un medio acuoso, en partículas relativamente más
gruesas (del orden de hasta milímetros).  Así como también para
diferenciarlo del proceso de microemulsión, el cual es utilizado
para la obtención de partículas ultrafinas con diámetros de entre
20 y 100 nm.

En la polimerización por emulsión, los monómeros, al ser
generalmente insolubles en agua o muy poco solubles, se
emulsionan con agentes emulsificantes y eventualmente en
presencia de coloides protectores y agentes tensoactivos. La
polimerización se desencadena por la adición de un iniciador
soluble en el medio acuoso. La iniciación de la polimerización
está localizada en el medio acuoso y no en el interior o en la
superficie del monómero; y entonces, el crecimiento de las
cadenas tiene lugar, muy probablemente, en el interior de las
gotas de monómero-polímero e incluso las reacciones de
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En lo que respecta al mecanismo de formación de partículas
en sistemas libres de agentes surfactantes, la polimerización se
inicia con uno o dos radicales libres para posteriormente dar
lugar a la formación de los oligómeros con radicales libres, en este
caso la nucleación micelar no está presente[20]. Algunos trabajos,
y en especial para el caso del estireno, incluyen estudios
detallados acerca de la cinética del crecimiento de la partícula de
látex durante el proceso de polimerización por emulsión[20], los
cuales muestran la influencia de las condiciones de síntesis
tomando como variables del proceso: el efecto de la temperatura,
la concentración de surfactante, la relación monómero/agua en
la emulsión, concentración del agente iniciador, así como la
velocidad de agitación, entre otras (Figura 4). Por ejemplo, en la
Figura 4, se muestra que el aumento en concentración del
surfactante da lugar a una disminución en el diámetro promedio
al incrementarse la nucleación micelar durante el proceso de
iniciación (a); a mayores velocidades de agitación se tiene un
mejor transporte de las especies monoméricas desde los glóbulos
de reserva obteniéndose diámetros de EP mayores (b);
controlando el proceso, pueden obtenerse EP monodispersas
con tamaños nanométricos (c).

PPPPPROCESAMIENTOROCESAMIENTOROCESAMIENTOROCESAMIENTOROCESAMIENTO     DEDEDEDEDE     MATERIALESMATERIALESMATERIALESMATERIALESMATERIALES     MACROPOROSOSMACROPOROSOSMACROPOROSOSMACROPOROSOSMACROPOROSOS
USANDOUSANDOUSANDOUSANDOUSANDO     ESFERASESFERASESFERASESFERASESFERAS     POLIMÉRICASPOLIMÉRICASPOLIMÉRICASPOLIMÉRICASPOLIMÉRICAS (EP)  (EP)  (EP)  (EP)  (EP) COMOCOMOCOMOCOMOCOMO     AGENTESAGENTESAGENTESAGENTESAGENTES
ESTRUCTURANTESESTRUCTURANTESESTRUCTURANTESESTRUCTURANTESESTRUCTURANTES
Como se mencionó anteriormente, los arreglos coloidales de EP,

La reacción continúa y el número de unidades monoméricas que
son incorporadas al oligómero se incrementa hasta el punto en
que la hidrofobicidad de la cadena formada es lo suficientemente
grande para conferirle propiedades de una superficie activa. Los
radicales libres oligoméricos de este tipo son capaces de penetrar
en los arreglos micelares y continuar su crecimiento hasta la
llegada de otro radical que causa la terminación generalmente por
combinación.

De esta manera, la micela crecida a partir de la adición de unidades
monoméricas da lugar a una partícula polimérica de tamaño
mayor que, de igual forma, puede continuar su crecimiento por
la adición de más unidades monoméricas. Es por ello que los
glóbulos de reserva continúan consumiéndose por la difusión
del monómero a través de la fase acuosa (agente de transferencia)
hasta los sitios de polimerización. La reacción continúa hasta
que todas las micelas desaparecen dando fin al proceso de
iniciación de las partículas poliméricas.  Cabe mencionar que no
todas las micelas son consumidas en el proceso al capturar a las
especies oligoméricas, una buena parte de ellas se  dispersan en
el medio estabilizando a la fase polimérica formada y entonces
permanecen en las capas superficiales facilitando la repulsión
mutua entre las partículas hasta la formación de una partícula
más estable. El crecimiento de las partículas terminará cuando
los glóbulos de reserva o los radicales libres se agotan
(Figura 3).

Figura 3. Representación esquemática del proceso de polimerización por emulsión en presencia de agentes surfactantes; en elFigura 3. Representación esquemática del proceso de polimerización por emulsión en presencia de agentes surfactantes; en elFigura 3. Representación esquemática del proceso de polimerización por emulsión en presencia de agentes surfactantes; en elFigura 3. Representación esquemática del proceso de polimerización por emulsión en presencia de agentes surfactantes; en elFigura 3. Representación esquemática del proceso de polimerización por emulsión en presencia de agentes surfactantes; en el
crecimiento de las partículas del látex, está presente la nucleación micelar; lo anterior de acuerdo a la teoría de Harkins.crecimiento de las partículas del látex, está presente la nucleación micelar; lo anterior de acuerdo a la teoría de Harkins.crecimiento de las partículas del látex, está presente la nucleación micelar; lo anterior de acuerdo a la teoría de Harkins.crecimiento de las partículas del látex, está presente la nucleación micelar; lo anterior de acuerdo a la teoría de Harkins.crecimiento de las partículas del látex, está presente la nucleación micelar; lo anterior de acuerdo a la teoría de Harkins.
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han sido utilizados como agentes estructurantes para la
fabricación de materiales con una microestructura macroporosa
altamente ordenada y periódica, la cual da lugar a un gran
número de potenciales aplicaciones y que dichos materiales
incluyen polímeros, metales y cerámicos amorfos y cristalinos.
Ahora bien, en lo que respecta a las metodologías de síntesis,
éstas pueden presentar ciertas variaciones, sin embargo, se
fundamentan en la definición misma del agente estructurante[3-

7,21-25].

Cuando el cristal coloidal es infiltrado (Figura 5) con un precursor
se le conoce como método de infiltración. Por ejemplo, en el caso
específico de materiales cerámicos, se parte de soluciones
precursoras que llenan por ascenso capilar los intersticios del
arreglo compacto de esferas. Al promover su precipitación, o
bien la  hidrólisis y policondensación de la solución precursora,
se obtiene un material compuesto formado por una matriz o fase
continua cerámica (o su precursor) y una fase dispersa constituida
por el agente formador de poro. Posteriormente, mediante
calcinación o extracción con solventes (mezclas de acetona/THF
o tolueno en el caso del poliestireno), el agente estructurante es
eliminado del material composito, dando como resultado la
obtención de la estructura macroporosa ordenada, la cual
constituye una réplica inversa del cristal coloidal.

La Figura 6, muestra un ejemplo de las esferas de agente
estructurante y de las estructuras porosas obtenidas en
cerámicos. En este caso en específico, los materiales sintetizados
son una serie de óxidos mixtos donde se pretende que las
estructuras porosas abiertas e interconectadas promuevan sus
características texturales y reduzcan los problemas de difusiones
en aplicaciones como catalizadores y/o soportes catalíticos.

Previo a la operación de infiltración, los cristales coloidales
suelen recibir un tratamiento térmico que consiste en mantenerlo
por un lapso de aproximadamente 10 a 15 minutos, a una
temperatura de ≈105 ºC. Esta temperatura corresponde a la
temperatura de transición vítrea del poliestireno y, entonces, el
cristal coloidal adquiere la resistencia mecánica necesaria para
el proceso de infiltración, que puede llevarse a cabo por una
simple inmersión del cristal en la suspensión precursora, o bien,
utilizando un sistema de filtración al vacío.

Las diferentes técnicas de formación de los cristales coloidales
se esquematizan en la Figura 7, e incluyen operaciones de
sedimentación, centrifugación, filtración, depositación por
inmersión o prensado. Algunas otras técnicas reportadas
incluyen la electrodepositación[26], vaciado de suspensiones
[27] y el autoensamblaje de las EP vía procesamiento coloidal
y heterocoagulación de suspensiones de EP y partículas
nanométricas[28,29].

Por lo tanto, aunque el uso de cristales coloidales como agentes
estructurantes surgió como una técnica de procesamiento

Figura 4. Efecto de la concentración del surfactante en elFigura 4. Efecto de la concentración del surfactante en elFigura 4. Efecto de la concentración del surfactante en elFigura 4. Efecto de la concentración del surfactante en elFigura 4. Efecto de la concentración del surfactante en el
tamaño de las EP (a), Efecto de la temperatura, velocidad detamaño de las EP (a), Efecto de la temperatura, velocidad detamaño de las EP (a), Efecto de la temperatura, velocidad detamaño de las EP (a), Efecto de la temperatura, velocidad detamaño de las EP (a), Efecto de la temperatura, velocidad de
agitación y relación inicial monómero/agua (b).Fotomicrografíaagitación y relación inicial monómero/agua (b).Fotomicrografíaagitación y relación inicial monómero/agua (b).Fotomicrografíaagitación y relación inicial monómero/agua (b).Fotomicrografíaagitación y relación inicial monómero/agua (b).Fotomicrografía
MEB. EP 70 nm, sintetizadas a 70 ºC y 1% wt  surfactante SDBSMEB. EP 70 nm, sintetizadas a 70 ºC y 1% wt  surfactante SDBSMEB. EP 70 nm, sintetizadas a 70 ºC y 1% wt  surfactante SDBSMEB. EP 70 nm, sintetizadas a 70 ºC y 1% wt  surfactante SDBSMEB. EP 70 nm, sintetizadas a 70 ºC y 1% wt  surfactante SDBS
( c ) .( c ) .( c ) .( c ) .( c ) .
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cerámico atractiva y novedosa para la fabricación de cristales
fotónicos de SiO

2
 y TiO

2
, actualmente existen cientos de reportes

relacionados con la técnica. Entre las aplicaciones de este tipo
de sistemas de estudio se incluyen la fabricación de sensores y
otros[30,31] y, por supuesto, el diseño de nuevas rutas de
biomateriales[32,33], catalizadores y fotocatalizadores[34-36],
electrodos en baterías de litio[37,38], diseño de rutas de
procesamiento que faciliten la síntesis[39] de las EP y su
empaquetamiento en cristales coloidales[40-42]. De hecho, el uso
de EP ha sido incorporado a diferentes rutas de procesamiento
cerámico como son el secado por aspersión (spray drying[43]),
spray pyrolisis[44], vaciado de suspensiones[28] y fabricación de
películas por inmersión (dip coating)[45,46], lo cual ofrece la
posibilidad de obtener productos cerámicos porosos a mayor
escala  con diferentes configuraciones y, por lo tanto, nuevas
aplicaciones para los mismos.  Lo anterior es un claro indicativo
del potencial de la técnica y del latente interés en esta línea de
investigación.

Figura 7. Representación esquemática de la formación de porosFigura 7. Representación esquemática de la formación de porosFigura 7. Representación esquemática de la formación de porosFigura 7. Representación esquemática de la formación de porosFigura 7. Representación esquemática de la formación de poros
porporporporpor      infiltración.infiltración.infiltración.infiltración.infiltración.

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

Figura 6. Micrografías MEB de un arreglo periódico de esferasFigura 6. Micrografías MEB de un arreglo periódico de esferasFigura 6. Micrografías MEB de un arreglo periódico de esferasFigura 6. Micrografías MEB de un arreglo periódico de esferasFigura 6. Micrografías MEB de un arreglo periódico de esferas
de PE y de una estructura macroporosa formada a partir de lasde PE y de una estructura macroporosa formada a partir de lasde PE y de una estructura macroporosa formada a partir de lasde PE y de una estructura macroporosa formada a partir de lasde PE y de una estructura macroporosa formada a partir de las
esferas de PE.esferas de PE.esferas de PE.esferas de PE.esferas de PE.
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