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Abstract

In this work, the effects of several co-aids, considered as modifying agents to vary the compatibility of
colloidal silica (Ludox AM) between the monomer/polymer/silica interface during the emulsion
polymerization, are evaluated. Sodium vinyl benzene sulfonate (VBS), 4-vinyl pyridine (4-VP),
poly(ethylene glycol) methyl ether methacrylate (PEGMA) and cetyltrimethylammonium bromide
(CTAB) surfactant are appraised, being styrene (STY) the main monomer and ammonium persulfate
(APS) the initiator. The obtained emulsions range from bare, hybrid encapsulated and Pickering
nanoparticles. The obtained Pickering emulsion formulation requires smaller amounts of co-aids, as
compared to the reported from the literature.

Resumen

En este trabajo se evaluan los efectos de varios coadyuvantes, considerados como agentes
modificadores, para variar la compatibilidad de la silice coloidal (Ludox AM) entre la interfase
monomero/polimero/silice durante la polimerizacion en emulsion. Se evalian vinil el bencenosulfonato
de sodio (VBS), la 4-vinil piridina (4-VP), el poli(etilenglicol) metil éter metacrilato (PEGMA) y el
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), siendo el estireno (STY) el principal monémero y el
persulfato de amonio (APS) el iniciador. Las emulsiones obtenidas van desde nanoparticulas desnudas,
encapsuladas hibridas y de Pickering. La formulacién de emulsion de Pickering obtenida requiere
cantidades mas pequefias de coadyuvantes, en comparacion con las reportadas en la literatura.
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I. INTRODUCCION

Una polimerizacion en emulsion Pickering es un proceso de reaccion en el que las nanoparticulas
inorgénicas actuan como estabilizadores, ubicados en la interfase mondomero/polimero, debido a su adsorcion
en la interfase agua-aceite (W/O). Se producen diferentes tipos de interacciones, como: Van der Waals,
electrostaticas, enlaces de hidrogeno, etc. Se remite al lector a la literatura (Schrade et al., 2013; Ngai & Bon,
2015: Lotierzo Bon, 2017) para una explicacion mas profunda de la polimerizacion en emulsiones Pickering.

Vignati y Piazza (2003) descubrieron que las emulsiones se pueden estabilizar con solo un 5% de
cobertura de particulas en la interfaz. Asi, las emulsiones Pickering tienen amplias aplicaciones en diferentes
areas; por ejemplo: alimentos (Augustin & Hemar, 2009), catalisis (Ning et al., 213), [6] productos
farmacéuticos (Sanyal et al., 2011) y materiales (Sanchez et al., 2011), entre otras.

La obtencion de una polimerizacion en emulsion estabilizada por particulas solidas, entre otras cosas,
depende de: el tamafio de particula, la concentracion, la humectabilidad y las interacciones entre particulas y
oligdmeros. Sin embargo, el equilibrio relativo entre las propiedades hidrofilas y lipofilas de estas particulas
se considera el parametro mas importante que gobierna la estabilizacion de tales emulsiones. La
humectabilidad puede modificarse facilmente, con tensioactivos no iénicos (Midmore, 2001), anidnicos
(Tushar et al.,, 2015) y catidénicos (Lebidioua et al., 2018), mediante adsorcion electrostatica u otras
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interacciones. Otro enfoque es el uso de agentes modificadores que pueden ser comondmero(s),
macromonomeros o polimeros, evitando asi el uso de un agente tensioactivo.

Varios estudios concluyen que se pueden formar emulsiones estables si las particulas solidas floculan
débilmente, mediante la adicion de sales (Binks & Lumsdon, 1999 o mediante ¢l uso de tensoactivos
(Lucassen-Reynders & Van DenTempe, 1963). Se ha reportado que la presencia de bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB) produce floculacion de particulas de silice. [Lebdioua et al., 2018; Zhou et al.,
2012; Fouconnier et al., 2016). Binks y Rodrigues, (2007) realizaron una investigacion sobre el
comportamiento de emulsiones estabilizadas por nanoparticulas de silice y un surfactante catiénico (CTAB).
Descubrieron que se formaban emulsiones mas estables en condiciones en las que se usaba CTAB para
disminuir la carga e inducir la floculacion de la silice, y Lan et al. (2007), obtuvieron un resultado similar.

Las nanoparticulas solidas, como Ludox AM, permanecen cargadas negativamente en un amplio rango
de pH (Kammona et al., 2009), aunque el uso de algunos agentes (es decir, tensioactivos) puede cambiar el
valor de su carga (mV) a un rango negativo, que dependera de la cantidad utilizada. También se ha reportado
que esta silice a diferencia de la silice cationica u otros coloides, es menos susceptible a la modificacion por
perturbaciones del medio, como el pH (Boussu et al., 2006).

Monégier du Sorbier et al., (2015) consideraron el uso de poli (etilenglicol) metil éter metacrilato
(PEGMA), en lugar de tensioactivos, con nanoparticulas de silice anidonica (TM-50), en un rango de pH de 2-
10. Obtuvieron una adsorcion de PEGMA del 25%, sobre la superficie de silice, sin ningun efecto significativo
sobre la densidad de carga. Con la adicion de PEGMA a altas concentraciones (aproximadamente 50% p/p),
la carga de silice se mantiene alrededor de -60 mV, con una ligera variacion de pH de 9.5 a 9.0. Sin embargo,
resulté ser una estabilizacion pobre del poli (4-estireno-sulfonato de sodio), que también fue analizado por
estos autores. La polimerizacion se realizé con un iniciador anidnico, persulfato de sodio (NaPS), y reportaron
nucleacion coagulativa homogénea.

Percy et al. (2000) obtuvieron particulas de nanocompuestos de polimero-silice homopolimerizando
4-vinilpiridina (4-VP), en presencia de un sol de silice, usando un iniciador de radicales libres en medio acuoso.
Reportaron que la homopolimerizacion de estireno o metacrilato de metilo no producia particulas
nanocompuestas. Sin embargo, la copolimerizacion de 4-VP con metacrilato de metilo y estireno produjo
particulas estables coloidales, para alimentaciones de comonoémero que contenian tan poco como 6% en mole
de 4-VP. Comentaron que el usar 4-VP fue una casualidad porque Barthet et al. (1999) no tuvieron éxito con
2-VP. Mas tarde, sin embargo, Dupin et al. (2007) reportaron que las particulas de nanocompuestos de poli (2-
vinilpiridina)-silice coloidal se prepararon eficazmente mediante polimerizacion en emulsion. Afirman que la
clave de su éxito fue simplemente una seleccion adecuada de iniciador azo catidnico. Zou et al. (2008) también
reportaron la preparacion de particulas solidas de poli (estireno-co-4-vinilpiridina) huecas y recubiertas de
silice.

La literatura revela que obtener una emulsion de Pickering mediante polimerizacion es simple y directo
[Zhang et al., 2012; Ye et al., 2015; Benhamou & El-Moudny, 2017; Wang et al., 2019; Zhang et al., 2015).
Se revelara que, incluso después de una revision intensiva de la literatura, esto no siempre es cierto, y que las
recetas reportadas se han alcanzado después de intensas buisquedas experimentales de prueba y error o por
azar. Sin embargo, se dan pequefios pasos que conducen a una mejor comprension de esta compleja area, esto
es lo que motiva este trabajo. De acuerdo con los reportes de la literatura, este trabajo considera una serie de
reacciones, con el objetivo de alcanzar una formulacion de emulsion de Pickering simple. Se analizan los
efectos de los coadyuvantes estudiados sobre el tamafo de particula, encapsulacion y si se produce o no
cobertura.

1L MATERIALES Y METODOS
a. Materiales

El estireno (STY) al 99%, fue lavado para eliminar el inhibidor. Los reactivos restantes se utilizaron
tal como se recibieron. Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB), 98% de pureza; la dispersion coloidal
de nanoparticulas de silice (LUDOX AM), que contiene SiO2 al 30% p/p en agua, dp = 12 nm; 4-vinil piridina
(4-VP), 95% de pureza; 4-vinilbencenosulfonato de sodio (VBS) con una pureza superior al 90%; y poli
(etilenglicol) metil éter metacrilato (PEGMA), 50% p/p en agua, Mn = 2000, (todos de Sigma-Aldrich).
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Persulfato de amonio (APS), 99,2% de pureza, bisfosfato de sodio 99,3% de pureza y fosfato de disodio 99,3%
de pureza (estos ultimos de J. T. Baker, S.A. de C.V.). El agua utilizada fue desionizada en nuestro laboratorio.

b. Procedimiento de reaccion

Las cantidades cargadas en los experimentos se presentan en la Tabla 1. En un primer paso, se prepard
una emulsion cargando el agua, el mondémero de estireno (como fase oleosa), la dispersion acuosa de
nanoparticulas de silice y la solucion amortiguadora de pH. Si se us6 4-VP, ésta se incorporo en la fase oleosa
y se agregaron VBS, CTAB y PEGMA a la fase acuosa. Esta preparacion se mezcld luego durante cinco
minutos en un Ultra-Turrax T25 a 15.000 rpm. Esta dispersion se llama preemulsion. En el segundo paso, se
introdujo la preemulsion en un matraz aforado, se purgd con nitrogeno durante 5 min. Después de la
desgasificacion, se introdujo el iniciador (APS). Luego, el matraz se coloco en el bafio de calentamiento de
control (Agitador SHZ-88 a 150 rpm) a 80°C y se dejo reaccionar durante 2.0 h.

Tabla 1. Experimentos basados en cien partes de monémero (pph), base seca.

Componentes/Experimento 1 2 3 4 5 6
STY 100 100 100 100 100 100
Ludox AM - 15 15 15 15 15
APS 2 2 2 2 2 2
4-VP - - 0.5 0.5 0.5 0.5
VBS - - 0.5 0.5 0.5 0.5
CTAB - - - 0.1 0.05 -
PEGMA - - - - - 0.1
Buffer * 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15

Los ingredientes del buffer estan descritos en la Tabla 2.
c.  Preparacion de la solucion amortiguadora

La Tabla 2 enumera los ingredientes utilizados para preparar la solucion amortiguadora. El contenido
de solidos corresponde al valor teoérico. Este valor se corrobor6 con el balance de humedad (OHAUS MB35).
La verificacion del valor de pH se realizé con un potenciémetro (Oakton), obteniendo un valor de 7.0. El

objetivo era obtener una “preemulsion” con un pH inicial.

Tabla 2. Preparacion de la solucion buffer= 8.

Componentes Cantidad (g) Pureza (%) Partes activas
NaH2PO4 0.692 99.3 0.687
NaxHPO4 2.840 99.3 2.820

H,O 96.468 - -
Solidos totales (%) 3.362

d. Medidas de tamaiio de particulas

i. Dispersion de luz
El tamafio medio de las nanoparticulas de poliestireno se determiné mediante dispersion dindmica de
luz a 25 © C, utilizando un Zetasizer Nano-ZS2000 (Malvern Instruments Ltd., Malvern, Worcestershire,
Reino Unido) con un indice de refraccion de 1,509.

ii. Microscopia electronica
Se anadi6 una gota de latex a 50 ml de agua y se coloco una gota de esta solucion en una rejilla de
cobre cubierta con carbon y formvar y se seco antes de las observaciones. El voltaje de aceleracion fue de 200
kV en un microscopio electronico de transmision JEOL modelo 2010. Se seleccionaron varios campos para
obtener las imagenes.
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III. RESULTADOS Y DISCUSION

El Experimento 1 es el blanco, es una polimerizacion de estireno e iniciados Uinicamente. Se realizaron
experimentos previos para encontrar la cantidad adecuada de SiO2, para obtener un sistema disperso adecuado
al final de la reaccion, que corresponde al Experimento 2. Los Experimentos restantes contienen 15 partes por
cien monomero (phm) de SiO2. Los Experimentos 3 al 6 contienen la misma cantidad de VBS y 4-VP. Con
los Experimentos 4y 5, se evalua la adicion de CTAB en dos niveles diferentes, el Experimento 6 explora la
adicion de PEGMA y su efecto. Las formulaciones en base seca se presentan en la Tabla 1. La cantidad de
agua se ajusto para obtener emulsiones con aproximadamente 20% de solidos.

La Figura 1 muestra el aspecto de las recetas después de aplicar la agitacion de alto cizallamiento
(15.000 rpm, durante cinco minutos, antes de agregar el iniciador). Con base en esta figura, la homogeneidad
aumenta como resultado del orden de los experimentos. Como era de esperar, los dos primeros experimentos
(1 y 2) presentan una separacion de fases completa, incluso después de la exposicion a alto cizallamiento.
Como puede verse, la adicion de 4-VP y VBS no fue suficiente para lograr la homogeneidad (Experimentos 3
a 5). De hecho, a un valor de pH de 8,0, las moléculas de 4-VP no pueden adsorberse sobre la superficie de las
nanoparticulas de silice cargadas negativamente, porque los grupos amina contenidos en las moléculas de 4-
VP no estan protonados; ademas, el VBS es un monomero anionico. En consecuencia, las nanoparticulas de
silice no se modifican en la superficie. Por tanto, ni las nanoparticulas de SiO2 ni los coadyuvantes estabilizan
las gotitas de mondmero. Sin embargo, la homogeneidad de la emulsion aumenta a partir de Experimentos 4 a
6. Por lo tanto, los aniones CTA+ se adsorben sobre las nanoparticulas de silice cargadas negativamente,
debido a atracciones electrostaticas, e inducen inherentemente su floculacion, debido a las interacciones de
Van der Waals, ocurriendo entre las cadenas CTA+ orientadas hacia la fase acuosa. La estabilidad de las gotas
de monomero depende de la hidrofobicidad y del tamafio de los agregados de nanoparticulas de silice-CTAB
y, por lo tanto, de su capacidad para difundirse y formar una pelicula estructurada en las gotas de la interfaz
W/O (Fouconnier et al., 2017). El Experimento 6 muestra que la adicion de PEGMA, que actiia como un
modificador de silice, es suficiente para impartir una buena dispersion de gotas, porque interactua con las
nanoparticulas de silice negativas y, por lo tanto, cambia la humectabilidad de las nanoparticulas de silice
(Monégier du Sorbier et al., 2015). En resumen, la dispersion de las fases aumenta en el siguiente orden: blanco
<silice <comonomeros <tensioactivo (CTAB) <polimero (PEGMA).

La conversion se midio por gravimetria, el porcentaje de grumo se determin filtrando la emulsion en
una malla 140 y el pH final por potenciometria. Todas las reacciones, excepto el Experimento 5 (con una
cantidad baja de CTAB), producen altas conversiones (> 80%) y bajo contenido de grumo (<1%). El grumo,
generalmente se origina por coagulacion de particulas, mala estabilizacion o ambos. El blanco (Experimento
1) muestra que se puede obtener una emulsion sin el uso de un emulsificante. Es obvio que la cantidad de
iniciador es muy alta y este ingrediente proporciona suficientes cargas electrostaticas para lograr una emulsion
estable. El pH de las emulsiones disminuye de manera importante. Esto se debe a la gran cantidad de iniciador
porque, a medida que avanza el iniciador se descompone y, los grupos sulfato reducen el pH del medio de
reaccion. La Tabla 3 muestra el tamafio y nimero de distribuciones, asi como los percentiles estadisticos para
50 y 90% de la distribucion. Aqui, el blanco (Experimento 1) tiene las distribuciones de tamafo de particula
mas grandes y amplias, mostrando dos poblaciones. El experimento que tiene solo silice (Experimento 2)
también muestra dos distribuciones; sin embargo, el tamafio de las particulas se reduce. Esta reduccion del
tamafio de particula se debe a que la silice actiia como agente nucleante que ya ha sido explicado (Fouconnier
et al., 2016). Las nanoparticulas de silice desnudas interfieren en los procesos de nucleacion y coagulacion
debido a la interaccion débil de enlaces [ de hidrégeno entre los grupos fenilo de oligbmeros/monémeros y
los grupos silanol de las nanoparticulas de silice, en condiciones de pH acido (Fouconnier et al., 2017).
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Figura 1. Imagenes de las emulsiones después de ser agitadas con alta velocidad de corte. Las muestras corresponden a
los matraces Erlenmeyer como indicado en la Tabla 1.

Tabla 3. Distribuciones de tamafio para todas las reacciones de polimerizacion.

, Rango de
Experimentos D ©.5) D (0.9) N umero de distribﬁciones
nm nm distribuciones
D (nm)
1 978 1150 2 138 - 182
955 - 1,096
2 571 757 2 209 - 275
631 -724
3 170 186 1 158 - 182
4 193 247 1 158 - 240
5 191 223 1 182 - 209
6 281 362 1 233 -316

Nota: D (0.5) y D (0.9) representan los porcentajes estadisticos

El Experimento 3, que tiene solo 4-VP y VBS, presenta la distribucion del tamafio de particula (PSD)
mas pequeia y estrecha. La fuerte interaccion acido-base entre los atomos de nitrogeno 4-VP y los grupos
hidroxilo de silice ayuda a que las particulas de silice sean mas compatibles. 4-VP y VBS, ambos solubles en
agua, promoveran oligomeros grandes en la fase acuosa que promoveran la nucleacion homogénea de las
particulas de polimero. Ademas, ambos también beneficiaran a la estabilizacion de particulas, debido a sus
cargas electrostaticas. Los Experimentos 3 a 6 presentan solo una PSD. El Experimento 5, el que tiene menor
concentracion de CTAB, presenta particulas de menor tamafio; sin embargo, tiene una conversion muy baja,
lo que significa que las particulas no podrian crecer lo suficiente. La adicion de PEGMA en el Experimento 6
aumenta el tamaiio de particula en comparacion con Experimentos 3 a 5.
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Experimento 1 Experimento 2

Figura 2. Polimerizaciones en emulsion de imagenes TEM para Experimento] (izquierda) y Experimento 2 (derecha).

Con respecto a las micrografias TEM, el Experimento 1 es el blanco que contiene monomero (STY),
solucion amortiguadora e iniciador (APS). La imagen correspondiente se muestra en el lado izquierdo de la
Figura 2. Se pueden observar dos caracteristicas principales: las particulas de polimero presentan tamafios muy
diferentes, dando lugar a dos distribuciones de tamafio, en un rango de 138-182 y 955-1,096, como se muestra
en la Tabla 3, y estas particulas son mucho mas grandes que las obtenidas en el resto de las reacciones
(Experimentos 2 a 6). De manera diferente, este experimento muestra el valor de conversion mas alto (94.46%)
de todos los experimentos. Este alto valor de conversion podria deberse a un efecto gel en el que se produce
una autoaceleracion, lo que produce un aumento de temperatura y, por lo tanto, mayores conversiones (Thickett
& Gilbert, 2007). El tamafo de las particulas muy grandes podria deberse a la coagulacion debido a una mala
estabilizacion porque la Unica estabilizacion la proporcionan los grupos sulfato del iniciador. El lado derecho
de la Figura 2 presenta la micrografia correspondiente al Experimento 2, donde solo se agrega silice. Aqui se
puede observar que la adicion de SiO; no es suficiente para garantizar una emulsion Pickering, y la conversion
alcanzada fue del 92.44%. En esta micrografia no esta claro si el silice esta detras de las particulas o si esta
contenido dentro de ellas. Como se menciono anteriormente, la presencia de silice promueve la nucleacion de
particulas, produciendo tamafos de particulas mas pequefios, como se explico anteriormente (Fouconnier et
al., 2016. Sin embargo, también se observan dos distribuciones de tamafio de particula (ver Tabla 3).

La Figura 3 muestra los Experimentos 3 (lado izquierdo) y 4 (lado derecho), ambos contienen 4-VP y
VBS, pero este ultimo tiene 0,1 pph de CTAB. Ninguna de las micrografias muestra una emulsion Pickering,
también parece que la silice esta dentro de las particulas. Estas dos formulaciones implican que, para obtener
una polimerizacion en emulsion Pickering, no es suficiente simplemente agregar los ingredientes reportados
en la literatura. Por lo tanto, la adicion de 4-VP, reportada por Percy et al. (2000), incluso probada con
diferentes monomeros como STY, MMA y BuA y BuMA [32], con las cantidades propuestas aqui para estas
co-ayudas, no produjo el resultado deseado. Cabe mencionar que los autores mencionados anteriormente
utilizaron cantidades mucho mayores de 4-VP y trabajaron a concentraciones de mondémero mas bajas, un
maximo del 10%.
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Experimento 3 | Al - Experimento 4

Figura 3. Imagenes TEM de polimerizaciones en emulsion para Experimento 3 (4VP + VBS) y Experimento 4
(4VP/VBS/CTAB 0.5/0.5/0.1)

El Experimento 3 explora el uso de 4-VP y VBS, a 0.5 pph cada uno, y como se muestra en la Tabla
3, esta combinacion tuvo un gran impacto no solo en la disminucion del tamafio de particula sino también en
la produccion de una sola distribucion de tamafio de particula, en el rango de (158-182 nm) en comparacion
con Experimento 1 (el blanco) y Experimento 2 (s6lo silice). En consecuencia, la adicion de coadyuvantes
mejora el efecto de estabilidad de los oligomeros y la nucleacion homogénea durante la reaccion. Basicamente,
el iniciador de APS anidnico proporciona estabilidad a las particulas de latex, hasta cierto punto, debido a las
repulsiones electrostaticas, pero también las nanoparticulas de silice pueden promover la nucleacion
homogénea y disminuir la coagulacion en condiciones de pH 4cido, a través de enlaces de hidrogeno [0
formados entre los oligdmeros. 'grupos fenilo y grupos silanol de las nanoparticulas'.

| Experimento 6

a

Figura 4. Polimerizaciones en emulsion de imagenes TEM Exp 5 (4-VP / VBS / CTAB 0.1) y Experimento 6 (4-VP /
VBS /PEGMA 0.5/0.5/1.0).

Incluso con la presencia de una solucion amortiguadora, el valor de pH inicial de 8.0 disminuye a
valores de alrededor de 3.0. Los valores de pH correspondientes se encuentran en la Tabla 3 para todas las
polimerizaciones (Experimentos 1 a 6). Por otro lado, la presencia de moléculas de 4-VP interfiere en el
proceso de polimerizaciéon porque, mientras algunas moléculas reaccionan, otras también pueden adsorberse
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sobre las nanoparticulas de silice, lo que lleva a la modificacion de la estructura de la superficie y a la
hidrofobicidad durante la reaccion. Al comienzo de la reaccion, el valor de pH es 8.0 y las nanoparticulas de
silice estan cargadas negativamente, por lo que los grupos amino 4-VP no pueden interactuar con la silice. Sin
embargo, tan pronto como el valor del pH del medio de reaccion se vuelve acido, los grupos sulfonato de VBS
se transforman en grupos de acido sulfonico, que estan altamente polarizados, y luego los grupos 4-VP
protonan atin mas desde un valor de pH de 5.62 (constante de pKa de 4-VP). En soluciones acidas, las
nanoparticulas de silice pueden interactuar por un lado con los grupos 4-VP presentes en los mondmeros, o los
contenidos en los oligomeros. Por otro lado, los grupos 4-VP pueden interactuar con los grupos de acido
sulfonico VBS, a través de interacciones dipolo-dipolo. Obviamente, todos los efectos de interaccion dependen
de la concentracion de cada ingrediente afiadido al reactor. En el Experimento 3, las moléculas de 4-VP no
pueden estar completamente disponibles para interactuar con las nanoparticulas de silice, ya que también
interactuan con las moléculas de VBS, dejando solo 1.5 mmol de 4-VP interactuando con las nanoparticulas
de silice, lo que representa alrededor de 0.95 moléculas de 4-VP adsorbidas por nm?” (si estan totalmente
adsorbidas). Por tanto, a partir de consideraciones anteriores, se puede proponer el siguiente mecanismo: tan
pronto como se inicia la reaccion, VBS y 4-VP reaccionan con radicales a medida que se disuelven en la fase
acuosa para formar oligdbmeros que promueven la nucleacion. A medida que avanza el proceso de
polimerizacion, el pH disminuye hasta volverse acido; por lo tanto, se favoreceran las interacciones entre el
grupo silanol/ moléculas SiO” y los grupos amino le la 4-VP, pero de manera similar, los grupos amino de la
4-VP pueden interactuar con los grupos acido sulfonico del VBS. En consecuencia, una cierta cantidad de
moléculas de 4-VP se adsorben sobre la superficie de la nanoparticula de silice, polimerizando con monémeros
disueltos en la fase acuosa, para dar lugar a oligbmeros de SiO,. De manera similar, otros grupos N'-H,
presentes en los oligdbmeros en crecimiento no unidos a particulas de silice, pueden interactuar con
nanoparticulas de silice, con los grupos SO,-OH del VBS sin reaccionar y con los oligdbmeros que contienen
grupos SO»-OH. Como resultado, todos estos oligdmeros en crecimiento eventualmente se volveran insolubles
y precipitaran en nucleos de copolimero VBS-4-VP-Sty cubiertos por nanoparticulas de silice y grupos
hidrofilicos SO,-OH/N-H dipolo-dipolo con una cola reactiva hidrofobica colgante orientada hacia la fase
acuosa, ya que estos grupos hidrofilos no pueden penetrar en el centro de los ntiicleos de reaccion. Para mayor
claridad, en la Figura 5 se presenta un esquema que representa el mecanismo. Después de la precipitacion, las
particulas en crecimiento creceran a través del hinchamiento del monémero y finalmente daran como resultado
particulas de latex, que contienen nanoparticulas de silice en su nucleo.
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Figura 5. a) Oligomeros formados a partir de 4-VP y VBS asociados via interacciones dipolo-dipolo. b) Oligdmeros
formados a partir de la polimerizacion de 4-VP y fijados sobre las nanoparticulas de silice. ¢) Todos los oligdbmeros han
precipitados para formar un niicleo (verde) recubierta de nanoparticulas de silice. Los grupos i6nicos sulfénicos/4-VP
de los oligdmeros estan colocados en la superficie de los nicleos con las cadenas hidrofobas formando el nucleo.
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Cabe mencionar que encapsular las particulas de silice, en algunas aplicaciones, puede resultar
realmente beneficioso. Por ejemplo, esto se muestra en el caso de matrices de refuerzo con nanoparticulas para
propiedades térmicas y mecanicas (Hussain et al., 2006) y alta permisividad (Dang et al., 2012), entre otras.
Este efecto de encapsulacion es proporcionado ciertamente por la presencia de moléculas de VBS, debido a
las atracciones dipolo-dipolo entre los grupos amino de la 4-VP y el grupo acido sulfonico en condiciones de
pH écido. Comparando al Experimento 3 con los Experimentos 4 y 5, a los que se ha anadido CTAB al medio
de reaccion. Es bien sabido que los aniones CTA", adsorbidos sobre las nanoparticulas de silice cargadas
negativamente, modifican su carga superficial e hidrofobicidad, induciendo su aglomeracion. Ademas, debido
a las interacciones de Van der Waals entre las colas CTA" orientadas hacia la fase acuosa. También, se puede
observar que a 0.05 pph, las nanoparticulas de silice estan completamente encapsuladas, mientras que a 0.1
pph, no quedan totalmente capturadas en la matriz polimérica. Comparativamente en el Experimento 5, a baja
concentracion de CTAB, la hidrofobicidad induce su aglomeracion. Ademas, debido a las interacciones de
Van der Waals entre las colas CTA" orientadas hacia la fase acuosa. Aunado a lo anterior, se puede observar
que a 0.05 pph, las nanoparticulas de silice estan completamente encapsuladas, mientras que a 0.1 pph, no
quedan totalmente capturadas en la matriz polimérica. Comparativamente en el Experimento 5, a baja
concentracion de CTAB, la hidrofobicidad induce la floculacion de las nanoparticulas de silice y la adsorcion
de grupos de mondmeros 4-VP/oligdmeros sobre las nanoparticulas de silice durante la reaccion, favoreciendo
la encapsulacion de las nanoparticulas de silice. No obstante, cabe mencionar que esta formulacion no alcanzo
conversiones satisfactorias (ca. 57%); por lo tanto, esta no es una formulacion favorable. Probablemente, la
humectabilidad de los agregados de SiO,-CTAB no es suficiente para adherirse facilmente en la interfase W/O,
para estabilizar las gotas de mondémero que impiden asi una buena entrega de mondémero durante la
polimerizacion.

Finalmente, el Experimento 6 muestra un sistema de polimerizacion en emulsion Pickering. Se pueden
observar dos hechos principales: la cobertura no es uniforme y muchas particulas de silice estan libres en el
medio. Por el contrario, la formulacién conseguida contiene cantidades menores de los coadyuvantes descritos
en la bibliografia; por ejemplo, Almavy et al. [32] para una polimerizaciéon BuA / 4-VP, la cantidad mas
pequena de 4-VP utilizada fue 9% en moles y Percy et al. [21] para STY y MMA, la cantidad minima para
STY fue 6% en moles y 4 o 5 moles para MMA. En el caso de PEGMA, du Sorbier et al. [20] utilizaron altas
concentraciones (aproximadamente 50% p/p) de la carga de silice. Por lo tanto, en este trabajo, obtuvimos un
efecto sinérgico para 4-VP / VBS / PEGMA, utilizando 1.1 pph en total. Las formulaciones propuestas
permitieron obtener microesferas poliméricas parcialmente cubiertas por nanoparticulas de silice. En ese caso,
debe considerarse que los grupos N-H de las moléculas / oligdbmeros de 4-VP pueden interactuar con el grupo
acido sulfonico de los monémeros / oligobmeros de VBS y también con los monoémeros / oligdbmeros de
PEGMA. Por lo tanto, los grupos amino interactian un poco con las nanoparticulas de silice que, en
consecuencia, no participan en la estabilizacion del oligémero.

IV.  CONCLUSIONES

Los efectos de varios coadyuvantes, descritos en la bibliografia, se probaron como agentes
modificadores de un sistema de estireno / silice coloidal. Se encontré que la adicién de 0.5 partes de vinil
bencenosulfonato de sodio y 4-VP, con o sin 0.05 o 0.1 partes de CTAB, no fue suficiente para producir
emulsiones Pickering. Por otro lado, algunas formulaciones produjeron particulas de silice encapsuladas, que
pueden ser utiles para aplicaciones importantes. Finalmente, se obtuvo una formulacion de Pickering que
contenia 4-VP, VBS y PEGMA en cantidades inferiores a las reportadas en la literatura, permitiendo la
consecucion de un sencillo sistema de polimerizacion en emulsion Pickering. En un proximo trabajo se
presentara la cinética de la formulacion de Pickering obtenida.
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