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Resumen 
 

 

 

La síntesis de poliestireno se puede llevar a cabo principalmente por adición (catiónica, aniónica y 

radicales libres). La polimerización aniónica esta limitada tanto por la pureza requerida de los 

reactivos (esto es, impurezas donadoras de protones tales como agua o ácidos que terminan la 

cadena), así como por las condiciones estrictas de procesamiento. Sin embargo, se tiene un excelente 

control en la masa molecular, conformación del polímero y flexibilidad en los grupos terminales. En 

la técnica de polimerización por radicales libres convencional, se carece del control total de la masa 

molar, distribución, arquitectura macromolecular y funcionalidad terminal. No obstante, permite 

utilizar una gran variedad de polímeros, que presentan altas conversiones a bajos tiempos de 

reacción. Se ha desarrollado recientemente una nueva técnica conocida como radicálica 

“viviente”/controlada, que permite el control de la masa molar, funcionalidad y arquitectura, así 

como reducir los costos de producción, por lo que resulta de gran importancia e interés a la industria. 

Tal proceso permite la terminación reversible de radicales. En particular, cuatro métodos de 

polimerización radicálica controlada se han investigado: la Polimerización Radicálica por 

Transferencia de Átomo (ATRP); Transferencia de cadena Reversible por Adición Fragmentación 

(RAFT); Agente de transferencia iniciador terminador (iniferters) y Polimerización Radicálica 

Mediada por Nitróxidos (NMRP). En este trabajo, la técnica de polimerización radicálica mediada 

con 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxy (TEMPO) y 4-oxo-2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxy (4-Oxo-

TEMPO), es usada para la síntesis de poliestireno. El principio básico de la polimerización radicálica 

controlada (CRP), se basa en un mecanismo de activación y desactivación de una especie durmiente, 

la activación de la especie durmiente puede ser llevada a cabo vía química o térmica. La especie 

durmiente no puede reaccionar con la especie activa para generar más polímero, sin embargo, las 

especies activas si pueden combinarse para generar cadenas poliméricas más largas o formar 

copolímeros, ya sea en bloque o de algún otro tipo. 

 



Al ser la polimerización radicálica mediada por nitróxidos (NMRP) una técnica factible en la síntesis 

de poliestireno, surge la necesidad de tener un mayor conocimiento del proceso para mejorar las 

propiedades de los materiales sintetizados. Buscando comprender la formación del polímero 

obtenido dentro del reactor de polimerización y la relación con sus propiedades, en este trabajo se 

presenta el estudio cinético de la síntesis de poliestireno por NMRP usando dos nitróxidos 

comerciales.  

La polimerización radicálica de estireno mediada con TEMPO y 4-Oxo-TEMPO, utilizando 2,2-

azobisisobutironitrilo (AIBN) como iniciador, se lleva a cabo en masa y solución, respectivamente, a 

120 °C y atmósfera de N2. La concentración de estireno y agente mediador es constante en todos los 

experimentos, mientras que la cantidad de AIBN es continua, no obstante se introduce una porción 

de AIBN (esto es, el 80% o 66.7%, según sea el caso) junto con el agente mediador y el monómero. 

La parte restante de AIBN, se adiciona en la mezcla de reacción en cinco partes iguales a intervalos 

constantes de tiempo, con regímenes de adición definidos, esto es, a τ = 0, 30, 45, 50, 60, 75, 90 y 

120 minutos. La síntesis se detiene hasta alcanzar el máximo de conversión o en su defecto a las 25 

horas de reacción. La relación inicial de nitróxido (agente controlador) y AIBN (iniciador) es de 1.3 

(sin exceso, de iniciador), 1.03 (con el 25% en exceso de iniciador) y 0.87 (con el 50% en exceso de 

iniciador), al término de la polimerización. El proceso de síntesis y los resultados obtenidos con cada 

uno de los agentes controladores se explican con mayor detalle en el capítulo 4. 

Se calculó el grado de conversión del polímero y se caracterizó cada una de las muestras poliméricas 

por Cromatografía de Permeación en Gel (GPC), para obtener la Distribución de Masa Molecular 

(DMM) y el índice de polidispersidad (PDI). El principio básico de dicha técnica cromatográfica, se 

explica en el capítulo 3. El resultado más sobresaliente tanto en la rapidez de polimerización como en 

la distribución de masa molecular, se da en el régimen de adición de 60 minutos al agregar un exceso 

de iniciador del 50% y utilizando como agente controlador TEMPO. Se obtiene esencialmente una 

alta rapidez de polimerización, superior a todos los regímenes estudiados, presentando como 

particularidad el exhibir altas conversiones a bajos tiempos de reacción, ya que la polimerización se 

da casi en su totalidad a las 7 horas de reacción, bajo las mismas condiciones de procesamiento que 

los demás experimentos. El PDI < 1.6 con el 7% de conversión y gradualmente decrece, alcanzando 

un valor igual a 1.27 con el 94% de conversión. La masa molecular número promedio Mn del 

polímero crece casi linealmente con la conversión, aunque es en cierto modo menor, que la masa 

molecular número promedio (Mn) teórica. 

 ii



Al realizar la síntesis de poliestireno utilizando 4-Oxo-TEMPO como agente controlador, se 

demuestra que un aumento en la rapidez de polimerización se puede alcanzar, descubriendo que los 

regímenes de adición son críticos para aumentar la rapidez de polimerización (60 minutos de 

adición), así como la concentración especifica (50% en exceso en peso, de la cantidad adicionada 

inicialmente), sin perder las características de un proceso viviente. La masa molecular número 

promedio, es menor que la esperada, tanto al adicionar un exceso del 25% como del 50%, pero 

incrementa linealmente con la conversión, en ambos casos. En general la polidispersidad se reduce 

conforme avanza el tiempo de reacción y en la mayoría de los casos es cercana al límite teórico 

(PDIteo = 1.5) o ligeramente por debajo. 

Los productos obtenidos al término de la síntesis indican que el curso de la polimerización de 

estireno mediada con nitróxidos comerciales, puede modificarse drásticamente por los regímenes de 

adición discretos de iniciador. Lo cual se ve reflejado al aumentar la rapidez de polimerización de 

estireno mediada con TEMPO y 4-Oxo-TEMPO significantemente, ya que para alcanzar una 

conversión por arriba del 90%, anteriormente eran necesarias 50 horas o más de reacción. Con la 

técnica propuesta en este trabajo, solamente son necesarias 7 horas de reacción. También se logra 

encontrar un régimen de adición y concentración específicos. Mientras se preservan las características 

generales de un proceso viviente. La masa molecular número promedio (Mn) es menor que la 

esperada pero incrementa casi linealmente con la conversión. La polidispersidad permanece estrecha 

y cercana a la obtenida en un sistema clásico estireno-TEMPO. 
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Objetivos 
 

 

Objetivo general 

¾ Encontrar las condiciones optimas para aumentar la rapidez de polimerización en la síntesis 

de poliestireno por polimerización radicalica controlada con nitróxidos comerciales. 

 

Objetivos particulares 

¾ Realizar un estudio cinético del proceso de polimerización con los nitróxidos utilizados. 

9 TEMPO  (2,2,6,6,-tetrametil-1-piperidiniloxi). 

9 4-Oxo-TEMPO  (4-oxo-2,2,6,6,- tetrametil-1-piperidiniloxi). 

¾ Encontrar la relación óptima nitróxido/iniciador para la síntesis de poliestireno. 

¾ Aumentar la rapidez de polimerización con ambos nitróxidos agregando un exceso de 

iniciador (azobisisobutironitrilo, AIBN). 

¾ Hallar la cantidad adecuada que se debe de añadir en exceso de AIBN, así como el régimen 

de adición apropiado, para cada nitróxido. 

 

 

 

 

 

 



 

Capítulo  1 

 

 

Métodos de Polimerización 

 

Existen diversos métodos para la síntesis de polímeros, los cuales están en función del tipo de 

polímero que se quiera obtener y de las características deseadas. En el presente capítulo daremos un 

panorama general de los métodos de síntesis, así como sus principales características y usos. De la 

polimerización por adición o en cadena, se derivan la polimerización con complejos de coordinación, 

iónica (catiónica o aniónica) y por radicales libres, esta última es la más utilizada en la industria. En 

este tipo de polimerización el mecanismo principal es la generación de radicales libres activos. De los 

tres métodos anteriormente mencionados, los dos últimos son de interés para esta tesis, ya que a 

finales del siglo pasado se desarrollo una técnicas la cual trata de conjuntar ambos procedimientos de 

síntesis para mejorar las propiedades del polímero obtenido. Dicha polimerización fue en un 

principio llamada “viviente” por algunos autores, otros la llamaron Pseudo-viviente y algunos más 

controlada. Se tuvo una gran discusión por el cómo llamarían a este tipo de polimerización. Mientras 

que, el grupo de Matyjaszewski, Sawamoto, Fischer y otros más decidieron llamarla controlada o 

“viviente” entre comillas para diferenciarla de la verdadera polimerización viviente (polimerización 

iónica). En el presente trabajo la llamaremos polimerización radicálica controlada (CRP, Controlled 

Radical Polymerization), el método de polimerización se discutirá con mayor detalle en el capítulo 2. 

 

1.1 Mecanismo de polimerización 

La mayoría de los polímeros presentan enlaces covalentes, que radica en un par de electrones 

compartidos entre átomos adyacentes. Existen dos formas distintas de llevar a cabo las reacciones de 

polimerización. La primera consiste en un crecimiento por etapas, también conocida como 

polimerización por condensación. Esta incluye reacciones químicas individuales que se llevan a cabo 

en pares de monómeros reactivos, siendo un proceso muy lento. La segunda consiste en un 



crecimiento en cadena llamada polimerización por adición. La cual involucra unidades repetitivas de 

monómero y una rápida reacción en cadena de sitios activados químicamente y/o térmicamente. De 

esta última se derivan la polimerización por radicales libres y la polimerización iónica o 

polimerización viviente, la cual es altamente selectiva. Dicha polimerización se divide en dos ramas: 

la polimerización catiónica, se da con grupos que estabilizan el carbocatión, esto es, alcóxido, fenilo, 

vinilo, 1,1-dialquilo, etc. La polimerización aniónica se lleva a cabo en grupos que estabilizan el 

carbanión a través de estructuras resonantes, tales como nitrilo, carboxilo, fenilo, ciano y vinilo. La 

selectividad de la polimerización iónica se debe a los requerimientos estrictos de proceso, para la 

propagación de la especie reactiva [1,2]. 

El término polimerización se aplica a muchos métodos convencionales de formación de polímeros y 

por lo tanto es necesario revisar los aspectos fundamentales de la polimerización, antes de que se 

discuta el mecanismo de formación en la polimerización radicálica controlada. Desde que Staudinger 

[3] propone el concepto de polimerización en cadena y la estructura básica de algunos polímeros, 

tanto la ciencia como la tecnología en polímeros a experimentado un gran desarrollo a nivel mundial 

y en la vida humano. Numerosos materiales poliméricos se han creado gracias al continuo progreso 

en las técnicas de polimerización y al entendimiento fundamental de cada uno de los métodos. Una 

de las grandes contribuciones en el campo de la química en la síntesis de polímeros es el haber 

desarrollo la metodología en la polimerización viviente, la cual permite preparar macromoléculas con 

un máximo grado de homogeneidad en la estructura y composición, teniendo como consecuencia 

polímeros bien definidos, con masa molar precisa, composición, topología y funcionalidad final de la 

cadena polimérica, ver Tabla 1.1. 

Fue llamada “polimerización viviente” o “polímero viviente” por Szwarc [4] en 1956, aunque 

previamente Ziegler [5] y Flory [6] también describen conceptos similares. Por definición, la 

polimerización viviente es un proceso en cadena que procede sin que se lleve a cabo el rompimiento 

de cadena irreversible, esto es, transferencia y terminación de cadena. Después de 30 años Szwarc 

reporta el primer trabajo de polimerización viviente en monómeros de vinilo. Posteriormente, se ha 

llevado a cabo una investigación intensiva de diversos mecanismos para la polimerización catiónica 

viviente [7, 8]. En la actualidad bajo condiciones apropiadas la mayoría de las polimerizaciones en 

cadena pueden ser vivientes o controladas, esto es, aniónica [9-11], catiónica [12, 13], metátesis por 

rompimiento de anillo [14, 15], coordinación [16] y la polimerización por radicales libres [17, 18]. Sin 

embargo, todas estas técnicas de polimerización no están exentas de las reacciones de transferencia y 
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terminación de cadena. Para diferenciar estas imperfecciones del nuevo mecanismo de síntesis, esto 

es, la polimerización radicálica controlada de la polimerización viviente, se usan los términos tales 

como: controlada, “viviente”, pseudo-viviente, cuasi-viviente y muchos otros, lo que propicio un 

debate entre los autores sobre la nomenclatura [19, 20]. 

Tabla  1.1.   Tipos de polímeros que pueden ser sintetizados por polimerización radicalica controlada, CRP. 

Composición Topología Funcionalidad 

Homopolímero

 

Lineal

 XX X X X X

Grupos funcionales

 

Copolímero alternado

 

Peine/Cepillo

 X

Grupo funcional al final

 

Copolímero bloque

 
Estrella

 
X

Polímeros teléquelicos

XX Y  

Copolímero al azar

 

Escalera

 

Polímeros con sitios
funcionales especificos

 

Copolímero gradiante

 
Cíclico

 

Macromonómeros

 

Cadenas entrecruzadas 

 
Copolímero injerto

 
Dendrimero

 

Polímero
multifuncional  

Y

X
X X

X X

X
X
XX

X
X

X
X

X
XX

X
XX

X
XX

X
X
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En la polimerización por radicales libres convencional, se pueden aplicar diversos procesos tales 

como: polimerización en masa, solución, suspensión o emulsión. Por otra parte, se puede polimerizar 

un intervalo amplio de monómeros funcionales por el mecanismo de radicales libres y la 

copolimerización proporciona una gran variedad de copolímeros al azar con diversas estructuras y 

propiedades. La principal limitante en la polimerización por radicales libres, es que se carece del 

control total de la masa molar, distribución, arquitectura macromolecular y funcionalidad terminal. 

Esto es causado por la inevitable reacción de terminación radical-radical y/o por transferencia de 

cadena. Las desventajas que se tienen en un sistema por radicales libres convencional ahora pueden 

ser erradicadas parcialmente en la  polimerización radicálica controlada (CRP), lo cual abre una nueva 

área de investigación en este viejo método de polimerización que ha sido testigo del pequeño 

progreso en años previos. 

Hasta ahora, la CRP ha sido predominantemente estudiada para sistemas orgánicos homogéneos, 

esto es, polimerización en masa o solución. Las técnicas empleadas para obtener el radical iniciador 

son: por iniciación térmica, redox, fotoquímica, electroquímica y radiolosis. 

 

1.2 Polimerización por adición o en cadena 

En este tipo de polimerización se genera una especie activa a partir del monómero, la cual participa 

en una reacción que la consume y que a su vez genera otra especie similar de modo que cada 

reacción depende de la formación de una especie activa de la reacción anterior, por lo cual esta 

reacción también se denomina reacción en cadena. La especie activa puede ser: radical, catión o 

anión. Los polímeros de adición así formados tienen masa molecular superior a 10,000 g/mol. El 

crecimiento en cadena de la molécula se lleva a cabo por una serie de pasos consecutivos, que son 

completados en un tiempo muy corto obteniendo como producto final un polímero. Así, la 

formación del polímero puede ser considerada como un proceso de un sólo paso. El mecanismo 

general de crecimiento en cadena puede ser expresado como una ecuación, donde M• es la especie 

reactiva y M monómero sin reaccionar [22]. 

+M M2M

+M2 M3M

+M3 Mn+1Mn

+Mn Mn+mMm  
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1.2.1 Polimerización por radicales libres convencional  

La polimerización por radicales libres es de gran importancia y utilidad en el sector industrial debido 

a diversas razones. Numerosos monómeros son capaces de experimentar una reacción en cadena, los 

cuales se obtienen en gran cantidad en el sector petroquímico. Además, el mecanismo por radicales 

libres es muy extenso, bien entendido y generalmente sencillo para la generación de nuevos 

polímeros. Esta última ventaja se enfoca a que el proceso de síntesis es relativamente fácil, esto es, no 

es necesario el remover la humedad, la pureza de los reactivos no es de gran importancia, no son 

necesarias condiciones de reacción extremas (temperatura y presión) y la polimerización puede ser 

llevada a cabo ya sea en masa o en solución. 

En el proceso de polimerización por radicales libres la reacción es en cadena, en la cual se ven 

involucrados cuatro distintos pasos: 

1. Iniciación: En este primer paso, un sitio activo es formado, de este modo la polimerización 

es “iniciada”. 

2. Propagación: Una vez generado el sitio activación en la polimerización, las moléculas de 

monómero se unen una a una para la activación de la cadena al final. El sitio activo es 

regenerado después de cada adición de monómero. 

3. Transferencia: Ocurre cuando un sitio activo es transferido a una molécula independiente 

tal como monómero, iniciador, polímero o disolvente (en caso de que el proceso sea en 

solución). Este proceso da como resultado la terminación de la molécula (ver paso cuatro) y 

un nuevo sitio activo es generado, el cual es capas de llevar a cabo la propagación. 

4. Terminación: Este es el paso final, la erradicación del sitio activo conduce a 

macromoléculas “terminales” o polímero muerto. La terminación ocurre ya sea por 

reacciones de acoplamiento de dos centros activos (en ocasiones llamado combinación), por 

transferencia atómica entre cadenas activas (también llamado por desproporción), o por 

transferencia de cadena (ver paso tres). 

 

1.2.1.1 Fundamentos de la polimerización por radicales libres 

La polimerización por radicales libres presenta tres reacciones elementales, las cuales son: 
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Iniciación. 

Se tiene una iniciación lenta por el rompimiento homolítico (ver Ecuación 1.1) de la molécula con 

baja estabilidad térmica. La molécula puede ser un peróxido, compuesto diazo, entre otros. Cabe 

mencionar que el mecanismo de iniciación puede ser llevado a cabo también por procesos térmicos o 

fotoquímicos en algunos monómeros. 

I I2
Iniciador Radical activo                                         (1.1) 

kd

ki

kd < 1 x 10-5 s-1 

Tabla 1.2   Tiempo de vida media de los iniciadores más comerciales a diferentes temperaturas. 

 Tiempo  de  vida  media  (t1/2)  a 

Iniciador 50°C 60°C 70°C 85°C 100°C 115°C 130°C 145°C 

Azobisisobutironitrilo 74 h  4.8 h  7.2 min.    

Peróxido benzoilo   7.3 h 1.4 h 19.8 min.    

Peróxido de acetilo 158 h  8.1 h 1.1 h     

Peróxido de laurilo 47.7 h 12.8 h 3.5 h 31 min.     

Peracetato de ter-butilo    88 h 12.5 h 1.9 h 18 min.  

Peróxido de dicumilo      13 h 1.7 h 16.8 min. 

Los valores de los iniciadores, son obtenidos en una solución de benceno o tolueno. 

La reacción del radical activo con el monómero (Ecuación 1.2), para generar el primer radical 

primario creciente, esta acción es relativamente rápida (debido a que la kd < ki [M], la velocidad de 

iniciación esta determinada por el siguiente paso. 

M P1I +
Radical primarioRadical activo Monómero                             (1.2) 

kd < ki,  kd ≈ 1 x 10-4 a 1 x 10-6 s-1, ki  no es requerido si se puede medir f y kd 

La rapidez de polimerización por auto iniciación (o iniciación térmica) es mucho más lenta que la 

polimerización iniciada por rompimiento homolítico de algún iniciador (ver tabla 1.2) tal como: 
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azobisisobutironitrilo (AIBN), peróxido de benzoílo (BPO), peróxido dicumilo (DCP), entre otros, 

pero insignificantemente lejos, por ejemplo, la iniciación térmica en la rapidez de polimerización de 

estireno a 60 °C es de 1.98 x 10-6 mol/L•s. 

 

Propagación. 

Una propagación rápida con regio selectividad moderada y una baja estéreo selectividad, es la ideal 

para el mecanismo de polimerización. Aquí, P•
1 representa un radical libre capaz de iniciar la 

propagación; M denota una molécula de monómero; P•
n y P•

m se refieren a las cadenas radicalicas 

propagantes con grado de polimerización m y n, respectivamente, ver Ecuación 1.3a ― 1.3c. 

M P2P1 +
Radical propaganteRadical primario Monómero                       (1.3a) 

kp1

kp2

kpn

ktr

M PnP2 +
Cadena propaganteRadical propagante Monómero                       (1.3b) 

Mm P(n+m)Pn +
Cadena propaganteCadena propagante Monómero                        (1.3c) 

kp ≈ 1 x 103 L/mol•s 

kp ≈ 1 x 102 a 1 x 104 L/mol•s 

 

Terminación. 

La terminación es muy rápida entre radicales crecientes, por lo que, hay que tomar en cuenta que se 

pueden tener tres diferentes mecanismos de terminación, los cuales son: transferencia de cadena 

(Ecuación 1.4a), por combinación (Ecuación 1.4b) y por desproporción (Ecuación 1.4c). En la 

reacción, AB es un agente de transferencia en la cadena; P•
n y P•

m son cadenas poliméricas activas y 

Pn y Pm representan macromoléculas terminadas o polímero muerto. 

La reacción por transferencia de cadena y desproporción es usualmente la menos importante, a 

menos que un agente de transferencia sea añadido a la síntesis. 

Pn +
Cadena propagante

AB P(n) B+A
Agente de transferencia Transferencia de cadena            (1.4a) 
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Pm

P(n+m)

Pn +
Cadena propagante Cadena propangante P=(n) Pm+ H

Terminación por combinación

Terminación por desproporción   (1.4b y 1.4c) 

kt

kt ≈ 1 x 107 L/mol•s 

kt ≈ 1 x 106 a 1 x 108 L/mol•s 

Debido a que la transferencia de cadena puede ocurrir con todos los radicales  en  alguno o todos los 

grados de polimerización, la influencia en la transferencia de cadena sobre el grado de polimerización 

promedio y sobre la polidispersidad ocasionan enormes consecuencias. Además, la propagación es 

una reacción de primer orden mientras que la terminación es de segundo orden. Así, la proporción 

en la terminación para la propagación incrementa substancialmente conforme se incrementa la 

concentración de radicales libres presentes. La transferencia de cadena y la terminación son 

imposibles de controlar en un proceso clásico por radicales libres, es necesario tener una disminución 

significante en el mecanismo de terminación y/o en la transferencia de cadena para poder tener un 

buen control en la síntesis. 

No obstante, una síntesis típica de polímeros con alta masa molecular requiere una iniciación lenta, 

para poder producir una concentración momentáneamente baja de radicales crecientes lo cual 

termina con un proceso bi-molecular. Debido a que la terminación es bi-molecular, una alta 

concentración de radicales de pequeñas cadenas es producida. La proporción de las cadenas es 

marcada por algún aspecto de la reacción (ya sea, el proceso de transferencia catiónica o el proceso 

de terminación de un radical, según sea el caso), incrementándose con la longitud de cadena. Por lo 

tanto, polímeros bien definidos en polimerización por radicales libres pueden llevarse a cabo sólo si 

las cadenas son relativamente cortas y la concentración de radicales libres es suficientemente baja. 

Los dos requerimientos anteriores caen en una aparente contradicción pero pueden lograrse si en el 

mecanismo se incluye la desactivación reversible en el crecimiento de los radicales libres, esto es, la 

desactivación del carbocatión central creciente en la cadena. Otra posibilidad para satisfacer los 

requerimientos de una concentración baja de radicales y de cadenas cortas es el uso convencional de 

sistemas inicializados con un agente de transferencia muy eficiente el cual sea regenerado durante el 

crecimiento de radicales. 
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1.3 Expresiones de velocidad 

La rapidez de polimerización de un sistema, se puede calcular a partir de la velocidad de iniciación 

(Ri) más la velocidad de propagación (Rp), las cuales son directamente proporcional a la 

concentración molar del monómero e inversamente proporcional al tiempo, ver Ecuación 1.5. 

pi RR
dt
Md

+=−
][                                                               (1.5) 

Sin embargo, como el número de moléculas que reaccionan en el paso inicial es demasiado lento, la 

etapa de propagación es en donde recae verdaderamente la rapidez de polimerización, por lo que la 

rapidez de polimerización esta dada simplemente por la velocidad de propagación, Ecuación 1.6. 

pR
dt
Md

=−
][                                                               (1.6) 

La rapidez de polimerización y la velocidad de propagación, es la suma de numerosos pasos de 

propagación. Como la constante de propagación es la misma en todos los pasos, la rapidez de 

polimerización se puede expresar, como lo muestra la Ecuación 1.7.  

]M][M[]M[ •=−= pp k
dt

dR                                                 (1.7) 

donde kp es la constante de propagación del monómero, [M•] y [M] es la concentración total de las 

cadenas con radical activo y del monómero, respectivamente. Al ordenar los términos la Ecuación 

1.7, se convierte en, ver Ecuación 1.8. 

dtkd
p ]M[

]M[
]M[ •=−                                                 (1.8) 

Como la concentración de cadenas con radical activo ([M•]) , no se logra cuantificar, se asume que las 

cadenas activas son constantes (esto es, se comportan como un estado estacionario) y que la 

velocidad de iniciación (Ri) y terminación (Rt) son iguales, ver Ecuación 1.9. 

2]M[2 •= tt kR                                                      (1.9a) 

]I[ 2 ddi kfRR ==                                                     (1.9b) 

it RR =                                                               (1.9c) 

][ 2]M[2 2 Ikfk dt =•                                                      (1.9d) 
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El número 2 del lado izquierdo de la ecuación se adhiere, ya que por lo regular se requiere de un par 

de radicales para destruir el sitio activo y el del lado derecho es porque por lo general se forman dos 

radicales activos en la etapa de iniciación, kd y kt son las constantes de disociación y terminación, 

respectivamente, [I ] es la concentración molar del iniciador y f es la eficiencia del iniciador, sí se 

despeja ([M•]) de la Ecuación 1.9d, tenemos la Ecuación 1.10. 

t

d

k
kf ]I[ 

]M[ =•                                                        (1.10) 

Tomando en cuenta que la descomposición del iniciador [I] sigue una cinética de primer orden se 

obtiene, ver Ecuación 1.11a. 

)exp(II 0 tkd−=                                                      (1.11a) 

t

dd

k
tkkf )exp(I 

]M[ 0 −
=•                                                        (1.11b) 

Sí sustituimos la Ecuación 1.11b en la Ecuación 1.8, tenemos la Ecuación 1.12, que es la ecuación 

general de la rapidez de polimerización. 

dt
k

tkIkf
kd

t

dd
p

)exp( 
]M[
]M[ 0 −
=−                                                 (1.12) 

La ecuación general de la rapidez de polimerización, expresa que es proporcional a la raíz cuadrada 

de la concentración del iniciador [I0], f es la eficiencia del iniciador y t el tiempo. Al integrar la 

Ecuación 1.12, el resultado es, ver Ecuación 1.13. 















−−










=

2
exp1

]I[ 2
][
][

ln 00 tk
k
f

k
k

M
M d

dt

p                                (1.13) 

A tiempo infinito la Ecuación 1.13, se convierte en (ver Ecuación 1.14). 











=

dt

p

k
f

k
k

M
M ]I[ 2

][
][

ln 00                                                 (1.14) 

Esta última ecuación indica que en una polimerización por radicales libres nunca se alcanza la 

conversión total del monómero, en polímero. 
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1.4 Polimerización iónica 

A diferencia del sistema radicalario, en la polimerización iónica los iniciadores actúan en presencia de 

contraiones. Los contraiones puede influir en el avance de la reacción de polimerización. La 

polimerización viviente es propia de la polimerización iónica (aniónica o catiónica), la cual se 

caracteriza por mantener un crecimiento lineal de cadena, con respecto al tiempo de reacción. 

Inherentemente existen dos definiciones características de la polimerización iónica ambas son 

comparables y distinguen el método iónico a partir del método por radicales libres. La polimerización 

iónica procede por un mecanismo en cadena en el cual las moléculas de monómero son añadidas a 

un sitio activo simple, esto es, se tiene crecimiento lineal con el tiempo, además la adición ocurre sin 

interrupción mientras el sitio activo, se encuentre presente en la reacción. Así, el mecanismo de 

transferencia de cadena descrito anteriormente no se manifiesta durante la reacción. Una definición 

más exacta es establecida por IUPAC, la cual define a la polimerización viviente como un sistema 

que presenta iniciación lenta, formación reversible de las especies con diversos tiempos de vida 

media y actividad, formación reversible de especies inactivas (especies durmientes) y/o transferencia 

reversible (en algunos casos). La polimerización viviente no incluye la desactivación irreversible y 

transferencia irreversible, esto es, el mecanismo de transferencia y terminación de cadena no esta 

presente [23]. 

La polimerización clásica viviente ocurre por la formación de sitios activos iónicos, con un buen 

iniciador sustituible el cual se disocie instantáneamente y completamente a los iones. Dependiendo 

del disolvente, la polimerización puede entonces proceder ya sea por apareamiento del disolvente o 

por iones libres una vez que un número máximo de cadenas centrales sea formado. Los disolventes 

con alta constante dieléctrica favorecen a los iones libres; mientras que los disolventes con baja 

constante dieléctrica favorecen la unión iónica. La terminación por acoplamiento no puede ocurrir en 

una ruta iónica debido a las interacciones electrostáticas entre las dos cargas. Además, el mecanismo 

por transferencia de cadena no se lleva a cabo en la polimerización viviente, bajo condición de que el 

sistema este libre de impurezas. La polimerización se lleva a cabo hasta que todo el monómero es 

consumido o hasta que un agente terminal de alguna clase es añadido. 

Sobre la otra cara de la polimerización iónica, se sabe que experimentalmente es difícil tener, un 

sistema libre de humedad, oxígeno e impurezas. Por otra parte, no se tiene un mecanismo general de 

polimerización sobre el cual se base algún experimento, ya que la iniciación puede ocurrir en algunos 

sistemas antes de que se disocie por completo el iniciador. A pesar de las ventajas que presenta la 
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síntesis iónica, las condiciones de procesamiento hacen que los costos sean muy elevados e 

inconvenientes para su uso industrial. Por lo que el método por radicales libres es preferido, por su 

fácil procesamiento y bajo costo. 

 

1.4.1 Polimerización catiónica viviente 

La especie propagante es un carbocatión, generado por la adición electrofílica del iniciador al 

monómero, como se muestra en la Ecuación 1.15. 

E+

Iniciador

C=CR2+
Monómero

H2 CR2CH2E +

Radical propagante                (1.15) 

La rapidez de polimerización es muy alta y en muchas ocasiones no se puede controlar, por lo que se 

requiere de un disolvente y la ausencia de impurezas en el medio, algunos monómeros que se pueden 

sintetizar por dicho mecanismo son los éteres vinílicos y el isobutileno. Los iniciadores que se 

utilizan con mayor frecuencia son ácidos fuertes, tales como: H2SO4, HClO4 y H3PO4 que generan 

aniones poco nucleofílicos (Ver Ecuación 1.16). 

HA C=C+ H2 CH3

+

C
Y Y

X X
A+ -

          (1.16) 

También se puede usar como iniciadores ácidos de Lewis como: AlCl3, BF3, TiCl4, SnCl4 los cuales en 

muchas ocasiones requieren de trazas de agua o protones. No obstante, con algunos ácidos de Lewis 

puede darse la auto-iniciación.  

En la polimerización catiónica el grado de polimerización no depende de la concentración del 

iniciador a diferencia de la polimerización por radicales libres. En este tipo de polimerización la 

polidispersidad es muy superior a la obtenida por radicales libres, debido a las reacciones de 

transferencia de cadena que se presentan por el disolvente. La polaridad del disolvente influye en 

gran medida en la rapidez de polimerización. Sin embargo, en años recientes se ha podido tener 

control en la distribución de la masa molecular, de p-Cloro-α-metilestireno [24], isobutileno [25], 

copolímeros de polivinileter con óxi-etileno [26], estireno e isobutileno [27], entre otros [28], 

logrando obtener polidispersidades muy cercanas a la polimerización aniónica viviente. 
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1.4.2 Polimerización aniónica viviente 

Aunque la naturaleza viviente de la polimerización aniónica es muy conocida desde hace tiempo [29, 

30]. El concepto de polimerización viviente fue introducido por primera vez en 1956 por Szwarc [4, 

31], en la polimerización aniónica de estireno: describió dicho concepto como un proceso en cadena, 

que se caracteriza por la ausencia de reacciones irreversibles de terminación y transferencia. Así, en 

tal polimerización sólo intervienen las etapas de iniciación y propagación; por consiguiente los 

centros activos son persistentes, es decir, se conserva la capacidad de adicionar moléculas de 

monómero indefinidamente hasta el consumo total. Posteriormente, diversos grupos de 

investigación han practicado este versátil método para preparar polímeros con arquitectura bien 

definida [32-37]. 

La polimerización aniónica involucra tres reacciones básicas, las cuales pueden ser clasificadas como 

iniciación, propagación y terminación (Ecuaciones 1.17, 1.18 y 1.19). Donde I•, M, Pn
•, Pn, E y n son 

el iniciador, monómero, polímero con cadena terminal activa central, cadena de polímero muerto, 

agente terminal y grado de polimerización, respectivamente. Con ki, kp y kt que son las constantes de 

velocidad de iniciación, propagación y terminación. 

I- M+ I M-
                                     (1.17) 

ki

kp

kt

I M- M+ Pnn
-
                                         (1.18) 

Pn
- E++ Pn                                         (1.19) 

En un sistema aniónico ideal, todos los sitios activos reaccionan con el monómero antes de que se 

lleve a cabo la reacción de propagación, ki ≥ kp, lo cual propicia un grado de polimerización uniforme 

en todas las moléculas. La polimerización procede sin ninguna reacción de transferencia o 

terminación y después de consumirse por completo todo el monómero, las cadenas propagantes 

permanecen activas hasta que son terminadas intencionalmente. Cuando estas condiciones son 

establecidas en la polimerización viviente, la concentración del centro activo permanece constante en 

toda la síntesis, teniendo como resultado un polímero con estrecha distribución de masa molecular. 

En la  polimerización aniónica viviente la masa molecular es controlada por la estequiometría del 

monómero y del iniciador. En ausencia de reacciones laterales, la masa molecular teórica del 
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polímero, puede ser calculada teniendo la concentración inicial del monómero y del iniciador mono-

funcional usando la siguiente Ecuación 1.20. 

[ ]
[ ] monómero delmolecular  Peso x 
I

M   o   
iniciador de moles
monómero de gramosM

0

0
n =             (1.20) 

Cuando el iniciador es bi-funcional la masa molecular teórica calculado se considera como el doble y 

es deducido como si se tratara de un iniciador mono-funcional. En general, la masa molecular 

promedio del polímero incrementa linealmente con la conversión y por la ausencia de reacciones de 

transferencia. 

La distribución de masa molecular para un sistema viviente con una iniciación rápida, es calculada 

por Flory en 1940 y sigue una distribución de Poisson [6, 38]. El índice de polidispersidad (PDI) para 

tales sistemas esta dado por (Ecuación 1.21): 

( ) n
2

n

n

n

m

P
11

1P
P1

P
PPDI +≅

+
+==                                          (1.21) 

Aquí Pm y Pn son el grado de polimerización promedio en masa y número. Para altos valores de Pn, el 

valor de PDI alcanza la unidad. Se ha establecido en la literatura, que para lograr una verdadera 

polimerización viviente, se tienen que cumplir las siguientes condiciones: 

1. La reacción de polimerización tiene que estar libre de reacciones de transferencia y 

terminación. 

2. La velocidad de iniciación tiene que ser lo suficientemente rápida o igual a la velocidad de 

propagación. 

3. Solamente un tipo de especie propagante debe de existir, si diferentes especies propagantes 

están presentes, entonces la inter-conversión puede ser muy rápida. 

4. La velocidad de propagación no debe depender sobre todo del grado de polimerización. 

5. La masa molecular número promedio del polímero debe de ser función lineal de la 

conversión del polímero. 

De esta manera, para que se lleve a cabo una reacción de polimerización viviente, se requiere de 

atmósfera inerte o alto vacío, ya que previene las reacciones de terminación ocasionada por la 

humedad, oxígeno, dióxido de carbono, etc. Además una purificación rigurosa de los reactivos es 
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necesaria, puesto que con pequeñas cantidades de impurezas presentes en el monómero o disolvente, 

se obtienen polímeros con ancha distribución de masa molecular [39-42]. 

Una gran variedad de monómeros pueden ser utilizados para la polimerización aniónica: con doble 

enlace carbono-carbono (tipo vinílicos, dienos) y por rompimiento de anillos (monómeros cíclicos). 

Los monómeros vinílicos tienen un electrón deslocalizado, ya sea en un anillo aromático, doble 

enlace, grupo carbonilo, ester, ciano, sulfóxido, sulfona y nitro, son muy susceptibles a la reacción de 

adición nucleofílica con iniciadores. Los monómeros que se utilizan en la polimerización aniónica sin 

que presenten reacciones de transferencia o terminación significantes son: estireno, dienos, 

metacrilatos, epóxidos, hiposulfuroso, silanos cíclicos y lactonas [35, 43-45]. 

Los monómeros con substituyentes polares tales como: grupos carbonilo, ciano y nitro a menudo 

experimentan reacciones con el iniciador o con el anión propagante, originando la falta de control en 

la polimerización por reacciones laterales. Mientras que el acrilonitrilo, ciano acrilato, óxido de 

propileno, vinilcetona, vinilsulfona, vinilsulfóxido, vinilsilano, halogenuro de vinilo, cetona, 

nitroalcano e isocianato son algunos ejemplos de monómeros que son problemáticos cuando están 

sujetos a una polimerización aniónica [43, 44, 46]. 

Los monómeros vinílicos tienen grupos funcionales con protones relativamente ácidos tales como 

grupos amino, hidroxilo, carboxilo, ocasionando reacciones de transferencia en la polimerización 

aniónica. Sin embargo, estos grupos funcionales pueden ser protegidos para posteriormente actuar 

como derivados substituibles, el cual se establece con respecto al anión antes de sujetarse al 

monómero en la polimerización aniónica. La elección del grupo protector se basa en el método y 

características del tipo de polímero, para que posteriormente pueda ser removido fácilmente en la 

polimerización [47,48]. 

Otro importante aspecto de la reactividad del monómero en la polimerización aniónica es la 

estabilidad del correspondiente anión, que se deduce a partir del valor de la constante de acidez 

(pKa). Un monómero con valor alto de pKa, da como resultado un anión que es menos reactivo lo 

que requiere una alta reactividad del iniciador. Sin embargo un iniciador con alta reactividad conduce 

a reacciones colaterales indeseables en algunos casos. Mientras que una baja reactividad del iniciador 

conduce a una menor eficiencia o la ineficiencia del iniciador. En general, una buena elección del 

iniciador, es cuando tanto el iniciador como el monómero tienen reactividad similar, con lo cual se 

obtiene una especie propagante adecuada [35]. 
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A diferencia de la polimerización por radicales libres, la naturaleza del disolvente afecta la cinética en 

la polimerización aniónica en gran parte. Esto es debido a que la polimerización aniónica depende 

del iniciador, monómero y disolvente, formándose las especies propagantes como: pares de iones 

unidos, pares de iones sueltos, cadenas acumuladas, etc. Estos pares de iones existen en equilibrio 

uno con otro y para obtener una estrecha distribución de masa molecular, la constante de equilibrio 

debe de ser alta. Este equilibrio dinámico depende sobre todo de la naturaleza del disolvente, 

polaridad, carácter nucleofílico, etc. Generalmente los iones libres son más reactivos que los pares de 

iones. La solvatación del par de iones aumenta la rapidez de reacción mientras que, para los iones 

libres, la velocidad de reacción es retardada. 

En la polimerización aniónica los disolventes que generalmente se utilizan son los compuestos 

alifáticos, hidrocarburos aromáticos y éteres, cualquiera que no reaccione con el iniciador y las 

especies propagantes [47, 49]. Las reacciones de iniciación y propagación son más rápidas en 

hidrocarburos aromáticos comparada con los hidrocarburos alifáticos [50,51]. Sin embargo, el 

tolueno provoca reacciones de transferencia de cadena durante la polimerización de estireno y 

algunos dienos [52]. Estas reacciones laterales en la polimerización se incrementan mientras más se 

aumente la temperatura de reacción.  

Reactivos organometálicos son generalmente usados como iniciadores en la polimerización aniónica. 

Radicales de anión son generados para la reacción de hidrocarburos aromáticos con metales 

alquilados, que son usados en la polimerización aniónica de estireno y dienos. El iniciador que es 

usado con mayor frecuencia en la polimerización aniónica es el alquil-litio, el cual existe como 

especie agregada en estado sólido y en solución con algún disolvente [53]. Otros iniciadores 

utilizados en la polimerización aniónica son: naftalenos α-substituidos de litio, sodio, potasio [54], 

ferrocenos [55] y ester, además de varios iniciadores bi-funcionales, tal como la reacción del butil-

litio con di-vinil, substituido en compuestos aromáticos. 
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Capítulo 2 

 

 

Polimerización Radicálica Controlada (CRP) 

 

En el presente capítulo daremos una introducción, los fundamentos y los principios básicos de la 

polimerización radicálica controlada o como algunos otros autores le llaman “viviente” o pseudo-

viviente. La técnica de polimerización por radicales libres convencional esta limitada por su 

incapacidad en el control de la masa molar, distribución de masa molecular, arquitectura y 

funcionalidad terminal, de polímeros. Lo cual es ocasionado por el mecanismo de transferencia y 

terminación de cadena, que es imposible de controlar. Es necesario tener una disminución 

significante en el mecanismo de terminación y/o en la transferencia de cadena, para poder tener un 

buen control en la síntesis del polímero. El proceso por radicales libres a desarrollado recientemente 

una nueva técnica la cual permite el control sobre la masa molar y arquitecturas complejas. Tal 

proceso combina la polimerización por radicales libres y la técnica viviente, la cual permite la 

terminación reversible de radicales propagantes. En particular, cuatro métodos de polimerización 

radicálica controlada se han investigado. Cada una de estas técnicas es presentada brevemente en este 

capítulo, todas se basan en el uso de agentes de transferencia que actúan como iniciadores y 

terminadores de cadena, para poder controlar la terminación irreversible de cadena, que se presenta 

en un proceso por radicales libres clásico. 

 

2.1 Características generales y criterio experimental en la polimerización radicálica 

controlada 

Antes de describir los diversos métodos de polimerización radicálica controlada (Controlled Radical 

Polymerization, CRP), es necesario dar una breve mirada a los criterios que pueden ser empleados 

para identificar una CRP [1]. 



2.1.1 Primer criterio: La polimerización presenta una cinética interna de pseudo-primer 

orden con respecto al monómero 

El logaritmo natural de la concentración del monómero ln ([M]0/[M]), es función lineal con respecto 

al tiempo, con la condición de que la iniciación sea lo suficientemente rápida, ver (Ecuación 2.1), 

ocasiona que se reduzca el mecanismo de terminación, hasta en un 90% o más, por lo que, la 

concentración de radicales propagantes ([P•]), es constante. También se hace notar que en la 

polimerización por radicales libres convencional la etapa de terminación ocurre fácilmente, 

presentando una cinética de pseudo primer orden. Mientras que, en la polimerización radicálica 

controlada, el origen de la línea recta, es por la baja terminación de radicales, la cual es compensada 

por una generación continua de radicales activos, con rapidez similar a la de terminación, así la 

concentración de radicales permanece constante (estado estacionario clásico). La principal diferencia 

entre la polimerización radicálica controlada (CRP) y la convencional, es que la concentración de 

radicales en la CRP se establece por un equilibrio entre el proceso de activación y desactivación de 

las especies durmientes, permitiendo que la velocidad de iniciación (Ri), sea tan grande como la 

velocidad de propagación (Rp). Al graficar el ln ([M]0/[M]) versus tiempo, esto es, un diagrama 

semilogarítmico de la concentración con respecto al tiempo se puede observar que el proceso no es 

sensible a la transferencia de cadena o al intercambio entre diferentes especies activas, formando 

cadenas poliméricas muertas, a tal grado que no llegue a afectar el número de especies propagantes 

activas. 

tk
M
M

p=
][
][

ln 0                                                     (2.1) 

donde:  M0 =  Concentración inicial del monómero 

M  =  Concentración del monómero durante la polimerización 

kp = Constante de rapidez de polimerización 

t  =   Tiempo de polimerización 

 

2.1.2 Segundo criterio: Crecimiento lineal del grado de polimerización número promedio 

(DPn) con la conversión del monómero 

El grado de polimerización número promedio es función lineal de la conversión del monómero, ver 

Ecuación 2.2. 
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Este resultado viene dado por la generación de un número constante de cadenas durante todo el 

proceso de polimerización, lo cual requiere de las siguientes dos condiciones:  

1. Que la iniciación sea lo suficientemente rápida, para que todas las cadenas crezcan 

simultáneamente al principio de la polimerización. 

2. Que no ocurra transferencia de cadena en el sistema, ya que se incrementaría el número total 

de cadenas con diferente longitud de cadena. 

Es de importancia destacar, que la masa molar no es sensible a la terminación de cadena, por lo que 

el número de cadenas permanece sin alteraciones. Solamente las reacciones de acoplamiento juegan 

un papel significante en el mecanismo de terminación, lo cual se puede observar en la reducción 

progresiva del número de cadenas. 

Las características 2.1.1 y 2.1.2 pueden ser combinadas para formar una ecuación más simple y 

completa (ver Ecuación 2.3): 

[ ]
[ ] [ ]tk p 0n
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0 IDP
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








−                                          (2.3)  

La linealidad que presenta el lado izquierdo de la ecuación al graficarlo contra tiempo (t), es criterio 

suficiente para descartar las reacciones de terminación y transferencia de cadena [2]. 

 

2.1.3 Tercer criterio: Los polímeros son obtenidos con estrecha Distribución de Masa 

Molecular (DMM) 

Aunque esta característica es deseable, no es necesaria para afirmar que se tiene una polimerización 

viviente, la cual requiere solamente de la ausencia del mecanismo de terminación y transferencia de 

cadena, pero sin pasar por alto la velocidad de iniciación, intercambio y des-propagación. Algunos 

estudios [3] indican que, para poder obtener un polímero ordenado, con una estrecha distribución de 

la masa molecular, es necesario cubrir cada uno de los siguientes cinco requerimientos en el 

mecanismo de polimerización.  

 2-3



1. La rapidez de iniciación debe de ser por lo menos comparable con la rapidez de propagación. 

Esta condición permite el crecimiento simultáneo de todas las cadenas poliméricas, al 

principio de la reacción. 

2. El intercambio entre diferentes especies reactivas debe de ser muy rápido en la propagación. 

Esta condición asegura que todas las cadenas terminales activas son igualmente susceptibles a 

reaccionar con el monómero para obtener un polímero uniforme. 

3. Tanto las reacciones de terminación y transferencia de cadena deben de ser insignificantes. 

Por lo regular no son mayores al 10% de la concentración del monómero. 

4. Que la rapidez de des-propagación sea substancialmente menor que la velocidad de 

propagación. Esto garantiza que la polimerización sea irreversible. 

5. Tener un sistema homogéneo y que la combinación de componentes sea lo suficientemente 

rápida. Por consiguiente, todos los centros activos son generados al inicio de la 

polimerización. 

Bajo las condiciones anteriormente descritas, se forma un polímero con distribución de Poisson que 

se cuantifica como lo indica la Ecuación 2.4, donde DPm, (Mm) y DPn, (Mn) representan el grado de 

polimerización (masa molar), masa promedio y número promedio, respectivamente [4]. 
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+===                                    (2.4) 

De acuerdo con la Ecuación 2.4, el índice de polidispersidad (DPI), decrece conforme se incrementa 

la masa molar número promedio. Una técnica de polimerización que satisfaga los cinco requisitos 

enlistados anteriormente proporciona un polímero con polidispersidad cercana a 1.1 o menor. 

Mientras que, en una polimerización no controlada, el DPn es pequeño, debido a una lenta velocidad 

de iniciación, intercambio iónico, reacciones de terminación o transferencia de cadena y la 

polidispersidad se desvía un poco a partir de la distribución de Poisson. La dependencia con la 

conversión puede ser usada como un criterio para distinguir entre varios mecanismos posibles [5]. 

 

2.1.4 Cuarto criterio: Polímeros vivientes con cadenas poliméricas largas 

Se puede lograr sí se tienen insignificantes reacciones de terminación y transferencia de cadena en la 

polimerización. Por lo que, todas las cadenas mantienen la capacidad de seguir creciendo después de 
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haberse consumido por completo todo el monómero, reanudándose la propagación al adicionar más 

monómero y generar sitios activos. Siendo una característica única que permite la preparación de 

copolímeros en bloque por la adición sucesivo de algún otro monómero [1]. 

En la polimerización por radicales libres, la terminación entre radicales es un proceso de difusión 

controlado y de ahí la necesidad de reducir y/o controlar este mecanismo para lograr el carácter 

controlado/“viviente”. 

Aunque es imposible evitar la etapa de terminación por completo, se proponen numerosos métodos 

para reducir la proporción de cadenas muertas. La estrategia a seguir es el introducir especies 

durmientes que no se propaguen por si mismas, pero que se puedan convertir reversiblemente en 

radicales activos y en especies propagantes. El tener un intercambio lo suficientemente rápido entre 

la especie durmiente y activa, provoca que las especies durmientes tengan la misma probabilidad de 

ser activadas. Por lo que, tanto la especie durmiente como los radicales libres contribuyen de igual 

manera al número total de cadenas propagantes. La proporción instantánea de cadenas terminales 

puede ser entonces expresada por la Ecuación 2.5. 

[ ]
[ ] [ ]crecientes Cadenass terminaleRadicales

s terminaleRadicalesnTerminació  %
+

=  

[ ]
[ ] [ ] [ ]durmientes CadenasRadicaless terminaleRadicales

s terminaleRadicales
++

=                (2.5) 

De acuerdo a lo propuesto en la Ecuación 2.5, una gran proporción de especies durmientes, genera 

un bajo porcentaje de radicales terminales. En la polimerización por radicales libres convencional, la 

concentración de la especie durmiente, puede considerarse como cero. De ahí, cada radical que 

termina hace una contribución significante para la fracción de cadenas muertas (la cual es muy 

cercana a 1.0). Cuando predomina la concentración de las especies durmientes, el impacto total de la 

reacción de terminación es reprimido casi en su totalidad, incluso si el número absoluto de radicales 

terminales permanece de la misma manera como se presenta en la polimerización por radicales libres 

convencional. Así, es importante concluir que una polimerización bien controlada puede lograrse sin 

sacrificar la rapidez de polimerización. De manera similar, la contribución de las reacciones de 

transferencia de cadena se extinguen [6]. 

 

 

 2-5



2.1.5 Quinto criterio: Preparación cuantitativa de polímeros con grupos terminales 

Debido a que la cadena terminal sigue viva, en la etapa de propagación se pueden sintetizar una gran 

variedad de polímeros funcionalizados. Milkovich utiliza esta característica de la polimerización 

viviente para la síntesis de macromoléculas [7]. La aplicación de este criterio define a la 

polimerización como viviente, ya que las reacciones funcionalizadas en la cadena terminal son 

limitadas y en muchos de los casos no se puede hacer un análisis cuantitativo para poder determinar 

con exactitud las reacciones que permanecen [8]. En general, el incorporar grupos funcionales 

terminales al final de la cadena en polímeros con baja masa molecular, es muy viable para tener una 

buena caracterización. 

Existen diversos métodos en la polimerización radicálica controlada [9, 10], se presentan a 

continuación cuatro de estos métodos. El principio básico para todas y cada una de las 

polimerizaciones, se basa en un mecanismo de activación y desactivación de la especie durmiente, la 

activación de la especie durmiente puede llevarse a cabo vía química o térmica, la cual no puede 

combinarse con cadenas activas para generar más polímero, sin embargo, las especies activas si 

pueden combinarse para generar cadenas poliméricas activas, así como lo muestra el Esquema 2.1 

[9b]. 

C C + Y
Estimulación

(Física, Química)

Rápida
Reversible

Durmiente

Polímero Polímero

Activa
Y

 
Esquema 2.1.   Principio básico en una polimerización radicálica controlada (CRP). 

 

2.2 Polimerización radicálica controlada por iniferters 

Utilizando compuestos que funcionan como iniferters, Otsu visualizó el gran beneficio que se podría 

sacar en términos de control, para la polimerización radicalica controlada. El acrónimo iniferters 

proviene de la fusión de los términos ingleses INItiator, transFER agent Chain TERminator y se 

inspira en la misma terminología que había empleado anteriormente Kennedy [11a], para describir 

algunos sistemas catiónicos. El interés mostrado por Otsu al emplear dichos iniferters residía en su 

triple aptitud para actuar como iniciadores, agentes de transferencia y terminadores primarios, debido 
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a su asimetría, los compuestos (I−I) se descomponen homoliticamente generando dos tipos de 

radicales con reactividades muy diferentes, un (I•) es capaz de iniciar la polimerización de un 

monómero (M) y otro (I•) incapaz de hacerlo, pero lo suficientemente hábil para terminar 

reversiblemente las cadenas en crecimiento. Las condiciones anteriores son necesarias, a fin de 

realizar una polimerización radicalica controlada, tal como lo enuncio Otsu, en su contribución de 

1982, para obtener un iniferters ideal [11]. Tales iniciadores actúan como lo haría un radical primario 

en una polimerización por radicales libres convencional para iniciar la polimerización (R•, Esquema 

2.2) y como radical de cadena terminal (Rn
• o Rm

•, Esquema 2.2), lo que permite una cercana 

linealidad de la masa molecular contra el tiempo y el porcentaje de conversión [12]. No obstante, la 

semejanza entre el sistema aniónico viviente y las reacciones de terminación en los iniferters de Otsu 

y colaboradores son muy similares. El mecanismo “iniferters” produce radicales que pueden iniciar 

nuevas cadenas durante todo el curso de la reacción. Los sistemas “iniferters” muestran pérdida en 

los grupos terminales activos a partir del crecimiento del polímero. Consecuentemente, estos 

sistemas despliegan relativamente grandes polidispersidades con una cantidad substancial de 

homopolímero que se forman en conjunto con copolímeros en bloque [13].  

    I 2I   Rompimiento homolítico del iniciador 

R1MI +    Iniciación de cadena 

PnMnR1 +    Propagación 

ABPn + Pn A B+  Transferencia de cadena 

Pn + Pn+mPm   Terminación por combinación 

+Pn + PnPm Pm Terminación por desproporción 

Esquema 2.2.   Mecanismo general de polimerización por radicales libres convencional. 

 

2.3 Polimerización por radical libre estable (SFRP) 

Es la primera técnica que se realizó en la CRP, utilizando un radical libre estable que se acopla con 

un radical activo para formar una especie covalente durmiente  reversible, ver Esquema 2.3. Dicho 

método es conocido como Polimerización por Radical Libre Estable (Stable Free Radical 

Polymerization, SFRP) por sus descubridores [14]. 
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kdeact

kact
P P + SS

 

Constante de equilibrio: [ ][ ]
[ ]S-P

SP
k
kK

d

a
••

==  

Esquema  2.3. Equilibrio de activación-desactivación en SFRP. 

Los radicales libres estables utilizados incluyen nitróxidos [15], radicales de triazolinilo [16], 

ditiocarbonatos [17], boratos [18], derivados de fosfaverdazylo [19] y algunas especies 

organometálicas [20]. Al trabajar con diversos radicales libres estables se encontró que los radicales 

nitróxidos son más eficientes que los demás radicales, por lo que en su época la Polimerización 

radicálica Mediada con Nitróxidos (NMRP), fue la más eficiente [10b]. Los nitróxidos cíclicos fueron 

los primeros en ser utilizados, siendo el más común el 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxi (TEMPO) 

[21], sin embargo, la desventaja que presenta es que solamente son eficientes con el monómero de 

estireno y sus derivados, además es necesario tener alta temperatura de reacción. Por lo anterior, 

diversos grupos de investigación se dan a la tarea de desarrollar nuevos agentes de control con radical 

libre estable para la síntesis de diversos monómeros. El grupo de Hawker se enfoca a la familia de los 

arenos [22], mientras que el grupo de Gnanou y Tordo a los derivados de fosfonato [23] y otros 

grupos [24], se dedicaron a realizar alcoxiaminas y/o nitróxidos llamados de “segunda generación”, 

creando nuevos nitróxidos acíclicos con un átomo de hidrógeno unido a un carbono α, ver Figura 

2.1.  

P

NO

O

O

O

Et

Et
DEPN

1  

NO

TIPNO
2  

N

O

X

X = H, Cl y OMe

AZABUTANO
3  

Figura 2.1.   Nitróxidos de segunda generación, tales como: (1) N-t-butil-fosforo-dietil-2,2-dimetil propil 

nitróxido (DEPN), (2) 2,2,5-trimetil-4-fenil-3-azahexano nitróxido (TIPNO) y (3) Nitróxidos del tipo di-fenil 

azabutano (AZABUTANO), con diferente grupo substituyente en la posición X. 

Estos nuevos nitróxidos son viables no solamente para la polimerización de estireno a baja 

temperatura, sino también para otros monómeros (acrilatos de alquilo, acrilamida y dienos), 
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obteniendo copolímeros en bloque con arquitectura bien definida. La polimerización puede llevarse a 

cabo usando un iniciador uni-molecular, esto es, una alcoxiamina la cual trabaja tanto como iniciador 

y como agente controlador (sistema mono-componente) o una combinación de un iniciador que 

actúa como un radical convencional y un radical nitróxido estable (sistema bi-componente), aquí se 

sintetiza la alcoxiamina in situ, esto es, al mismo tiempo que se esta llevando a cabo la polimerización 

se forma la alcoxiamina. 

En 1986, Solomon, Rizzardo y Cacioli sintetizan oligómeros de metacrilato de metilo con un agente 

protector reversible de cadenas radicalicas crecientes por un radical libre estable [15b]. Aunque este 

método no es utilizado durante algún tiempo, tal vez debido a que la SFRP para poliacrilatos resulto 

ser difícil y poco controlable para este tipo de polímeros [25], el encapsulamiento reversible de las 

cadenas crecientes definen el primer mecanismo de las cuatro rutas posibles en la polimerización 

radicálica controlada/“viviente”. 

El rompimiento homolítico reversible de la cadena durmiente terminal para formar un radical estable 

así como un radical con sitio activo es aplicado en la polimerización de estireno en 1993 [12, 15], 

posteriormente la polimerización de acrilatos catalizados con peróxido de laurilo [26] y recientemente 

una gran variedad de iniciadores han sido preparados para monómeros específicos [27]. El 

mecanismo que se propone en la NMRP, se muestra en el Esquema 2.4. 

P N+ P

Pn Pm+ N Pm Pn N+

N

 

kdeact

kact

kdeact

kact

Esquema 2.4.   Mecanismo de polimerización radicálica mediada con nitróxidos (NMRP). 

 

2.4 Polimerización radicálica por transferencia de átomo  (ATRP) 

Sawamoto y Matyjaszewski [9] son los principales pioneros en desarrollar este tipo de polimerización, 

el cual constituye una segunda ruta de control sobre la polimerización por radicales libres; el grupo 

de Matyjaszewski introduce una cantidad catalítica de un complejo de Cobre (Cu), el cual extrae un 

halogenuro terminal de la cadena polimérica, de este modo permite tener un mecanismo interruptor 

entre la especie activa y la especie durmiente en el estado de propagación (Esquema 2.5) [28]. El 

grupo de Sawamoto utiliza como catalizador rutenio (Ru). El comportamiento y tipo de síntesis es 
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similar al de Matyjaszewski, pero con diferente metal. Uno de los primeros complejos utilizados en la 

ATRP para la polimerización de metacrilato de metilo (MMA), fue la 

tres(trifenilfosfina)diclororutenio (II) [RuCl2(PPh3)3], (Ph = C6H5), utilizando como iniciador 

tetracloruro de carbono y como activador un complejo de aluminio [29]. 

La técnica ATRP se basa en un sistema multi-componente formado por el monómero, iniciador, 

catalizador y ligante. Donde el mecanismo se inicia al generar una especie activa o radical a través de 

un proceso de óxido-reducción catalizado por el complejo del metal de transición. El cual sufre una 

oxidación con la extracción de un átomo de halógeno, de la especie durmiente. 

Dicho proceso ocurre con una constante de velocidad de activación (kact) y desactivación (kdeact). La 

cadena polimérica crece por la adición de radicales intermediarios para el monómero, de manera 

similar a la de una polimerización por radicales libres convencional. Las reacciones de terminación 

son también inevitables en este tipo de polimerización, presentándose principalmente la terminación 

por acoplamiento y desproporción; sin embargo, el intervalo de monómeros polimerizables es más 

amplio y se puede tener un buen control en la distribución de la masa molecular por ATRP [9]. 

RX + Met+n Met+(n+1) XR +

MX + Met+n Met+(n+1)XM +

Halogenuro de 
alquilo (Iniciador)

Metal

R R

MX + Met+n Met+(n+1)X+R (M)X MR (M)X

 

kact

kdesac

Iniciación

M
Iniciación

M
Propagación

kact

kdesac

X

Esquema 2.5.   Mecanismo de Polimerización Radicálica por Transferencia de Átomo. 

Metales de transición como: Cu [30], Ru [29, 31], Fe [32], Ni [33] y algunos otros metales [34], son 

usados como catalizadores. Una gran variedad de monómeros pueden polimerizarse usando ATRP, 

tales como estireno [35], derivados del estireno [36], acrilatos [37], metacrilatos [38], acrilato de ester 

activo [39], acrilonitrilo, metacrilamidas, isobuteno, 4-vinilpiridina (soluble en agua) [40], sin perder el 

control de la distribución de la masa molecular, funcionalidad y arquitectura. Comparado con SFRP, 

la constante de equilibrio de ATRP es generalmente más grande por un orden de magnitud y es 

mucho más fácil de ajustar con diferentes iniciadores, metales de transición y ligantes. Una constante 
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de equilibrio grande indica que la rapidez de polimerización es muy rápida y las condiciones factibles 

de reacción son alcanzables [41]. Otra de las ventajas en ATRP es que existe una gran variedad de 

iniciadores disponibles comercialmente (R-X), en los cuales se incluyen varios haluros de alquilo, 

también algunos componentes halogenados enlazados a un heteroátomo débil, tal como un haluro de 

sulfonilo. Lo que proporciona inicialmente polímeros con halógenos como grupo terminal, los cuales 

pueden substituirse fácilmente por algún otro grupo funcional útil en las propiedades del polímero 

deseado. [40]. Actualmente la principal restricción de la ATRP es el emplear cantidades relativamente 

altas de complejos de metales de transición (0.1 a 1.0% de la mezcla de reacción), los cuales tienen 

que ser removidos posteriormente del polímero obtenido. Esta situación, no obstante, puede ser 

potencialmente mejorada al aumentar la eficiencia del catalizador [41, 42].  

La ATRP puede también llevarse a cabo con un método alternativo, esto es, primeramente la 

polimerización con un radical libre convencional y un complejo con alto estado de oxidación (así, 

como lo muestra la parte izquierda del Esquema 2.6). Este proceso es llamado ATRP contrario. 

PX + Mt
n/L XMt

n+1/LP +
 

kact

kdesac

[ ][ ]
[ ][ ]L

L
/MPX
/XMP

k
k

K n
t

1n
t

desac

a
+•

==  

Esquema 2.6.  Constante de equilibrio de activación/desactivación en ATRP contrario. 

En ambos métodos, ya sea SFRP y ATRP la concentración de la fase estacionaria de radicales, se 

establece por: el equilibrio entre la rapidez de activación y desactivación, la razón entre la velocidad 

de iniciación y terminación, así como en una polimerización por radiales libres convencional. La 

cinética de polimerización es controlada por un proceso llamado el efecto del radical persistente 

(Persistent Radical Effect, PRE) [43]. Se establece un pseudo-equilibrio entre la especie durmiente y 

los radicales propagantes durante el comienzo de la polimerización, con el dominio de la especie 

durmiente. Debido a que los radicales propagantes pueden combinarse entre sí, mientras que el 

radical estable o complejo metálico no puede actuar como desactivador, se observa generalmente un 

incremento continuo en la concentración de las especies durmientes. Lo cual da como resultado la 

auto-regulación de la concentración de radicales activos en presencia de un desactivador. Así, el valor 

de la constante de equilibrio en los Esquemas 2.3 y 2.6 (Equilibrio de activación/desactivación en 

SFRP y ATRP) es de gran importancia en el manejo de la cinética y masa molar.  
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Esta técnica ha permitido el desarrollar copolímeros en bloque [44] y graft [38c, 45,] a partir de 

diverso polímeros, los cuales son utilizados como macro-iniciadores siendo el caso del poliestireno y 

polidimetilsiloxano [46], la síntesis de copolímeros en bloque a partir de iniciadores dendrimericos 

[47], copolímeros en bloque tipo estrella de PS-PMMA [48], entre otros. Concluyendo, la técnica de 

ATRP es uno de los métodos más exitosos para producir diferentes tipos de polímeros con masa 

molecular predeterminada, baja polidispersidad, funcionalidad final de la cadena polimérica y 

arquitectura bien definida. 

 

2.5 Polimerización por Transferencia de Cadena por Adición Fragmentación Reversible 

(RAFT) 

En contraste con las técnicas reportadas previamente, las cuales se comportan como una reacción de 

terminación reversible de macro-radicales activos con pequeñas moléculas de desactivador, el 

proceso de transferencia reversible esta basado en el intercambio reversible de grupos terminales 

inestables entre una cadena durmiente y un macro-radical activo. Puede tomar lugar un intercambio 

directo de la misma manera que en el caso de la trasferencia degenerativa del iodo o el intercambio 

puede ocurrir por un proceso de adición fragmentación. La polimerización se lleva posiblemente por 

la adición de un radical inicial en el sistema, el cual proporciona los radicales propagantes, así como 

en un proceso por radicales libres convencional. La cadena terminal actúa como una nueva especie 

de agente de transferencia de cadena. El gran exceso de agente de transferencia sobre el radical 

iniciador propicia que la especie sea predominantemente durmiente. Con la condición de que el 

intercambio entre la especie durmiente y el radical sea mucho más rápido que la propagación, se 

puede lograr un incrementó lineal de la masa molecular número promedio Mn, con la conversión del 

monómero y la reacción proporciona polímeros funcionalizados, exhibiendo una estrecha 

distribución de masa molecular. 

La elección correcta del agente de transferencia es por lo tanto la clave para el control en la 

polimerización. Tan solo tres tipos de agentes de transferencia han sido empleados, yoduro de 

alquilo [49], esteres de metacrilatos insaturados [50] y tiocarbonatos [51]. Los procesos que se basan 

en las dos últimas clases de compuestos operan por química de adición fragmentación, en particular, 

al usar tiocarbonatos, de ahí deriva su nombre, polimerización por transferencia de cadena por 

adición fragmentación reversible (RAFT). El sistema de transferencia reversible puede ser 

potencialmente aplicado a algunos monómeros que son polimerizables por radicales libres, 
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especialmente aquellos monómeros con baja reactividad química, tal como el vinil acetato que aun 

parece desafiar a la polimerización radicálica controlada. La desventaja de este método, sobre los 

otros tipos de polimerización, son los tiempos de reacción tan largos, que se tiene en algunos casos, 

particularmente cuando la síntesis va dirigida a polímeros con baja masa molar. Por otra parte el 

efecto gel puede ser evitado por completo a altas conversiones debido al continuo abastecimiento de 

radicales con baja masa molecular. En los sistemas ATRP y SFRP, tal problema no existe. 

2 I kpnM+ PnI

Pn +
S S R

Z

Pn S S R

Z
R +

SSPn

Z

Iniciación y propagación

Transferencia de cadena

(1)

R Pm
ki

Pn +
S S Pm

Z

Pn S S Pm

Z
Pm +

SSPn

Z

Reiniciación

Equilibrio de cadena

M+ RM nM+

+ M IM

(2) (3)

(3) (4) (5)  

kd

kadd

k-add

ktc

k-tc

kp

ki

kadd

k-add k-tc

ktc

Esquema 2.7.   Mecanismo de Polimerización por Transferencia de Cadena por Adición Fragmentación 
Reversible  (RAFT). Se puede notar que todas las reacciones están en equilibrio y que en este equilibrio 
algunos radicales pueden reaccionar con alguna especie durmiente o agente RAFT. 

Es el más reciente método reportado en la polimerización por radicales libres controlada, que es 

investigado por Haddleton y colaboradores, así como por el grupo de Thang [52]. Realizan una 

polimerización por radicales libres en presencia de tio-compuestos, los cuales actúan eficientemente 

como agentes de transferencia de cadena por adición fragmentación reversible (Esquema 2.7). Como 

en los métodos anteriores, el mecanismo esta basado en la rápida interrupción entre la cadena 

terminal durmiente y activa, brindando el carácter de polimerización controlada. 

La polimerización RAFT presenta básicamente cuatro etapas, las cuales son: 

Iniciación y propagación: Al tener un iniciador (I), este se disocia para formar el radical activo, que al 

combinarse con el monómero (M) forma el radical primario, el cual crece conforme reacciona con 

otras moléculas de monómero, para formar la cadena propagante. 
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Transferencia de Cadena: Al adicionar monómero, se forma una cadena radicalica propagante que 

reacciona con el agente de transferencia 1, formando un radical intermediario 2, este puede 

introducirse en las dos especies que se forman o crear la especie durmiente 3 y una pequeña cantidad 

de radical R• puede ser expulsada, aquí Z = Ph, CH3, etc. 

Reiniciación: La reiniciación de la polimerización por adición del radical libre R• en el monómero, 

preferiblemente vuelve a reaccionar con 3 para formar 1. Pero esta suposición esta sujeta a que, R• 

pueda ser un grupo viviente capaz de reiniciar la polimerización, así ki [M][ R•] >>> k-ct [3][ R•]. 

Equilibrio de cadena: El equilibrio entre la cadena propagante activa y la cadena durmiente 3 y 5, se 

logra a través del radical intermediario 4. 

Se polimerizan exitosamente un amplio intervalo de monómeros; acrilamida y derivados [53], acrilato 

de Butilo [54], estireno [55, 57], meracrilato de metilo [56], acrilato de metilo [7], copolímeros [58], 

por este método. 

Cada una de las cuatro nuevas rutas de síntesis, da la oportunidad a la química de polímeros de 

preparar una gran variedad de materiales poliméricos. En la obtención de diferentes tipos de 

polímeros, se ve reflejado el avance en los materiales, por ejemplo se ha estudiado la homo-

polimerización de diversos monómeros con parámetros bien definidos [59], así como la preparación 

de copolímeros en bloque añadiendo una cantidad adicional de monómero o utilizando un macro-

iniciador [60]. Por otra parte se sintetizan polímeros hiper-ramificados con un ajuste en la densidad 

de ramificación [61] y se muestran polímeros injerto para diversos materiales.  
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Capítulo 3 

 

 

Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) 

 

En el presente capítulo hablaremos de una técnica de caracterización de polímeros, la cual se basa en 

la exclusión de tamaño de cadena, dicho método es considerado como una técnica relativa y no 

absoluta, ya que sus datos se basan en una curva de calibración con estándares conocidos. La técnica 

a la que se hace mención es la llamada Cromatografía de Permeación en Gel (GPC, Gel Permeation 

Chromatography), la cual es un método de purificación de polímeros naturales y sintéticos, que 

separa moléculas en función de la diferencia de tamaño molecular, proporcionando una distribución 

de masa molecular número promedio y masa promedio, la razón entre estas dos arroja como 

resultado la polidispersidad del polímero. En algunas ocasiones se utiliza él termino Cromatografía 

por Filtración en Gel (GFC) o Cromatografía por Tamaño de Exclusión (SEC). El último termino es 

el que más se asemeja a lo que es la técnica, debido a que describe mucho mejor el mecanismo, esto 

es, las moléculas poliméricas son separadas de acuerdo al volumen hidrodinámico (el cual puede ser 

asociado con la masa molar), por lo que las moléculas grandes salen primero seguidas de las 

pequeñas. La masa molar es determinada ya sea usando una curva de calibración o un detector 

sensible a la masa molar.  En este tipo de cromatografía por lo regular la fase móvil es líquida (no 

polar) y la fase estacionaria es sólida (polar), la cual se comporta en el interior como una matriz sólida 

porosa, que adquiere propiedades de gel cuando actúa con el disolvente. 

En el caso de copolímeros, se requiere el conocimiento de la composición química a lo largo de la 

Distribución de Masa Molecular (DMM). Que puede ser obtenida a partir de la combinación de dos 

detectores y al introducir diferentes concentraciones de muestra. Como el volumen hidrodinámico de 

diferentes polímeros no es el mismo, moléculas con diferente composición química y diferente masa 

molar son extraídas con el disolvente en el mismo cromatograma. Obviamente, tal discriminación 

molecular requiere de una separación bidimensional, en la que una dimensión puede ser evaluada por 

SEC y en la otra con una técnica cromatográfica, la cual separa de acuerdo a la masa molar, tal como: 



Cromatografía por Adsorción Líquida (LAC), Cromatografía Líquida con un punto critico de 

adsorción (Posteriormente llamada, Cromatografía Líquida bajo Condiciones Criticas, LCCC), 

Cromatografía de Fluidos Súper Críticos (SFC), Fraccionamiento por Elusión con Aumento de 

Temperatura (TREF), etc. 

 

3.1 Evaluación de la masa molecular 

En la caracterización de polímeros, la GPC se convierte en una técnica estándar para la 

determinación de la masa molar promedio y la DMM del polímero. Dependiendo del campo de 

aplicación de esta técnica, se han utilizado diferentes términos en el caso de la Bioquímica y áreas 

relacionadas, el termino GFC es común, mientras que GPC y SEC se usan con mayor frecuencia en 

el análisis de la síntesis de polímeros.  El principio de la GPC se entiende más fácilmente si se enfoca 

a los límites de accesibilidad en el interior de la molécula porosa que se usa como empaque de las 

columnas. Las moléculas poliméricas se separan de acuerdo al volumen hidrodinámico. De la 

columna salen primero las moléculas más grandes seguidas por las moléculas pequeñas. El tiempo de 

residencia puede ser entonces correlacionado con la masa molar.  

La reacción de polimerización produce cadenas poliméricas con distinto número de unidades 

repetitivas. La mayoría de los polímeros sintéticos son mezclas de macromoléculas con distinto 

tamaño, por lo que la masa molecular proporciona siempre un valor promedio. 

Existen varias técnicas para la determinación de la masa molecular promedio de un polímero y de 

acuerdo al método empleado se definen diversos valores promedio de masa molecular, esto es, en 

número (Mn), en masa (Mw) y/o viscosimétrico (Mv), entre otros (Mz y Mz+1). El valor que arroja la 

relación entre (Mw/Mn) se conoce como índice de polidispersidad (PDI) y se utiliza para dar una idea 

de la heterogeneidad de la masa molecular de las cadenas, así como se observa en la Figura 3.1, lo 

que nos da una idea de que tan ancha es la curva de distribución de la masa molecular.  

(1)         (2)         

Copolímero alternado

Copolímero en bloque

Copolímero al azar

(3)  
Figura 3.1.  Heterogeneidad molecular de polímeros, longitud (1), funcionalidad (2) y composición (3). 
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Entre las técnicas utilizadas para determinar la masa molecular podemos citar algunas, tales como: 

dispersión de luz, ebulloscopía, crioscopía, ultracentrifugación, análisis de grupos terminales y 

viscosimetría, entre otras. Cada una de estas técnicas esta en función del tipo de valor que se quiere 

obtener, así como de la masa molecular esperada, ver Tabla 3.1. 

Tabla 3.1.   Métodos de caracterización para la obtención de la masa molecular promedio. 

Método de caracterización de 

la muestra polimérica 

Tipo de 

valor 

Rango de la masa 

molecular   (g/mol) 

Masa molecular 

promedio 

Osmometría de membrana Absoluto 104 - 105 Mn 

Crioscopía Absoluto < 104 Mn 

Ultracentrifugación Absoluto 103 - 107 Mw, Mn, Mz, Mz+1

Dispersión de luz Absoluto 103 - 107 Mw 

Osmometría presión de vapor Absoluto < 104 Mn 

Análisis de grupos terminales
Equivalentes 

químicos 
< 104 Mn 

Viscosimetría Relativo 102 - 107 Mv 

Cromatografía de 

Permeación en Gel    (GPC) 
Relativo 102 - 107 

Mw, Mn, Mv, Mz, 

Mz+1 

La técnica de viscosimetría fue muy utilizada en años anteriores. Dicha técnica fue desarrollada por 

Staudinger en 1930: es fácil, rápida y permite conocer la masa molecular promedio viscosimétrico 

(Mv). Cuando se tiene un polímero poco polidisperso, el Mv es aproximadamente igual al Mw. 

Por otro lado, la técnica que proporciona una mayor información sobre las masas moleculares 

promedio es la Cromatografía de Permeación en Gel (GPC). La cual puede determinar directamente 

la polidispersidad del polímero a partir de la razón entre Mw y Mn, esta técnica se basa en los 

principios de fraccionamiento en función del tamaño macromolecular. 

 3-3



Hace treinta años, el problema en la caracterización de las macromoléculas era todavía uno de los 

mayores retos y dificultades en la ciencia de los polímeros. La medición de la masa molar no era 

sencilla y no del todo valida. La determinación de leyes, como la ley de viscosidad, por tomar un 

ejemplo, implicaba la preparación de un conjunto de fracciones poliméricas, tan monodispersas 

como fuera posible, para poder medir la masa molar y viscosidad. La parte más difícil, era la 

preparación de fracciones de cadena, con masa molecular conocido y obtenerlas lo más 

monodispersas posibles. El método fue establecido por G. V. Schulz y P. J. Flory pero era 

extremadamente tedioso y muy largo [1]. 

Posteriormente J. C. Moore [2] se dio a la tarea de hacer más eficiente, precisa y reproducible la 

obtención de resultados, así como la reducción del tiempo de caracterización de los polímeros, 

dichas mejoras las obtiene al extrapolar un disolvente orgánico conocido (eluyente, fase móvil no 

polar) en una columna que contiene cuencas porosas de gel de poliestireno (fase estacionaria polar). 

Moore prepara poliestireno con porosidad variable y conocida, esto es, predetermina el tamaño y 

diámetro de los huecos de la matriz polimérica, obteniendo un mejor control en la separación y 

fraccionamiento de las cadenas poliméricas. Con todo lo anterior queda establecido el principio 

básico de la Cromatografía de Permeación en Gel (GPC), separar matrices químicas de acuerdo al 

tamaño molecular, lo cual ayuda a entender y mejorar las propiedades macromoleculares del 

polímero. La separación se puede basar principalmente en los efectos de exclusión, tal como una 

diferencia en el tamaño molecular y/o forma (cromatografía por tamiz molecular), en la carga de la 

muestra (cromatografía por exclusión iónica). Él termino Cromatografía de Permeación en Gel se 

usa cuando se tiene una fase estacionaria que es un gel, sin embargo, la fase estacionaria no 

necesariamente tiene que ser un gel. Recientemente se ha variado el tipo de empaque que puede ser 

utilizado en la columna, presentando una mayor eficiencia las columnas empacadas con poliestireno 

y divinilbenceno poroso (entrecruzado e hinchado), por lo que el termino filtración en gel no es 

recomendable. Los cromatógrafos utilizados son similares a los equipos HPLC, siendo la columna y 

el detector las partes más importantes del equipo. 

Moore también estudia cuidadosamente el efecto de los diferentes parámetros, que alterarían los 

resultados: concentración de la solución inyectada, cantidad de muestra inyectada, velocidad de 

elusión. Demostrando que con un mínimo de precauciones uno puede obtener resultados 

reproducibles. La mirada de los investigadores es el hacer uso de la técnica de GPC, para la 

caracterización de polímeros, ya que es una herramienta muy útil y precisa [2]. 
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La Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) es utilizada para el análisis de polímeros sintéticos, 

oligómeros [3-5] y copolímeros [6], derivados del carbono [7], lípidos [8] y macromoléculas naturales 

(tal como proteínas y glúcidos) [9], proteínas modificadas de polietilenglicol (PEG) y derivados de la 

celulosa [10], alcanos de petróleo crudo [11]. La GPC necesita de características y equipo preciso para 

su optimo funcionamiento, por lo que se dará a continuación a grosso modo tanto las características 

como el equipo necesario. 

 

3.2 Bombas 

Una característica indispensable es el mantener una velocidad constante de flujo del eluyente 

(disolvente) durante el análisis cromatográfico. Esto es muy importante en GPC: debido a la relación 

entre el logaritmo de la masa molar y el volumen de elusión, ya que un cambio en la velocidad de 

flujo de tan sólo el 0.1% puede causar un error en la masa molar de hasta un 10% [12]. Por lo que 

bombas con alta presión son necesarias para que el disolvente pase a través de la fase estacionaria 

(columna empacada). Al tener partículas pequeñas en la columna de separación, se requiere de una 

alta presión. Existen muchas ventajas al usar partículas pequeñas como empaque, pero no es esencial 

en todos los mecanismos de separación y depende también de lo riguroso y preciso que se quiera ser 

en el análisis. Las ventajas más importantes son: alta resolución, el análisis de la muestra a tratar es 

más rápido (esto es, se disminuye el tiempo de análisis) y se incrementa la capacidad de carga de la 

muestra. Sin embargo, solamente la separación más demandante requiere de esta ventaja en cantidad 

significante. Aunque diversos problemas de separación pueden ser resueltos con partículas grandes 

utilizadas como empaque, lo cual requiere de una presión de bombeo mucho menor.  

La estabilidad en la velocidad de flujo es otra característica importante que debe ser tomada en 

consideración. Una velocidad de flujo muy estable no es usualmente muy esencial para el análisis 

cromatográfico. Sin embargo, si se planea usar este sistema en modo de exclusión, entonces la 

bomba tiene que suministrar una velocidad de flujo extremadamente estable.  

Una característica adicional que es deseable en la bomba es que cuente con control electrónico 

externo. A pesar de que se aumenta el costo de la bomba, el control electrónico externo es muy 

deseable para tener un sistema automático o con gradiente electrónicamente controlado en las 

corridas. Alternativamente, esta característica no es apropiada cuando se puede usar el método 

isocrático (por lo que, es un gasto innecesario). El grado de control de flujo también varia con 
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respecto al costo de la bomba. Bombas más costosas incluyen tecnologías tales como 

retroalimentación electrónica y configuración multi-señal. Las bombas modernas tienen que seguir 

los siguientes parámetros: 

¾ Velocidad de flujo: 0.01 a 10 mL/min. 

¾ Estabilidad en la velocidad de flujo: No mayor al 1.0% (a corto plazo) 

¾ Para GPC la estabilidad de flujo debe de ser menor al 0.2% 

Seria excelente si se cuenta con un sistema de desgasificación integrado, ya sea purgar con helio o 

mejor aun desgasificar a vacío. 

El equipo de GPC debe de contar con una bomba de alta precisión de al menos 0.1%, la cual puede 

ser isocrática o de gradiente (binaria o cuaternaria), la primera tiene como característica que nada más 

puede bombear un tipo de eluyente a la vez, mientras que en las de gradiente se puede tener una 

combinación de disolventes, ya sea, constante o ir variando durante el periodo de elusión. 

 

3.3 Fase móvil 

En GPC el tipo y composición de la fase móvil (eluyente) es una de las variables que más influyen en 

la separación [13]. Es de vital importancia que la muestra se disuelva a una temperatura apropiada, 

debe de estar lista mucho antes de que sea inyectada para que la muestra sea disuelta en su totalidad 

[14]. Algunos polímeros, tales como las poliolefinas, son analizadas a temperaturas elevadas, esto es, 

entre 140-150 °C, usando preferentemente como fase móvil (triclorobenceno), el cual tiene la 

desventaja de ser altamente toxico [15]. A pesar de la gran variedad de disolventes usados en GPC 

(ver Tabla 3.2), hay diversas propiedades en común que deben cumplir: 

¾ Alta pureza. 

¾ Baja viscosidad. 

¾ Disuelva a la muestra. 

¾ Inactividad química. 

¾ Compatibilidad con el detector. 

¾ Nada soluble con la fase estacionaria. 

¾ Precio razonable. 
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Tabal 3.2.   Tipo de disolvente utilizado tanto en el polímero, como en la columna empacada. 

Polímero Disolvente Temperatura Empaque 

Polibutileno Tolueno 25 a 40 °C Tolueno 

Poliisobutileno Tolueno 25 a 40 °C Tolueno 

Polietileno TCB 135 a 160 °C Tolueno 

Polipropileno TCB 135 a 160 °C Tolueno 

Policarbonato Cloruro de Metileno 25 a 40 °C THF 

Polimetilmetacrilato THF 25 a 40 °C THF 

Poliestireno THF 25 a 40 °C THF 

Polivinil acetato THF 25 a 40 °C THF 

Acrilatos THF 25 a 40 °C THF 

Nilón m-cresol + 0.05M de LiBr 100 °C DMF 

Poliuretano m-cresol + 0.05M de LiBr 85 °C DMF 

Poliimida Metil-pirrolidona + 0.05M LiBr 100 °C DMF 

 

Es de suma importancia que al disolver la muestra, el disolvente se tome a partir del reservorio y no 

de otra botella, para poder evitar la alteración de la línea base en el análisis [16]. 

En HPLC cada modulo tiene sus propios requerimientos. Por ejemplo en fase normal, los 

disolventes utilizados son en la mayoría de los casos no polares, para fase reversa el eluyente es 

usualmente una mezcla de agua con algún disolvente orgánico polar tal  como acetonitrilo. 

En cromatografía por tamaño de exclusión SEC o GPC, tiene requerimientos especiales, siendo de 

los más importantes: que el eluyente disuelva a la muestra polimérica y que el disolvente no 

interactúe con el polímero ni con la superficie del material de empaque. 

 

3.4 Fase estacionaria 

La separación en GPC esta basada en las interacciones superficiales y depende de los sitios de 

adsorción (superficie química). En los equipos modernos donde se hace GPC se cuenta con 
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columnas empacadas que tienen partículas con tamaño de poro muy pequeño. Los parámetros 

principales de adsorción que se deben de tomar en cuenta son: 

¾ Tamaño de partícula: de 3 a 10 µm 

¾ Distribución de tamaño de partícula: Tan estrecha como sea posible, aproximadamente el 

10% del termino medio. 

¾ Tamaño de poro: 70 a 300 Å  

¾ Área superficial: 30 a 250 m2/g. 

¾ Densidad de fase de enlace (es el número de sitios de adsorción por unida de superficie): 1 a 

5 por cada 1 nm2. 

El último parámetro en la lista representa una superficie química adsorbente, que depende del tipo de 

ligante unido a la superficie, la adsorción puede ser en fase normal (poliestireno, geles de sílice, -OH, 

-NH2,) o fase reversa (C8, C18, fenil) e incluso intercambio anión (-COO-) o catión (NH4
+). 

A diferencia de otros métodos, en GPC la eficiencia en la separación recae solamente en la fase 

estacionaria, mientras que la fase móvil no causa ningún efecto. Todo el mecanismo de separación 

ocurre en la parte porosa de la molécula, la cual es aproximadamente igual al 40% del volumen total 

de la columna. Por lo que, la razón de cambio de la columna (s) para un polímero dado es punto 

crucial, en el análisis. 

 

3.4.1 Columnas en GPC 

Las columnas en GPC actúan como un sistema de filtración molecular, son empacadas con geles de 

sílice o polímeros muy entrecruzados con superficie porosa conocida (poliestireno con 

divinilbenceno) insoluble en disolventes orgánicos. Se utiliza agua como disolvente (medio acuoso) 

cuando la muestra polimérica a caracterizar es soluble en agua. La (s) columna (s) puede ser llevada a 

diferente rango de temperatura partiendo de la temperatura ambiente hasta por arriba de los 150 °C. 

Las columnas pueden ser de rango amplio, esto es, que puedan separar cadenas poliméricas con una 

masa molecular de 102 g/mol hasta 107 g/mol; rango corto de 102 g/mol hasta 104 g/mol o de 104 

g/mol hasta 107 g/mol; o tan especificas como se requieran. Los criterios que se deben de tomar 

para la elección del tipo de columna y la cantidad de columnas que se deben utilizar se explican en la 

siguiente sección. 
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3.4.2 Selección del tipo de columnas 

Básicamente, existen diferentes tipos de columnas para GPC en el medio. El diámetro de las 

columnas típicas es de 7.5-8 mm para una columna analítica y 22-25 mm para una semi-preparativa; 

por lo regular la longitud de la columna puede ser de 25, 30, 50 y 60 cm. Recientemente, se ha 

reducido el diámetro de las columnas para GPC alcanzando una dimensión de 6.0 x 150 mm, lo cual 

ahorra disolvente y tiempo. 

El empaque esta basado ya sea en poros de sílice o geles orgánicos semi-rígidos (altamente 

entrecruzados), en la mayoría de los casos copolímeros de estireno y divinilbenceno. En general las 

columnas empacadas en base sílice son preferentemente rugosas y de fácil manejo, mientras que las 

orgánicas tienen que ser tratados muy cuidadosamente. 

En general, las consideraciones siguientes pueden ser tomadas en cuenta para elegir la columna o el 

banco de columnas apropiado [17]. 

¾ Masa molecular esperada de la muestra: El rango de separación debe ser seleccionado 

cuidadosamente, no tiene sentido el poner una columna con límite de exclusión de 106 

cuando se analizan muestras con masa molecular baja. Por otra parte, al tener columnas con 

masa molecular alta se puede bajar el límite de exclusión. 

¾ El tamaño de partícula, el cual determina la longitud de los platos, tiene también que ser 

tomada en consideración. Partículas pequeñas (típicamente de 5 µm) proporcionan una 

mejor resolución (alto número de platos) y se logra la misma separación con columnas más 

pequeñas que con una de mayor longitud y tamaño de poro 10 µm, pero se produce una 

mayor presión a la salida de la columna. Columnas pequeñas sirven para disminuir el tiempo 

de análisis y la cantidad de disolvente. Por otro lado, 5 µm (o incluso 3 µm) de tamaño de 

poro para empaque son más sensibles a los contaminantes que pudieran tener las muestras. 

¾ Por otro lado, partículas pequeñas de empaque pueden resultar algunas veces en la 

degradación de moléculas poliméricas grandes debido a que el espacio que se tiene entre 

partículas es muy estrecho. Mientras que partículas con tamaño de poro grande 20 µm son 

recomendables para polímeros con alta masa molecular. Sin embargo, la dispersión axial 

(propagación de enlace) ocasiona que crezca la longitud de cadena. 
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¾ Es recomendable una combinación de columnas con diferente tamaño de poro, puesto que 

se obtiene una mejor curva de calibración. 

¾ Cuando se tiene una combinación de columnas, esto es un banco de columnas, es preferible 

tener dos columnas de 60 cm a cuatro de 30 cm, debido a que las conexiones entre columnas 

puede ensanchar la DMM (pico ancho).  

¾ La naturaleza química de una columna empacada puede ser crucial: algunos empaques no 

tienen que ser usados para cierto tipo de fase móvil o para altas temperaturas, lo cual se 

requiere en GPC para poliolefinas. Además, los efectos de no-exclusión pueden también ser 

debido a una inadecuada fase estacionaria. Puede haber diferencias considerables entre el 

empaque y la muestra, debido a la sustancia emulsiva residual usada en algunos productos. 

¾ La facilidad con que se disuelve la muestra. El tipo de disolvente que es utilizado para el 

empaque de la columna y disolución de la muestra, lo cual tiene que ver con la polaridad del 

disolvente. 

¾ La distribución de masas moleculares. Esto es, se tiene que tomar en cuenta el rango que 

abarca la curva de calibración. 

¾ El tipo de análisis que se requiera. Tiene que ver con la calidad de datos que se desean 

obtener, ya sea muy precisos o aproximados. 

 

3.4.3 Manejo de columnas en GPC 

A diferencia de otras columnas por ejemplo HPLC, diversas precauciones deben de ser tomadas en 

cuenta para el manejo de las columnas en GPC. 

¾ Un banco de columnas en GPC debe de tener siempre corriendo la misma fase móvil 

(eluyente), ya que cuando se cambia de disolvente es necesario el hacer una nueva curva de 

calibración. Hay que tomar en cuenta que el cambio de disolvente puede reducir tanto el 

tiempo de vida de la columna como el desempeño. No obstante, se puede llevar a cabo un 

cambio de disolvente cuando la columna se encuentre contaminada, usando una mezcla de 

dos disolventes y disminuyendo la velocidad de flujo al mínimo posible (0.5 mL/min como 

máximo). Para algunos casos, un cambio directo de disolvente puede ser evitado si se usa 

algún disolvente parecido. Pero cuando hace contacto la fase móvil con un eluyente diferente 

al usado en la calibración, la columna tiene que ser recalibrada nuevamente. 

 3-10 



¾ Las columnas para GPC nunca deben de ser usadas en dirección contraria a la dirección de 

flujo recomendado, debido a que puede afectar el empaque de la columna. Algunas columnas 

sobreviven a tal procedimiento, esto queda a consideración. 

¾ Por seguridad se debe de tomar en consideración el mecanismo de inyección de la muestra, 

puesto que una burbuja de aire inyectada dentro de la columna puede dañar el empaque y 

disminuir la eficiencia de la columna. 

¾ En ocasiones es recomendable el usar una pre-columna para proteger la eficiencia de la (s) 

columna (s) y no tener contaminantes que pudieran dañarla. 

¾ Cuando se presente un bombeo con pulsaciones, quizás se deba a que se tiene una burbuja 

de aire en la línea del disolvente, fuga en el empaque de la bomba o se puede tener dañada la 

válvula de control, lo que puede reducir la eficiencia de la columna. 

Por otra parte, cuando una solución polimérica, con diferentes tamaños moleculares es introducida 

en el interior de la columna cromatográfica tiene lugar un fraccionamiento en función del tamaño 

molecular (analito) y de la distribución del tamaño de poro del gel polimérico (fase estacionaria, 

polar), así como lo muestra la Figura 3.2. 

Fase estacionaria 
polar   (silica)

Muestra con diferente 
longitud de cadena

Fase móvil no-polar

Eluyente

Detector  
Figura 3.2.   Banco de columnas empacadas y muestra polimérica (analito)  para GPC. 

Las moléculas de mayor tamaño (analito) son arrastradas con el disolvente (fase móvil, no polar), 

estas tardan menos tiempo en atravesar la columna y son las primeras en abandonarla, por otro lado 

las moléculas de menor tamaño son retenidas por más tiempo en la parte porosa del gel, mientras 

que, las más pequeñas se alojan dentro de la sección porosa y tardan más tiempo en atravesar por 

completo la columna empacada, así como lo muestra la Figura 3.3. A la salida de la columna se 
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registra la variación entre el índice de refracción del disolvente puro y la fracción de muestra 

recogida. Para conocer el valor de la masa molecular se requiere de una curva de calibración. 

Silica
Gel

Silica
Gel

Fase móvil (Eluyente) no-polar
Hexano, THF, etc...

Fase estacionaria polar
Silica Gel          Analito Analito  

Las partículas  pequeñas se introducen 
en el poro y tardan más en salir

mientras que las partículas con tamaño 
superior salen más rápido           

Figura 3.3.   Comportamiento del empaque y muestra polimérica (analito) en GPC. 

 

3.5 Detectores 

Son usados una gran variedad de detectores en GPC, los cuales solamente se ven restringidos por el 

tipo de polímero que se desee analizar y lo factible que sea para la detección de la muestra. El 

refractómetro diferencial es el  más usado, en GPC. Por otra parte los detectores de UV-Vis o 

posiblemente PDS (Arreglo de foto diodos), son usados para polímeros de tipo estirénicos y análisis 

de gradiente, estos tienen la limitante de que no todos los polímeros pueden ser detectados en cada 

uno, debido al rango de difracción que manejan y al tipo de señal que emiten, ver Figura 3.4. Los 
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detectores por dispersión de luz, son acoplados con refractómetros, como otra fuente de poder 

dando una gran ventaja para la detección en el análisis para GPC. 

UV-Vis   254 nm

LC-Tranformada Gram 
Schmidt FTIR

Tiempo de retención   (min.)

2 4 6 8 10 12 14 16

 

Índice de Refracción

Figura 3.4.   Señales de una misma muestra polimérica en tres diferentes detectores. 

 

3.5.1 Características generales de algunos detectores para GPC 

3.5.1.1 UV–Vis       (Absorción) 

Este tipo de detector es usado en polímeros que tiene grupos con doble enlace, tal como anillos 

aromáticos, grupos carbonilo, heteroátomos, etc., ningún otro polímero que no cuente con un doble 

enlace puede ser usado. La longitud de onda típica que es usada, va desde los 180 nm hasta los 350 

nm, por lo que solamente pueden ser utilizados disolventes con absorbancia suficientemente 

pequeña. Diversos disolventes en GPC permiten la detección solamente por arriba de una longitud 

de onda de 250 nm. Los detectores de infrarrojo IR y por índice refractivo RI no se ven limitados 

por la fase móvil, la cual es suficientemente transparente a la longitud de detección. En el detector de 

ultravioleta-visible (UV-Vis) se lleva acabo una detección selectiva y es altamente sensible a una única 

longitud de onda, se puede minimizar el efecto a partir de otros componentes. La absorción 

completa del UV-Vis abarca de los 200-800 nm. 

 

3.5.1.2 Refractómetro diferencial   (Índice Refractivo) 

Es un detector comúnmente usado en GPC, que mide la diferencia del índice de refracción entre el 

líquido que se vaya a usar como disolvente (eluyente) y lo que va saliendo de la columna, la muestra 
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polimérica o analito. Si solamente sale disolvente el detector proporciona una línea base [18]. Si lo 

que sale por la columna es polímero disuelto en el mismo disolvente y el polímero tiene diferente 

índice de refracción que el del disolvente, el detector mide una diferencia del índice de refracción, lo 

cual se ve reflejado en el cromatograma, que se separa de la línea base. Cuanto más polímero salga de 

la columna, más alto será el pico. Cuando termina de salir todo el polímero, el cromatograma 

recupera la línea base, al detectar que solamente lo que sale es disolvente. El cambio de temperatura 

no altera ni modifica los resultados, claro mientras la temperatura sea constante, además no se tiene 

límite en el tipo de disolvente a utilizar, la única limitante que presenta es que al hacer una 

combinación de disolventes se vuelve un poco inestable la señal del detector. 

 

3.5.1.3 Fluorometría    (Fluorescencia) 

Presenta las mismas características que el detector de UV-Vis, pero este es más sensible y además 

puede detectar en algún estado de excitación o longitud de onda especifica (excitación/emisión), lo 

que propicia que se puedan seleccionar dos longitudes de onda. La principal característica es que la 

señal tiene mucho menos ruido de fondo a concentraciones bajas de analito y se mantiene la 

posibilidad de tener fluorescencia extrínseca. 

 

3.5.1.4 Detectores sensibles a la masa molar 

Este tipo de detector es muy útil en GPC, debido a que, el rendimiento de la masa molar de cada 

fracción da un pico polimérico. Como la respuesta de cada detector depende de la concentración así 

como tan bien de la masa molar de la fracción, este puede ser combinado con un detector sensible a 

la concentración. Básicamente, los siguientes tipos de detectores son sensibles a la masa molar: 

¾ Detector de dispersión de Luz a bajo ángulo (LALS) [13a, 19-22] 

¾ Detector de dispersión de luz multiángulo (MALS) [19a, 20a, 22c, 23, 24] 

¾ Viscosimetría Diferencial 

La información que se pueda obtener de cada detector en algunas ocasiones puede ser diferente. La 

detección con dispersión de luz, tiene como ventaja él poder determinar directamente la DMM 

teniendo un método absoluto de medición. Con LALS (se mide la intensidad de la luz justo en un 

ángulo), ninguna información sobre la conformación del polímero es obtenida. Usando más ángulos, 

esto es MALS, se puede obtener el radio de giro de la molécula. Por otro lado, la detección de la 
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viscosidad en GPC proporciona la distribución de viscosidad intrínseca (IVD). La DMM es, sin 

embargo, determinada indirectamente (por medio de una curva de calibración universal) y esta sujeta 

a los errores de retención. 

Se sabe por la literatura que tiene sentido el combinar un detector de dispersión de luz con uno de 

viscosimetría [13a, 19a, 20-22]. Con tal combinación la información obtenida en el análisis puede ser 

mucho más amplia y precisa [24-25]. 

 

3.5.1.5 Dispersión de luz 

En la dispersión de luz, la idea es que, cuando la luz incide en una disolución que contiene un soluto, 

se tiene como resultado una luz dispersada en todas las direcciones del espacio. Es el mismo efecto 

por el que se pueden ver partículas de polvo en suspensión cuando un rayo de luz penetra por una 

rendija de una ventana. La intensidad dispersada a un determinado ángulo, depende de la 

concentración y del tamaño de la molécula disuelta. La teoría de dispersión de luz en disoluciones 

poliméricas es compleja, pero basta con señalar que es posible demostrar que representaciones de la 

luz dispersada a diferentes ángulos con diferentes concentraciones de polímero, permite calcular la 

masa molecular promedio en masa (Mw) [24c]. La técnica de dispersión de luz es también muy fácil 

de usar y muy útil para la caracterización de macromoléculas tanto en su estructura como en los 

ensambles moleculares [24b]. 

La dispersión de la luz emitida por un láser que a traviesa la celda, es medida en diferentes ángulos a 

partir de cero. La intensidad (exceso) R(θ) de la dispersión de luz en el ángulo θ es correlacionada 

con la masa molar masa promedio Mw de la macromolécula disuelta, ver Ecuación 3.1: 
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                                                  (3.1) 

Donde c es la concentración del polímero, A2 es el segundo coeficiente del virial y P(θ) describe la 

dependencia del ángulo de dispersión de luz. K*, definida en la Ecuación 3.2, que es una constante 

óptica, la cual involucra el número de Avogadro NA, la longitud de onda λ0, RI el índice de 

refracción del disolvente n0 y el incremento del índice de refracción RI dn/dc: 
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Obviamente, el problema en el análisis de copolímeros es la composición (lo que hace variar el índice 

de refracción RI dn/dc) que cambia con la DMM. En este caso, un segundo detector de 

concentración es requerido, lo cual permitiría la determinación de copolímeros con éxito. 

La medición en más de uno de los ángulos puede proporcionar información adicional. En un 

diagrama K*c/R(θ) contra sin2(θ/2), la masa molecular masa promedio Mw puede ser obtenida a 

partir de la intercepción y el radio de giro por la pendiente [19b, 22, 23c, 26b]. 

 

3.1.5.6 Detector de viscosidad 

Un detector de viscosidad proporciona la viscosidad intrínseca del material [η], algunas ocasiones 

llamada límite de viscosidad en número, dada por la Ecuación 3.3, la cual se define como el valor 

límite de la razón de la viscosidad especifica (ηsp = (η-η0)/ η0) y la concentración c para c → 0: 
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=                                          (3.3) 

Como la concentración en GPC es muy baja, [η] puede ser aproximadamente ηsp/c. En el detector 

de viscosidad uno puede determinar ya sea la viscosidad η de la muestra en solución como tan bien 

la viscosidad η0 de la fase móvil pura, la cual puede ser obtenida por diferentes métodos [26]. 

Una vez calculada la viscosidad intrínseca del material, se determina la masa molecular viscosimétrica 

(Mv) del polímero a partir de la ecuación de Mark Houwink, ver Ecuación 3.4. 

[ ] ( )aK vM=η                                                             (3.4) 

Los parámetros K y a son las llamadas constantes de Mark Houwink y dependen del polímero, 

disolvente y de la temperatura. Estos parámetros se pueden encontrar para algunos polímeros a partir 

de la bibliografía disponible. Para cuantificar la relación viscosidad/masa molecular a partir de la 

expresión anterior y poder calcular los parámetros K y a, se requiere llevar a cabo una calibración 

con muestras de masa molecular conocida. En ausencia de patrones, se utiliza una correlación del 

polímero, de naturaleza similar a la muestra a analizar y a las mismas condiciones. Para llevar a cabo 
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este procedimiento, es necesario ignorar interacciones del polímero, obteniendo solamente un valor 

aproximado. Para efectos de comparación se utiliza la viscosidad intrínseca como parámetro de la 

masa molecular. 

Otros tipos de detectores que no son usados comúnmente en GPC, son: electroquímica (ECD) 

(oxido-reducción), Masas y Dicroísmo Circular (CD). En la Tabla 3.3, se enlistan algunas 

características generales de los detectores más usados en GPC. 

Tabla 3.3.   Características generales de algunos detectores para Cromatografía de Permeación en Gel. 

Característica UV-Vis RI Fluorescencia 

Sensibilidad Nano-g Micro-g Pico-g 

Selectividad en la detección Selectivo Universal Altamente selectivo 

Influencia de la temperatura Pequeña Grande Pequeña 

Elusión en gradiante Es posible Es posible Es posible 

 

3.6 Adquisición de datos y procesamiento 

Debido a que los requerimientos para GPC son diferentes a las técnicas empleadas en HPLC, fue 

necesario el elaborar software especifico para GPC. Dependiendo sobretodo de la naturaleza de la 

muestra que se vaya a examinar (tanto moléculas grandes o pequeñas, homopolímeros o 

copolímeros, etc.) y el equipo usado (detección simple o múltiple), el software proporciona 

características especiales y cálculos únicos de la muestra analizada. 

 

3.6.1 Curva de calibración 

Existen diferentes técnicas de calibración para la GPC, algunos métodos instrumentales tales como 

Resonancia Magnética Nuclear (RMN), Espectroscopia de Masas (SM), Dispersión de luz (LS), entre 

otras. También puede calibrarse el equipo utilizando estándares poliméricos amplios y estrechos de 

masa molecular conocido. En el presente trabajo para poder obtener los datos promedio en la curva 

de distribución de masas moleculares se ocuparon polímeros con masa molecular estrecho [27]. 

Existen diferentes tipos de estándares y su uso esta en función del tipo de polímero que se desee 

caracterizar. En la actualidad se cuentan con estándares de tipo orgánico (para polímeros solubles en 
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disolventes orgánicos), tales como: Poliestireno (PS), Polibutadieno (PB), Polimetilmetacrilato 

(PMMA), Poliisopreno (PI), entre otros. Así, como también se tienen estándares acuosos para 

polímeros que son solamente solubles en agua, tales estándares son: Polietilenglicol, Óxido de 

Polietileno (PEO), Ácido Poliacrilico, Pullulan, Dextran. Es importante mencionar que mientras más 

parecida sea la estructura del polímero que se usa como estándar, a la muestra a analizar (analito), los 

datos serán más fiables y precisos. Una curva características de los estándares se puede observa en la 

Figura 3.5, en la cual se basan, los cálculos para las muestras poliméricas y obtener la curva de 

distribución de masa molecular promedio. Cabe señalar que el número de puntos en la curva 

depende de la cantidad de estándares que se introduzcan, se sabe que el número mínimo de 

estándares necesarios para que se tenga una curva de calibración apropiada para el cálculo de la 

DMM debe de ser mayor a diez estándares, entre más puntos tenga la curva es mejor y si estos están 

más próximos unos de otros, el coeficiente de correlación se acercara más a 1.0, lo cual nos asegura 

la exactitud de los datos obtenidos. 

Estándares orgánicos
1)  Poliestireno
2)  Polimetilmetacrilato
3)  Polibutadieno
4)  Poliisopreno

Acuosos
1)  Polietilen  glicol
2)  Ácido poliacrilico
3)  Pullulan
4)  Dextran

Tiempo (min.) o Volumen  (mL) de retención  

Figura 3.5.   Curvas de calibración de estándares orgánicos y acuoso para GPC 
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3.6.2 Curva de distribución 

El polímero que se encuentra presente en una muestra a menudo está formado por una mezcla de 

cadenas de distinta longitud y masa molecular. Debido a esto, la masa molecular de los polímeros se 

define en términos estadísticos. La masa molecular medio (M) puede calcularse en función de 

diversas variables, siendo la más habitual: el número de molécula (n), la masa (w) y la viscosidad (v) 

de las distintas fracciones. Los valores obtenidos difieren según el método empleado. De entre los 

distintos promedios para expresar la masa molecular, el software proporciona la masa molecular 

número promedio (Mn) que es la media aritmética evaluada con la masa total de las moléculas 

presentes, dividida por el número total de moléculas, otra medida que proporciona es la masa 

molecular masa promedio (Mw), que es considerada como la masa total de la molécula, por lo que la 

masa molecular de cada segmento es muy importante, esto es, no se toma en consideración la 

contribución molecular de acuerdo a su tamaño o longitud de cadena. Cabe señalar que la masa 

molecular masa promedio es más grande o igual al número promedio y la razón entre estas dos es 

una medida del índice de polidispersidad (PDI) del polímero, dicha razón proporciona el rango en 

que se encuentra la Distribución de Masa Molecular (DMM) del polímero.  

4 5 6 7 8 9 10 11 12
Tiempo  de  retención    (min)

Curva de distribución bimodal
Curva de distribución ancha
Curva de distribución estrecha
Masa molecular promedio

Mp

Mw Mn

Mz

Mz+1

 
Figura 3.6.   Diferentes curvas de distribución de masa molecular promedio para GPC. 
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Al tener una curva de distribución unimodal se tiene una curva de distribución tipo Gaussiana, en la 

cual el lado derecho de la curva representa la masa molecular número promedio Mn, el punto más 

alto de la curva la masa molecular pico promedio Mp, la parte izquierda de la curva es la masa 

molecular masa promedio Mw, así como el Mz y el Mz+1 estos dos últimos son usados en reología, 

para el cálculo del tamaño de grano. El cromatograma puede arrogar una curva bimodal y/o 

unimodal, esta ultima puede ser ancha o estrecha, así como se puede observar en la Figura 3.6. 

Tabla 3.4 Fórmulas para el cálculo de la masa molecular promedio de una muestra polimérica. 

Propiedad Ecuación Variable 

Masa molecular 

número promedio 

(Mn) 
∑∑

∑ ⋅=
⋅

= xx
x

xx
n Mn

N
MN

M

Masa molecular 

masa promedio 

(Mw) 
∑∑

∑ ⋅=
⋅

= xx
x

xx
n Mw

W
MW

M

Masa molecular 

promedio 

viscosimétrico (Mv) ( )∑

∑

⋅=










 ⋅
=

aa
xx

a

x

a
xx

Mw

W
MW

M

1

1

v

       

 

Grado de 

polimerización 0M
M

X i
i =  

Polidispersidad 1≥==
n

w

n

w

X
X

M
M

PDI  

Mx: Masa molecular de las cadenas 

de polimerización x 

Nx: Número de moles de moléculas 

con grado de polimerización x 

nx: Fracción molar de moléculas 

con grado de polimerización x 

Wx: Masa de moléculas con grado 

de polimerización x 

wx: Fracción de moléculas con 

grado de polimerización x 

a: Constante de Mark Houwink 

Xi: Grado de polimerización medio 

en número sí (i = n), en masa sí (i = 

w) o viscoso sí (i = v) 

También puede proporcionar otras masas más complejos tal como la masa molecular promedio 

viscosimétrico Mv, el tipo de cálculo y resultado que se obtenga depende de las características del 

equipo. En la Tabla 3.4 se detallan las fórmulas usadas para el cálculo de la masa molecular 

promedio. 
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Un sistema típico de Cromatografía de Permeación en Gel, se ilustra en la Figura 3.7, en la cual se 

tiene un reservorio donde se almacena la fase móvil, la bomba de presión que regula la velocidad de 

flujo del eluyente, un inyector automático, el cual permite inyectar de manera precisa la cantidad de 

muestra (analito) permitiendo un mejor control del sistema de operación, un banco de columnas con 

rango de masa molecular conocida, el detector que analiza la variación entre la línea base y el analito 

(muestra a analizar) y finalmente el equipo de almacenamiento y procesamiento de datos (CPU y 

software). 

Solvente

Bomba

Inyector 
Automático

Columnas

Detector

Desechos

Almacenamiento y 
procesamiento de datos

 

Figura 3.7.   Sistema típico utilizado en Cromatografía de Permeación en Gel (GPC), para el análisis de la 

distribución de masas moleculares promedio de una muestra polimérica. 
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Capítulo 4 

 

Polimerización radicálica de estireno controlada con TEMPO 

y 4-Oxo-TEMPO 

 

Como se ha mencionado en capítulos anteriores la técnica de polimerización por radicales libres se 

encuentra limitada por su imposibilidad en la síntesis de polímeros con arquitectura, tamaño y 

estructura bien definida. A finales de 1980 se desarrollo la técnica de polimerización radicálica 

controlada (CRP), la cual permite el control de la masa molar, funcionalidad y arquitectura. En el 

transcurso de los años surgieron diferentes técnicas basadas en el mismo principio. El control de una 

reacción de polimerización por CRP se explica a través de la presencia de un equilibrio dinámico 

entre la formación de radicales libres (especies activas) y macro-radicales (especies durmientes), es 

decir por la existencia de un proceso de activación reversible, ver Esquema 4.1. Uno de los primeros 

métodos de síntesis con el que se obtuvo buen control, fue la llamada Polimerización Radicálica 

Mediada por Nitróxidos (NMRP). El 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxy comúnmente llamado 

TEMPO y sus derivados tales como el 4-Oxo-TEMPO e Hidroxi-TEMPO tienen buen control en la 

síntesis de algunos monómeros vinílicos. A mediados de 1990 se dejó de lado este tipo de síntesis ya 

que tanto el TEMPO como sus derivados, solamente controlaban bien al estireno y sus derivados. 

Además largos tiempos de reacción (50 horas o más), son necesarias para alcanzar conversiones del 

80% o superiores, sin perder el carácter viviente en la síntesis. 

Durante el transcurso de los años diferentes investigadores se dieron a la tarea de encontrar la forma 

de aumentar la rapidez de polimerización sin perder el carácter viviente, encontrando como limitante 

que al aumentar la rapidez de polimerización se pierde el control en la polimerización. Por lo que, en 

el presente capítulo se discute un método alternativo, al investigar la síntesis de poliestireno 

controlada con TEMPO y 4-Oxo-TEMPO a diferentes regímenes de adición de 2,2-

azobisisobutironitrilo (AIBN), descubriendo que el curso de la polimerización se puede cambiar 

dramáticamente con el método propuesto y sin usar algún otro aditivo. Al usar TEMPO como 

agente controlador, se obtiene una aceleración muy significante en la rapidez de polimerización, a un 



régimen especifico sin tener ensanchamiento en la polidispersidad del polímero resultante. Mientras 

que con 4-Oxo-TEMPO el aumento en la polimerización es bueno pero no tan significante como 

con TEMPO. En ambos casos se encontró, tanto un régimen especifico de adición como el tiempo 

adecuado para aumentar la rapidez de polimerización, así como la concentración especifica de 

iniciador. 

 

4.1 Introducción 

La polimerización radicálica controlada (CRP) ha crecido amplia y rápidamente durante las últimas 

dos décadas teniendo avances en cada método de control, tales como: Polimerización Radicálica por 

Transferencia de Átomo (ATRP) [1], que se basa en la adición de Karash; Transferencia de cadena 

Reversible por Adición Fragmentación (RAFT)[2], la cual utiliza una combinación de un radical 

iniciador con un agente de transferencia de cadena que es reversible; Agente de transferencia 

iniciador terminador (Iniferter’s, INItiators-transFER agents-TERminatorS) [3], la cual se basa en 

compuestos que pueden actuares como iniciadores y terminadores reversibles, simultáneamente y 

por último la Polimerización Radicálica Mediada por Nitróxidos (NMRP) [4], que usan compuestos 

que contienen nitróxidos con radical libre estable, el cual actúa como agente controlador de las 

cadenas activas. En todos y cada uno de los métodos mencionados anteriormente, el principio básico 

es la formación rápida de especies durmientes que se encuentren en equilibrio reversible con los 

radicales activos, así como lo muestra el Esquema 4.1.  

C C + Y
Estimulación

(Física, Química)

Rápida
Reversible

Durmiente

Polímero Polímero

Activa
Y

 

Esquema 4.1.   Principio básico en la polimerización radicálica controlada CRP. 

Esta última técnica es la más sencilla y simple, ya que no requiere de purificación adicional del 

polímero, como en las demás técnicas que utilizan, ya sea metales de transición, tio-compuestos que 

son de olor fuerte y desagradable o algún otro compuesto que se encuentre presente en el polímero. 

Se sabe por la literatura que la NMRP ha sido estudiada por diversos grupos de investigación [5-8], 

tanto en la cinética como en el mecanismo de reacción. Uno de los primeros nitróxidos con los que 
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se trabajó con éxito fue el 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxy, comúnmente llamado TEMPO y sus 

derivados tales como 4-Oxo-TEMPO e Hidroxi-TEMPO, obteniendo excelentes resultados en el 

control de la masa molar, pero solamente para estireno y sus derivados, ya que al trabajar con otros 

monómeros el resultado no fue tan bueno. Diversos grupos de investigación se dan a la tarea, en 

desarrollar una gran variedad de nitróxidos que controlen la polimerización de diferentes 

monómeros, dichos nitróxidos son los llamados “nitróxidos de segunda generación”. La única desventaja 

que tienen, es que son muy costosos para aplicaciones industriales en comparación con el TEMPO y 

sus derivados [4]. Por tal razón la polimerización mediada con TEMPO y sus derivados es todavía de 

considerable interés. 

Se sabe por la literatura que el TEMPO y sus derivados son agentes controladores ideales para la 

síntesis de poliestireno, principalmente debido a que: 

¾ Presentan rápido rompimiento del enlace estireno/TEMPO, esto es, la alcoxiamina que se 

forma al unirse el carbono central del estireno con el oxígeno del grupo nitróxido (C-O). 

¾ La auto-iniciación del estireno en la polimerización, lo que permite el controlar un poco el 

efecto del radical persistente (enlace, estireno-TEMPO) [9], ver Esquema 4.2 y lograr altas 

conversiones, y 

¾ Tanto el 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxy (TEMPO) y sus derivados 4-Oxo-TEMPO y/o 

Hidroxi-TEMPO, no son costosos, por lo que son muy utilizados a nivel industrial. 

Al utilizar TEMPO y sus derivados, se puede obtener poliestireno con masa molar conocida y con 

baja polidispersidad. Sin embargo, se tiene como desventaja que la polimerización es muy lenta 

incluso a altas temperaturas. Entre 120 y 130 °C, solamente es posible alcanzar una conversión 

máxima del 80% en aproximadamente 50 horas de reacción. Esto ocasionó, que durante largo 

tiempo no se tomara en cuenta la NMRP al utilizar TEMPO y/o 4-Oxo-TEMPO, ya que eran 

necesarios largos tiempos de reacción para alcanzar altas conversiones, lo cual no la hacia rentable a 

nivel industrial. 

Sin embargo, se llevaron a cabo diversos intentos para encontrar un método apropiado para poder 

incrementar apreciablemente la rapidez de polimerización controlada con TEMPO, sin que se 

presente un ensanchamiento significante en la curva de distribución de masas moleculares (DMM). 

El avance se logró (pero no del todo como veremos más adelante), al adicionar al sistema ácidos 

orgánicos y otros derivados [10-13]. El grupo de Georges, Veregin y colaboradores, hicieron un gran 
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esfuerzo para aumentar la rapidez de polimerización agregando al sistema de reacción pequeñas 

cantidades de ácido camforsulfónico (CSA), observaron un incremento dramático en la rapidez de 

polimerización de estireno mediada con TEMPO, logrando una conversión del 90% a alta masa 

molecular en 6 horas de reacción [14], pero observaron un ensanchamiento en la polidispersidad 

conforme se incrementaba la concentración del CSA [10, 15, 16] y determinaron que el CSA 

reacciona rápidamente con el TEMPO, lo cual propicia que se tenga menor cantidad del agente de 

control y un aumento en el índice de polidispersidad [15]. Esta reacción irreversible elimina algunos 

de los nitróxidos que se encuentran al principio de la polimerización, de este modo se ve reducido el 

período de inducción. Años más tarde Georges y colaboradores llevan esta misma técnica pero en 

una polimerización en mini-emulsión de estireno con una relación TEMPO/BPO = 1.7, alcanzando 

una conversión máxima del 60%, con Mn de 54,000 g/mol y una PDI de 1.3 aproximadamente en 6 

horas de reacción [15a]. Posteriormente Hawker y colaboradores desarrollaron una nueva clase de 

aditivos para aumentar la rapidez de polimerización, ellos utilizan anhídrido acético (1% en masa, en 

comparación con el estireno), obteniendo un Mn mínimo de 8,500 g/mol, con el 20% de conversión 

y PDI de 1.12, el Mn máximo de 235,000 g/mol, con conversión del 80% y una PDI de 1.56 durante 

5 horas de reacción [12]. El p-toluensulfonato 2-fluoro-1-metilpiridina, también incrementa la 

rapidez de polimerización significantemente [10]. 

Otra alternativa es agregar iniciadores con tiempo de vida media largo y corto, o una combinación de 

iniciadores con diferente tiempo de vida media así como lo realizó el grupo de Matyjaszewski [17], 

primero prueba con iniciadores que se descomponen con una rapidez similar a la iniciación térmica 

del estireno y variando la concentración, logrando aumentar muy poco la rapidez de polimerización, 

conforme se aumenta la concentración de iniciador, la concentración en estado estacionario de 

radicales crecientes aumenta, pero se pierde el control en la masa molar, ya que para una 

concentración alta de iniciador, se obtiene una conversión máxima del 80% a 8 horas de reacción, 

pero la polidispersidad esta por arriba del límite  teórico, 1.5. Mientras que a bajas concentraciones 

de iniciador la conversión máxima alcanzada es del 60% en 9 horas de reacción y PDI = 1.3. 

Posteriormente Matyjaszewski prueba agregando pequeñas cantidades de iniciador Peróxido de 

dicumilo (DCP) con tiempo de vida media largo, ha otros iniciadores azobisisobutironitrilo (AIBN) y 

Peróxido de Benzoilo (BPO) con tiempo de vida media corto a la temperatura de reacción, teniendo 

como resultado un aumento significante en la rapidez de polimerización, ya que para la combinación 

AIBN y DCP se alcanza una conversión máxima del 90% en 8 horas de reacción y la polidispersidad 

se encuentra por arriba del límite  teórico. Al combinar BPO y DCP la conversión máxima que se 
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tiene es del 70% en 11 horas de reacción, con PDI de 1.25 [17, 18]. El emplear una combinación de 

iniciadores parece ser la ruta más viable, ya que evitan la adición de otro componente en la mezcla de 

reacción que generaría la terminación irreversible de cadenas por agentes de transferencia. 

En la adición de iniciadores con tiempo de vida media largo conduce a la suposición de poder evitar 

los efectos del radical persistente [9, 19] y así el poder incrementar la rapidez de polimerización. Sin 

embargo, si partimos de iniciadores que presenten tiempo de media vida corto, la rapidez de 

polimerización no se ve afectada y el efecto del radical persistente se ve aun más reflejado, ya que la 

generación de sitios activos solamente se lleva a cabo por la iniciación térmica del estireno, como lo 

demuestra Mayo con la reacción de Diels-Alder y Fischer [20], ver Esquema 4.2. 

NOHNO

NO

+H +

+
T

T
T

T

+ +H

 

k1

k -1

Esquema 4.2.   Mecanismo de reacción de la polimerización térmica de estireno mediada con TEMPO y la 

dimerizacción de estireno propuesto por Mayo. 

Al agregar el iniciador en diferentes regímenes de adición y no generar de golpe los sitios activos, se 

puede aumentar la rapidez de polimerización, así como lo elaboraron Brinkmann y colaboradores; en 

el sistema AIBN-hidroxi-TEMPO, mantienen una adición continúa de iniciador, logrando una 

conversión del 76% en 16 horas de reacción y PDI = 1.4, contra las 50 horas que eran necesarias 
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para alcanzar dicha conversión. Al disminuir la concentración de iniciador se redujo la PDI a 1.21, 

pero la conversión alcanza ahora un máximo del 73% en 15 horas, sin perder el carácter viviente [21].  

Si se toma como base todo lo anterior, tenemos lo necesario para incrementar la rapidez de 

polimerización, al agregar un exceso de iniciador de tiempo vida media corto AIBN en regímenes 

discretos de adición, lo cual brindara una aceleración significante en la polimerización de estireno 

controlada con TEMPO [22] y 4-Oxo-TEMPO, sin incrementar la distribución de masa molecular. 

En el siguiente apartado se dará la metodología a seguir para alcanzar el incremento deseado en la 

rapidez de polimerización, sin perder el carácter viviente. 

 

4.2 Mecanismo de polimerización con el agente de control TEMPO 

El mecanismo de reacción que está presente en la polimerización de estireno mediada con TEMPO, 

ha sido estudiado a fondo por diversos grupos de investigadores [8, 17, 23]. Como se menciono 

anteriormente, el principio básico en la Polimerización Radicálica Controlada (CRP), es la formación 

rápida de especies durmientes que se encuentren en equilibrio reversible con los radicales activos, así 

como lo muestra el Esquema 4.1. El paso clave es mantener el estado viviente en la polimerización 

radicálica controlada, esto es, el equilibrio reversible entre la especie activa y durmiente. La especie 

durmiente no puede combinarse con el polímero para aumentar la longitud de cadena. Mientras que 

la especie activa si puede seguir reaccionando con el polímero para formar cadenas poliméricas más 

largas y posteriormente unirse al agente controlador. La cadena durmiente puede ser activada, ya sea 

por estimulación química, esto es, con ayuda de un compuesto que forme radicales libres y genere 

sitios activos (llamados iniciadores de cadena) o por estimulación física (calentamiento), en el caso de 

la NMRP los sitios activos son generados por estimulación física. 

O

N

O
N

N

O
120 o C

+

Alcoxiamina Cadena durmienteEspecie activa y
agente controlador

AIBN
TEMPO

Estireno

 

Esquema 4.3.   Mecanismo de iniciación uní-molecular en la polimerización radicálica de estireno mediada 

con TEMPO e iniciada con AIBN a 120 °C. 
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En la polimerización radicálica mediada por nitróxidos (NMRP), existen dos posible mecanismos de 

iniciación. Se puede partir de una “iniciación uní-molecular” donde el primer paso es el formar la 

alcoxiamina, con el agente controlador (TEMPO) y el monómero (Estireno) a 90 °C durante 3 horas 

de reacción, para posteriormente llevar la mezcla a la temperatura deseada junto con el iniciador que 

se desee utilizar (BPO, DCO o AIBN), con el fin de generar sitios activos, ver Esquema 4.3. 

Diferentes grupos de investigación reportan que dicho mecanismo de iniciación, tiene como ventaja 

el que se lleva a cabo un mejor control en la etapa de iniciación. 

CH3
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Esquema 4.4.   Mecanismo de iniciación bi-molecular en la polimerización radicálica de estireno mediada con 

TEMPO e iniciada con AIBN a 120 °C. 

Un segundo mecanismo de iniciación es el llamado “iniciación bi-molecular”, en el cual no se genera la 

alcoxiamina previamente sino que se hace in situ, esto es, se introduce desde el comienzo de la 

polimerización tanto el iniciador (AIBN), agente controlador (TEMPO) y el monómero (estireno). 
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La mezcla es llevada desde un principio a la temperatura de reacción deseada (para los propósitos 

que aquí se siguen es de 120 °C), la desventaja que presenta este método es que la concentración 

inicial es desconocida y la naturaleza de la polimerización es pobremente definida. Los investigadores 

concuerdan en que no existe gran diferencia si se parte de una iniciación uní-molecular o bi-

molecular, por lo que para los fines del presente trabajo de investigación se parte de una iniciación 

bi-molecular, así como se muestra en el Esquema 4.4. 

Al partir de una iniciación bi-molecular, el primer paso es el disociar el iniciador (AIBN) a la 

temperatura de reacción que se trabaja (T = 120 °C), se exhibe un rompimiento homolítico en el 

enlace C-N y debido a la estabilidad del nitrógeno se forma N2 molecular, produciéndose dos 

iniciadores con carbono central activo. El centro activo ataca la doble ligadura de la molécula de 

estireno y se une a esta formando un nuevo centro activo, pero ahora por parte del monómero, el 

cual al seguir reaccionando forman cadenas poliméricas con centro activo terminal. En este paso es 

en donde el agente controlador 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxy (TEMPO) se hace presente, al 

impedir la etapa de propagación, actuando como agente protector de los centros activos generados y 

surgiendo una cadena durmiente con la posibilidad de generar nuevamente el centro activo, ya sea 

químicamente o térmicamente (ver, Esquema 4.4). 

Al generarse la especie durmiente se establece un equilibrio reversible, tanto de la especie activa 

como de la especie durmiente. Dorota Greszta [8a], estableció tanto el límite  superior como el límite 

inferior de la constante de velocidad de activación (kact) y desactivación (kdeact) para la especie 

durmiente, siendo de 1 x 10-2 a 1 x 10-4 s-1 y de 1 x 107 a 1 x 109 L/mol*s, respectivamente, 

obteniendo una constante de equilibrio K = kact/kdeact ≤ 1 x 10-10 mol/L y a mejores condiciones se 

establece un valor de K = kact/kdeact = 1 x 10-11 mol/L.  

 

4.2.1 Condiciones experimentales 

4.2.1.1 Reactivos 

Se utiliza: Estireno (Aldrich), que es secado con MgSO4 y destilado a vacío. El AIBN (Akzo Nobel) 

es recristalizado a partir de etanol. El 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxy, TEMPO, (Aldrich) es usado 

así como se recibe. 
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4.2.1.2 Polimerización 

La polimerización radicálica controlada de estireno se lleva a cabo en masa, bajo atmósfera inerte de 

N2 a 120 °C. El proceso típico de polimerización es el siguiente. Se pesan 10.0 mg [0.008 M] de 

TEMPO (agente controlador), posteriormente 8.0 mg [0.006M] de iniciador AIBN, la relación molar 

TEMPO/AIBN = 1.3 y finalmente se agregan 8 mL [8.7 M]  de estireno, se mezclan bajo atmósfera 

de N2 con agitación constante proporcionada por un agitador magnético y una parrilla de 

calentamiento. El reactor cuenta con tres dispositivos de entrada-salida, en uno de los dispositivos se 

instala un termómetro, en el segundo se coloca la entrada del gas inerte y en el último un 

condensador. La mezcla de reacción se introduce en un baño de aceite termo-establecido a la 

temperatura deseada, esto es 120 °C ± 3 °C. Los regímenes de adición trabajados para agregar el 

exceso de iniciador son: 30, 50, 60, 75 y 120 minutos. Para poder adicionar el exceso de iniciador se 

prepara una solución de AIBN y tolueno: se pesan 4.0 mg de AIBN que es relativo a la masa 

adicionada inicialmente y se diluyen en 0.5 mL de tolueno. La solución es añadida en 5 partes iguales 

(0.1 mL) durante cinco intervalos constantes de tiempo y para cada régimen de adición trabajado, 

sacando una pequeña cantidad de muestra que no afecte al sistema antes de inyectar cada 0.1 mL de 

solución. La relación final que se tiene de TEMPO/AIBN es de 0.87, 1.3 y 1.8. También se 

realizaron los experimentos añadiendo tanto el exceso como la razón 1.3 de AIBN, en una sola carga 

al principio de la polimerización (esto es, τ = 0 min.), obteniendo una razón final TEMPO/AIBN = 

0.87. Todos y cada uno de los experimentos se corrieron por triplicado, por lo que, cada punto 

experimental de todas las gráficas es un valor promedio de las tres determinaciones. 

 

4.2.2 Resultados y caracterización 

Una vez obtenidos los polímeros, inicialmente se calcula el grado de conversión de la muestra 

polimérica por el método gravimétrico y posteriormente se caracterizan por la técnica de 

Cromatografía de Permeación en Gel (GPC), para saber la distribución de masa molecular, se emplea 

un equipo Waters 150 ALC/GPC que cuenta con un detector de índice de refracción integrado, 

desgasificador en línea y columna Shodex Linear KF/806M. Se utiliza tetrahidrofurano (THF) como 

eluyente a una velocidad de flujo de 1 mL/min y una temperatura de 35 °C. Para hacer la curva de 

calibración se emplearon estándares de poliestireno. 
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4.2.2.1 Conversión del polímero 

La conversión del polímero se determina gravimetricamente, la metodología es la siguiente: como 

primer paso se pesa la charola donde se va a vaciar la muestra polimérica y se le agrega la muestra 

polimérica (recuérdese que la muestra polimérica contiene monómero que aun no ha reaccionado y 

polímero) que se saca del reactor de polimerización, esta se pesa y después la charola con la muestra 

polimérica se introduce en nitrógeno líquido para detener posibles reacciones. Al día siguiente 

nuevamente se pesa la charola con la muestra polimérica y así sucesivamente hasta que la masa es 

igual a la del día anterior (esto es, se tiene solamente polímero, el monómero residual se evapora). El 

cálculo se hace al relacionar, el peso de la charola con muestra polimérica (PCMP) menos el peso de 

la charola vacía (PCV), dividida por el peso de la muestra polimérica (PMP), obteniendo la fracción 

de polímero que se formó y al multiplicar por cien se obtiene el grado de conversión del polímero 

(CP), así como lo muestra la Ecuación 4.1. 

100x
PMP

PCVPCMPCP 





 −

=                                             (4.1) 

Cabe mencionar que todos y cada uno de los datos de conversión obtenidos se determinaron de la 

forma anteriormente mencionada y con la fórmula de la Ecuación 4.1.  

 

4.2.2.2 Distribución de masa molecular 

Para saber la distribución de masa molecular se usa la técnica de Cromatografía de Permeación en 

Gel (GPC). La preparación de las muestras es la siguiente: se pesa aproximadamente un miligramo de 

muestra en un vial por cada mililitro de disolvente tetrahidrofurano (THF), la disolución es filtrada 

con un filtro de tamaño de poro 0.25 µm y trasvasada a otro vial, el cual se introduce en el equipo de 

cromatografía para su caracterización. 

[ ]
[ ] 








=

2**
* 0

fI
MPMconvMn                                              (4.2) 

Para el cálculo de la masa molecular número promedio (Mn) teórica, se utiliza la fórmula de la 

Ecuación 4.2, en la cual es necesario saber: la conversión del monómero (conv) al tiempo de reacción 

deseado, la masa molecular del monómero que es utilizado (PM), la concentración molar del 
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monómero [M0], la concentración molar del iniciador [I ] y la eficiencia del iniciador ( f ), que para el 

caso del AIBN el valor que se toma es de 0.65, así como es reportado en la literatura [1]. 

 

4.2.2.3 Análisis y discusión con el agente controlador TEMPO 

Los experimentos se interpretan como sigue. La cantidad de TEMPO es constante y siempre se 

añade al comienzo de la síntesis. La cantidad total de AIBN es también continua, pero una porción 

de AIBN (esto es, el 66.7% de la cantidad total) se introduce junto con el TEMPO al inicio de la 

polimerización, con una razón inicial de TEMPO/AIBN = 1.3 y terminando con una razón 

TEMPO/AIBN = 0.87. El resto de AIBN (esto es, el 33.3%) se introduce en la mezcla de reacción 

en cinco partes iguales y a cinco diferentes intervalos constantes de tiempo. Al terminar de adicionar 

el AIBN, la reacción se lleva hasta que alcance su máxima conversión o en su defecto hasta las 25 

horas de reacción. Los regímenes de adición fueron: τ = 30, 50, 60, 75 y 120 minutos. También se 

llevó a cabo el experimento a una relación TEMPO/AIBN = 0.87 añadiéndose al principio de la 

síntesis el 100% de AIBN utilizado, tomando como régimen de adición τ = 0. La rapidez de 

polimerización bajo estos regímenes de adición se discute y se muestra a continuación. 
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Figura 4.1.   Gráfica del ln ([M0]/[M]) contra tiempo, para una polimerización en masa de estireno a 120 °C. 

En la polimerización de estireno mediada con TEMPO y utilizando como iniciador AIBN, el primer 

paso a seguir es encontrar la razón ideal TEMPO/AIBN = 1.3 y 1.8. Bajo estas condiciones la 
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polimerización es muy lenta, presentándose aun más lenta con la razón TEMPO/AIBN = 1.8, así 

como se puede observar en la Figura 4.1, en la cual se advierte que a mayor concentración de agente 

controlador (TEMPO), disminuye la rapidez de polimerización. 

En la razón TEMPO/AIBN = 1.3, se obtiene un Mn experimental mínimo de 9.6 x 103 g/mol (Mn 

teórico 10.1 x 103) y PDI = 1.28, con 7% de conversión en 4 horas de reacción, mientras que el Mn 

experimental máximo alcanzado es de 45.6 x 103 g/mol (Mn teórico 47.1 x 103) y PDI = 1.25, con 

59% de conversión en 30 horas de reacción. 

Al realizar el análisis de la masa molecular número promedio (Mn) se encontró que al utilizar la razón 

TEMPO/AIBN = 1.3 la masa molecular número promedio (Mn) teórica va a la par con el Mn 

experimental. Mientras que con la razón TEMPO/AIBN = 1.8 el Mn experimental esta muy por 

debajo del Mn teórico, ya que el máximo Mn alcanzado es de 39.3 x 103 g/mol (Mn teórico es 41.8 x 

103 g/mol) y PDI = 1.17, con conversión del 46% en 30 horas de reacción, así como se observa en la 

Figura 4.2, los datos obtenidos concuerdan muy bien con los reportados en la literatura [5]. 
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Figura 4.2.   Evaluación de la masa molecular número promedio (Mn) y polidispersidad (PDI) versus 

conversión, para una polimerización en masa de estireno a 120 °C y relación TEMPO/AIBN =1.3 y 1.8. 

Al corroborar que la relación TEMPO/AIBN = 1.3, es la que mejores resultados arroja, se procedió 

a añadir el exceso de AIBN en una sola carga, esto es, el 50% en peso de la cantidad inicial. Al añadir 

todo el AIBN al comienzo de la reacción (esto es, a τ = 0), tenemos que la razón TEMPO/AIBN es 

 4-12 



igual a 0.87. Se observa que la rapidez de polimerización se acelera drásticamente a bajas 

conversiones sin que se presente ningún período de inducción [24].  
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Figura 4.3.   Gráfica del ln ([M0]/[M]) contra tiempo, para una polimerización en masa de estireno a 120 °C. 

Conforme avanza el tiempo de reacción la rapidez de polimerización decrece, llegando a un límite 

máximo del 63% de conversión después de alcanzar las 25 horas de reacción, ver Figura 4.3. El PDI 

del polímero obtenido a bajas conversiones esta por arriba de 2.6 y cercana a 2.0 a altas conversiones, 

la masa molecular Mn no depende de la conversión, sobre todo después del 30%, ya que se aleja 

drásticamente del Mn teórico, esto se puede observar en la Tabla 4.1 (Pág. 4-20) y Figura 4.4. 
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Figura 4.4. Evaluación de la masa molecular número promedio (Mn) y polidispersidad  versus conversión, para 

una polimerización en masa de estireno a 120 °C, agregando el 50% en exceso de AIBN en una sola carga. 
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La curva cinética con el régimen de adición de 30 minutos, es similar a la que se describe cuando se 

adiciona el exceso en una sola carga. Sin embargo, la rapidez de polimerización es mayor en el 

régimen de 30 minutos, ver Figura 4.5. La polidispersidad se encuentra también por arriba de 2.0 a 

bajas conversiones y cercana a 2.0 a altas conversiones. La masa molecular es significativamente 

menor que la esperada [25] y no muestra alguna dependencia sobre la conversión inclusive a bajas 

conversiones como en casos previos (Figura 4.6).  
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Figura 4.5.   Gráfica del ln ([M0]/[M]) contra tiempo, para una polimerización en masa de estireno a 120 °C, 

agregando el 50% en exceso de AIBN en los regímenes de adición a 0, 30, 60 y 120 minutos. 

A intervalos grandes de adición (120 min.), al inicio de la reacción no se nota un aumento en la 

rapidez de polimerización, debido a la baja concentración de radicales, que se tienen en el sistema. 

Sin embargo, se estabiliza al final, alcanzando conversiones del 74% a 25 horas de reacción (Tabla 

4.1 Pág. 4-20, Figura 4.5). Comparado con los regímenes en una sola carga y al adicionar cada 30 

min. (63-64% de conversión, respectivamente). 
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Figura 4.6. Evaluación de la masa molecular número promedio y polidispersidad  versus conversión, para una 

polimerización en masa de estireno a 120 °C, agregando el exceso de AIBN a diferentes regímenes de adición. 

La polidispersidad del poliestireno obtenido a bajas conversiones es cercana a 2.0, pero va 

disminuyendo conforme la conversión aumenta (Tabla 4.1 Pág. 4-20, Figura 4.6). Al evaluar Mn a τ = 

120 minutos, la conversión es similar a la del régimen de adición a 0 y 30 min. La masa molecular es 

independiente después de alcanzar el 40% y progresivamente decrece el (Mn) experimental 

comparado con el teórico (Figura 4.6). 

Los valores obtenidos en los regímenes de adición a 0, 30 y 120 minutos de reacción hacen notar que 

a pesar del aumento en la rapidez de polimerización obtenido en los tres regímenes, la polimerización 

no se lleva a cabo en su totalidad (esto es, conseguir el 90% de conversión o más) incluso después de 

haber alcanzado las 25 horas de reacción. 

Los resultados más sorprendentes son obtenidos a 60 min., así como lo muestra la Figura 4.5, ya que 

al adicionar el AIBN en exceso a este intervalo, se tiene un aumento significante en la rapidez de 

polimerización, que es, superior a todos los regímenes estudiados con anterioridad. Presenta altas 

conversiones a bajos tiempos de reacción. La polimerización se da casi en su totalidad a las 7 horas 

de reacción bajo las mismas condiciones de procesamiento, que los demás experimentos. Además, tal 

aumento se logra, sin que se incremente significantemente la polidispersidad comparada con los 

otros tiempos de reacción (Tabla 4.1 Pág. 4-20, Figura 4.6). La polidispersidad es menor de 1.6 al 7% 

de conversión y gradualmente decrece, alcanzando un valor mínimo de 1.27. La masa molecular del 
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polímero crece casi linealmente con la conversión, aunque es en cierto modo menor, que la masa 

molecular teórica. 

Por lo tanto el régimen de 60 minutos nos conduce a una cinética de polimerización distinta, 

mientras que los regímenes cercanos a 60 minutos, esto es 50 y 75 minutos, son estudiados y 

analizados en este trabajo a detalle más adelante. Los resultados no son tan sobresalientes como los 

obtenidos en 60 minutos, ya que estos regímenes resultan con una considerable aceleración en la 

rapidez de polimerización, comparados con los regímenes de 0, 30 y 120 minutos, pero no tan 

pronunciados como a 60 minutos de reacción (Tabla 4.1, Pág. 4-20). 

La rapidez de polimerización a un régimen de 50 minutos es casi tan alta como a τ = 60 minutos, 

solamente a bajas conversiones, pero decrece al aumentar la conversión del polímero, ver Figura 4.7. 

La masa molecular Mn de los polímeros obtenidos a 50 min. de  régimen de adición, incrementa muy 

parecidamente a la que se tiene a 60 minutos, (Figura 4.8). No obstante, la polidispersidad es ancha a 

bajas conversiones encontrándose alrededor de 2.0, pero decrece gradualmente y alcanza el límite 

teórico que es de 1.5 (Tabla 4.1 Pág. 4-20, Figura 4.8). 
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Figura 4.7.   Gráfica del ln ([M0]/[M]) contra tiempo, para una polimerización en masa de estireno a 120 °C, 

agregando el 50% en exceso de AIBN en los regímenes de adición de 50, 60 y 75 minutos. 

Al hacer las adiciones en intervalos de 75 minutos, se tiene un polímero más polidisperso comparado 

con los regímenes de 50 y 60 minutos.  
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Figura 4.8. Evaluación de la masa molecular número promedio y polidispersidad  versus conversión, para una 

polimerización en masa de estireno a 120 °C, agregando el exceso de AIBN a diferentes regímenes de adición. 

Estas polidispersidades se encuentran alrededor de 1.8 a conversiones altas, ver Figura 4.8. A 75 

minutos de régimen de adición se tiene un comportamiento muy similar al que presentan los 

regímenes a 0, 30 y 120 minutos (Tabla 4.1, Pág. 4-20). 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
0.0

0.3

0.6

0.9

1.2

1.5

1.8

2.1

2.4

2.7

3.0

ln
 (

[M
0]/

[M
])

Tiempo   (h)

    Relación  1.3
      0  min.  50%
    30  min.  50%
    50  min.  50%
    60  min.  50%
    75  min.  50%
   120  min.  50%

 H
ol

a

 

Figura 4.9.   Gráfica del ln ([M0]/[M]) contra tiempo, para una polimerización en masa de estireno a 120 °C, 

agregando el 50% en exceso de AIBN en todos los regímenes de adición. 
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Al comparar todos los regímenes de adición utilizados, se puede observar claramente la tendencia 

drástica que presenta el régimen a τ = 60 minutos en la rapidez de polimerización, comparada con 

los demás tiempos trabajados, así como lo muestra la Figura 4.9.  

Mientras que, en la masa molecular Mn y en la polidispersidad el carácter viviente se conserva aún. La 

tendencia de la gráfica a τ = 60 minutos sobresale de los demás regímenes de adición, (ver Figura 

4.10). Todas las gráficas presentan la curva característica que se tiene en una polimerización radicálica 

controlada, tanto en el Mn como en la polidispersidad. 

Por lo tanto el régimen de adición a 60 minutos parece ser el optimo, ya que se comprueba el papel 

que juega la frecuencia de adición de AIBN, así como lo proponen algunos artículos. 
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Figura 4.10. Evaluación de la masa molecular número promedio y polidispersidad  versus conversión, para una 

polimerización en masa de estireno a 120 °C, agregando el exceso de AIBN en todos los regímenes. 

Para corroborar la importancia del régimen de adición, se decidió añadir la cantidad extra de AIBN 

utilizada en el régimen de 60 minutos, dividida en 20 porciones iguales y adicionándola en intervalos 

de 15 minutos, lo cual tiene un comportamiento semi-continuo. Así que, se agrega la misma cantidad 

de AIBN en un período de 5 horas como con el régimen de 60 minutos teniendo como diferencia 

que la frecuencia de adición es 4 veces superior. La cinética observada no es igual a la del régimen de 

60 minutos, puesto que, a bajas conversiones (esto es, ≤ 25%) la cinética de polimerización es muy 

similar al adicionar el exceso en una sola carga (esto es, t = 0 minutos), además no se observa el 

período de inducción que muestra el régimen de 60 minutos.  
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Figura 4.11.   Gráfica del ln ([M0]/[M]) contra tiempo, para una polimerización en masa de estireno a 120 °C, 

agregando el 50% en exceso de AIBN cada 15 (se añaden 0.025 mL solución) y 60 minutos ( se agregan 0.1 

mL solución) como régimen de adición. 
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Figura 4.12. Evaluación de la masa molecular número promedio y polidispersidad  versus conversión, para una 

polimerización en masa de estireno a 120 °C, agregando el 50% en exceso de AIBN cada 15 y 60 minutos. 

Sin embargo, a altas conversiones la polimerización es tan rápida como la de los regímenes de 50 y 

60 minutos, pero menor a la que se presenta en τ = 60 minutos, ya que la conversión conseguida 
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después de 4 horas es del 60%. Mientras que, a las 6 horas de reacción sólo se consigue el 68% de 

conversión, comparado con el 90% de conversión a τ = 60 minutos, lo anterior se puede observar en 

la Figura 4.11. La masa molecular Mn crece linealmente con la conversión hasta el 60%, lo cual es 

totalmente similar a los regímenes de 75 y 50 minutos, pero la polidispersidad se comporta de 

manera parecida al régimen de adición a 50 min., con la única diferencia de que es más polidispersa 

que a τ = 60 min., ver Figura 4.12.  

Se deduce que la frecuencia de adición es un factor muy importante, para el control y desarrollo de la 

síntesis. La siguiente tabla ilustra los datos obtenidos experimentalmente, ver Tabla 4.1. 

Tabla 4.1.  Polimerización radicálica de estireno mediada con TEMPO [0.008 M], 
 agregando un exceso de AIBN del 50% a diferentes regímenes de adición (τ). 

TEMPO/AIBN 
Conversión 

(%) 
Mn(10-3)  
(g/mol) 

PDI 

τ = 0 min. (Todo el AIBN se añade al principio) 

1.8 11   (10h) 
46   (30h) 

8.3         (8.5) 
39.3       (41.8) 

1.22 
1.17 

1.3 7   (4h) 
59   (30h) 

9.6         (10.1) 
45.6       (47.1) 

1.28 
1.25 

0.87 
14   (1h) 
32   (3h) 
65   (25h) 

12.8       (10.8) 
24.4       (24.7) 
33.4       (48.7) 

2.61 
1.97 
1.94 

τ = 30 min. (5 adiciones, 1 cada  30 min.) 

0.87 
 

16   (2h) 
30   (4h) 
64   (25h) 

17.4       (12.4) 
26.0       (23.2) 
27.7       (49.5) 

2.42 
2.08 
2.01 

τ = 50 min. (5 adiciones, 1 cada 50 min.) 

0.87 

4   (1h) 
36   (3h) 
67   (6h) 
92   (25h) 

3.2         (3.1) 
24.5       (27.8) 
45.3       (51.8) 
52.0       (71.1) 

2.08 
1.56 
1.44 
1.42 

τ = 60 min. (5 adiciones, 1 cada 60 min.) 

0.87 

7   (2h) 
44   (4h) 
66   (5h) 
94   (7h) 

7.5       (7.7) 
30.2       (34.0) 
43.4       (51.0) 
52.9       (72.7) 

1.56 
1.36 
1.27 
1.27 

τ = 75 min. (5 adiciones, 1 cada 75 min.) 

0.87 

9   (2h) 
36   (4h) 
58   (6h) 
84   (25h) 

7.5         (7.0) 
20.9       (27.8) 
35.2       (44.9) 
40.0       (65.0) 

2.96 
2.00 
1.80 
1.75 
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τ = 120 min. (5 adiciones, 1 cada 120 min.) 

0.87 
17    (4h) 
43   (8h) 
74   (25h) 

18.0       (13.1) 
29.3       (33.3) 
30.1       (57.2) 

2.07 
2.93 
2.66 

Con régimen de adición frecuente  (20 adiciones, 1 cada 15 min.) 

0.87 

   8   (0.5h) 
18  (1 h) 
25  (2 h) 
49  (3 h) 
60  (4 h) 
68  (6 h) 

7.2 
11.9 
27.5 
33.3 
39.4 
41.5 

2.64 
2.21 
1.66 
1.50 
1.39 
1.41 

Los tiempos alcanzados en la conversión y el Mn teórico están en paréntesis 
 

4.2.3 Simulación cinética de la CRP 

Las polimerizaciones a τ = 0, 30, 60 y 120 minutos, se simularon usando el programa Predici, 

(desarrollado por M. Wulkow of CiT). El mecanismo de reacción empleado se encuentra en la Ref. 

[26]. El paso clave, es el mecanismo de iniciación que presenta el estireno tanto térmicamente como 

químicamente con AIBN, la propagación, la terminación del radical, transferencia del monómero y 

dimero, intercambio de cadena creciente y durmiente, la descomposición de la alcoxiamina y tanto la 

adición semi-continua de AIBN, son modelados usando los “reactores opcionales”, lo cual implica 

crear un archivo definido por el usuario con los tiempos y cantidades volumétricas alimentadas en 

períodos continuos, a condición de que la correspondiente concentración de AIBN sea alimentada. 

Sin olvidar la presencia de la pequeña cantidad de tolueno agregado junto con el exceso de AIBN. 

El modelado muestra que los regímenes de adición de AIBN afectan fuertemente la polimerización. 

Cuando se controla el efecto de difusión, no se nota ninguna aceleración significante en los 

diferentes tiempos de adición que se trabajaron (esto es, 0, 30, 60 y 120 minutos). El aumento en la 

rapidez de polimerización es mucho más pequeño que el observado experimentalmente. Además, la 

simulación muestra un incremento en la rapidez cuando los tiempos de adición aumentan. El 

régimen τ = 120 min. es ligeramente más rápido que los otros tiempos. La masa molecular número 

promedio Mn calculada se ajusta muy bien a la lograda experimentalmente, mientras que la 

polidispersidad se encuentra siempre por debajo. 

La rapidez de polimerización llega a ser considerablemente dependiente de los regímenes de adición 

cuando se toman en cuenta los efectos de difusión o terminación del radical, propagación, activación 

y desactivación. La expresión de volumen dada en la Tabla 4.2 (Pág. 4-23) y los parámetros de 
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volumen libre se modelan y son usados (columna 3 en la Tabla 4.2). Una rapidez máxima es 

alcanzada a altas conversiones a τ = 60 y τ = 30 minutos, particularmente a bajos tiempos de 

reacción. La polimerización a τ = 120 min. es la más lenta (Figura 4.13). Las polidispersidades 

predichas para el polímero se encuentran alrededor de 1.40 en todos los regímenes, mientras que el 

crecimiento de la masa molecular con la conversión se observa sólo en los regímenes τ = 30 y 60 

minutos. Así, la simulación demuestra que la polimerización mediada con TEMPO puede ser 

afectada por los regímenes de adición de iniciador. 
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Figura 4.13.  Simulación cinética de la polimerización de estireno mediada con TEMPO a diferentes 

regímenes de adición (τ) de AIBN, utilizando el programa Predeci (desarrollado por M. Wulkow of CiT). Los 

parámetros de volumen libre (de acuerdo con la ecuación modelada en la Ref. [27]) usados para la 

propagación, terminación, activación y desactivación son igual a 0.1, 0.45, 0.01 y 0.1 respectivamente. 

El resultado no es fácil de explicar y esto es presumiblemente debido al efecto difusional que causa la 

viscosidad sobre la constante de velocidad, especialmente para la propagación, terminación y la etapa 

de desactivación. En otros trabajos que han hecho diversos grupos la mejor regla para entender el 

papel de la cinética de difusión [28] y el proceso de operación óptimo en la polimerización mediada 

por nitróxidos, es a partir de dinámicas no lineales desde el punto de vista de optimización. 

Al comparar los datos experimentales con los obtenidos en la simulación computacional, se puede 

notar que los regímenes de adición a 60 y 120 minutos tiene un comportamiento similar tanto en los 

resultados experimentales como en los de simulación, aunque la simulación se encuentra ligeramente 
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por arriba del resultado experimental. Mientras que en el régimen de adición a 0 y 30 minutos, no se 

comparan en nada, puesto que los resultados que se tienen de simulación están muy por arriba de los 

alcanzados experimentalmente, ver Figura 4.5 y 4.11. 

Tabla 4.2.   Expresiones matemáticas introducidas en el paquete Predeci para controlar los efectos 

difusionales. El mecanismo de reacción usado se da en la Ref. 26. 

 Expresión Parámetros usados y 
comentarios 

Propagación 





















−−=

0

0 11exp
ff

ppp vv
kk β  

βp = 0.1; kp0 = 2.05x103 

L/mol*s 

Terminación 

bimolecular 
dc,j    

  11exp
0

0

=






















−−=

ff
ttjtjn vv

kk β
 

βt = 0.45; ktc0 = 3.34x108 

L/mol*s; “c” en la ecuación 

para el caso de combinación y 

“d” para la desproporción. 

Activación 





















−−=

0

0 11exp
ff

aaa vv
kk β  βa = 0.01; ka0 = 2.x103 s-1 

Desactivación 





















−−=

0

0 11exp
ff

ddd vv
kk β  

βd = 0.1; kd0 = 2.1x108 

L/mol*s 

Volumen 

fraccional 

libre 

( )[ ]∑
=

−+=
sComponente  de #

1
0025.0

i t

i
giif V

VTTv α

 

Ver Ref. 27 para una mayor 

explicación y nomenclatura. 

 

4.2.4 Conclusión 

Se ha demostrado que el curso de la polimerización de estireno mediada con TEMPO puede ser 

modificado drásticamente por los regímenes de adición discretos de iniciador. Se pudo aumentar la 

rapidez de polimerización significantemente y se logró encontrar un régimen especifico de adición, 

mientras se preservan las características generales de un proceso viviente. La masa molecular es 

menor que la esperada pero incrementa linealmente con la conversión. La polidispersidad permanece 

estrecha y cercana a la obtenida en un sistema clásico estireno-TEMPO. 
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4.3 Mecanismo de polimerización con el agente de control 4-Oxo-TEMPO 

El mecanismo de reacción en la polimerización de estireno mediada con  4-Oxo-2,2,6,6-tetrametil-1-

piperidiniloxy (4-Oxo-TEMPO), es muy similar al propuesto cuando se usa como agente controlador 

TEMPO. El 4-Oxo-TEMPO, presenta un grupo carboxílico en la posición cuatro del TEMPO, ver 

Esquema 4.5. 

4-Oxo-2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxy

N

CH3

CH3

CH3

CH3 O-

O

(4-Oxo-TEMPO)  

Esquema 4.5.   Agente controlador 4-Oxo-TEMPO, para la síntesis de poliestireno en solución. 

Al analizar la cinética de polimerización, la diferencia entre uno y otro agente controlador, es que el 

4-Oxo-TEMPO es más reactivo [29] que el TEMPO, lo que propicia que no se tenga un buen 

control en la distribución de masa molecular y en la polidispersidad. La rapidez de polimerización 

aumenta muy poco comparada con la de TEMPO, los resultados se discuten a detalle mas adelante.  

Como se comentó con anterioridad para el caso TEMPO, el agente controlador 4-Oxo-TEMPO se 

une al sitio activo, generando un equilibrio reversible entre ambos compuestos [30]. 

 

4.3.1 Condiciones experimentales 

4.3.1.1 Reactivos 

Estireno (Aldrich) es secado con MgSO4 y destilado a vacío. El AIBN (Akzo Nobel) es recristalizado 

a partir de etanol. El 4-Oxo-2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxy, 4-Oxo-TEMPO, (Aldrich) y el Xileno 

(Aldrich), son usados así como se reciben. 

 

4.3.1.2 Polimerización 

La polimerización radicálica de estireno mediada con 4-Oxo-TEMPO se lleva a cabo en solución, 

usando como solvente p-xileno, bajo atmósfera inerte N2 a 120 °C. El proceso típico de 
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polimerización es similar al usado con TEMPO. Se pesa en un matraz de tres bocas 9.4 mg [0.003 M] 

de 4-Oxo-TEMPO (agente controlador), enseguida se pesan 7 mg [0.0023 M] de iniciador AIBN, 

teniendo una relación molar 4-Oxo-TEMPO/AIBN = 1.3, se agregan 6 mL [2.8 M]  de estireno y 

finalmente 12.6 mL de p-xileno como disolvente, se mezclan bajo atmósfera de N2 con agitación 

constante proporcionada por un agitador magnético y una parrilla de calentamiento. El reactor 

cuenta con tres dispositivos de entrada salida, en uno de los dispositivos se introduce un 

termómetro, en el segundo se coloca la entrada del gas inerte y en el último un condensador. Se mete 

la mezcla de reacción en un baño de aceite termo-establecido a la temperatura deseada, 120 °C ± 3 

°C. Los regímenes de adición que se trabajaron para agregar el exceso de iniciador son: 30, 45, 60, 75 

y 90 minutos. Para poder adicionar el exceso de iniciador se prepara una solución de AIBN y 

tolueno. Para el 25% en exceso se pesan 1.8 mg [0.00058 M] de AIBN y para el 50% 3.5 mg [0.0012 

M], dichas cantidades son relativas a la masa inicialmente añadida y se diluyen en 0.5 mL de tolueno, 

respectivamente. La solución es adicionada en 5 partes iguales (0.1 mL) durante cinco intervalos 

constantes de tiempo y para cada régimen de adición trabajado, sacando una pequeña cantidad de 

muestra que no afecte al sistema antes de inyectar cada 0.1 mL de solución. La relación final 4-Oxo-

TEMPO/AIBN que se tiene en la síntesis es de 1.03 cuando se agrega un exceso de AIBN del 25% y 

0.87 cuando se añade el 50%. Todos y cada uno de los experimentos se corrieron por triplicado, por 

lo que cada punto experimental de las gráficas es un valor promedio de las determinaciones. 

El procedimiento que se empleó para la caracterización y obtención de resultados en la conversión y 

de la masa molecular número promedio Mn teórico es el mismo al empleado cuando se utiliza 

TEMPO como agente controlador. 

 

4.3.2 Análisis y discusión con el agente controlador 4-Oxo-TEMPO 

Los experimentos se interpretan como sigue. La concentración del 4-Oxo-TEMPO es constante en 

todos los experimentos y siempre es añadida desde el comienzo de la polimerización. La cantidad 

total de AIBN es también continua, pero una porción de AIBN (esto es, el 80% o 66.7% según sea el 

caso) se introduce junto con el 4-Oxo-TEMPO, al inicio de la polimerización, partiendo de una 

razón 4-Oxo-TEMPO/AIBN = 1.3 y la razón final 4-Oxo-TEMPO/AIBN = 1.03 (para el 25% en 

exceso) y 0.87 (para el 50% en exceso), al terminar la síntesis. La parte que falta de AIBN se 

introduce en la mezcla de reacción en cinco partes iguales a intervalos constantes de tiempo, con 
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regímenes de adición definidos, esto es, a τ = 30, 45, 60, 75 y 90 minutos. La síntesis se detiene hasta 

alcanzar el máximo de conversión o en su defecto a las 25 horas de reacción. El experimento a una 

razón 4-Oxo-TEMPO/AIBN = 0.87 se lleva a cabo, añadiéndose desde el comienzo de la síntesis (τ 

= 0) todo el iniciador. El esquema cinético que presenta la polimerización bajo estos regímenes de 

adición es estudiado y se muestra con todo detalle a continuación. La diferencia que existe entre los 

agentes controladores TEMPO y 4-Oxo-TEMPO, se discute en la siguiente sección. 

Al analizar el comportamiento que presenta la relación 4-Oxo-TEMPO/AIBN = 1.3, el siguiente 

paso es añadir el exceso de AIBN en los tiempos de adición propuestos, esto es, τ = 30, 45, 60, 75 y 

90 minutos. Las cantidades en  exceso de iniciador que se trabajaron son: el 25% y el 50% en peso de 

la cantidad inicial. El comportamiento cinético al adicionar el exceso de AIBN se discute a 

continuación. 

 

4.3.2.1 Comportamiento cinético con un  25% en exceso de AIBN 

Al adicionar un 25% en exceso de AIBN en los tiempos de reacción propuestos, no se observa algún 

aumento en la rapidez de polimerización en ninguno de los regímenes de adición. No se obtiene 

alguna tendencia clara en los regímenes de adición trabajados. 
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Figura 4.14.   Gráfica del ln ([M0]/[M]) contra tiempo, para una polimerización en solución de estireno 

mediada con 4-Oxo-TEMPO a 120 °C y con un 25% en exceso de AIBN, en todos los regímenes de adición. 
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Como lo muestra la Figura 4.14, hasta antes de las 12 horas de polimerización, el comportamiento 

cinético de cada uno de los regímenes es muy similar uno del otro, ya que la conversión máxima 

alcanzada a este tiempo es del 61% a los 30 minutos de adición, mientras que, la mínima alcanzada a 

dicho tiempo es del 57% con un régimen de adición de 75 minutos. La tendencia más clara después 

de las 12 horas de reacción se da en el régimen de adición a 30 minutos, alcanzando una conversión 

máxima del 78% a las 25 horas de reacción. 
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Figura 4.15. Evaluación de la masa molecular número promedio y polidispersidad  versus conversión, para una 

polimerización en solución de estireno a 120 °C y con un exceso de AIBN del 25%, a diferentes regímenes. 

La masa molecular número promedio Mn al adicionar un exceso del 25% se comporta similarmente 

en todos los regímenes de adición, hasta el 30% de conversión, teniendo un Mn máximo de 2.7 x 104 

g/mol (Mn teórico = 2.35 x 104 g/mol) y una polidispersidad por arriba de 2.0, (ver Figura 4.15). En 

la Tabla 4.3 (Pág. 4-28), se enlistan los resultados más característicos que se obtuvieron. 
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Tabla 4.3.  Polimerización radicálica de estireno mediada con 4-Oxo-TEMPO [0.003 M] en, 
solución agregando un exceso del 25% de AIBN, a diferentes regímenes de adición (τ). 

4-Oxo-TEMPO/AIBN 
Conversión, 

(%) 
Mn (10-3)  
(g/mol) 

PDI 

τ = 0 min. (Todo el AIBN se añade al principio) 

1.3 
29   (2h) 
40   (4h) 
63   (25h) 

21.5        (22.7) 
27.4       (31.4) 
34.9       (49.4) 

1.57 
1.44 
1.36 

τ = 30 min. (5 adiciones, 1 cada  30 min.) 

1.03 
 

19   (2h) 
36   (4h) 
57   (9h) 
76   (21h) 

20.0       (14.9) 
29.6       (28.4) 
35.0       (44.6) 
36.2       (59.5) 

2.13 
2.04 
1.95 
1.95 

τ = 45 min. (5 adiciones, 1 cada 45 min.) 

1.03 

27   (3h) 
52  (9h) 

59   (12h) 
70   (22h) 

21.6         (21.3) 
34.5       (40.9) 
35.7       (46.2) 
36.2       (54.9) 

2.05 
1.90 
1.87 
1.86 

τ = 60 min. (5 adiciones, 1 cada 60 min.) 

1.03 

21  (2h) 
35   (4h) 
49   (8h) 
65   (24h) 

15.9       (16.3) 
20.8       (27.5) 
24.7       (38.3) 
26.9       (50.9) 

1.97 
1.89 
1.83 
1.87 

τ = 75 min. (5 adiciones, 1 cada 75 min.) 

1.03 

30   (2h) 
44   (5h) 
56   (10h) 
61   (22h) 

21.1         (23.5) 
25.1         (31.5) 
26.5         (43.9) 
27.5          (47.8)

2.24 
2.24 
2.24 
2.24 

τ = 90 min. (5 adiciones, 1 cada 90 min.) 

1.03 

33    (3h) 
47   (6h) 
60    (12) 
65   (24h) 

28.6       (25.6) 
31.8       (36.6) 
34.8       (46.8) 
36.8        (50.9) 

2.07 
2.04 
2.01 
1.99 

Los tiempos alcanzados en la conversión y el Mn teórico están en paréntesis 

 

El Mn mínimo alcanzado es de 1.9 x 104 g/mol y PDI = 1.9, al adicionar el exceso cada 60 minutos. 

A altas conversiones el Mn experimental se separa del Mn teórico, en cada régimen de adición, lo cual 

nos revela que se pierde el control en la síntesis y que la creación de sitios activos esta por debajo del 

límite necesario para preservar el carácter viviente. Las polidispersidades en todos los tiempos de 

reacción, están por arriba del límite teórico que es de 1.5 y cercana 2.0, (ver Tabla 4.3). 
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4.3.2.2 Comportamiento cinético con un 50% en exceso de AIBN 

Con un exceso del 50% de AIBN, los resultados obtenidos son diferentes a los logrados cuando se 

adiciona el 25% en exceso. Se puede observar que tanto en una sola carga (τ = 0 min.), como en los 

tiempos de adición propuestos (τ = 30, 45, 60, 75 y 90 min.), no se presenta un aumento drástico en 

la rapidez de polimerización, así como se observa en la Figura 4.16.  

El comportamiento de las gráficas a una relación 1.3 de 4-Oxo-TEMPO/AIBN, en una sola carga (τ 

= 0) y el régimen de 75 minutos son muy similares, entre sí, ya que la conversión no se mantiene 

constante, puesto que a 8 horas presentan una conversión del 50% aproximadamente y conforme 

avanza el tiempo de reacción alcanzan una conversión máxima del 80% y 73% respectivamente. 

Mientras que las curvas cinéticas en los regímenes de adición de 30, 45 y 90 minutos, se comportan 

como una polimerización por radicales libres convencional, alcanzando su punto máximo a 8 horas 

aproximadamente y con conversión aproximada del 50%, 60% y 30%, respectivamente, conforme 

avanza el tiempo de reacción la cinética se mantiene más o menos constante. El único aumento 

drástico notable, es en el régimen de 60 minutos, presentando una conversión del 56% en 7 horas de 

reacción, que al relacionarla con la obtenida con TEMPO, se encuentra todavía por debajo, ya que a 

este mismo tiempo se tiene un 94% de conversión. Dicha conversión con 4-Oxo-TEMPO se alcanza 

hasta las 25 horas de reacción, ver Figura 4.16.  
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Figura 4.16.   Gráfica del ln ([M0]/[M]) contra tiempo, para una polimerización en solución de estireno 

mediada con 4-Oxo-TEMPO a 120 °C y con un 50% en exceso de AIBN, en todos los regímenes de adición. 
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La masa molecular número promedio (Mn) obtenido experimentalmente, es parecido al teórico 

solamente por debajo del 35% de conversión en todos los regímenes de adición. Cuando no se 

agrega un exceso de iniciador el comportamiento de la curva es similar al del teórico, presentando un 

Mn experimental de 31.5 x 103 g/mol (Mn teórico de 3.2 x 104 g/mol) con  el 50% de conversión y 

PDI = 1.4 que esta por debajo del límite  teórico; al finalizar la síntesis se alcanza una conversión 

máxima del 65% con Mn experimental de 3.5 x 104 g/mol (Mn teórico 42.5 x 103 g/mol) y PDI = 1.3, 

ver Figura 4.17. Entretanto, en el régimen de adición de 60 minutos, el cual tiene una mayor 

tendencia en el grado de conversión, se observa que a una conversión del 65% le corresponde un Mn 

experimental de 3.1 x 104 g/mol (Mn teórico 4.2 x 104 g/mol) y PDI = 1.48. Al finalizar la 

polimerización a las 25 horas de reacción se alcanza un máximo en la conversión del 93%, con Mn 

experimental de 34.5 x 103 g/mol (Mn teórico 6.1 x 104 g/mol) y PDI = 1.47, apenas por debajo del 

límite  teórico, que es de 1.5.  
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Figura 4.17. Evaluación de la masa molecular número promedio y polidispersidad  versus conversión, para una 

polimerización en solución de estireno a 120 °C y con un exceso de AIBN del 50%, a diferentes regímenes. 

Al analizar la polidispersidad (PDI) en todas las síntesis, se puede observar que en casi todos los 

tiempos de reacción las curvas tienen el comportamiento característico que se da en una CRP, toman 

la forma de una exponencial decreciente y alcanzando la mayoría de ellas el límite  teórico, siendo la 

excepción al adicionar el exceso en una sola carga y a los 90 minutos de reacción, las cuales presentan 

una PDI > 2.0, ver Figura 4.17. Para los demás tiempos de reacción se proporcionan los datos 

obtenidos en la Tabla 4.4 (Pág., 4-31). 
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Tabla 4.4.  Polimerización radicálica de estireno mediada con 4-Oxo-TEMPO [0.003 M] en  
solución, agregando un exceso del 50% de AIBN, a diferentes regímenes de adición (τ). 

4-Oxo-TEMPO/AIBN 
Conversión 

(%) 
Mn(10-3)  
(g/mol) 

PDI 

τ = 0 min. (Todo el AIBN se añade al principio) 

1.3 
29   (2h) 
40   (4h) 
63   (25h) 

21.5        (22.7) 
27.4       (31.4) 
34.9       (49.4) 

1.57 
1.44 
1.36 

0.87 

24   (1h) 
32    (2k) 
45    (4h) 
58    (8h) 
80   (25h) 

22.8       (15.7) 
26.7      (20.9) 
32.6       (29.4) 
36.3      (37.9) 
39.0      (52.3) 

2.24 
2.16 
2.08 
2.06 
2.05 

τ = 30 min. (5 adiciones, 1 cada  30 min.) 

0.87 
 

10   (1h) 
23   (2h) 
41   (4h) 
50    (8h) 
51    (25) 

7.8       (6.54) 
15.0       (15.2) 
20.3       (26.8) 
20.7       (32.8) 
20.9       (33.4) 

2.36 
1.88 
1.57 
1.56 
1.55 

τ = 45 min. (5 adiciones, 1 cada 45 min.) 

0.87 

29   (3h) 
53   (6h) 
65   (10h) 
67   (25h) 

18.5       (18.8) 
24.2       (34.4) 
26.7       (42.6) 
27.1       (44.0) 

1.64 
1.52 
1.50 
1.49 

τ = 60 min. (5 adiciones, 1 cada 60 min.) 

0.87 

22   (2h) 
38   (4h) 
62   (8h) 
76   (12h) 
93    (25h) 

17.7       (14.4) 
24.3       (24.8) 
32.5       (40.9) 
33.5       (49.9) 
34.5       (61.0) 

1.62 
1.52 
1.49 
1.48 
1.47 

τ = 75 min. (5 adiciones, 1 cada 75 min.) 

0.87 

17   (2h) 
37   (5h) 
59   (12h) 
71   (22h) 

13.6       (11.0) 
23.1       (23.9) 
28.0       (38.3) 
28.1       (46.4) 

1.67 
1.53 
1.51 
1.51 

τ = 90 min. (5 adiciones, 1 cada 90 min.) 

0.87 

16    (3h) 
24   (6h) 

33    (14h) 
35   (25h) 

16.4       (10.4) 
18.8       (15.8) 
21.4       (21.7) 
22.0       (22.9) 

2.19 
2.14 
2.10 
2.10 

Los tiempos alcanzados en la conversión y el Mn teórico están en paréntesis 
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4.3.3 Conclusión 

Al realizar la síntesis de estireno por el método de polimerización radicálica mediada con 4-Oxo-

TEMPO, se demuestra que se puede alcanzar un aumento en la rapidez de polimerización, al variar 

los regímenes de adición de iniciador (AIBN), encontrando que los regímenes de adición son críticos 

para aumentar la rapidez de polimerización (60 minutos de adición), así como la concentración 

especifica (50% en exceso, de la cantidad cargada inicialmente), sin perder las características de un 

proceso viviente. El Mn es menor que el esperado, tanto al adicionar un exceso del 25% como del 

50%, pero incrementa linealmente con la conversión, en ambos casos. En general la PDI se reduce 

conforme avanza el tiempo de reacción y en la mayoría de los casos cercana al límite  teórico (PDITeo 

= 1.5) o ligeramente por debajo. 

 

4.4 Comportamiento cinético con ambos agentes de control a una razón 

nitróxido/iniciador = 1.3 

Al analizar la curva cinética con una razón TEMPO/AIBN = 1.3 en la polimerización de estireno 

mediada con TEMPO, se pudo observar que la rapidez de polimerización se reduce conforme 

aumenta el tiempo de reacción. Mientras que, al utilizar 4-Oxo-TEMPO a una razón 4-Oxo-

TEMPO/AIBN = 1.3, la rapidez de polimerización es mucho más pronunciada a bajos tiempos de 

reacción y decrece conforme aumenta el tiempo, así como se observa en la Figura 4.18.  
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Figura 4.18.   Gráfica  del  ln ([M0]/[M]) contra tiempo, para una polimerización de estireno a 120 °C, con 

ambos agentes de control TEMPO y 4-Oxo-TEMPO, utilizando AIBN como iniciador y a 25 h de reacción. 
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En el caso de 4-Oxo-TEMPO en 4 horas de reacción se alcanza una conversión del 40% comparada 

con la de TEMPO que es solamente del 7%.  

M. Stenzel y Schmidt Naake reportan que al utilizar 4-Oxo-TEMPO como agente controlador, no 

presenta período de inducción como el que se observa al utilizar TEMPO [31, 32]. Mientras que a 

tiempos de reacción largos, la conversión para el caso 4-Oxo-TEMPO a 30 horas es del 64% y para 

TEMPO es del 59%, lo que nos revela un aumento en la rapidez de polimerización y reducción en 

los tiempos de reacción, a conversiones por debajo del 40%; al rebasar este límite la conversión 

aumenta lentamente. El aumento en la rapidez de polimerización, puede ser ocasionado por la 

reactividad del 4-Oxo-TEMPO [33]. La reactividad del 4-Oxo-TEMPO se debe a la doble ligadura 

que se tienen en el grupo carboxílico C=O que esta presente en la posición cuatro del TEMPO.  
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Figura 4.19.   Evaluación de la masa molecular número promedio (Mn) y polidispersidad (PDI) versus 

conversión, para una polimerización de estireno a 120 °C, con ambos agentes de control. 

Al graficar la masa molecular número promedio (Mn) contra el grado de conversión de ambos 

agentes de control (ver Figura 4.19), se puede observar que el Mn experimental del 4-Oxo-TEMPO a 

bajas conversiones va a la par con el Mn teórico, ya que, aproximadamente al 30% de conversión se 

tiene un Mn experimental de 21.5 x 103 g/mol (Mn teórico de 23.5 x 103 g/mol) con PDI = 1.6 y 

conforme aumenta la conversión se va desviando la curva experimental de la teórica, puesto que, al 

65% el Mn experimental es de 35.5 x 103 g/mol (Mn Teórico de 5.1 x 104 g/mol) y PDI de 1.3. El 

poco control que se tiene en el Mn se debe a la reactividad del agente controlador (4-Oxo-TEMPO). 
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Capítulo 5 

 

 

Conclusiones 

 

La polimerización radicálica mediada con nitróxidos es un método simple para producir polímeros 

con masa molar conocida, funcionalidad y arquitectura bien definida. En la actualidad se pueden 

utilizar diversos nitróxidos para diferentes monómeros. Sin embargo, esta técnica puede usarse con 

éxito y disminuir costos, si se utilizan nitróxidos comerciales, tales como TEMPO, 4-Oxo-TEMPO 

y/o hidroxi-TEMPO, en la síntesis de estireno y sus derivados. La película polimérica obtenida 

presenta cadenas lineales a altas conversiones, baja polidispersidad y un aumento en la rapidez de 

polimerización, ocasionado tanto por la concentración agregada en exceso como por el régimen de 

adición, claro sin perder las características generales de un proceso viviente. 

Se ha demostrado que el curso de la polimerización de estireno mediada con TEMPO puede ser 

modificada drásticamente por los regímenes de adición discretos de iniciador. Al realizar la 

caracterización por Cromatografía de Permeación en Gel, el resultado más sorprendente se da en el 

régimen de adición a 60 minutos, con un exceso de AIBN del 50%, ya que la curva cinética a dicho 

tiempo muestra que a altas conversiones, esto es, el 45%, la masa molecular número promedio 

experimental (Mn), va a la par con el Mn teórico, teniendo un valor de 30.2 x 103 g/mol y 34.0 x 103 

g/mol, respectivamente. La polidispersidad al 45% de conversión es de 1.36 y decrece conforme 

aumenta la conversión del monómero adquiriendo un valor mínimo de 1.27. Conforme aumenta el 

tiempo de reacción, la masa molecular número promedio, es menor que la esperada pero incrementa 

casi linealmente con la conversión. No obstante, la polidispersidad permanece estrecha y cercana a la 

obtenida en un sistema clásico estireno-TEMPO. Las curvas cinéticas tanto de la masa molecular 

número promedio (Mn) y polidispersidad (PDI) versus conversión, tienen la tendencia característica 

que se da en una polimerización radicálica controlada.  

Al realizar el análisis de simulación computacional del mecanismo propuesto, para algunos regímenes 

de adición, el modelado muestra que los regímenes de adición de AIBN afectan fuertemente la 
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polimerización. Cuando el efecto de difusión es controlado no se nota ninguna aceleración 

significante en los diferentes tiempos de adición que se trabajaron. La rapidez de polimerización llega 

a ser considerablemente dependiente de los regímenes de adición cuando el efecto de difusión o 

terminación del radical, propagación, activación y desactivación son tomados en cuenta. El efecto no 

es fácil de explicar y esto es presumiblemente debido al efecto difusional que causa la viscosidad 

sobre la constante de velocidad, especialmente para la etapa de propagación, terminación y el paso de 

desactivación. Se alcanza una rapidez de polimerización máxima a τ = 30 y τ = 60 minutos, 

obteniéndose altas conversiones en tiempos relativamente pequeños de reacción. Se observa el 

crecimiento lineal de la masa molecular número promedio con la conversión a altas conversiones, en 

algunos regímenes de adición. Así, la simulación demuestra que la polimerización mediada con 

TEMPO puede ser afectada por los regímenes de adición de iniciador. 

En la síntesis de estireno mediada con 4-Oxo-TEMPO, se demuestra que se puede alcanzar un 

aumento en la rapidez de polimerización, al variar los regímenes de adición de iniciador (AIBN), 

encontrándose que los regímenes de adición son críticos para aumentar la rapidez de polimerización. 

En el régimen de 60 minutos de adición se alcanza una conversión del 62% en 8 horas de reacción 

contra el 94% que se tiene al usar TEMPO como agente controlador. Se encontró la concentración 

especifica de AIBN que se debe adicionar en exceso, siendo del 50%, para obtener resultados 

óptimos. La masa molecular número promedio, es menor que la esperada, tanto al adicionar un 

exceso del 25% como del 50%, pero incrementa linealmente con la conversión, en ambos casos. En 

general la polidispersidad es más estrecha conforme avanza el tiempo de reacción y en la mayoría de 

los casos cercana al límite teórico o ligeramente por debajo, que es de 1.5. 

El estudio de las nuevas técnicas de polimerización, indica que pueden sustituir con apreciable éxito 

otros métodos de síntesis, teniendo como ventaja un control en la masa molecular, funcionalidad, 

arquitectura y el avance en el desarrollo de copolímeros bien definidos, todo esto sin que sean 

necesarias condiciones extremas de procesamiento. 
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