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Abstract 
 
 

The polyelectrolytes have attracted a lot of interest in scientific and industrial 

sectors because of their applications as flocculants, stabilizers, antistatic 

coatings, separations membranes, among other. Examples of polyelectrolytes 

include polystyrene sulfonate, polyacrylic and polymethacrylic acids and their 

salts, DNA and other polyacids and polybases. Gran majority of these polymers 

are produced via free radical process and till the moment there is no efficient 

methodology for the controlled polymerization due to the charged monomers.   

 

2-(Acryloyloxy)ethyltrimethylammonium chloride, also well known as Q9 or 

MOTAC, is an important cationic monomer to produce polyelectrolytes. Its 

polymers are using as shutter oil wells and to remove pollutant ions from 

aqueous solution. In general, the polymerizations of this monomer occurred in 

aqua media. 

 

In this work, we report radical polymerization of Q9 in water, isopropyl alcohol-

water (1:1 v/v), sol. of NaCl 50%-water (1:1 v/v); using different cyclometalated 

Ru(II) complexes: [Ru(phpy)(CNMe)4]PF6,  [(6-C6H6)Ru(CNMe)(dmba)]PF6, 

Ru(o-C6H6-2-py)(phen)2]PF6 and [Ru(phpy)(phen)(NCMe)2]Cl as catalyst.  Its 

catalyst have been used in polymerization of no ionic vinyl monomers with good 

results, but had not been used with charged monomers. 

 

 The polymerizations were carried out a near room temperature with minimum 

catalyst concentration.  The kinetic studies of Q9 polymerization using as 

initiator methyl-2-bromopropianate shows short times of reaction to high 

conversions of monomer. 

 

In general, the polymerizations were fast and gel-like polymer was obtained 

within 90 min. This can be associated to increased of viscosity for the 

polyelectrolyte effect. 
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Introducción 

 

Día a día, dentro de nuestras diversas actividades cotidianas estamos en 

contacto con algún tipo de polímero. Nosotros mismos estamos conformados 

de ellos.  

 

Los polímeros han sido clasificados de acuerdo a su composición, origen, por 

su carácter químico o funcionalidad; lo que nos demuestra que éstos ocupan 

un lugar importante dentro de la ciencia e ingeniería de materiales. Ésta 

importancia, conjuntamente con la necesidad constante de nuevos materiales 

que superen o que se adapten a las necesidades del momento; así como, la 

obtención de ellos con miras a su potencial aplicación en avances tecnológicos 

del futuro han hecho que diversos grupos de investigación, ya sea del sector 

público o privado, sigan creando nuevas rutas de síntesis; con la finalidad de 

generar nuevos materiales poliméricos con diversas aplicaciones. Dentro de 

esa gama de aplicaciones, destacan las que conciernen a los polímeros 

solubles en agua. Éstos materiales poliméricos contienen en su estructura 

grupos funcionales hidrofílicos, esta característica ha permitido que sean 

ampliamente uti lizados en la fabricación de resinas  de intercambio iónico,  

superabsorbentes, materiales para purificación de agua, membranas 

selectivas, dispersantes, estabilizadores, emulsificantes y floculantes, por 

mencionar algunos ejemplos.  

 

El cloruro de 2-(acriloiloxietil)trimeti lamonio también conocido como Q9, 

DMAEA-Q,MC80,AETAC, ADAMEQUAT, entre otros nombres; es un 

monómero muy utilizado en la generación de polielectrolitos, cuya principal 

característica es la presencia de un grupo iónico en su estructura que le 

permite tener una alta solubi lidad en agua. En este sentido, el propósito de 

nuestro trabajo está enfocado en realizar la polimerización de éste monómero 

vinílico utilizando complejos ciclometalados de Ru(II) y  agua como disolvente 

de reacción.   

 

Otro propósito de este trabajo de investigación es obtener resultados que 

puedan ser útiles en el diseño de nuevos catalizadores que presenten mayor 

eficiencia en procesos de polimerización, que permitan un mejor control del 

proceso  y que puedan ser aplicados en la polimerización de diversos tipos de 

monómeros vinílicos. 

 

El presente trabajo de tesis esta dividido en cinco capítulos, además de anexos 

y referencias bibliográficas. 

En el Capítulo 1 se brindan los conceptos teóricos sobre los polímeros solubles 

en agua, clasificación, las principales teorías sobre el comportamiento de los 

polielectrólitos en disolución y principales aplicaciones. Así mismo, se 



xiv 
 

presentan  las principales técnicas de polimerización empleadas en la síntesis 

de este tipo de polímeros.  

El Capítulo 2 concierne a los objetivos e hipótesis que motivaron a la 

realización de este trabajo tesis. 

En el Capítulo 3  se proporciona una descripción sobre las metodología, 

materiales y reactivos empleados. Se describen las  rutas de síntesis y técnicas 

de caracterización. 

En el Capítulo 4   se discuten los resultados obtenidos de las polimerizaciones 

del cloruro de 2-(acriloiloxietil)trimetilamonio (Q9) utilizando complejos 

ciclometalados de Ru (II). 

En el Capítulo 5  se asientan las conclusiones; así como, las recomendaciones 

pertinentes para trabajos futuros acorde a los resultados y observaciones 

adquiridas al desarrollar este trabajo. 
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Capítulo 1 

Antecedentes 
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1.1 Polielectrolitos. 

1.1.1. Polielectrolitos y aplicaciones. 

Los polímeros solubles en agua presentan diversas aplicaciones. Estos 

materiales poliméricos con grupos hidrofóbicos, incluyendo polímeros neutros, 

ionómeros y polielectrolitos,  son ampliamente usados en la fabricación de 

resinas  de intercambio iónico,  superabsorbentes,  materiales para purificación 

de agua, membranas selectivas, dispersantes, estabilizadores, emulsificantes y 

floculantes, por mencionar1 algunas aplicaciones. 

Las propiedades físicas, particularmente el comportamiento de algunos de  

estos materiales  en solución, pueden cambiar dramáticamente debido a las 

cargas que pueden presentar, el pH, la fuerza iónica, la temperatura, etc. Estas 

características pueden ser aprovechadas para la formación de ―materiales 

inteligentes‖  o  ―materiales con respuesta‖; en la liberación de medicamentos, 

encapsulación de biomoléculas y/o medicamentos2. 

Existen diversos polímeros solubles en agua, entre los cuales se encuentran 

los polielectrolitos (PE). Un polielectrolito para sistemas poliméricos consiste en 

un macroión; es decir, una macromolécula que tiene unido mediante enlaces 

covalentes grupos iónicos (aniones o cationes) y ―contraiones‖ de bajo peso 

molecular para asegurar la electroneutralidad3. Debido a esta peculiaridad, este 

tipo de polímeros presentan una diversidad de aplicaciones.  En la Tabla 1.1 se 

describen las principales aplicaciones  de los polielectrolitos en el área 

industrial. 

En la Tabla 1.2 se muestran ejemplos de los monómeros vinílicos más 

utilizados a nivel industrial para la síntesis de polielectrolitos. 

Tabla 1. 1 Principales aplicaciones de polielectrolitos en la industria. 

Área industrial Ejemplos de productos o procesos 

Películas y textiles 
Procesos viscosos 

Agentes antiestáticos 

Industria del papel 
Ayudante de retención 

Recubrimiento 

Tratamiento de agua residual 
Floculantes 

Separación de lodos 

Industria química 
Base para membranas 

Adhesivos 

Industria petrolera Obturación de pozos petróleros 

Industria de la construcción 
Procesamiento de aditivos para 

concretos 

Alimentos Gelificantes 

Medicina y farmacia 
Recubrimiento de tabletas 

Biomateriales 
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Tabla 1. 2 Monómeros más utilizados en la síntesis de polielectrolitos a nivel 

industrial. 
 

Monómeros catiónicos  

(aminas terciarias y sales cuaternarias de amonio) 

Cloruro de dialildimetilamonio 
(CH2=CH-CH2)2N

+(CH3)2Cl-  

Acrilato de dimetilaminoetilo CH2=CH-COO-(CH2)2-N(CH3)2 

Metacrilato de dimetilaminoetilo CH2=C(CH3)-COO-(CH2)2-N(CH3)2 

Dimetilaminopropilmetacrilamida CH2=C(CH3)-CO-NH-(CH2)3-N(CH3)2 

Dimetilaminometilacrilamida CH2=CH-CO-NH-CH2-N(CH3)2 

Cloruro de acri loiloxietiltrimeti lamonio CH2=CH-COO-(CH2)2-N+(CH3)3Cl-  

Cloruro de 

metacriloiloxietiltrimetilamonio 

CH2=C(CH3)-COO-(CH2)2-N
+(CH3)3Cl-  

Cloruro de 

metacrilamidopropiltrimetilamonio 

CH2=C(CH3)-CO-NH-(CH2)3-N
+(CH3)3Cl-  

 

Monómeros aniónicos  

(ácidos y sales) 

Ácido acrílico CH2=CH-COOH 

Ácido metacrílico CH2=C(CH3)-COOH 

Àcido itacónico CH2=C(COOH)-CH2-COOH 

Âcido crotónico CH3-CH=CH-COOH 

Ácido estirensulfónico CH2=CH-C6H5SO3H 

Ácido etilensulfónico CH2=CH-SO3H 

Ácido 2-acriloamido-2-

metilpropilsulfónico 

CH2=CH-CO-NH-(CCH3)2-CH2-SO3H 

 

1.1.2 Clasificación de polielectrolitos. 

 

Los polielectrolitos se pueden clasificar de acuerdo a: 

 La naturaleza de la carga: 

o Catiónicos: portan cargas positivas; por ejemplo: 

 

CH

H2C

CH

CH2

H2C CH2

N

 
Fig. 1. 1Poli(cloruro de alildimetilamonio) 
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o Aniónicos: portan cargas negativas; por ejemplo: 

 
H2
C

CH

SO3 Na  

Fig. 1. 2Poli(estirensulfonato de sodio) 
 

 Al grado de disociación. 

o Fuertes: disociables en todo el intervalo de pH para sistemas 

acuosos. 

o Débiles: disociables en un intervalo restringido de pH. 

 

 Por la localización de los sitios cargados. 

o Tipo integral: los sitios cargados se encuentran dentro de la 

cadena principal de la macromolécula. 

o Tipo colgante: los sitios cargados se localizan en cadenas 

laterales de la cadena principal del macroión. 

1.1.3 Formación de hidrogeles basados en polielectrolitos. 

 

Los hidrogeles son redes tridimensionales de cadenas poliméricas que 

absorben grandes cantidades de agua sin que se disuelvan en ella4 debido al 

entrecruzamiento químico o físico de las cadenas poliméricas individuales5. Por 

lo tanto, la integridad de la red se mantiene por cualquiera de estos dos 

entrecruzamientos. Los entrecruzamientos físicos incluyen la formación de 

enredos entre las cadenas poliméricas, la formación de cristalitos y 

asociaciones débiles, como puentes de hidrógeno o fuerzas de Van Der Walls. 

Por otro lado,  los entrecruzamientos químicos son formados por la adición de 

algún compuesto que puede actuar como agente reticulante. 

Los hidrogeles basados en redes de polielectrolitos tienen diversas 

aplicaciones; por ejemplo, como superabsorbentes, debido a su gran capacidad 

de absorción de agua hasta más de 100 veces su peso seco (dependiendo del 

contraión) por lo que resultan muy útiles para retención de agua en agricultura6.  

Este tipo de hidrogeles también resultan ser excelentes candidatos para 

encapsulación de biomacromoléculas, incluyendo proteínas y DNA debido a la 

falta de interacciones hidrofóbicas, los cuales pueden desnaturalizar a estas 

especies7. A continuación, se muestra una tabla de monómeros comunes 

utilizados en la formación de hidrogeles (tabla 1.3)8. 
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Tabla 1. 3 Monómeros para síntesis de hidrogeles. 
 

M
o

n
ó

m
e
ro

s
 

Característica Estructura Nombre 

Neutros 

 

2-hidroxietilmetacrilato 

 
N-alquilmetacrilamida 

 N-alquilacrilamidas 

 

N,N-dialquilacrilamidas 

Ácidos  Ácido acrílico 

 

Ácido metacrílico 

 

Ácido 2-acrilamido-2-

metilpropano sulfónico 

Básicos 

 

N,N-dialquilaminoetil 

meacrilato 

 

Bromuro de 

metacriloixietiltrimetilamonio 

Agentes 

entrecruzantes  
Etilendimetilacrilato 

 Metilenbisaacrilamida 

 

Hasta el momento la gran mayoría de los métodos convencionales para la 

formación de este tipo de redes poliméricas conducen a redes que dentro de su 

estructura contienen muchas imperfecciones. Producir  redes modelos o quasi-

modelos; es decir, sin imperfecciones, resulta ser todavía un gran reto. Sin 

embargo, el uso técnicas de polimerización viviente, incluyendo iónicas, 

transferencia de grupo y polimerizaciones radicálicas controladas9, son 

consideradas muy prometedoras. 

 

1.2. Distribución del contraión en polielectrolitos en solución. 

1.2.1 Teoría  de polielectrolitos lineales
3
. 

 

 Como se mencionó anteriormente, el contraión es parte integral del 

polielectrolito. Antes de entender otras  propiedades que puedan ser derivadas 
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de este tipo de polímeros, es muy importante conocer la distribución del 

contraión en el polímero.  

 

Existe una fuerte interacción entre los contraiones y el poliión, está interacción 

da como resultado que en disolución una parte de los contraiones no sea activo 

dentro del volumen de de la  disolución; es decir, algunos contraiones no son 

parte de la disolución porque se encuentran unidos a la cadena polimérica. 

Este efecto es llamado ―condensación del contraión‖. Ello se debe a la 

asociación del polielectrolito. Las asociaciones de polielectrolitos son el 

resultado de las interacciones entre los grupos insolubles en agua 

(hidrofóbicos, ―stickers‖)  y los grupos solubles en agua (hidrofílicos) presentes 

en estás macromoléculas. Una alta atracción entre los ―stickers‖  puede 

agregar a los polielectrolitos, con la finalidad de disminuir los efectos de 

repulsión que existen entre los grupos iónicos que conforman al polímero58. La 

distribución de los contraiones alrededor de polímeros lineales  solo puede ser 

entendida para polielectrolitos rígidos. Los polímeros flexibles ejercen un fuerte 

acoplamiento a los cambios de la distribución del contraión que conduce a 

cambios en la conformación y viceversa.   

1.2.2 Modelo de las 2 capas. 

 

El modelo de las 2 capas es un modelo simple para describir la distribución de 

los contraiones monovalentes  alrededor de la estructura rígida del 

polielectrolito lineal (infinitamente largo)3. Este modelo fue propuesto por 

Oosawa10. El espacio que rodea al poliíon fue dividido en 2 capas cilíndricas 

con dos diferentes potenciales, ψ1 y ψ2. En cada capa cilíndrica, los potenciales 

se consideran como potenciales n1,  que denomina a  la concentración de los 

contraiones en la región 1 (la capa con el poli íon), y n2, que representa la 

concentración de los contraiones en la capa 2 (la capa con contraiones libres).  

Los contraiones en la capa 1 son condensados sobre el poli íon y no 

contribuyen a la actividad de los contraiones.  La fracción  n2V2/(n1V1 + n2 V2) 

da la fracción de contraiones libres φ, la cual es teóricamente equivalente al 

coeficiente osmótico experimental.  

 

Fig. 1. 3Distribución de contraiones. Modelo de las 2 capas. 
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V1 y V2 representan el volumen  de las capas 1 y 2 respectivamente, y es 

asignado a la fracción de volumen de la región 1. Se pueden observar 2 

diferentes  concentraciones en ambas regiones. De acuerdo a la ley de 

Boltzmann, como una consecuencia de las diferencias en los potenciales en 

ambas regiones (por la diferencias en el potencial químico):  

 

       
 
        

                             
 
     

  , 

 

   
  

  
    

     

     
     

  

  
     

   

 
   

       

  
      ,        Ec. 1. 01 

 

La densidad de carga q0 = e/b  a lo largo de la cadena polimérica está dada por 

la relación de la unidad de carga e y la distancia entre las cargas a lo largo de 

la cadena b. La densidad de carga es reducida por la condensación del 

contraión, conduciendo a una densidad de carga efectiva q (q = φ . q0). 

Onsager11 derivó la dependencia radial del potencial electrostático alrededor de 

una cadena infinitamente larga cargada homogéneamente. De ésto se obtiene 

la siguiente fórmula, con R0, que corresponde a una distancia arbitraria, en la 

que el potencial se desvanece. 

 

      
 

     
   

 

  
           Ec. 1.02 

 

La diferencia en el potencial Δψ =ψ2 - ψ1 a lo largo de las capas con radio r1, r2 

(con  respectivamente) pueden ser asignados a  y b. 

 

Δ   
  

      
   

  

  
  

  

      
          Ec. 1.03 

 

 

Las ecuaciones  1.01 y 1.03 resultan en  

 

   
   

 
     

 

   
  

  Δ 

  
    

 

   
  

   

         
    

  
   

 
     

 

   
                 Ec. 1.04  

 

Con el parámetro de Manning     
  

 
       Ec. 1.05  

 

Y longitud de Bjerrum    
  

        
           Ec. 1.06          

 

De acuerdo a esta teoría, la fracción de contraiones libres φ depende del 

parámetro de Manning que puede ser derivado de la ecuación 1.04 para 

desvanecer a los contraiones. 
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                                                                                      Ec. 1.07 

 

                                 Ec. 1.08 

  

La longitud Bjerrum lB, es igual a la distancia de dos cargas elementales, donde 

la energía electrostática es compensada por la energía térmica. Esto es 

constante para una temperatura dada y para un solvente dado.  En agua y a 

temperatura ambiente, lB = 715 pm. Esta cantidad tiene un efecto decisivo 

sobre la condensación del contraión. Si la distancia b entre las unidades de 

carga es mayor que lB , ξM < 1  todos los contraiones son liberados al volumen 

de la solución. Si la longitud lB excede b, ξM > 1, existe condensación de los 

contraiones hasta la densidad de carga máxima, qmax = e/lB . 

 

2.3 Modelo de la celda de Poisson-Boltzmann y límites de Manning.  

 

Se puede  obtener una teoría más precisa puede al resolver la ecuación no 

lineal de Poisson-Boltzmann para cadenas infinitamente largas y cargadas 

homogéneamente.  El volumen de  la disolución se divide en celdas cilíndricas 

paralelas, con radio R y el poliión en el centro con radio a. Por definición, el 

potencial electrostático y el campo eléctrico son cero en los límites de la celda 

(a radio R). 

La ecuación de Poisson es adaptada a la geometría cilíndrica. Se introduce el 

factor Boltzmann (ec. 1.9) para la concentración de contraiones n(r) , lo que 

lleva a: 

 

 
  

   
 

 

 

 

  
       

     

   
         Ec. 1.09 

 

La condición de electroneutralidad conduce  a parámetros de integración    y 

RM: 

 

     
   

 
   

 

 
            

 

  
            Ec. 1.10 

  

Ambos parámetros están acoplados de acuerdo a la siguiente ecuación, la cual 

puede ser resuelta numéricamente: 

 

    
 

  
        

    

 
            Ec. 1.11 

 

    
 

  
        

 

 
                      Ec. 1.12 
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Como resultado se puede derivar la fracción de contraiones libres, φ, para una 

disolución infinita. Para ξM > 1 φ esta dado por: 

 

  
 

   
               Ec. 1.13 

 

Ésta ecuación es también conocida como una de las leyes límite de Manning. 

Por lo tanto, cuando se habla de la condensación del contraión,  

frecuentemente se refiere a la condensación de Manning. 

1.3. Síntesis de polielectrolitos. 

1.3.1. Polimerización por radicales libres. 

La polimerización por radicales libres es uno de los métodos más utilizados 

para la síntesis de polímeros vinílicos; más del 70% de polímeros vinílicos son 

producidos industrialmente por este método. Ello se debe a que esta técnica es 

tolerante a ciertas impurezas, trazas de oxígeno y también permite la utilización 

de agua en el medio de reacción12.  Puede llevarse acabo en masa, en 

solución o en emulsión. La principal desventaja de este método de 

polimerización, es la pérdida de control sobre la estructura del polímero.  

La polimerización por radicales libres consiste en una reacción en cadena en 3 

pasos: iniciación, propagación y terminación13. 

La iniciación involucra 2 pasos. El primero es la formación de radicales libres. 

La disociación homolítica de la especie iniciadora I  conduce a la formación de 

pares libres. 

P 2R
kd

              Ec. 1.14 

 

donde kd es la constante de disociación del iniciador.  

La segunda parte de la iniciación involucra la adición de estos radicales a una 

molécula de monómero M para producir la especie M
1
·  

R
ki+ M M1              Ec. 1.15 

 

k
i  

es la constante de velocidad para la producción de una molécula de radical 

monomérico M
1
·. 

El paso de propagación consiste en el crecimiento de la especie M
1
·

 
 por la 

adición sucesiva  de varias moléculas de monómero. En cada adición se 

produce una nueva especie radical igual a la anterior, excepto que ésta es más 

grande por la adición de otra unidad monomérica. 
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kp
+ MM1 M2

kp
+ MM2 M3             Ec. 1.16 

 

En general: 

kp
+ MMn Mn+1             Ec.1.17 

 

Donde k
p 

es la constante cinética de los pasos de propagación.  Se asume  que 

k
p 

es igual para cada reacción de adición. Generalmente, esto es verdad 

excepto para la primera, segunda y tercera adición de monómero14. Debido a 

que cientos o miles de moléculas de monómero son añadidas en la 

propagación, esto es generalmente aceptado  en la derivación de el modelo 

cinético y la expresión de la rapidez de polimerización. 

El crecimiento de la cadena finaliza cuando dos moléculas colisionan entre sí. 

Estos pasos pueden producir una (acoplamiento) o dos (desproporción) 

moléculas estables:  

 

 

                                                      Ec.1.18 

 

donde k
ta 

y k
td 

son las constantes cinéticas para la terminación por 

acoplamiento o por desproporción, respectivamente. 

La desventaja del método es el pobre control que se tiene sobre la estructura 

del polímero. 

1.3.2 Síntesis de polielectrolitos por radicales libres. 

 

La polimerización de polielectró litos por radicales libres se lleva acabo 

usualmente en medio acuoso, siguiendo el mecanismo usual: iniciación, 

propagación y terminación. Los radicales libres para la iniciación en agua 

puede ser generados en diferentes formas. 

1. Por descomposición térmica de peróxidos de sales solubles en agua 

(inorgánica-orgánica) o compuestos azo. Un ejemplo típico es la 

descomposición de peroxidisulfatos. 

 

SO4
2-          2SO4

2-
            Ec.1.19 

 

2. Por la reacción redox de peróxido incorporado a un metal de transición. 

Fe2+ +  S2O8
2-             Fe3+  +  SO4    +  SO4

2-
       Ec. 1.20 

kta
+ MmMn Mn+m

ktd
+ MmMn Mn + Mm
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3. Por irradición  con rayos  o X generando H y OH. 

 

La polimerización en medio acuoso conduce a la formación de polímeros con 

mayor peso molecular que en disolventes orgánicos. Esto se debe a la baja 

transferencia de cadena al agua y el fuerte enlace de la corona de hidratación 

alrededor de la especie en propagación, la posterior protección del centro 

radicálico, y el impedimento estérico a la terminación3. 

1.3.3 Síntesis de polielectrolitos catiónicos por radicales libres. 

 

Las  investigaciones sobre homo y copolimerización de polielectrolitos 

catiónicos mencionados en la literatura son límitados. Particularmente son 

citados los estudios sobre polímeros de  metacrilatos de dimetilaminoetilo15-17 y  

ter-butilaminoetilo18-19. La polimerización de ésteres-amino terciarios y amido-

amidas derivados del  ácido acrílico y ácido metacrílico vía radicales libres, 

procede generalmente en solución acuosa a bajos pH. De esta manera se 

asegura la solubilidad del polímero, debido a la formación de la amina 

protonada, excluyendo así la transferencia de cadena hacia la amina que es 

favorecida a pH altos, promovida por una reacción redox entre el grupo 

peróxido del iniciador y el grupo amino del monómero. Lo anterior no ocurre 

con monómeros cuaternarios. 

Uno de los problemas que se presenta en este tipo de polimerización en 

monómeros catiónicos, es la fuerte interacción del iniciador con el monómero y 

las reacciones subsecuentes de descomposición, que influyen en el proceso de 

polimerización, como ocurre con los peroxidisulfatos (S2O8
2-), el cual reacciona 

con el monómero iónico para formar radicales sulfatos.  

S2O8
2-  +   2M2

2+
[M2

2++ ... S2O8
2-...M2

2+] 2SO4 +  2M2
2+

     Ec.1.21 

 

También existe otra reacción entre el par iónico persulfato y el ión cloro. 

 

S2O8
2-  +  Cl- SO4    +  Cl  +  SO4

2-

          Ec. 1.22 

 

Ambas reacciones se llevan acabo simultáneamente con casi igual velocidad y 

orden de magnitud3, por lo que es evidente que no existe ningún control sobre 

el sistema. 

1.3.4 Polimerización radicálica/viviente controlada. 

 

La polimerización radicálica/‖viviente‖ controlada (CRP, controlled/‖living‖ 

radical polymerization, por sus siglas en ingles) es una técnica que permite el 
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crecimiento simultáneo de todas las cadenas en un sistema de polimerización.  

A diferencia de la polimerización radicálica convencional,  la etapa de iniciación 

es lenta y todas las cadenas son especies muertas, en la CRP se lleva a cabo 

una iniciación rápida, se minimizan las reacciones de terminación bimolecular a 

través de la transformación de los radicales en crecimiento a especies 

durmientes en un equilibrio reversible y dinámico20 (ver  Fig 1.4).  La finalidad 

de este equilibrio es disminuir la concentración de radicales libres 21,22, lo que 

permite el crecimiento simultáneo de todas la cadenas, minimizando así la 

etapa de terminación23.   

 

Pn +    X
kdesact

kact

Pn X

+ Mkp

kt

 

Fig. 1. 4 Mecanismo de polimerización radicálica/viviente controlada. 

 

Una polimerización radicálica viviente debe cumplir con las siguientes  

características: 

1. La cinética  de polimerización debe de ser de primer orden.  Es decir, el 

logaritmo de la concentración del monómero, ln ([M]0/[M]) es una 

función lineal con respecto al tiempo, siempre que la etapa de iniciación 

sea rápida.  

 

2. Debe existir un crecimiento lineal del grado de polimerización (DPn) con 

respecto a la conversión. 

 

    
    

    
 

    

    
           Ec. 1.23 

 

Este resultado viene de un número constante de cadenas que están 

totalmente polimerizadas, el cual requiere las siguientes dos 

condiciones: (i) que la iniciación sea lo suficientemente rápida para que 

todas las cadenas crezcan simultáneamente, (ii) no ocurre transferencia 

de cadena para incrementar el numero de cadenas totales.  

 

3. La distribución de masa molecular debe ser estrecha. 

 

 

 

1.3.5 Técnicas empleadas. Ventajas y desventajas. 

 

Existen 3 principales métodos en la polimerización radicálica viviente: NMP 

(Nitroxide Mediated Polymerization), RAFT (Reversible Addition Fragmentation 
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Chain Transfer) y ATRP (Atom Transfer Radical Polimerization). Todos se 

basan en el mismo principio, el establecimiento de un rápido equilibrio dinámico 

entre una mínima cantidad de radicales en crecimiento y una gran cantidad de 

especies durmientes21. Las especies durmientes pueden ser halogenuros de 

alquilo (ATRP), ditioésters (RAFT) y alcoxiaminas (NMP o SFRP).  A 

continuación se describen cada uno de los métodos mencionados. 

 

1.3.5.1 Polimerización Mediada por Nitróxidos (NMP). 

 

La polimerización mediada por nitróxidos (NMP) uti liza radicales nitróxidos 

estables, los cuales no pueden iniciar la polimerización de olefinas, pero 

pueden establecer un equilibrio reversible con radicales centrados en carbono 

―C‖, para formar N- alquiloxiaminas.  El enlace covalente ―C-O―  puede sufrir 

una homólisis térmica para regenerar los radicales libres. El equilibrio entre 

especies durmientes y activas es desplazado en dirección de las especies 

durmientes, sin embargo, éste también puede ser desplazado en dirección 

opuesta al aumentar la temperatura de polimerización. A continuación, en la 

Fig. (1.5) se muestra el mecanismo general de ésta polimerización. 

 

Pm-X Pm   +   X
kd

ka

Pm+c
Cadenas muertas
 de polímeros

Polímero durmiente
Monómero

kp

kt

 

Fig. 1. 5 Mecanismo general de propagación de la polimerización NMP. 
 
Ventajas: no requiere el uso de catalizadores ni el uso de complejos que 

utilicen metales de transición para iniciar la polimerización, la cual puede 

llevarse a cabo con iniciadores tradicionales (BPO, AIBN),  los cuales facilitan 

el estudio del mecanismo de iniciación. 

 

Desventajas.  Se requieren condiciones de alta pureza, libre de oxígeno. Por 

otro lado, se requieren temperaturas lo suficientemente altas como para romper 

el enlace C-O, lo cual dificulta su aplicación a algunos monómeros que pueden 

polimerizar térmicamente. Por otro lado, para algunos monómeros por ejemplo 

metilmetacrilatos, no se pueden polimerizar de manera controlada24.   

 

1.3.5.2. Polimerización por transferencia de adición-fragmentación 

reversible de cadena: RAFT 

 

La polimerización RAFT se deriva de la química de adición y fragmentación  

reversible con base en ésteres de xantato, la cual fue reportada primero por 

Barton y McCombie  para la desoxígenación de alcoholes25-27.  Al igual que 

en la polimerización vía radicales libres tradicional, la fuente de iniciación 
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son compuestos  azo o peróxidos. Este método de polimerización involucra 

derivados de ditiocarbonilos como agentes de transferencia de cadena(ver 

Fig. (1.6)).  En las polimerizaciones RAFT existe una desactivación no 

reversible de las cadenas poliméricas en crecimiento, pero ésta es una 

transferencia de actividad  entre las cadenas poliméricas, en lugar de las 

unidades de ditioéster. 

 

Iniciación

Iniciador 2 I Pm

Transferencia de cadena:

Pn C

S

Z

S
R1+

M

Pn
S

C
S

R1

Z

kad

k-ad

k
Pn

S
C

S

Z

R1+

Reiniciación

R1 Pm
Monómero

Equilibrio entre cadenas

C

S

Z

S
Pn

+

M

Pn
S

C
S

Pn

Z

kad

k-ad

Pm
S

C
S

Z

+
k-ad

kad

Pn

M

Pm

Terminación

I ,  R  ,  Pn ,  Pm  a  ,  b

(a)

(b)

Polímero muerto
kt

Z=R-S-, R-O-, R-CH2-, R-N-, Ph-  
Fig. 1. 6 Mecanismo propuesto para RAFT usando derivados de ditiocarbonilos.  
 

Ventajas. Es una técnica muy versátil con respecto a otras técnicas de 

polimerización controlada; puede ser aplicada bajo las mismas condiciones de 

reacción que una polimerización vía radicales libres para ciertos monómeros, si 

se usa un agente de transferencia de cadena adecuado.  Se puede polimerizar 

en un amplio rango de temperatura y presión. Además, en esta técnica pueden 

ser empleados disolventes próticos como agua28,29  y alcoholes30. Se ha llevado 

a cabo la polimerización RAFT  en otros medios como dióxido de carbono 

supercrítico y  también en líquidos iónicos. Se han utilizado medios 

homogéneos y heterogéneos, como emulsiones y mini emulsiones para 

polimerizar vía RAFT31. 

 

Desventajas. Una de las principales limitantes es que bajo ciertas condiciones 

(luz ultravioleta, hidrólisis, aminólisis  y en algunos casos incluso oxidación) se 

puede llegar a degradar al agente de transferencia de cadena31. La 

degradación del agente de transferencia de cadena afecta directamente  al 

proceso de equilibrio, lo que influye directamente en la pérdida de control en el 

proceso de polimerización.  

Otra de las limitantes es que debido al aumento de viscosidad en el medio de 
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reacción se dificulta el equilibrio entre las cadenas poliméricas, además de que 

muchos de los agentes de transferencia de cadena empleados son muy caros. 

 

1.3.5.3 Polimerización Radicálica por Transferencia de Átomo (ATRP). 

 

La principal característica de este método es la disociación homolítica del 

enlace carbono-halógeno a través de la estimulación  química inducida por un 

activador, el cual es un ácido de Lewis; por ejemplo, Al(OiPr) y un complejo de 

metal de transición21.    

 

Ventajas. Se pueden obtener polímeros tanto de pesos moleculares bajos 

como altos; se pueden emplear las técnicas de polimerización  disponibles; por 

ejemplo, masa, solución y emulsión; es posible realizar reacciones de 

polimerización en un amplio rango de temperaturas, igual que en RAFT; 

además se puede emplear una amplia variedad de catalizadores de metales de 

transición y de iniciadores21,23. 

 

Desventajas. Se deben emplear condiciones muy puras, dependiendo de la 

estabilidad del catalizador. La adición de un activador químico al medio de 

reacción dificulta en gran medida el estudio del mecanismo de iniciación. Cada 

sistema tiene su propio mecanismo, lo cual hace muy difícil establecer 

generalizaciones para esta técnica. Se debe purificar el polímero para 

caracterizarlo y recuperar el catalizador. 

1.3.5.4 Técnica de ATRP para la polimerización radicálica viviente. 

 

La técnica ATRP tiene su origen en el método ATRA, que a su vez es una 

modificación de la adición de Karash. Esta adición tiene como objetivo principal 

la formación de aductos 1:1 de halogenuros de alquilo y alquenos, catalizada 

por complejos metálicos de transición32. En la Fig.1.7, se muestra  la 

descripción del mecanismo de adición. 
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CX3Y       +

R

´R H

H

X

CX2Y

R´

R

H

H

X= Halógeno, Y= H, halógeno, CF3 u otro grupo electronegativo

[Mn]       +      CXCl3                   [Mn+1]Cl     +     CXCl2

CH2=CRR´      +     CXCl2 Cl2XC - CH2 - CRR´

                          +       [Mn+1]Cl Cl2XC - CH2 - CRR´Cl    +   [Mn]Cl2XC - CH2 - CRR´
 

Fig. 1. 7 Mecanismo de adición de Karash. 
 

En la técnica ATRP el complejo catalítico establece un equilibrio reversible 

entre los radicales en crecimiento y las especies durmientes , pero  

favoreciendo la formación de especies radicálicas intermediarias en baja 

concentración, las que a su vez sufrirán transformaciones rápidas y reversibles 

a especies durmientes, antes de que reaccionen de manera sucesiva con los  

monómeros (Fig. 1.8 ).    

Pm-X    +   Mt
n/L

Ka

Kd

Pm   +  X-Mt
n+1 /L

Pm+c

Kt
Kp

Monomero

 

Fig. 1. 8 Mecanismo general de polimerización ATRP. 
 

1.3.5.5 Tipos de monómeros utilizados. 

 

Pueden polimerizar de manera exitosa por ésta técnica una gran variedad de 

monómeros entre los que destacan los estirenos, acrilatos, metacrilatos y 

acrilonitri los (ver Fig. 1.9) , por mencionar, los que contienen sustituyentes que 

pueden estabilizar las especies radicálicas  en propagación33. 

Cada monómero, incluso bajo las mismas condiciones de reacción y utilizando 

el mismo catalizador, posee su propia rapidez de propagación de radicales, por 

lo que se necesita  ajustar la concentración de radicales en propagación  y la 

rapidez de desactivación de los radicales para mantener la polimerización 

controlada. Sin embargo, debido a que la polimerización radicálica controlada 

es un proceso catalítico, la constante de equilibrio no sólo depende de las 

especies activas  y las especies durmientes, sino también de la cantidad y 

reactividad del catalizador. 
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Fig. 1. 9 Ejemplos de monómeros polimerizados por ATRP. 
 

1.3.5.6 Tipos de iniciadores utilizados. 

 

La eficiencia del iniciador es primordial en sistemas ATRP, debido a que 

determina el número de cadenas iniciadas; es decir, la etapa de iniciación debe 

ser rápida, a fin de tener una concentración constante de cadenas poliméricas 

crecientes. Por lo tanto, el peso molecular teórico o grado de polimerización 

(GP) se incrementa inversamente proporcional a la concentración inicial del 

iniciador en una polimerización viviente. 

Por lo tanto, el grado de polimerización en una polimerización viviente está 

dado por la ec. 1.24: 

   
    
    

               Ec. 1.24 

O bien 

      
          

    
                      Ec. 1.25 

 

Donde GP  = Mn-t = Peso molecular teórico (conversión) 

     =   conversión 

 [M]0 =Concentración inicial del monómero 

 [I]0 = Concentración inicial de iniciador  

 PMM = Peso molecular del monómero 

 PMI = Peso molecular del iniciador 

Aunado a ésto, la polidispersidad disminuye con la conversión,  dependiendo 

de la velocidad rapidez de desactivación.   

En las polimerizaciones radicálicas de  transferencia de átomo, los iniciadores 

más utilizados son los halogenuros de alquilo (R-X); por ejemplo,  alcanos 

halogenados, haluros bencílicos, -haloésteres, -halocetonas, -halonitri los y 

haluros de sulfonilo. 
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Fig. 1. 10 Ejemplos de iniciadores utilizados en ATRP. 
 

La selección del iniciador depende de varios criterios, incluyendo el que el 

grupo halógeno X migre de forma rápida y selectiva entre el polímero en 

crecimiento y el complejo formado con el metal de transición. Es decir, el 

iniciador debe formar un radical estable. Además, se requiere que el enlace con 

el halogenuro de alquilo permita una fácil ruptura homolítica. Cuando el 

halógeno es bromo o cloro, el control de la masa molar es mejor, pero, el yodo 

funciona mejor para polimerizar acrilatos, utilizando catalizadores de cobre34. El 

flúor no se usa porque el enlace C-F es demasiado polar  y no sufre ruptura 

homolítica. 

 

1.3.5.7 Catalizadores utilizados. 

El catalizador es el componente más importante en sistemas de polimerización 

ATRP, debido a que éste determina la dirección del equilibrio en la 

transferencia del átomo de halógeno, lo que repercute directamente en la 

dinámica de intercambio entre las especies durmientes y activas. En general, el 

catalizador está compuesto por un metal de transición y ligandos. Entre los 

prerrequisitos para que un catalizador sea eficiente se encuentran los 

siguientes21:  

a. El metal central debe tener al menos dos estados de oxidación 

accesibles separados por un electrón. 

b. El metal debe ser lo suficientemente afín al halógeno. 

c. La esfera de coordinación del metal debe ser expandible. 

d. El ligando debe acomplejar fuertemente al metal. 

 

Entre los metales utilizados en catálisis de ATRP se encuentran el  molibdeno, 

hierro, paladio, níquel, cobre, y rutenio, por mencionar algunos. Los más 

estudiados dado su versatibilidad y su bajo costo son los catalizadores de 

cobre. No obstante, los complejos de Ru han cobrado importancias gracias a 

su riqueza química. Por otro lado, los ligantes más utilizados en los complejos 

metálicos para catálisis ATRP son aquellos que contienen nitrógeno y fósforo.  

En la Fig. (1.11) se muestran algunos catalizadores utilizados en 

polimerizaciones ATRP. 
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Fig. 1. 11 Algunos complejos utilizados en sistemas de polimerización ATRP. 

1.3.5.8 Ligantes.  

 

Los ligantes juegan un rol importante en el equilibrio de 

activación/desactivación en ATRP.  Entre los factores que afectan la actividad 

se encuentran los siguientes35: 

 

El efecto electrónico. El complejo debe tener dos estados de oxidación 

accesibles separados por un electrón para promover la transferencia de átomo, 

pero no debe ser un ácido de Lewis fuerte para prevenir la ionización de los 

grupos terminales. La función del efecto electrónico del complejo  es disminuir 

la rapidez de polimerización cuando los ligantes son sustituyentes 

electroatrayentes (ligandos R). Un ligando electroatrayente desestabilizará al 

complejo, involucrando al metal en su estado máximo de oxidación y por lo 

tanto, incrementa  la constante de desactivación y disminuye la rapidez de 

polimerización. Estudios sobre la estructura y la relación estructura-actividad de 

ligantes amino tri- y cuadridentados  han demostrado que la actividad del 

complejo se incrementa en el siguiente orden: aril amina< arilimina<< 

alquilimina<piridina≈alquilamina, como promotores de sitios de ligandos. 

 

La solubilidad de los complejos con el metal a diferentes estados de oxidación.  

Cuando uno de los estados de oxidación del complejo es menos soluble se 
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puede generar un sistema heterogéneo, cambiando la rapidez de 

polimerización. Por otra parte, si el complejo en su estado de oxidación alto es 

menos soluble, la desactivación disminuye,  lo que puede incrementar la 

velocidad de polimerización y la fracción de cadenas muertas. Los parámetros 

de solubilidad pueden ser cambiados de acuerdo a los grupos R. 

 

Efectos estéricos. Pueden influir en el equilibrio, mediante el bloqueo del 

espacio para el halógeno en la transferencia de átomo, lo que puede inhibir 

totalmente el proceso. Para permitir la transferencia del halógeno, el número de 

coordinación del complejo debe incrementarse también al introducirse un 

átomo de  halógeno. 

 

1.3.6 Polimerización radicálica controlada  en sistemas acuosos. 

 

En las últimas décadas se han realizado numerosos estudios para desplazar a 

los disolventes orgánicos de diversos medios de reacción por solventes 

―verdes‖, debido a que muchos de estos disolventes son tóxicos, flamables y 

volátiles. Por ejemplo, cada vez se usa más  dióxido de carbono supercrítico, 

líquidos iónicos y agua35.  Sin embargo, el uso de CO2 supercrítico como 

disolvente en procesos de polimerización puede ser limitado debido a su 

presión crítica37 (73.83 bares). Así mismo, el uso de algunos líquidos iónicos 

como disolventes sigue siendo caro, comparado con otros disolventes 

utilizados normalmente. 

Por otro lado, el agua es un disolvente barato y muy seguro, ya que diversos 

disolventes orgánicos son flamables, potencialmente explosivos, mutágenos y 

carcinógenos. Presenta una alta eficiencia sintética en muchas síntesis 

orgánicas, así como beneficios ambientales al poder reutilizarse. 

Normalmente las reacciones de polimerización en medio acuoso conducen a la 

formación de polímeros con masas molares más altas que los obtenidos en 

medios orgánicos. En la literatura se reporta que ésto ocurre por dos razones: 

una menor tendencia para reacciones secundarias de transferencia al 

disolvente y la presencia de una importante capa de hidratación que protege al 

radical en crecimiento de las reacciones de terminación38,39. 

Dentro de los sistemas de polimerización controlada utilizando agua se 

encuentran la polimerización mediada por nitróxidos (NMP)40, polimerización 

por transferencia de cadena (RAFT)41,42 y recientemente la polimerización por 

transferencia de átomo (ATRP)43,44. 

 

La mayoría de los estudios que conciernen a NMP en sistemas acuosos han 

sido desarrollados en polimerizaciones en miniemulsión. La nucleación 

cuantitativa directa de las pequeñas gotas de monómero disueltas presenta 
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múltiples ventajas. Por ejemplo, permite usar iniciadores solubles en aceite, los 

cuales abren las posibilidades de usar cualquier tipo de alcoxiaminas 

preformadas. 

 Por otro lado, pese a que una de las principales limitantes de la polimerización 

RAFT es la hidrólisis de los agentes de transferencia de cadena en sistemas 

acuosos, el empleo de ésta resulta muy útil para la preparación de polímeros 

solubles en agua. Sin embargo, para la polimerización de monómeros que 

contengan aminas  secundarias resultan reacciones laterales de las aminas 

con los ditioésteres42. 

 

1.3.7 ATRP en solventes próticos. 

Como ya se ha mencionado anteriormente, la producción de polímeros 

hidrodrofóbicos es generalmente llevada a cabo por polimerización radicálica, 

debido a que esta técnica tolera los disolventes próticos como el agua, grupos 

funcionales polares y una gran variedad de impurezas encontradas en 

procesos industriales.  Sin embargo, uno de los principales inconvenientes de 

la polimerización radicálica convencional, es el poco control  que se tiene en la 

distribución de pesos moleculares, lo que no permite preparar polímeros con 

estructura bien definida, como polímeros funcionalizados o copolímeros en 

bloque, debido a las rápidas reacciones de transferencia y de terminación. 

En sistemas ATRP, se han estudiado  sistemas homogéneos y heteregéneos 

acuosos; sin embargo, debido a  que en estos sistemas ocurren un gran 

número de reacciones laterales, el número de monómeros polimerizados de 

forma controlada es limitado. Se ha observado que en sistemas homogéneos 

de ATRP acuoso, las polimerizaciones son más rápidas y con altas 

polidispersidades, indicando así la perdida de control45. 

En catalizadores de cobre, la velocidad de polimerización es más rápida 

conforme aumenta la cantidad de agua en el medio, lo cual ha sido atribuido a 

la coordinación de moléculas de agua al Cu del catalizador46. El modo de 

coordinación no es claro; se asume el desplazamiento de un ligando nitrógeno 

del catalizador por agua. El proceso parece ser promovido por la polimerización 

en si, ya que no se han observado dichos desplazamientos por RMN de la 

solución acuosa del complejo de CuBr/piridinmetanalimina a temperatura 

ambiente en un periodo de 48 h de reacción47. 

Los efectos de de polaridad también son atribuídos como posibles causas para 

que la polimerización se lleve acabo de manera muy rápida. Matyjaszewki et. 

al.36 reportan reacciones hidrolíticas de catalizadores de Cu en ATRP acuoso, a 

lo que llaman ―pérdida de solvólisis del halogenuro”, la cual involucra la 

disociación reversible del halogenuro del complejo en el estado de oxidación 

más alto, seguido por la coordinación del agua. Ésto da como consecuencia, 

que la concentración de especies desactivadas sea baja, lo cuál reduce la 
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rapidez de desactivación, conduciendo a polimerizaciones rápidas 

acompañadas de pérdida de control. Tsarevsy et. al.48  mencionan  que en las 

polimerizaciones en medio acuoso existen desplazamientos por agua del 

átomo de halogéno del iniciador, a la especie polimérica durmiente, 

principalmente a altas temperaturas. 

Por otra parte, los disolventes como el agua pueden coordinarse fácilmente al 

centro metálico del complejo insaturado Cu IILn  o solvatar a los iones 

halogenuro. Por lo tanto, el equilibrio en la disociación de la especie 

desactivada CuIILnX es desplazado hacia la formación del complejo que no 

contiene el ligando halogenuro y éste es incapaz de desactivar a los radicales 

libres poliméricos. Ésto da como resultado la pérdida del carácter viviente de la 

polimerización. Si se reduce la concentración de especies desactivadas en el 

sistema debido a la disociación del ligando halogenuro y/o coordinación con el 

disolvente, la desactivación será más lenta. Estas reacciones laterales son 

promovidas cuando hay más agua en el medio36.  

 

R-X   +  CuILm                         R   +  CuIILmX

R=

-HX
H2O(M)

K*
disp

Kact

Kdes

Cu0  +  CuIILm + mL

M, kp

R-R  (R= + RH)

CuIILm  +  X

Kx(XCuIILm)

Kx, aq, j

KCu, aq

CuIILm(H2O)   +    X(H2O)j (j=1,...,n)

R-OH (R-M)

H2O

 
Fig. 1. 12 Reacciones laterales ATRP acuoso mediante catalizadores de Cu (I).  

1.3.8 Disociación del desactivador en medios próticos. 

 

Las reacciones ATRP en disolventes acuosos, son usualmente más rápidas y 

pueden ser llevadas a cabo a temperatura ambiente. Además, su rapidez 

aumenta conforme aumenta la cantidad de agua. En catalizadores basados en 

Cobre (I) esto se debe, en principio, al efecto del agua sobre  kp,  KATRP o la 

concentración del desactivador [(XCuIILm)] (ver Fig. 1.12). La solvatación 

especifica de algunos monómeros polares para formar puentes de hidrógeno 

con disolventes próticos conduce a la disminución de  kp
36. Ésto demuestra que 

los desactivadores  ATRP basados cobre (XCuIILm) son relativamente 

inestables en medios próticos y que tienden a disociarse para formar complejos 

CuIILm.  La concentración del desactivador presente en el sistema depende del 
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valor de la halofilicidad del complejo de CuII (KX) y la concentración total del 

complejo de CuII y los iones haluros. 

1.3.9 Q9 importancia y aplicaciones. 

 

Los polímeros y copolímeros que contienen sales de acriloiloxietilamonio  

tienen un amplio rango de aplicaciones industriales. 

El cloruro de 2-(acriloiloxietil)trimetilamonio, también conocido como Q9, 

DMAEA-Q, MC80,AETAC, y ADAMEQUAT, entre otros nombres, y cuya 

estructura se muestra a continuación (Fig. 1.13),  es utilizado ampliamente nivel 

industrial y en tratamientos de agua contaminadas con metales. 

N+

O

O

Cl-   

Fig. 1. 13 Estructura de cloruro de 2-(acriloiloxietil)trimetilamonio (Q9). 
 

En este sentido, Rivas  et. al.49 reporta la síntesis del homopolímero de cloruro 

de 2-(acriloiloxietil)trimeti lamonio vía radiales libres, para luego utilizarlo en la 

remoción de arsénico en el tratamiento de agua contaminada por este metal.  

En la literatura, también se reporta que se ha intentado la formación de 

hidrogeles, vía radicales libres, derivados de este monómero, utilizando 

irradiación UV50, pero sin éxito. 

Por otra parte, hasta el momento existe un gran interés por lograr la 

polimerización  controlada de análogos a este monómero, pero   sin resultados 

satisfactorios45 . 
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Capítulo 2. 

Objetivo e hipótesis 
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2.1. Objetivo General. 

Polimerizar el cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio utilizando complejos 

ciclometalados de Ru (II):  [Ru(phpy)(MeCN)4]PF6,  [(6-

C6H6)Ru(MeCN)(dmba)]PF6, [Ru(o-C6H6-2-py)(phen)2]PF6 y 

Ru(Phpy)(phen)(MeCN)2]Cl. 

 

 

 

 

2.2. Objetivos particulares. 

 

 Estudio de las condiciones de polimerización de Q9 catalizada por 

complejos de Ru (II) con diversos iniciadores a diversas temperaturas.  

 Estudio de las condiciones de polimerización en agua y mezclas de 

disolventes. 

 Evaluación de la eficiencia de los complejos de Ru (II) como 

controladores del proceso de polimerización de monómeros catiónicos. 

 Caracterización de los polímeros obtenidos. 
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2.3. Hipótesis. 

 

El cloruro de 2-(acriloiloxi)etiltrimetilamonio, también conocido como Q9 o 

MOTAC, tiene numerosas aplicaciones a nivel industrial debido a que puede 

formar polielectrólitos. La polimerización de este monómero se lleva a cabo en 

medio acuoso. Hasta el momento no se ha podido realizar la polimerización 

controlada de un monómero de este tipo. 

La polimerización de monómeros iónicos de manera controlada sigue 

representando un  reto para la química de polímeros, debido a la fuerte 

influencia que ejercen las cargas iónicas que caracterizan a este tipo de 

monómeros. Existen reportes de polimerización controlada de polímeros 

aniónicos utilizando complejos de Cu (I); sin embargo, para monómeros 

catiónicos, en particular monómeros que contengan aminas cuaternarias,  no 

se han obtenido buenos resultados. 

Los complejos de Ru (II) se han empleado en la polimerización rádicalica 

controlada, y han demostrado su eficacia como controladores de 

polimerizaciones de monómeros, tanto de estireno como de monómeros 

acrílicos, logrando controlar  la morfología y polidispersidad de los polímeros 

obtenidos. En nuestro grupo de trabajo, se han logrado desarrollar novedosos 

métodos de síntesis de complejos de Ru (II), que han demostrado ser eficientes 

en la polimerización controlada de monómeros no iónicos. Con base en ésto, 

se emplearán algunos de estos catalizadores sintetizados en nuestro grupo de 

trabajo, para la polimerización del cloruro de 2-(acri loixietil)trimeti lamonio. Se 

espera que estos complejos puedan catalizar el proceso de polimerización y 

más aún, que sea posible obtener un proceso de polimerización controlado. 
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3.1 Materiales y reactivos. 

3.1.1 Reactivos. 

 

En las siguientes tablas se muestran los reactivos uti lizados en la síntesis de 

catalizadores de Ru (II)  y en la polimerización de  Q9. Todos los reactivos 

fueron empleados como fueron recibidos, sin ningún tratamiento previo.  

 

 

Reactivo 

 

Fórmula 

molécular 

Propiedades  

Pureza 

(%) 

 

Proveedor  

P.M 

(g/mol) 

 

 

P. eb. 

(°C) 





(g/mL) 

Líquidos 

 

1,4-Ciclohexadieno 

 

 

C6H8 

 

80.13 

 

 

88 

 

0.847 

 

97 

 

Aldrich 

 

Etanol  

 

 

C2H6O 

 

46.07 

 

 

64.7 

 

0.78 

 

99.9 

 

Aldrich 

 

2-Fenilpiridina 

 

C11H9N 

 

155.20 

 

 

268 

 

1.086 

 

98 

 

Aldrich 

 

Acetonitrilo 

 

C4H3N 

 

 

41.05 

 

82 

 

0.786 

 

99.9 

 

Aldrich 

 

Diclorometano 

 

CH2Cl2 

 

84.93 

 

 

40 

 

1.3 

 

99.9 

 

Aldrich 

 

Éter etílico 

 

C4H10O 

 

74.12 

 

 

34.6 

 

0.713 

 

99.9 

 

Aldrich 

 

Dimetilbencilamina 

 

C9H13N 

 

135.2 

 

 

180 

 

0.9 

 

99 

 

Aldrich 

 

Metanol 

 

C4H4O 

 

32.04 

 

 

64.7 

 

0.79 

 

Grado 

HPLC 

 

 

Aldrich 

 

 

Ácido clorhídrico 

 

HCl 

 

36.46 

 

  

1.18 

 

37 

 

Aldrich 

 

2-bromopropianato de 

metilo 

 

C4H7BrO2 

 

167 

 

 

51 

 

1.49 

 

98 

 

Aldrich 

 

Tetracloruro de carbono 

 

CCl4 

 

153.82 

 

 

77 

 

1.58 

 

99 

 

Aldrich 

 

Cloroacetona 

 

 

C3H5ClO 

 

92.52 

 

 

120 

 

1.16 

 

95 

 

Aldrich 
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2-Bromo acetato de 

etilo 

 

 

C4H7BrO2 

 

167 

 

 

159 

 

1.5 

 

98 

 

Aldrich 

 

2-Bromoisobutirato de 

etilo (EBI) 

 

 

C6H11BrO2 

 

195.06 

 

 

160 

 

1.32 

 

98 

 

Aldrich 

 

Isopropanol 

 

 

C3H8O 

 

60.09 

 

82.5 

 

0.78 
Grado 

analítico 
Baker 

 

Agua 

 

 

H2O 

 

18 

 

100 

 

1.00 99.9 IIM-UNAM 

 

Óxido de deuterio 

 

 

D2O 

 

20.03 

 

101.4 

 

1.10 

 

99.9 

 

Aldrich 

Cloroformo deuterado 

 

 

CCl3D 

 

120.38 60.9 1.5 99.96 Aldrich 

 

Cloruro de 

2-acriloixitrimetilamonio 

 

 

C8H16NO2Cl 

 

193.7 

  

1.13 

 

80 

 

Aldrich 

 

 

 

 

Reactivo Fórmula 

molécular 

Propiedades 

P.M 

(g/mol) 

 

Pureza 

(%) 

Proveedor 

Sólidos 
Tricloruro de Rutenio RuCl33H2O 261.47 99 Aldrich 

Hexafluorofosfato de 

potasio 

 

KPF6 184.06 98 Aldrich 

Hidróxido de sodio NaOH 40.00 

 

98 Fluka 

Cloruro de Sodio NaCl 58.44 

 

Grado 

reactivo 

Merk 

1,10-Fenantrolina C12H8N2 180.21 99 Aldrich 

Ácido  -bromo-p-

toluico 

C8H7BrO2 215.04 

 

97 Aldrich 
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3.1.2 Métodos Analíticos. 

   

Los estudios espectroscópicos de Resonancia Magnética Núclear (RMN) 

fueron llevados a cabo en un equipo Brucker Avance 400, utilizando D2O como 

disolvente para los polímeros obtenidos y  CCl3D para los catalizadores de Ru 

(II). 

 

Los estudios de espectrofotometría Ultravioleta Visible (UV-vis) se realizaron en 

un equipo Cary 300 (Varian)  utilizando celdas de cuarzo. Las muestras fueron 

preparadas tomando alícuotas con volumen constante (0.1 mL).  

Posteriormente fueron diluidas con una mezcla de 0.3 mL de isopropanol más 

1mL de agua. 

 

Las mediciones de viscosimetria capilar se llevaron a cabo en un dispositivo 

tipo Viscosímetro Ubbelohde. Se usaron varias disoluciones con diferentes 

concentraciones de NaCl . Una vez que se estudió el comportamiento del 

polímero en disolución se procedió a realizar los análisis de los tiempos de 

deslizamiento, para conocer la masa molar viscosimétrica de algunos de los 

polímeros obtenidos. Para ello se utilizó una disolución 1M de NaCl. Las 

mediciones se realizaron a temperatura constante (25 °C). 

3.2. Síntesis de Catalizadores.  

3.2.1 Síntesis del dímero de Rutenio [(6-C6H6)RuCl2]2 

 

RuCl3 3H2O
EtOH

Reflujo, 24h Ru

Cl

Cl

Cl

Ru

Cl

 
Fig. 3. 1Síntesis del dímero [(6-C6H6)RuCl2]2. 

 

El dímero de rutenio fue preparado de acuerdo a lo reportado en la literatura51. 

En un matraz de bola provista de agitación magnética se disolvieron 2g (9.6 

mmol) de tricloruro de rutenio hidratado, RuCl33H2O, en 100 mL de etanol. Se 

obtuvo una solución café obscuro a la cuál se le adicionaron 10 mL (106 mmol) 

de 1,4-ciclohexadieno que dio lugar a la formación de una disolución rojiza. Se 

dejó a reflujo bajo agitación constante por 24h, a 40°C. El producto de reacción 

fue fi ltrado y lavado con etanol y dietil éter. Finalmente fue secado a vacío. El 

rendimiento de la reacción fue de 60%. 
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3.2.2 Síntesis de [Ru(phpy)(MeCN)4]PF6  

 

Ru

Cl

Cl

Cl

Ru

Cl

N

+

NaOH

KPF6

CH3CN

19 horas
45-50°C

Ru
NCCH3

H3CCN NCCH3

NCCH3

N
PF6

+

-

 

Fig. 3. 2 Síntesis de [Ru(phpy)(MeCN)4]PF6. 

 

La síntesis de este compuesto ciclometalado de Ru se realizó de acuerdo a lo 

reportado por Pfeffer et  al.52.  

La reacción se llevó a cabo en un tubo Schlenk de 100 mL previamente 

purgado 3 veces mediante ciclos de nitrógeno-vacío. Se colocaron 1.5 g (2.99 

mmol) del complejo de [(6-C6H6)RuCl2)]2 y se agregaron 1.5 g (8.15 mmol) de 

hexafluorofosfato de potasio. Adicionalmente a ésto, se agregaron 0.24 g (6.0 

mmol) de hidróxido de sodio.  El sistema se purgó nuevamente y se añadieron 

90 mL de acetonitrilo anhidro y 0.9 mL (6.30 mmol) de arilpiridina (phpy). 

Finalizada la adición del phpy, se purga nuevamente el sistema 3 veces y se 

deja reaccionar por 19 horas con agitación a temperatura ambiente.  

Una vez terminado el tiempo de reacción se evaporó el disolvente a presión 

reducida. El complejo sintetizado fue purificado por cromatografía en columna. 

Como fase estacionaria se utilizó alúmina y como fase móvil un sistema 80:20 

acetonitri lo/CH2Cl2. La fracción amari lla fue recolectada y concentrada hasta 

obtener una solución saturada, a la cual se le añadió dietil éter para precipitar. 

Finalmente, el producto fue secado a vacío y posteriormente almacenado bajo 

atmósfera inerte.  

3.2.3 Síntesis de [(6-C6H6)Ru(MeCN)(dmba)]PF6  

 

 

Ru

Cl

Cl

Cl

Ru

Cl

NMe2

+

KPF6

CH3CN

19 horas

Tamb

Ru NCCH3

NMe2

PF6

+

-

 

Fig. 3. 3 Síntesis de [(6-C6H6)Ru(MeCN)(dmba)]PF6 

 

La síntesis de este compuesto ciclometalado de Ru se realizó de acuerdo a lo 

reportado por Pfeffer et. al52.  

La reacción se llevó a cabo en un tubo Schlenk de 100 mL previamente 
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purgado 3 veces mediante ciclos de nitrógeno-vacio. Se colocaron 1.5 g (2.0 

mmol) del complejo de [(6-C6H6)RuCl2)]2 y se agregaron 1.5 g (8.13 mmol) de 

hexafluorofosfato de potasio. El sistema se purgó nuevamente y se añadieron 

30 mL de acetonitrilo anhidro y 1.5 mL (9.98 mmol) de dimetilbenci lamina 

(dmbaH). Finalizada la adición del dmbaH, se purga nuevamente el sistema 3 

veces y se deja reaccionar por 19 horas con agitación a temperatura ambiente.  

Una vez terminado el tiempo de reacción se evaporó el disolvente a presión 

reducida. El complejo sintetizado fue purificado por cromatografía en columna, 

como fase estacionaria alúmina y como fase móvil se usó acetonitrilo. La 

fracción amari lla fue recolectada y concentrada hasta obtener una disolución 

saturada, a la cual se le añadió dietil éter para precipitar. Finalmente, el 

producto fue secado a vacío y posteriormente almacenado bajo atmósfera 

inerte.  

3.2.4 Síntesis de [Ru(o-C6H6-2-py)(phen)2]PF6 

 

N

Ru
NCCH3

H3CCN NCCH3

NCCH3

PF6

+

- N

N
2

MeOH
19h
Reflujo

Ru
N

N

N
N

N

PF6

 

Fig. 3. 4 Síntesis de [Ru(o-C6H6-2-py)(phen)2]PF6 
 

El compuesto [Ru(o-C6H6-2-py)(phen)2]PF6  fue sintetizado de acuerdo a como 

se reporta en la literatura53. 

En un tubo Schlenk de 100 mL previamente purgado con N2, fueron colocados 

0.20 g (0.354 mmol) del complejo [Ru(phpy)(MeCN)4]PF6 con 2 equivalentes de 

1,10 fenantrolina (0.708 mmol). Se añadieron 35 mL de metanol anhidro y se 

dejó reaccionar por 19 horas, a reflujo y a 50°C con agitación magnética y 

atmósfera inerte.  

Pasado el tiempo de reacción se realizó la purificación de la muestra mediante 

una columna empacada con alúmina y como eluente un sistema 80:20 de 

diclorometano-acetonitrilo. La fracción púrpura fue recolectada y 

posteriormente cristalizada por difusión utilizando una mezcla 50/50  v/v de 

diclorometano-éter. Los cristales obtenidos fueron lavados con 15 mL de éter 

etílico y secado a vacío. 
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3.2.5 Síntesis de  [Ru(phpy)(phen)(CH3CN)2]PF6 

N

PF6
Ru

N
N

NCCH3

NCCH3

NCCH3

NCCH3

NCCH3

H3CCN

N

PF6

Ru

+
19 horas

T.A

NCMe

N N

 

Fig. 3. 5 Síntesis de  [Ru(phpy)(phen)(CH3CN)2]PF6. 
 

En un tubo Schlenk de 25 mL previamente purgado por triplicado, se colocaron 

400 mg (0.71 mmol) del metalociclo [Ru(phpy)(NCMe)4]PF6 y 128 mg (0.71 

mmol) de 1,10-fenantrolina. A continuación se adicionaron 30 mL de acetonitrilo 

anhidro y se dejó reaccionar a temperatura ambiente por 19 h bajo agitación 

magnética y atmósfera de nitrógeno. 

Una vez efectuada la reacción, el disolvente fue evaporado a presión reducida. 

La mezcla de reacción fue separada en una columna empacada de alúmina, 

utilizando diclorometano como eluyente. La fracción café obscura  fue 

colectada en un tubo Schlenk y fue nuevamente evaporado el disolvente a 

presión reducida. Posteriormente se cristalizó el compuesto por difusión en una 

mezcla  1:1:2 de cloruro de metileno-acetonitrilo-dietil éter. Los cristales fueron 

lavados 3 veces con 15 mL de dietil éter y secados a vacío. El rendimiento de 

la reacción fue de 55%. 

3.2.6. Síntesis de [Ru(phpy)(phen)(NCMe)2]Cl 

 

Ru

N N

N

NNH3CC CCH3 PF6 + Amberlita Ru

N N

N

NNH3CC CCH3
Cl

Metanol/Acetona

T. Amb.

 

Fig. 3. 6 Síntesis de [Ru(phpy)(phen)(MeCN)2]Cl. 
 

En una columna de Amberlita (previamente activada) fueron colocados 102 mg 

(0.153 mmol) del complejo Ru(phpy)(phen)(CH3CN)2]PF6; se utilizó como 

eluyente del sistema una mezcla 98:2 metanol-acetona. Se recolectaron 10 

fracciones de 20 mL cada una, de las cuales las fracciones 1-7 contenían el 

complejo clorado. Estas fracciones fueron evaporados a presión reducida. El 

producto de reacción fue cristalizado y caracterizado por espectroscopia de 

resonancia magnética nuclear. El rendimiento de la reacción fue de 90%. 
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3.2.7. Síntesis de Ru(o-C6H6-2-py)(phen)2]Cl 

 

Ru
N

N

N
N

N

PF6 + Amberlita
Metanol/Acetona

T. Amb.
Ru

N

N

N
N

N

Cl

 

Fig. 3. 7 Síntesis de Ru(o-C6H6-2-py)(phen)2]Cl 
 

En una columna de Amberlita (previamente activada) fueron colocados 102 mg 

(0.136 mmol) del complejo Ru(o-C6H6-2-py)(phen)2]PF6; se uti lizó como 

eluyente del sistema una mezcla 98:2 metanol-acetona. Se recolectaron 10 

fracciones de 20 mL cada una, de las cuales las fracciones 1-7 contenían el 

complejo clorado. Estas fracciones fueron evaporadas a presión reducida. El 

producto de reacción fue cristalizado y caracterizado por espectroscopia de 

resonancia magnética nuclear. El rendimiento de la reacción fue de 90%. 

 

3.2.8 Activación de Amberlita.  

 

La Amberlita IRA-400 (Cl) fue adquida de Aldrich y fue activada para el 

intercambio de aniones cloruro de la siguiente manera: se lavaron dos veces 

con metanol 50 g de Amberlita comercial. Posteriormente se colocó en una 

columna cromatográfica donde se le hicieron pasar 200 mL de agua, 200 mL 

de disolución de NaCl al 5M, 200 mL de disolución de HCl al 1M,  200 mL de 

agua y por último 400 mL de metanol.  

3.3 Síntesis de iniciadores solubles en agua. 

3.3.1. Síntesis del iniciador 4-(bromometil)benzoato de sodio. 

 

CH2BrHOOC CH2BrNaOOC+ NaOH + H2O

 

Fig. 3. 8 Síntesis del iniciador 4-(bromometil)benzoato de sodio. 

 
 La síntesis del iniciador se llevó a cabo como lo reportan Wang et al.54, 

transformando al ácido -bromo-p-toluíco, que no es soluble en agua a su 

correspondiente sal que sí lo es.  

En un vaso de precipitados limpio se agregaron 10 mL de agua destilada y 

posteriormente se añadieron 0.5 g (2.32 mmol) de ácido a-bromo-p-toluico. 
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Luego de ésto, se agregó una disolución de NaOH 1M hasta obtener un pH 

igual a 11 para garantizar la transformación del ácido en la sal 4-

(bromometi l)benzoato de sodio. 

3.4 Síntesis de polímeros derivados de Q9 

3.4.1. Estudio del comportamiento de Q9. 

 

En un tubo de Schlenk de 25 mL previamente purgado por 3 ciclos 

consecutivos de vacío-nitrógeno, fueron agregados  0.76 mL (4.44 mmol)  de 

cloruro de 2-(acriloixietil)trimetiamonio (Q9). Luego de ésto, se adicionaron 0.60 

mL (33.33 mmol) de agua previamente desoxigenada mediante ciclos 

sucesivos de congelamiento-vacío.  El sistema se mantuvo bajo agitación 

constante y bajo atmósfera de nitrógeno. La reacción se mantuvo a 

temperatura ambiente por 4 horas, no observándose incremento de viscosidad 

en la mezcla, por lo que fue colocada a 80 °C por 72 horas más no se observó 

ninguna variación en el sistema. 

3.4.2.Estudio del comportamiento de Q9 con diversos iniciadores. 

 

Se realizó una comparación del comportamiento de diferentes iniciadores con 

el monómero (Q9), el procedimiento que se realizó para cada uno de los 

sistemas de polimerización se describe a continuación. 

 

Se agregaron  0.76 mL (4.44 mmol)  de cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio 

(Q9) en un tubo Schlenk de 25 mL previamente purgado por 3 ciclos 

consecutivos de vacío-nitrógeno. Posteriormente se adicionaron 0.60 mL 

(33.33 mmol) de agua previamente desoxigenada mediante ciclos sucesivos de 

congelamiento-vacío.  Después de ésto, se agregó el iniciador correspondiente. 

La reacción se llevó a cabo bajo agitación constante. 

 

Tabla 3. 1 Iniciadores utilizados. 

Iniciador Cantidad 

2-bromoisobutirato de etilo (EBIP) 2.6 L (0.017 mmol) 

CCl4  1.72 L  (0.017 mmol) 

2-Bromoacetato de etilo  (2-BrAcOEt) 1.95 L (0.017 mmol) 

Cloroacetona 1.40 L (0.017 mmol) 

2-Bromopropionato de meti lo (2-

BrPrOOMe) 

1.97L (0.017 mmol) 

4-(bromometil)benzoato de sodio 42 L (0.017 mmol) 

 

Los sistemas se mantuvieron bajo agitación constante y en atmósfera de 

nitrógeno. Se mantuvieron a temperatura ambiente por 4 horas, no 

observándose aumento de viscosidad de la mezcla. Posteriormente fueron 
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colocados a 40°C por 6 horas más; sin embargo, no se registró ninguna 

variación en los medios de reacción. 

3.4.3. Estudio del comportamiento de Q9 y [Ru(phpy)(MeCN)4]PF6 como 
catalizador. 

 

En un tubo Schlenk de 25 mL previamente purgado por 3 ciclos consecutivos 

de vacío-nitrógeno, se agregaron 10 mg (0.02 mmol) del complejo 

[Ru(phpy)(CNMe)4]PF6. Una vez dentro del tubo el catalizador,  se procedió a 

purgar nuevamente el sistema. Posteriormente se añadieron 0.76 mL (4.44 

mmol)  de cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio (Q9) dejando solubilizar el 

complejo en el por 5 minutos. Luego de ésto, se adicionaron 0.60 mL (33.33 

mmol) de agua, previamente desoxigenada mediante ciclos sucesivos de 

congelamiento-vacío. Se mantuvo la mezcla de reacción bajo atmósfera de 

nitrógeno, agitación constante y a 30°C por 6 h, no observándose la formación 

de polímero. 

3.4.4. Polimerizaciones de Q9 utilizando [Ru(phpy)(MeCN)4]PF6 como 
catalizador a diferentes concentraciones, con diversos iniciadores y a 
distintas temperaturas. 

 

El complejo [Ru(phpy)(MeCN)4]PF6 se agregó en un tubo Schlenk de 25 mL 

previamente purgado por 3 ciclos consecutivos de vacío-nitrógeno.  Una vez 

introducido el catalizador, se procedió a purgar nuevamente el sistema. 

Posteriormente se añadió cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio (Q9) dejando 

solubilizar el complejo en el durante 5 minutos. A continuación se adicionó 

agua previamente desoxigenada mediante ciclos sucesivos de congelamiento-

vació. Finalmente se agregó el iniciador (en disolución 1:1 Iniciador: i-propanol) 

correspondiente. Todos los reactivos fueron agregados en diferentes 

cantidades de acuerdo a la relación molar a estudiar (ver Tabla 3.2). La 

polimerización se realizó bajo atmósfera de nitrógeno y en agitación constante. 

Las temperaturas de estudio fueron de 20-30 °C. Una vez concluido el proceso 

de polimerización el producto fue precipitado en un exceso de isopropanol. 

3.4.5. Polimerización de Q9 utilizando [Ru(phpy)(MeCN)4]PF6 como 
catalizador, 2-bromopropionato de metilo y mezcla 1:1 agua-isopropanol. 

 

Se agregaron 10 mg (0.02 mmol) del complejo [Ru(phpy)(CNMe)4]PF6 en un 

tubo Schlenk de 25 mL previamente purgado por 3 ciclos consecutivos de 

vacío—nitrógeno. Una vez añadido el catalizador, se procedió a purgar 

nuevamente el sistema. Posteriormente se adicionaron 0.76 mL (4.44 mmol)  

de cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio (Q9) dejando solubilizar el complejo 

en el durante 5 minutos. A continuación se adicionaron 0.30 mL (16.66 mmol) 

de agua previamente desoxigenada mediante ciclos sucesivos de 

congelamiento-vacío. Finalmente, se agregaron  1.97L  (0.017 mmol) de 2-
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bromopropionato de meti lo (previamente disuelto en isopropanol). La mezcla de 

reacción se mantuvo bajo atmósfera de nitrógeno, y agitación constante, a 

30°C por 1.5 h. El polímero obtenido fue separado de la mezcla de reacción 

añadiendo un exceso de isopropanol. 

 

Tabla 3. 2 Polimerización de Q9 utilizando [Ru(phpy)(MeCN)4]PF6 como 

catalizador y diversos iniciadores. Se muestran las cantidades utilizadas según 
la relación molar. 

Cantidad de 

catalizador 

Cantidad de 

monómero 
Iniciador 

Cantidad de 

iniciador 
Agua 

10 mg 

(0.02 mmol) 

0.76 mL 

(4.44 mmol) 
EBIP 

2.6 L 

(0.017 mmol) 

0. 60 mL 

(33.33 mmol) 

10 mg 

(0.02 mmol) 

0.76 mL 

(4.44 mmol) 
CCl4 

1.72 L 

(0.017 mmol 

0. 60 mL 

(33.33 mmol) 

10 mg 

(0.02 mmol) 

0.76 mL 

(4.44 mmol) 
2-BrAcOEt 

1.95 L 

(0.017 mmol 

0. 60 mL 

(33.33 mmol) 

10 mg 

(0.02 mmol) 

0.76 mL 

(4.44 mmol) 
Cloroacetona 

1.40 L 

(0.017 mmol) 

0. 60 mL 

(33.33 mmol) 

10 mg 

(0.02 mmol) 

0.76 mL 

(4.44 mmol) 
2-BrPrOOMe 

1.97L 

(0.017 mmol 

0. 60 mL 

(33.33 mmol) 

Relación molar: 1:200:1  Catalizador:Monómero: Iniciador 

 

Cantidad de 

catalizador 

Cantidad de 

monómero 
Iniciador 

Cantidad de 

iniciador 
Agua 

10 mg 

(0.02 mmol) 

2.52 mL 

(14.70 mmol) 
EBIP 

8.5 L 

(0.06 mmol) 

2.019 mL 

(112.16 

mmol) 

10 mg 

(0.02 mmol) 

2.52 mL 

(14.70 mmol) 
CCl4 

5.73L 

(0.06 mmol) 

2.019 mL 

(112.16 

mmol) 

10 mg 

(0.02 mmol) 

2.52 mL 

(14.70 mmol) 
2-BrAcOEt 

6.53 L 

(0.06 mmol) 

2.019 mL 

(112.16 

mmol) 

10 mg 

(0.02 mmol) 

2.52 mL 

(14.70 mmol) 
Cloroacetona 

4.69 L 

(0.06 mmol) 

2.019 mL 

(112.16 

mmol) 

10 mg 

(0.02 mmol) 

2.52 mL 

(14.70 mmol) 
2-BrPrOOMe 

6.58 L 

(0.06 mmol) 

2.019 mL 

(112.16 

mmol) 

Relación molar: 0.3:200:1  Catalizador:Monómero: Iniciador 
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3.4.6. Polimerización de Q9 utilizando [Ru(phpy)(MeCN)4]PF6 como 

catalizador, 2-bromopropionato de metilo y solución al 50% m/V de NaCl. 

  

Se agregaron 10 mg (0.02 mmol) del complejo [Ru(phpy)(CNMe)4]PF6 en un 

tubo Schlenk de 25 mL previamente purgado por 3 ciclos consecutivos de 

vacío—nitrógeno. Una vez añadido  el catalizador, se procedió a purgar 

nuevamente el sistema. Posteriormente se adicionaron 0.76 mL (4.44 mmol)  

de cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio (Q9) dejando solubilizar el complejo 

en el durante 5 minutos. A continuación se agregaron 0.60 mL de una 

disolución al 50 % m/m de NaCl en agua previamente desoxigenada mediante 

ciclos sucesivos de congelamiento-vacío. 

Finalmente, se agregaron 1.97 L  (0.017 mmol) de 2-bromopropionato de 

metilo (previamente disuelto en isopropanol). La mezcla de reacción se 

mantuvo bajo atmósfera de nitrógeno y agitación constante, a 30°C por 1.5 h. 

El polímero obtenido fue separado de la mezcla de reacción añadiendo un 

exceso de isopropanol. 

3.4.7. Estudio del comportamiento del Q9, [Ru(6-C6H6)(MeCN)(dmba)]PF6 

como catalizador  con diferentes iniciadores y concentraciones de 

catalizador. 

 

Se agregó el complejo [Ru(6-C6H6)(MeCN)(dmba)]PF6 en un tubo de Schlenk 

25 mL previamente purgado por 3 ciclos consecutivos de vacío-nitrógeno. Una 

vez introducido el catalizador, se procedió a purgar nuevamente el sistema. 

Posteriormente se añadió cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio (Q9) dejando 

solubilizar el complejo en el 5 minutos. Luego de ésto, se adicionó agua 

previamente desoxigenada mediante ciclos sucesivos de congelamiento-vació. 

Finalmente se agregó el iniciador (en disolución 1:1 Iniciador:i-propanol) 

correspondiente. Todos los reactivos fueron agregados en diferentes 

cantidades de acuerdo a la relación molar a estudiar (ver tabla 3.3). La 

polimerización se realizó bajo atmósfera de nitrógeno y agitación constante. 

Las temperaturas de estudio fueron de 20-30 °C.  Una vez concluido el proceso 

de polimerización el producto fue precipitado en un exceso de isopropanol. 

3.4.8 Estudio del comportamiento de [Ru(o-C6H6-2-py)(phen)2]PF6  como 
catalizador y 2-bromopropionato de metilo como iniciador. 

  

Se agregaron 10 mg (0.02 mmol) del complejo [Ru(o-C6H6-2-py)(phen)2]PF6 en 

un tubo Schlenk de 25 mL previamente purgado por 3 ciclos consecutivos de 

vacío—nitrógeno. Una vez añadido el catalizador,  se procedió a purgar 

nuevamente el sistema. Posteriormente se adicionaron  1.081 mL (6.31 mmol)  

de cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio (Q9) dejando solubilizar el complejo 

en el durante 5 minutos. A continuación, se adicionaron 0.86 mL (47.77 mmol) 

de agua previamente desoxigenada mediante ciclos sucesivos de 
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congelamiento-vacío. 

Finalmente, se agregaron 2.8 L  (0.025 mmol) de 2-bromopropionato de metilo 

(previamente disuelto en isopropanol). La mezcla de reacción se mantuvo bajo 

atmósfera de nitrógeno, y agitación constante, a 30°C por 6 h. A la mezcla de 

reacción se le adicionó un exceso de isopropanol para recuperar la fracción de 

polímero obtenido. 

 

Tabla 3. 3 Polimerización de Q9 utilizando 
[Ru(6-C6H6)(MeCN)(dmba)]PF6 como catalizador y diversos iniciadores. 

Se muestran las cantidades utilizadas según la relación molar. 
Cantidad de 

catalizador 

Cantidad de 

monómero 
Iniciador 

Cantidad de 

iniciador 
Agua 

10 mg 

(0.02 mmol) 

0.91 mL 

(4.16 mmol) 
EBIP 

3.12 L 

(0.020 mmol) 

0. 73 mL 

(40.55 mmol) 

10 mg 

(0.02 mmol) 

0.91mL 

(4.16 mmol) 
CCl4 

2.07 L 

(0.021 mmol 

0.73 mL 

(40.55 mmol) 

10 mg 

(0.02 mmol) 

0.91 mL 

(4.16 mmol) 
2-BrAcOEt 

2.35 L 

(0.021 mmol 

0.73 mL 

(40.55mmol) 

10 mg 

(0.02 mmol) 

0.91 mL 

(4.16 mmol) 
Cloroacetona 

1.69 L 

(0.021 mmol) 

0.73 mL 

(40.55mmol) 

10 mg 

(0.02 mmol) 

0.91 mL 

(4.16 mmol) 
2-BrPrOOMe 

2.37 L 

(0.021 mmol 

0.73 mL 

(40.55mmol) 

Relación molar: 1:200:1  Catalizador:Monómero: Iniciador 

 

Cantidad de 

catalizador 

Cantidad de 

monómero 
Iniciador 

Cantidad de 

iniciador 
Agua 

10 mg 

(0.02 mmol) 

3.03 mL 

(14.70 mmol) 
EBIP 

10.34 L 

(0.070 mmol) 

2.43 mL 

(135 mmol) 

10 mg 

(0.02 mmol) 

3.03 mL 

(14.70 mmol) 
CCl4 

6.88L 

(0.070 mmol) 

2.43 mL 

(135 mmol) 

10 mg 

(0.02 mmol) 

3.03 mL 

(14.70 mmol) 
2-BrAcOEt 

7.84L 

(0.070 mmol) 

2.43 mL 

(135 mmol) 

10 mg 

(0.02 mmol) 

3.03 mL 

(14.70 mmol) 
Cloroacetona 

5.64L 

(0.070 mmol) 

2.43 mL 

(135 mmol) 

10 mg 

(0.02 mmol) 

3.03 mL 

(14.70 mmol) 
2-BrPrOOMe 

7.90 L 

(0.070 mmol) 

2.43 mL 

(135 mmol) 

Relación molar: 0.3:200:1  Catalizador:Monómero: Iniciador 

3.4.9. Estudio del comportamiento 4-(bromometil)benzoato de sodio como 

iniciador y diversos catalizadores. 

 

Se agregaron 10 mg (0.02 mmol) del complejo ciclometalado de Ru (II) a 

estudiar en un tubo Schlenk de 25 mL previamente purgado por 3 ciclos 
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consecutivos de vacío-nitrógeno. Una vez añadido el catalizador,  se procedió a 

purgar nuevamente el sistema. Posteriormente se adicionaron 0.02 mmol de 

cloruro de 2-(acri loixietil)trimetilamonio (Q9) dejando solubilizar el complejo en 

el durante 5 minutos. A continuación, se agregaron 33.33 mmol de agua 

previamente desoxigenada mediante ciclos sucesivos de congelamiento-vació. 

Finalmente se adicionó  4-(bromometil)benzoato de sodio en disolución acuosa. 

La polimerización se realizo bajo atmósfera de nitrógeno y en agitación 

constante, a 30°C durante 6 horas. El polímero obtenido fue separado de la 

mezcla de reacción añadiendo un exceso de isopropanol. 

 

Tabla 3. 4 Cantidades  utilizadas de Q9 y agua para polimerizar utilizando 
4-(bromometil)benzoato de sodio como iniciador. 

Catalizador Cantidad de monómero 
Cantidad de 

agua 

[Ru(phpy)(MeCN)4]PF6 
0.75 mL 

(0.02 mmol) 

0.59 mL 

(33.33 mol) 

[(6-C6H6)Ru(MeCN)(dmba)]PF6 

 

10 mg 

(0.02 mmol) 

0.89 mL 

(33.33 mmol) 

[Ru(phpy)(phen)(MeCN)2]Cl 
10 mg 

(0.02 mmol) 

0.60 mL 

(33.33 mmol) 

[Ru(o-C6H6-2-py)(phen)2]Cl 
10 mg 

(0.02 mmol) 

0.53 mL 

(33.33 mmol) 
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Uno de los principales componentes en un sistema de polimerización viviente 

catalizada por un metal, es el complejo formado por el metal de transición. 

Como catalizador, el complejo induce la activación reversible (mediante una 

ruptura homolítica) del enlace carbono-halógeno, de una especie inactiva a una 

activa, a través de una reacción redox a un electrón con el centro metálico.  

Como se mencionó con anterioridad, en el diseño de catalizadores para este 

tipo de sistemas, se debe considerar el fácil acceso hacia dos estados de 

oxidación separados por un electrón. Ésta es una de las razones por la que se 

han diseñado diversos catalizadores a base de metales como Cu (I), Fe, Ni y 

Os, entre otros. De ellos, los complejos más estudiados en este tipo de 

sistemas han sido los complejos de Cu(I), que han demostrado tener éxito en la 

polimerización de diversos monómeros vinílicos. 

 

Por otro lado, también se han realizado  diversos estudios de polimerización 

utilizando complejos de Ru (II) que debido a sus características permiten 

generar una diversidad de complejos con diversas estructuras y propiedades. 

 

Recientemente, investigadores del Instituto Investigaciones de Materiales  y del 

Instituto de Química de la UNAM, han desarrollado métodos novedosos de 

síntesis de complejos ciclometalados de Ru(II). Los complejos obtenidos 

muestran potenciales redox bajos. Los resultados preliminares de 

polimerización obtenidos usando algunos complejos con estireno y metacrilato 

de metilo han confirmado su eficiencia, lo cual abre la posibilidad de que este 

tipo de complejos puedan ser uti lizados como catalizadores ATRP en diversos 

monómeros vinílicos. 

 

En este trabajo se utilizaron cinco complejos de Ru (II), los cuales fueron 

utilizados como catalizadores en las polimerizaciones de Q9. Los catalizadores 

utilizados fueron los siguientes: [Ru(phpy)(MeCN)4]PF6 (1), [(6-

C6H6)Ru(MeCN)(dmba)]PF6 (2), [Ru(o-C6H6-2-py)(phen)2]PF6 (3), 

[Ru(phpy)(phen)(MeCN)2]Cl (4) y [Ru(o-C6H6-2-py)(phen)2]Cl (5) (ver 

estructuras en la  Fig. 4.1). 

 

Los catalizadores 1-3 fueron sintetizados y caracterizados de acuerdo con lo 

reportado en la literatura52,53. Más adelante se describirán los resultados 

obtenidos uti lizando estos complejos. Cabe destacar que se realizaron en su 

mayoría estudios sobre los sistemas de polimerización utilizando los complejos 

1 y 2, debido a que para estos complejos en particular, la ruta de síntesis es 

sencilla de tan solo dos etapas. Además, son compuestos muy activos, 

tolerantes a diversos grupos funcionales de los distintos monómeros, tolerantes 

al agua, presentan ligantes lábiles y se oxidan fácilmente. Estos catalizadores, 

así  como el complejo 3, presentan alta solubilidad en el monómero, no así en 

agua. Esta fue una de las razones por las que se decidió intercambiar el 

contraión PF6
- por iones cloruro; de esta manera se incrementó la solubilidad 
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de los complejos de rutenio en el medio de reacción. La razón por la cual no se 

realizó el intercambio  del contraión    
  del complejo 1 y 2  por los iones 

cloruro es porque estos compuestos son muy sensibles al aire, lo que dificulta 

un poco su manipulación al tratar de hacer el intercambio iónico en la columna 

de Amberlita.  De esta manera, se decidió utilizar complejos que fueran 

estables al aire para realizar el intercambió iónico. De la gran variedad de 

complejos de Ru (II) estudiados en nuestro grupo, se decidió utilizar los 

complejos 4 y 5, para los que en un inicio su contraión era el hexafluorofosfato. 

Los estudios de resonancia magnética nuclear de protón muestran que los 

catalizadores 4 y 5 presentan los mismos desplazamientos que sus análogos 

con el contraion    
 . Los espectros de RMN se muestran en el anexo de este 

trabajo.  

 

N

Ru
NCCH3

H3CCN NCCH3

NCCH3

PF6

+

-

[Ru(phpy)(MeCN)4]PF6
Complejo 1

NMe2

Ru NCCH3 PF6

+

-

[6-C6H6)Ru(MeCN)(dmba)]PF6

Complejo 2

Ru
N

N

N
N

N

PF6

[Ru(o-C6H6-2-py)(phen)2]PF6
Complejo 3

Ru

N N

N

NNH3CC CCH3
Cl

[Ru(phpy)(phen)(MeCN)2]Cl
Complejo 4

Ru
N

N

N
N

N

Cl

[Ru(o-C6H6-2-py)(phen)2]Cl
Complejo 5.  

Fig. 4. 1 Estructura de los catalizadores utilizados. 
 

Todos los catalizadores utilizados en este trabajo, han sido estudiados 

previamente por nuestro grupo trabajo  en el control de polimerizaciones de 

monómeros no iónicos, con buenos resultados56,57. Los cinco catalizadores 

tienen estructuras que contienen 18 e-
, bajos potenciales de oxidación, y 

ligantes lábiles, tolerantes a grupos funcionales y sobre todo tolerantes a l agua.  
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4.1 Estudio del comportamiento de Q9. 

 

En primer lugar se decidió estudiar el comportamiento del monómero Q9 para 

conocer si la polimerización se podía inducir solo por efecto de la temperatura, 

sin la adición de algún iniciador o catalizador. Para ello, se dejó reaccionar el 

sistema por 72 h, a 80 °C,  sin ningún resultado. Cabe destacar que no se 

realizó alguna purificación previa al monómero debido a la dificultad que 

presenta su purificación. 

4.2 Estudio del comportamiento de Q9 con diversos iniciadores y 

catalizadores. 

 

Se hicieron mezclas de monómero con cada uno de los iniciadores y con cada 

uno de los catalizadores empleados.  

Los sistemas iniciador-monómero  y catalizador-monómero, respectivamente, 

se mantuvieron bajo agitación constante y en atmósfera de nitrógeno, a 

temperatura ambiente por 4 horas, no observándose formación de polímero. 

Posteriormente fueron colocados a 40°C por 6 horas más; sin embargo, no se 

registró ninguna variación en el sistema.  Los resultados se muestran en las 

Tablas 4.1 y 4.2: 

 

Tabla 4.1 Resultados de la mezcla Q9-iniciador . 

Iniciador Relación molar 

Mon: Ini:Cat 

% Conversión 

EBIP 200: 1:0 --- 

CCl4 200: 1:0 ---- 

2-BrAcOEt 200: 1:0 --- 

Cloroacetona 200: 1:0 --- 

2-BrPrOOMe 200: 1: 0 --- 

4-BrBenz Na 200: 1:0 --- 

 
Tabla 4.2 Resultados de la mezcla Q9-catalizador. 

Catalizador Relación molar 

Mon: Ini: Cat 

% Conversión 

1 200: 0: 1 --- 

2 200: 0: 1 --- 

3 200: 0: 1 --- 

4 200: 0: 1 --- 

5 200: 0: 1 --- 

 

El objetivo de estos experimentos era determinar si los catalizadores o los 

iniciadores utilizados, al ser adicionados al monómero,  podrían inducir algún 

tipo de polimerización de manera independiente. Los resultados mostraron que 

en mezclas monómero-iniciador y monómero-catalizador no se llevó a cabo la 
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formación de polímeros bajo estas condiciones. Algunos resultados que serán 

mostrados más adelante, mostraron que para algunos catalizadores, la adición 

de halogenuro de alquilo es necesaria para que se lleve a cabo la 

polimerización. 

4.3 Polimerizaciones de Q9 utilizando [Ru(phpy)(MeCN)4]PF6 como 

catalizador a diferentes concentraciones, con diversos iniciadores y a 

distintas temperaturas.  

 

Dentro de nuestro grupo de trabajo, existen trabajos previos de polimerización 

de diversos monómeros no iónicos con algunos catalizadores de Ru (II), 

específicamente con el complejo [Ru(phpy)(CNMe)4]PF6 (1), debido a la 

sencilla ruta de síntesis. Además, éste complejo es precursor de otros 

complejos de Ru (II) que han sido activos para catalizar reacciones de 

polimerización. 

 

A partir de este hecho, se empezaron a estudiar las mejores condiciones de 

reacción para la polimerización de Q9 utilizando al complejo 1, EBIP, como 

iniciador, y agua como disolvente. Los resultados obtenidos mostraron que se 

puede trabajar en un rango de tiempo de reacción de 1 a 1.5 horas, a 

temperaturas cercanas a la del ambiente. Sin embargo,  se lleva a cabo la 

formación de un gel. No obstante, en la literatura49,50 sobre homopolimerización 

de Q9 por vía radicales libres no se ha reportado tal hecho.   

 

De acuerdo con la literatura, normalmente las reacciones de polimerización que 

son llevadas a cabo en medio acuoso conducen a la formación de polímeros 

con masas molares más altas, lo que en algunos casos induce a la formación 

de geles, debido a que la presencia de agua reduce la rapidez a reacciones 

secundarias de transferencia de cadena al solvente  y la presencia de una 

importante capa de hidratación que protege al radical en crecimiento de las 

reacciones de terminación58. Por otro lado, la rapidez de la reacción y la baja 

temperatura de polimerización  coinciden con la mayoría de los procesos de 

polimerización que son catalizados por metales. Por ejemplo, en 

polimerizaciones ATRP llevadas a cabo en sistemas acuosos45,54. En este tipo 

de polimerización en particular, se atribuye la rapidez de la reacción 

principalmente a 2 efectos, a la polaridad del disolvente y/o a la coordinación 

de moléculas de agua con el catalizador. 

 

Para conocer si el agua presente en el medio de reacción puede generar el 

desplazamiento de uno de los ligandos del catalizador durante la 

polimerización, se decidió realizar experimentos con radiación Uv-vis. Estos 

estudios fueron llevados a cabo colocando al catalizador 1 en agua, 

previamente desoxigenada, a 40 °C, atmósfera de nitrógeno y bajo agitación 
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constante por 3 horas. Se  tomaron muestras con volumen constante, las 

cuales fueron diluidas con i-PrOH e inmediatamente se registraron los espectro 

Uv-vis. 

200 300 400 500 600 700 800 900200 300 400 500 600 700 800 900

0

1

2

3

nm

 [Ru(phpy)(MeCN)

]PF

6
 en  H

2
O 180 min

 [Ru(phpy)(MeCN)
4
]PF

6
 en  H

2
O 10 min

 

Fig. 4. 2 Espectros de Uv-vis de [Ru(phpy)(MeCN)4]PF6 en agua. 
 

Se muestra el espectro de Uv-vis de [Ru(phpy)(CH3CN)4]PF6 en agua en la Fig.  

4.2. Al tiempo cero, se puede observar un pico máximo de absorción, alrededor 

de 250 nm, y otro pico de menor intensidad alrededor de los 380 nm donde la 

formación de la banda puede ser asignada a la transferencia de carga del metal 

al ligando, hacía el ligando fenilpiridina59. El pico que se encuentra alrededor de 

290 nm puede ser asignado a la presencia de Ru (III). Por otra parte, no existe 

la sustitución de algún ligante por la coordinación de agua bajo estas 

condiciones, debido a la ausencia de bandas de absorción alrededor de 520 

nm y 750 nm lo cual se observa cuando los ligandos acetonitrilo son 

desplazados por agua. 

 

Debido al resultado anterior, se pensó que disminuir la polaridad del medio de 

reacción afectaría la rapidez de reacción o la formación del gel. Para ello, se 

adicionó al medio de reacción un 10% de 2-propanol con respecto a la cantidad 

de agua. No obstante, no se observó cambio alguno en la rapidez de 

polimerización ni  en la formación del gel  (resultados  en Tabla 4.3), pero, 

como se verá más adelante, sí en la conversión (Fig. 4. 3). Una de las primeras 

hipótesis que se generó alrededor de ésto, fue que la formación del gel también 

se debía a la pérdida de control sobre la polimerización ocasionada por la baja 

solubilidad del iniciador en el agua; es decir, la existencia de 2 microfases entre 

el iniciador y el medio acuoso. Por este motivo se decidió agregar un 
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surfactante al medio de reacción en un 10% con relación al iniciador; empero, 

no se observó ningún cambio en el comportamiento del sistema (ver Tabla 4.3). 

El surfactante utilizado fue lauril sulfato de sodio. 

 

Tabla 4.3 Polimerización de Q9 utilizando el complejo 1, el iniciador BIEP y 
mezclas de disolventes. 

Relación 

molar 

Relación 

Agua-

monómero 

Extra Iniciador 
T (°C) 

reacción 

Tiempo 

(h) 
Resultado 

200:1:1 1:1  BIEP 40 1 Gel 

200:1:1 1:1  BIEP 30 1.5 Gel 

200:1:1 1:1 
10% 

MeOH 
BIEP 30 1.5 Gel 

200:1:1 1:1 10% MEK BIEP 30 1.5 
Gel 

MEK no 

soluble agua 

200:1:1 1:1 
10% 2-

propanol 
BIEP 30 1.5 Gel 

200:1:1 1:1 

10 mol 

Lauril 

Sulfato de 

Sodio 

BIEP 30 1.5 Gel 

200:0.3:1 1:1  BIEP 30 1.5 Gel 

Relación molar: [Monómero: Catalizador: Iniciador] 

 

De acuerdo con los resultados obtenidos hasta ahora, se decidió realizar 

pruebas de solubilidad de diversos iniciadores comúnmente utilizados en ATRP  

en un medio  polar, ésto con la finalidad de mejorar su solubilidad en el medio 

de reacción.  Para ello, se decidió utilizar  2-propanol debido a que su 

estructura (presenta una parte alquílica y en la otra un grupo hidróxilo –OH)  le 

permite tener la facilidad de disolver diversos compuestos con carácter  

hidrofóbico y también hidrofílico. Las disoluciones de isopropanol con los 

iniciadores que resultaron ser solubles en él, que a su vez la mezcla resultó ser 

soluble en agua,  fueron utilizados para el proceso de polimerización. La 

mezcla fue preparada a razón 1:1 v/v con respecto al volumen de iniciador. 

Esta pequeña cantidad de isopropanol no afecta la rapidez de polimerización. 

También, se decidió utilizar un iniciador soluble en agua que ha sido eficiente 

en otros procesos de polimerización donde se ha utilizado agua como 

disolvente. A continuación se muestran los iniciadores uti lizados (ver Tabla 
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4.4): 

 

Tabla 4.4  Iniciadores utilizados solubles en 2-propanol y mezclas agua/2-
propanol. 

Iniciador Estructura 

Solubilidad 

en iPrOH 

(Tamb) 

Mezcla 

iPrOH:Iniciador

/H2O 

2-bromopropianato de 

metilo 

(2-BrPrOOMe) 
O

Br

O

 

Si Si 

Tetracloruro de 

Carbono 

(CCl4) 

CCl4  Si Si 

Cloroacetona 

(cloroacetona) Cl

O

 
Si Si 

2-Bromo acetato de eti lo 

(2-BrAcOEt) 
Br

O

O

 

Si Si 

4-(bromometil)benzoato 

de sodio 

(4-BrBz Na) 

Br

NaO

O

 

Si Si 

 

Al realizar las polimerizaciones utilizando el catalizador 1  se observó que el 

iniciador 2-BrPrOOMe, en una relación 200:1:1 con respecto al monómero, en 

un tiempo corto de reacción de 90 minutos, a una temperatura de 30°C, 

conduce al 100% de conversión del monómero Q9. Así mismo, se observa la 

formación de un gel rígido.  Por otra parte,  el iniciador 2-BrAcOEt a esta misma 

temperatura, en 6 horas de reacción promueve una conversión del 90%, pero 

sin observarse la formación del gel. Con lo que respecta al iniciador soluble en 

agua, 2-BrBenz Na, a esta misma temperatura, después de  periodo de 6 horas 

no se observa la formación de polímero. Posteriormente, respetando la relación 

molar, se realizó una variación de temperatura de 30 a 25°C, observándose un 

incremento en los tiempos de formación del gel, alrededor de 30 minutos más, 

con respecto a la temperatura anterior, sin afectar la conversión. Sin embargo, 

al disminuir la temperatura a 20°C, en ningún caso, con los iniciadores 

utilizados, se observó la formación de polímero, lo que hace referencia a una 

dependencia entre la temperatura y la rapidez de polimerización. 

Adicionalmente a ésto, se varió la cantidad de catalizador utilizado, 

disminuyéndola a 0.3 molar con respecto al monómero, a una temperatura de 

30°C. Los resultados obtenidos no mostraron variación significativa en el 

porcentaje de conversión, ni en los tiempos de reacción (ver Tabla 4.5). 
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Uno de los grandes retos de este trabajo fue la dificultad para separar el 

polímero del agua utilizada como disolvente, debido a su alto punto de 

ebullición.  Es por esta razón  que se decidió precipitar la mezcla de reacción 

en 2-propanol, para separar la mayor cantidad de agua posible, así como evitar 

que la presencia del catalizador, que es completamente soluble en este 

disolvente, pudiera interferir en reacciones de pospolimerización. De esta 

manera, el polímero precipitado fue  dejado secar por varios días a temperatura 

ambiente hasta lograr la mayor evaporación   posible de agua, hasta tener un 

peso constante. La frase ―no se observa‖ en la Tabla 4.5  significa que no se 

pudo cuantificar la existencia de polímero debido al método utilizado. La 

conversión fue medida por gravimetría. Así mismo, las muestras no fueron 

sometidas a secado bajo vacío, debido a que la evaporación rápida del agua 

conduce a la descomposición de la amina cuaternaria presente en el polímero. 

Esa descomposición  se caracteriza por un olor de trimetilamina, así como la 

pérdida considerable de masa del polímero. De acuerdo con la revisión 

bibliográfica que se realizó, se encontró que la eliminación total de agua en 

polímeros que contienen en su estructura sales de amonio no es posible sin 

antes existir degradación de la cadena60.  Por otra parte, pese a que no 

contamos con evidencia espectroscópica para probar lo anterior, en la literatura 

se reporta que bajo  condiciones de alta concentración de aminas cuaternarias, 

se puede favorecer la eliminación de Hoffmann, incluso  a temperatura 

ambiente61,62. 

4.4 Polimerizaciones de Q9 utilizando [Ru(6-C6H6)(MeCN)(dmba)]PF6 

como catalizador a diferentes concentraciones, con diversos iniciadores y 

a distintas temperaturas.  

 

Al uti lizar el complejo 2 como catalizador, se observaron resultados muy 

similares ( ver Tabla 4.6 ), en lo que respecta al efecto de la temperatura y el 

iniciador utilizados en la rapidez de polimerización y formación de gel.  El 2-

BrPrOOMe forma un gel en tiempos muy cortos de reacción a 30 °C, bajando 

relativamente la conversión, de un 100 a un 95%, considerando el error del 

método utilizado para determinar la conversión. En el caso del iniciador  2-

BrAcOEt en un tiempo de reacción de 6h  no se observó la formación de un gel 

ni variación en el porcentaje de conversión a esta temperatura. Por otra parte, 

al usar el iniciador soluble en agua tampoco se observó la formación de 

polímero en 6 horas de reacción. Por otra parte, al igual que con el complejo 1, 

al disminuir la temperatura, los tiempos de gelación aumentaron alrededor de 

30 min utilizando los iniciadores 2-BrPrOOMe, CCl4  y cloroacetona. Al disminuir  

la concentración de catalizador no se ve afectado significativamente el 

porcentaje de conversión. 
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Tabla 4.5 Polimerización de Q9 utilizando el complejo 1 como catalizador con 

diversos iniciadores, variando la temperatura y la cantidad de catalizador.  
Relación 

molar 
Iniciador T °C T (min) Conversión 

¿Formación 

de gel? 

200:1:1 

2-BrPrOOMe 

30  90 100% Si 

25  120 96% Si 

20  360 

 

No se 

observa 

 

No se 

observa 

CCl4 

30  180 96% Si 

25  210 96% Si 

20 360 

 

No se 

observa 

 

No se 

observa 

Cloroacetona 

30  210 95% Si 

25  240 95% Si 

20 360 

 

No se 

observa 

 

No se 

observa 

2-BrAcOEt 

30  360 90% No 

25  360 90% No 

4-BrBz Na 30 360 

 

No se 

observa 

 

No se 

observa 

200:0.3:1 
2-BrPrOOMe 30  90 96% Si 

2-BrAcOEt 30  360 90% No 

 

Uno de los factores más importantes que influyen en el proceso de 

polimerización de monómeros iónicos, es el comportamiento característico  que 

exhiben en disolución acuosa, que es muy diferente al comportamiento que 

presentan los monómeros no iónicos. La presencia de especies con la misma 

densidad de carga en la misma cadena polimérica da como resultado que las 
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cadenas poliméricas tiendan  a tomar una conformación similar a una espiral. 

De esta manera, se logra la mayor expansión de las especies con carga, por 

efectos de repulsión electrostáticas. Por otro lado, entre menor sea la 

concentración de polímero mayor es la expansión de la cadena. En presencia 

de electrolitos adicionales, los polielectrolitos tienden a comportarse como 

polímeros no-iónicos, ésto es, los iones adicionales disminuyen el efecto de 

condensación del contraión (ver antecedentes). Lo anterior, fue la razón 

primordial para añadir al medio de reacción un electrolito adicional, con el 

objetivo de verificar su efecto sobre la reacción de polimerización. Para ello, se 

decidió agregar cloruro de sodio en una disolución al 50% m/V. Se observó que 

la rapidez de polimerización aumenta, no así, la formación de continua del gel; 

lo anterior indica la existencia de polímeros con altas masas molares. 

 

Tabla 4.6 Polimerización de Q9 utilizando el complejo 2 como catalizador con 
diversos iniciadores, variando la temperatura y la cantidad de catalizador.  

Relación 

molar 
Iniciador T °C T (min) Conversión 

¿Formación 

de gel? 

200:1:1 

2-BrPrOOMe 

30  120 95 % Si 

25  120 96 % Si 

20  360 
No se 

observa 

No se 

observa 

CCl4 
30  180 96 % Si 

25  210 96 % Si 

Cloroacetona 
30  210 95 % Si 

25  240 95 % Si 

2-BrAcOEt 
30  360 90 % No 

25  360 90 % No 

4-BrBz 30 360 
No se 

observa 

No se 

observa 

200:0.3:1 

2-BrPrOOMe 30  120 90 % Si 

2-BrAcOEt 30  360 90 % No 

 

 

Como ya se mencionó con anterioridad,  de acuerdo a lo reportado en la 

literatura, las polimerizaciones llevadas en medios acuosos conducen a la  

formación de polímeros con altas masas moleculares, en tiempos cortos de 
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reacción. De esta manera, sabiendo que un bajo porcentaje de 2-propanol no 

afectaba en la rapidez de polimerización, y además que los iniciadores 

utilizados son solubles en él, se decidió aumentar la concentración de 2-

propanol en el medio de reacción, en una relación 1:1 con respecto al volumen 

de agua, con la finalidad de disminuir la polaridad del medio de reacción.  Se 

decidió no agregar mayor cantidad de isopropanol porque un incremento de 

éste con relación al volumen de agua, provocaría la precipitación del polímero. 

No se observó disminución del proceso de gelación, no así en el porcentaje de 

conversión y la consistencia del gel,  que es más ―suave‖ con respecto a los 

obtenidos con anterioridad.  En la figura 4.3, se muestra un gráfico comparativo 

de la variación del porcentaje de conversión con respecto al tiempo de 

polimerización de Q9 monitoreada gravimétricamente , utilizando los 

catalizadores 1 y 2,  en diversos medios de reacción. 
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Fig. 4. 3 Cinéticas de polimerización de Q9 usando complejos de Ru (II), 2-
bromopropionato de meti lo como iniciador, agua como disolvente  

( , ), mezcla agua-isopropanol( ) y disolución de NaCl al 50% m/V  
( ). 

 
Se observa en la Fig. 4.3. que a tiempos cortos de reacción se tienen altas 
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conversiones. Así mismo, se trató de seguir la cinética de polimerización por 

resonancia magnética nuclear de protón; sin embargo, desde  tiempos muy 

cortos de reacción (5 min),  la variación de intensidad de las señales de los 

protones vinílicos del monómero no cambiaba con respecto al tiempo, por lo 

que no fue posible seguir la cinética de polimerización por esta técnica. 

4.5 Estudio de la polimerización de Q9 utilizando los complejos [Ru(o-

C6H6-2-py)(phen)2]PF6, [Ru(Phpy)(phen)(MeCN)2]Cl y [Ru(o-C6H6-2-

py)(phen)2]Cl . 

 

Al utilizar el catalizador 3, después de precipitar la mezcla de reacción, se 

observó la formación de pequeños aglomerados de polímero; sin embargo, 

dado la metodología utilizada para la determinación del porcentaje de 

conversión, fue imposible calcular la cantidad de polímero obtenido debido al 

alto error experimental que su pudiera tener en el resultado (Tabla 4.7). 

 

Tabla 4.7 Polimerización de Q9 utilizando el complejo 3 como catalizador, 
utilizando como iniciador 2-BrPOOMe, variando la temperatura. 

Catalizador Iniciador 
Relación 

molar 
T (°C) 

t 

(min) 
Conversión 

[Ru(phpy )(phen)2] PF6 

 

2-BrPrOOMe 
200:0.5:1 

30 360 No calculada 

50 360 No calculada 

80 360 No calculada 

4-BrBz 30 360 No calculada 

. 

Es probable que la formación del gel se debiera a la pérdida de control sobre la 

polimerización por la baja solubi lidad de los complejos 1, 2 y 3 en agua. Por lo 

tanto, se decidió emplear los complejos 4 y 5. Estos compuestos son solubles 

en agua debido a la presencia de iones cloro como contraión. Los resultados 

no fueron los esperados; en todas las mezclas de reacción utilizando estos 

catalizadores no se observó la formación de polímero de Q9. 

 4.6. Estudio de la viscosidad de los polímeros obtenidos. 

 

La viscosidad es una de las propiedades con más relevancia de las 

disoluciones poliméricas. Ésta depende de las interacciones intermoleculares, 

de la morfología del polímero, la masa molecular y de las interacciones que 

tenga el polímero con el disolvente. Una molécula con alto peso molec ular en 

un buen disolvente adquiere un gran volumen hidrodinámico. En consecuencia, 

la viscosidad de la disolución aumenta. En los polilectrolitos, la repulsión 

electrostática que exista entre los grupos iónicos de la cadena polimérica causa 
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un incremento en el volumen hidrodinámico de la molécula y, en consecuencia, 

un aumento en la viscosidad de la disolución. A diferencia de los polímeros no 

iónicos, este efecto se hace más marcado al disminuir la concentración de 

polímero en una disolución. Existen algunos modelos para explicar este 

comportamiento, como los que fueron descritos en los antecedentes, en los 

que se menciona que los contraiones de los polielectrolitos forman una capa 

donde se encuentran distribuidos los iones alrededor del poliión. En 

disoluciones diluidas, esta capa iónica es más grande que el ovillo molecular y, 

en consecuencia, los grupos cargados se repelen unos con otros, 

incrementando la rigidez de la cadena y expandiendo el ovillo molecular, con el 

consecuente aumento de la viscosidad63. La adición de sales de bajo peso 

molecular ―apantalla‖ las cargas suprimiendo el efecto polielectrolito. 

 

Al realizar los análisis de viscosimetría de los polímeros obtenidos, se decidió 

utilizar NaCl como sal de bajo peso molecular. Además, se realizó  un estudio 

sobre el comportamiento en disolución de los polímeros obtenidos variando la 

concentración de NaCl  en la disolución, con la finalidad de conocer la 

concentración idónea en donde el efecto polielectrolito es suprimido. Estos 

experimentos fueron realizados a una concentración de 3 mg/mL y 30 °C. Los 

resultados son mostrados en la Fig. 4.4. 
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Fig. 4. 4 Evaluación del efecto sobre la viscosidad de polímeros de Q9 con 

respecto a la variación de concentración de soluciones de NaCl.  
 

De acuerdo con lo observado se decidió utilizar una solución 1M, donde ambos 
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polielectrolitos tienden a tener un comportamiento similar al de los polímeros no 

iónicos. Otra razón para utilizar esta concentración fue que se encontró un 

reporte de  la constante de Mark-Houwinks-Sakurada, donde las mediciones 

viscosimétricas, fueron realizadas utilizando una disolución 1M de NaCl. A 

continuación se muestra la gráfica de las viscosidades obtenidas de algunos de 

los polímeros obtenidos (Fig. 4.5.) 
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Fig. 4. 5 Relación de la viscosidad reducida con respecto a la concentración de 

polímeros de Q9. (Pol. 1) Catalizador: complejo 1, iniciador: CCl4, relación 
molar 200:1:1. (Pol. 2) Catalizador: complejo 1, iniciador: 2-BrPrOOMe, relación 
molar 200:1:1. (Pol. 3) Catalizador: complejo 2, iniciador: 2-BrPrOOMe, relación 

molar: 200:1:1. Todas llevadas acabo a 30°C. 
 

Una vez obtenidos los valores de viscosidad relativa y viscosidad reducida se 

realizaron los cálculos pertinentes para obtener el valor de viscosidad 

intrínseca. Los polímeros obtenidos uti lizando complejos de Rutenio (II) 

mostraron altas masas molares viscosimétricas, comparadas con la masa 

molecular teórica calculada. Los resultados de las masas molares calculadas 

por viscosimetría fueron obtenidos con la ecuación de  Mabiere et al. 60: 

 

       
                             

     

 

De esta ecuación, al despejar   
     e introducir el valor de viscosidad intrínseca 

correspondiente, se obtiene el valor de la masa molar viscosimétrica. Los 

resultados calculados son mostradas en la Tabla 4. 
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Tabla 4.8 Comparación entre las masas molares teóricas y las masas molares 

viscosimétricas de algunos polímero de Q9. 

Catalizador 
Iniciador 

utilizado 
Mteo Mv 

Complejo 1 

2-BrPrOOMe 3.9x104 1.1x106 

CCl4 3.9x104 1.3x106 

2-BrAcOEt 3.9x104 4.5x105 

Complejo 2 2-BrPrOOMe 3.9x194 7.3x105 

 

Cabe mencionar que los resultados en la Tabla 4.8 de las masas molares 

viscosimétricas corresponden a la fracción sol del polímero. Por otra parte, en 

todos los casos  entre un 40-45% es la cantidad de gel formado bajo estas 

condiciones de polimerización. 

4.7. Experimentos  RMN de los polímeros obtenidos. 

 

Todos los experimentos de 1H de los polímeros obtenidos mostraron la 

desaparición de las señales correspondientes a los  protones vinílicos (6-6.4 

ppm). Aparecen dos señales anchas, un triplete en 1.8 ppm y un doblete a 2.5 

ppm, las cuales corresponden a los desplazamientos de los protones que se 

encuentran sobre los carbonos que al formar el polímero ahora tienen una 

hibridación sp3. Por otro lado, no se observan señales de grupos terminales, lo 

que confirma que los polímeros obtenidos son de alta masa molecular. En la 

sección de anexos se encuentran algunos de los espectros obtenidos de los 

polímeros sintetizados. 

 

Antes de realizar los experimentos de resonancia magnética nuclear (RMN), se 

pensó que la formación del gel se debía a que los complejos de Rutenio (II) 

actuaban como agentes reticulantes, debido a que no se encontraron reportes 

en la literatura de que compuestos de Cu (I) uti lizados en procesos de 

polimerización ATRP en monómeros análogos al Q9 induzcan la formación de 

geles. Además, al realizar la polimerización vía radicales libres utilizando APS 

(persulfato de amonio) como iniciador, manteniendo la relación molar 200:1 

(monómero:iniciador) y volumen 1:1 (monómero:agua), la polimerización se 

llevó a cabo de manera muy rápida; se alcanzó una alta viscosidad, pero sin 

llegar a la formación de gel.    

 

De acuerdo con lo reportado en la literatura, una de las condiciones necesarias 

para la formación de geles, es que debe existir una probabilidad lo 

suficientemente alta para que las cadenas de polímero colisionen; es decir, 

debe existir, una concentración de polímero en disolución lo suficientemente 
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alta como para permitir que las cadenas colisionen. Además, se debe 

sobrepasar una concentración crítica, en la cuál las cadenas estén lo 

suficientemente cerca unas de otras. Las cadenas se unen por zonas 

distribuidas a lo largo de la cadena por entrecruzamiento en sitios especificos 

(gel químico) o por agregación de grupos al azar (asociación de partículas, gel 

físico). 

 

En el caso de los polielectrolitos en disolución concentrada o semidiluida, éstos 

tienden a formar agregados, llamados agregados de polielectrolitos (ver Fig. 

4.6). Éstos son formados por la atracción que se genera entre los grupos 

hidrofóbicos que conforman la cadena polimérica, con la finalidad de disminuir 

los efectos de repulsión que existen entre los grupos con gran densidad de 

carga. Ésta asociación de cadenas requiere suficiente energía de atracción 

para poder superar las fuerzas de repulsión Coulombicas entre las cargas y la 

pérdida de entropía de los contraiones63,64.  

 

 
Fig. 4. 6 Representación de la formación de agregados de polielectrolitos.  

 

 De acuerdo con los resultados obtenidos (datos de las masas molares 

viscosimétricas utilizando los catalizadores 1 y 2), se obtienen altas masas 

molares. Además, acorde al volumen de agua uti lizado como disolvente , se 

tiene una disolución con alta concentración de polímero, por lo que la formación 

de agregados de polielectrolito se ve favorecida; por lo tanto, hay gelación. 

Ésto contrasta con lo observado macroscópicamente. 

 

También se observó la gran capacidad de retención de agua de los geles 

obtenidos a temperatura ambiente (más del 100% de su masa seca). Ésto se 

debe a que existe un alto grado de ionización de los iones Cl- contenidos dentro 

del gel. Lo cual crea una alta presión osmótica que domina sobre la atracción 

hidrofóbica entre la parte alquílica de la molécula que conduce al hinchamiento 

del gel, de manera similar a un gel químico.  
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Por otra parte, se  observó que el complejo polieletrolito permanece, aún en 

agua caliente,lo que hace pensar que el ión PF6
- puede actuar como agente 

reticulante, que al ser un ión que cuenta con especies portadoras de pares 

electrónicos libres (flúor), puede  interaccionar fácilmente con el orbital vacío 

del N+.  Además, el ión presenta 6 posibles sitios de reticulamiento; es decir, 

presenta una alta densidad de reticulamiento.  Así mismo, se conoce que los 

polímeros de intercambio iónico como la Amberlita65 (intercambiador de iones 

Cl-), presentan en su estructura los mismos grupos funcionales que nuestros 

polímeros. En la Figura 4.7  se muestra una imagen del modelo de 

coordinación propuesto para  el PF6
-. 
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Fig. 4. 7 Modelo propuesto del cómo los átomos de flúor pueden coordinarse a los 

grupos amino de las macromoléculas. 

 

Finalmente, pese a que uno de los objetivo de este trabajo era la obtención del 

homopolímero lineal del monómero de Q9, la formación del geles utilizando la 

polimerización catalizada por metales en tan poco tiempo de reacción y con 

gran capacidad de absorción, abre la posibilidad de que en un futuro se puedan 

realizar más estudios al respecto, a fin de poder diseñar geles con morfología 

controlada que puedan ser utilizados como superabsorbentes, los cuales son 

muy utilizados en obturación de pozos petroleros, en la industria cosmética y 

farmacológica, y en agricultura, por mencionar algunos campos de interés. 
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Capítulo 5 

 Conclusiones 
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 Se realizó con éxito la polimerización del monómero cloruro de  2-

(acriloixietil)trimetilammonio (Q9) utilizando catalizadores de Ru (II). Los 

polímeros obtenidos fueron caracterizados mediante resonancia magnética 

nuclear. 

 

Los complejos [Ru(phpy)(MeCN)4]PF6 y [Ru(6-C6H6)(MeCN)(dmba)]PF6 

inducen la polimerización del cloruro de  2-(acri loixietil)trimetilamonio en medio 

acuoso a temperatura ambiente, utilizando cantidades catalíticas de estos 

complejos, obteniéndose altas conversiones desde el inicio del proceso de 

polimerización.  

 

Los complejos [Ru(phpy)(MeCN)4]PF6 y [Ru (6-C6H6) (MeCN)(dmba)]PF6 

inducen a la formación de hidrogeles derivados del cloruro de  2-

(acriloixietil)trimetilamonio en medio acuoso a temperatura ambiente. 

 

Los polímeros de Q9 obtenidos, utilizando los complejos 
[Ru(phpy)(MeCN)4]PF6 y  [Ru(6-C6H6)(MeCN)(dmba)]PF6  son de altas masas 

moleculares,  comparadas con los valores teóricos calculados. Esto se 
confirma con las mediciones de masa molar viscosimétrica y al no observar 

grupos terminales en los espectros de RMN. 
 
Las altas masas molares de los polímeros formados al usar los catalizadores 

[Ru(phpy)(MeCN)4]PF6 y [Ru(6-C6H6)(MeCN)(dmba)]PF6 favorecen la 

formación del gel.  

 
El ión PF6

- puede actuar como agente retículante , debido a que la fracción del 

gel formado (40-45% m/m) permanece aún en agua caliente. Además, los 
geles formados presentan más del 100%  de absorción de agua con respecto a 
su masa seca.  

 

Al utilizar los complejos solubles en agua [Ru(phpy)(phen)(MeCN)2]Cl (4) y 

[Ru(o-C6H6-2-py)(phen)2]Cl (5) los cuáles son complejos solubles en agua, no 

se observó la formación de polímeros bajo las condiciones estudiadas.  
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Recomendaciones 

 

 

 Diseñar una metodología eficiente para obtener la distribución de los 

pesos moleculares y polidispersidades de los polímeros del cloruro de 2-

(acriloixietil)trimetilamonio sintetizados por polimerización radicálica 

catalizada por complejos de Ru (II). 

 

 Realizar la polimerización del cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio con 

otros iniciadores solubles en agua. 

 

 Realizar la polimerización del cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio  

variando el volumen de agua en el medio de reacción. 

 

 Estudiar la obtención de hidrogeles utilizando la polimerización 

catalizada por metales. 

 

 Evaluar el efecto del  cambio de contraión de PF6
- a Cl-  de los 

catalizadores utilizados sobre el proceso de polimerización del cloruro de 

2-(acriloixietil)trimetilamonio. 

 

 Evaluar la  posibilidad de obtener hidrogeles con morfología controlada. 
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Anexo 

 

Espectro de 1H RMN del monómero Q9. 

 

 

 

Espectro 1H RMN del  poli(Q9) sintetizado vía radicales libres utilizando 

persulfato de amonio como iniciador. 
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Espectro  de 1H RMN del poli(Q9) catalizado por el complejo 1, el iniciador 

utilizado 2-BrPrOOMe. 
 

 

Espectro de 1H RMN del poli(Q9) catalizado por el complejo 1, el iniciador 

utilizado 2-BrAcOEt. 
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Cinética UV. Polimerización de Q9 con cloroacetona a 30°C. 
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