
Introducción  

El actual interés en procesos respetuosos con el medioambien-
te y en aplicaciones de alta tecnología requiere la utilización de
procesos cada vez más limpios y eficientes y de materiales
cada vez más exigentes. Para muchas aplicaciones, los
polímeros son los materiales preferidos porque, en general, su
utilización permite la combinación de diferentes propiedades
necesarias dentro de un único material, por ejemplo, trans-
parencia, dureza, facilidad de procesado y la presencia de gru-
pos funcionales. Sin embargo, los progresos en nuevas tec-
nologías, incluyendo la nanotecnología y la tecnología bio-
médica, requieren materiales poliméricos con estructuras cada
vez más complejas y solamente en la última década se han
desarrollado técnicas para conseguir estas estructuras con re-
lativamente buen control.

La polimerización radicalaria es probablemente la técnica
más versátil para la producción de materiales poliméricos sin-
téticos. Debido a su inherente tolerancia a un amplio rango de
grupos funcionales se puede utilizar esta técnica para la
(co)polimerización de una gran variedad de monómeros.
Además, estas polimerizaciones se pueden llevar a cabo en

diferentes disolventes, incluyendo agua.[1] En una polime-
rización radicalaria convencional, las distribuciones de peso
molecular son relativamente anchas (en general con índices
de polidispersidad, PDI >2) y, en ausencia de aditivos, de re-
lativamente alto peso molecular (> 105 g/mol). Por eso, la
búsqueda de control en polimerización radicalaria se ha cen-
trado en controlar el peso molecular, su distribución y la
arquitectura molecular.[1] El desarrollo de transferencia
catalítica de cadena (CCT, a principios de los 1980s),[2]

polimerización mediada por nitróxidos (NMP, a finales de los
1980s),[3] polimerización radical por transferencia de átomo
(ATRP, a principios de los 1990s),[4] y más recientemente
transferencia por adición-fragmentación reversible (RAFT, a
finales de los 1990s)[5] ha permitido alcanzar en gran parte
estos objetivos. Actualmente, seleccionando (una combi-
nación de) técnicas apropiadas, tenemos la capacidad de sin-
tetizar polímeros con distribuciones muy estrechas (PDI = 1,1
− 1,2), tamaños controlados y arquitecturas complejas, como
las que aparecen en la Figura 1, sin la necesidad de utilizar
polimerizaciones iónicas ni metodologías complejas en sínte-
sis orgánica.
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Figura 1. Ejemplos de arquitecturas poliméricas complicadas contro-

ladas, que se pueden sintetizar por técnicas de polimerización radi-

calaria controlada y viva.
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A continuación se discuten dos de estas técnicas de

polimerización radicalaria controlada, ambas basadas en con-

trol de transferencia de cadena. Primero se describe la CCT,

que es una técnica muy eficiente para la síntesis de

macromonómeros funcionales; mediante estos macromonó-

meros se pueden obtener la mayoría de las estructuras repre-

sentadas en la Figura 1 (aunque todavía con PDI   2 ó > 2).

Por último, se describe el proceso de RAFT, que es una técni-

ca de polimerización radicalaria viva por la cual se pueden

sintetizar todas las estructuras de la Figura 1, y con bajo PDI

(  1,1 − 1,2).

Polimerización Radical y Transferencia de Cadena

Para facilitar la siguiente discusión, será útil introducir un

esquema cinético básico de polimerización radical conven-

cional, iniciado por un iniciador térmico (Ecs. 1−6).  Las reac-

ciones que se muestran en las ecuaciones 1 a 5 están presentes

en todas las polimerizaciones radicales.[1],[6]

Iniciación 

Propagación    

Terminación

Transferencia 

de cadena

La transferencia de cadena al monómero (Ec. 5) en general

no tiene gran importancia (en masa o en disolución), pero esta

reacción limita intrínsecamente el peso molecular promedio

en número (Mn) que se puede obtener. En principio, un con-

trol limitado del peso molecular se puede obtener cambiando

la cantidad de iniciador que se utilice ([I] � � peso molecu-

lar �), pero eso significa que se debe utilizar grandes canti-

dades de iniciador para producir materiales de bajo peso

molecular (por ejemplo, ~ 10 % en peso de AIBN para obte-

ner poli(metacrilato de metilo) con Mn 3.000, es decir, un

tamaño típico en formulaciones de revestimientos con con-

tenido alto de sólidos).

El peso molecular promedio se puede controlar de una

manera más eficaz utilizando agentes de transferencia, que

terminen una cadena en crecimiento e inicien un monómero

comenzando de nuevo la etapa de propagación.  En general,

se usan como agentes de transferencia compuestos orgánicos

halogenados o compuestos orgánicos de azufre, como tioles y

disulfuros; estos compuestos en general son tóxicos y dañan

al medio ambiente. En la Ec. 6a, se muestra la reacción de

transferencia de cadena con un tiol.

En la mayoría de circunstancias prácticas en las cuales hay

un agente de transferencia, el grado de polimerización

(instantáneo) promedio en número, DPn, se puede describir

mediante la ecuación de Mayo simplificada (Ec. 7), en la cual

DPn,0 es el grado de polimerización (instantáneo) promedio

en número, en ausencia de agentes de transferencia (S), y CS

es la constante de transferencia, que se define como

ktr
S/kp.[1],[6],[7]

De la ecuación 7 se puede ver fácilmente que el DPn está

controlado por la combinación de CS y [S], i.e., el tipo y la

concentración de un agente de transferencia dado. Para los

metacrilatos comunes y estireno, la CS de tioles de alquilo es

1 y 20 a 60º C, respectivamente, lo cual significa que para sin-

tetizar un polímero con DPn 30, se requiere una cantidad de

5 mol% de tiol en la polimerización de metacrilato de metilo

y de 0,2 mol% en la polimerización de estireno. Debido a que

el tiol se consume durante la polimerización, es posible que

sea necesaria una adición continua para mantener una dis-

tribución del peso molecular constante (para CS > 1).  Por eso,

es obvio que se necesiten relativamente grandes cantidades de

agentes de transferencia, sin embargo debido a su toxicidad se

permite solamente niveles muy bajos de residuos. En el si-

guiente apartado se presenta una alternativa muy atractiva, la

de transferencia catalítica de cadena (CCT), que elimina todos

estos problemas y además permite la síntesis de

macromonómeros funcionales de manera sencilla.

Transferencia Catalítica de Cadena (CCT)

La transferencia catalítica de cadena ha surgido en las últimas

dos décadas.[2] Smirnov y colaboradores descubrieron que

ciertos complejos organometálicos, y particularmente com-

plejos de Co(II) de bajo espín (ver Figura 2 para ejemplos),

catalizan la transferencia de cadena al monómero y así provo-

can el control del peso molecular.[2a-d],[8] El proceso de la

CCT es muy eficiente, con constantes de transferencia de

hasta 105 para los catalizadores más eficientes hasta la fecha,

i.e., las cobaloximas.  Actualmente las cobaloximas utilizadas

comúnmente son las que contienen puentes de BF2, que

provocan una estabilidad hidrolítica más alta y protección

contra la oxidación.
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Figura 2.  Ejemplos de agentes de transferencia catalítica de cadena

y valores típicos de sus constantes de transferencia.
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Sin mencionar los detalles del mecanismo de la reacción,

los complejos de Co(II) facilitan la transferencia de un átomo

de hidrógeno desde el radical polimérico en crecimiento al

monómero, muy probablemente por la formación de un com-

plejo intermedio de Co(III)H.[2h-k],[9] Las reacciones que

tienen lugar se muestran en la Figura 3.

Se observa que si hay un grupo α-metilo en el radical, el

hidrógeno se sustrae de este grupo; si no hay un grupo α-

metilo, el hidrógeno se obtiene del carbono-α en la cadena

principal. Además se puede observar que todas las cadenas

terminadas por este proceso tienen un grupo vinilo como fun-

cionalidad-ω, es decir, los polímeros así sintetizados son

macromonómeros.

Una gran ventaja de esta técnica comparada con el uso de

tioles es que el proceso es catalítico, lo que significa que no

se consume el agente de transferencia (el catalizador) durante

el proceso y eso en combinación con valores muy altos de CS

resulta en que se necesitan solamente cantidades del cata-

lizador en niveles de ppm para reducciones grandes del peso

molecular. Otra ventaja es que se pueden utilizar los

macromonómeros para la síntesis de estructuras complejas.

Utilizando ciertas olefinas 1,2-difuncionales, que no pueden

polimerizar por sí mismas, dentro de una polimerización con

CCT de un metacrilato es posible sintetizar polímeros α,ω-

telequélicos como los descritos por Gridnev e Ittel.[10]

Previamente hemos descrito la síntesis de polímeros con fun-

cionalidad aldehído en el carbono-ω por polimerización con

CCT de monómeros con un grupo α-hidroximetilo[11] y tam-

bién la introducción de ciertas funcionalidades-ω por

copolimerizaciones de CCT bien diseñadas.[11b] Para una

información más detallada se refiere al lector interesado a la

bibliografía original.[12]

Por último se debe mencionar que se ha utilizado la CCT con

éxito en polimerización en masa, en disolución y en sistemas

heterogéneos (suspensión, emulsión y mini-emulsión).[13]

Macromonómeros y Transferencia de Cadena por

Adición-Fragmentación

Una característica importante de los macromonómeros

metacrílicos producidos por CCT es el hecho de que reaccio-

nan por un mecanismo de transferencia de cadena por adi-

ción-fragmentación en la copolimerización con otros

metacrilatos (Figura 4). Cuando un radical en propagación se

adiciona al doble enlace del macromonómero se forma un

radical intermedio que no es capaz de propagar más y sufre

una rotura en el enlace β. Efectivamente, una reacción de

transferencia de cadena ha ocurrido y así se puede utilizar esa

reacción para controlar el peso molecular.[14]

Se observa en la Figura 4 que el mismo producto poliméri-

co es un agente de transferencia y mediante la selección de

condiciones apropiadas se puede establecer un equilibrio

dinámico entre radicales en crecimiento y cadenas aletargadas.

En este equilibrio la funcionalidad activa está transferida entre

las cadenas y todas ellas presentan una probabilidad igual de

crecimiento. Se ha utilizado este principio para la síntesis de

polímeros con PDIs relativamente bajos utilizando

macromonómeros de metacrilatos o ditioesteres como agentes

de transferencia. Los últimos son mucho más eficaces y

ejercen un grado de control muy alto sobre la polimerización

(i.e., el proceso de RAFT, ver el apartado siguiente).[15]

Se puede explotar fácilmente este comportamiento de adi-

ción-fragmentación para la preparación de polímeros tele-

quélicos y copolímeros dibloques de metacrilatos (Figura

5).[16] Para la preparación de polímeros telequélicos se necesi-

ta polimerizar un metacrilato en presencia de un dímero

metacrílico producido por CCT; para la preparación de

copolímeros dibloque se necesita hacerlo en presencia de un

macromonómero más largo. Aquí se debe mencionar que, en

general, los macromonómeros iniciales y los productos finales

no tienen bajos PDIs y que para obtenerlos, se debe utilizar

una técnica de polimerización radical viva, como RAFT.

Además es posible la síntesis de polímeros tipo peine uti-

lizando macromonómeros producidos por CCT, pero en este

caso el macromonómero debe tener ciertas características
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específicas. Hasta hace poco, se pensaba que los macromonó-

meros copolimerizaban fácilmente con monómeros como

acrilatos, acetato de vinilo y estireno produciendo polímeros

tipo peine. Sin embargo, investigaciones realizadas por el

grupo del Prof. Yamada (Osaka City University)[17] han

mostrado que los macromonómeros completamente metacríli-

cos en primer lugar sufren una reacción de adición-frag-

mentación, seguida de reacciones de copolimerización con

monómeros acrílicos o estirénicos. Así solamente un

macromonómero con un acrilato o estireno como penúltima

unidad monomérica podrá copolimerizar bien con monómeros

acrílicos o estirénicos produciendo un polímero tipo peine. Se

pueden sintetizar esos macromonómeros utilizando la adición-

fragmentación de un dímero metacrílico o a través de una

copolimerización con condiciones elegidas cuidadosa-

mente.[11b],[18] Se muestra el proceso global de la síntesis de

polímeros tipo peine en la Figura 6.

En resumen, la CCT es una técnica muy versátil para la sín-

tesis eficiente de polímeros funcionales de bajo peso molecu-

lar y de estructuras más complejas basadas en macromonó-

meros producidos por CCT. Como posible desventaja de la

CCT se debe mencionar que el control sobre la polidispersi-

dad es limitado: los macromonómeros tienen PDI    2 y no un

PDI �1 como se desearía idealmente. Sin embargo, eso no es

un problema en muchas aplicaciones industriales. A menudo

se prefiere un PDI alto, porque así se combinan alta dureza

(impartida por las cadenas largas) y mejor fluido (impartido

por las cadenas pequeñas) en un solo material. Esto es espe-

cialmente importante en aplicaciones de pinturas y recubri-

mientos, y en este sector industrial se utiliza la CCT a escala

comercial (por ejemplo, DuPont, ICI, Rohm and Haas). Se

puede mencionar que actualmente la CCT, entre todas las téc-

nicas de polimerización radical controlada, es la única que se

está explotando en una gran escala comercial y probable-

mente su utilización industrial aumentará rápidamente ahora

que las primeras patentes caducan.

Transferencia de Cadena por Adición-Fragmen-

tación Reversible (RAFT)

Como se ha mencionado anteriormente, el uso de agentes de

transferencia apropiados para la adición-fragmentación y

condiciones de reacción adecuadas puede llevar a polímeros

con PDI 1. Se eligen los agentes de transferencia de tal

modo que la única diferencia entre una cadena en crecimien-

to y una cadena aletargada es el grupo que se transfiere.  Así,

se establece el equilibrio dinámico dado en la Ecuación 8.

El grupo X se transfiere desde una cadena aletargada hasta

una cadena en crecimiento que así se convierte en una cadena

aletargada (y un agente de transferencia). Si este proceso de

intercambio es rápido todas las cadenas tienen la misma pro-

babilidad de crecer (CS debe ser suficientemente alto). Cuan-

do la concentración inicial del agente de transferencia

reversible (el agente de RAFT) es más grande que la concen-

tración del iniciador convencional, la polimerización resul-

tante tiene las características de una polimerización viva, con

un crecimiento (aproximadamente) lineal de DPn con  la con-

versión, x, (Ecuación 9), bajos índices de polidispersidad

(PDI < 1,1 - 1,2) y la posibilidad de sintetizar bloques. 

Este proceso ha sido descubierto y nombrado RAFT por el

grupo de CSIRO (Commonwealth Scientific and Research

Organization) en Australia (el mismo proceso mediado por

xantatos ha sido nombrado MADIX por Rhodia).[5d]

Ejemplos de agentes de transferencia de cadena por adición-

fragmentación se muestra en la Figura 7.[15],[19]

En la Figura 8 se muestra el mecanismo del proceso RAFT

y se puede observar que contiene todas las reacciones de una

polimerización radicalaria convencional, pero que ahora tam-

bién incluye las reacciones correspondientes del proceso de

RAFT: la adición del radical al agente RAFT original, reini-

ciación por el grupo R y el equilibrio dinámico del agente

RAFT polimérico.[5a-e],[15],[20]

Observando las reacciones mostradas en la Figura 8 no es

difícil imaginar que la eficacia del proceso depende del tipo

de monómero y del agente RAFT utilizado (los sustituyentes

X, Z y R en la Figura 7).  Por ejemplo, los ditioésteres y tri-

tiocarbonatos (con grupos Z y R diferentes para distintos tipos

de monómeros) son muy eficientes en las polimerizaciones de≈
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estirenos, metacrilatos y acrilatos, mientras que los xantatos

son mucho más eficientes en la polimerización de acetato de

vinilo (VAc) y monómeros de esta familia.[21] La posible

polimerización controlada del VAc es una ventaja muy clara

de RAFT sobre otras técnicas de polimerización radical con-

trolada, como ATRP o NMP, por las cuales aun no es posible

polimerizar VAc.

Aunque existe un acuerdo general entre los investigadores

sobre la validez del esquema básico mostrado en la Figura 8,

existe un desacuerdo sobre los detalles. Casi todos los estu-

dios han encontrado efectos de inhibición y retardación (¡pero

todavía con un control excelente del peso molecular!) que

dependen de los grupos R y Z, pero se atribuyen a causas

diferentes. Se han presentado datos muy convincentes basa-

dos en investigaciones experimentales y en cálculos de quími-

ca cuántica que señalan en la dirección de un intermedio muy

estable que funciona como un almacén reversible de radi-

cales.  Otros investigadores creen que los efectos están causa-

dos por reacciones de terminación entre el intermedio radical

del equilibrio de RAFT y otros radicales. Aunque esta polémi-

ca es muy interesante, está fuera del objetivo de este artículo

y se refiere al lector interesado a la bibliografía original.[22]

A pesar de la polémica existente sobre el mecanismo,

RAFT es una de las técnica más poderosa de la polime-

rización radicalaria viva, ya que se puede utilizar para

polimerizar prácticamente todos los monómeros comunes y

se ha empleado con éxito en sistemas homogéneos (incluyen-

do en agua)[23] y heterogéneos.[24] Se puede utilizar RAFT

para sintetizar de manera sencilla copolímeros de bloque,

pero es importante hacerlo en el orden en el que se polimerice

primero el monómero que resulte el mejor grupo saliente (ver

Figura 9).

Además se ha utilizado RAFT para la síntesis de estructuras

más complejas, como estrellas desde moléculas con múltiples

funcionalidades de agentes de RAFT[25] y como ramas desde

superficies[26] (Figura 10).

Conclusiones

La polimerización radicalaria controlada ha abierto muchas

vías para la síntesis de materiales poliméricos con estructuras

complejas y controladas. En este campo de investigación, las

técnicas basadas en reacciones de transferencia de cadena,

i.e., CCT y RAFT, juegan un papel muy importante. Como se

ha descrito en el artículo, la CCT que usa complejos de Co(II)

es muy eficiente para la síntesis de macromonómeros fun-

cionales y ya se utiliza a escala industrial en la producción de

pinturas, especialmente en la industria de automóviles. La

técnica de RAFT, que está basada en el hecho que los ditio-

carbonatos y los xantatos participan en una reacción de adi-

ción seguida por una reacción de fragmentación-β es muy útil

para la síntesis de polímeros con bajo índice de polidispersi-

dad y de estructuras complejas, como dibloques, peines y

estrellas.  Hasta la fecha es la única técnica de polimerización

radicalaria controlada por la cual se puede polimerizar aceta-

to de vinilo en una manera controlada. Considerando que la

polimerización RAFT es la más parecida a una polimeri-

zación radicalaria convencional y su capacidad para

polimerizar el acetato de vinilo, RAFT es probablemente la

técnica más versátil para la implementación directa en proce-

sos industriales que ya existen. Cómo y cuándo ocurrirá esto

depende de la rapidez por la cual los productos de alta tec-

nología, ahora en desarrollo, sean comercializados, pero a

juicio de la cantidad de publicaciones sobre productos basa-

dos en polímeros obtenidos por polimerización radicalaria

controlada, esto será en un futuro no muy lejano.
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