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Abstract

The ef fect of the Dicumyl Per ox ide (DCP), Acetol and Ace tic An hy dride on the con ver sion evo lu tion,
and mo lec u lar weight dis tri bu tion in bulk nitroxide me di ated polymerizations of n-butyl acrylate (BA) was
stud ied. Tem per a ture pro file was 1 h at 90°C, and vari able re ac tion times (be tween 2 and 32 hours) at
135°C. Benzoyl per ox ide (BPO) and 4-hidroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidinyl-1-oxyl (4-OH-TEMPO) were
used as ini ti a tor and sta ble rad i cal, re spec tively. Ther mal, con ven tional, and nitroxide me di ated
polymerizations of the acrylic mono mer were car ried out for com par i son pur poses. Con ver sion was de ter -
mined gravimetrically and some sam ples were se lected for char ac ter iza tion by size ex clu sion chro ma tog -
ra phy (SEC). With DCP con ver sions were low and the poly mer iza tion was un con trolled. Poly mer iza tion
was in hib ited for mo lar re la tion [DCP]/[4-OH-TEMPO] be low of 0,5; in de pend ently of the [4-OH
TEMPO]/[BPO]. With acetol, re ac tion rate in creased re spect to the poly mer iza tion with out this agent.
Con ver sions reached 66%, while the prod ucts showed rel a tively nar row mo lec u lar weight dis tri bu tions
(PD 1,35-2,01). The poly mer iza tion rate in creased sig nif i cantly at [Anh Ac]/[4-OH-TEMPO] ³ 4. In these
cases, con ver sions were higher than 70% at first 2 h of re ac tion time. How ever, there was no con trol over
these polymerizations. From the com par i son of the ef fect for the stud ied agents, is pos si ble to con clude
that acetol pro duce better re sults on dis tri bu tion of mo lar mass con trol, at ac cept able poly mer yields.
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Po li me ri za ción de acri la to de n-bu ti lo me dia da
por ni tró xi dos usan do agen tes po ten cial men te

ace le ran tes

Re su men

En este tra ba jo se es tu dió el efec to de la adi ción del pe ró xi do de di cu mi lo (DCP), ace tol y an hí dri do
acé ti co (Anh Ac) so bre la evo lu ción de la con ver sión y la dis tri bu ción de pe sos mo le cu la res en la po li me ri -
za ción de acri la to de n-bu ti lo (BA) me dia da por ni tró xi do. To das las po li me ri za cio nes fue ron en masa. El
per fil de tem pe ra tu ra fue 90°C du ran te una hora y va rios tiem pos de reac ción (en tre 2 y 32 ho ras) a 135°C, 
usan do como ini cia dor pe ró xi do de ben zoí lo (BPO) y como ra di cal es ta ble el 4-OH-TEMPO (4-hi dro -
xi-2,2,6,6 te tra me til pi pe ri din-N-oxi lo). Se rea li za ron las po li me ri za cio nes tér mi ca, quí mi ca y me dia da por 
ni tró xi dos del mo nó me ro acrí li co para efec tos de com pa ra ción. Se de ter mi nó la con ver sión gra vi mé tri ca -
men te y se se lec cio na ron al gu nas mues tras para su ca rac te ri za ción por cro ma to gra fía de ex clu sión por
ta ma ño (SEC). Cuan do se em pleó pe ró xi do de di cu mi lo, la po li me ri za ción se in hi bió a re la cio nes mo la res
[DCP]/[4-OH-TEMPO] in fe rio res a 0,5, in de pen dien te men te de la re la ción [4-OH TEMPO]/[BPO] em plea -
da (1,2 y 1,1). Por en ci ma de 0,5, se ob tu vie ron ba jas con ver sio nes (<50%) y la reac ción pro ce dió de for ma
no con tro la da. Con la adi ción de ace tol au men tó la ve lo ci dad de reac ción a to das las re la cio nes mo la res
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[Ace tol]/[4-OH-TEMPO] (2, 4, 5 y 6) es tu dia das; ob te nién do se con ver sio nes has ta de 66% y dis tri bu cio nes 
de pe sos mo le cu la res re la ti va men te es tre chas (PD 1,35-2,01). Con la adi ción de an hí dri do acé ti co la ve lo -
ci dad de po li me ri za ción au men tó sig ni fi ca ti va men te a par tir de la re la ción [Anh Ac]/[4-OH-TEMPO] = 4,
con con ver sio nes ma yo res que 70% en sólo 2 ho ras de reac ción. Sin em bar go, las po li me ri za cio nes fue ron
no con tro la das. Al com pa rar el efec to de es tos tres agen tes, se con clu ye que el ace tol con du ce a ren di mien -
tos al tos en tiem pos de reac ción acep ta bles, man te nien do un con trol mo de ra do so bre la dis tri bu ción de
ma sas mo la res.

Pa la bras cla ve: Po li me ri za ción me dia da por ni tró xi dos, 4-OH-TEMPO, Acri la to de n-bu ti lo, agen tes 
ace le ran tes.

Intro duc ción

La po li me ri za ción me dia da por ni tró xi dos
es una de las téc ni cas más es tu dia das para con -
tro lar la po li me ri za ción vía ra di ca les. La cla ve del
éxi to de este tipo de po li me ri za ción es la de sac ti -
va ción re ver si ble del ra di cal cre cien te por los ni -
tró xi dos, lo que per mi te re du cir sig ni fi ca ti va -
men te las reac cio nes de ter mi na ción bi mo le cu -
lar, mos tran do ca rac te rís ti cas cua si “vi vien tes”.

La po li me ri za ción del acri la to de n-bu ti lo
(BA) en pre sen cia de TEMPO (2,2,6,6-te tra me -
til-1-pi pe ri di ni lo xi lo) o sus de ri va dos, es po si ble
sólo bajo con di cio nes úni cas de reac ción. La di fi -
cul tad aso cia da al TEMPO para con tro lar la po li -
me ri za ción del acri la to de n-bu ti lo está di rec ta -
men te re la cio na da con la con cen tra ción de ra di -
ca les N-oxi lo li bres la cual tien de a au men tar de -
bi do a las reac cio nes de ter mi na ción pre ma tu ra
que ocu rren en el trans cur so de la po li me ri za -
ción. El ex ce so de ni tró xi do li bre orien ta el equi li -
brio ha cia la for ma ción de ca de nas dur mien tes,
lo cual con du ce a la in hi bi ción de la reac ción [1].

Se han uti li za do ni tró xi dos ací cli cos para la
po li me ri za ción del acri la to de n-bu ti lo, con re sul -
ta dos exi to sos [2]. Sin em bar go, es tos ni tró xi dos
re quie ren múl ti ples pa sos para su pre pa ra ción,
al gu nos tien den a ser ines ta bles y se des com po -
nen, y en ge ne ral, son muy cos to sos [1]. Por esta
ra zón, el de sa rro llo de pro ce sos de po li me ri za -
ción de los mo nó me ros acrí li cos ba sa dos en
TEMPO se ría im por tan te no sólo por ra zo nes
prác ti cas sino tam bién eco nó mi cas.

Se han es tu dia do va rias al ter na ti vas para
su pe rar las li mi ta cio nes im pues tas por las ba jas
ve lo ci da des de reac ción en pre sen cia de TEMPO.
Di fe ren tes au to res han in ves ti ga do el uso de
agen tes ca pa ces de ac tuar como ace le ran tes de la 
po li me ri za ción en sis te mas me dia dos por
TEMPO o sus de ri va dos. Entre los agen tes uti li -

za dos has ta el mo men to, se en cuen tran: áci dos
or gá ni cos ta les como el áci do cam for sul fó ni co
(CSA) [3], el 2-fluo ro-1-me til pi ri din-p-to luen sul -
fó ni co (FMPTS) [4], el do de cil ben ce no sul fó ni co
(DDBSA) [5] y el as cór bi co [1], agen tes re duc to res 
ta les como la glu co sa y la hi dro xia ce to na [6],
agen tes aci lan tes tal como el an hí dri do acé ti co [7] 
y los ini cia do res de lar ga vida me dia tal como el
pe ró xi do de di cu mi lo [8].

Los es tu dios men cio na dos se han cen tra do
prin ci pal men te en la ho mo po li me ri za ción del es -
ti re no, sien do re la ti va men te es ca sa la in for ma -
ción pu bli ca da para otros mo nó me ros. En este
tra ba jo, se es co gie ron tres agen tes para eva luar
su efi cien cia como ace le ran tes en la po li me ri za -
ción del acri la to de n-bu ti lo me dia da por ni tró xi -
dos, en fun ción de su ac ce si bi li dad o dis po ni bi li -
dad co mer cial y bajo cos to. Los agen tes se lec cio -
na dos fue ron: el pe ró xi do de di cu mi lo (DCP), la
hi dro xia ce to na o ace tol y el an hí dri do acético.

Par te Expe ri men tal

Ma te ria les

Ini cial men te se re mo vió el agua pre sen te en 
el mo nó me ro usan do ta mi ces mo le cu la res Lin de
3A de Alfa Pro ducts. Pos te rior men te, se des ti ló
bajo va cío y se al ma ce nó a 5°C en at mós fe ra iner -
te. Se se lec cio nó como me dia dor ni tró xi do el
4-hi dro xi-2,2,6,6-te tra me til-1-N-oxil- pi pe ri di na 
(4-OH-TEMPO), de Aldrich, 97%, cuya es truc tu -
ra se mues tra en la Fi gu ra 1. El pe ró xi do de ben -
zoi lo (BPO) al 97% y el DCP al 99%de Akzo No bel
se se lec cio na ron como ini cia do res con dis tin tos
per fi les de des com po si ción; la hi dro xia ce to na o
ace tol (Aldrich, 90%) y el an hí dri do acé ti co
(Merck, 98,5%), uti li za dos como agen tes po ten -
cial men te ace le ran tes de la reac ción, se usa ron
tal como se re ci bie ron.
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Sín te sis y ca rac te ri za ción

Sín te sis de los ho mo po lí me ros 
en pre sen cia de ni tró xi dos

Las po li me ri za cio nes se lle va ron a cabo en
masa, en tu bos de vi drio pre via men te de so xi ge -
na dos, bajo at mós fe ra de ni tró ge no. En to dos los
ca sos, se to ma ron 10 mL de so lu ción con com po -
si cio nes va ria bles, se gún la for mu la ción em plea -
da. Los tu bos se ca len ta ron a 90°C du ran te una
hora, para pro mo ver la for ma ción de la al co xia -

mi na. Lue go, se au men tó la tem pe ra tu ra has ta
135°C por tiem pos de reac ción va ria bles. Una vez 
al can za do el tiem po de reac ción es ta ble ci do las
reac cio nes se de tu vie ron por in mer sión en ni tró -
ge no lí qui do. To dos los po lí me ros se se pa ra ron
del mo nó me ro re si dual por di so lu ción en THF y
re pre ci pi ta ción en me ta nol. Lue go, los pro duc tos
se se ca ron al va cío a 25°C has ta peso cons tan te.
La Ta bla 1 pre sen ta las con di cio nes de reac ción
estudiadas.

Para efec tos de com pa ra ción, se lle va ron a
cabo ho mo po li me ri za cio nes vía ra di ca les li bres
con ven cio nal (ini cia da con BPO y tér mi ca men te),
si guien do el per fil de tem pe ra tu ra an tes se ña la do.

Ca rac te ri za ción de los po lí me ros

En to dos los ca sos se de ter mi na ron las con -
ver sio nes a par tir de la re la ción en masa de mo -
nó me ro con ver ti do a mo nó me ro ali men ta do. To -
dos los ho mo po lí me ros se ana li za ron por cro ma -
to gra fía de ex clu sión por ta ma ños (SEC) en un
cro ma tó gra fo Wa ters-Bree ze, equi pa do con un
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Figura 1. Estruc tu ra de 4-hi dro xi-2,2,6,6- 
te tra me til-1-N-oxil- pi pe ri di na (4-OH- TEMPO).

Ta bla 1
Con di cio nes ex pe ri men ta les de las ho mo po li me ri za cio nes de acri la to de n-bu ti lo
me dia das por 4-OH-TEMPO e ini cia das por BPO a 135°C en pre sen cia de DCP,

ace tol o an hí dri do acé ti co

Agente [Agente]
(mol/L) × 102

 [Agente]
[4-OH-TEMPO]

[4-OH-TEMPO]
[BPO]

DCP

6,1 0,2 1,2

12,1 0,3

18,2 0,5

24,2 0,7

30,3 0,9

6,1 0,2 1,1

18,2 0,5

30,3 0,9

Acetol

5,2 2 1,1

12,8 4

15,4 5

20,5 6

Anhídrido Acético

5,6 2 1,1

14,0 4

22,5 7



con jun to de 6 co lum nas Wa ters Styra gel en se rie
con un in ter va lo de 102-107 g/mol, un re frac tó -
me tro di fe ren cial (Wa ters 2414 mo de lo 410) y un
de tec tor UV (Wa ters mo de lo 440, a 254 nm).
Como sol ven te de arras tre se uti li zó THF a
1 mL/min y 25°C. Se uti li za ron es tán da res de po -
lies ti re no para cons truir la cur va de ca li bra ción
uni ver sal. La con cen tra ción de las mues tras in -
yec ta das fue de 1 mg/mL y el vo lu men de in yec -
ción fue de 200 µL.

Re sul ta dos y Dis cu sión

Para efec tos de com pa ra ción, en la Ta bla 2
se pre sen tan los re sul ta dos glo ba les y las con di -
cio nes de reac ción de las po li me ri za cio nes del
acri la to de n-bu ti lo tér mi cas, ra di cal con ven cio -
nal, (usan do BPO a di fe ren tes tiem pos de reac -
ción) y me dia da por ni tró xi dos a re la cio nes de
[4-OH-TEMPO]/[BPO] de 1,2 y 1,1. Para al gu nos
ex pe ri men tos tam bién se de ter mi na ron las cur -
vas de dis tri bu ción de pe sos mo le cu la res. Como
se es pe ra ba, el ho mo po lí me ro ob te ni do por au to -
po li me ri za ción del mo nó me ro ex hi be al tas con -
ver sio nes, de bi do al mar ca do efec to gel ca rac te -
rís ti co de los mo nó me ros acrí li cos, es pe cial men -
te en reac cio nes en masa. Los al tos pe sos mo le -

cu la res ob te ni dos en au sen cia de ini cia dor au -
men tan la vis co si dad del me dio, acen tuan do este
efec to. Com pa ran do los re sul ta dos de la po li me -
ri za ción en pre sen cia o no de BPO, a igua les tiem -
pos de reac ción, se en cuen tra que el tiem po de
vida me dia del BPO a la tem pe ra tu ra de reac ción
es muy cor to, ra zón por la cual una vez que se
con su me el ini cia dor, la reac ción pro ce de la ma -
yor par te del tiem po por ini cia ción tér mi ca. Esto
jus ti fi ca la si mi li tud en la evo lu ción de la con ver -
sión en am bas reac cio nes. El efec to del ini cia dor 
se ma ni fes tó en la di fe ren cia exis ten te en las dis -
tri bu cio nes de pe sos mo le cu la res de las reac cio -
nes con y sin el pe ró xi do. La frac ción de po lí me ro 
de bajo peso mo le cu lar pro du ci da por ini cia ción
quí mi ca al prin ci pio de la reac ción cau só una
dis mi nu ción sig ni fi ca ti va del Mn y un au men to
en la po li dis per si dad res pec to al po lí me ro ob te -
ni do por ini cia ción pu ra men te tér mi ca. Una ca -
rac te rís ti ca co mún a am bas reac cio nes, fue el
es ca so con trol so bre la dis tri bu ción de pe sos
mo le cu la res.

La po li me ri za ción en pre sen cia de ni tró xi do 
com pen sa ría esta des ven ta ja. Sin em bar go,
cuan do se usó solo el 4-OH-TEMPO las reac cio -
nes se in hi bie ron in de pen dien te men te de la re la -
ción [4-OH-TEMPO]/[BPO] y del tiem po de po li -
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Ta bla 2
Re sul ta dos de la po li me ri za ción tér mi ca, quí mi ca y me dia da por 4-OH-TEMPO

del acri la to de n-bu ti lo

[Mon]
[BPO]

[4-OH-TEMPO]
(M) × 102

treacción

(h)
Conv
(%)

Mn PD

- - 8 86 142000 3,65

230 - 8 76 23000 6,91

[4-OH-TEMPO]/[BPO] = 1,2

230 3,33 8

NP NP NP
230 3,33 16

230 3,33 24

230 3,33 32

[4-OH-TEMPO]/[BPO] = 1,1

230 3,33 8

NP NP NP230 3,33 16

230 3,33 32
[Mon] = 7,0 M, NP: No po li me ri zó.



me ri za ción, de bi do al ex ce so del ni tró xi do li bre
que per ma ne ce en el sis te ma. En la Fi gu ra 2 se
pre sen ta el me ca nis mo de reac ción para este tipo
de sis te mas.

La ve lo ci dad de reac ción está con tro la da
por el equi li brio en tre los ra di ca les ac ti vos, el ni -
tró xi do y las es pe cies dur mien tes. A di fe ren cia de 
los sis te mas es ti ré ni cos, los ra di ca les ge ne ra dos
du ran te la au to po li me ri za ción del mo nó me ro
acrí li co son in su fi cien tes para con su mir el ex ce -
so de ni tró xi do li bre en el me dio y fa vo re cer la
pro pa ga ción de las ca de nas. A este he cho se su -
man a) la baja cons tan te de equi li brio de este sis -
te ma en par ti cu lar pro duc to de la baja cons tan te
de di so cia ción del en la ce TEMPO-acri la to y a la
alta ve lo ci dad de com bi na ción del TEMPO con el
cen tro ac ti vo de la ca de na po li mé ri ca [1] y b) las

reac cio nes de ter mi na ción que con tri bu yen al in -
cre men to de la con cen tra ción de N-oxi los li bres
[6]. En la re fe ren cia [6] se mi dió por ESR la evo lu -
ción de la con cen tra ción de ni tró xi do li bre en la
po li me ri za ción de n-bu til acri la to, en con trán do -
se un au men to en la con cen tra ción de esta es pe -
cie con el tiem po de reac ción has ta al can zar ni ve -
les don de se pro pi cia la in hi bi ción de la po li me ri -
za ción.

Dada la na tu ra le za de la es pe cie ac ti va, las
reac cio nes de ter mi na ción no pue den eli mi nar se, 
sólo dis mi nuir se (en la pre sen cia de N-oxi los),
por lo que el re sul ta do de sea do se lo gra ría por el
in cre men to de: a) la cons tan te de equi li brio, ya
sea por au men to de la cons tan te de ve lo ci dad de
di so cia ción y/o dis mi nu ción de la cons tan te de
ve lo ci dad de com bi na ción, b) la re la ción de cen -
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Figura 2. Me ca nis mo para la po li me ri za ción con tro la da de BA con BPO/4-OH-TEMPO.



tros ac ti vos a ni tró xi do li bre, ya sea au men tan do
la con cen tra ción de ca de nas pro pa gan tes ac ti vas 
o dis mi nu yen do la con cen tra ción de ni tró xi do
libre.

Esto se ría fac ti ble adi cio nan do con cen tra -
cio nes ade cua das de un com pues to ca paz de pro -
pi ciar cam bios en el sis te ma por al gu na de es tas
vías.

Po li me ri za cio nes del acri la to 
de n-bu ti lo me dia das por ni tró xi dos
em plean do pe ró xi do de di cu mi lo (DCP)

El DCP se des com po ne len ta men te a las
con di cio nes de reac ción ge ne ran do ra di ca les ca -
pa ces de atra par el ni tró xi do que se li be ra en el
trans cur so de la reac ción pro duc to de ter mi na -
cio nes pre ma tu ras. En la Fi gu ra 3 se pre sen tan
las cur vas con ver sión vs. tiem po para las ho mo -
po li me ri za cio nes del BA con tro la das por N-oxi -
los, a re la cio nes mo la res de 4-OH-TEMPO/BPO
de 1,1 y 1,2 en pre sen cia de DCP. Los re sul ta dos
su gie ren que el DCP fue efec ti vo en un in ter va lo
de con cen tra ción li mi ta do. Así, a DCP/4-OH-
 TEMPO = 0,2 el DCP ge ne ró una can ti dad baja de
ra di ca les, que jun to con los pro du ci dos por des -
com po si ción del BPO y del mo nó me ro fue ron in -
su fi cien tes para con su mir el ex ce so de ni tró xi do
li bre en el me dio y per mi tir la pro pa ga ción de las
es pe cies, aun des pués de 32 h de reacción.

A re la cio nes mo la res igua les a 0,5 el ren di -
mien to fue apre cia ble e in de pen dien te del tiem po

de reac ción. Cuan do se du pli có el tiem po de po li -
me ri za ción sólo hubo un in cre men to de al re de -
dor del 3% en la con ver sión. Esto po dría ex pli car -
se en fun ción de los cor tos tiem pos de vida me dia
de los pe ró xi dos uti li za dos a la tem pe ra tu ra de
reac ción. En las pri me ras ho ras de reac ción, la
des com po si ción del DCP de ma yor tiem po de vida 
me dia efec ti va men te cam bia la pro por ción de
cen tros ac ti vos/ni tró xi do lo grán do se que la po li -
me ri za ción se lle ve a cabo de ma ne ra no im pe di -
da. Pos te rior men te, el con su mo de es pe cies ac ti -
vas por reac cio nes de ter mi na ción bi mo le cu lar
pre ma tu ra cau sa un des cen so en la ve lo ci dad de
po li me ri za ción.

Un he cho que des ta ca en la Fi gu ra 3 y en la
Ta bla 3, es el me nor ren di mien to ob te ni do a la re -
la ción de [DCP]/[4-OH-TEMPO] de 0,9. Pro ba ble -
men te a es tas con di cio nes se pro du ci ría un ex ce -
so de ra di ca les ac ti vos que des pla za ría el equi li -
brio ha cia la for ma ción de es pe cies dur mien tes,
in hi bien do la po li me ri za ción. Adi cio nal men te, la
pro ba bi li dad de ter mi na ción en tre las es pe cies
ac ti vas tam bién au men ta ría, con lle van do al en -
san cha mien to de la dis tri bu ción de pe sos mo le -
cu la res. Otra po si bi li dad es que la efi cien cia del
ini cia dor dis mi nu ya por efec to de la alta con cen -
tra ción de DCP. Una com bi na ción de es tos efec -
tos po dría ex pli car la con duc ta ob ser va da. La
adi ción de un se gun do ini cia dor al sis te ma re sul -
tó en po li dis per si da des si mi la res a las de po li me -
ri za cio nes ra di cá li cas con ven cio na les (PD =
2,09-7,30). En las Fi gu ras 4 y 5 se ob ser va que la
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Fi gu ra 3. Po li me ri za cio nes de acri la to de n-bu ti lo me dia das por ni tró xi do, en pre sen cia de DCP
y a re la cio nes mo la res de [4-OH-TEMPO]/[BPO] = 1,1 (sím bo los re lle nos) y 1,2 (sím bo los va cíos).



dis tri bu ción de pe sos mo le cu la res con el sis te ma
BPO/DCP/4-OH-TEMPO fue más es tre cha que
la de los po lia cri la tos ob te ni dos tér mi ca men te y
solo con BPO, pre sen tán do se, sin em bar go, co las
en la zona de ba jas masas molares.

Cuan do se re du jo la re la ción 4-OH-
 TEMPO/ BPO a 1,1 se ob ser va ron las mis mas
ten den cias an tes des cri tas en cuan to a ren di -
mien tos (Fi gu ra 3) y a pe sos mo le cu la res (Fi gu -
ras 4 y 5). Las ma yo res di fe ren cias en tre los dos
gru pos de ex pe ri men tos co rres pon den a las ve lo -
ci da des de po li me ri za ción. La con ver sión a un

mis mo tiem po de reac ción fue ma yor a la más
alta con cen tra ción re la ti va de ni tró xi do, si bien
in tui ti va men te se es pe ra ría lo con tra rio. Po si ble -
men te el 4-OH-TEMPO afec ta la efi cien cia de los
pe ró xi dos, me dian te una in te rac ción en tre este
ra di cal y los pro ve nien tes de la des com po si ción
del iniciador.

Se com pro bó la re pro du ci bi li dad del sis te -
ma to man do ré pli cas a las 8 h a re la cio nes
[4-OH-TEMPO]/[DCP] ³ 0,5. Se en con tra ron
di fe ren cias en los ren di mien tos in fe rio res al
7%.
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Ta bla 3
Pe sos mo le cu la res y po li dis per si da des de mues tras se lec cio na das de poli(acri la to

de n-bu ti lo) en pre sen cia de DCP. [4-OH-TEMPO]/[BPO] = 1,2

treacción(h) % Conversión Mn PD

16
[DCP]/[4-OH-TEMPO] = 0,5

47 11000 7,30

8
[DCP]/[4-OH-TEMPO] = 0,7

48 81000 2,20

16
[DCP]/[4-OH-TEMPO] = 0,9

41 51000 2,09

[DCP]/[4-OH-TEMPO]=0,5

[DCP]/[4-OH-TEMPO]=0,7

[DCP]/[4-OH-TEMPO]=0,9

[BA]/[BPO]=230

[BA]

 MW

Fi gu ra 4. Dis tri bu ción de pe sos mo le cu la res
de los poli(acri la tos de n-bu ti lo) sin te ti za dos

en pre sen cia de ni tró xi do
([4-OH-TEMPO]/[BPO] = 1,2), em plean do DCP

a di fe ren tes re la cio nes mo la res
[DCP]/[4-OH-TEMPO], para las mues tras

de la Ta bla 3.

[DCP]/[4-OH-TEMPO]=0,5

[DCP]/[4-OH-TEMPO]=0,9
[BA]/[BPO]=230

[BA]

MW

Fi gu ra 5. Dis tri bu ción de pe sos mo le cu la res
de los poli(acri la tos de n-bu ti lo) sin te ti za dos

en pre sen cia de ni tró xi do
([4-OH-TEMPO]/[BPO] = 1,1) y em plean do

DCP a di fe ren tes relaciones molares
[DCP]/[4-OH-TEMPO].



Po li me ri za cio nes del acri la to
de n-bu ti lo me dia das por ni tró xi dos
adi cio nan do ace tol

En la Fi gu ra 6 se pre sen ta la evo lu ción de la 
con ver sión a las di fe ren tes con cen tra cio nes re la -
ti vas de ace tol/4-OH-TEMPO es tu dia das. Se ob -
ser va que a me di da que se in cre men tó la con cen -
tra ción de ace tol dis mi nu ye ron los pe río dos de
in duc ción y au men ta ron las con ver sio nes. Estos
re sul ta dos po drían ser ex pli ca dos por me dio de
una in te rac ción di rec ta en tre el ace tol y el ni tró xi -
do, ya sea en su for ma li bre o como par te de la al -
co xia mi na. En el pri mer caso, esta in te rac ción
dis mi nui ría la efi cien cia del ni tró xi do para atra -
par ra di ca les, mien tras que en el se gun do, se de -
bi li ta ría el en la ce P-ON (tal como se mues tra en el 
Fi gu ra 7) y se des pla za ría el equi li brio ha cia la ac -
ti va ción de los po li rra di ca les, per mi tien do el cre -
ci mien to de las cadenas.

Este me ca nis mo se pro po ne to man do en
con si de ra ción lo re por ta do por Keosh ke rian [6] y
Li zot te [9].

En la Fi gu ra 6 se ob ser va que, aun a la me -
nor con cen tra ción de hi dro xia ce to na, ocu rre un
au men to cons tan te de la con ver sión has ta las
14 h de po li me ri za ción, lue go de lo cual la reac -
ción se hace más len ta. El mis mo com por ta -
mien to se en cuen tra a con cen tra cio nes ma yo res 
del agen te.

Du ran te las pri me ras ho ras de reac ción la
alta con cen tra ción de ra di ca les, tan to ac ti vos
como ni tró xi do, fa vo re ce la for ma ción de la al co -
xia mi na, y, a su vez, la reac ción en tre ésta y el
ace tol, per mi tien do nue va men te la ac ti va ción del 
po li rra di cal. Sin em bar go, a me di da que trans cu -
rre el tiem po, las reac cio nes la te ra les y de ter mi -
na ción con tri bu yen al in cre men to del ni tró xi do
li bre, des pla zan do el equi li brio ha cia la iz quier -
da, con la con se cuen te for ma ción de es pe cies
dur mien tes, sien do este efec to ace le ra do por un
ex ce so de ace tol en el medio.

La re la ción óp ti ma de [Ace tol]/[4-OH-
TEMPO] po dría es tar en tre 0,5-1, con si de ran do
que de acuer do con el Fi gu ra 7, la in te rac ción se
pro du ci ría en tre un gru po –OH del ace tol y el –ON 
del ni tró xi do y que los tau tó me ros del ace tol po -
seen 1 ó 2 gru pos –OH por mo lé cu la. Si bien no se 
es tu dia ron re la cio nes [Ace tol]/[4-OH-TEMPO]
me no res que 2, la ex tra po la ción de los da tos ex -

pe ri men ta les in di ca que au men ta rían los pe rio -
dos de in duc ción y se re que ri rían lar gos tiem pos
de reac ción para ob te ner ren di mien tos apre cia -
bles, en caso de que la reac ción no se in hi ba com -
ple ta men te.

La Ta bla 4 pre sen ta los Mn y po li dis per si da -
des de al gu nas mues tras se lec cio na das. Las co -
rres pon dien tes dis tri bu cio nes de pe sos mo le cu la -
res en pre sen cia de ace tol, a di fe ren tes re la cio nes
[Ace tol]/[4-OH-TEMPO] y a igual con ver sión, se
pre sen tan en las Fi gu ras 8 y 9, res pec ti va men te.
Las dis tri bu cio nes de ma sas mo la res fue ron prác -
ti ca men te in de pen dien tes de la re la ción de con -
cen tra cio nes y de los tiem pos de po li me ri za ción
para re la cio nes [Ace tol]/[4-OH- TEMPO] ³ 4, lo
cual con fir ma ría que el ace tol está en ex ce so
cuan do se em plean es tas re la cio nes.
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Térmica

Fi gu ra 6. Evo lu ción de la con ver sión
en las ho mo po li me ri za cio nes de acri la to

de n-bu ti lo me dia das por ni tró xi dos em plean do 
ace tol a di fe ren tes re la cio nes

[Ace tol]/[4-OH-TEMPO].

N O

OH R

P

N-O: nitróxido 
P: cadena creciente 
HO-R: Acetol 

Figura 7. Me ca nis mo de ac ción del ace tol, con
po la ri za ción del en la ce PON

por in te rac cio nes tipo puen tes de hi dró ge no
 con el gru po OH del ace tol.



Como era de es pe rar, a con ver sión cons tan -
te (Fi gu ra 9) la dis tri bu ción de pe sos mo le cu la res
fue in de pen dien te de la re la ción [Ace tol]/[4-OH-
TEMPO]. En to dos los ca sos, las dis tri bu cio nes
de pe sos mo le cu la res fue ron más es tre chas que
aque llas de la po li me ri za ción ra di cal con ven cio nal,
lo que in di ca el cre ci mien to con tro la do de las ca de -
nas po li mé ri cas. Se rea li za ron al gu nas ré pli cas de
las po li me ri za cio nes de acri la to de n-bu ti lo en pre -
sen cia de ace tol, va rian do la can ti dad de este agen -
te, para con fir mar la re pro du ci bi li dad del sis te ma,
en con trán do se di fe ren cias no ma yo res que 6%.

Po li me ri za cio nes del acri la to 
de n-bu ti lo me dia das por ni tró xi dos
em plean do an hí dri do acé ti co

En la Fi gu ra 10 se mues tran los re sul ta dos
ob te ni dos para las po li me ri za cio nes de acri la to
de n-bu ti lo me dia das por ni tró xi do, em plean do
di fe ren tes con cen tra cio nes de an hí dri do. Se ob -
ser va que a me di da que au men ta la con cen tra -
ción del agen te in cre men ta la ve lo ci dad de reac -
ción de ma ne ra no li neal, ocu rrien do la po li me ri -
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Ta bla 4
Pe sos mo le cu la res y po li dis per si da des de mues tras se lec cio na das de poli(acri la to

de n-bu ti lo) en pre sen cia de ace tol a 135°C

treacción

(h)
[Acetol]/[4-OH-

TEMPO]
Conversión

% 
Mn PD

10 2 11 55000 1,35

32 4 46 66000 1,72

10 4 42 61000 1,65

12 6 47 51000 2,01

10 6 47 47000 2,00

10 6 47 56000 1,83

[Acetol]/[4-OH-TEMPO]=2
[Acetol]/[4-OH-TEMPO]=4
[Acetol]/[4-OH-TEMPO]=5
[Acetol]/[4-OH-TEMPO]=6
[BA]/[BPO]=230
[BA]

MW

Fi gu ra 8. Com pa ra ción de las dis tri bu cio nes
de pe sos mo le cu la res de los poli(acri la tos de

n-bu ti lo) sin te ti za dos en pre sen cia de ni tró xi do
em plean do ace tol a di fe ren tes con cen tra cio nes,

tiem po de reac ción = 10 h.

[Acetol]/[4-OH-TEMPO]=2
[Acetol]/[4-OH-TEMPO]=4

[Acetol]/[4-OH-TEMPO]=5
[Acetol]/[4-OH-TEMPO]=6

MW

Fi gu ra 9. Com pa ra ción de las dis tri bu cio nes
de pe sos mo le cu la res de los poli(acri la tos de

n-bu ti lo) sin te ti za dos en pre sen cia de ni tró xi do
em plean do ace tol a di fe ren tes con cen tra cio nes, 

a una mis ma con ver sión (46%).



za ción de ma ne ra no im pe di da a par tir de la re la -
ción [Anh Ac]/[4-OH-TEMPO] = 4.

La au sen cia de un pe río do de in duc ción,
para [Anh Ac]/[4-OH-TEMPO] = 4, in di ca que la
con cen tra ción de es pe cies ac ti vas su pe ró a la del
4-OH-TEMPO rá pi da men te, sien do com pa ra bles
las con ver sio nes con aque llas de la po li me ri za -
ción con ven cio nal ini cia da con BPO, en las pri -
me ras ho ras de reac ción. Lue go, la con ver sión
au men ta muy len ta men te, in de pen dien te men te
del tiem po, por lo que la ma yor par te del po lí me ro
ob te ni do se pro du jo en las pri me ras ho ras de
reac ción. A la re la ción ma yor que 4, el com por ta -
mien to es más acen tua do des de las pri me ras ho -
ras, sien do in clu so las ve lo ci da des de reac ción
ma yo res que para la po li me ri za ción quí mi ca con -
ven cio nal. La re la ción óp ti ma [Anh Ac]/[4-OH-
 TEMPO] po dría es tar en tre 2 y 4.

Las al tas con ver sio nes en es tas po li me ri za -
cio nes po drían ex pli car se en fun ción de una in te -

rac ción en tre los ra di ca les ben zoi lo xi los y el an hí -
dri do, au men tan do la efi cien cia del ini cia dor o la
reac ti vi dad de los ra di ca les, de ma ne ra si mi lar a
lo que ocu rre en tre un al dehí do y un ra di cal [10].
El ra di cal ben zoi lo xi lo in du ci ría el rom pi mien to
ho mo lí ti co del an hí dri do acé ti co for mán do se un
nue vo pe ró xi do (te nien do como sus ti tu yen tes a
un gru po ben zoi lo y uno ace ti lo), que po dría fá cil -
men te di so ciar se en un par de ra di ca les. La in te -
rac ción en tre el ra di cal ben zoi lo xi lo y el an hí dri do 
tam bién con du ci ría di rec ta men te a la ge ne ra ción 
de un ra di cal ace ti lo, se gún se mues tra en la Fi -
gu ra 11.

Se gún este me ca nis mo, el peso mo le cu lar
dis mi nui ría con la ge ne ra ción de un ma yor nú -
me ro de ca de nas cre cien tes. No obs tan te, las dis -
tri bu cio nes de pe sos mo le cu la res (Fi gu ra 10) no
re fle jan un mar ca do de cai mien to en el mis mo.

Otra po si ble cau sa de las al tas con ver sio -
nes se ría la reac ción de gra da ti va di rec ta en tre el
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Térmica

Fi gu ra 10. Evo lu ción de la con ver sión en las ho mo po li me ri za cio nes de acri la to de n-bu ti lo me dia das
por ni tró xi do em plean do an hí dri do acé ti co a di fe ren tes re la cio nes [Anh Ac]/[4-OH-TEMPO].
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Figura 11. Inte rac ción en tre los ra di ca les pro du ci dos por des com po si ción del BPO
y el an hí dri do acé ti co.



an hí dri do y el ni tró xi do li bre, que re du ci ría la
con cen tra ción ini cial de am bos, tal como se ob -
ser va en el Fi gu ra 12. Se gún este me ca nis mo,
pro pues to por Baum man y col. [4] una drás ti ca
dis mi nu ción del 4-OH-TEMPO re sul ta ría en una
po li me ri za ción con poco o nin gún con trol, ten -
dien do a una po li me ri za ción ra di cal con ven cio -
nal. Adi cio nal men te, el ion ace ta to for ma do (Fi gu -
ra 12) po dría afec tar igual men te la efi cien cia del
ini cia dor o la reac ti vi dad de los ra di ca les. Las dis -
tri bu cio nes de pe sos mo le cu la res (Fi gu ra 13 y Ta -
bla 5) es tán en acuer do con esta ex pli ca ción. De
cual quier ma ne ra, la pre sen cia de va po res des de
la eta pa de pre ca len ta mien to a 90°C, en to das las
mues tras que po li me ri za ron, su gie re que el an hí -
dri do tie ne una in te rac ción di rec ta con uno o va -
rios com po nen tes del me dio, que oca sio nan la for -
ma ción de com pues tos de bajo pun to de ebu lli -
ción. Si mul tá nea men te, po dría es tar ocu rrien do
la eva po ra ción par cial del an hí dri do acé ti co.

Los re sul ta dos ob te ni dos con tra di cen tan to 
el me ca nis mo de aci la ción pro pues to por
Malmstrom y col. [7], como la ex pli ca ción de Goto
y col. [11] ba sa da en una po si ble al te ra ción de la
ac ti vi dad del 4-OH-TEMPO como agen te cap tu -
ra dor de ra di ca les. Si esto úl ti mo ocu rrie ra ais la -
da men te la po li me ri za ción se ase me ja ría a una
po li me ri za ción quí mi ca con ven cio nal. Sólo un
efec to com bi na do del me ca nis mo pro pues to por

Baum man y col. [4] y el au men to de la efi cien cia
del ini cia dor de bi do a la adi ción del an hí dri do
acé ti co jus ti fi ca ría los re sul ta dos obtenidos.

En este caso las ré pli cas rea li za das para ve -
ri fi car la re pro du ci bi li dad en las me di cio nes de
con ver sión, arro ja ron des via cio nes en tre 3 y 16%.
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Fi gu ra 12. Reac cio nes de de gra da ción en tre el an hí dri do acé ti co y el TEMPO [4].

[Anh Ac]/[4-OH-TEMPO]=4

[Anh Ac]/[4-OH-TEMPO]=7

[BA]/[BPO]=230

[BA]

MW

Fi gu ra 13. Com pa ra ción de las dis tri bu cio nes
de pe sos mo le cu la res de los poli(acri la tos

de n-bu ti lo) sin te ti za dos en pre sen cia
de ni tró xi do em plean do an hí dri do acé ti co

a di fe ren tes con cen tra cio nes, a 10 h
de reac ción.

Ta bla 5
Pe sos mo le cu la res y po li dis per si da des de mues tras se lec cio na das de poli(acri la to

de n-bu ti lo) en pre sen cia de an hí dri do acé ti co a 135°C

treac ción (h) [Anh Ac]/[4-OH-TEMPO] % Con ver sión Mn PD

2 No hubo po li me ri za ción

 6 4 70 60000 1,98

10 4 80 34000 3,43

10 7 79 46000 3,97



Com pa ra ción de los re sul ta dos
ob te ni dos en las po li me ri za cio nes
me dia das por ni tró xi dos de acri la to 
de n-bu ti lo en pre sen cia de adi ti vos

En la Fi gu ra 14 se pre sen tan los re sul ta dos
de la evo lu ción de la con ver sión con el tiem po en
las ho mo po li me ri za cio nes me dia das por 4-OH-
 TEMPO, para los tres agen tes em plea dos a con -
cen tra cio nes si mi la res de los mis mos.

A par tir de las 6 h, el efec to de la adi ción de
los agen tes so bre la evo lu ción de la con ver sión si -
gue el si guien te or den: an hí dri do acé ti co > ace tol
> DCP. Sin em bar go, a me no res tiem pos se in -
vier te el or den cuan do se em plea ron el ace tol y el
DCP. En to dos los ca sos, las con ver sio nes fue ron
ma yo res cuan do se adi cio nó an hí dri do acé ti co
que para los otros dos adi ti vos. Al mis mo tiem po
de reac ción (10 h), se ob ser vó una dis tri bu ción de 
pe sos mo le cu la res más an gos ta cuan do se em -
pleó ace tol en com pa ra ción con el an hí dri do (Fi -
gu ra 15). La cur va para el DCP co rres pon de a un
tiem po de reac ción ma yor y pre sen ta la dis tri bu -
ción de pe sos mo le cu la res más amplia.

El aná li sis del efec to glo bal de los di fe ren tes 
agen tes in di ca que la ve lo ci dad de reac ción en
pre sen cia de ace tol fue acep ta ble, man te nién do -
se el con trol so bre la dis tri bu ción de ma sas mo la -
res a ba jos tiem pos de reac ción.

Con clu sio nes

Cuan do se em pleó pe ró xi do de di cu mi lo
como agen te po ten cial men te ace le ran te la po li -
me ri za ción pro ce dió a par tir de la re la ción
[DCP]/[4-OH-TEMPO] = 0,5 para re la cio nes
[4-OH- TEMPO]/[BPO] de 1,1 y 1,2. Cuan do se
dis mi nu yó esta úl ti ma re la ción a 1,1 se ob tu vie -
ron me no res con ver sio nes y po li dis per si da des,
pero en nin gún caso se tuvo con trol so bre la po li -
me ri za ción.

La adi ción de ace tol al sis te ma au men ta la
ve lo ci dad de reac ción, ocu rrien do la po li me ri za -
ción en to das las re la cio nes [Ace tol/[4-OH-
 TEMPO] em plea das, lo grán do se un me jor con trol 
so bre la mis ma para la re la ción [Ace tol/ [4- OH-
 TEMPO] = 2 a tiem pos de reac ción me no res o
igua les a 10 h. En el caso del an hí dri do acé ti co,
este adi ti vo pro du jo un mar ca do in cre men to so -
bre la ve lo ci dad de po li me ri za ción, su pe ran do in -

clu so a la ve lo ci dad de la po li me ri za ción ra di cal
con ven cio nal. La reac ción pro ce dió a par tir de
una re la ción [Anh Ac]/[4-OH-TEMPO] = 4 con las
me no res po li dis per si da des a tiem pos de reac ción 
me no res o igua les a 6 h.

La com pa ra ción del efec to de la adi ción de
los tres agen tes, in di có que la ve lo ci dad de reac -
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[DCP]/[4-OH-TEMPO]= 0,5

[Acetol]/[4-OH-TEMPO]=5
[Anh Ac]/[4-OH-TEMPO]=4

Fi gu ra 14. Com pa ra ción de la evo lu ción
de la con ver sión con el tiem po en las

po li me ri za cio nes de acri la to de n-bu ti lo
me dia das por ni tró xi do em plean do:

DCP, ace tol, o Anh Ac.

[Acetol]/[4-OH-TEMPO]=5,0

[Anh Ac]/[4-OH-TEMPO]=4,0

[DCP]/[4-OH-TEMPO]=0,5

MW

Fi gu ra 15. Com pa ra ción de las dis tri bu cio nes
de pe sos mo le cu la res de los poli(acri la tos de

n-bu ti lo) sin te ti za dos en pre sen cia de ni tró xi do
em plean do ace tol o an hí dri do acé ti co a 10 h y

DCP a 16 h, de reac ción.



ción en pre sen cia de ace tol fue acep ta ble, man te -
nién do se el con trol so bre la dis tri bu ción de ma -
sas mo la res a ba jos tiem pos de reac ción.
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