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RESUMEN 

Los biocombustibles han surgido como una alternativa a los combustibles fósiles, 

debido a que limitan la emisión de gases de efecto invernadero y constituyen una 

fuente de energía renovable. La obtención de biodiesel usando catalizadores 

heterogéneos disminuye el costo de producción debido al reciclado y reusabilidad 

de los catalizadores, permite llevar a cabo reacciones tanto esterificación como 

transesterificación con un bajo consumo de catalizador. Las membranas 

catalíticamente activas son catalizadores heterogéneos que ofrecen muchas 

ventajas como su alto rendimiento en la reacción, se eliminan fácilmente de las 

reacciones, además funcionan a temperatura y presión moderada. 

En el presente trabajo se llevó a cabo la síntesis de un copolímero en bloque de 

PAMPS-b-PHEMA mediante la técnica de polimerización radicálica por 

transferencia de átomos, con el bloque polimérico de PAMPS se buscó un polímero 

con grupos sulfónicos ácidos incluidos a lo largo de la cadena polimérica que 

funcionaran como sitios activos para llevar a cabo la transesterificación de los ácidos 

grasos con el segundo bloque polimérico de PHEMA se buscó la creación de micro-

canales dentro de la estructura polimérica que promoviera un transporte más 

efectivo de los reactivos a través de la membrana y permitirá llevar a cabo 

reacciones de entrecruzamiento con los grupos –OH disponibles en su estructura. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 

Los biocombustibles han surgido como una alternativa a los combustibles fósiles, 

debido a que limitan la emisión de gases de efecto invernadero y constituyen una 

fuente de energía renovable (Corzo-González, Loria-Bastarrachea, Hernández-

Nuñez, Aguilar-Vega, & González-Díaz, 2017).  El biodiesel, por ejemplo, es una 

opción atractiva para sustituir al diésel de petróleo en el sector de transporte, ya que 

es biodegradable, no tóxico, su emisión de gases de efecto invernadero es nula y 

es amigable con el medio ambiente (Corzo-González, 2016).  

El biodiesel se produce a partir de la reacción de transesterificación de 

triglicéridos con alcoholes de cadena corta (metanol o etanol) usando catalizadores 

homogéneos o heterogéneos (ácidos o alcalinos). Los catalizadores homogéneos 

presentan alta actividad catalítica en la producción de biodiesel, pero tienen baja 

tolerancia a la presencia de ácidos grasos libres y al contenido de agua en el medio. 

Además, el proceso de purificación es complicado, con generación de gran cantidad 

de aguas residuales.  

Por otro lado, la obtención de biodiesel usando catalizadores heterogéneos 

disminuye el costo de producción debido al reciclado y reusabilidad de los 

catalizadores, permite llevar a cabo reacciones tanto esterificación como 

transesterificación con un bajo consumo de catalizador (Suppes, Dasari, Doskocil, 

Mankidy, & Goff, 2004). Los óxidos de metales que se encuentran en el grupo II de 
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la tabla periódica (CaO, MgO, SrO y BaO) son utilizados como catalizadores 

heterogéneos de tipo óxido metálicos. El CaO es uno de los más estudiados, ya que 

presenta varias ventajas como su alta actividad catalítica, largo tiempo de vida y 

que se puede emplear a condiciones moderadas de reacción. Sin embargo, el 

principal inconveniente presentado por el óxido de calcio es que requiere una 

activación térmica con el fin de eliminar el CO2 y la humedad absorbida. Esto implica 

trabajar bajo condiciones de vacío o condiciones de flujo de nitrógeno con el fin de 

evitar su carbonatación (Borges & Díaz, 2012). 

Por otro lado, las zeolitas como catalizadores han sido muy útiles ya que ofrecen 

un área superficial interna considerable, son cristalinas y por tanto pueden 

prepararse con un alto grado de reproducibilidad (Smart & Moore, 1995), su 

desventaja es que presenta una actividad catalítica relativamente baja en las 

reacciones de transesterificación. 

Las membranas catalíticamente activas son catalizadores heterogéneos que 

ofrecen muchas ventajas como su alto rendimiento en la reacción, se eliminan 

fácilmente de las reacciones, además funcionan a temperatura y presión moderada. 

Actualmente ya se ha reportado la obtención de membranas catalíticas a partir de 

mezclas poliméricas para la producción de biodiesel, como es el caso de las 

mezclas de poli (ácido estirensulfónico) (PSSA) y alcohol polivinílico (PVA)(Zhu,  He, 

Shi, Feng, Ding & Zeng, 2010), poli (ácido 2-acriloamido- 2-metilpropanosulfonico) 

(PAMPS) y PVA entrecruzada con ácido succínico (SA)(Corzo-González, 2016), 
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ácido poliacrílico (PAAc) entrecruzado con ácido 4,40-diamino-2,20-bifenil sulfónico 

(BDSA)(Aca-Aca, Loría-Bastarrachea, Ruiz-Treviño, & Aguilar-Vega, 2018), 

polietersulfona sulfonada (SPES) y polietersulfona (PES)(Shi et al., 2013), todas 

probadas exitosamente en la producción de biodiesel. Sin embargo, también 

reportan que, con la reusabilidad de las membranas, se presenta disminución de la 

actividad catalítica debido a la pérdida del catalizador incorporado en la matriz 

polimérica.  

Las técnicas de polimerización controlada/viviente permite la preparación de 

polímeros y copolímeros con pesos moleculares predeterminados y distribuciones 

estrechas del peso molecular. Además, estos permiten la unión de grupos 

funcionales y/o moléculas activas en ubicaciones bien definidas de la cadena 

polimérica. También permiten la preparación de copolímeros en bloque, así como 

de los copolímeros de injerto y polímeros en estrella o ramificados con arquitecturas 

controladas con precisión(Jagur-Grodzinski, 2006). Los copolímeros bloque 

constituyen un tipo especial de polímeros formados por bloques de dos o más 

monómeros diferentes. Los copolímeros presentan un conjunto de propiedades que 

supera ampliamente al de las mezclas de polímeros, y que se relaciona 

directamente con su estructura química, y a que los distintos segmentos que los 

constituyen se encuentran químicamente unidos por enlaces covalentes.  

Tomando en consideración las ventajas que presentan los copolímeros en 

bloque, en este trabajo se propone llevar a cabo la síntesis del copolímero poli 
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(ácido 2-acriloamido- 2-metilpropanosulfonico) (PAMPS) -b- poli (2-

hidroxietilmetacrilato) (PHEMA) catalizada por rutenio mediante la técnica de 

polimerización radicálica por transferencia de átomos (ATRP por sus siglas en 

inglés). Con el bloque polimérico de PAMPS tendremos un polímero con grupos 

sulfónicos ácidos incluidos a lo largo de la cadena polimérica que funcionarán como 

los sitios activos para llevar a cabo la transesterificación de los ácidos grasos. El 

segundo bloque polimérico de PHEMA permitirá la creación de micro-canales dentro 

de la estructura polimérica que promoverá un transporte más efectivo de los 

reactivos a través de la membrana y permitirá llevar a cabo reacciones de 

entrecruzamiento con los grupos –OH disponibles en su estructura. La técnica 

ATRP nos permite controlar de manera uniforme y precisa la composición química 

y la estructura de los polímeros sintetizados, así como el crecimiento uniforme de 

cada cadena de polímero. Estos copolímeros serán utilizados como materiales para 

la elaboración de membranas catalíticas para producción de biodiesel.  
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2. DESCRIPCIÓN DE LA ORGANIZACIÓN Y DEL ÁREA 

 

El Centro de Investigación Científica de Yucatán es un centro público de 

investigación del sistema CONACYT enfocado en realizar investigación básica y 

aplicada en el área de biología, materiales y disciplinas afines; orientado hacia la 

solución de problemas nacionales, regionales y locales. De acuerdo con su misión, 

realizan investigación científica, forman recursos humanos, divulgan conocimiento, 

desarrollan y transfieren tecnología e impulsan el desarrollo de la sociedad en 

armonía con el medio ambiente.  

La línea de Materiales para Aplicaciones Especializadas se destaca por el desarrollo 

alcanzado en el área de membranas a partir de polímeros de alto rendimiento, 

copolímeros al azar o en bloque (polímeros de ingeniería), que presentan una alta 

estabilidad térmica y mecánica. Además, son útiles en la separación de gases y 

mezclas de líquidos y en membranas para producción de energía. En esta última 

área (membranas para producción de energía) se encuentra enmarcado el tema de 

residencia desarrollado, formando parte del proyecto de Investigación Científica 

Básica CONACYT No. 286973 “Síntesis de copolímeros funcionalizados de 

estructura controlada y su aplicación como membranas catalíticas para la 

producción de biodiesel". 
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

 

En la actualidad la contaminación ambiental y el calentamiento global son dos de 

los graves problemas a lo que se enfrenta la humanidad y que irán en aumento si 

no se llevan a cabo acciones que ayuden a mitigarlo. Los combustibles fósiles son 

generadores de altos niveles de contaminación debido a las altas emisiones de CO2 

que provocan, agravando considerablemente el problema. Frente a los efectos de 

la contaminación ambiental, el agotamiento de los combustibles fósiles, los altos 

precios del petróleo y la dependencia hacia las fuentes de energía fósiles se han 

desarrollado investigaciones e iniciativas para incorporar alternativas no 

contaminantes, de alto rendimiento y baratas para la producción de combustibles, 

que permitan dejar de lado el uso de los combustibles derivados del petróleo.  

Teniendo en cuenta lo anterior, surge la necesidad de buscar soluciones 

pertinentes que conlleven al mejoramiento del planeta y el nivel de vida de los seres 

vivos. El biodiesel se ha considerado como una de las mejores alternativas para 

sustituir a los combustibles de petróleo, ya que este es renovable debido a que las 

materias primas principales son aceites vegetales, grasas animales y aceites de 

reuso. Sin embargo, a pesar de las múltiples ventajas que presenta el biodiesel 

comparado con los combustibles tradicionales, los altos precios de producción son 

una barrera para su comercialización.  
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Convencionalmente, la producción de biodiesel se lleva a cabo por 

transesterificación de aceites vegetales con metanol o etanol en presencia de 

catalizadores ácidos o básicos homogéneos como el hidróxido de sodio o el ácido 

sulfúrico. La utilización de estos catalizadores presenta varias desventajas tales 

como las dificultades para separar el producto y el lavado, el cual requiere de 

grandes cantidades de agua, generando con esto más desechos que requieren de 

un tratamiento posterior. Además, los catalizadores homogéneos no pueden ser 

reutilizados. 

Bajo este contexto, el área de materiales poliméricos abre una ventana de 

posibilidades para desarrollar nuevos materiales que puedan ser empleados como 

catalizadores heterogéneos en la producción de biodiesel. En particular, la síntesis 

de polímeros permite manipular y crear nuevas estructuras químicas con grupos 

activos que catalicen la reacción de esterificación o transesterificación y al mismo 

tiempo que sean materiales compatibles con los reactivos necesarios (metanol, 

etanol) y subproductos generados (glicerol) en la reacción. De tal manera que los 

materiales puedas ser utilizados como membranas que funcionen como 

catalizadores y que de manera simultánea lleven a cabo la purificación del biodiesel.  

En los tiempos actuales la búsqueda de procesos y métodos de producción de 

energías alternativas es fundamental para garantizar la seguridad energética y un 

ambiente limpio para las nuevas generaciones (Corzo-González, 2016). El uso de 

la catálisis heterogénea permite la simplificación del proceso y ofrece una 
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disminución de los costos de procesamiento al eliminar los pasos adicionales 

requeridos por los catalizadores homogéneos.  

 

4. OBJETIVOS 

 

4.1 Objetivo General 

Sintetizar el copolímero en bloque poliacrilamida-2-metilpropano ácido sulfónico 

(PAMPS)-b-polimetacrilato de 2-hidroxietilo (PHEMA) mediante la técnica de 

polimerización radicalaria por transferencia de átomos (ATRP) catalizada por 

rutenio, para su aplicación como membranas catalíticas en la producción de 

biodiesel. 

4.2 Objetivos Específicos 

➢ Sintetizar los catalizadores [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PF6. 

➢ Sintetizar el homopolímero de PAMPS y el copolímero PAMPS-b-PHEMA y 

seguimiento de la cinética de reacción. 

➢ Caracterizar fisicoquímicamente los polímeros obtenidos. 

➢ Preparar membranas a partir de los copolímeros sintetizados mediante la 

técnica de evaporación lenta de disolvente. 

➢ Caracterizar las membranas: capacidad de hinchamiento, pérdida de masa y 

capacidad de intercambio iónico (IEC). 
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➢ Determinar el rendimiento catalítico de la membrana polimérica en la 

producción de biodiesel a partir de aceites vegetales. 

 

 

5. JUSTIFICACIÓN 

 

Ante la contaminación ambiental y los precios cada día más elevados de los 

combustibles de petróleo, el biodiesel surge como una de las mejores alternativas 

para su sustitución, ya que es biodegradable y tiene propiedades de combustión 

muy similares al diésel de petróleo, por esto puede ser fácilmente reemplazado en 

diversas aplicaciones como en motores de combustión y calderas, además el 

biodiesel está libre de azufre, por lo que se considera un combustible limpio.  

Los catalizadores heterogéneos tienen muchas ventajas que hacen más sencillo 

el proceso de producción, como la eliminación de varias etapas de lavado, 

recuperación del biodiesel/catalizador, asegurando una mayor eficiencia y 

rentabilidad del proceso, así como reducción de los costos de producción. Además 

tienen la posibilidad de ser implementado de manera continua usando un reactor de 

lecho fijo (Abbaszaadeh, Ghobadian, Omidkhah, & Najafi, 2012). Sin embargo, en 

algunas ocasiones se presentan problemas de difusión en la superficie del 

catalizador heterogéneo y por ende reducción de la velocidad de reacción.  
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Las membranas catalíticamente activas son consideradas catalizadores 

heterogéneos, los cuales ofrecen muchas ventajas como alto rendimiento en la 

reacción dependiendo de la cantidad de grupos activos presentes en su estructura, 

se eliminan fácilmente de la reacción, funcionan a temperatura moderada; además 

la reacción es directa y su funcionamiento es simple en comparación con otros 

catalizadores heterogéneos. Aunado a ello, debido a la compatibilidad que 

presentan con los reactivos y subproductos generados, es posible llevar a cabo la 

purificación de productos y subproductos de manera simultánea en condiciones de 

pervaporación. 

 

 

 

 

 

 

 

 



Instituto Tecnológico de Tuxtla Gutiérrez 
 
 

20 
 

6. MARCO TEÓRICO 

 

6.1 Generalidades de los Polímeros 

Los polímeros son moléculas de gran tamaño y de alto peso molecular 

constituidas por unidades estructurales repetitivas denominadas monómeros, 

generalmente unidas por enlaces covalentes. Pueden clasificarse en polímeros 

naturales y sintéticos; los naturales son producidos por organismos vivos que se 

emplean sin modificación, mientras que los sintéticos se desarrollan mediante un 

proceso llamado polimerización. 

Los polímeros sintéticos se pueden clasificar de acuerdo con su comportamiento 

al exponerlos a ciertas temperaturas: los termoplásticos son los polímeros que 

pueden ser procesados térmicamente de una manera reversible mientras que los 

termorrígidos son los que presentan entrecruzamiento en las cadenas, por lo tanto, 

no pueden ser procesados reversiblemente. 

En un determinado polímero, si todas las unidades estructurales son idénticas 

este se llama homopolímero, pero si este procede de dos o más monómeros recibe 

el nombre de copolímero (López C, 2004). 

6.1.1 Homopolímeros 

En este tipo de polímeros, las cadenas poliméricas están formadas únicamente 

por un tipo de monómero. En los homopolímeros hay diversos tipos de familia, entre 

los cuales destacan las siguientes: 
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➢ Poliacrílicos 

➢ Poliamidas 

➢ Poliestirénicos 

➢ Poliimidas 

➢ Poliolefinas  

➢ Polivinílicos 

6.1.2 Copolímeros 

Un copolímero es obtenido a partir de una reacción de copolimerización, la cual 

es definida como aquella en la cual dos o más monómeros estructuralmente 

distintos son incorporados en las cadenas poliméricas resultantes de la reacción. El 

arreglo o acomodo de esas diferentes unidades monoméricas dentro de las cadenas 

poliméricas determina el tipo de copolímero, pudiendo presentar cada uno de ellos 

características o propiedades específicas(Matyjaszewski, 2002). De esta manera 

los copolímeros se pueden clasificar en:  

➢ Copolímeros al azar: los monómeros presentan a lo largo de las cadenas 

poliméricas una sucesión desordenada. 

➢ Copolímeros alternados: los cuales presentan una secuencia alternada de 

los monómeros.  

➢ Copolímeros de injerto: las cadenas principales del copolímero están 

constituidas por un sólo tipo de unidad monomérica mientras que el segundo 

tipo se encuentra en forma de ramificaciones conocidas como injertos. 
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➢ Copolímeros en gradiente: las cadenas poliméricas en un inicio presentan 

secciones ricas en un primer monómero y terminan con secciones ricas en 

un segundo monómero. 

➢ Copolímeros en bloques: las unidades monoméricas se encuentran 

presentes en segmentos de cierto tamaño a lo largo de las cadenas. 

En la figura 1 se muestra una representación gráfica de los copolímeros 

mencionados anteriormente. 

 

Figura 1. Representación gráfica de los diferentes tipos de copolímeros de 

acuerdo con la secuencia de unidades monoméricas. 

 

Cabe mencionar que dentro de los diferentes tipos de copolímeros, aquellos con 

estructuras en bloques (dibloques, tribloques o multibloques) revisten un gran 
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interés, debido a que sus propiedades diferenciadas presentan una gran diversidad 

de aplicaciones, por ejemplo; como elastómeros termoplásticos, adhesivos, 

modificadores de impacto, agentes compatibilizantes de mezclas 

poliméricas(Hadjichristidis, Pispas & Floudas, 2002; Ruzette & Leibler, 2005); 

además de que algunos de ellos, dependiendo de su composición, pueden poseer 

propiedades surfactantes para ser empleados como agentes de dispersión, 

espesantes, o aditivos. 

 

6.2 Copolímeros en Bloques  

     Los copolímeros en bloque son estructuras formadas por al menos dos 

cadenas de homopolímeros químicamente diferentes unidos entre sí por un enlace 

covalente. A diferencia de otros copolímeros, estos mantienen muchas de las 

características físicas de sus correspondientes homopolímeros. Es posible obtener 

una amplia variedad de copolímeros en bloque teniendo en cuenta la longitud de 

cada bloque, la composición química de los monómeros que forman el bloque, y la 

relación entre los respectivos bloques del polímero. 

      El primer anuncio de la síntesis de un copolímero en bloques data de 1956 y 

se debe a Michael Szwarc (Szwarc, 1956a, 1956b). Este investigador observó que, 

en la polimerización aniónica de estireno, las cadenas poliméricas crecían hasta 

que el monómero se consumía y, si se añadía más monómero, el crecimiento 
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continuaba. El agregado de otro tipo de monómero conducía a la formación de 

copolímeros en bloques. Szwarc introdujo el término “polímeros vivientes” para 

referirse a los polímeros que se obtenían por métodos en los cuales no estaba 

presente la etapa de terminación, que determina el fin de la polimerización.  

Los copolímeros de bloque son clasificados basados en el número de bloques 

que ellos contienen y como se encuentran arreglados. Por ejemplo: un copolímero 

con dos bloques es llamado dibloque; aquellos con tres bloques son llamados 

copolímero tribloque, etc. La clasificación por el tipo de arreglo incluye a los 

copolímeros lineales, arreglos de tipo estrella, en el cual se encuentran múltiples 

ramificaciones, entre otros(Odian, 2004). 

En las últimas décadas, las estrategias de síntesis de copolímeros en bloque se 

han extendido ampliamente con el advenimiento de la polimerización por 

transferencia de grupo y la polimerización radicálica controlada. Esta última se 

caracteriza por la ausencia de reacciones de destrucción del centro radical, a través 

de la introducción de estados latentes para las especies en propagación, evitando 

los procesos de terminación o transferencia de cadena (Braunecker & 

Matyjaszewski, 2007). Esta metodología ha permitido perfeccionar la obtención de 

copolímeros en bloque con composiciones definidas, pesos moleculares y 

estructuras de arquitecturas elaboradas especialmente, las cuales amplían el 

campo de aplicaciones de los materiales obtenidos. 
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6.3 Polimerización 

La polimerización es el proceso por el cual se lleva a cabo la unión de monómeros 

con el fin de formar un polímero. Los procesos de polimerización fueron clasificados 

originalmente por Carothers en 1929 como polimerización por condensación y 

adición, basándose en la comparación de la fórmula molecular de los polímeros 

obtenidos con la de los monómeros de los cuales fueron formados(López C, 2004). 

Las características más relevantes de la polimerización en cadena (adición) se 

resumen a continuación:  

a) La polimerización transcurre mediante la adición continua de monómero a una 

cadena en crecimiento, que contiene un extremo activado hasta el momento de su 

terminación(López C, 2004).  

b) La reacción transcurre sin pérdida de materia, por lo que la unidad 

constitucional repetitiva del polímero y el monómero presentan una estequiometría 

idéntica(López C, 2004).  

c) En cualquier instante a lo largo de la polimerización, la mezcla de reacción 

tiene una composición constituida por monómero y polímero de elevado peso 

molecular. (López C, 2004) 
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6.4 Polimerización Vía Radicales Libres 

Este tipo de polimerización es la más común de todos los mecanismos de 

polimerización por adición. Cuando los radicales libres son generados en presencia 

de monómeros insaturados, el radical se añade a un doble enlace y otro radical libre 

es generado como resultado de un electrón no compartido. Este radical libre 

reacciona con otra unidad monomérica y así la molécula del polímero crece, 

añadiéndose más unidades monoméricas manteniéndose un radical libre al final de 

la cadena viviente. La cadena sigue creciendo hasta que el radical es terminado o 

se transfiere otra cadena y así el mecanismo se completa(Arshady, 1992). Entre sus 

características se encuentran los altos pesos moleculares y altas conversiones de 

polímero. La polimerización por radicales libres consta de tres etapas: iniciación, 

propagación y terminación. 

6.4.1 Iniciación 

Esta etapa se lleva a cabo en dos pasos; el primero es la formación de un radical 

libre por la descomposición del iniciador (ecuación 1) y el segundo es la adición de 

uno de los esos radicales a una molécula del monómero (ecuación 2). 

                                                                                                                           (1) 

Donde Kd es el coeficiente cinético de descomposición. 

                                                                                           (2) 

Donde KI es el coeficiente de iniciación. 
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6.4.2 Propagación 

Aquí sucede el crecimiento de la cadena de polímero por la rápida y sucesiva 

adición de monómero al centro activo como se ve en la ecuación 3. 

                                                                                                                        (3) 

Donde kp es el coeficiente cinético de propagación. 

6.4.3 Terminación 

Se pueden presentar dos tipos de terminación; por acoplamiento en donde los 

electrones dispares de dos radicales en crecimiento se combinan de nuevo para 

formar un enlace covalente, es decir, se unen para formar una sola cadena 

(ecuación 4), y por desproporción en donde el hidrogeno final de uno de los dos 

radicales en crecimiento y su electrón libre se fijan sobre el segundo radical, de esta 

forma se obtienen dos cadenas macromoleculares, una terminada por una 

extremidad saturada y la otra insaturada (ecuación 5)(Lovell & El-Aasser, 1997). 

 

                                                                                                                           (4) 

En donde Kk es el coeficiente cinético de terminación por adición. 

 

                                                                                                                           (5) 
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En donde Ktd es el coeficiente cinético de terminación por desproporción. 

 

6.5 Polimerización Radicálica Controlada 

Recientemente, la expresión “polimerización radicalaria controlada/viviente” ha 

emergido como una opción para la síntesis de polímeros controlada, más eficiente 

y sencilla. La atención se ha enfocado en el desarrollo de las técnicas de 

polimerización radicalaria controlada CRP (por su sigla en inglés) debido a la amplia 

tolerancia a grupos funcionales e impurezas, comparada con los métodos de 

polimerización iónica convencional. En la última década, se ha hecho un gran 

esfuerzo en el entendimiento, desarrollo y aplicación de los métodos CRP, 

incluyendo la polimerización mediada por nitróxidos (NMP), polimerización por 

adición fragmentación y transferencia de cadena reversible (RAFT) y la 

polimerización radicálica por transferencia atómica (ATRP). Estas técnicas se basan 

en una rápida evolución de un equilibrio dinámico entre especies activas y 

durmientes (desactivadas)(Grande & Zuluaga, 2010). Se ha logrado la síntesis de 

materiales poliméricos bien definidos como homopolímero, copolímero de tipo 

injerto, dibloque, tribloque, estrella; entre otras arquitecturas mucho más complejas, 

incluyendo microgeles y polímeros de tipo peine, por lo que existe un potencial de 

revolucionar gran parte de la industria de los polímeros. 

Las diferentes técnicas de CRP han abierto nuevas expectativas para el diseño 

y desarrollo de nuevos materiales, siendo factible sintetizar materiales poliméricos 
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en función de su composición, topología y grupos funcionales en particular como se 

muestra en la figura 2. 

 

Figura 2. Materiales poliméricos que se pueden obtener con las técnicas CRP. 

 

6.6 Polimerización Radicálica por Transferencia de Átomo 

La polimerización radicálica por transferencia de átomo fue reportada en 1995 de 

manera independiente por los grupos de Wang y Mattyjaszewski, y Kato Kamigaito, 

Sawamoto y Higashimura, empleando los sistemas catalíticos Cu y Ru, 

respectivamente. Esta técnica se basa en el método de síntesis orgánica conocida 

como ATRA (adición a un radical por transferencia de átomo), este mecanismo 

implica que el enlace que existe con el halogenuro de alquilo, induce a una 

disociación homolítica con la ayuda de un metal de transición Mt
n coordinado con 

ligantes (Lx) apropiados. La iniciación es un proceso redox, donde un halogenuro 
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de alquilo (iniciador) “cede” el átomo de halógeno al complejo del metal de 

transición, generando un cambio en el estado de oxidación de Mt
n a Mt

n+1, y se 

obtiene un radical primario R* mediante la ruptura del enlace C-X (donde X puede 

ser Cl o Br). El radical formado reacciona con el monómero para dar origen al radical 

RM*; este a su vez toma el halogenuro del metal oxidado para lugar a la especie 

durmiente RM-X y a la reducción del metal de Mt
n+1 a Mt

n. La especie durmiente 

puede activarse de nueva cuenta mediante la reacción reversible para regenerar 

RM* y Mtn+1, por lo que el monómero se adiciona a los radicales libre poliméricos tal 

y como es en una polimerización convencional por radicales libres, con la salvedad 

de que posteriormente puede desactivarse. La técnica ATRP requiere una iniciación 

rápida y una desactivación reversible de las especies activas para permitir el 

crecimiento homogéneo y uniforme a través del sistema de reacción y por 

consiguiente la obtención de distribuciones moleculares estrechas(Contreras, 

2014). 

 

Figura 3. Mecanismos de reacción para la tecnica ATRP(Contreras, 2014). 



Instituto Tecnológico de Tuxtla Gutiérrez 
 
 

31 
 

ATRP es una de las técnicas más eficientes, ya que es muy flexible en cuanto a 

la tolerancia que tiene a la presencia de varios grupos funcionales y a la gran 

variedad de monómeros vinílicos polimerizables de manera controlada como lo son: 

esteres acrílicos y metacrilatos, acrilamidas, acrilonitrilos, estireno y sus derivados 

entre otros.  

Adicionalmente, debido a su amplia aplicabilidad y al número de grupos de 

investigación que se han enfocado en ATRP, se han obtenido materiales 

poliméricos con funcionalidades novedosas como copolímeros alternados, en 

bloque, en injerto, copolímeros dendríticos y de tipo estrella, así como también 

esquemas de polimerización funcionales para preparar polímeros telequélicos y 

macromonómeros. 

Es considerado un sistema multicomponente ya que está formado por: 

❖ Monómeros 

❖ Iniciadores 

❖ Complejos organometálicos (catalizadores) 

❖ Ligantes 

❖ Disolventes 

6.6.1 Monómeros 

Entre los monómeros que pueden ser polimerizados por ATRP se encuentran los 

vinílicos, básicamente los conjugados con el grupo éster, como los acrilatos y los 
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metacrilatos, además del estireno y sus derivados. Los monómeros más comunes 

que han sido polimerizados de manera controlada son (Ran, Wu, Zhenghui, & 

Tongwen, 2014): estireno, metacrilatos y acrilonitrilos. 

6.6.2 Iniciadores 

Los iniciadores en ATRP son pieza importante para que una polimerización 

proceda de manera controlada a una velocidad aceptable. Estos compuestos deben 

de contener un halógeno capaz de ser transferido al complejo metálico para que 

pueda llevarse a cabo satisfactoriamente la reacción de polimerización, el enlace 

carbón-halógeno (C-X) del iniciador es activado homolíticamente por el metal de 

transición (catalizador), para generar las especies radicálicas o activas (radicales 

en crecimiento), que iniciaran la polimerización. Una guía experimental de utilidad 

consiste en seleccionar iniciadores de estructura química análoga al del monómero 

a polimerizar(Matyjaszewski & Xia, 2001). 

6.6.3 Catalizadores empleados 

En este tipo de polimerización el papel más importante lo desempeña el 

catalizador, que determina la posición de equilibrio en la transferencia de átomo y 

la dinámica del intercambio entre las especies activas y las durmientes. Estos 

complejos se encuentran generalmente en bajo estado de oxidación. Para que un 

complejo metálico presente buena actividad catalítica en ATRP, debe mostrar 

ciertas características, como:  
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❖ El centro metálico de transición debe de tener dos estados de oxidación 

fácilmente accesibles por un electrón.  

❖ El centro del metal debe de tener afinidad por el halógeno (procedente del 

iniciador).  

❖ El metal debe expandir su número de coordinación sobre la oxidación y 

acomodar selectivamente un halógeno.  

❖ El ligante o los ligantes deben de acomplejar al metal de una manera 

relativamente fuerte. NaCl HCl  

Actualmente existe una extensa variedad de compuestos organometálicos 

usados como catalizadores activos, a partir del desarrollo de ATRP en el año de 

1995, se abrieron diferentes líneas de investigación en el desarrollo de catalizadores 

involucrando diferentes metales de transición. A la fecha se han empleado diversos 

compuestos de coordinación y organometálico conteniendo metales de transición 

como el Mo(Grognec, Claverie & Poli, 2001), Re(Kotani, Kamigaito & Sawamoto, 

1999a), Ru(Kato, Kamigaito, Sawamoto & Higashimura, 1995), Fe(Kotani, 

Kamigaito & Sawamoto, 1999b), Os(Braunecker, Itami & Matyjaszewski, 2005), 

Rh(Percec, Barboiu & Neumann, 1996), Ni(Granel, Dubois, Jerome & Teyssie, 

1996), Pd(Lecomote, Drapier, Dubois, Teysseie & Jerome, 1997), Cu(Haddleton, 

Kukulj, Duncalf, Heming & Shooter, 1998; Matyjaszewski, Patten & Xia, 1997).  
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6.6.4 Ligantes 

En las polimerizaciones conducidas con sales de Cu (I), es frecuente que el 

complejo se forme in situ durante la polimerización, basta con adicionar la sal de 

cobre (I), el ligante deseado y los demás componentes de la polimerización para 

que el complejo se forme. Por lo que para esta manera de iniciar la polimerización 

es de crucial importancia la selección de los ligantes para lograr ajustar el potencial 

redox del centro metálico para que posea una apropiada reactividad y una dinámica 

transferencia de átomo. Los ligantes nitrogenados han sido usados con sistemas 

catalíticos de Cu y Fe y hasta el momento han sido los más efectivos. En la figura 3 

se muestran algunos ejemplos de ligantes nitrogenados. 

 

Figura 4. Ejemplos de ligantes nitrogenados. 
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6.6.5 Disolventes 

Existen diferentes disolventes usados en ATRP como el agua, DMF, difenil éter, 

benceno, tolueno, anisol, acetato de etilo, acetona, alcoholes, etc. El disolvente es 

necesario cuando el polímero es insoluble en el monómero, sin embargo, hay 

factores que se deben tomar en cuenta en la selección del disolvente para minimizar 

las reacciones de transferencia al solvente. 

 

 6.7 Catalizadores de Rutenio  

Los primeros reportes de polimerización ATRP utilizando complejos de rutenio 

fueron llevados a cabo por Sawamoto y colaboradores(Kotani, Kamigaito & 

Sawamoto, 1999a) empleando catalizadores de rutenio RuCl2(PPh3)3 (Ph=C6H5) (C-

1). La polimerización estudiada fue de MMA en solución con tolueno a 60°C con 

CCl4 como iniciador, en presencia del alcóxido MeAl(ODBP)2 (Metilaluminio-bis-

(2,6-di-tert-butilfenóxido) como aditivo o co-catalizador, obteniendo pesos 

moleculares controlados con valores de índices de polidispersidad estrechos. El 

catalizador derivado indenilo (C-2) da una alta velocidad de polimerización de 

MMA(Simal, Demonceau & Noels, 1999; Simal, Sebille, Hallet, Demonceau & Noels, 

2000), el catalizador (C-3) es versátil en las polimerizaciones radicálicas controladas 

de diferentes monómeros como MMA y estireno utilizando iniciadores clorados y 

Al(O-iPr)3 como co-catalizador obteniendo pesos moleculares controlados y índices 

de polidispersidad estrechos en solución de tolueno a 80°C(Takahashi, Ando, 
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Kamigaito & Sawamoto, 1999). La serie de complejos basados en p-cimeno 

diclorados de Ru, con varias fosfinas (C-4) fueron usadas en polimerizaciones 

controladas con diferentes monómeros obteniendo resultados interesantes tanto en 

polimerización controlada como en la reacción de adición tipo Kharasch (Simal, 

Sebille, Hallet, Demonceau & Noels, 2000). El compuesto (C-5), es una especie 

dinuclear en donde uno de los fragmentos posee estructura medio sándwich y la 

otra un carbeno metálico donde el rutenio es pentacoordinado, ambos fragmentos 

se esperaban fueran activos en ATRP y en efecto resultó activo a la polimerización 

controlada de MMA y estireno(Clercq & Verpoort, 2002). Sawamoto y 

colaboradores(Fuji, Kamigaito & Sawamoto, 1999) reportaron complejos de Ru con 

ligantes de fosfinas iónicos (C-6), los cuales presentan buena solubilidad en agua y 

metanol los que permiten polimerizar de manera controlada el 2-

hidroxietilmetacrilato (HEMA). En la figura 4 se muestran los complejos 

mencionados anteriormente. 
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Figura 4. Complejos de rutenio usados en ATRP. 

Los complejos de rutenio son más resistentes a la hidrolisis por agua comparado 

con los de cobre, esto implica una enorme ventaja en la utilización de compuestos 

de rutenio para procesos en medios acuosos. La gran mayoría de los complejos de 

rutenio aplicados hasta ahora en ATRP tienen uno o dos halógenos coordinados 

(cloruros) y ligantes fosfinas, además conforman compuestos neutros(Díaz, 2011). 
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6.8 Membranas Catalíticas para la Producción de Biodiesel 

Las membranas catalíticas son catalizadores heterogéneos que presentan 

múltiples ventajas en la producción de biodiesel, ya que su funcionamiento es 

simple, se eliminan fácilmente de la reacción, no provocan corrosión en los equipos, 

pueden funcionar a presión y temperatura moderada, la conversión es directa y con 

alto rendimiento, además se pueden reciclar. Por esto, las membranas catalíticas 

constituyen una excelente opción para reducir los costos de la producción de 

biodiesel. 

El funcionamiento de las membranas se basa en la interacción entre los reactivos 

y los grupos funcionales de la membrana polimérica, que actúan como catalizadores 

en la reacción de transesterificación y esterificación de triglicéridos y ácidos 

grasos(Corzo-González, 2016). 

Actualmente ya se han llevado a cabo varios estudios para la preparación de 

membranas para la producción de biodiesel. Aca-Aca y colaboradores(Aca-Aca et 

al., 2018) reportaron la preparación de membranas a partir de ácido poliacrílico 

(PAAc) entrecruzado con ácido 4,40-diamino-2,20-bifenil sulfónico (BDSA), se 

comparó con las membranas de alcohol polivinílico entrecruzadas con ácido 

succínico, obteniendo una capacidad de intercambio iónico similar y el doble de 

capacidad de hinchamiento para el metanol y el aceite de soja, así como un mayor 

coeficiente de difusión y absorción de metanol y glicerol.  
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Zhu y colaboradores(Zhu et al., 2010) realizaron membranas catalíticas a partir 

de mezclas de poli(ácido estirensufonico) (PSSA) y alcohol polivinílico (PVA) 

empleados como catalizadores para la producción de biodiesel a partir de aceite de 

cocina usado, la membrana se entrecruzó a 120°C, está presentó el mejor 

comportamiento catalítico obteniendo una conversión del 80%. 

 

6.9 Membranas Catalíticas PVA/PAMPS 

En el laboratorio de membranas de la unidad de materiales del Centro de 

Investigación Científica de Yucatán ya se han realizado estudios sobre 

catalizadores heterogéneos, destacando las membranas catalíticas realizadas a 

base de mezclas poliméricas de PVA con diversas concentraciones de PAMPS y 

entrecruzadas con SA (Corzo-González, 2016), las cuales han demostrado su 

rendimiento catalítico y su aplicación en la producción de biodiesel. 

Se realizaron membranas de PVA/PAMPS entrecruzadas con 10% de SA a 

100°C por 1 hora, estas arrojaron un alto grado de hinchamiento para el agua, el 

metanol y un aumento en su hinchamiento en el aceite, así como un aumento en su 

capacidad de intercambio iónico con forme al incremento en la concentración de 

PAMPS en la muestra. 

Actualmente estas membranas se utilizan como catalizadores para la producción 

de biodiesel en el reactor de pervaporación ubicado en la planta piloto de la unidad 
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de materiales, obteniendo altos rendimientos de entre 90-94% en un tiempo de 360 

horas de reacción. 

 

6.10 Acido 2-acriloamido-2-metilpropanosulfónico 

El AMPS es un monómero aniónico, el cual es portador de un grupo sulfónico 

(ácido fuerte). Debido a su carácter altamente hidrofílico y a su estabilidad 

hidrolítica, térmica y mecánica tiene gran interés como componente activo de fibras 

acrílicas, en el tratamiento de aguas, adhesivos, látex y en algunos productos para 

cuidado personal, como aceites y cremas. 

Presenta una excelente capacidad de absorción de agua (sus derivados pueden 

considerarse en algún caso como superabsorbentes) lo que le hace útil en 

formulaciones de hidrogeles. Además, puede formar complejos con polielectrolitos 

catiónicos y tiene propiedades lubricantes, adhesivas y es un componente 

biocompatible. 

 

Figura 5. Acido 2-acriloamido-2-metilpropanosulfónico (PAMPS). 
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6.11 Metacrilato de 2-hidroxietilo 

El metacrilato de 2-hidroxietilo es un monómero industrial, los polímeros basados 

en HEMA tienen amplias aplicaciones en cirugía y medicina, entre las que destacan: 

lentes de contacto, recubrimientos hemocompatibles, cicatrizantes, membranas de 

diálisis, prótesis quirúrgicas, etc. Esto se debe a su capacidad para formar 

hidrogeles biocompatibles. 

 

Figura 6. Metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA). 

 

En este trabajo se propone llevar a cabo la síntesis del copolímero poli (ácido 2-

acriloamido-2-metilpropanosulfonico) (PAMPS) -b- poli (2-hidroxietilmetacrilato) 

(PHEMA) catalizada por rutenio mediante la técnica de polimerización radicálica por 

transferencia de átomos (ATRP por sus siglas en inglés). Con el bloque polimérico 

de PAMPS tendremos grupos sulfónicos ácidos incluidos a lo largo de la cadena 

polimérica que funcionarán como los sitios activos para llevar a cabo la 

transesterificación de los ácidos grasos. El segundo bloque polimérico de PHEMA 

permitirá la creación de micro-canales dentro de la estructura polimérica que 

promoverá un transporte más efectivo de los reactivos a través de la membrana y 
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permitirá llevar a cabo reacciones de entrecruzamiento con los grupos –OH 

disponibles en su estructura.  
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7. METODOLOGIA 

 

7.1 Reactivos y Disolventes 

Los monómeros metacrilato de 2-hidroxietilo (99%) y acido 2-acriloamido-2 

metilpropanosulfónico se adquirieron de Sigma Aldrich, previo a su uso, el HEMA 

se pasó por una columna empacada de alúmina básica y posteriormente se destiló 

a presión reducida para remover el inhibidor. 

El metanol, diclorometano, agua (grado HPLC), acetona, dimetilformamida, éter 

dietílico anhidro, acetonitrilo anhidro y 2-bromoisobutirato de etilo se obtuvieron 

comercialmente de Sigma Aldrich y se usaron como se recibieron. 

 

7.2 Síntesis del catalizador de [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PF6. 

El complejo [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PF6 se sintetizó en un matraz Schlenk 

previamente desgasificado por triplicado, en el cual se colocó 0.5 g del dímero de 

rutenio, 0.0815 g de hidróxido de sodio y 0.73 g de hexafluorofosfato de potasio 

(KPF6). Se agregaron 30 ml de acetonitrilo anhidro y 0.3 ml de 2-fenilpiridina se 

purgó nuevamente por triplicado y la reacción se dejó por 19 horas con agitación y 

a 45°C en un baño de aceite para controlar la temperatura. Se evaporó el disolvente 

a presión reducida y se purificó en una columna empacada con alúmina utilizando 

diclorometano como eluyente. Se colectó la fracción amarilla en un matraz de tres 
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bocas y nuevamente se evaporó a sequedad, después se lavó con éter dietílico 

anhidro y se guardó en atmósfera de nitrógeno hasta agregar 1,10-fenantrolina y 30 

ml de acetonitrilo, la reacción se efectuó con agitación y a temperatura ambiente por 

19 horas. Al término de la reacción se evaporó a presión reducida y se purificó en 

una columna empacada de alúmina utilizando una mezcla de 

diclorometano/acetonitrilo como eluyente. Se colectó la fracción café oscuro en un 

matraz de tres bocas y nuevamente se evaporó a presión reducida, el catalizador 

obtenido se lavó con éter dietílico y se secó a vacío. 

 

 

Figura 7. Síntesis del complejo Ru[(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PF6. 
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7.3 Síntesis de poli (ácido 2-acriloamido- 2-metilpropanosulfonico) (PAMPS). 

Para la síntesis de PAMPS, inicialmente el catalizador y el monómero fueron 

pesados y agregados a un matraz Schlenk de 25 ml para después desgasificarlo 

con la ayuda de una línea Schlenk mediante ciclos de vacío-nitrógeno cinco veces. 

Posteriormente, se hizo una mezcla de dimetilformamida (DMF)/agua en una 

proporción 50/50 y se desgasificó por 20 minutos para después ser agregado al 

matraz Schlenk. Se congeló el matraz con nitrógeno líquido para nuevamente 

desgasificarlo con ciclos de vacío-nitrógeno cuatro veces. Finalmente se agregó el 

iniciador de etil α- bromoisobutirato (EBiB).  

La reacción se llevó a cabo con agitación a una temperatura de 80°C en baño de 

aceite para controlar la temperatura y se dejó reaccionar durante 24 horas. 

 

Figura 8. Síntesis de PAMPS. 
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En la mayoría de las polimerizaciones realizadas se empleó la siguiente relación 

molar: 

Tabla 1. Relaciones molares empleadas. 

 Relación Molar 

AMPS 200 

Iniciador 1 

Catalizador 1 

 

7.4 Cinética de reacción 

Se realizó la síntesis como se describe anteriormente, se tomaron muestras del 

matraz Schlenk después de ciertos intervalos de tiempo con la ayuda de una jeringa. 

Las muestras fueron sacadas cada hora y se fueron depositando en tubos para 

RMN-1H y se disolvieron con D2O. 

7.5 Síntesis del copolímero PAMPS-b-PHEMA 

Se sintetizó previamente el bloque de PAMPS de acuerdo con la metodología 

anterior a 80°C por 8 hora, después se le agregó 1 ml del monómero HEMA, 

previamente desgasificado por 20 minutos. Se dejó la reacción por 

aproximadamente 1 hora a la misma temperatura y con agitación.  
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Figura 9. Síntesis del copolímero PAMPS-b-PHEMA. 

La purificación se llevó a cabo disolviendo el copolímero en metanol y pasándolo 

por una columna empacada de florisil para eliminar los restos del catalizador de 

rutenio. 

7.6 Caracterización 

La caracterización de los polímeros y copolímeros realizados se llevaron a cabo 

mediante RMN-1H, tomando una pequeña muestra depositada en tubos para 

resonancia y disolviendo con D2O. 

7.7 Elaboración de membrana de PAMPS-b-PHEMA 

Para la elaboración de las membranas, en un matraz Erlenmeyer de 25 ml se 

pesó 0.6 g del copolímero sintetizado para después disolverlo en 9.23 ml de una 

mezcla metanol/agua en una proporción 70/30, se colocó en una parrilla con 

agitación y a una temperatura de 60°C por 24 horas. El matraz se envolvió en papel 

aluminio para mantener la temperatura. Transcurridas las 24 horas se dejó enfriar y 
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se agregó 0.057 g de ácido succínico para nuevamente dejar disolviendo por 24 

horas a temperatura ambiente. 

Se realizó un molde para la formación de la membrana, utilizando un aro de metal 

sobre un cuadro de vidrio forrado con teflón. Posterior a eso, se niveló la parrilla a 

utilizar con la ayuda de un nivel y se colocó el molde sobre la parrilla nivelada. 

Pasadas las 24 horas mencionadas anteriormente se colocó la solución sobre el 

molde y se dejó evaporar el disolvente por otras 24 horas a una temperatura de 

60°C.  

 

Figura 10. Evaporación del disolvente en la membrana. 

 

Después de evaporarse el disolvente se despegó del molde la membrana 

obtenida y se colocó sobre papel filtro para después meterla a secar en la estufa de 

vacío por 24 horas y a una temperatura de 60°C. Transcurridas las 24 horas, se 
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colocó nuevamente en la estufa por una hora a 100°C y sin vacío para llevar a cabo 

el entrecruzamiento de la membrana. 
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8. RESULTADOS 

 

8.1 Polimerizaciones 

En la primera parte del proyecto se estudió la polimerización del metacrilato de 

2-hidroxietilo catalizada por el complejo de rutenio [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PF6, 2-

bromo isobutirato de etilo (EBiB) como iniciador y utilizando metanol como 

disolvente con el propósito de que el primer bloque del copolímero fuera el PHEMA, 

sin embargo las polimerizaciones resultaron ser un fracaso ya que no hubo 

polimerización en 24 horas, puesto que en estudios anteriores la polimerización se 

lleva a cabo en aproximadamente 1 hora. Por esto, se tomó como segunda opción 

sintetizar primero el poli (ácido 2-acriloamido-2-metilpropanosulfónico) utilizando 

una mezcla de dimetilformamida/agua (50/50) como disolvente. 

Durante las primeras pruebas de polimerización el porcentaje de conversión para 

el PAMPS también resultaron muy bajos; debido a la humedad del ambiente los 

catalizadores de rutenio se oxidaban muy rápido disminuyendo la eficiencia de este, 

por lo que hubo necesidad de sintetizar nuevamente el catalizador. 

8.2 Síntesis del copolímero PAMPS-b-PHEMA 

Después de lograr sintetizar exitosamente el macroiniciador (PAMPS) se 

procedió a agregar el bloque de PAMPS, durante la primera prueba solo se 

agregaron 0.7 ml de HEMA, por lo que este bloque no creció lo suficiente como se 

puede apreciar en la figura 11. 
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Figura 11. Espectro de RMN-1H para el PAMPS-b-PHEMA registrado en D2O. 

 

Las señales H3 y H4 son las que identifican a los grupos funcionales del PHEMA y 

como se puede observar un crecimiento fue muy pequeño. 

8.2 Cinéticas de Reacción del PAMPS 

Se llevaron a cabo tres cinéticas para la polimerización del PAMPS, dos de ellas 

se realizaron utilizando EBiB como iniciador y en la tercera se utilizó metil 4-

bromometilbenzoato, sin embargo, en ninguna de las cinéticas hubo 
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reproducibilidad. En la siguiente tabla se muestran las condiciones y las cantidades 

empleadas. 

Tabla 2. Cantidades y condiciones empleadas en las cinéticas de reacción. 

 

En la primera cinética realizada se fue muestreando cada 2 horas depositando 

una gota en tubos para resonancia magnética y el resto de la muestra se fue 

depositando en viales para GPC, sin embargo, por fallas en el equipo de 

cromatografía de permeación en gel fue imposible realizar las pruebas para 

determinar el peso molecular real del polímero (lo mismo para el resto de las 

cinéticas). En cuanto a los espectros de resonancia se puede apreciar en la figura 

11 el crecimiento de las señales que identifican al PAMPS. 

Iniciador 
Monómero 

(gr) 
Solvente 

(ml) 
Catalizador 

(mg) 
Iniciador  Temperatura (°C) 

EBiB 1.5651 2.2 25.7 6 µl 75 

Methyl 4-
(Bromomethyl)Benzoate 

1.2553 0.806 20.2 7.2 mg 80 

EBiB 1.5714 2.1 26.6 5.6 µl 83 
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Figura 12. Espectro de RMN-1H para el PAMPS de la primera cinética registrada 

en D2O. 

 

Con las integrales obtenidas en el espectro de resonancia se pudieron calcular 

el porcentaje de conversión, peso molecular teórico y el orden de la reacción, en 

tabla 3 se muestran los resultados obtenidos. 
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Tabla 3. Porcentaje de conversión, peso molecular y Ln[Mo]/[Mt] en la primera 

cinética. 

t(hrs) %Conversión PMteórico Mt Ln[Mo]/[Mt] 

2 4 1657.964817 3.5904 0.040821995 

4 6.666666667 2763.274695 3.490666667 0.068992871 

6 9 3730.420838 3.4034 0.094310679 

8 93.33333333 38685.84573 0.249333333 2.708050201 

10 96.66666667 40067.48308 0.124666667 3.401197382 

24 98 40620.13802 0.0748 3.912023005 

 

En la figura 13 (a) se puede observar que durante las primeras 6 horas hay muy 

poca conversión en el polímero y a partir de las 8 horas hay un incremento 

considerable en la conversión, también en (b) se observa que hay un aumento del 

peso molecular a medida que la conversión crece. 

 

Figura 13. (a) Conversión vs tiempo (b) Peso molecular teórico vs conversión en 

la primera cinética. 
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 En la segunda cinética se probó un iniciador nuevo el cual nos dio una 

conversión más baja en 24 horas de reacción, en la figura 14 se muestra el espectro 

de resonancia y en la tabla 4 se muestran los resultados obtenidos. 

 

 

Figura 14. Espectro de RMN-1H para el PAMPS de la segunda cinética registrada 

en D2O. 
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Tabla 4. Porcentaje de conversión, peso molecular y Ln[Mo]/[Mt] en la segunda 

cinética. 

t(hrs) %Conversión PMteórico Mt Ln[Mo]/[Mt] 

2 4.492362983 1.85E+03 3.571985624 0.045963973 

4 4.666666667 1.92E+03 3.565466667 0.047790664 

6 6.666666667 2.74E+03 3.490666667 0.068992871 

8 16 6.57E+03 3.1416 0.174353387 

10 19.66666667 8.08E+03 3.004466667 0.218985541 

24 39.33333333 1.62E+04 2.268933333 0.499775788 

 

En la figura 15 (a) se observa que a pesar de que la conversión es menor el 

comportamiento es un poco más lineal comparada con la cinética anterior. 

 

Figura 15. (a) Conversión vs tiempo (b) Peso molecular teórico vs conversión en 

la segunda cinética. 

 

La tercera cinética se realizo nuevamente con el iniciador de EBiB para revisar 

que hubiera reproducibilidad, sin embargo, a pesar de haber utilizado las mismas 
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condiciones de reacción está polimerización llegó al 98% de conversión en 4 horas. 

En la figura 16 se muestra el espectro de resonancia y en tabla 5 se muestran los 

resultados obtenidos. 

 

Figura 16. Espectro de resonancia para el PAMPS de la tercera cinética 

registrado en D2O. 

 

Tabla 5. Porcentaje de conversión, peso molecular y Ln[Mo]/[Mt] en la tercera 

cinética cinética. 

t(hrs) %Conversión PMteórico Mt Ln[Mo]/[Mt] 

1 3.333333333 1.38E+03 3.615333333 0.033901552 

2 7 2.90E+03 3.4782 0.072570693 

3 19.33333333 8.01E+03 3.016933333 0.214844748 

4 98 4.06E+04 0.0748 3.912023005 
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Figura 17. (a) Conversión vs tiempo (b) Peso molecular teórico vs conversión en 

la tercera cinética. 

 

8.3 Síntesis de PAMPS-b-PHEMA 

En la primera copolimerización debido a que solo se agregaron 0.7 ml de HEMA 

este bloque no creció lo suficiente como se puede observar en la figura 18. 
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Figura 18. Espectro de resonancia para el PAMPS-b-PHEMA registrado en D2O. 

 

En la figura 19 se muestra el espectro de resonancia de la segunda 

copolimerización en la cual se agregó un ml de HEMA, se puede observar que ahora 

la presencia del PHEMA se hace más notable. 
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Figura 19. Espectro de resonancia para el PAMPS-b-PHEMA registrado en D2O. 

 

En donde H1,2,3,4,5 son las señales de los grupos terminales que identifican al 

PHEMA y A1,2,3,4,5 son las señales que identifican al PAMPS. 

 

8.4 Membranas catalíticas de PAMPS-b-PHEMA 

Aun no se tienen resultados precisos, ya que las membranas que se han 

realizado han sido muy quebradizas e imposibles de entrecruzar por lo que no se 

han podido realizar aun la caracterización de las membranas ni la prueba en la 
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producción de biodiesel. Por ahora aún se sigue trabajando en la mejora de las 

membranas. 

9. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

 

Durante la residencia profesional que fue realizada en el Centro de Investigación 

Científica de Yucatán se planeaba llevar a cabo seis objetivos específicos, de los 

cuales hasta el día de hoy solo se han podido llevar a cabo cuatro de ellos por 

cuestiones de tiempo. 

En la primera parte del proyecto, se planteó sintetizar el polímero de HEMA que 

serviría como el primer bloque del copolímero, sin embargo, no se logró polimerizar 

la reacción, el factor que pudo contribuir a que esto sucediera es la humedad en el 

ambiente debido a que esto acelera el proceso de oxidación en el complejo de 

rutenio utilizado como catalizador. 

Debido al catalizador de rutenio oxidado, se tuvo que sintetizar uno nuevo, con 

este se repitió en varias ocasiones la polimerización del HEMA, sin tener éxito 

alguno. Por este motivo se tomo la decisión de sintetizar el PAMPS como primer 

bloque para el copolímero, dando resultados positivos después de varios intentos 

fallidos.   

En las cinéticas de reacción realizadas para el PAMPS se utilizaron dos 

iniciadores diferentes para comparar el tiempo de reacción, con el metil 4-
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bromometilbenzoato se logró obtener una conversión de 39% a las 24 horas de 

reacción, mientras que con el iniciador de EBiB se logró obtener una conversión de 

98% a las 24 horas de reacción, demostrando ser más eficiente en la polimerización. 

Se logró sintetizar el copolímero de PAMPS-b-PHEMA, obteniendo un grado de 

copolimerización de 32% para el PAMPS, lo que demuestra que el bloque de 

PHEMA creció más rápido con tan solo una hora de reacción mientras que para el 

PAMPS se necesitaron 24% horas para obtener una conversión de 98%. 

Debido a fallas en los equipos de infrarrojo y cromatografía de permeación en gel 

fue imposible caracterizar el copolímero obtenido por estos métodos, sin embargo, 

los espectros de resonancia magnética nuclear demostraron la presencia de los 

grupos terminales del PAMPS y del PHEMA, lo que nos indica que el copolímero 

fue exitosamente sintetizado. 

En la elaboración de las membranas con el copolímero obtenido se presentaron 

algunas dificultades debido a que las membranas resultaron demasiado 

quebradizas lo que hizo muy difícil su manejo, por lo que es necesario aumentar el 

peso molecular del copolímero para que la membrana resultante sea más gruesa, 

además, el proceso de entrecruzamiento no se pudo realizar ni agregando ácido 

succínico que es el agente entrecruzante ni exponiéndolo a altas temperaturas. Es 

por este motivo que hasta el momento ha sido imposible probar el desempeño de 

estas membranas en la reacción de transesterificación ya que las membranas se 

disuelven fácilmente en metanol. 
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Por el momento se esta trabajando en mejora del copolímero, aumentando su 

peso molecular para lograr membranas más gruesas, y en nuevos métodos para 

lograr el entrecruzamiento de la membrana y así poder probarlas como 

catalizadores en la producción de biodiesel. 

 

Como recomendación para el laboratorio de membranas sería mantener un 

inventario de los materiales y disolventes existentes en el laboratorio, así como tener 

un orden de estos, ya que a veces es complicado buscar entre todos los reactivos 

que hay en los estantes, mientras que para la unidad de materiales sería realizar un 

mantenimiento periódico de los equipos para evitar fallas pues en ocasiones no se 

pueden realizar las pruebas necesarias debido a esto. 
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10. COMPETENCIAS DESARROLLADAS Y APLICADAS 

En el presente proyecto de residencia, se han desarrollado y aplicado las 

siguientes competencias: 

Competencias específicas: 

• Conocimiento y comprensión de conceptos y principios relacionadas con 

la polimerización. 

• Manipular con seguridad materiales químicos. 

• Llevar a cabo procedimientos de síntesis en el laboratorio. 

• Interpretación de datos procedentes de observaciones y medidas en el 

laboratorio. 

• Interpretación de métodos de caracterización como la resonancia 

magnética nuclear. 

 

Competencias genéricas: 

• Aplicar los conocimientos en la práctica. 

• Identificar, planear y resolver problemas. 

• Capacidad de análisis y síntesis. 

• Capacidad de organizar y planificar. 

• Resolución de problemas. 
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• Toma de decisión. 

• Trabajo en equipo. 

• Compromiso ético. 

• Capacidad de aplicar los conocimientos en la práctica. 

• Aprendizaje autónomo. 

• Adaptación a nuevas situaciones. 
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12. ANEXOS 

 

 

Figura 20. Hoja de firmas de asesor y revisores. 
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Figura 21. Reporte uno de asesorías. 
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Figura 22. Reporte dos de asesorías. 
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Figura 23. Reporte tres de asesorías. 


