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Resumen 

En esta tesis se sintetizaron vía RAFT copolímeros anfifílicos en bloques de 

poli(metacrilato de 2,2,2 trifluoroetilo-b-metacrilato de metilo) con diferentes 

composiciones molares del bloque de polimetacrilato de metilo para la formación 

de sistemas autoensamblados en tolueno. El agente de transferencia de cadena 

utilizado fue el ácido 4-ciano-4-(tiobenzoiltio) pentanoico, el cual mostró ser 

efectivo para la síntesis controlada del polimetacrilato de 2,2,2 trifluoroetilo 

(PTFEMA), el cual a su vez actúo como un eficiente macro agente de 

transferencia de cadena RAFT (macro-CTA) en una polimerización secuencial 

con metacrilato de metilo para dar lugar a los copolímeros en bloques 

anteriormente mencionados.  

Como productos de un autoensamblaje dirigido (DSA) en tolueno se obtuvieron 

nano-objetos con los copolímeros PTFEMA84-b-PMMA57 (50 nm, cilíndricas o 

“gusano”) y PTFEMA84-b-PMMA143 (71 nm, esféricas), en los cuales se demostró 

el efecto en el tamaño y morfología al incrementar el bloque de polimetacrilato 

de metilo. 

Se evaluó el efecto en la hidrofobicidad de películas formadas con las estructuras 

autoensambladas al medir el ángulo de contacto con agua, alcanzando un 

máximo valor de 110° con el sistema que contenía el copolímero anfifílico 

PTFEMA84-b-PMMA57, el cual manifestó una sinergia con respecto al valor 

obtenido para sus homopolímeros (PTFEMA 90° y PMMA 69°). 

Se diseñó la ruta sintética adecuada para evitar la degradación del extremo-ω 

del macro-CTA que se suscitó durante la etapa de purificación, el cual se 

evidenció al contrastar el peso molecular en número por resonancia magnética 

nuclear para el macro-CTA en el crudo de reacción y luego de su purificación por 

precipitación.  

Se intentó sintetizar un copolímero anfifílico en bloques a partir del macro-CTA 

en dióxido de carbono supercrítico (scCO2), este método lastimosamente no 

produjo resultados deseados presumiblemente debido a la falta de 

homogeneidad del medio de reacción. 
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Abreviaturas 

ACVA Ácido 4,4'-azobis(4-cianovalérico) 

AIBN 2,2'-azobis(2-metilpropionitrilo) 

ATRP Polimerización radicálica por transferencia de átomo 

-b- copolímero en bloque 

CPADB Ácido 4-ciano-4-(tiobenzoiltio) pentanoico 

CRP Polimerización radicálica controlada 

CTA Agente de transferencia de cadena 

DLS Dispersión dinámica de luz 

DMSO Dimetil sulfóxido 

DSC Calorimetría diferencial de barrido 

GPC Cromatografía de permeación en gel 

Mn Peso molecular promedio en número 

MMA Metacrilato de metilo 

NMP Polimerización mediada por nitróxido 

PISA Auto ensamblaje inducido por polimerización 

SEM Microscopía electrónica de barrido 

ScCO2 Dióxido de carbono supercrítico 

PTFEMA Polimetacrilato de 2,2,2 Trifluoroetilo 

THF Tetrahidrofurano 

RAFT Polimerización por adición, fragmentación y transferencia 
reversible de cadena 

1H RMN Resonancia magnética nuclear de protón 

13C RMN Resonancia magnética nuclear de carbono 13 

Ð Dispersidad 
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1. Introducción 

Las técnicas actuales en polimerización radicálica por desactivación reversible 

han provisto de nuevas herramientas para obtener un mayor grado de control 

durante el proceso de polimerización sin perder la versatilidad de la 

polimerización radicálica convencional1. Además, ya es posible aplicar la 

polimerización radicálica a la síntesis de copolímeros en bloques, estrellas u 

otras arquitecturas complejas. Lo que nos permite la elaboración de nuevos 

materiales que están revolucionando una parte de la innovación en los polímeros 

y así acceder a nuevas aplicaciones que van desde surfactantes, dispersantes, 

recubrimientos, adhesivos, portadores de fármacos, membranas hasta 

materiales para piezas microelectrónicas2. 

Una de las técnicas de polimerización radicálica viviente más versátiles que nos 

ofrece los beneficios citados es la polimerización por adición, fragmentación y 

transferencia reversible de cadena (RAFT), que es una polimerización radicálica 

regida por el mecanismo por transferencia degenerativa. 

Por otra parte, los fluoropolímeros han encontrado una gran cantidad de 

aplicaciones en la industria química (membranas de alto rendimiento), industrias 

de la construcción (pinturas y recubrimientos), petroquímicos y automotores, 

aeroespacial y aeronáutica (los elastómeros utilizados como cubiertas de 

empaque), para óptica (fibras ópticas), textiles, tejidos o tratamiento de piedras 

(revestimiento de monumentos antiguos), microelectrónica3. Además, gracias a 

sus interacciones intermoleculares excepcionalmente bajas, los compuestos 

fluorados producen superficies con energías interfaciales muy bajas que apenas 

se mojan con líquidos acuosos y orgánicos, tienen propiedades antiadherentes 

y bajos coeficientes de fricción.  

Hay varios reportes sobre la polimerización RAFT de (met)acrilato fluorados. 

Haddleton y colaboradores han estudiado tanto el ATRP de monómeros 

fluorados utilizando iniciadores alifáticos como la síntesis de metacrilatos con 

macroiniciadores fluorados4,5. Li y colaboradores prepararon un copolímero 

dibloque fluorado de metacrilato de metilo (MMA) y metacrilato de 2,2,2-

trifluoroetilo (TFEMA) vía (RAFT) en presencia de ditiobenzoato de cumilo como 

agente de transferencia de cadena6. Sin embargo, solo se reportaron oligómeros, 
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posiblemente debido a la insolubilidad de los polímeros correspondientes con 

altos DP. Por lo tanto, el desarrollo de un nuevo paradigma que pueda eludir 

estas limitaciones encontradas en la polimerización en solución homogénea 

tradicional con accesibilidad fácil es de gran interés. 

Jiang y colaboradores sintetizaron poli(ácido metacrílico)-b-poli(metacrilato de 

2,2,2-trifluoroetilo-co-acrilato de 2,2,3,4,4,4-hexafluorobutilo) en emulsión 

utilizando el homopolímero de PMAA con grupos terminales de ditiobenzoato 

como agente macroCTA7.  

Chen y colaboradores sintetizaron un nuevo agente de transferencia perfluorado 

S,S-dipentaflourobenciltritiocarbonato (DPFBTTC). DPFBTTC y dibencil 

tritiocarbonato (DBTTC) que se aplicaron en la polimerización de metacrilato de 

dodecafluoroheptilo (DFHMA), metacrilato de hexafluorobutilo (HFBMA) y 

metacrilato de 2,2,2 trifluoroetilo (TFEMA) en scCO2
8.  

Shen y colaboradores desarrolaron varios agentes de transferencia de cadena 

macromolecular con baja dispersidad  que se sintetizaron mediante esterificación 

de poli(etilenglicol) metil éter con ácido 4-ciano-4-(etiltiocarbonotioiltio) 

pentanoico o polimerización en solución RAFT de metacrilato de 2-(dimetilamino) 

etilo, metacrilato de metilo, metacrilato de estearilo y metacrilato de 2,2,2-

trifluoroetilo usando ácido 4-ciano-4-(etiltiocarbonotioiltio) pentanoico como 

agente de transferencia de cadena9. 

En esta investigación se sintetizaron y caracterizaron una serie de copolímeros 

en bloque donde un segmento fue a partir del metacrilato de 2,2,2-trifluoroetilo 

(TFEMA) y el otro a partir del metacrilato de metilo (MMA), a diferentes 

composiciones, estudiando sus propiedades de autoensamblaje en tolueno y en 

scCO2. 

1.1. Polimerización Radicálica. 

La polimerización por radicales libres es el método más utilizado en la síntesis 

industrial de polímeros. Casi el 50% de los polímeros producidos industrialmente 

se fabrican mediante técnicas de polimerización radicálica10. Las principales 

razones de su popularidad son las ventajas que ofrece esta técnica en 

comparación con otros procesos de polimerización, como diseño experimental 
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simple y la variedad de monómeros que pueden ser polimerizados por esta ruta. 

Además, la tolerancia a ciertas impurezas como el agua y el oxígeno. La 

desventaja más importante de esta técnica implica la falta de control sobre la 

longitud de cadena y la arquitectura, que se deriva directamente del mecanismo 

de polimerización, que consta de 3 pasos principales: iniciación, propagación y 

terminación. 

1.2. Polimerización radicálica por desactivación reversible 

(CRP). 

Debido a la naturaleza desordenada de la polimerización radicálica, se han 

desarrollado varias técnicas de polimerización por desactivación reversible 

(CRP) que permiten el diseño de materiales poliméricos bien controlados. 

1.2.1. Fundamentos 

La polimerización “viviente” fue definida por Szwarc11 en 1956, siendo un 

concepto introducido para explicar el comportamiento de las polimerizaciones 

iónicas (catiónicas o aniónicas) caracterizándose por proceder en ausencia de 

reacciones de terminación o de transferencia. Este concepto también fue 

aplicado al comportamiento de las polimerizaciones controladas vía radicales 

libres, al reducir las reacciones de terminación. Durante el siglo pasado, la 

definición de CRP se amplió significativamente, teniendo en cuenta varias 

condiciones de reacción: 

 Velocidad de iniciación rápida en comparación con la velocidad de 

propagación. Cada radical que se forma durante la iniciación debe 

conducir a una cadena de polímero en crecimiento. Esto implica que el 

grado de polimerización (DP) se puede determinar como la relación del 

monómero consumido (Δ [M]) a la cantidad inicial de iniciador ([I]): 

𝐷𝑃 =  
𝛥[M]

[I]
 

 Crecimiento lineal del peso molecular en función de la conversión de 

monómero. Intercambio rápido entre especies activas y las durmientes 

para lograr bajos valores de dispersidad (Ð). 
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Empleando métodos CRP, se pueden obtener polímeros con las siguientes 

características: 

 Peso molecular promedio en número controlado (Mn); 

 Baja dispersidad (Ð); 

 Polímeros con los extremos α-ω funcionalizados 

La obtención de polímeros con tales propiedades solo es posible manteniendo 

una concentración baja de los centros activos radicálicos presentes en el medio 

de reacción. En el caso de la CRP, la baja concentración de radicales se 

mantiene mediante un equilibrio rápido y dinámico entre los radicales poliméricos 

activos que se propagan y las cadenas poliméricas durmientes o desactivadas, 

que están presentes en cantidades muy superiores. 

 

Figura 1 Equilibrio dinámico entre cadenas activas y durmientes que es la característica transcendental de 

una CRP. 

 

La constante de equilibrio de este proceso de activación / desactivación 

reversible debe ser lo suficientemente pequeña (Kdeact ≥ Kact), lo que significa que 

la mayoría de los polímeros están en estado durmiente y las cadenas de 

polímero activas solo están presentes en concentraciones muy bajas (10-7 a 10-

8 M)12. La baja concentración de radicales poliméricos activos, disminuye la 

posibilidad de que se produzcan reacciones de terminación, en comparación con 

las reacciones de propagación convencionales y esto se debe a la diferencia en 

el orden de reacción, donde la propagación es una reacción de primer orden, 

mientras que la terminación es una reacción de segundo orden con respecto a 

las cadenas activas. 

𝑃𝑟𝑜𝑝𝑎𝑔𝑎𝑐𝑖ó𝑛  𝑅𝑝 = 𝑘𝑝[M][P.] 

𝑇𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑎𝑐𝑖ó𝑛  𝑅𝑡 = 𝑘𝑡[M][P.]2 
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El carácter viviente de una reacción de polimerización puede evaluarse 

fácilmente mediante un estudio cinético, relacionando el peso molecular (Mn) y 

la evolución de la dispersidad (Ð) con la conversión. Los sistemas bien 

controlados tienen las siguientes características: 

 Una relación lineal entre el ln [M]0/[M] versus tiempo si la reacción es de 

primer orden con respecto a la concentración del monómero. Lo cual 

indicaría la existencia de un número constante de sitios activos.  

 

 Relación lineal entre el peso molecular y la conversión. Pesos 

moleculares menores a los calculados teóricamente pueden atribuirse a 

reacciones de transferencia, mientras que pesos moleculares mayores a 

los calculados puede indicar ya sea una deficiente iniciación o un 

acoplamiento entre cadenas.  

 

 La dispersidad (Ð) debe disminuir con la conversión para sistemas con 

bajas velocidades de iniciación e intercambio lento. La dispersidad 

incrementa con la conversión cuando la contribución de las reacciones de 

rompimiento de cadena se vuelven significantes.   

 

 

Figura 2 Efecto de la iniciación, transferencia y terminación en ln([M]0/[M]) y el grado de polimerización13. 
Se observa como el DP y la conversión avanza cuando hay iniciación lenta y cuando hay reacciones de 
transferencia. 

 

La polimerización radicálica por desactivación reversible se puede subdividir en 

3 tipos principales: 

 Polimerización por radicales libre estables (SFRP), 
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 Polimerización radicálica por transferencia de átomo (ATRP), 

 Polimerización por adición, fragmentación y transferencia reversible de 

cadena (RAFT). 

1.3. Polimerización por adición, fragmentación y transferencia 

reversible de cadena (RAFT). 

Desde su invención en 199814, el proceso RAFT rápidamente ganó popularidad 

y encontró muchas aplicaciones no solo porque permite la síntesis controlada de 

polímeros funcionalizados bien definidos, sino también porque es un método 

muy conveniente y factible desde el punto de vista práctico15. Los requisitos 

técnicos básicos son el uso de disolventes puros, la necesidad de desgasificar 

la mezcla de reacción, un control regular de la temperatura de reacción y la 

adición de un agente de transferencia de cadena apropiado a la solución de 

monómero e iniciador. Estos componentes aplicados apropiadamente permiten 

el control sobre el peso molecular resultante y de los grupos terminales del 

polímero. 

 El grado de polimerización está regulado por la relación de monómero y CTA (el 

iniciador solo se usa en cantidades muy pequeñas como fuente de radicales 

primarios, y por lo general, la estructura del CTA determina la funcionalidad de 

los extremos de la cadena del polímero. Los CTA más utilizados en la 

polimerización RAFT son: ditioésteres14, xantatos16, ditiocarbamatos17 y 

tritiocarbonatos18. 

1.3.1. Mecanismo. 

El mecanismo de polimerización mediada por RAFT se representa en la Figura 

3 Mecanismo de la polimerización RAFT. La polimerización RAFT es iniciada por una 

fuente de radicales libres, en su mayoría a partir de un iniciador térmico como el 

AIBN. La adición del iniciador da como resultado la formación de cadenas 

radicálicas activas. Durante el preequilibrio, las cadenas radicálicas en 

propagación (𝑃𝑛
•) se acoplan al agente RAFT (1). El radical intermedio lábil 

resultante (2) se fragmenta en el compuesto inactivo RAFT (3) y un nuevo radical 

(𝑅•). La reacción de este radical (𝑅•) con un monómero forma una nueva cadena 

radicálica (𝑃𝑚
• ) Esto se conoce como el paso de reiniciación. 
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Durante el equilibrio principal, una cadena radicálica reacciona con el agente 

RAFT (3), formando un nuevo polímero durmiente (5). La cadena polimérica 

unida al agente RAFT se libera como un radical capaz de seguir propagándose, 

es decir, un cadena radicálica activa (𝑃𝑛
•). 

La reacción de intercambio debe ser más rápida en comparación con la 

propagación. El rápido equilibrio entre los radicales activos y propagadores (𝑃𝑛
•.y 

𝑃𝑚
• ) y las especies durmientes (3) proporciona la misma probabilidad de que 

todas las cadenas crezcan con un tamaño y velocidad similar. La eficiencia de 

este proceso determina el carácter viviente de la polimerización. Una vez 

completada la polimerización, la gran mayoría de las cadenas de polímero 

retienen el grupo tiocarboniltio que proviene del CTA. 

La transformación del agente RAFT (1) en el compuesto de RAFT durmiente (3) 

(reacción de transferencia de cadena en la Figura 3 3) debe ser rápida para 

asegurar que todas las cadenas comiencen a crecer al mismo tiempo. Es por 

eso que el grupo saliente del agente RAFT original, es decir el grupo R, necesita 

elegirse de tal manera que sea un mejor grupo saliente que la cadena polimérica 

(Pn). Además, el radical saliente (𝑅•) debería ser un buen grupo que permita la 

reiniciación de la polimerización. Como consecuencia, se debería obtener una 

distribución de masa molar estrecha para el polímero obtenido. Hay que tener en 

cuenta que si el radical saliente (𝑅•) se agrega lentamente sólo al monómero, 

puede originarse un período de inducción, dando como resultado una conversión 

lenta del agente de transferencia. 

Finalmente, el número de cadenas del polímero en crecimiento a lo largo de la 

reacción es constante durante la polimerización RAFT. Lo que implica que la 

concentración de cadenas poliméricas al inicio de la polimerización es igual a la 

concentración inicial del agente RAFT (1), una transformación rápida del agente 

RAFT (1) en cadenas poliméricas durmientes (3) (véase la reacción de 

transferencia en la Figura 3 3). La concentración de cadenas de polímero al final 

de la polimerización es igual a la suma de las concentraciones de cadenas de 

polímero al comienzo de la polimerización y de las cadenas de polímero que se 

derivan del iniciador descompuesto. Con el fin de asegurar un número constante 
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de cadenas en crecimiento a lo largo de la reacción, la contribución del iniciador 

debe ser menor en comparación con la concentración del agente RAFT. 

Claramente, la cantidad de iniciador necesita ser considerablemente más baja 

que la cantidad de agente RAFT para obtener virtualmente todas las cadenas 

poliméricas terminadas en el extremo con el grupo CTA, hasta altas 

conversiones de monómero. En general, la concentración molar del iniciador 

debería ser en un factor de 5 a 10 inferior al del agente RAFT, cuando el objetivo 

es sintetizar polímeros con una baja dispersidad. 

 

Figura 3 Mecanismo de la polimerización RAFT. 

 

1.3.2.   Condiciones de polimerización RAFT. 

Aunque los aspectos de las condiciones de polimerización dependen 

principalmente del monómero usado, se pueden dar algunos datos generales. 

Temperatura: Las temperaturas reportadas para la polimerización RAFT varían 

de 25 °C a 140 °C. Se ha demostrado que se puede obtener una distribución 
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más estrecha del peso molecular usando temperaturas de reacción más altas19. 

Estos hallazgos son consistentes con las constantes de velocidad para la 

fragmentación de los intermedios RAFT y las constantes de transferencia del 

agente RAFT, que aumentan con la temperatura. Para los monómeros "polares", 

como el acrilato de metilo, se informó de una aceleración significativa con el uso 

de calentamiento vía  microondas20. 

Presión: La mayoría de las reacciones alcanzadas se han realizado a presión 

ambiente, sin embargo, algunas reacciones de polimerización RAFT se han 

ejecutado a muy alta presión (5000 bar)21. A estas altas presiones, la terminación 

de acoplamiento se ralentiza permitiendo así la formación de polímeros de mayor 

peso molecular, con Ð más bajas que las que típicamente se pueden conseguir 

con reacciones a presión ambiental. 

Solvente: Las polimerizaciones RAFT pueden realizarse en masa o con el uso 

de un solvente. Los CTA RAFT son compatibles con una amplia gama de 

disolventes, incluidos todos los disolventes orgánicos comunes, disolventes 

próticos o los solventes menos comunes, como los líquidos iónicos22 o dióxido 

de carbono supercrítico23. Cabe aclarar, que es una necesidad que el agente 

RAFT sea soluble en la mezcla de reacción. 

Iniciador En términos generales, la polimerización RAFT es promovida con 

iniciadores convencionales, pero en principio se puede utilizar cualquier fuente 

de radicales libres24. El tipo de iniciador más popular entre los iniciadores 

convencionales son los iniciadores térmicos y de éstos el más utilizado es el 2,2'-

azobis(2-metilpropionitrilo) (AIBN) (Figura 44). Otras posibilidades son los 

iniciadores UV, fuentes gamma25 o plasma26. 

La concentración de iniciador y la velocidad de generación de radicales en la 

polimerización RAFT deben elegirse de forma inteligente para proporcionar el 

equilibrio deseado entre la velocidad de polimerización y un nivel aceptable de 

cadenas muertas debido a terminaciones de acoplamiento entre radicales. 
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Figura 4 Iniciador térmico usado en la polimerización RAFT 2,2'-azobis(2-metilpropionitrilo) (AIBN). 

 

1.3.3.  Cinética, constantes de equilibrio. 

En una polimerización RAFT dada, hay al menos cuatro constantes de equilibrio 

que deben considerarse: 

 𝐾 =

 (𝑘𝑎𝑑 𝑘−𝑎𝑑)⁄  𝑦 𝐾𝛽=  (𝑘−𝛽 𝑘𝛽) 𝑎𝑠𝑜𝑐𝑖𝑎𝑑𝑎𝑠 𝑎𝑙 𝑝𝑟𝑒𝑒𝑞𝑢𝑖𝑙𝑖𝑏𝑟𝑖𝑜 (Figura 3 Mecanismo de la polimerización RAFT⁄  

 𝐾𝑃 =

 (𝑘𝑎𝑑𝑃 𝑘−𝑎𝑑𝑃)⁄  𝑎𝑠𝑜𝑐𝑖𝑎𝑑𝑎 𝑎𝑙 𝑒𝑞𝑢𝑖𝑙𝑖𝑏𝑟𝑖𝑜 𝑝𝑟𝑖𝑛𝑐𝑖𝑝𝑎𝑙 (Figura 3 Mecanismo de la polimerización RAFT 

 𝐾𝑅  =  (𝑘𝑎𝑑𝑅 𝑘−𝑎𝑑𝑅)⁄  𝑎𝑠𝑜𝑐𝑖𝑎𝑑𝑎 𝑎 𝑙𝑎 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒𝑙 𝑔𝑟𝑢𝑝𝑜 𝑠𝑎𝑙𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒 (𝑅•) con el 

agente RAFT inicial (Figura 5) 

 

Figura 5 Transferencia de cadena reversible del radical saliente con el agente RAFT inicial que da como 
resultado un nuevo radical intermedio lábil. 

 

La última reacción es degenerativa y por lo general se ignora asumiendo que la 

vida del radical intermediario 2 (en la Figura 3 Mecanismo de la polimerización RAFT3) 

es insignificante. Si la fragmentación es lenta o si hay reacciones secundarias 

que involucran a este radical, entonces se deben considerar dichas reacciones, 

ya que, pueden involucrase otras constantes de equilibrio cuando los efectos del 

penúltimo grupo son significativos. Existen datos experimentales y teóricos 
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disponibles para indicar que los efectos del penúltimo grupo pueden ser 

medulares en cadenas cortas27. 

Constantes de transferencia. La velocidad de reacción del CTA depende de 

dos coeficientes de transferencia: 𝐶𝑡𝑟 = 𝑘𝑡𝑟 𝑘𝑝⁄  𝑦 𝐶−𝑡𝑟 = 𝑘−𝑡𝑟 𝑘𝑖⁄  los cuales 

describen la reactividad del radical en propagación (𝑃𝑛
•) y el radical saliente (𝑅•). 

La constante de velocidad para la transferencia de cadena puede ser definida 

usando constantes de velocidad para la adición con el agente RAFT (kad) y un 

coeficiente de partición (φ), que define cómo se divide el aducto entre productos 

y materiales de partida. 

𝑘𝑡𝑟 = 𝑘𝑎𝑑 ∗
𝑘𝛽

𝑘−𝑎𝑑 + 𝑘𝛽
= 𝑘𝑎𝑑 ∗ 𝜑 

Para el proceso inverso, se obtiene la siguiente ecuación: 

𝑘−𝑡𝑟 = 𝑘−𝛽 ∗
𝑘−𝑎𝑑

𝑘−𝑎𝑑 + 𝑘𝛽
= 𝑘−𝛽 ∗ (1 − 𝜑) 

Cuando el radical saliente es una cadena polimérica activa de una adecuada 

longitud, ambas constantes de transferencia serán idénticas. Por lo tanto, 𝐶𝑡𝑟 =

𝐶−𝑡𝑟 , 𝑘𝑡𝑟 = 𝑘−𝑡𝑟 , 𝑘−𝑎𝑑 = 𝑘𝛽 y el coeficiente de partición (φ) será 0.5. Aunque 

muchos han supuesto, al estimar las constantes de transferencia, que 

𝐶−𝑡𝑟 , 𝑘−𝑡𝑟 , 𝑘−𝛽 son cero y que el radical saliente no reacciona con el agente RAFT, 

investigaciones han demostrado que estas reacciones son importantes en los 

siguientes casos28: 

 Bajas kp en monómeros como el estireno y el metacrilato de metilo. 

 Agentes RAFT muy reactivos como ditiobenzoatos. 

 Altas concentraciones de agente RAFT. 

 Radicales salientes más nucleofílicos o menos reactivos. 

Coeficientes y constantes de velocidad: Los valores absolutos de los 

coeficientes de velocidad individuales, asociados con los equilibrios RAFT, han 

demostrado ser muy difíciles de medir. Los valores reportados, derivados de 

datos experimentales, generalmente requieren suposiciones con respecto a los 
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valores de los coeficientes de partición (φ), la ausencia de datos concernientes 

a los efectos del penúltimo grupo, tanto en el equilibrio de RAFT como en la 

propagación. Los datos obtenidos de la literatura deben ser cuidadosamente 

considerados antes de ser aceptados. 

Pesos moleculares. Como es un requisito de CRP, la masa molar (Mn) debe 

aumentar linealmente con la conversión. Mediante esta tecnología se ha logrado 

obtener pesos moleculares de hasta 1*105 g mol-1 29. En el caso de la 

polimerización RAFT, el peso molecular teórico (Mn,calc) puede calcularse usando 

la Ecuación 1 Para el cálculo del peso molecular teórico para una polimerización RAFT 

𝑀𝑛,𝑐𝑎𝑙𝑐 = 𝑀𝐶𝑇𝐴 +
[𝑚𝑜𝑛]0

[𝐶𝑇𝐴]0
∗ 𝑀𝑚𝑜𝑛 ∗ 𝑋 

Ecuación 1 Para el cálculo del peso molecular teórico para una polimerización RAFT. 

Donde 

 MCTA representa el peso molecular del agente RAFT. 

 Mmon representa el peso molecular del monómero. 

 [mon]0 representa la concentración inicial de monómero. 

 [CTA]0 representa la concentración inicial del agente RAFT. 

 X representa la conversión del monómero. 

1.4.  Diseño del agente RAFT. 

La selección del CTA apropiado es uno de los parámetros más importantes y 

depende en gran medida del monómero y las condiciones de reacción. Como se 

mencionó anteriormente, el primer agente RAFT utilizado posee un grupo 

funcional tiocarboniltio. Recientemente, se está utilizando una amplia variedad 

de compuestos de tiocarbonilos, incluidos tritiocarbonatos24 y xantatos30.  

La efectividad del agente RAFT depende del monómero que se polimeriza y está 

fuertemente influenciado por las propiedades del grupo R y Z. Estos grupos 

pueden elegirse para activar o desactivar el doble enlace tiocarboniltio y para 

regular la estabilidad de los radicales intermedios28. 
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Para obtener una reacción de polimerización RAFT eficiente y bien controlada, 

el agente RAFT debe proporcionar las siguientes propiedades15 (Figura 3 

Mecanismo de la polimerización RAFT 

 Los agentes RAFT 1 y 3 (Figura 3 Mecanismo de la polimerización RAFT 

deberían tener un doble enlace reactivo C = S con una elevada kad. 

 Los radicales intermedios 2 y 4 (Figura 3 Mecanismo de la polimerización RAFT 

se deberían fragmentar rápidamente (una elevada kβ y un enlace lábil S-

R) y no incurrir en reacciones secundarias. 

 El intermediario 2 debería dividirse hacia los productos (kβ ≥ k-ad). 

 Los radicales salientes R• deben reiniciar eficientemente la 

polimerización. 

 

Figura 6 Guía para la selección de agentes RAFT para diversas polimerizaciones. MMA = metacrilato de 
metilo, S = estireno, AM = acrilamida, AN = acrilonitrilo, VAc = acetato de vinilo, NVP = N-vinilpirrolidona, 
MAMs = monómero más activos, LAMs = monómeros menos activos 31. 
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La Figura 6 Guía para la selección de agentes RAFT para diversas polimerizaciones. 

MMA = metacrilato de metilo, S = estireno, AM = acrilamida, AN = acrilonitrilo, VAc = 

acetato de vinilo, NVP = N-vinilpirrolidona, MAMs = monómero más activos, LAMs = 

monómeros menos activos 31.6 proporciona una guía general para la selección 

apropiada del agente RAFT para un monómero en particular. Para el grupo Z, 

las velocidades de adición disminuyen y las velocidades de fragmentación 

aumentan de izquierda a derecha. Para el grupo R, las velocidades de 

fragmentación disminuyen de izquierda a derecha. Las líneas discontinuas 

indican control parcial. Los agentes RAFT donde el grupo Z es un anillo 

aromático están entre los más activos (por ejemplo, los ditiobenzoatos). Con una 

elección apropiada del grupo R, el CTA tiene una aplicabilidad general en la 

polimerización de monómeros (met)acrílicos y estirénicos15. Se ha observado 

que cuando se usan agentes RAFT, hay tendencia al retraso de la reacción, en 

particular cuando se usa en altas concentraciones o monómeros con una kp 

grande, como en el caso de los acrilatos y acrilamidas. Una desventaja de estos 

agentes RAFT es su sensibilidad hacia la hidrólisis y la descomposición por 

ácidos de Lewis32. 

Los agentes RAFT de ditioéster con un grupo isobutironitrilo o similar como grupo 

R por un lado, y un grupo fenilo como grupo Z por el otro lado, han demostrado 

ser CTA apropiados para la polimerización controlada de monómeros 

estirénicos, (met)acrílicos y la mayoría de las acrilamidas32. Por lo tanto, en esta 

investigación se utilizó el CPADB para la polimerización de monómeros 

metacrílicos (Figura 7 Ejemplo de un CTA basado en un ditioéster 

 

  

 

Figura 7 Ejemplo de un CTA basado en un ditioéster. 
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1.5. Polímeros funcionales a partir de la polimerización RAFT. 

1.5.1.  Introducción de grupos terminales. 

La introducción de un grupo funcional en el extremo de la cadena polimérica es 

inherente al mecanismo de polimerización RAFT. Es posible introducir una 

amplia variedad de funcionalidades en el extremo de la cadena. Las estructuras 

CTA más utilizadas se basan en grupos tiocarbonilo, que proporciona dos 

rumbos para controlar la funcionalidad de un extremo de la cadena polimérica 

(Figura 8 Polímero con grupos terminales funcionales vía polimerización RAFT.: 

 El extremo-α de la cadena se puede introducir a través del grupo R del 

agente de transferencia de cadena (CTA). Como se mencionó 

anteriormente, el grupo R del CTA es un grupo de radicales libres que 

también debe ser capaz de reiniciar la polimerización. 

 Aunque existen algunas reacciones de terminación, donde el polímero 

perderá el grupo final tiocarbonilo es decir la funcionalidad Z, se ha 

observado generalmente que la relación entre las cadenas vivas, con el 

grupo Z y las cadenas muertas es muy alta (por encima del 90%). Aunque 

normalmente se logra una elevada funcionalidad del extremo-ω de la 

cadena polimérica, pueden surgir problemas con aplicaciones en las 

cuales el enlace C-S terminal puede romperse en ciertas condiciones, lo 

que lleva a la pérdida de la funcionalidad-ω. 

 

Figura 8 Polímero con grupos terminales funcionales vía polimerización RAFT. 

 

1.5.2. Modificaciones post-polimerización. 

Ya que el grupo Z del agente RAFT se une al extremo-ω del polímero a través 

del enlace ditioéster que es lábil, esto permite tener un punto reactivo que ofrece 

diversas posibilidades para transformarlo después de la polimerización (Figura 9 



 

 

20 

Funcionalización del grupo-terminal-ω vía conversión del ditioéster.) en un tiol terminal 

mediante reacciones de aminólisis33, reducción34, termólisis35, etc. Sin embargo, 

estas reacciones a menudo resultan en mezclas de tioles y disulfuros, y en el 

caso de los poli-metacrilatos se ha observado la formación de tiolactonas vía 

backbiting36,37,38. Con el fin de obtener diferentes grupos funcionales terminales, 

el ditioéster puede ser sujeto a las siguientes reacciones: conversión en un 

disulfuro asimétrico mediante aminólisis en presencia de metanotiosulfatos 

funcionalizados39, reacciones de hetero-Diels-Alder con dienos (solo para 

ditioésteres deficientes en electrones como dienófilos)40,41, y sustitución 

radicálica con un exceso de AIBN o uno de sus derivados30,42. 

 

Figura 9 Funcionalización del grupo-terminal-ω vía conversión del ditioéster. 

 

Esta variedad de grupos-terminales funcionales reactivos convierte el proceso 

RAFT en una herramienta versátil para la síntesis de copolímeros en bloques y 

otras arquitecturas, como estrellas43, peines44, vesículas45, híbridos inorgánicos-

orgánicos46 y bioconjugados47. 
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1.6. Síntesis de copolímeros en bloque vía polimerización 

RAFT. 

El desarrollo de técnicas CRP como el proceso RAFT facilitó la síntesis de 

copolímeros de bloques sofisticados y bien definidos mediante dos rumbos. Por 

un lado, la incorporación de grupos funcionales terminales permite la unión de 

otros bloques polimerizados independientemente y por el otro lado, es posible 

usar un polímero funcionalizado con el CTA como un agente de transferencia de 

cadena macromolecular (MacroCTA) para la polimerización del segundo bloque, 

proceso conocido como “RAFTing”. 

A continuación, se darán ejemplos para la aplicación del proceso RAFT en la 

síntesis de copolímeros en bloques considerando algunas observaciones 

generales. Como se mencionó anteriormente, para preparar copolímeros en 

bloque a través del rumbo RAFTing, el cual involucra emplear uno de los bloques 

como un CTA macromolecular o MacroCTA para la polimerización de un 

segundo bloque. Dicho CTA macromolecular se obtiene simplemente como el 

producto usual de la primera polimerización viva usando un agente RAFT, o se 

puede sintetizar a través de la unión de un CTA molecular pequeño con un grupo 

reactivo a cualquier tipo de macromolécula independiente del mecanismo 

empleado para la síntesis de este primer bloque. También podría construirse un 

grupo ditioéster paso a paso a través de la síntesis orgánica en un grupo terminal 

de una macromolécula, que a su vez no se sintetizó mediante polimerización 

RAFT.  

Así, por ejemplo el grupo ditioéster que en el MacroCTA sería el extremo-ω 

puede ser utilizado para la síntesis de copolímeros en bloque vía RAFTing, ya 

que el grupo terminal-ω no necesita modificarse en absoluto y el primer bloque 

de polímero simplemente se usa como CTA macromolecular para una siguiente 

polimerización RAFT. Dado que básicamente los mismos detalles teóricos y 

prácticos que ya se describieron para la homopolimerización RAFT son válidos 

para una polimerización secuencial RAFT48,49. 

Recientemente, se demostró una nueva clase de CTA con grupos Z aceptores 

de electrones, que dan como resultado polímeros con extremo-ω que pueden 

usarse directamente como dienófilos en reacciones de hetero-Diels-Alder con 
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polímeros funcionalizados con grupos dieno. La reacción más rápida que se 

observó fue con polímeros con un grupo final de ciclopentadieno50. 

Un camino más universal hacia la funcionalización del extremo-ω es la 

sustitución radicálica51 del ditioéster o tritiocarbonato por tratamiento con un 

exceso de derivados funcionales de AIBN52,53. Con técnicas específicas para la 

modificación de los extremos α y ω, se pueden obtener polímeros 

heterotelequélicos54, que son candidatos prometedores para la preparación de 

copolímeros en  tribloque ABC.  

1.7. Auto ensamblaje de copolímeros en bloque 

El autoensamblaje de copolímeros en bloque anfifílicos ha sido un asunto de 

importancia en campos como farmacia, medicina y nanotecnología55,56. El 

proceso de autoensamblaje se produce debido a la desfavorable entalpía y a la 

baja entropía de mezclado de los componentes del sistema. Los parámetros 

trascendentes que establecen la morfología durante el proceso de auto 

ensamblaje en solución son: el parámetro de empaquetamiento (𝑃 = 𝑉
𝑎0𝑙𝑐

⁄ ), 

donde V es el volumen de la cadena solvofóbica, 𝑎0 es el área óptima del grupo 

cabeza, y lc es la longitud de la cola solvofóbica (Figura 10 Tipos de nano 

estructuras formadas de copolímeros anfifílicos dibloque debido a la curvatura inherente 

de la macromolécula, según lo estimado por el parámetro de empaquetamiento P0)57. 
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Figura 10 Tipos de nano estructuras formadas de copolímeros anfifílicos dibloque debido a la curvatura 
inherente de la macromolécula, según lo estimado por el parámetro de empaquetamiento P57. 

 

Mediante el control de los factores que afectan al parámetro de 

empaquetamiento tales como la composición y concentración del copolímero en 

bloque, contenido de solvente y aditivos, se ha reportado un amplio rango de 

morfologías que van desde micelas esféricas, cilíndricas, lamelas, etc58. En la 

(Figura 11 Imágenes TEM y diagramas esquemáticos correspondientes de diversas 

morfologías formadas por copolímeros anfifílicos PSm-b-PAAn (m y n indican los grados 

de polimerización de PS y PAA)59 se representan algunas de las morfologías 

teóricamente esperadas como función de la composición del copolímero en 

bloques.  

 

Figura 11 Imágenes TEM y diagramas esquemáticos correspondientes de diversas morfologías formadas 
por copolímeros anfifílicos PSm-b-PAAn (m y n indican los grados de polimerización de PS y PAA)59. 
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1.8. Aplicaciones de los nano-objetos creados por auto 

ensamblaje. 

1.8.1. Transporte y liberación de principios activos. 

Existen nano objetos creados por el autoensamblaje a nivel nanométrico a través 

de copolímeros en bloque que han visto un tremendo progreso para las 

aplicaciones de transporte y liberación de principios activos60,61. Los copolímeros 

en bloques autoensamblados pueden ser obtenidos con un excelente control 

sobre la morfología, la química de superficie, y con la capacidad de respuesta 

del medio circundante. Entre estas nanoestructuras, las micelas y las vesículas 

son las morfologías más estudiadas. 

Las micelas formadas de copolímero en bloques son de interés para aplicaciones 

de administración de fármacos por varias razones. La primera de ellas es que 

los fármacos hidrofóbicos pueden ser atrapados en el núcleo y transportados. La 

segunda es que los bloques hidrofílicos pueden formar puentes de hidrógeno 

con el entorno acuoso y formar una coraza compacta alrededor del núcleo 

micelar. Lo que permite la protección del fármaco hidrófobo contra la hidrólisis 

enzimática y la degradación durante los fenómenos de transporte a nivel 

celular60. Otro tipo de micelas muy interesantes son las del tipo termosensibles 

que son las más ampliamente investigadas, tales como poli (N-

isopropilacrilamida-b-D-L-lactida), poli-(N-isopropilacrilamida-b-metacrilato de 

butilo)62.  

1.8.2. Aplicaciones como elastómeros termoplásticos. 

Una de las aplicaciones técnicas más importantes de copolímeros en bloque es 

como elastómeros termoplásticos (TPE). Este tipo de materiales generalmente 

contiene dominios cristalinos rígidos entrecruzados físicamente y un dominio 

elástico blando continuo. Esto ofrece la elasticidad del caucho convencional y, 

dado que no está reticulado químicamente, es adecuado para procesados de 

plásticos típicos, como el moldeo por inyección y la extrusión por fusión. Los TPE 

se usan en aplicaciones de adhesivos, revestimientos, envases de alimentos y 

muchas otras áreas63. 
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1.8.3. Litografía suave. 

Materiales útiles para la litografía suave son los provenientes del autoensamblaje 

dirigido (DSA) de los copolímeros en bloque, ya que pueden formar patrones 

ordenados en una escala de longitud de tan solo unos pocos nanómetros, que 

se requiere para muchas de las aplicaciones de patrones de próxima generación 

más exigentes, incluyendo la fabricación de medios con patrón de bits (BPM) 

para unidades de disco duro, así como transistores de efecto de campo de aletas 

(FinFET) y orificios de contacto para microelectrónica64,65. 

1.8.4. Materiales Mesoporosos. 

El interés de la investigación en materiales porosos ordenados se originó a partir 

de la exitosa síntesis de silicatos porosos en la década de 1990 y pronto se 

extendió a una variedad de composiciones estructurales incluyendo óxidos de 

metales, compuestos inorgánicos no oxidados y carbono66. Este grupo de 

materiales exhibe estructuras alineadas periódicamente y cavidades uniformes 

con tamaños que van desde micro- (<2 nm), a meso- (2-50 nm), a macroporos 

(> 50 nm)67, que conducen a áreas superficiales. Con estas características 

únicas, los materiales porosos presentan un gran valor para aplicaciones en 

conversión y almacenamiento de energía, catálisis, administración de fármacos, 

captura de gas y purificación de agua68. 

Por ejemplo, un copolímero PEO-b-PMMA insoluble en agua y el precursor de 

sílice se disolvieron primero en una mezcla de THF y agua. Cuando el THF se 

evaporó, el copolímero en bloque y los oligómeros de silicato se condujeron para 

formar micelas compuestas con silicatos localizados en la superficie. Con la 

eliminación adicional del disolvente, las micelas se ensamblaron en partículas 

meso estructuradas en la interfaz líquido-líquido y se precipitaron desde la 

solución. La posterior calcinación de los precipitantes eliminó completamente el 

copolímero en bloques de PMMA para formar poros La (Figura 12 Mecanismo de 

ordenación de sílice mesoporosa ordenada a través del proceso de auto ensamblaje por 

evaporación de solvente (EISA) mediante el uso de copolímero dibloque PEO-b-PMMA 

como molde, tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de sílice y mezcla de (THF) / H2O 

como el solvente; (B) Imagen típica de microscopía electrónica de barrido de emisión de 
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campo (FESEM) de sílice mesoporosa calcinada en aire a 550 ° C 69. muestra el 

proceso para la formación de poros. 

 

Figura 12 Mecanismo de ordenación de sílice mesoporosa ordenada a través del proceso de auto 
ensamblaje por evaporación de solvente (EISA) mediante el uso de copolímero dibloque PEO-b-PMMA 
como molde, tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de sílice y mezcla de (THF) / H2O como el solvente; 
(B) Imagen típica de microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM) de sílice 
mesoporosa calcinada en aire a 550 ° C 69. 
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2. Objetivos e Hipótesis  

2.1. Objetivo General 

Sintetizar copolímeros anfifílicos de P(TFEMA-b-MMA) vía polimerización RAFT 

con diferentes composiciones molares en THF o en scCO2 (dióxido de carbono 

en condiciones supercríticas), con el fin de lograr estructuras autoensambladas 

en un solvente orgánico. 

2.2. Objetivos Particulares 

 Sintetizar el agente RAFT ácido 4-ciano-4-tiobenzoiltio pentanoico 

(CPADB). 

 Sintetizar el macro agente de transferencia PTFEMA vía RAFT. 

 Sintetizar los copolímeros en bloque P(TFEMA-b-MMA) de tres 

composiciones molares en solución de THF y en dispersión en scCO2. 

 Caracterizar las estructuras autoensambladas de los copolímeros en 

bloque obtenidos tanto en solución de THF como en dispersión en scCO2 

con las diferentes composiciones molares. 

 Formar estructuras ensambladas e identificarlas 

2.3. Hipótesis 

Los copolímeros en bloques de naturaleza anfifílicos, obtenidos en solución en 

THF, así como en dispersión en scCO2, permitirán la obtención de estructuras 

autoensambladas cuyas formas y tamaños dependerán de la composición molar 

del copolímero. 

  



 

 

28 

3. Desarrollo Experimental 

3.1. Metodología 

En el siguiente diagrama de flujo se resume el plan para llevar a cabo la síntesis 

de copolímeros anfifílicos P(TFEMA-b-MMA) vía RAFT y su autoensamblaje en 

un medio adecuado para la formación de nanopartículas con diversos tipos de 

morfologías según su composición química. 

 

Síntesis del agente RAFT 
CPADB

Síntesis del macroCTA 
(PTFEMAx) vía RAFT

Síntesis de

PTFEMAx-b-PMMAa

PTFEMAx-b-PMMAb

PTFEMAx-b-PMMAc

en THF

Autoensamblaje en 
tolueno

Síntesis de 

PTFEMAx-b-PMMAd en
scCO2

Autoensamblaje en 
scCO2



 

 

29 

3.2. Materiales y Métodos. 

3.2.1. Sinopsis. 

Como se describe en los objetivos, el fin de esta disertación fue encontrar una 

ruta sintética adecuada para la preparación de copolímeros anfifílicos con 

diferentes composiciones vía RAFT y su autoensamblaje en un medio adecuado.  

3.2.2. Materiales. 

Los monómeros: metacrilato de 2,2,2 trifluoroetilo (TFEMA) y metacrilato de 

metilo (MMA) se pasaron a través de una columna con un removedor de inhibidor 

(Sigma Aldrich) o Al2O3 neutral para eliminar el inhibidor antes de la 

polimerización. AIBN se purificó por recristalización en metanol. THF destilado 

con sodio benzofenona antes de su uso. El CO2 (99% pureza) fue usado sin 

purificación alguna. Tolueno destilado con sodio antes de su uso. 

Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 

Los espectros de RMN de 1H y 13C se obtuvieron en solución a temperatura 

ambiente con un equipo Bruker Avance 400 MHz III HD con una sonda criogénica 

de gradientes en-Z, multinuclear de 5 mm (CPP BBO 400S1 BB-H&F-D-05 Z).  

El CDCl3 fue disolvente usado para todas las muestras. Los desplazamientos 

químicos tanto de 13C como en 1H, fueron referenciados respecto a la señal del 

remanente no deuterado del disolvente. Las mediciones fueron tomadas a 25°C 

(temperatura de la sonda). 

Cromatografía de permeación en gel (GPC) 

Se utilizó un cromatógrafo de líquidos Hewlett Packard serie 1100 acoplado con 

software PLGPC. Este equipo cuenta con un detector de índice de refracción. El 

eluyente que se usó fue THF grado HPLC a un flujo de operación de 1 ml/ min. 

Los cálculos de peso molecular fueron realizados en base a una curva de 

calibración realizada a partir de estándares de PMMA. 
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Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 

Los termogramas de las muestras se obtuvieron con a equipo Q2000 DSC (TA 

Instruments), se ejecutó 2 corridas de calentamiento con una de enfriamiento 

controlado en un intervalo de 30 a 125°C a una velocidad de calentamiento de 

10°C/min. 

Ángulo de Contacto 

Las mediciones de ángulo de contacto se realizaron usando un goniómetro 

Ramé Hart 100-00 (Ramé Hart lnc.). Para la formación de la película, se colocó 

una gota de la dispersión sobre un portamuestras de vidrio, luego, se cubrió el 

portamuestras y se dejó evaporar el solvente a temperatura ambiente. Una vez 

formada la película se dejó caer 10μl de agua con una jeringa micrométrica a 

1cm de la superficie. La medición se realizó 10s después de colocada la gota. 

Se realizó tres mediciones más y se tomó el promedio. 

Dispersión Dinámica de Luz (DLS) 

Las distribuciones de tamaño de las nanopartículas se obtuvieron con un equipo 

Zetasizer Nano Malvern, la medición se la realizo con una muestra de 2 ml de 

cada dispersión al 1% p/v en una celda de cuarzo. 

Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Las micrografías se obtuvieron con un equipo JCM 600 Plus (GEOL) a X30000. 

Una gota de cada dispersión al 0.1% w/v se situó sobre la superficie del 

portamuestras rápidamente se cubrió y se dejó evaporar el solvente a 

temperatura ambiente, una vez evaporado todo el solvente se hizo un 

recubrimiento de Au/Pd. 

3.3. Síntesis del agente RAFT. 

Se siguió el procedimiento establecido por Koumba70 

Se colocaron virutas de magnesio (1 g, 0.0411 mol), un cristal de yodo como 

catalizador y THF seco (~5 a 10 ml) en un matraz de tres bocas de 250 ml, 

equipado con dos embudos de goteo, que contenía (6.28 g, 0.04 mol) de 

bromobenceno en uno y THF (30 ml) en el otro, un refrigerante y un agitador 
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magnético. Se añadieron unas pocas gotas de bromobenceno desde el embudo 

de goteo al matraz de tres bocas. El contenido del matraz se calentó 

suavemente, con agitación, hasta que comenzó la reacción (~5 a 20 minutos). 

La reacción comienza cuando desaparece el color amarillo del yodo y se forma 

una solución incolora. Este paso es esencial para la preparación exitosa del 

reactivo de Grignard, por lo que se debe tener mucho cuidado. Por esta razón, 

se prepara un baño de enfriamiento, listo para ser utilizado para reducir el exceso 

de calor que pueda generarse. Se añadieron unas pocas gotas de THF y el resto 

del volumen total de bromobenceno de los embudos de goteo, gota a gota, a la 

mezcla (solución clara blanca) a una velocidad tal que la reacción continuó pero 

que la temperatura permaneció controlada (35° C a 40° C). La mezcla de 

reacción se dejó reaccionar (en el baño de enfriamiento) con agitación, durante 

un período de 40 a 50 minutos, seguido de agitación continua a temperatura 

ambiente durante 10 a 15 minutos (para verificar que el calor cesara en el matraz 

de reacción). La mezcla resultante que contenía el reactivo de Grignard era de 

color marrón grisáceo o gris-verde. La Figura 13 Preparación del reactivo Grignard 

resume la preparación de un reactivo de Grignard. 

 

Figura 13 Preparación del reactivo Grignard. 

 

El embudo de goteo a vacío, que contenía el bromobenceno, se rellenó con 3.05 

g (0.04 mol) de disulfuro de carbono anhidro y la mezcla de reacción se enfrió de 

nuevo en un baño de hielo antes de añadir el disulfuro de carbono. En seguida, 

se añadió el disulfuro de carbono gota a gota al reactivo Grignard obtenido, 

durante un período de 15 a 25 minutos, mientras se mantenía la temperatura de 

reacción entre 35 y 40° C. 

La adición de unas gotas de THF también redujo el calor generado por la adición 

del disulfuro de carbono. Cuando se completó la reacción, el nuevo reactivo de 

Grignard se neutralizó suavemente añadiendo lentamente 250 ml de agua fría a 
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un embudo de separación en el que se había vertido el producto sintetizado. El 

magnesio sin reaccionar se eliminó durante la formación del ditioácido con 3 

lavados de 100 ml de éter dietílico y ácido clorhídrico fumante al 33% (0.2 N, 200 

ml). 

La extracción se completó cuando el color de la solución se tornó púrpura. Los 

extractos orgánicos combinados se lavaron tres veces con agua y se secaron 

sobre sulfato de magnesio anhidro (MgSO4). Las fracciones orgánicas secas se 

combinaron en un matraz de fondo redondo de 250 ml, el disolvente (éter) se 

eliminó por evaporación a vacío a 40ºC. El resumen de la preparación de ácido 

ditiobenzoico se presenta en la Figura 14 Preparación del ácido ditiobenzoico 

 

Figura 14 Preparación del ácido ditiobenzoico.  

 

La preparación de disulfuro de bis(tiobenzoilo) se llevó a cabo mediante la 

reacción de yodo con ácido ditiobenzoico (Figura 15 Preparación del disulfuro de 

bis(tiobenzo). En un matraz de fondo redondo de 250 ml se colocan 6.17 g (0.04 

moles) del ditioácido con 6.25 g (0.08 moles) de DMSO y un cristal de yodo como 

catalizador, en un medio de etanol absoluto (100 ml). La mezcla resultante se 

agitó a temperatura ambiente durante 40 a 50 minutos, usando un agitador 

magnético. Para acelerar la cristalización, la reacción se detuvo y el matraz se 

cerró herméticamente con un tapón (rodeado de parafilm) y se colocó en un 

refrigerador durante la noche. La reacción se terminó con la formación de 

cristales rosados. Estos cristales se lavaron con 200 ml de etanol frío, se filtraron 

y secaron durante 10 a 24 horas. El compuesto fue caracterizado por 1H y 13C 

RMN. 

Espectro 1H (Figura 20 Espectro de 1H RMN del disulfuro de bis(tiobenzoilo).): (CDCl3) 

δ (ppm): 8.11 (d, 2H, o-ArH); 7.64 (t, 2H, m-ArH); 7.48 (t, 1H, p-Ar -H). 
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Espectro 13C (Figura 21 Espectro de 13C RMN del disulfuro de bis(tiobenzoilo).: 

(CDCl3) δ (ppm): 220 (C=S); 143.78 (ipso); 133.25 (p); 128.73 (m); 127.67 (o). 

 

Figura 15 Preparación del disulfuro de bis(tiobenzoilo). 

 

El ácido 4-ciano4-(tiobenzoiltio) pentanoico se basa en la generación y 

combinación de radicales libres bajo termólisis homolítica. Donde radicales libres 

provenientes del ACVA se unen con el precursor disulfurado, su mecanismo de 

reacción se presentan en la ¡Error! No se encuentra el origen de la 

eferencia.16. 

Espectro 1H (Figura 22 Espectro de 1H RMN del CPADB): (CDCl3) δ (ppm): 7.94 (d, 

2H, o-ArH); 7.60 (t, 1H, p-ArH); 7.43 (t, 2H, m-Ar -H), 2.80 a 2.42 (m, 4H, CH2-

CH2), 1.97 (s, 3H, CH3). 

Espectro 13C (Figura 23 Espectro de 13C RMN del CPADB: (CDCl3) δ (ppm): 222.3 

(C=S); 176.5 (C=O); 144.7 (ipso-Ar); 133.4 (p-Ar); 129.0 (o-Ar); 126.8 (m-Ar); 

118.6 (CN); 45.7 (Ccuaternario); 33.1 y 29.6 (CH2); 24.1 (CH3). 
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Figura 16 Mecanismo de reacción de ataque de radicales libres en disulfuros. 

 

La adición de un iniciador térmico, todo en una sola porción, no es la estrategia 

experimental de elección ya que la inundación subsiguiente de radicales puede 

combinarse y desproporcionarse de una manera contraproducente; por lo tanto, 

se debe añadir lentamente el iniciador térmico al medio de reacción, para que el 

proceso sea más efectivo71. Por lo tanto, la elección apropiada del iniciador 

generalmente está determinada por la temperatura de reacción y, por lo tanto, 

por la vida media apropiada de la descomposición. Además, sabiendo que la 

velocidad de descomposición del iniciador es un decaimiento exponencial de 

primer orden y que el tiempo requerido para alcanzar una conversión más alta 

aumenta exponencialmente, las condiciones de reacción elegidas para este 

experimento fueron: temperatura 80ºC, acetato de etilo como disolvente y 18 o 

24 horas de tiempo de reacción. Como se describe a continuación. 

En un matraz de fondo redondo de tres bocas de 250 ml equipado con un 

refrigerante, un tapón y un septo. El disulfuro de bis(tiobenzoilo) (1.68 g, 0.0055 

moles) y (2.80 g, 0.01 mol) de ACVA se disolvieron en acetato de etilo (50 ml). 

Como la reacción tenía que realizarse en ausencia de oxígeno, la mezcla de 

reacción se sometió a reflujo en atmósfera de nitrógeno mientras se agitaba, 

usando un agitador magnético. La purga y la agitación de la mezcla continuaron 

durante la noche a 80ºC. Al día siguiente, la reacción se detuvo y se enfrió a 

temperatura ambiente.  

El acetato de etilo se eliminó a vacío. El producto resultante se disolvió en un 

pequeño volumen de diclorometano y se sometió a cromatografía en columna 

sobre gel de sílice, usando heptano: acetato de etilo (2/3) como eluyente. La 

eliminación del eluyente proporcionó un producto aceitoso rojo: ácido 4-ciano-

4(tiobenzoiltio) pentanoico. Se caracterizó por RMN de 1H y 13C. 

3.4. Síntesis del MacroCTA PTFEMA.  

Se colocaron TFEMA (3.050 g, 18.14 mmol), CPADB (45 mg, 0.1607 mmol), 

AIBN (5.4 mg, 0.03214 mmol), resultando en una solución con la relación molar 

[TFEMA]:[CPADB]:[AIBN ]=113:1:0.2 diluidos en 4 ml de THF en una ampolla de 
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vidrio equipada con un agitador magnético. Siendo 113 el DPnth al 100% de 

conversión. La ampolla con la mezcla se desgasifica mediante tres ciclos de 

congelación-descongelación a vacío con nitrógeno líquido. Luego se lleva a un 

baño de aceite a 75°C por 6 horas. La mezcla resultante se precipitó en una 

solución de metanol-agua 9:1, el precipitado se filtró y se secó a 40°C por 12 

horas a vacío. El sólido resultante se caracterizó por RMN 1H y 13C y GPC. 

 

Figura 17 Síntesis del macroCTA poli metacrilato de trifluoroetilo (PTFEMA). 

 

3.5. Síntesis del copolímero en bloque PTEMA-b-PMMA en 

THF. 

Se colocaron PTFEMA (Mn =14200 g mol-1) (0.2000 g, 0.0141 mmol), MMA 

(0.1210 g, 1.210 mmol), AIBN (1.2 mg, 0.007 mmol) es decir 

[MMA]:[PTFEMA]:[AIBN]=86:1:0.5 disueltos en THF (3 a 5 ml) en una ampolla 

de vidrio equipada con un agitador magnético. La ampolla con la mezcla se 

desgasificó haciendo tres ciclos de congelación-descongelación a vacío con 

nitrógeno líquido. Luego se lleva a un baño de aceite a 75°C por 6 horas. La 

mezcla resultante se precipitó en una solución de metanol-agua 9:1, el 

precipitado se filtró y se secó a 40°C por 12 horas a vacío. El sólido resultante 

se caracterizó por RMN, GPC, DSC. El mismo procedimiento se realizó para las 
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síntesis de los copolímeros con diferentes relaciones [MMA]:[PTFEMA] como se 

especifica en la siguiente tabla: 

 

Copolímero [MMA]0/[PTFEMA]0/[AIBN]0 

PTFEMA84-b-PMMA40 86/1/0.5 

PTFEMA84-b-PMMA57 140/1/0.5 

PTFEMA84-b-PMMA143 248/1/0.5 

 

 

Figura 18 Síntesis del copolímero en bloque P(TFEMA-b-MMA) en THF. 

 

3.6.  Síntesis del copolímero en bloque PTEMA-b-PMMA en 

scCO2. 

Se colocaron PTFEMA (0.2000 g, 0.0143 mmol), MMA (0.2109 g, 2.109 mmol), 

AIBN (1.2 mg, 0.007 mmol) y 4000 psi de scCO2 en un reactor de 25 ml equipado 

con un agitador magnético. Previo a la reacción, se purga el reactor haciendo 

pasar un flujo de CO2 durante 30s para eliminar el aire del sistema. Una vez 
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finalizada la purga, se cierra el reactor y se fijó el sistema a la presión (4000 psi) 

y temperatura (75°C) requeridas durante 24 h. El producto obtenido se secó a 

vacío por un día a 40°C, luego, se caracterizó por 1H RMN y GPC. 

 

Figura 19 Síntesis del copolímero en bloque P(TFEMA-b-MMA) en scCO2. 

 

3.7. Autoensamblaje de copolímeros anfifílicos 

Se pesaron 20 mg del copolímero anfifílico, el cual se disolvió en acetona (50 μl), 

subsiguientemente, esta solución se transfiere lentamente a un vial que contenía 

2 ml de tolueno. La dispersión formada del copolímero en tolueno se conservó a 

temperatura ambiente con el fin de volatilizar la acetona de la dispersión, lo cual 

fue monitoreado gravimétricamente. 



 

 

38 

4. Resultados y Discusiones. 

4.1. Síntesis del Agente RAFT. 

Para el precursor del agente RAFT se obtuvieron 9.194 g (0.034 moles) que 

equivale al 75% de rendimiento, la caracterización por RMN 1H y 13C en CDCl3 

concuerdan con los reportados por Koumba70: 

 

Figura 20 Espectro de 1H RMN del disulfuro de bis(tiobenzoilo). 

 

Figura 21 Espectro de 13C RMN del disulfuro de bis(tiobenzoilo). 

 

Para el agente RAFT ácido-4-ciano-4-tiobenzoiltio pentanoico (CPADB) se 

obtuvieron 2.156 g, 0,0077 mol que equivale a un 70% de rendimiento y en la 

caracterización por RMN 1H y RMN 13C en CDCl3 y estos concuerdan con los 

reportados por Koumba70: 
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Figura 22 Espectro de 1H RMN del CPADB 

 

Figura 23 Espectro de 13C RMN del CPADB 

  

4.2. Síntesis MacroCTA PTFEMA. 

La conversión (Figura 24 Determinación de la conversión por RMN para el macro 

agente de transferencia de cadena PTFEMA se la hizo por 1H RMN al relacionar la 

intensidad de la señal proveniente de los protones alfa al grupo éster del 

polímero (4.34 ppm) con la señal generada por los protones alfa al grupo éster 

del monómero residual (4.53 ppm) presente en el medio de reacción.  
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Figura 24 Determinación de la conversión por RMN para el macro agente de transferencia de cadena 

PTFEMA 

 

Con el fin de confirmar el mecanismo de polimerización del PTFEMA, se ha 

usado 1H RMN para examinar la estructura del polímero. El espectro en la Figura 

25 Determinación del peso molecular en número por RMN para el macro agente de 

transferencia de cadena PTFEMA5, las señales en torno a 7,4-7,9 ppm 

corresponden a los protones en el grupo aromático del ditioéster, lo que indica 

que el grupo CPADB se mantuvo en el extremo-ω de la cadena del polímero. 

Suponiendo que cada cadena polimérica posee un grupo ditioéster en el 

extremo-ω de la cadena del polímero, se puede calcular el peso molecular en 

número (Mn) por RMN relacionado los valores de las integrales de la señal 

generada por los protones aromáticos en 7.87 ppm del extremo-ω de la cadena 

polimérica respecto a la señal proveniente de los protones alfa al grupo éster del 

promedio de la cadena polimérica en 4.36 ppm.  
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Figura 25 Determinación del peso molecular en número por RMN para el macro agente de transferencia de 
cadena PTFEMA. 

También, en apoyo a la formación de cadenas por el mecanismo RAFT y la 

permanencia del grupo ditioéster en el extremo de las cadenas, en la ¡Error! No 

e encuentra el origen de la referencia. se muestra un comparativo de los 

espectros de 1H RMN de la zona aromática, del agente RAFT y del PTFEMA, 

donde se observa un pequeño cambio en el desplazamiento químico así como 

un ligero ensanchamiento en las señales respectivas72.  

 

Los datos de caracterización para el MacroCTA se resumen en la Tabla 1 Resultados 

para la polimerización del TFEMA con CPADB.: 

Tabla 1 Resultados para la polimerización del TFEMA con CPADB. 

MacroCTA [TFEMA]0/[RAFT
]0/[AIBN]0 

%X 
Mn teórico  

(g/mol) 
Mn RMN 
(g/mol) 

Mn GPC 
(g/mol) 

Ð 

PTFEMA84 113/1/0.2 71 13800 14200 11900 1.18 

 

En la Tabla 1 Resultados para la polimerización del TFEMA con CPADB. se observa 

que el Mn teórico del MacroCTA es 13800 g mol-1 calculado con la Ecuación 1 

Para el cálculo del peso molecular teórico para una polimerización RAFT que es mayor 

al obtenido por GPC =11900 g mol-1 y es más cercano al obtenido por 1H RMN 

de 14200 g mol-1. La desviación entre el valor teórico y el resultado de GPC 

probablemente fue causado por el hecho de que el volumen hidrodinámico del 

PTFEMA difiere sustancialmente de los estándares lineales de PMMA. Así que 

basados en el estudio por RMN se determinó que el DP del MacroCTA es de 84 

y su Ð es 1.18 el cual es un valor aceptable para una CRP. Este macroCTA fue 

utilizado para todas las reacciones de copolimerización.  

 

4.3. Degradación del fragmento RAFT en el macroCTA. 

Se evidenció la pérdida del grupo ditioéster proveniente del agente RAFT en el 

extremo  del macroCTA en el momento de la purificación en metanol-heptano, 

este fenómeno se pudo evidenciar en el cambio del Mn calculado por 1H RMN 
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(Figura 26 Evidencia de degradación del CTA en el polímero (espectro superior), 

control sobre el fenómeno de degradación (espectro inferior).   Cabe mencionar que 

dicho problema se resolvió al utilizar una solución 1/9 de agua-metanol. En dicho 

medio de precipitación se sospecha que debido a la presencia del agua, hay una 

considerable disminución de la solubilidad del PTFEMA, evitándose así la 

degradación del extremo-ω del polímero en el medio de reacción, lo cual se 

evidencia en la comparación de los Mn tanto en el crudo de reacción como el 

polímero precipitado.  

 

 

Figura 26 Evidencia de degradación del CTA en el polímero (espectro superior), control sobre el fenómeno 
de degradación (espectro inferior).   

 

Otra prueba de que ocurre la degradación en el macroCTA es que al momento 

de realizar la caracterización del producto de la copolimerización por GPC, 

utilizando como macroCTA el lote que contiene cadenas desactivadas, se 

observan dos poblaciones de la cual se sabe una es el copolímero y la otra es el 

macroCTA desactivado como se muestra en la Figura 27 GPC del producto de 

caracterización con el macroCTA desfuncionalizado Por lo tanto, no se utilizaron los 

macroCTA con cadenas degradadas para la etapa de copolimerización, ya que 
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estas cadenas degradadas pueden tener algún efecto durante el autoensamblaje 

de los copolímeros. 

Baussard et al73 han estudiado la hidrólisis del ácido 4-ciano-4-(tiobenzoiltio) 

pentanoico y han sido testigos de varios productos de degradación que se 

forman a temperaturas elevadas en D2O a pH 6. Asocian la degradación al 

cambio del grupo C═S para formar C═O. También mencionan que el grupo CN 

por ser un grupo electroatractor en la posición α del ditioéster puede ser 

responsable de la hidrólisis comparativamente más rápida vista en comparación 

con otros agentes RAFT estudiados. 

Además, Fuchs et al74 han identificado un importante producto de la degradación 

de agentes RAFT de tritiocarbonato que contienen ciano. La degradación parece 

ocurrir a través de una hidrólisis catalizada por el grupo ácido del extremo-α del 

agente RAFT, que se confirmó mediante análisis de RMN. El producto de la 

hidrólisis en una polimerización RAFT convencional de MMA, causó un aumento 

gradual en la dispersión debido a su cambio en su coeficiente de transferencia 

de cadena. 

Esto resalta la importancia de identificar y eliminar cualquiera de los productos 

de hidrólisis y de que el almacenamiento y la manipulación de estos agentes 

RAFT que contienen grupos ciano y ácido deben realizarse en entornos libre de 

agua, y así lograr una copolimerización RAFT eficiente. 
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Figura 27 GPC del producto de caracterización con el macroCTA desfuncionalizado. 

 

4.4. Síntesis de copolímeros anfifílicos PTFEMAn-b-PMMAm en 

THF. 

Los copolímeros en bloque se prepararon usando PTFEMA macroCTA variando 

la longitud del bloque de PMMA. 

Los espectros de 1H RMN del PTFEMA y del copolímero PTFEMA84-b-PMMA57 

se muestran en la Figura 28 RMN 1H de PTFEMA y PTFEMA84-b-PMMA578. Los 

espectros muestran claramente la evidencia de una polimerización exitosa del 

MMA al utilizar PTFEMA como macroCTA. La señal del PTFEMA se observa a 

4.37 ppm que corresponden a los protones del grupo metileno colgante (-

COOCH2CF3). Por otra parte, se observa también la señal de 3.62 ppm 

correspondiente a los protones del metilo –COOCH3 en el grupo colgante del 

PMMA.  

Comparando los espectros del homopolímero PTFEMA (extremo-ω, parte 

aromática) con los correspondientes en el copolímero PTFEMA84-b-PMMA57 se 

nota un ligero desplazamiento químico así como el ensanchamiento de las 

mismas lo que se toma como evidencia del cambio químico en su ambiente 
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debido por el acoplamiento del bloque PMMA. En RMN de polímeros, un 

aumento del Mn así como del aumento en la combinación microestructural 

provoca en ensanchamiento de las señales. 

 

Figura 28 RMN 1H de PTFEMA y PTFEMA84-b-PMMA57.  

 

El análisis de GPC los copolímeros PTFEMA-b-PMMA (¡Error! No se encuentra 

l origen de la referencia.9), de igual manera confirma la síntesis de copolímero 

en bloque por la disminución del tiempo de elución de cada muestra con respecto 

al macroCTA, además, se puede notar la ausencia de macroCTA 

desfuncionalizado, ya que sólo se obtuvieron distribuciones unimodales. 

Además, se observa una dispersidad (Ð) baja entre (1.2 y 1.3) aceptable para 

polimerizaciones controladas, lo que demuestra que hubo control durante la 

copolimerización con MMA. Sin embargo, se debe advertir sobre el aumento del 

valor de la dispersidad al momento de la copolimerización con MMA, esto se 

atribuye a que el macroCTA, no puede reaccionar con la misma eficiencia que el 

CTA debido a su tamaño y el cambio del grupo R por el PTFEMA, que por 

ejemplo afecta a la movilidad molecular que influye en su reactividad. 
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Figura 29 Curvas de distribución para el macroCTA y los copolímeros obtenidos.  

 

La conversión en las reacciones de copolimerización (Figura 30 Conversión MMA 

por 1H RMN0)Figura 24 Determinación de la conversión por RMN para el macro agente 

de transferencia de cadena PTFEMA se hace a través de 1H RMN al relacionar la 

intensidad de la señal proveniente de los protones –COOCH3 del grupo colgante 

del PMMA (3.63 ppm) con la señal generada por uno de los protones 

H2C=C(CH3)- del grupo vinilo del monómero residual (6.07 ppm) presente en el 

crudo de reacción. 
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Figura 30 Conversión MMA por 1H RMN.  

 

El Mn RMN (Figura 31) de los copolímeros obtenidos se calcularon mediante el 

siguiente procedimiento; primero calculando el DPn del bloque de PMMA al 

relacionar la intensidad de la señal proveniente de los protones –COOCH3 del 

grupo colgante del PMMA (3.63 ppm), tomando como referencia la señal 

generada por los protones –COOCH2CF3 del grupo colgante del bloque de 

PTFEMA (4.36 ppm). Una vez calculado el DPn del bloque de PMMA se puede 

calcular el Mn por RMN del copolímero sumando el peso molecular del bloque de 

PMMA con el de PTFEMA75. 

 

Figura 31 Cálculo de DP del bloque de PMMA y Mn del copolímero por 1H RMN. 
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En la Tabla 2 Análisis de los copolímeros obtenidos vía RAFT en THF se presentan los Mn 

de los copolímeros anfifílicos vía RAFT obtenidos en THF con las diferentes 

composiciones calculados por la Ecuación 1 Para el cálculo del peso molecular 

teórico para una polimerización RAFT 1H RMN y GPC al igual que su porcentaje de 

conversión (%X) y dispersidad Ð. Debe señalarse que el valor de Mn GPC con 

estándar de PMMA para el copolímero podría estar sujeto a alguna 

subestimación debido a la diferencia en la solvatación de estos dos bloques en 

el THF. No obstante, la distribución unimodal, así como una polidispersidad 

bastante estrecha de peso molecular para el PTFEMA y el copolímero en bloque, 

sugiere que la polimerización se llevó a cabo de manera viviente. 

Tabla 2 Análisis de los copolímeros obtenidos vía RAFT en THF 

Copolímero %X Mn Teórico 
(g/mol) 

Mn RMN 
(g/mol) 

Mn GPC 
(g/mol) 

Ð 

PTFEMA84-b-PMMA40 32 17000 18100 13500  1.26 

PTFEMA84-b-PMMA57 37 19400 19800 14700 1.24 

PTFEMA84-b-PMMA143 49 26400 28400 17400 1.33 

 

4.4.1. Medición del ángulo de contacto: 

Se midieron los ángulos de contacto del agua (Θ) en las superficies de películas 

resultantes de las dispersiones de los copolímeros sintetizados en tolueno. El 

ángulo de contacto o de humectancia se refiere al ángulo que forma la superficie 

de un líquido al entrar en contacto con un sólido. El valor del ángulo de contacto 

depende principalmente de la relación que existe entre las fuerzas adhesivas 

entre el líquido y el sólido y las fuerzas cohesivas del líquido. Cuando las fuerzas 

adhesivas con la superficie del sólido son muy grandes en relación a las fuerzas 

cohesivas, el ángulo de humectancia es menor de 90 grados, teniendo como 

resultado que el líquido moja la superficie76 Figura 32 Definición de ángulo de 

contacto. Con la definición dada del ángulo de contacto, se miden ángulos de 

contacto altos para superficies hidrófobas y ángulos de contacto bajos para 

superficies hidrófilas77.  



 

 

49 

 

Figura 32 Definición de ángulo de contacto. 

 

Es bien sabido que la incorporación de átomos de flúor a un polímero hace que 

su energía superficial sea sustancialmente menor. Esto conduce a una baja 

humectabilidad con líquidos convencionales (agua) y, por lo tanto, a propiedades 

de baja adherencia. Muchas propiedades de un material dependen de la 

estructura superficial y de la composición química de la capa superficial más 

externa. Se puede demostrar una energía de superficie baja de copolímeros 

basándose en mediciones del ángulo de contacto (θ).  

El componente superficial, el empaquetamiento y orientación de los grupos 

funcionales, afectarán el comportamiento de la superficie de las películas de un 

polímero. El grupo funcional que tiene la menor energía superficial se segregará 

hacia la superficie para reducir la energía superficial total del sistema. Cuando la 

superficie está uniformemente cubierta con una matriz fluorada, se puede lograr 

una superficie de muy baja energía.  

Alyamac y colaboradores78. Sintetizaron una serie de copolímeros aleatorios de 

bajo, mediano y alto peso molecular que contienen MMA, BA, HEMA y TFEMA 

mediante polimerización en solución. Un enriquecimiento de unidades fluoradas 

en la superficie se verificó directamente midiendo los ángulos de contacto 

dinámicos. Las mediciones del ángulo de contacto indicaron que la superficie de 

copolímeros basados en polimetacrilatos fluorados tenía carácter más hidrófobo 

en comparación con acrilatos libres de flúor, y el ángulo de contacto se elevaba 

cuando se aumentaba la cantidad de flúor en la composición de copolímero. 

Los copolímeros de bloques a base de polimetacrilatos fluorados también son 

excelentes hidrófobos debido a que dicho bloque de energía de superficie inferior 

se puede separar eficazmente en la superficie para formar dominios 

superficiales. Kassis y colaboradores examinaron los estados de agregación 
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superficial para demostrar que los segmentos fluorados estaban enriquecidos en 

la región de superficie de aproximadamente 8 nm desde la superficie más 

externa. 

Por lo tanto, para los copolímeros obtenidos se espera que el bloque de PMMA 

disminuya el ángulo de contacto con respecto al PTFEMA, debido a su mayor 

humectabilidad que se observó al medir el ángulo de contacto para el PMMA 

homopolímero que fue 69°. Sin embargo, se observa que el efecto predominante 

del bloque fluorado es mayor al del PMMA ya que los copolímeros resultantes 

presentan características hidrofóbicas. Siendo el valor máximo para el 

copolímero PTFEMA84-b-PMMA57 que es de 110° superior al del PTFEMA. Lo 

cual se puede atribuir tanto a la composición, en el cual es predomínate el bloque 

metacrílico fluorado, así como a la formación de dominios fluorados a nivel 

superficial que en conjunto muestran una sinergia en cuanto a la propiedad de 

hidrofobicidad. 

Cabe señalar que esta propiedad no es aditiva con relación a la composición del 

copolímero, más bien depende de la topología de la superficie y del tamaño de 

los relieves. Así una comparación más astuciosa deberá tomar en cuenta la 

rugosidad de la superficie y no la composición.   

 

 

 

 

Tabla 3 Ángulos de contacto del agua para los homopolímero de PTFEMA, PMMA y los tres copolímeros a 
partir del macroCTA PTFEMA. 

MUESTRA ÁNGULO DE CONTACTO 

(Θ) 

 

PTFEMA 95◦ hidrofóbico 

PTFEMA84-b-PMMA57 110◦ hidrofóbico 

PTFEMA84-b-PMMA143 90◦ Hidrofóbico/ hidrofílica 

PMMA 69◦ hidrofílica 
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4.4.2. Análisis térmicos: 

La temperatura de transición vítrea (Tg) de cada copolímero sintetizado se 

determinó por DSC, ver Figura 33 DSC de los copolímeros en bloque PTFEMA-b-

PMMA de tres composiciones y del MacroCTA3. En todos los casos se observó una 

única Tg con un valor intermedio en comparación con las Tg encontradas para 

los dos homopolímeros. Se encontraron las Tg entre 86 y 89° C para los 

copolímeros en bloque de PTFEMA-b-PMMA que están dentro del intervalo de 

Tg de 69°C determinado para PTFEMA (Mn = 14200 g mol-1) y 92°C para PMMA 

(Mn = 17200 g mol-1). Cabe mencionar que solo se encontró un valor de Tg para 

cada copolímero, a pesar de que se esperaba observar dos valores. Este 

fenómeno también lo evidenció Hansen y colaboradores5 que atribuyen a la 

proximidad de los valores de Tg de los dos homopolímeros debido al tamaño de 

los bloques. El aumento en 19°C fue inesperadamente alto, ya que se aleja en 

significativamente del PTFEMA. Lo que nos indica que la Tg de los copolímeros 

en bloques de P(TFEMA-b-MMA) está significativamente afectada por la 

presencia del bloque de PMMA. Por lo tanto, se podría pensar que el PTFEMA 

disminuye la Tg del PMMA al actuar como un plastificante interno al causar mayor 

desorden, y por lo tanto, generar dificultad en el empaquetamiento las cadenas, 

lo cual disminuye la Tg. 
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Figura 33 DSC de los copolímeros en bloque PTFEMA-b-PMMA de tres composiciones y del MacroCTA. 

 

4.5. Síntesis copolímeros anfifílicos PTFEMAn-b-PMMAm en 

scCO2. 

Se realizó un ensayo de copolimerización del macroCTA con MMA en scCO2 

obteniéndose como resultado en el análisis por GPC la existencia de dos 

poblaciones de la cual una corresponde al macroCTA y la otra a oligómeros de 

PMMA, formados probablemente por la homopolimerización con AIBN (Figura 

34 Síntesis de copolímero PTFEMA-b-PMMA en scCO28). La explicación de este 

resultado radica muy probablemente a que el macroCTA no se pudo solubilizar 

en el scCO2 a las condiciones de reacción planteadas. 
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Figura 34 Síntesis de copolímero PTFEMA-b-PMMA en scCO2. 

 

4.6. Autoensamblaje dirigido. 

Al evaluar el autoensamblaje de los copolímeros anfifílicos sintetizados, se lo 

hizo en un solvente orgánico en el cual uno de los bloques es completamente 

soluble: Para lograr dicho fin se eligió como solvente el tolueno, el cual se sabe 

tiene una alta afinidad con el PMMA.  

Este proceso de autoensamblaje nace de la necesidad de las cadenas del 

copolímero de minimizar las interacciones solvofóbicas que son energéticamente 

desfavorables. Por lo tanto, se puede decir que la formación de micelas está 

gobernada por dos interacciones opuestas, la primera que es la fuerza de 

atracción entre los bloques insolubles para minimizar el área de contacto con el 

solvente, lo cual conduce a la formación de agregados, y la segunda que es la 

repulsión entre los bloques solubles que impide el crecimiento ilimitado de la 

micela. También, hay que considerar la interacción de los bloques solubles y el 

solvente, que es la responsable de la estabilización de las micelas. 

Por lo tanto para este sistema se esperaría la formación de micelas del tipo 

núcleo-coraza, en las cuales la coraza estaría formada por el bloque de PMMA 

(bloque soluble) y el núcleo conformado por cadenas de PTFEMA (bloque 

insoluble) dispersadas en tolueno.  
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Previamente, se hizo un estudio de la solubilidad del PTFEMA para elegir un 

medio adecuado para el autoensamblaje, que se realizó agregando 1 ml de 

solvente a 25 mg del polímero ver (Tabla 4 Solubilidad del PTFEMA); siendo X 

insoluble, O soluble, P parcialmente soluble. 

 

Tabla 4 Solubilidad del PTFEMA 

 Solubilidad 

muestra Tolueno THFa Dioxano hexano acetona MeOH MPFBb PMCHc 

PTFEMA X O O X O P X X 

a Tetrahidrofurano 
b Metoxiperflurobutano 
c Perfluotometilciclohexano 

 

El tamaño y la morfología de las micelas en tolueno se estudiaron mediante 

análisis DLS y SEM. 

Los resultados de la caracterización por DLS se muestran en la Figura 35 

Caracterización DLS de los copolímeros PTFEMA-b-PMMA dispersados en tolueno.y 

en la Tabla 5: 

 

Figura 35 Caracterización DLS de los copolímeros PTFEMA-b-PMMA dispersados en tolueno. 
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Tabla 5 Resultados DLS para los sistemas PTFEMA-b-PMMA en tolueno 

MUESTRA TAMAÑO PDI 

PTFEMA84-B-PMMA40 No hay formación  de 

micelas 

 

PTFEMA84-B-PMMA57 50  0.121 

PTFEMA84-B-PMMA143 71  0.147 

 

Se esperaba la formación de tres dispersiones, con diferentes tamaños de 

partículas, sin embargo, para el copolímero PTFEMA84-b-PMMA40 no se llevó a 

cabo el autoensamblaje en tolueno. Lo cual se puede atribuir a la incapacidad de 

estabilización de las micelas en el medio debido a la longitud de la corona de las 

micelas formadas que no son capaces de solvatar las micelas formadas, por lo 

tanto, estás formaran agregados más grandes por las fuerzas de atracción del 

tipo dipolo entre los núcleos de las micelas, lo cual conlleva la formación de 

agregados de mayor tamaño los cuales coalescen rápidamente debido a la 

energía de repulsión existente entre el PTFEMA y el tolueno. 

Para los copolímeros que formaron dispersiones estables en tolueno, se 

obtuvieron nanopartículas con un tamaño y dispersidad de (50nm y 0.121) para 

PTFEMA84-b-PMMA57 y (71nm y 0.147) para el PTFEMA84-b-PMMA143. Se notó 

que al incrementar el bloque de PMMA, también hubo un incremento en el 

tamaño de las micelas formadas, lo cual lo relacionamos al crecimiento de las 

corazas de las micelas. 

En cuanto a la dispersidad en base a los valores obtenidos por DLS para las 

dispersiones, se puede decir que se obtuvieron sistemas con dispersidad 

moderada79. El aumento en la dispersidad para el sistema con PTFEMA84-b-

PMMA143 se puede atribuir que hay interacciones entre las corazas de las 

diferentes micelas que están presentes en la dispersión, las cuales podrían 

formar agregados más grandes, que aún pueden permanecer estables debido al 

tamaño de sus corazas que pueden aún solvatar estos agregados. 
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Los resultados de las morfologías obtenidas por SEM de los copolímeros 

dispersados en tolueno se muestran en la (Figura 36 Micrografías SEM de las 

dispersiones de PTFEMA-b-PMMA en tolueno.: 

   PTFEMA84-b-PMMA57                                          PTFEMA84-b-PMMA143 

          

Figura 36 Micrografías SEM de las dispersiones de PTFEMA-b-PMMA en tolueno. 

La morfología de los agregados micelares resultantes es principalmente un 

resultado de la curvatura molecular inherente a los tamaños de los dominios 

solubles e insolubles de las micelas. Lo cual influye en el empaquetamiento de 

los bloques anfifílicos de los copolímeros en los agregados. 

Termodinámicamente hablando este cambio en la morfología se rige por tres 

contribuciones a la energía libre del sistema que son el resultando de energías 

entálpicas y entrópicas, las cuales están presentes en: el grado de estiramiento 

del bloque formador del núcleo (entropía), la tensión interfacial entre el núcleo 

micelar y el disolvente fuera del núcleo (entalpía), y las interacciones repulsivas 

entre las cadenas formadoras de la coraza(entalpía)80. Por lo tanto, las 

morfologías pueden controlarse mediante factores que afectan a cualquiera de 

las tres contribuciones, por ejemplo a través de variaciones en la composición, 

concentración del copolímero, naturaleza del solvente común, presencia de 

aditivos tales como iones u homopolímeros, etc. 

Este estudio se enfocó en el efecto la composición molar del copolímero en la 

morfología final de las micelas formadas en dispersión en tolueno. 

Para los sistemas de copolímeros autoensamblados que forman nanoestructuras 

autoensambladas, en la Tabla 6 Morfología según el porcentaje de PMMA en el 

copolímerose presenta las morfologías obtenidas: 
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Tabla 6 Morfología según el porcentaje de PMMA en el copolímero 

Copolímero % PMMA Morfología 

PTFEMA84-b-PMMA57 40 Vermiforme 

PTFEMA84-b-PMMA143 60 Esférica 

 

 Micelas esféricas 

El autoensamblaje de un copolímero en bloques anfifílico AB. Depende de la 

longitud relativa de los bloques. Cuando el bloque soluble (coraza) es 

significativamente más grande que el bloque insoluble (núcleo), las micelas 

resultantes constan de una corona grande y de un núcleo pequeño y denso.  

Además del tamaño del núcleo y el de la corona, existen otros parámetros 

característicos de un sistema micelar son el número de agregación, Nagg, el cual 

no se determinó en este trabajo. Que denota el número promedio de cadenas de 

polímero en una micela, el radio de giro, y el radio hidrodinámico y la distancia 

entre los bloques vecinos en la interfaz núcleo/corona, llamada distancia de 

injerto, que expresa el área por cadena de corona en la superficie del núcleo. 

Estos parámetros están controlados principalmente por el grado de 

polimerización de los dos bloques (PMMA y PTFEMA), y el parámetro de 

interacción Flory-Huggins que tiene que ver con las interacciones con el solvente. 

Por lo tanto, para el copolímero PTFEMA84-b-PMMA143 en la que la corona es 

significativamente grande con respecto al núcleo, se puede proponer la siguiente 

estructura micelar que se representa a continuación en la Figura 37  

 

Figura 37 Representación de una micela vermiforme para el copolímero PTFEMA84-b-PMMA143 en tolueno. 
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 Micelas vermiformes 

Debido al hecho de que esta morfología corresponda a un intervalo muy corto de 

valores de parámetros de empaquetamiento (1/3 < p < 1/2) los agregados 

vermiformes son los menos observados en comparación con las micelas 

esféricas y vesículas. En la figura 38 se da una representación una micela 

vermiforme que sería para el caso del copolímero PTFEMA84-b-PMMA57.  

 

Figura 38 Representación de una micela vermiforme para el copolímero PTFEMA84-b-PMMA57 en tolueno. 

 

La explicación de este tipo de morfología desde un punto de vista energético, es 

que los cilindros infinitamente largos son más favorables que los cilindros 

acortados con defectos finales incorporados, ya que estas estructuras permiten 

una curvatura uniforme en todo el agregado. Sin embargo, las demandas 

entrópicas y la frustración molecular da como resultado la formación de defectos 

como las tapas terminales y los puntos de ramificación, los cuales son 

energéticamente favorables81,82. Como resultado, se ha observado una gran 

variedad de morfologías micelares cilíndricas, que incluyen "gusanos" gigantes83 

y cortos84, así como, con defectos de unión y de extremo85,86. Por lo tanto, para 

el sistema P(TFEMA84-b-MMA57) se formaron agregados alargados, en los 

cuales los bloques formadores del núcleo están más estirados debido a que las 
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fuerzas de interacción en la coraza son menores por la disminución del grado de 

polimerización del bloque de PMMA, por lo cual se podría esperar la formación 

de micelas "tipo gusano".  

En base a los discutido anteriormente se puede vislumbrar que las transiciones 

morfológicas para los copolímeros anfifílicos de P(TFEMA-b-MMA) dispersos en 

tolueno pueden ser descritas por el modelo de columna-cono (Figura 39 

Modificación columna-cono para la transición morfológica en copolímeros  

 

Figura 39 Modificación columna-cono para la transición morfológica en copolímeros anfifílicos. 

 

Cabe mencionar que también hay otros factores que no fueron analizados en 

este estudio que también afectan a la morfología de las micelas obtenidas, tales 

como: concentración del copolímero, naturaleza del solvente, presencia de 

aditivos, etc87. 
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5. Conclusiones 

El agente RAFT utilizado en este trabajo resultó adecuado para promover la 

homopolimerización y copolimerización de los monómeros empleados en este 

estudio, ya que se observó tanto en la síntesis del PTFEMA como en la del 

copolímero PTFEMA-b-PMMA que hubo control en el peso molecular que 

coincide bastante bien entre el teórico y el calculado por RMN y en la baja 

dispersidad característica de las polimerizaciones controladas. 

Se observó pérdida del grupo ditioéster presente en los extremos omega de las 

cadenas, que se da al momento de la purificación del PTFEMA. Sin embargo se 

pudo evitar al utilizar una solución 1:9 agua/metanol al momento de la 

precipitación de los polímeros. 

Se lograron sintetizar nanopartículas de PTFEMA-b-PMMA por autoensamblaje 

inducido en tolueno y se observó el cambio en su morfología y tamaño al variar 

la longitud del bloque de PMMA. 

La síntesis del copolímero en bloque PTFEMA-b-PMMA en scCO2 no fue viable 

a las condiciones de reacción establecidas. Por lo cual se recomienda investigar 

la reacción en otras condiciones de reacción. 
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6. Trabajo a futuro 

 Estudiar más variables (solventes, temperatura, aditivos, etc) en el 

proceso de autoensamblaje para copolímeros anfifílicos de P(TFEMA-b-

MMA). 

 Evaluar su propiedad de encapsulamiento. 

 Estudiar su topología y composición superficial para películas formadas 

de estas dispersiones. 

 Probar diferentes condiciones de reacción en scCO2. 
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8. Anexos 

Inicialmente la propuesta de este trabajo era la obtención de las nanopartículas 

via RAFT-PISA en solventes fluorados y scCO2. Utilizando un macroCTA 

fluorado soluble en medios fluorados para su posterior extensión con un bloque 

insoluble en el medio de reacción. De los cuales se hicieron varios ensayos que 

a continuación se presentan: 

Monómero para MacroCTA  

TFEMA (macroCTA1) Metacrilato de 2,2,2,3-trifluoroetilo 

TFPMA (macroCTA2) Metacrilato de 2,2,3,3-tetrafluoropropilo 

St (macroCTA3) Estireno 

Comonómero  

MMA Metacrilato de metilo 

St Estireno 

Solventes para extensión del 

MacroCTA 

 

MPFB Metoxiperflurobutano 

PMCH Perfluotometilciclohexano 

scCO2 Dióxido de carbono supercrítico 

Iniciador  AIBN 

Solvente síntesis macroCTA Dioxano 

Temperatura (todas las rx) 70°C 

CTA CPADB 
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 Síntesis macroCTA: 

En cuanto a la síntesis de los macroCTA 1 y 2, se evidenció pérdida del grupo 

RAFT en el polímero durante su purificación. Que se lo analizó por RMN 1H. 

Aunque se obtuvieron dispersiones estrechas, la perdida de la funcionalidad era 

muy alta. 

MacroCTA1 

Mn(RMN) Mn(GPC) Mn(teo) Đ 

18500 9750 7500 1,12 

 

MacroCTA2 

Mn(RMN) Mn(GPC) Mn(teo) Ð 

20800 12070 9500 1,19 

 

MacroCTA3, para este caso se obtuvieron oligómeros y en base a la cercanía de 

los pesos moleculares, se puede decir que si hubo control durante la reacción. 

Mn(RMN) Mn(GPC) Mn(teo) Ð 

2250 ------ 2360 ----- 
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 Síntesis de los copolímeros en bloque 

El mayor problema con el que nos encontramos fue la pobre solubilidad de los 

macroCTA 1 y 2, los cuales no fueron solubles en los medios esperados. A 

continuación se presenta una tabla de evaluación de solubilidad: 

 

Por lo tanto en los medios fluorados donde se intentó la extensión de los 

macroCTA 1 y 2 solo se obtuvieron mezclas de homopolímeros. 

 Síntesis macroinicidor TPSE-PTFEMA-TPSE 

Otro ensayo de los que se llevó a cabo fue la síntesis de un macroiniciador a 

partir de TPSE con TFEMA en dioxano a 80°C. Y su posterior extensión con 

estireno en acetona: 

 Macroiniciador TPSE-PTFEMA-TPSE 

Mn(RMN) Mn(GPC) Mn(teo) Ð 

21600 ---- 15000 ---- 

 

Copolímero en bloque TPSE-PTFEMA-b-St-TPSE 

Mn(RMN) Mn(GPC) Mn(teo) Ð 

30200 ---- 20000 ---- 

 

 MPFB PMCH MeOH Acetona THF EtOH Tolueno Hexano scCO2 

MacroCTA1 No No No Si Si No No No No 

MacroCTA2 No No No Si Si No No No ---- 


