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Resumen 
 
En este trabajo de tesis se reporta la síntesis, caracterización y estudio de la actividad catalítica 
en la polimerización de estireno de dos nuevos complejos organometálicos de estructura 
medio sándwich con fosfinas aril perfluoradas; Cp*RuCl2P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (3) y 
Cp*RuCl(P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3)]2Ph)2 (4) (Cp* = 5-C5Me5). El complejo 3 se sintetizó 
eficientemente con un rendimiento del 65% a partir de la reacción de coordinación de ligante 
entre [Cp*RuCl2]n (1) y la fosfina perfluorada P(4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3)2Ph. La 
caracterización espectroscópica por 1H-RMN del complejo 3 demostró su naturaleza 
paramagnética pues los desplazamientos químicos se observaron en una amplia ventana 
espectral (de 26 a 0 ppm) debido a la interacción de los núcleos de hidrógenos con el electrón 
desapareado de la molécula (interacción hiperfina). La caracterización de 3 se completó con 
IR y análisis elemental. 
El complejo 4 se sintetizó a partir de una reacción de coordinación de ligante entre 
[Cp*RuCl]4 y la fosfina perfluorada P(4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3)2Ph obteniendo un bajo 
rendimiento del orden del 40% debido a problemas de purificación. La caracterización 
espectroscópica de 4 por 1H y 31P-RMN demostró su naturaleza diamagnética. 
Se estudió la actividad catalítica de 3 en la polimerización de estireno a 900C por ATRP 
inversa, en tolueno y hexano como disolventes y AIBN como iniciador. La cinética de 
polimerización mostró que ésta procedió bajo los criterios de una polimerización radicálica 
controlada, pues los pesos moleculares crecieron linealmente con la conversión de monómero 
y los índices de polidispersidad obtenidos fueron estrechos, fluctuando entre los valores 1.15 a 
1.18. No obstante, se detectó desviación del crecimiento de los Mn (GPC) respecto a los pesos 
moleculares teóricos, atribuyendo esta desviación a la reacción de terminación bimolecular 
que sufren los radicales 2-ciano-2-propilo provenientes del AIBN en un 21 %, determinado 
por un estudio de control seguido por 1H-RMN. Los análisis de los grupos funcionales en los 
extremos de las cadenas revelaron que están en un 60%, valor muy bajo para un proceso 
controlado. 
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También se realizaron pruebas de la polimerización de estireno vía ATRP inversa con el 
complejo 3 como catalizador y AIBN como iniciador, en una celda de alta presión, usando 
dióxido de carbono en condiciones supercríticas como medio de reacción (scCO2) a una 
temperatura de 90°C y una presión de 3200 psi. Bajo estas condiciones se observó la 
formación de poliestireno en bajo rendimiento, sólo un 5% fue aislado después de 48 h de 
reacción. El PSt aislado mostró tener un Mn (GPC)=9183 y un IPD=1.6, la caracterización por 
RMN mostró que las cadenas poliméricas fueron iniciadas y propagadas por el mecanismo de 
ATRP inversa, pues el polímero se encuentra funcionalizado en los extremos de las cadenas 
con los fragmentos del AIBN, sin embargo el valor obtenido de la funcionalización fue del 62 
%, valor que se encuentra por debajo a los esperados para un proceso controlado. 
Respecto al complejo de Ru (II) (4) se llevaron a cabo reacciones de polimerización a nivel de 
tubo de RMN en la polimerización de estireno por ATRP normal y ATRP-ICAR con EtBrP 
como iniciador, el comportamiento del catalizador fue monitoreado mediante 31P-RMN y 1H-
RMN a diferentes tiempos. 
Se realizó la síntesis del copolímero en bloques Poli(estireno-b-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8 
tridecafluorooctilmetacrilato) (PSt-b-PTDFMA) (7) mediante ATRP-ICAR con el complejo 
Cp*RuCl(PPh3)2 (5). El copolímero se obtuvo eficientemente con una conversión del 76.5 % y 
una composición molar de 82.8 % de PSt y 17.2 % de PTDFMA. El DSC de este copolímero 
mostró una transición en 92.4 asignada al bloque PSt, la Tg del bloque PTDFMA no se 
observó posiblemente debido al bajo contenido del bloque. El copolímero 7 fue de interés 
sintetizarlo pues se deseaba utilizarlo como emulsificante en la polimerización de St en scCO2, 
sin embargo no se realizaron las pruebas por falta de tiempo.  
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1.1 Polimerización radicálica por transferencia de átomo (ATRP) 
 

La polimerización por ATRP es un método novedoso, publicado en el año de 1995 por los 
grupos de Krzysztof Matyjaszewski1 y Mitsuo Sawamoto2 de manera independiente 
empleando diferentes sistemas catalíticos, basado en complejos Cu (I) y Ru (II) 
respectivamente. El proceso de ATRP es un método de polimerización radicálica controlada 
mediado por la presencia de compuestos de coordinación u organometálicos generalmente en 
bajos estados de oxidación. 
Su nombre proviene del paso de reacción en el cual ocurre la transferencia del átomo 
(generalmente un halógeno) hacia el complejo metálico, este paso de reacción es clave y es el 
responsable del crecimiento uniforme de las cadenas poliméricas. La polimerización por 
ATRP tiene una reacción antecesora que es la reacción de adición por transferencia de átomo 
(ATRA), en la cual se da la formación selectiva de aductos 1:1 de haluros de alquilo y 
alquenos, catalizadas por complejos de metales de transición3. A su vez, la reacción de ATRA 
es una modificación de la reacción de adición de Kharasch, la cual generalmente ocurre en 
presencia de luz o con iniciadores radicálicos convencionales. La polimerización vía ATRP 
fue desarrollada por el diseño de un catalizador adecuado, usando un iniciador con una 
estructura apropiada, y ajustando las condiciones de polimerización, de tal modo que el peso 
molecular aumente linealmente con la conversión y las polidispersidades sean típicas de un 
proceso viviente.1,2,4 

 
1.2  Generalidades 

 
ATRP es considerado un sistema multicomponente ya que está formado por monómero, 
iniciador, catalizador y en algunas ocasiones co-catalizador o aditivo. Para un exitoso ATRP, 
otros factores, como el solvente y temperatura, también deben tenerse en la cuenta.5 
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1.2.1  Monómeros 
 
Existen reportados una gran variedad de monómeros que han sido polimerizados vía ATRP, 
como son: estirénicos, (meta)acrilatos, (meta)acrilamidas, dienos y acrilonitrilo, los cuales en 
su estructura contienen grupos funcionales que pueden estabilizar a los radicales 
propagantes6,7,8. Es importante mencionar que usando el mismo catalizador, bajo las mismas 
condiciones de reacción, cada monómero tiene su propia y única constante de equilibrio de 
transferencia del átomo para sus especies activas y durmientes. El producto de la constante de 
propagación KP y la constante de equilibrio Keq=Kact/Kdesact es el que determina la velocidad de 
polimerización. Si la constante de equilibrio es muy pequeña, la velocidad de polimerización 
será muy lenta. En contraste, si la constante de equilibrio es muy grande, habrá una alta 
velocidad de polimerización, pero también existe la posibilidad de haber una gran cantidad de 
reacciones de terminación, debido a la alta concentración de radicales presentes en el medio. 
Así pues, para un monómero específico, el controlar la concentración de radicales propagantes 
y la velocidad con que se desactiva el radical, son condiciones importantes para tener un buen 
control en la polimerización. Sin embargo, ya que la polimerización vía ATRP es un proceso 
catalítico, la posición general del equilibrio no sólo dependerá del radical (monómero) y la 
especie durmiente, sino también de la cantidad y reactividad del catalizador en el medio de 
reacción. 
 

1.2.2  Iniciadores 
 
Los iniciadores en ATRP son parte 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 complejo de metal de transición (catalizador), 
para generar las especies radicálicas ó activas (radicales en crecimiento), que iniciaran la 
polimerización. Solo los iniciadores activos, activados por el complejo metálico, es decir, 



Capitulo 1 Generalidades 

6 
 

aquellos halogenuros que contienen un grupo electro-atractor en el carbono , como: ciano, 
carbonilos, alquílicos, arílicos, etc. Estos grupos estabilizan a las especies activadas por efecto 
inductivo y/o de resonancia. Sin embargo la estabilidad de la especie activa puede ser 
influenciada por el monómero a polimerizar y dar como resultado una iniciación lenta, 
causando incremento en los pesos moleculares y dando valores de IPD´s amplios, este paso es 
primordial en la etapa de iniciación ya que la relación molar monómero/iniciador (M/I) en 
ATRP determina el peso molecular deseado, por lo que una iniciación rápida es importante 
para obtener polímeros con estructuras bien definidas. Sin embargo algunos iniciadores actúan 
satisfactoriamente y otros no, dependiendo del monómero a polimerizar. Una guía 
experimental de utilidad consiste en seleccionar iniciadores de estructura química análoga al 
del monómero a polimerizar. 
 

1.2.3 Complejos organometálicos (Catalizadores) 
 
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 como9: 
 

 El metal central debe tener al menos disponibles dos estados de oxidación separados 
por un electrón. 

 El metal central debe tener una afinidad razonable por el halógeno. 
 La esfera de coordinación alrededor del metal debe ser expandible en la oxidación para 

acomodar de forma selectiva al (pseudo)halógeno. 
 El ligante debe acomplejar al metal de manera relativamente fuerte. 
 La posición y dinámica del equilibrio debe ser apropiado para un sistema en particular. 

El complejo metálico en su estado de oxidación alto (desactivador) debe desactivar 
rápidamente las cadenas poliméricas propagantes para formar las especies durmientes. 
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1.2.3.1 Catalizadores con Ru 
 
Los complejos de rutenio se encuentran dentro de los primeros catalizadores efectivos para la 
polimerización radical viviente, reportada por primera vez en 19952 Los complejos de Ru (II) 
permiten la coordinación de varios ligandos, dando un amplio alcance en la estructura del 
catalizador. 
Es notable que algunos complejos de rutenio presenten la formación de enlaces rutenio-
carbono que permiten el diseño de una amplia gama de complejos y la comunicación directa 
del centro metálico con los sustituyentes. En el Esquema 1-1 se muestra una colección de 
complejos de rutenio con estructuras diversas que han sido reportados como catalizadores 
activos en ATRP. 
Diclorados. RuCl2(PPh3)3 (Ru-1) fue el primer ejemplo de complejo del rutenio aplicado en la 
polimerización radical viviente de MMA. Anteriormente, también fue reportado su uso como 
catalizador en reacciones de adición de Kharasch 10. Un complejo iónico de estructura análoga 
conteniendo un grupo solfónico en posición meta en uno de los anillos de la PPh3 (Ru-2) se 
desarrolló como un catalizador hidrófilico10,11 lo cual es efectivo para remover el catalizador 
en la polimerización de metacrilato de metilo (MMA).  
El complejo conteniendo el novedoso ligante ilideno-5-triazol (Ru-3) mostró una actividad 
alta para la polimerización de MMA con la ayuda de dibutilamina (n-Bu2-NH) como aditivo, 
para dar distribuciones de peso moleculares estrechas (Mw/Mn <1.3) en un tiempo de 24 h12. 
Medio Sandwich. Los complejos de rutenio de tipo medio-sandwich con el ligante indienilo 
(eta-5 coordinado al metal) (Ru-4)13,14,15 y el ligante pentametilciclopentadienilo (eta-5 
coordinado al metal), (Ru-5)14,16 son catalizadores activos para la polimerización radicálica 
viviente que dan homopolímeros con distribuciones estrechas de peso molecular así como 
copolímeros en bloques bien-definidos. Su actividad catalítica superior a los diclorados se 
origina supuestamente en un rápido intercambio de halógeno con el iniciador u otro 
compuesto para el crecimiento de la cadena. 
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En la búsqueda de catalizadores más activos, en la estructura del complejo Ru-4, se introdujo 
un grupo electrón-donador como el dimetilamino, en el anillo del indienilo dando origen al 
complejo (Ru-6), el cual indujo una polimerización más rápida (10 contra 16 h para >90% de 
conversión) y distribuciones de peso moleculares (Mw/Mn 1.07 contra 1.13) que el derivado 
(Ru-4)17  Resultados similares se obtuvieron por la introducción de grupos electrón-donador 
como el fenilo (Ru-7) y aza-corona (Ru-8)18  
La posición de estos sustituyentes parece ser importante para el control de la polimerización, 
como se observo en un pobre control con el complejo Ru-9 que contiene un grupo del 
pirrodinil en la posición-1 del indenilo (Mw/Mn> 1.30)18. Un complejo catiónico con etileno 
como ligante pi-coordinado (Ru-10) resultó más activo que Ru-4 ya que tiende a formar 
fácilmente sitios vacantes de coordinación para aceptar o transferir halógenos del iniciador19. 
El ligante Cp* (Cp* = 5-C5Me5) del complejo Ru-5 origina un catalizador bastante activo y 
logra un buen control con tres tipos de monómeros, MMA, MA y St bajo mismas 
condiciones16. Sin embargo, se tiene el inconveniente que para tener alta conversión se 
requieren de tiempos largos en las polimerizaciones. Lo más probablemente es porque éste 
complejo cordinadamente saturado (complejo de 18 electrones) necesita disociar previamente 
por lo menos un ligante para aceptar un halógeno del iniciador durante la activación. 
El complejo cordinadamente insaturado Ru(Cp*)Cl(PCy3) (Ru-11), fue examinado para lograr 
una mayor frecuencia de activación. Este es un complejo de 16-electrones que induce una 
polimerización más rápida del MMA que la del complejo Ru-5, sin pérdida en el buen 
control16.Sin embargo, el control empeora para las polimerizaciones de MA y St. 
Otros complejos coordinadamente insaturados de estructura dimérica o dinuclear conteniendo 
los ligantes amidinate (Ru-12)20 y el alcoxido (Ru-13)21 han sido reportados para inducir el 
control en la polimerización de MMA, pero su actividad no es suficiente, resultando en 
conversiones limitadas (conv < 50%).  
Hace algunos años se reportó un complejo conteniendo un ligante heteronuclear quelato P-N 
(Ru-14), Sabiendo que los compuestos de amina trabajan como cocatalizadores/aditivo para 
los complejos de rutenio17 se sabe que Ru-14 cataliza una polimerización más rápida que Ru-5 
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sin la pérdida de control en la polimerización de MMA, atribuyendo ésta mayor actividad al 
bajo potencial redox (0.26 contra 0.46 V para Ag/AgCl).  
 
Derivado del p-ximeno. El p-ximeno (4-isopropiltolueno) como ligante eta-6 coordinado al 
metal forma complejos como (Ru-15) [RuCl2(p-ximeno)(PR3)] además contiene fosfinas y 
halógenos que completan la esfera de coordinación del rutenio. Estos complejos se preparan 
fácilmente a partir de [RuCl2(p-ximeno)]2 y 2 equivalente de PR3. Los complejos derivados de 
los ligantes triciclohexilfosfina (PCy3) y triisopropilfosfina [P(i-Pr)3] fueron de los de mayor 
actividad y control22,23,24 que otras fosfinas voluminosas empleadas la polimerización de 
MMA, en presencia de 2-bromo-2-metilpropanoato como iniciador. La triciclopentilfosfina 
(PCp3) y la ter-butildiciclohexilfosfina (PCp2t-Bu) también son ligantes eficaces para generar 
complejos que dan distribuciones de pesos moleculares bajas (Mw/Mn <1.15), mientras que la 
diciclohexilfosfina (PCy2H), es menos voluminosa y menos básica y genera complejos con 
actividad en la polimerización controlada más lenta y más pobre25.  
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Esquema 1-1 Compuestos de rutenio reportados como catalizadores activos en ATRP 
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1.2.4  Disolventes 
 
Las polimerizaciones por ATRP pueden llevarse a cabo en masa, solución o en sistemas 
heterogéneos (emulsión y suspensión). Existen diferentes disolventes usados en ATRP como 
benceno, tolueno, ansiol, difenil éter, acetato de etilo, acetona, agua, DMF, alcoholes, dióxido 
de carbono, etc. Muchos factores afectan la elección del disolvente, ya que hay factores que 
influyen como: la transferencia de cadena al disolvente (que debe ser mínima); posibles 
interacciones entre el disolvente y el sistema catalítico (que se deben disminuir); factores 
como el envenenamiento, reacciones laterales promovidas por el disolvente (que se debe 
evitar), la posibilidad de que la estructura del catalizador pueda ser modificada por el 
disolvente (también se debe evitar). 
 

1.2.5  Temperatura y tiempo de reacción 
 
La rápidez de la polimerización radicálica controlada por transferencia de átomo aumenta con 
la temperatura, debido al aumento de la constante de propagación de los radicales y de la 
constante de equilibrio de transferencia de átomo; esto, como resultado de la alta energía de 
activación para la propagación de los radicales, en comparación con la de terminación de 
radicales. Así, altos valores de kp/kt proveen un mejor control (viviente) cuando se emplean 
altas temperaturas. En contraste las reacciones de transferencia y otras reacciones colaterales 
se hacen más pronunciadas a elevadas temperaturas26. En general, la solubilidad del 
catalizador es mayor a elevadas temperaturas; pero a temperatura muy elevada también puede 
ocurrir la descomposición del catalizador. La temperatura óptima depende en su mayoría del 
monómero, el catalizador27,28 y la masa molar deseada. 
La rapidez de polimerización disminuye considerablemente a altas conversiones de 
monómero. Sin embargo, la rapidez de cualquier reacción colateral no cambia 
considerablemente, pues la mayoría de ellas son independientes de la concentración de 
monómero. Cuando se prolongan los tiempos de reacción y se llega a conversiones cercanas a 
la desaparición del monómero, la polidispersidad del polímero final puede no aumentar, pero 
Sí provoca la pérdida de grupos funcionales81 .Así que, para obtener polímeros con un alta 
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cantidad de grupos funcionales, la conversión no debe exceder el 95%. 
1.3  Sistemas de iniciación de una reacción de ATRP 

 
A pesar del potencial y la aplicación comercial de ATRP esta técnica ha estado limitada por 
varias razones: (1) con frecuencia son requeridos procedimientos especiales para remover  
todo el oxigeno y oxidantes del sistema; (2) la concentración del catalizador requerida para 
ATRP puede aproximarse a 0.1 M en masa y la purificación del producto de polimerización es 
a menudo necesaria y costosa; (3) muchas de las especies de metal de transición empleadas en 
esta técnica (ej. Complejos de Cu) generalmente son consideradas ligeramente toxicas 
significando que la remoción/eliminación de cantidades grandes de estos catalizadores pueden 
tener repercusiones medioambientales29. 
La sección siguiente detalla el desarrollo de varios sistemas de iniciación de ATRP diseñados 
para salvar las limitaciones antes mencionadas, incluyendo procesos de iniciación normal, 
simultanea, inversa, así como usando agentes orgánicos reductores entre ellos ICAR, AGET y 
ARGET. 
 

1.3.1 ATRP normal  
 
El procedimiento para la iniciación “normal” en ATRP, Esquema 1-2 comprende un rápido 
equilibrio entre los radicales propagantes (Rn) y las especies durmientes (R-X). Las especies 
activas (Rn) son generadas por el rompimiento homolítico del enlace C-X del iniciador por la 
acción de un complejo con un metal de transición (Mtn/L), el cual sufre la oxidación reversible 
a un electrón y consecuentemente la transferencia reversible de un átomo de halógeno del 
iniciador a la especie catalítica. En la reacción inversa, los radicales reaccionan con el 
complejo metálico oxidado X-Mtn+1/L, que hace a su vez de desactivador regresándoles el 
átomo de halógeno para formar las especies durmientes (R-X) y regenerar el catalizador 
(Mtn/L). Este proceso ocurre con una constante de activación (kact) y una de desactivación 
(kdesact), tal que kact << kdesact con lo que el equilibrio está fuertemente desplazado a la 
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izquierda dando como consecuencia que la concentración de radicales en el estado 
estacionario, sea del orden de 10-8 M minimizando efectivamente las reacciones de 
terminación típicas de los radicales libres30,31  
 

Kact
Kdesact

+ X Mtn+1/L

kp Monómero

kt

Terminación

R X + Mtn/L Rn

 
Esquema1-2 Ciclo catalítico de ATRP 

 
Las cadenas poliméricas crecen por la inserción de los radicales intermediarios a las especies 
monoméricas de forma similar a una polimerización radicálica convencional, con una 
constante de propagación (kp). Las reacciones de terminación (kt) también ocurren en ATRP, 
principalmente a través del acoplamiento radical y la desproporcionación, aunque en una 
ATRP bien controlada, un pequeño porcentaje de cadenas poliméricas sufren la terminación. 
Típicamente, no más de un 5% del total de las cadenas poliméricas en crecimiento terminan 
durante la corta etapa inicial no estacionaria de la polimerización. Este proceso genera 
complejos metálicos oxidados, X-Mtn+1 como radicales persistentes que reducen la 
concentración estacionaria de radicales crecientes y así minimizan la contribución de la 
terminación. 
La ventaja de iniciación de ATRP normal es que proporciona la gran libertad de escoger tanto 
al iniciador como al catalizador. 
La desventaja de ATRP normal radica en el cuidado que hay que tomar para reducir la 
cantidad de oxígeno disuelto en el sistema, ya que eso oxidaría el complejo catalítico 
formando un conjunto redox o el radical persistente y reduciendo el porcentaje de la 
polimerización32. 
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1.3.2 ATRP inversa 
 
La primera polimerización radicálica por transferencia de átomo inversa fue en masa 
generando PSt controlado, empleando el AIBN como iniciador a 130ºC, los Mn´s obtenidos se 
incrementaron en proporción directa a la conversión del monómero obtenido IPD´s de 1.3-
1.633, la principal diferencia y a su vez ventaja respecto a ATRP convencional es la etapa de 
iniciación, la cual es más rápida. En ATRP inversa el iniciador y el complejo metálico en su 
estado bajo de oxidación son generados in situ a partir de un iniciador convencional y el 
complejo metálico en su estado de oxidación alto34,35,36. 
 
El paso de la iniciación no procede por la activación de un haluro alquílico con un catalizador 
Mtn/L, sino por la descomposición térmica de un iniciador radicalico convencional, como 
AIBN Esquema 1-3. Una vez que se generan los radicales, ellos reaccionan inmediatamente 
con el complejo de metal de transición en su estado de oxidación más alto para formar las 
especies de transición-metal reducidas y una especie durmiente (I• + X-Mtn+1/L para formar I-
X), o ellos reaccionan con el monómero para formar a un radical propagante, I-P1•, el cual 
puede desactivarse entonces por la reacción con X-Mtn+1/L para formar Mtn/L y una especie 
inactiva (I-P1-X), Esquema 1-3. 
 

2 I

Ki     +M

I I
 I X Mtn+1/L I X

I P1 X Mtn+1/L P1I X

Mtn/L

Mtn/L  
Esquema 1-3 Mecanismo por ATRP inversa 
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En el paso subsecuente, la especie de metal de transición reducida, Mtn/L, reacciona con las 
cadenas halogenadas recientemente formadas, como en un proceso de ATRP normal 
iniciación/propagación. 

En ATRP inversa, el sistema inicial es menos sensible, ya que el arranque es con el complejo 
de metal de transición más estable, (lo cual es particularmente útil para complejos catalíticos 
activos y en sistemas de miniemulsion)37. 
La desventaja de ATRP inversa es que limita la funcionalidad terminal que permanece en el 
residuo del iniciador y la topología de los polímeros que pueden prepararse. Uno sólo puede 
preparar copolímeros lineales. Además, el peso molecular del último copolímero no puede 
ajustarse independientemente. 
Adicionalmente esta técnica puede ser empleada en el desarrollo de nuevos catalizadores para 
ayudar a verificar el mecanismo de ATRP así el equilibrio seria establecido desde otra 
dirección. 
A la fecha no existen reportes donde se usen complejos de Ru (III) como catalizadores para la 
ATRP inversa, si en cambio, existen estudios de ATRP inversa con catalizadores a base Cu 
(II)38,39,40,41,42, Ni43,44, Fe (III)45,46,47,48, Mo (III)/Mo (IV)49,50 y Co (II)51. 
 

1.3.3  ATRP Simultanea e Inversa e Iniciación Normal (SR&NI) 
 
En SR&NIA se genera un pequeño aumento de la actividad del complejo catalítico por la 
descomposición de un radical libre de un iniciador normal como AIBN, mientras la mayoría 
de las cadenas del polímero son iniciadas por un haluro de alquilo vía un proceso de ATRP 
normal52. 
El Esquema 1-4 muestra el mecanismo de iniciación de ATRP normal y ATRP inversa ambos 
procedimientos usados en la iniciación en SR&NI. 

                                                 
A Por sus siglas en ingles “simultaneous reverse and normal initiation” 
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Esquema1-4 Mecanismo de SR&NI 

 
El grado de polimerización es determinado por la relación de concentración de monómero 
entre la concentración de haluro de alquilo más dos veces la concentración del iniciador 
radicálico, Ecuación 1-1, dónde f es la eficiencia de iniciación del iniciador radicalico 
agregado. 
 

ܲܦ                                    = ∆ሾܯሿ
ሾܴܺሿ଴ + (2 × ݂ × ሾܰܤܫܣሿ଴)                                 Ecuacion 1 − 1 

 
Esta técnica puede ser empleada con éxito en emulsión y miniemulsion donde la adición del 
precursor catalítico se realiza como una sal estable a la oxidación previo a la sonificación, 
simplifica grandemente los procedimientos53,54,55. 
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1.3.4  Regeneración continua del activador (ICAR) 
 
Se ha discutido que bajo las condiciones de ATRP se presenta cierto grado de las reacciones 
de terminación radicalíca, lo que genera la acumulación del catalizador en el estado de 
oxidación alto, el desactivador. Si la concentración inicial del catalizador empleada es 
demasiado baja, todo el activador se consumirá para generar el desactivador y la 
polimerización sólo alcanzará cierta conversión. En ATRP se requiere que las concentraciones 
del catalizador sean relativamente altas, para esto se han desarrollado nuevas técnicas como, 
(ICAR),56, que en ATRP es usada para remover oxidantes y disminuir la cantidad de 
catalizador necesitado (en ppm). En ICAR los radicales libres están continuamente y 
lentamente siendo generados por un iniciador radical convencional. (Por ejemplo, AIBN) a lo 
largo de la polimerización para constantemente reducir y regenerar al Cu (II) que se acumula 
como un radical persistente6. Esquema 1-5.  
ATRP con ICAR se distingue de los procedimientos de SR&NI por el hecho que un gran 
exceso de radicales libres reducen al agente desactivador y los radicales son lentamente 
generados conforme al curso de la reacción. 
 

R

+ M
KP Kt

+X-Mtn+1/L

R-R

R X Mtn/L+

ICAR
I X I 1/2 AIBN  

Esquema1-5 Iniciadores para la regeneración continúa del activador 
 
Recientes estudios mecanisticos57 sugieren que las cinéticas de ICAR son muy parecidas a las 
de RAFT, donde un agente de transferencia de cadena es empleado para la transferencia 
reversible de un grupo ditioester lábil y propagar las cadenas radicálicas58. Se ha demostrado 
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que la velocidad de polimerización en ICAR como en RAFT dependen de la velocidad de 
generación de los radicales, y una vez que los iniciadores son consumidos, ICAR y RAFT se 
detiene rápidamente. 
 

1.3.5 Activadores generados por transferencia de electrón (AGET)  
 
La limitación de la iniciación simultánea de ATRP inversa y normal es evidente en la 
incapacidad de estas técnicas para producir copolímeros en bloques puros. AGETB en ATRP 
es usado para reducir agentes que son incapaces de comenzar el crecimiento de nuevas 
cadenas, en lugar de radicales orgánicos se usa conjuntamente un agente reductor para reducir 
al estado de oxidación más alto del complejo metálico de transición. Con esta técnica no se 
producen homopolimeros durante la copolimerización en bloque Esquema 1-6. 

 
Esquema1-6 SR & NI y AGET 

 
El mecanismo de AGET fue demostrado, usando el SnII 2-etilhexanoato de estaño, el ácido 
ascórbico, o la trietilamina como los agentes reductores, que reducen el complejo Cu (II) para 
generar el complejo de Cu(I), activador de ATRP. La técnica ha demostrado ser 
particularmente útil en sistemas ácuosos y miniemulsión59,60,61. 
 

                                                 
B Por sus siglas en ingles “Activators generated by electron transfer” 
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1.3.6  Activadores regenerados por la transferencia de electrón (ARGET) 
 

Quizás el desarrollo más reciente industrialmente para la producción de copolímeros en bloque 
fue hacer que la concentración relativa de catalizador al iniciador podría ser 
considerablemente disminuida cuando un agente reductor está presente en exceso en relación 
con el catalizador. Cu(II) que se acumula como un radical persistente reduciendo 
continuamente a Cu(I). El buen control de la polimerización de acrilato ha sido establecido 
con ARGETC usando 50 ppm de Cu y para la polimerización de estireno sólo se usan 10 ppm 
de catalizador Cu.62 
Los agentes reductores usados en ARGET, incluyen derivados orgánicos de hidrazina, fenol, 
azúcar o ácido ascórbico y especies inorgánicas como SnII ó Cu0. 
Los copolímeros en bloque bien-definidos también han sido sintetizados empleando sólo 50 
ppm de catalizador de Cu. Adicionalmente, el catalizador y el exceso del agente reductor 
pueden trabajar con eficacia para rescatar y quitar el oxígeno disuelto del sistema de 
polimerización. 
 

1.3.7  Diferencias/ventajas de cada uno de los sistemas  
 
SR&NI y AGET se usan para generar rápidamente al activador de CuI desde el estado oxidado 
CuII con solamente aumentos estequiométricos de las cantidades de radicales orgánicos. 
ICAR y ARGET difieren principalmente en la proporción de catalizador a agente reductor 
empleado y en el hecho que ellos continuamente regeneran las especies de Cu (I) a lo largo de 
la reacción, tienen la ventaja que sólo con cantidades pequeñas de catalizador son necesarias 
para conseguir la polimerización. 
Algunas reacciones entre el catalizador y extremo final de la cadena tal como la eliminación 
de hidrógeno-beta o la transferencia de electrón por mecanismo de esfera externa, puede 
                                                 
C Por sus siglas en ingles “Activators regenerated by electron transfer” 



Capitulo 1 Generalidades 

20 
 

afectar el peso molecular del polímero y funcionalidad del extremo de la cadena, pero con 
ICAR y ARGET esto está minimizado63. 
ICAR tiene varias ventajas sobre ARGET, una es la opción más amplia de ligantes (las 
propiedades reductivas del catalizador son menos importantes en ICAR cuyas cinéticas son 
determinadas por la descomposición térmica del iniciador radicalíco). Sin embargo, ARGET 
es más aplicable en la producción de copolímeros de bloque.  
En la tabla 1-1 se resumen de las proporciones típicas de todos los agentes empleados en éstas 
técnicas. 

Tabla1-1 Variables metodológicas típicas usadas en ATRP (M=Monómero, R-X=iniciador y X=halógeno). 
 
 
 
 
 

 
 

1.4 Mecanismo de ATRP 
 
Una de las principales características de ATRP, es que involucra complejos organometálicos y 
de coordinación los cuales actúan como catalizadores o controladores de reacción. 
De manera similar a las polimerizaciones radicálicas convencionales, las reacciones 
involucradas en ATRP son: iniciación, propagación, transferencia y terminación. Esquema    
1-7. Sin embargo, a diferencia de las polimerizaciones radicálicas, en ATRP la iniciación debe 
ser rápida y completa a bajas conversiones de monómero, mientras que la terminación debe 
ser suprimida y generalmente ser menor al 10 %del total de las cadenas64  

Métodos ATRP M R-X CuIX CuIIX AIBN 
Normal 200 1 1 / / 
Inversa 200 / / 1 0.5 
SR&NI 200 1 / 0.2 0.1 
ICAR 200 1 0.01 / 0.1 
AGET 200 1 / 0.2 / 

ARGET 200 1 / 0.01 / 
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La velocidad de propagación y la concentración de los radicales propagantes son establecidas 
por el equilibrio entre los pasos de activación y desactivación y no por estado estacionario 
como en las polimerizaciones radicálicas, en las cuales la iniciación y terminación son 
inicialmente iguales. La iniciación debe ser rápida y cuantitativa. El valor de la constate de 
velocidad aparente de iniciación Kiapp=KiK0, donde Ki y Ko, son la constante de velocidad 
absoluta de adición del radical iniciante al alqueno y la constante de equilibrio de transferencia 
del átomo para las especies iniciantes, respectivamente debe ser comparable en valor a la 
constante aparente de propagación Kpapp=KpKeq, donde Kp y Keq, son la cons tante de velocidad 
absoluta de propagación y la constante de equilibrio de transferencia del átomo para las 
especies propagantes, respectivamente. Si Kiapp Kpapp se obtendrán polímeros con pesos 
moleculares más altos que los valores teóricos y polidispersidades altas. Para obtener 
polímeros bien definidos con bajas polidispersidades, es fundamental desactivar rápidamente 
las cadenas en crecimiento para formar especies durmientes. La terminación ocurre a través de 
rutas de combinación o desproporción y es más significativa al inicio de la polimerización64. 
 

K0act
K0desact

+ X Mtn+1/LR X + Mtn/L R

R + M Ki P1

Kact
Kdesact

+ X Mtn+1/LPn X + Mtn/L Pn

+ M Kp Pn +1

Pn + Kt Pn + m   O   Pn = +  PmPm

Pn

Iniciacion

Propagacion

Terminacion

 
Esquema1-7 Reacciones elementales en la polimerización por ATRP. 
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1.4.1 Velocidad de polimerización 
 
En el esquema 1-2 mostrado anteriormente y suponiendo que la contribución de terminación 
(combinación y desproporcionación), sean insignificantes (5 a 10%), debido al efecto del 
radical persistente65 y usando la aproximación de un rápido equilibrio, que es necesario para 
observar bajos valores de IPD´s, la ley de velocidad para una reacción de polimerización por 
ATRP viene expresada por la Ecuación 1-2. 
 

௉ܸ = k୔ሾMሿሾP.ሿ = K୔Kୣ୯ሾMሿሾPXሿ ൣ୑౪౤൧
  ൣ୑౪౤శభ൧ = ௉ܭ

௔௣௣ሾMሿ       Ecuacion 1-2 
 
Estudios cinéticos experimentales de la polimerización vía ATRP para St66, MA67 y MMA68 
bajo condiciones homogéneas, empleando catalizadores a base de Cu, demuestran que la 
velocidad de polimerización es de primer orden respecto a la concentración de monómero, 
iniciador y catalizador. En la etapa de la transferencia de átomo es generado un radical 
orgánico reactivo junto con una especie estable de (X-Mtn+1-Y) que puede ser nombrada un 
metalo-radical.69 Si en la polimerización la concentración inicial del descativador (X-Mtn+1-
Y), no es suficientemente alta para asegurar una rápida velocidad de desactivación (kdesact [X-
Mtn+1-Y]), entonces se llevara a cabo el acoplamiento de los radicales orgánicos, dando un 
cambio en la relación [M]0/[I]0. Por lo tanto, la terminación de los radicales ocurrirá 
rápidamente en las primeras etapas, hasta que se acumule suficiente cantidad de desactivador 
(X-Mtn+1-Y) y actúe para desactivar a los radicales tendiendo a bajar su concentración para 
después mantener una concentración estacionaria. Típicamente una pequeña fracción (10%) 
del total de las cadenas poliméricas en crecimiento terminarán durante la etapa primaria de 
polimerización, pero la mayoría de las cadenas (>90%) continuarán creciendo eficientemente.  

Las constantes de equilibrio dependerán directamente de diferentes componentes del sistema 
como: monómero, catalizador, iniciador, además de las condiciones de reacción, como 
temperatura, disolvente, concentración de catalizador e iniciador, los cuales pueden alterar el 
equilibrio dinámico del sistema de polimerización, reflejándose en los Mn´s(exp) y en los valores 
IPD´s.70. 
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1.4.2 Efecto del radical persistente en ATRP 
 
El efecto del radical persistente (PRE) es un principio que explica la alta selectividad 
observada para formar el producto de acoplamiento cruzado entre un radical persistente (ó de 
larga vida) y un radical transiente cuando ambas especies son generadas en iguales 
proporciones. Este tipo de efecto se presenta en diferentes reacciones como; reacciones de 
ciclación mediadas por complejos de Co, reacciones de Adición tipo Kharasch, catalizadas por 
metales de transición, reacciones mediante nitróxidos y reacciones de polimerización 
radicálica catalizadas con metales de transición ATRP71. 

En años 60`s Perkins publicó el primer reporte acerca de PRE, en un artículo sobre la 
descomposición térmica del fenil-azotrifenil-metano en benceno.72. Años más tarde Fischer 
retoma y sigue investigando sobre dicho efecto73. 
En el caso de las reacciones radicálicas catalizadas por metales de transición, los radicales 
generados presentan alta quimioselectividad minimizando las reacciones de terminación 
bimolecular. Tal es el caso del metalo-radical (Cu(II)-halógeno) o radical persistente generado 
en el mecanismo de ATRP, este metalo-radical es generado por la disociación del halógeno 
procedente del iniciador el cual interacciona con el centro metálico del catalizador sufriendo 
una oxidación de Cu (I) a Cu (II) generando así el metalo-radical, permaneciendo latente a lo 
largo de la reacción de polimerización, dicha especie también se le conoce como especie 
desactivadora, la cual es generada junto con los radicales alquílicos (radical del iniciador) 
estos a su vez reaccionarán con el monómero,  iniciando así la polimerización69. 
 

1.5  Polimerización en scCO2 
 
El dióxido del carbono en condiciones supercríticas (scCO2) ha permitido sintetizar polímeros 
por una variedad de técnicas que incluyen polimerización vía radicales libres74,75,76, 
polimerización cationica77,78,79, catalizada con metales de transición80,81, polimerización por 
apertura de anillo82,83,84,85,86 y polimerización enzimática.87,88 
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Sin embargo debido a la creciente necesidad en obtención de polímeros con arquitectura y 
peso molecular bien-definidos, y funcionalidad de grupos, el uso de polimerización radical 
controlada (CRP) en scCO2 ha empezado a llamar la atención.  
Desimone y Matyjazewski fueron los primeros en considerar  el uso de ATRP del perfluoro-
octil metacrilato (FOMA) usando como disolvente scCO289, después Okubo investigó la 
posibilidad de preparar copolímeros dibloque en este medio arrancando con un macroiniciador 
de PDMS90. Howdle recientemente publicó la síntesis one pot del copolímero Poli(CL-b-
PMMA combinando la polimerización por apertura de anillo de la -caprolactama y la 
polimerización por ATRP de MMA91. 
El scCO2 es una alternativa viable debido a sus propiedades de fluido, los efectos en los 
polímeros, y las ventajas medioambientales. Los fluidos supercríticos tienen propiedades de 
difusión similares a la de los gases y densidades similares a la de los líquidos que permiten la 
solvatación de muchos compuestos con cambios pequeños en temperatura o presión sin alterar 
composición del solvente. El scCO2 es considerado un disolvente “verde”, tiene una Tc de 
31.1 °C y un Pc de 72.8 bar, además el CO2 puede reciclarse fácilmente después de su uso 
para evitar cualquier contribución dañina al medioambiente. Finalmente, es barato, no 
flamable, y no tóxico, haciéndolo un solvente atractivo, para la síntesis a gran escala92. 
El CO2 tiene una baja constante dieléctrica pero a presiones cercanas a los 30 Mpa (4350 psi) 
el valor de su parámetro de solubilidad es muy similar al de los hidrocarburos, sin embargo el 
CO2 por su estructura y composición presenta propiedades muy diferentes a éstos93. Para 
moléculas pequeñas como la del CO2 la contribución de cada interacción a la energía potencial 
intermolecular está determinada por la polarizabilidad, momento dipolar, momento 
cuadrupolar y en algunos casos específicos, por interacciones debidas a la formación de 
complejos y enlaces de hidrógeno. Las interacciones que actúan a mayor distancia son las de 
dispersión y dipolares94. En general las propiedades termodinámicas están determinadas por 
las interacciones que se dan entre las moléculas y en el caso de los polímeros, por las 
interacciones que se dan entre los segmentos de cadena. Las interacciones y distribuciones de 
cargas más comunes son por dispersión, dipolo-dipolo y dipolo-cuadrupolo Esquema 1-8. 
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Esquema1-8 Distribución de carga para varias interacciones moleculares 

 
Casi todas las polimerizaciones llevadas a cabo en scCO2 son heterogéneas, debido a la baja 
solubilidad95 que presentan los polímeros que son obtenidos, sólo los polímeros fluorados y 
siliconados presentan una buena solubilidad, los copolímeros de polieter y policarbonatados 
presentan una solubilidad menor96. En general, la solubilidad de los polímeros en scCO2 es: 
fluorados > polidimetilsiloxano (PDMS) > poli(2,6-dimetilfenileno oxido (PPO) > 
poliacrilatos > poli(oxietileno) PEO97, Esquema 1-9.  
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Esquema1-9 Estructuras de algunos polímeros solubles en scCO2, a) Oxido de perfluoropolipropileno, b) 

Polidimetilsiloxano, c) R=H oxido de polietileno, R=CH3 oxido de propileno, R=CH2CH3 oxido de polibuteno, d) 
Poli(propilen eter carbonato) 

 
Sin embargo, para muchas aplicaciones en scCO2, se requieren polímeros como surfactantes 
macromoleculares para actuar como estabilizadores del estericos de coloides. Los copolímeros 
en bloque e injerto actúan como surfactantes para sistemas heterogéneos. En este aspecto, 
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copolímeros en bloques que contienen un bloque CO2-filico son los candidatos óptimos para 
ser utilizados como surfactantes poliméricos en scCO2.  

1.6  Copolímeros  
 
La síntesis de copolímeros ofrece la oportunidad de alterar las propiedades de un polímero por 
la introducción apropiada de un segundo monómero, teniendo así, la capacidad para combinar 
las propiedades de dos diferentes homopolímeros en un copolímero. Los copolímeros han sido 
especialmente usados como elastómeros termoplásticos, surfactantes no-iónicos, dispersantes, 
lubricantes, modificadores de viscosidad, aditivos especiales, entre otras aplicaciones98,99. 

La presencia de un haluro de alquilo activado en un extremo de la cadena polimérica le 
permite a ATRP la síntesis de copolímeros di- tri- o multibloque. 
 

1.6.1  Copolímeros en bloques 
 
Los copolímeros en bloques presentan una incompatibilidad termodinámica entre sus bloques 
constituyentes que puede conducir a una micro segregación de fases siendo ésta responsable 
de su extenso rango de aplicaciones que comprende desde su uso como compatibilizantes de 
mezclas hasta materiales nanoestructurados. La naturaleza y morfología de estas fases depende 
de numerosos factores destacándose, entre otros, la composición monomérica de los 
copolímeros, el peso molecular, la naturaleza química de ambos componentes, la temperatura 
y el disolvente aplicados durante su procesado. 
Estudios recientes en copolímeros en bloques han demostrado que la morfología es muy 
dependiente de la longitud de cadena del bloque y de los índices de polidispersidad, por 
consiguiente, es esencial controlar el grado de polimerización de cada segmento precisamente 
en el copolímero y lograr una estrecha distribución de peso molecular. Los copolímeros en 
bloques vía ATRP se sintetizan por dos métodos: la adición secuencial de los monómeros y la 
de preparar, aislar y purificar primero un homopolímero que será usado como macroiniciador 
para después polimerizar el segundo bloque100. 
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1.6.2 Copolímeros conteniendo fragmentos fluorados  
 
En CO2 un parámetro importante es la fuerza como solvente. Aunque la fuerza del solvente 
puede ser cambiante variando la presión y temperatura para solubilizar muchas moléculas no 
polares de peso molecular bajo, el CO2 es un mal solvente para la mayoría de los polímeros, 
ceras, proteínas, azúcares, sales, y óxidos de metal, para la mayoría de los procesos101,102 En 
este contexto se recomienda el uso de surfactantes para actuar como estabilizadores estéricos 
para los coloides, para auto-ensamblaje, nanomateriales (electrónica y óptica), 
compatibilizadores e incluso incrementadores de viscosidad.  
Entre más de 130 surfactantes comerciales disponibles todos son insolubles o sólo ligeramente 
solubles en CO2.103. Por la analogía con las tecnologías en medio acuoso dónde surfactantes 
con estructuras del hidrofilicas/hidrofobicas son ampliamente usados, copolímeros de bloque 
que contiene un bloque CO2-filíco son buenos candidatos como surfactantes poliméricos104 en 
CO2. Los polímeros de CO2-filico son limitados; algunos polímeros fluorados como el 
poli(fluoroalquil metacrilatos)105,106,107,108siliconas como poli(dimetilsiloxano)101,105,109 y 
algunos poli(éter-carbonatos)110. Muestran altas solubilidades en líquidos y scCO2. 
Monómeros fluorados, sobre todo estirenícos y metacrilatos pueden ser fácilmente 
polimerizados por polimerización radicalíca, para tener polímeros con propiedades 
interesantes (baja superficie de energía, bajo índice de refracción)111,112. 
Algunos copolímeros en bloque fluorados para aplicaciones de CO2 han sido previamente 
preparados por polimerización radicalica viviente113, pero el método interfiere ya que se 
obtienen grandes distribuciones de peso molecular114,115. 
Algunos de los reportes de copolímeros de bloque fluorados se encuentran la copolimerización 
de poli(perfluorooctil-etilenoxometilestireno) (PFDS) y poli(1,1,2,2-tetra-hidroperfluorodecil 
acrilato)(PFDA) con poliestireno para dar (PSt-PFDS) y (PSt-PFDA) copolímeros en bloques 
los cuales mostraron solubilidad en CO2 a presiones y temperaturas moderadas, mostrando la 
formación de micelas. 
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2.1 Justificación 
 
La idea principal de este proyecto consiste en sintetizar dos nuevos compuestos 
organometálicos de estructura medio sándwich; Cp*RuCl2P[4-C6H4 (CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (3) 
Cp*RuCl(P[4-C6H4(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph)2 (4) los cuales contienen fosfinas monodentadas aril 
perfluoradas, con el fin de conferir solubilidad en scCO2 y así probar su actividad catalítica en 
la polimerización por ATRP en scCO2. El complejo 3 presenta el metal de transición en estado 
de oxidación (III) y se probará su actividad en ATRP inversa, en el complejo 4 el estado de 
oxidación del rutenio es (II) y se probará su actividad en ATRP directa. 
Hasta donde sabemos, sólo complejos de Cu (I) con bipiridinas con cadenas perfluoras como 
ligantes han sido reportados en la literatura como catalizadores en polimerizaciones por ATRP 
en scCO2.  
Previamente en nuestro grupo de investigación se sintetizó el complejo Cp*RuClP[(4-CF3-
C6H4)3]2 y se estudió su actividad catalítica en la polimerización de St en tolueno y en 
scCO2.116 La conversión alcanzada en la polimerización en scCO2 fue del 3%, por esto en el 
presente proyecto de tesis se propuso extender la longitud de la cadena perfluorada del ligante 
presente en el complejo y observar su efecto en la conversión y control en la polimerización de 
estireno en scCO2.  
 

2.2 Hipótesis 
 
Se supone que los complejos Cp*RuCl2P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (3) y Cp*RuCl(P[4-
C6H4(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph)2 4 exhibirán actividad catalítica en la polimerización de St vía 
ATRP inversa y vía ATRP directa, respectivamente, en un medio orgánico y en scCO2, debido 
a que poseen características estructurales y electrónicas necesarias en éste tipo de catálisis; 
como son la estructura molecular medio sándwich y la configuración electrónica de 17 
electrones, necesarias en ATRP inversa, y de 18 electrones para ATRP directa. 
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2.3 Objetivo general  
 
Sintetizar y evaluar sistemas catalíticos basados en compuestos organometálicos medio 
sándwich de Ru (II) y Ru (III) con ligantes fosfinas con grupos aril perfluorados, en la 
polimerización de estireno por ATRP en un medio amigable para el medio ambiente como lo 
es el scCO2, así como en medios orgánicos con fines de comparación con los catalizadores 
previamente estudiados en nuestro grupo. 
 

2.3.1  Objetivos particulares: 
 

 Síntesis y caracterización de dos nuevos compuestos organometálicos de estructura 
medio sándwich con fosfinas aril perfluoradas; Cp*RuCl2P[4-C6H4-
(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (3) y Cp*RuCl(P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3)]2Ph)2 (4). 
 

 Estudio de la actividad catalítica del complejo de (Cp*RuCl2P[4-C6H4-
(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (3), en la polimerización vía ATRP inversa de St en tolueno y en 
scCO2. 
 

 Estudio de la actividad catalítica del complejo Cp*RuCl(P[4-
C6H4(CH2)2(CF2)5CF3)]2Ph)2 (4) en la polimerización por ATRP directa de St en 
tolueno y en scCO2. 

 
 Realizar cinéticas de polimerización de estireno con los catalizadores 3 y 4 para 

evaluar la naturaleza viviente del proceso. 
 

 Realizar la síntesis del copolímero en bloques Poli(estireno)-b-
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8 tridecafluorooctilmetacrilato) (PSt-b-PTDFMA)  para 
emplearlo como emulsificante en las polimerizaciones de estireno en scCO2. 
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3.1 Técnicas de laboratorio, reactivos de partida, equipos e instrumental empleados. 
 
Todos los procedimientos se llevaron a cabo bajo atmósfera de nitrógeno de alta pureza o de 
argón, usando la técnica Schlenk, en línea de vacío. El material de vidrio así como agujas y 
filtros de cánula de acero fueron secados al menos una noche antes de ser utilizados. 

3.2 Sustancias y reactivos 
 
En la Tabla 3.1 se presentan los diversos solventes/monómero empleados en el proyecto de 
tesis, además se incluyen los métodos de purificación117  

 
Tabla 3-1 Purificación de disolventes y monómeros11. 

Disolvente/monómero Método de purificación 

Etanol 
Se llevo a reflujo por 6 horas sobre óxido de calcio seguido 
de una destilación, para nuevamente ser llevado a reflujo 
sobre Mg/I durante 3 horas y posteriormente ser destilado. 

Éter etílico 
Se llevó a reflujo durante 6 horas sobre el complejo 
sodio/benzofenona, seguido de una destilación. El éter fue 
almacenado sobre el complejo sodio/benzofenona, evitando 
ser expuesto a la luz. 

Tetrahidrofurano 
Se purificó de igual manera que el éter etílico, tomando en 
cuenta las mismas condiciones de almacenamiento. 

Metanol De la misma manera que el EtOH 
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Hexano 

Fue lavado tres veces con ácido sulfúrico al 10%, se agitó por 
un día a temperatura ambiente, seguido de algunas lavadas 
con una solución de carbonato de sodio hasta ser 
neutralizado, seguido de 2 o 3 lavados con agua destilada para 
luego dejar secar cloruro de calcio, posteriormente se destiló 
sobre LiAlH4 eliminando cabeza y se le añadió una aleación 
de Na/K. 

Estireno Fue purificado por medio de una destilación fraccionada 
sobre hidruro de calcio 

 

 
Los reactivos que se utilizaron como materias primas: RuCl3nH2O, C34H21F26P fenil-bis-4-
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecaflouorooctil)-fenil-fosfina y 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8 
tridecafluorooctilmetacrilato (TDFMA) fueron adquiridos en la compañía Aldrich Chemical, 
el Zn polvo fue activado mediante tres lavados con una solución diluída de H2SO4 1M, lavado 
2 veces con H2O destilada, etanol y éter etílico secado a vació a temperatura ambiente por 
cinco horas. 
 

3.3 Instrumentación.  
 

3.3.1 Resonancia Magnética Nuclear (RMN). 
 
Los espectros de 1H, 13C y 31P-RMN fueron realizados en un equipo marca Jeol, modelo 
Eclipse 300 de 7.07 teslas de intensidad de campo magnético en tubos de 5mm. Los 
desplazamientos químicos fueron medidos en partes por millón (ppm). Se utilizó 
tetrametilsilano (TMS) como referencia interna para los espectros de 1H y 13C y para los 
desplazamientos en 31P son reportados relativos a la señal del ácido fosfórico (H3PO4) al 85%. 
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3.3.2 Cromatografía de Permeación en Gel (GPC). 
 
Los pesos moleculares promedio en número (Mn) y promedio en peso (Mw) e índices de 
polidispersidad (IPD= Mw/Mn) fueron obtenidos en un cromatógrafo de permeación en gel 
(GPC) HPLC 1100 Hewlett Packard con columnas en serie PLGel (1000 a 4 000 000) para 
PSt, utilizando THF grado HPLC como eluente; con velocidad de flujo de 1 mL/ min a 40 oC. 

3.3.3 Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 
 
Los análisis de DSC fueron realizados con un calorímetro TA instrument MDSC 2920. 

3.3.4 Espectroscopía de Infrarrojo (FTIR) 
 
El espectrofotómetro utilizado fue FT-IR Nicolet Magna 500. El intervalo de frecuencia de 
trabajo fue de 4000 a 500 cm-1.Para realizar el IR, las muestras se disolvieron en CDCl3, la 
solución se agregó sobre una pastilla de KBr y se espero a que el disolvente se evaporara para 
después analizar las bandas de absorción presentes en los diversos compuestos  

3.3.5 Análisis Elemental 
El análisis elemental de los compuestos fue realizado en un equipo Thermo-Finnigan Mod. 
Flash 1112 para C, H en el Departamento de Química del Cinvestav. 
 

3.4  Síntesis del dicloro(5pentametilciclopentadienilrutenio (III [Cp*RuCl2n (1118 
 
En un matraz redondo de una boca de 100 mL, se colocaron 1.58 g (7.0 mmol) de cloruro de 
rutenio (III) hidratado (RuCl3·nH2O), 2.19 mL (14 mmol) de 1,2,3,4,5 
pentametilciclopentadieno (C5HMe5) en presencia de 30 mL de etanol. Al matraz se le adaptó 
un refrigerante de serpentín y una trampa de aceite para impedir la entrada de aire al sistema. 
El matraz fue calentado empleando una manta de calentamiento a reflujo constante en 
presencia de agitación magnética por 2 h. Después, el sistema se dejó enfriar a temperatura 



Capítulo 3 Desarrollo Experimental 

35 
 

ambiente y el crudo de reacción fue filtrado a vacío, seguido de una serie de lavados con 
etanol y luego con éter etílico, posteriormente se llevó a sequedad a vacío a temperatura 
ambiente por 4 horas, obteniendo un polvo color café oscuro como producto final. El 
rendimiento obtenido fue del 77% (1.63 g, 5.30 mmol). El Esquema 3-1 muestra la 
estequiometria de la síntesis del complejo 1. 

RuCl3  H2O + EtOH
Ru

Cl nCl
(1)

H

 
Esquema 3-1 Estequiometria de la síntesis de dicloro(η5-pentametilciclopentadienil)-rutenio(III). 

 
3.5 Síntesis del “tetra [cloro(η5-pentametil-ciclopentadienil)rutenio(II)]”. [Cp*RuCl]4 
(2)119 

En un matraz redondo de 100 mL provisto de agitación magnética, se colocaron 1.63g (5.30 
mmol) del complejo 1 disuelto en THF. Después se adicionaron mediante una jeringa 5.30 mL 
(5.30 mmol) de trietil-borohidruro de litio, solución [1M] en THF, a temperatura ambiente, 
para después dejar bajo agitación por espacio de 30 min. El crudo de reacción fue filtrado a 
vacío seguido de una serie de lavados con THF, posteriormente fue llevado a sequedad para 
eliminar el THF remanente. Adicionalmente se realizaron 2 lavados con éter etílico y 
posteriormente el producto fue secado a vacío por 5 horas, obteniendo un polvo color rojo 
oscuro. El rendimiento obtenido fue del 65% (0.93 mg, 0.86 mmol). El Esquema 3-2 muestra 
la estequiometria de la síntesis del complejo 2. 
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Ru
Cl nCl

+  LiB(C2H5)3H THF

(2)(1)

Ru
4Cl

 
Esquema 3-2 Estequiometria de la síntesis de “tetra [cloro(η5pentametil- -ciclopentadienil) rutenio(II)]” 

 
3.6 Síntesis del di cloro (η5-pentametil-ciclopentadienil)(fenilbis-4-
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctil)fenilfosfina) rutenio (III) Cp*RuCl2P[4-
C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (3) 

 
En un matraz de 100 mL equipado con agitación magnética se coloco el 298 mg (0.97 mmol) 
del compuesto 1 y 1.4 g (1.46 mmol) de C34H21F26P en EtOH 30 mL. la reacción se agitó a 
temperatura ambiente bajo atmósfera de argón aproximadamente 1.5 h., después el crudo de 
reacción fue filtrado a vacío, seguido de una serie de lavados con EtOH y THF, después fue 
llevado a sequedad obteniendo un polvo de color rojo ladrillo con un rendimiento del 65% 
(0.798 g) el cual fue caracterizado por 1H-RMN (300 MHz, CDCl3; r.t ;=ppm), 24.8 (s ancho, 
15 H); 14.6 (s ancho, 2 H); 9.3 (s ancho, 2 H); 6.65 (s ancho, 6 H); 4.5 (s ancho, 3 H); 3.3 (s 
ancho, 7 H);m,p:150 ºC(Determinado por DSC).El Esquema 3-3 muestra la estequiometria de 
la síntesis del complejo 3. 
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Ru
Cl nCl

+ P
CF2(CF2)4CF3

CF2(CF2)4CF3

EtOH
Ru ClCl
P

CF2(CF2)4CF3

CF2(CF2)4CF3

(3)(1) (PPh bis)  
Esquema 3-3 Estequiometria de la síntesis de Cp*RuCl2P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (3). 

 
3.7 Estudio de la cinética de polimerización de estireno en tolueno, catalizada por 
Cp*RuCl2P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (3). 

 
Se realizaron cinéticas de polimerización de cinco puntos, en tubos Schlenk independientes 
provistos con una llave de teflón. Se preparó una solución madre formada por disolvente 
(tolueno o hexano) y monómero [St]0=6.7 M. Posteriormente se tomaron alícuotas de un 
mililitro y se inyectan a cada tubo Schlenk, en el cual previamente contenía el complejo [3]0 
=16.9 mM 20 mg como catalizador y [AIBN]0=16.9, 2.75 mg. Las polimerizaciones que se 
llevarón acabó en presencia de Zn y de la fosfina libre P(4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph se 
colocaron en las cantidades de que dieron una concentración final de Zn0 = 33.9 mM y PPh 
bis0 =16.9 mM. Posteriormente cada tubo se desgasificó por medio de tres ciclos de 
congelación-vacio-descongelamiento. Después los tubos se metieron en un baño de aceite a 
una temperatura de reacción de 90°C. Cada tubo Schlenk fue retirado a diferentes tiempos y 
enfriando el tubo con agua fría. Después, se precipitó el polímero en metanol (50 mL.), se 
filtró, secó y pesó para obtener así su conversión mediante gravimetría. Los polímeros fueron 
caracterizados mediante cromatografía de permeación en gel y 1H-RMN 300 MHz. El 
Esquema 3-4 muestra la estequiometria de la polimerización de St con Cp*RuCl2P[4-C6H4-
(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph 3. 
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Ru ClCl
P

CF2(CF2)4CF3

CF2(CF2)4CF3

(3)

+ + 90 oC NC Cl
Ph Ph Phn

NN
CNCN

(AIBN)
  

Esquema 3-4 Estequiometria de la polimerización de St con Cp*RuCl2P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (3) 
 

3.8 Homopolimerización de estireno en scCO2 catalizada con Cp*RuCl2P[4-C6H4-
(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (3) 

 
El reactor utilizado fue una celda cilíndrica de acero inoxidable de 25 mL de volumen. Se 
colocaron dentro del cilindro un agitador magnético y 53 mg (42 µmol) del complejo 3, 6.8 
mg (42 µmol) de AIBN como iniciador bajo un flujo de CO2 de alta pureza. Por separado se 
introdujeron 3.8 mL (33.6 mmol) de St a través de una jeringa de vidrio. Se usó una bomba 
automática para presurizar el reactor con CO2 hasta  alcanzar aproximadamente 3000 psi, 
seguida del calentamiento del reactor hasta alcanzar una temperatura de 90°C, una vez 
alcanzada la temperatura se adicionó lentamente el CO2 restante hasta alcanzar una presión de 
3200 psi. Una vez transcurrido el tiempo de reacción (48 h), el reactor fue enfriado, 
posteriormente se venteó el CO2 lentamente y el producto de reacción fue disuelto en CHCl3 y 
precipitado en metanol. El rendimiento obtenido fue de 5.0 % (170 mg). 
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3.9 Estudio de la cinética de polimerización vía ATRP inversa de estireno catalizada 
por Cp*RuCl2P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2 Ph (3) monitoreadas por 31P-RMN y 1H . 

 
En un tubo de RMN tipo Young se colocaron 10 mg (7.92 μmol) del complejo 3 como 
catalizador, 130 μL (1.3 mmol) de St, 330 μL de benceno deuterado como disolvente y 1.29 
mg (7.92 μmol) de AIBN como iniciador. El tubo fue desgasificado con tres ciclos 
congelación-vacío-descongelación. Se monitoreó el comportamiento del catalizador mediante 
31P-RMN y 1H-RMN a diferentes tiempos. 
 

3.10 Síntesis del cloro (η5-pentametil-ciclopentadienil)bis(fenilbis-4-
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctil)fenilfosfina) rutenio (II) Cp*RuCl(P[4-C6H4-
(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph)2 (4). 

 

En un matraz de 100 mL equipado con agitación magnética, se colocaron 202 mg (0.185 
mmol) del complejo 2 (peso molecular =1086) y 1.4 g (1.49 mmol) de la fosfina C34H21F26P 
(PPh bis) (peso molecular=954), en 5 mL de THF a temperatura ambiente por espacio de 10 
min. Después se evaporó a sequedad el THF y se trató de inducir precipitación del complejo 
con pentano, pero se observó que el producto era soluble dificultando la purificación. Se 
procedió a purificar el producto con pentano en frío rescatando  sólo una parte del complejo, 
se obtuvieron 672.3 mg 41.5 %. La caracterización por 1H-RMN (CDCl3; t.a; δ= ppm): 1.18, 
(s, 15 H, Cp*);1.9 (s ancho, 10.24 H, CH2-CH2); 2.4 (s ancho, 10.2 H, CH2-CF2) ;6.5-
8.50,(Ar); 31P-RMN (CDCl3, t.a): 40.47 (s). El Esquema 3-5 muestra la estequiometria de la 
síntesis del complejo 4. 
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Ru
4

+ P
CF2(CF2)4CF3

CF2(CF2)4CF3

Ru PPh bisClEtOH
PPh bis

(4)(PPh bis)(2)

Cl

 
Esquema 3-5. Estequiometria de la síntesis de Cp*RuCl(P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph)2 (4). 

 
3.11 Estudio de la cinética de polimerización vía ATRP de estireno catalizada con 
Cp*RuCl(P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph)2 (4), monitoreada por 1H y 31P-RMN.  

 
En un tubo de RMN tipo Young se colocaron 13.7 mg (6.3 μmol) del complejo 4 como 
catalizador, 209 μL (1.815 mmol) de St, 250 μL de benceno deuterado como disolvente,  1.6 
μL (12.54 μmol) de etil-2-bromopropionato (EtBrP) como iniciador para ATRP normal, en el 
caso de ATRP ICAR fueron las mismas condiciones más 0.20 mg (1.25 μmol) de AIBN como 
agente reductor. El tubo fue desgasificado con tres ciclos congelación-vacío-descongelación. 
Se monitoreó el comportamiento del catalizador mediante 31P-RMN y 1H-RMN a diferentes 
tiempos. 
 

3.12 Síntesis de bis(trifenilfosfina) cloro (5-pentametilciclopentadienil) rutenio(II) 
Cp*RuCl(PPh3)2.(5).120 

 
En un matraz de 100 mL provisto de un refrigerante, y un burbujeador, bajo vacío y agitación 
constante se hizo reaccionar 203 mg (0.187 mmol) de [Cp*RuCl]4 2 con 392 mg (1.49 mmol) 
de trifenilfosina, en 50 mL de THF, por 50 min a reflujo continuo. Posteriormente el crudo de 
reacción fue filtrado a vacío, seguido de una serie de lavados con éter etílico, después fue 
llevado a sequedad, obteniendo un polvo de color amarillo intenso con un rendimiento de  
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28 % (425 mg), el cual fue caracterizado por 1H-RMN (CDCl3; t.a; δ= ppm): 1.02 (t, 
4J=1.5Hz, 15 H, Cp*); 6.9-7.5 (m, 30H, Ar); 31P-RMN (CDCl3, t.a): 40.1(s),. El Esquema 3-6 
muestra la estequiometria de la síntesis del complejo 5. 

Ru
4

+ Ru PPh3Cl
EtOH

PPh3

(5)(2)

P
Cl

(PPh3)  
Esquema 3-6 Estequiometria de la síntesis de Cp*RuCl(PPh3)2.(5). 

 
3.13 Síntesis del homopolimero de St en tolueno catalizada por Cp*RuCl(PPh3)2 (5) 

 
En un Schlenk de llave de teflón se añadieron 13 mg (0.016 mmol) del complejo 5, 
posteriormente 0.59 mg (0.0033 mmol) de AIBN y se dejó en vacío, mientras tanto en otro 
Schlenk de llave de vidrio con tapón de hule se preparó una solución madre compuesta por 
0.7725 mL (6.7 mmol) de estireno y 0.218 mL de tolueno, se desgasificó tres veces con ciclos 
de vacío/atmósfera inerte a temperatura ambiente, inmediatamente después se añadió al  
schlenk de reacción 4.28 μL (0.035 mmol) 2-bromopropionato de etilo (EtBrPr) y enseguida 
se agrego la solución madre inmediatamente fue desgasificado por medio de tres ciclos de 
congelamiento/vacío/descongelamiento y finalmente el tubo se colocó en un baño de 
temperatura constante a 90ºC. La polimerización fue interrumpida después 20.5 h y se colocó 
inmediatamente en un baño de hielo. La conversión se determinó por 1H-RMN a partir del 
crudo de reacción. El crudo de reacción fue disuelto en CHCl3 y el polímero precipitado 
adicionando la solución gota a gota a un vaso de precipitados conteniendo 50 mL de metanol, 
para después ser recuperado en un filtro. El polímero obtenido fue secado a 40°C por 3 horas 
en una estufa de vacío. El polímero se obtuvo como un polvo blanco con 61 % de rendimiento 
después de 20.5 horas. Se caracterizó por 1H-RMN. (300 MHz, CDCl3; r.t ;=ppm), 6.3-7.2 
(Ar); 4.5 (CH-Br); 3.9 (CH2-CH3); 1.9 (CH-Ar); 1.5 (CH2-CH); 1.1 (CH3-CH2); 0.9 (CH3-
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CH) y GPC Mn=8,966, IPD = 1.13. El Esquema 3-7 muestra la estequiometria de la síntesis 
del homopolimero.  
 

+Ru PPh3Cl PPh3
(5)

O Br
O

Ph Ph
+ AIBN

n

H
Br
O

OCH2CH3

+

(EtBrP) (6)  
Esquema 3- 7 Estequiometria de la síntesis del homoplolimero de de St con Cp*RuCl(PPh3)2 (5) como 

catalizador. 
 

3.14 Síntesis del copolímero en bloques Poliestireno-b-3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8 
tridecafluorooctilmetacrilato, (PSt-b-PTDFMA) en solución vía ATRP. 

 
En un Schlenk de llave de teflón se añadieron 8.7 mg (0.0198 mmol) del complejo 5 como 
catalizador , 234 mg (0.022 mmol) de homopolímero de estireno 6 sintetizado previamente y 
que se encuentra funcionalizado en el extremo omega con el átomo de bromo, el cual fungirá 
como macroiniciador (Mn experimental de 10667 g/mol y un IPD = 1.11 , 0.36 mg (0.00219 
mmol), de AIBN como iniciador-reductor, 0.317 µL (0.00104 mol) de (TDFMA), el cual fue 
purificado mediante alúmina y 100 µL de tolueno como disolvente, después se desgasificó la 
solución tres veces con ciclos de congelamiento/vacío/descongelamiento y finalmente el tubo 
se colocó en un baño de recirculación de aceite a temperatura constante a 90ºC. La 
polimerización fue interrumpida a las 22 h sacando el Schlenk del baño y enfriándolo a 
temperatura ambiente. El crudo de reacción fue disuelto en CHCl3 y el copolímero precipitado 
en metanol, para después ser filtrado. El polímero obtenido fue secado a 40ºC por una noche. 
La conversión ≈ 76.5% fue determinada por gravimetría y por 1H-RMN. El copolímero 
obtenido fue un polvo de color crema. El producto fue analizado por 1H-RMN El Esquema 3-8 
muestra la estequiometría de la síntesis del copolímero 7. 
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O (CF2)5CF3
O

+ O Br
O

Ph Ph
Ru PPh3Cl
PPh3

+ AIBN

n

(5)

(7)

O
O
C2H4

O
O

C6F13

Br
n n

(TDFMA)

+O
O

Br

(6)
+

Ru PPh3Cl
PPh3
AIBN

0.5

0.1

 
Esquema 3- 8 Estequiometria de la síntesis del copolímero en bloques PSt-b-PTDFMA 

 
3.15 Medición del coeficiente de partición del complejo (3). 

 
Se pesaron 10 mg del compuesto 3 en un vial previamente tarado, para después adicionar 1 
mL de perfluorometilciclohexano y 1 mL de tolueno. La solución fue desgasificada con tres 
ciclos de congelamiento-vacío-descongelación. En un inicio el vial presenta dos fases una 
incolora y otra color rojo vino claro, perteneciente al tolueno, donde se encuentra solubilizado 
el complejo 3, En seguida el vial fue calentado en un baño de aceite a 100 ºC por 10 min 
mostrando aún las 2 fases, en la fracción de tolueno el compuesto se encuentra mayormente 
solubilizado, se aumentó la temperatura del baño a 105 ºC donde en un transcurso de 10 
minutos se observó una sola fase la cual se mantuvo a esta temperatura por 20 min mas, para 
luego aumentar a 110 ºC por un transcurso de 20 min mas, donde ya no se observó cambio y 
se decidió parar. Al retirar el vial del calentamiento y enfriarse se separaron las fases 
nuevamente. Posteriormente se separaron las dos fases mediante pipeta Pasteur y los solventes 
fueron removidos bajo vacio, la cantidad de compuesto en cada una de las fases fue 
determinada gravimétricamente, el porcentaje fue C6F11CF3/C6H5CH3 0.9 % y 91% 
respectivamente. 
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3.16 Cuantificación del compuesto [Cp*Ru(6-C6H8)]+Cl- (8). 
 
Para cuantificar el compuesto 8 formado en la polimerización de estireno se 
uso hexametilbenzeno como compuesto de referencia, mediante el siguiente 
procedimiento; el compuesto 8 fue decantado y secado al vacío en el tubo 
Schlenk de polimerización. Posteriormente se adicionaron 2 mg (0.012 
mmol) hexamentil benceno. El número de moles del complejo 8 se 
determinó mediante la siguiente relación: 

݊(଼) = (௛݊)ܤ 
18/ܣ  

 
Donde: 
n(8)= numero de moles del complejo 8. 
B= integral de la señal de resonancia de un hidrógeno del doble enlace del estireno coordinado 
del complejo 8. 
A= integral del hexametilbenceno. 
nh= numero de moles del hexametilbenceno. 
 
 
.

Ru

(8)
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4.1 Síntesis y caracterización del compuesto Cp*RuCl2P[4-C6H4 (CH2)2(CF2)5CF3]2Ph 
(3) 

Los complejos de partida (1, 2 y 5) su síntesis y caracterización son bien conocidas y se 
encuentran reportadas en la literatura, por lo que no es necesario discutir su caracterización en 
la presente tesis118,119,120. 
El nuevo complejo de nuestro interés Cp*RuCl2P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (3) de 
estructura medio sándwich fue sintetizado a través de una reacción de asociación de ligantes 
entre el dimero [Cp*RuCl2]n 1 y PPh bis (9) de acuerdo a la estequiometria mostrada en el 
esquema 3-3 de la parte experimental. Hasta donde sabemos no existen reportes de la síntesis 
de este complejo en la literatura así que es la primera vez que se reporta su síntesis, 
caracterización y estudio de su actividad catalítica en reacciones de polimerización por ATRP. 
De la búsqueda bibliográfica realizada en el Science Finder, no se encontraron reportes de 
complejos de Ru(III) usados como catalizadores para la ATRP inversa, si en cambio existen 
estudios de ATRP inversa con catalizadores a base de Cu (II)38,39,40,41,42 ,Ni43,44, Fe 
(III)45,46,47,48, Mo (III)/Mo (IV)49,50 y Co (II)51. 
A continuación se discute la caracterización del complejo 3 realizado por RMN de 1H y 31P-
RMN, pero antes se dará una pequeña introducción acerca de la RMN de compuestos 
paramagnéticos.121,122 El desplazamiento químico de 1H para compuestos paramagnéticos es 
diferente que el observado para los diamagnéticos, debido a que en los primeros existe la 
interacción de los núcleo(s) de hidrógeno con el electrón desapareado de la molécula 
(interacción hiperfina, Ecuación 4-1). El acoplamiento por contacto (a través de los enlaces) y 
el acoplamiento dipolar (a través del espacio) son los que determinan el desplazamiento 
hiperfino de compuestos paramagnéticos (Ecuación 4-2). La contribución del acoplamiento 
por contacto al desplazamiento hiperfino o isotrópico está dado por la Ecuación 4-3, donde A 
es la constante de acoplamiento por contacto, ge es el factor-g del electrón libre, µB es el 
magnetón de Bohr, S es el número cuántico de spin del electrón, h es la constante Planck 
dividida entre 2, I es la relación magnetogírica del protón, kB la constante de Boltzmann y T 
la temperatura absoluta.  
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δ୭ୠୱୣ୰୴ୟୢୟ = δୢ୧ୟ୫ୟ୥୬ୣ୲୧ୡ୭ + δ୦୧୮ୣ୰୤୧୬୭                               Ecuacion 4 − 1  
 

δ୦୧୮ୣ୰୤୧୬୭  = δୡ୭୬୲ୟୡ୲୭ + δୢ୧୮୭୪ୟ୰                                          Ecuacion4 − 2 
 

δୡ୭୬୲ୟୡ୲୭ = ஺
௛ഥ    ௚೐ఓಳௌ(௦ାଵ)

ଷఊభ௞்                                                       Ecuacion 4−3 

 

δୢ୧୮୭୪ୟ୰ = ఓబ
ସగ     ఓಳమ ௌ(௦ାଵ)

ଽ௞் (g୍ଶ୍ − gଶ ) ଵ
௥య (3cosଶθ − 1)       Ecuacion4−4 

 
El acoplamiento dipolar o desplazamiento de pseudo contanto está dado por la Ecuación  
4-4, para sistemas con simetría axial. Se considera que el electrón impar está localizado en el 
metal del complejo paramagnético. El desplazamiento es evaluado expresando los principales 
valores de suceptibilidad magnética molecular como una función de los g-factores principales 
que se adquieren cuando el estado basal del spin está bien aislado de los estados electrónicos 
excitados y el desdoblamiento campo cero es mínimo. µ0 es la permeabilidad magnética en el 
vacío, gII y g┴ son los valores g principales paralelo y perpendicular, respectivamente, r es la 
distancia metal-protón,  es el ángulo entre el vector r metal-núcleo y del tensor del 
componente z de la susceptibilidad magnética.  
Como corolarios de lo arriba expuesto; a) los desplazamientos químicos de los compuestos 
paramagnéticos aparecerán a campos bajos o campos altos respecto la región diamagnética (de 
0 a 12 ppm). La magnitud de este desplazamiento dependerá de la cercanía del protón en 
observación al electrón desapareado (centro metálico, en el caso de complejos metálicos), 
mientras más cercano, mayor el desplazamiento a campos bajos o altos.  
b) El ensanchamiento de las señales, debido al acortamiento de los tiempos de relajación T1 y 
T2, será más pronunciado mientras más cerca se encuentre un protón en observación del 
centro metálico. 
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En la Figura 4-1 se muestra el espectro de 31P-RMN del complejo 3 el cual no da señal en el 
intervalo de 300 a -300 ppm. Esto, posiblemente se deba, a que la señal es demasiado ancha y 
no se observe arriba de la línea base, otra posibilidad es que la señal de resonancia se 
encuentre fuera de la frecuencia de observación (ventana espectral) que va de 300 a -300 ppm. 
En 29.3 ppm se observa una señal simple la cual se ha asignado al oxidó de la fosfina (O=PPh 
bis) 10, la cual está presente como contaminante. 

 
Figura 4-1 31P-RMN (300 MHz, CDCl3 t.a.) del Cp*RuCl2P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (3). 

 
El hecho de no observar señal de fósforo coordinada al metal de transición, no quiere decir 
que no exista. En el espectro de 1H-RMN que se discute a continuación, se obtiene la 
evidencia de la fosfina coordinada al átomo de rutenio. 
En la Figura 4-2 se muestra el espectro de 1H-RMN con las asignaciones indicadas del 
complejo 3. El espectro da señales anchas en un intervalo de desplazamientos químicos de 0 a 
25 ppm lo que es típico para espectros de RMN de compuestos con naturaleza paramagnética. 
En este caso para poder hacer la asignación de las señales a los grupos atómicos de hidrógeno 
del complejo 3 recurrimos a las áreas de integración, que aunque no se observan como 
números enteros si se aproximan a los esperados. En 24 ppm se encuentra una señal ancha que 
por su integral (15.34) la asignamos a los cinco metilos equivalentes del Cp* (Cp* = 5-
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C5Me5). En el espectro se observa que esta señal es la más ancha y desplazada fuera de la 
región diamagnética, lo que indica que es un grupo muy cercano al centro metálico, que es el 
que contiene un electrón desapareado (Ru-d5). Los protones aromáticos fueron asignados a las 
señales en; 14.7, 9.3, 6.65 y 4.5 ppm, para las cuales, la suma de sus integrales es cercana a   
13 H, que corresponden al número de hidrógenos aromáticos teóricamente esperados de 
acuerdo a la estructura del complejo 3. También, la mayoría de los desplazamientos químicos 
caen en la zona diamagnética aromática, en concordancia con el alejamiento de los protones 
aromáticos del centro metálico. La señal en 3.3 ppm con una integral de 7.36 se asignó a los 
metilenos que puentean el anillo aromático con la cadena perfluorada, cuya integral teórica es 
de 8 hidrógenos. 

 
Figura 4-2 1H-RMN (300 MHZ, CDCl3  40°C) de Cp*RuCl2P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (3). 

 
La caracterización por IR del complejo 3, Figura 4-3 muestra bandas cracterísticas de 
estiramientos C-H, de los sobretonos del grupo aromatico, deformación C-H del grupo 
aromático y los estiramientos C-F en un intervalo de 1100-1300. 
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Figura 4-3 Infrarrojo (CDCl3) del Cp*RuCl2P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (3). 

 
Se realizó análisis elemental del complejo 3 obteniendo los siguientes resultados composición 
teórica: C =41.8 %, H= 2.87 % y composición experimental C= 42.2, H= 3.42 lo que da un 
valor cercano y aceptable para la fórmula propuesta. 
También se llevo a cabo la determinación del punto de fusión mediante DSC para el complejo  
3 Figura 4-4, el cual básicamente muestra una transición térmica (Tm) alrededor de 150 ºC, la 
cual se asigno al punto de fusión. 
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Figura 4- 4 Termograma de DSC para el complejo (3). 

 
4.1.1 Determinación del coeficiente de partición. 

 
El comportamiento de solubilidad del complejo 3 en disolventes fluorados y no fluorados se 
estudió determinando el coeficiente de partición en un sistema bifásico formado por un 
disolvente fluorado [perfluorometilciclohexano (PFMC)] y un disolvente orgánico aromático 
(tolueno) C6F11CF3/C6H5CH3.  Este par de disolventes con frecuencia tienden a ser utilizados 
para establecer la partición fluorocarbono/hidrocarbono, esta mezcla de disolventes es 
miscible a temperaturas arriba de 88.6 ºC123. 
En la parte experimental se describe el procedimiento seguido para realizar el estudio de 
coeficiente de partición. Como se aprecia en la Figura 4-5 los dos disolventes son inmiscibles 
a 25 ºC y los 10 mg del complejo 3 adicionados son solubles en la fase superior (tolueno). 
Posteriormente el tubo se calienta a 110 ºC y el sistema se vuelve monofásico. Al enfriar a 
temperatura ambiente se vuelven a separar las fases, observando nuevamente que el complejo 
3 se encuentra disuelto en la fase superior. Después, el sistema se abre y las dos fases son 
separadas por medio de una pipeta Pasteur y posteriormente los disolventes fueron evaporados 
en la línea de vacío. El peso de los residuos sólidos de ambas fracciones se determinaron en 
una balanza analítica encontrando que un 91 % del peso inicial del complejo 3 estaba en el 
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tolueno y el restante 9 % en el PFMCH, lo que corrobora la observación visual de que el 
complejo 3 es soluble en tolueno e insoluble en el disolvente perfluorado. Este resultado es 
contrario a lo reportado por Malosh et al123 para complejos de rutenio conteniendo dos 
fosfinas terciarias alquílicas con cadenas perfluoradas Ru(-
O2CMe)(CO)2P(CH2CH2(CF2)5CF3)3]2, los cuales fueron preferentemente solubles en el 
PFMCH. 
 

 
Figura 4- 5 Fotografía del sistema bifásico (tolueno/PFMCH) a 25C y del monofásico a 110 C. El complejo (3) 

es soluble en tolueno e insoluble en el PFMCH 
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4.2 Síntesis y caracterización del compuesto Cp*RuCl(P[4-C6H4(CH2)2(CF2)5CF3)]2-
Ph)2 (4). 

 
El complejo 4 fue preparado por la reacción entre el tetrámero 2 y la fosfina PPh bis 9, como 
se detalla en la parte experimental esquema 3-5. El complejo 4 no se logró obtener en forma 
pura debido a la gran solubilidad del crudo de reacción tanto en solventes polares como en no 
polares. Los principales contaminantes que no se lograron eliminar fueron la fosfina libre 9 y 
su correspondiente óxido 10 
En la Figura 4-6 se muestra el espectro de 31P RMN del complejo 4 en donde la señal simple 
en 40.47 ppm corresponde al complejo 4 el cual es diamagnético y sí origina señal en 31P-
RMN a diferencia del complejo 3, discutido en el apartado anterior, la señal de 25.3 ppm 
corresponde al óxido de fosfina 10 y en -6.3 ppm encontramos la fosfina libre 9. 

 Figura 4-6 31P-RMN (300 MHz, C6D6 t.a.) de Cp*RuCl(P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph)2 (4). 
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El espectro de 1H-RMN correspondiente al complejo 4 se muestra en la Figura 4-7, la señal 
simple en 1.18 ppm se asignó a los cinco metilos equivalentes del Cp*, en 1.9 y 2.5 ppm se 
observan señales anchas asignadas a los metilenos Ha y Hb , por último encontramos los 
hidrógenos aromatícos del complejo 4 en un intervalo de 6.5-8.0 ppm , traslapadas con las 
señales aromaticas presentes en 9 y 10. 

 
Figura 4-7 1H-RMN (300 MHz, C6D6 t.a.) de Cp*RuCl(P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph)2 (4). 
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4.3 Estudio de la actividad catalítica del compuesto Cp*RuCl2P[4-C6H4-
(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (3) en la polimerización de St vía ATRP inversa. 

 
En el presente apartado se discuten los resultados obtenidos del estudio de la actividad 
catalítica del complejo 3 en la polimerización de St. 
Uno de los objetivos al obtener el catalizador 3 el cual en su estructura contiene una fosfina 
terciaria con dos cadenas perfluoradas era incrementar su solubilidad en solventes no polares y 
así realizar las polimerizaciones controladas en solventes más baratos y mas amigables con el 
medio ambiente, como también explorar su actividad en la polimerización de estireno en 
scCO2 , así entonces se logró la síntesis del complejo (3) como un sólido color rojo ladrillo 
muy estable al aire y soluble en solventes polares y no polares (ver Tabla 4-1), para las 
cinéticas realizadas se opto por (tolueno y hexano) como disolventes. 
 

Tabla 4- 1 Solubilidad del complejo 3 a temperatura ambiente 
 
 
 

 
 
 

 
 
Se prosiguió con el estudio de la polimerización de estireno por ATRP inversa con 3 como 
catalizador en tolueno y hexano como disolventes a 90 oC. Las polimerizaciones se ensayaron 
a la concentración constante de los reactantes de; [St]0=6.7 M, [3]0=16.9 mM, [AIBN]0=16.9 
mM lo cual nos da una relación molar 396/1/1. También se estudio el efecto de Zn metálico 
como agente reductor externo y de la P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (9) como ligante de 

Solvente Solubilidad 
Cloroformo Alta  

Metanol Parcial 
Hexano Parcial 
Tolueno Alta  
Acetona Alta 

Eter Alta 
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coordinación, en cuyo caso se adicionaron en concentración de; [Zn]0=33.9 mM y [PPh 
bis]0=16.9 mM. 
En la Figura 4-8 se muestra el comportamiento de conversión de monómero respecto al tiempo 
bajo las condiciones ya mencionadas para las cuatro cinéticas realizadas es prácticamente 
igual. Pequeñas diferencias incluyen; la caída de la conversión para las cinéticas realizadas en 
tolueno respecto la que se hizo en hexano que presenta una conversió más constante. 
 

 
Figura 4- 8 Dependencia de la conversión respecto al tiempo en la polimerización de St vía ATRP inversa en 

tolueno a 90 ºC con 3 como catalizador. [St]0=6.7 M, [3]0=16.9 mM, [AIBN]0=16.9 mM [Zn]0=33.9 mM y [PPh 
bis]0=16.9 mM. 

 
Por otra parte en la Figura 4-9 se grafica el logaritmo natural de la relación concentración 
inicial del monómero, [M]0 sobre la concentración instantánea de monómero [M] en función 
del tiempo. En general se observan tendencias líneales para las cuatro cinéticas y similitud de 
velocidades de polimerización (inferidas de las Kpapp’s), lo que sugiere que la velocidad de 
polimerización es de primer orden respecto la concentración de monómero y supone una 
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concentración constante de radicales propagantes, como es común observar en las 
polimerizaciones por ATRP directa. También puede inferirse un periodo de alta velocidad, en 
el intervalo de 0 a 8 hrs, que probablemente es debido a una alta concentración de radicales 
iniciantes generados por la especie activadora, para después pasar a un periodo de velocidad 
constante, de 8 a 70 hrs, donde existe una concentración estacionaria de radicales propagantes.  
La idea al adicionar el Zn metálico era ayudar a la reducción in situ del complejo de Ru (III) 
(3). Los resultados obtenidos muestran que el Zn no tiene efecto en la velocidad de 
polimerización, lo que implica que no está ayudando a la reducción de la especie oxidada y a 
regenerar la especie activadora. 
La adición de un equivalente de la fosfina libre 9 respecto a catalizador al medio de 
polimerización, tampoco ejerce ningún efecto en la velocidad de la polimerización. 
 

 
Figura 4- 9 Grafica semilogaritmica de la polimerización de St vía ATRP inversa a 90 ºC con 3 como 
catalizador. [St]0=6.7 M, [3]0=16.9 mM, [AIBN]0=16.9 mM [Zn]0=33.9 mM y [PPh bis]0=16.9 mM. 
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La adición de un equivalente de fosfina libre, se presumía que era necesaria para la formación 
in situ de la especie activadora 4, Figura 4-10, pues de acuerdo al mecanismo propuesto de 
ATRP inversa, primero tiene que llevarse a cabo la reducción del complejo oxidado para 
formar el complejo reducido (que sería la especie activadora) y así iniciar y propagar las 
cadenas en crecimiento. El hecho de no observar efecto en la velocidad de polimerización por 
la adición de la fosfina, implica que la especie activadora pudiera ser una especie de 16 
electrones, (ver figura4-9) y no la supuesta especie 4 pues su formación sólo fue detectada en 
forma transiente en el monitoreo de la polimerización por 31P-RMN.  

Ru ClCl
PPh bis
(3)

Ru PPh bisCl
PPh bis
(4)

II

Zn/PPh bis

Ru
Cl PPh bis

II
Zn

III

2 II I

 I I Cl

P1I ClI P1
Ru ClCl

PPh bis
(3´)

III

PPh bis

(4´)

 
Figura 4- 10 Propuesta de reducción del complejo 3 al complejo 4, con Zn como agente reductor y PPh bis como 

ligante libre. 
 
Respecto al control obtenido en el crecimiento de las cadenas poliméricas, en la Figura  
4-11 se muestra la evolución de los pesos moleculares promedio en número Mn (GPC) en 
función de la conversión de monómero. Los pesos moleculares promedio en número crecen 
linealmente con la conversión y con valores por arriba de los Mn (th) lo que indica que la 
eficiencia de iniciación es menor a uno, en las cuatro cinéticas, en promedio se tiene 0.5 de 



Capítulo 4 Resultados y Discusiones 

59 
 

eficiencia de iniciación. Los Mn (GPC)’s son parecidos en las cuatro cinéticas, lo que refleja que, 
al igual que en la velocidad de polimerización el efecto del Zn y de la fosfina libre 9, en el 
control del crecimiento molecular es nulo.  
 

 
Figura 4-11 Dependencia del Mn en función de la conversión de monómero en la polimerización de St vía ATRP 
inversa a 90 ºC con el complejo 3 como catalizador. [St]0=6.7 M, [3]0=16.9 mM, [AIBN]0=16.9 mM [Zn]0=33.9 

mM y [PPh bis]0=16.9 mM. 
 
El peso molecular teórico está determinado por la Ecuación 4.5. 

୬ (୲୦)ܯ = ܯ଴2ܫ଴
(ó݊݅ݏݎ݁ݒ݊݋ܿ %)(ெܯܲ)   +  Ecuación 4.5                 (ூܯܲ)

 
Donde ሾܯሿ଴ es la concentración inicial de monómero, ሾܫሿ଴ es la concentración inicial de 
iniciador, ܲܯெ peso molecular del monómero y ܲܯூ el peso molecular del iniciador.  
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De acuerdo al mecanismo de polimerización por ATRP inversa (ver esquema 1-3) el complejo 
de Ru (III) debe primero reducirse al de Ru (II) el cual activará el enlace C-Cl del iniciador 
para propagar las cadenas en crecimiento.  
Postulamos como hipótesis que el papel de reductor lo tiene el AIBN y que la especie 
activadora será una especie de 16 electrones, como se postula en la figura 4-9. 
Para validar esta hipótesis, se monitoreo la cinética de polimerización por 31P-RMN y 1H-
RMN. En la Figura 4-12 se muestra la colección de espectros de 31P-RMN ordenados en 
función del tiempo de polimerización. 

 
Figura 4-12 31P-RMN (300 MHz) obtenidos a diferentes tiempos de reacción de polimerización vía ATRP 

inversa en solución de C6D6. [St]0=2.4 M, [AIBN]0= 17.2mM, [3]0= 17.2 mM. Primer espectro sin calentamiento 
los siguientes espectros fueron adquiridos después de calentar en los tiempos indicados a 90 ºC.  

En el primer espectro, el cual se adquirió a tiempo cero y sin que hubiera calentamiento, no se 
observó básicamente alguna señal por la naturaleza paramagnética del complejo 3, 
mencionada anteriormente. En el segundo espectro correspondiente a media hora de reacción a 
una temperatura de calentamiento de 90°C, se observó la aparición de cuatro nuevas señales 
ubicadas en 51ppm que corresponde a una nueva especie no identificada, otra en 40.4 ppm la 
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cual se asignó al complejo Cp*RuCl(PPh bis)2 (4) el cual corresponde a la especie reducida 
del complejo 3, la cual se piensa es la especie activadora en ATRP. Una señal en 38.4 ppm 
que se propone se deba a la especie oxidada Cp*Ru(O)Cl(PPh bis), por analogía con lo 
observado para el compuesto Cp*Ru(O)Cl(PPh3) el cual se forma por oxidación con un poco 
de aire que haya entrado al sistema.124 La señal en 25.2 ppm se asigno al óxido de la fosfina 
10. 
En el tercer espectro correspondiente a 1 h de reacción a 90 ºC se observa la desaparición de 
dos especies discutidas anteriormente, manteniéndose la señal de 38.4 y un aumento en la 
señal de 25 lo que indica un gran porcentaje de descomposición del complejo de partida 3. 
También se observa un poco de fosfina libre 9 en -6.15 ppm. 
En el cuarto y quinto espectros adquiridos a 2.5 y 4.5 h, sólo se observa presente el oxido de la 
fosfina 10. Esto sugiere la destrucción del sistema catalítico, tanto del complejo 3 de partida 
como del complejo reducido 4.Al final del tiempo de reacción se aisló un 79% del complejo 
[Cp*Ru(6-C6H8)]+C que demuestra la transformación del sistema catalítico. La 
formación de este complejo 8 que contiene el estireno eta-6 coordinado al átomo de rutenio ya 
ha sido observado en trabajos previos en nuestro grupo125.  
 
El analisis del seguimiento por 1H-RMN se muestra en la Figura 4-13 donde a tiempo cero y 
temperatura ambiente se observa claramente la señal de iniciador AIBN como una señal 
simple en 1.06 ppm.  
En el segundo espectro correspondiente a 0.5 h de reaccion a 90 ºC observamos que la señal 
del iniciador se consume totalmente, generando el producto de combinacion bimolecular 
tetrametilsucsinonitrilo (TMSN), en un desplazamiento de 0.82 ppm, el cual se cuantificó para 
todos los tiempos de la reacción encontrando que al final hay un 21.3% del producto de 
combinación (TMSN), lo que suguiere que el restante 78.7% de AIBN sirve como agente 
reductor e iniciador de la polimerizacion. Este resultado es importante por que explica en parte 
la eficiencia de iniciación de alrededor de 0.5 observada en las cinéticas en tubo Schlenk (ver 
figura4-10). Las señales múltiples observadas en 1.9 y 2.5 ppm se asignaron a los metilenos 
puente entre el anillo aromático y la cadena perfluorada del oxidó de la PPh bis. En 1.17 ppm 
se observa una señal que se asignó a los metilos del la especie de Cp*RuCl(PPh bis)2 (4) que 
tambien se observa por 31P-RMN. Esto demuestra la reducción del complejo 3 al complejo 4 
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pero en baja proporción, de hecho después de 2.5 h ya no se observa esta especie. También se 
observa poliestireno cuyas señales anchas se encuentran en 1.6 ppm para los metilenos y en 
2.1 ppm para los metinos de la cadena, las señales de 0.57 y 0.7 ppm corresponden a los 
metilos del fragmento del iniciador unido en el extremo  de la cadenas del poliestireno. 
En el espectro de 1H-RMN a 1 h de calentamiento se cuantificó la reducción del complejo 3 al 
complejo 4, que ocurrió en un pequeño porcentaje de alrededor de un 9.36 %. La señal del 
complejo 4 desaparce en los tiempos subsecuentes sin que se observe su acumulación esto 
implica que la especie activa en la polimerizaciones por ATRP inversa no es el complejo 4 si 
no posiblemente una especie de 16 electrones, como en el mecansimo de ATRA reportado por 
Severin126.  

 
Figura 4-13 1H-RMN (300 Mz) obtenidos a diferentes tiempos de reacción de polimerización vía ATRP inversa 
en solución de C6D6 , [St]0=2.4 M, [AIBN]0= 17.2mM, [3]0= 17.2 Mm. Primer espectro sin calentamiento. Los 

siguientes espectros fueron adquiridos después de calentar en los tiempos indicados a 90°C. *=Señales  no 
identificados. 

Los espectros a 1, 2.5 y 4 h muestran básicamente las mismas señales, con las siguientes 
apreciaciones; el producto de combinación bimolecular (TMSN) no varía. El aumento en la 
conversión de poliestireno fue pequeño. Las señales marcadas con asterisco se desconocen su 



Capítulo 4 Resultados y Discusiones 

63 
 

estructura.De los seguimientos de polimerización realizados en tubo de RMN se concluye de 
momento que el sistema catalítico se degrada mayoritariamente para generar el complejo 
[Cp*Ru(6-C6H8)]+Cl. Por lo que no se pudo tener evidencia de la especie o especies 
catalíticas involucradas en las cinéticas de polimerización realizadas en tubos de Schlenk. En 
cambio sí se obtuvo información sobre la reacción de terminación bimolecular que sufre el 
AIBN lo que reduce la eficiencia de iniciación. 
Para entender el efecto del iniciador AIBN en el control y velocidad de la polimerización, se 
realizaron cinéticas de polimerización variando la concentración de AIBN y manteniendo 
constantes  las concentraciones de monómero y catalizador. En la Figura 4-14 se muestran los 
resultados de conversión contra tiempo de tres cinéticas de polimerización. 

Figura 
4- 14 Dependencia de la conversión respecto al tiempo en la polimerización de St  vía ATRP inversa a 90 0C con 

el complejo 3 como catalizador variando la concentración de iniciador AIBN. [St]0=6.7 M, [3]0=16.9 mM, 
[AIBN]0=25, 16.9, 8.4 mM.  

Se observa que se llega a una velocidad límite cuando la concentración de AIBN es igual a 
16.9, y por otro lado cuando la concentración de AIBN es de 8.4 mM la velocidad de 
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polimerización es lenta y sólo se llega a una conversión del 30 % Respecto al control en el 
crecimiento de los pesos moleculares los resultados se muestran en la Figura 4-15. 

 

 Figura 4-15 Dependencia del Mn en la polimerización de St  vía ATRP inversa a 90 0C variando la 
concentración de iniciador AIBN con el complejo 3 como catalizador. [St]0=6.7 M, [3]0=16.9 mM, [AIBN]0=25, 

16.9, 8.4 mM. Los Mn(th) fueron obtenidos con la ecuación 4-5 un 0 y un 100 % de conversión  
Como puede observarse los Mn(GPC)’s crecen linealmente con la conversión del monómero, 
excepto la cinética cuando la concentración de AIBN es de 8.4 mM y los pesos moleculares se 
encuentran por arriba de los Mn (th) debido a que la eficiencia de iniciación es menor a 1. En la 
figura 4-15 se muestran las eficiencias de iniciación promedio de cada cinética, se observa que 
para las concentraciones de 16.9 y 25 mM las eficiencias de iniciación son cercanas a 0.5, lo 
que implica que la mitad de las moléculas de AIBN terminan por combinación antes de iniciar 
cadenas en crecimiento, el aumento de la concentración de AIBN casi no provoca incremento 
en la reacción de terminación bimolecular. 
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Cuando la concentración de AIBN es baja, en particular de 8.4 mm, la eficiencia de iniciación 
sube a 0.74, lo cual es lógico debido a que hay menos concentración de radicales iniciantes. 
Sin embargo la conversión de polímero es baja alrededor del 30 %. 
Por último se muestra el análisis de los índices de polidispersidad obtenidos en estudio de la 
polimerización de St por ATRP inversa con 3 como catalizador. En la Figura 4-16 se muestra 
la gráfica del IPD en función de la conversión del monómero, donde se puede apreciar que los 
IPD’s se encuentran por debajo de 1.3, valores aceptables para una polimerización radicalica 
controlada6. 

 
Figura 4- 16 Dependencia del índice de polidispersidad (Mw/Mn) en función de la conversión del monómero en la 
polimerización de St vía ATRP inversa. [St]0=6.7 M, [3]0=16.9 mM, [AIBN]0=16.9 mM [Zn]0=33.9 mM y [PPh 

bis]0=16.9 mM. 
 
La tendencia que se observa con los IPD,s de la polimerización realizada en hexano es la de ir 
disminuyendo con la conversión, este es el comportamiento que deben seguir teóricamente las 
polidispersidades en función de la conversión, en ATRP bien controladas. Las demás cinéticas 
no presentan esta tendencia y entonces, la cinética en hexano sería la mejor controlada desde 
el punto de vista de los valores de IPD. Hasta donde sabemos no hay reportes de 
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polimerizaciones radicálicas controladas (CRP) en hexano por lo que en este sentido tenemos 
una aportación exitosa, gracias a la buena solubilidad del catalizador 3 en disoloventes 
hidrocarbonados no polares. En las Figura 4-17 se muestran las curvas de GPC para la cinética 
en a) en tolueno, b) en tolueno con Zn, c) en tolueno con Zn y PPh bis y d) en hexano con Zn, 
observando que las curvas son monomodales y simétricas, reflejando la estrecha distribución 
de los pesos moleculares. 

16 18 20 22 24 26 28
Tiempo de Elucion (min)

 E

                     En tolueno 
Curva Conversión %  Mn      IPD
   A       26.7             10220      1.2
   B       30.0             13191      1.17
   C       43.67           21028      1.2
   D       59.92           22455      1.24
   E        84.69          27700      1.26

C
B

A

     D

a)

 

16 18 20 22 24 26 28

 E

Tiempo de Elucion (min)

     En tolueno con Zn y PPh bis
Curva Conversión %  Mn  IPD
   A        31.3           13912      1.19
   B        48.7           20047      1.18
   C         64.2          25492      1.2
   D        83.5           31831      1.5
   E         82.8          31134      1.26

C B
A

     D

c)

 

14 15 16 17 18 19

                 En tolueno con Zn
Curva  Conversión %  Mn  IPD
   A          37.3          15895    1.25
   B          51.2          17738 1.15
   C          64.1          28277  1.19
   D          82.9          33125 1.21

Tiempo de Elucion (min)

C
B

A

     D

b)

 
 

16 18 20 22 24 26 28

            En hexano con Zn
 Curva Conversión %  Mn    IPD
   A         37.12          15458      1.23
   B         47.12          20841      1.2
   C         70.81          27307      1.2
   D         88.87          34391      1.13

C
B

A

Tiempo de Elucion (min)

     D

d)

Figura 4-17 GPC de PSt obtenido en la polimerización de St vía ATRP inversa a) en tolueno b) en tolueno con 
Zn c) en tolueno con Zn y PPh bis y d) en hexano con Zn a 90 oC. [St]0=6.7 M, [3]0=16.9 mM, [AIBN]0=16.9 

mM [Zn]0=33.9 mM y [PPh bis]0=16.9 mM. 
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4.4 Análisis de Grupos funcionales en los extremos de las cadenas y del Peso molecular 
obtenido por 1H-RMN en los PSt obtenidos vía ATRP inversa con el complejo 
Cp*RuCl2P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3)]2Ph (3). 

 
Debido al tipo de mecanismo propuesto en la iniciación y propagación en una reacción de 
polimerización por ATRP inversa las cadenas poliméricas quedan funcionalizadas en ambos 
extremos (posiciones  y ) con el correspondiente fragmento del iniciador. 
La funcionalidad de los extremos de cadena de los polímeros obtenidos se determinó por 
medio de 1H-RMN en la Tabla 4-2 se muestra el %  funcionalizado y de terminación 
bimolecular en los polímeros de las cinéticas realizadas con 3 como catalizador. 

Tabla 4-2 Eficiencias de iniciación 

Cinéticas Mn (GPC) %  
funcionalizado 

% Terminación 
Bimolecular 

En tolueno 21028 57.14 42.85 
En tolueno con Zn 15895 63.42 36.57 

En tolueno con Zn y PPh bis 13912 68.33 31.66 

En hexano con Zn 
15458 63.82 36.17 
20841 44.24 43.24 
27307 60.12 30.87 
34391 44.11 55.88 

 
 
En la Figura 4-18 se muestra un espectro de 1H-RMN del PSt obtenido en tolueno con Zn, 
[St]0 =6.7 M, 30=16.9 mM, [AIBN]0 =16.9 mM y Zn0 = 33.9 mM a un tiempo de reacción 
de 8 horas. En el espectro se observan dos señales en .95 y en 1.12 ppm las cuales se han 
asignado a los hidrógenos Ha y Hb de los metilos del fragmento del iniciador (AIBN), el cual 
está enlazado en el extremo  de la cadena del polímero. La señal en 4.35 ppm fue asignada al 
hidrógeno He el cual se encuentra es posición alfa respecto al átomo de cloro en la posición 
omega de la cadena. 
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El porciento de funcionalidad se determinó de la siguiente manera % func = integral de He 
dividida entre la señal Ha/3, que para el caso del PSt de la figura 4.16 corresponde a un 63.4%, 
lo que indica que existen un 63.4% de cadenas terminadas con cloro en el extremo omega de 
las cadenas y el resto de las cadenas terminadas posiblemente por acoplamiento bimolecular.  

 
Figura 4-18 1H-RMN (300 MHz, CDCl3, t.a.) de PSt obtenido al 37.7 % de conversión con el catalizador 3. 

Asignación de las señales correspondientes a los grupos funcionales en los extremos. 
 
La presencia del fragmento del iniciador en las cadenas poliméricas, indica que la 
polimerización fue iniciada por el mecanismo propuesto por ATRP inversa donde los radicales 
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libres generados por el iniciador radicálico pueden inducir la reducción del complejo de RuIII 
para dar Ru II y después propagar por ATRP directa (ver Esquema 1-3). 
En, general las muestras de PSt analizadas por 1H-RMN dan evidencia de la presencia del 
iniciador en los extremos de las cadenas, sin embargo la funcionalidad determinada por RMN 
es muy baja para un ATRP bien controlada, cuya eficiencia anda en un 90%.  
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4.5 Homopolimerización de estireno en scCO2. 
 

Anteriormente en nuestro grupo de trabajo se estudió la actividad catalítica del complejo 
Cp*RuClP(4-CF3-C6H4)32 (11) en la polimerización de St por ATRP en scCO2116. La 
característica estructural del complejo 11 es la del contener el grupo trifluorometil en la 
posición 4 de los anillos aromáticos de la fosfina, la cual le confiere solubilidad al catalizador 
en scCO2. Los resultados de la polimerización mostraron que el complejo 11 fue activo, 
obteniendo poliestireno-  funcionalizado con los fragmentos del iniciador  Et-2-BrP en los 
extremos de las cadenas, un Mn(GPC)= 1648 e IPD=1.96 lo que indica que la polimerización 
procedió por un mecanismo de ATRP. Sin embargo la conversión de polimerización fue baja 
obteniendo un 3% de poliestireno. Esto debido a que el poliestireno es insoluble en scCO2 y 
precipita en el medio cuando llega a un DPn aproximado de 30. En esta tesis nos fijamos como 
objetivo incrementar el contenido de los átomos de flúor en la fosfina coordinada al metal de 
transición, para tener un beneficio en la actividad del catalizador en la polimerización de 
scCO2 y tal vez incrementar la conversión de polimerización. 
La polimerización de St vía ATRP inversa en scCO2, se llevó a cabo usando como catalizador 
el complejo 3 y AIBN como iniciador-reductor a una temperatura de 90°C en un tiempo de 
48 h en una celda de acero de 25 mL de volumen a 3200 psi de presión. Al final se obtuvo PSt 
en un 5 % de conversión un Mn = 9183 y el IPD 1.6. Comparando este resultado con el 
obtenido con el complejo 11, se observa que se logró incrementar el porcentaje de conversión 
así como el peso molecular. Las causas de este incremento posiblemente se deban a que la 
cadena perfluorada del catalizador permite que éste se encuentre mejor disperso en el medio 
para llevar su función. También es posible que funcione como surfactante del medio que 
ayude a la miscibilidad del PSt formado. 
El análisis del porciento de funcionalidad del complejo 3 se determinó por la relación de las 
integrales de las señales He dividida entre la señal Ha/3 Figura 4-19, esto nos da un 62% de 
cadenas  funcionalizadas con el átomo de cloro, el restante 38 % corresponde  posiblemente 
a cadenas terminadas bimolecularmente. Esto valor es semejante a los determinados en las 
polimerizaciones en tolueno y hexano lo que indica que en ATRP inversa con 3 como 
catalizador, hay una etapa en la cual los radicales en crecimiento no son desactivados 
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eficientemente ocurriendo la terminación bimolecular en porcentajes del 38%. El Mn (RMN) fue 
determinado por la Ecuación 4.6, obteniendo un valor de 13,143 que es lógico si se considera 
el alto porcentaje de terminación bimolecular. 
 

୬ (ୖ୑୒)ܯ =
∫ Ar 5ൗ

He (ெܯܲ)   +  Ecuación 4.6                 (ூܯܲ)

 

 
Figura 4- 19 1H-RMN (300 MHz, CDCl3, t.a.) de PSt obtenido vía ATRP inversa en scCO2. 
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En la Figura 4-20 se muestra el espectro de 13C- RMN del PSt obtenido en scCO2 con 3 como 
catalizador, en donde se pueden observar las señales de los grupos funcionales provenientes 
del iniciador AIBN, por ejemplo se observan dos señales de carbonos ciano alrededor de 125 
ppm y varias señales de carbonos metilos en el intervalo de 25 a 32 ppm. La causa de observar 
varias señales para estos grupos posiblemente se deba al fenómeno de tacticidad y de 
disterotopia. Mediante un espectro de correlación HETCOR (ver Figura 4-21), se observó que 
las señales en 27 y 28 ppm correlacionan con las señales de los metilos en 0.8 a 1.0 ppm en 
espectro de 1H-RMN, lo que confirma que se trata de las señales del iniciador. 
 

 
Figura 4- 20 13C-RMN (500 MHz, CDCl3, t.a.) de PSt obtenido vía ATRP inversa en scCO2 

 



Capítulo 4 Resultados y Discusiones 

73 
 

 
Figura 4- 21 HETCOR(ampliación de la zona alifatica) del PSt obtenido vía ATRP inversa en scCO2 

 
En la Figura 4-22 se muestra  la curva de GPC del PSt obtenido en la polimerización en 
scCO2, observándose básicamente que se trata de una curva monomodal.  
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 Figura 4- 22 GPC de PSt obtenido vía ATRP inversa con 3 en scCO2  
Adicionalmente se realizó un estudio de espectroscopía de infrarrojo del PSt obtenido. En el 
espectro de FT-IR Figura 4-23, se aprecian las bandas características del PSt, además la 
frecuencia de estiramiento CN en 2359 cm.1 , evidencia la funcionalización de las cadenas con 
el iniciador/reductor AIBN. El espectro fue adquirido en solución de CDCl3, el estiramiento 
carbono deuterio reportado en la literatura127 se encuentra en 2250-2080 cm-1. 

 

 
Figura 4-23 Infrarrojo (CDCl3) de PSt obtenido vía ATRP en scCO2  
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4.6 Estudio de la cinética de polimerización de St en tolueno, catalizada por Cp*RuCl 
(P[4-C6H4-(CH2)2(CF2)5CF3)]2Ph)2 (4) monitoreada por 31P-RMN y 1H RMN 

 
Debido a la pequeña cantidad del complejo 4 obtenido solo se logró realizar un experimento 
de polimerización en tubo de RMN y monitorear la reacción por 31P y 1H- RMN. En la Figura 
4-24 se muestra la colección de espectros de 31P-RMN adquiridos en la cinética de PSt vía 
ATRP con el complejo 4 como catalizador, realizadas bajo las condiciones indicadas en el pie 
de la figura. En el primer espectro adquirido al principio del experimento en t=0 h y sin haber 
calentamiento, se observa la señal del complejo 4 a 40.5 ppm y la del fosfinas 9 y oxido 10 ya 
discutidas en el espectro de la caracterización de 4 (ver Figura4-6). Después que se inicia el 
calentamiento la señal del catalizador 4 disminuye en intensidad y la del oxido de la fosfina y 
la fosfina libre van en aumento, esto indica una transformación química del complejo 4. Con 
el tiempo de la reacción se observa que la señal del oxido aumenta en proporción y la del 
catalizador disminuye y se ensancha pero no desaparece asegurando su presencia para llevar a 
cabo la catálisis.  

 
Figura 4-24 31P-RMN obtenidos a diferentes tiempos en la polimerización de St por ATRP, en solución de C6D6 [St]0=3.9 M, [EtBrP]0= 27.2mM, [4]0= 13.7 mM. Primer espectro sin calentamiento. Los siguientes espectros 

fueron adquiridos después de calentar en los tiempos indicados a 90 0C. 
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En la Figura 4-25 se muestra la colección de espectros de  1H-RMN en función del tiempo de 
reacción. A t=0 h se observan las señales del iniciador (EtBrP), así como la correspondiente al 
Cp* del complejo 4 y los metilenos de la fosfina coordinada, a una hora a 90 ºC se observa 
muy bien la transformación del iniciador pues las señales finas desaparecen , generando 
señales anchas  de las cadenas de poliestireno funcionalizadas, también se observa la 
disminución de la intensidad de la señal del Cp* y un cambio en el desplazamiento químico 
del Cp* de 1.16 a 1.20 lo que indica una reacción de intercambio de halógeno entre el 
complejo y el iniciador bromado. En los tiempos subsecuentes únicamente se observa el 
aumento en la conversión del poliestireno el cual llega a un 27% a las 9.5 h. (ver Figura 4.23). 

 
Figura 4-25 1H-RMN obtenidos a diferentes tiempos en la polimerización de St por ATRP, en solución de C6D6 [St]0=3.9 M, [EtBrP]0= 27.2mM, [4]0= 13.7 mM. Primer espectro sin calentamiento. Los siguientes espectros 
fueron adquiridos después de calentar en los tiempos indicados a 90 0C. El porcentaje mostrado es referente a la 

conversión del PSt. 
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Los resultados anteriormente discutidos mostraron que el complejo 4 sufre descomposición 
parcial durante la polimerización, lo más probable es que ocurra la oxidación irreversible a un 
compuesto de Ru (III) no se observó la formación del compuesto 8 como en el caso de la 
catálisis por ATRP inversa con el complejo 3 como catalizador, para evitar esto se propuso 
realizar la polimerización pero adicionando una pequeña cantidad de AIBN como agente 
reductor. Esta técnica fue reportada inicialmente por el grupo de Matyjaszewski que la 
denominó como técnica ICAR56. En la Figura 4-26 se muestra el espectro de 31P-RMN en 
donde en general se observa un comportamiento similar al de la cinética de polimerización sin 
AIBN excepto  las siguientes diferencias; la señal de 25.2 ppm asignada al oxido de la fosfina 
parece formarse en menor cantidad lo que sugiere que se reduce la supuesta reducción 
reversible del complejo 4. 
 

 
Figura 4-26 31P-RMN obtenidos a diferentes tiempos en la polimerización de St por ATRP-ICAR, en solución de 
C6D6 [St]0=3.9 M, [EtBrP]0= 27.2mM, [4]0= 13.7 mM AIBN0 =2.7 mM. Primer espectro sin calentamiento. Los 

siguientes espectros fueron adquiridos después de calentar en los tiempos indicados a 90ºC. 
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El seguimiento de la cinética por 1H-RMN se muestra en la Figura 4-27. Al tiempo cero, se 
observan las señales de AIBN (señal simple en 1.08 ppm) las señales del complejo 4 (Cp* en 
1.16 ppm y los metilenos Hc y Hd en 1.9 y 2.5 ppm) y las del iniciador Et-2-BrP (señal triple 
en 0.85 ppm, doble en 1.45 ppm, multiplete en 3.85 ppm y cuadruplete en 3.95 ppm). 
Después de 0.5 h de calentamiento a 90 ºC se observa que el AIBN se consume totalmente 
para generar exclusivamente el producto de terminación bimolecular tetramentilsucsinonitrilo 
(TMSN), no hay evidencias de los compuestos de Me2(CN)C-Cl o Me2(CN)C-Br que se 
formarían irreversiblemente entre Ru (III) y radicales 2-ciano-2-propilo Me2(CN)C. 
En los tiempos subsecuentes se observa el ensanchamiento de las señales indicando la  
formación de las cadenas de PSt. La conversión de poliestireno a las 8 horas fue de un 39 %, 
lo que indica un incremento respecto a la polimerización sin AIBN, sugiriendo que la 
presencia del agente reductor AIBN ayuda a mejorar el proceso de polimerización por ATRP 
reduciendo in situ la especie oxidada. 
Por el análisis de las integrales se calculó el porcentaje de AIBN que se descompuso 
térmicamente para generar el compuesto TMSN. Después de 0.5 h de calentamiento se 
determinó la formación de un 57 % de TMSN, el restante 43 % se supone que es AIBN que 
ayudó a la reducción de Ru (III). 
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Figura 4-27 1H-RMN obtenidos a diferentes tiempos en la polimerización de St por ATRP, en solución de C6D6 

[St]0=3.9 M, [EtBrP]0= 27.2mM, [4]0= 13.7 Mm AIBN0 =2.7mM,  Primer espectro sin calentamiento. Los 
siguientes espectros fueron adquiridos después de calentar en los tiempos indicados a 90 0C. El porcentaje 

mostrado es referente a la conversión del PSt. 
 
En la Figura 4-28 se compara el comportamiento de la polimerización de estireno con el 
complejo 4 como catalizador bajo condiciones  de ATRP normal y de ICAR. 
Se puede apreciar claramente la mejora que se logra en la  conversión de polimerización bajo 
condiciones de ICAR, que como ya se discutió, mejora el proceso oxido-reducción en el ciclo 
catalítico Ru(II)-Ru(III). 
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Figura 4-28 Grafica de conversión contra tiempo de la polimerización de St a 90 ºC con 4 como catalizador. 

[St]0=3.9 M, [EtBrP]0= 27.2mM, [4]0= 13.7 Mm AIBN0 = 2.7mM (Línea Azul ATRP ICAR, Línea Roja ATRP 
Normal 

 
El poliestireno obtenido al final de la cinética con ICAR correspondiente a las 13 h de 
reacción se aisló y se caracterizó por 1H-RMN, en la Figura 4-29 se muestra el espectro 
correspondiente con las asignaciones. La presencia de los fragmentos de iniciador Et-2-BrP en 
las cadenas del polímero son evidentes por las señales en 4.5 y 3.9 ppm asignadas a Hf y He y 
por las señales en 0.9 y 1.1 asignadas a los metilos del iniciador.  
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 Figura 4- 29 1H-RMN (300 MHz, CDCl3, t.a.) de PSt obtenido por ATRP-ICAR con 4 como catalizador  
El análisis del porciento de la funcionalidad determinado por la relación de las integrales de 
Hf / He (CH2-O) entre 2, da un valor de 112%, lo que hace suponer que se tiene una mezcla de 
cadenas de poliestireno funcionalizadas con el Et-2-BrP y otras funcionalizadas con 
fragmentos de AIBN.  
Lo que nos indica que el AIBN se ha incorporado como iniciador en el proceso de iniciación y 
no nada más como agente reductor de la especie desactivadora proveniente del complejo 4. 
Esto es algo que no se encuentra documentado en la literatura y tendrá que estudiarse con más 
detalle. Por IR se encontró evidencia de la funcionalización de las cadenas de PSt con el grupo 
CN por lo que confirma que el AIBN funcionó como iniciador Figura 4-30. 
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 Figura 4- 30 Infrarrojo (CDCl3) de PSt obtenido vía ATRP ICAR con 4   
El peso molecular del polímero obtenido por GPC se muestra en la Figura 4-31, el cual es de 
6,086 mientras que el peso molecular teórico es de 6,790 valores muy similares lo que indica 
que la polimerización procedió de manera controlada.  

20 22 24 26 28
Tiempo de Elucion (min)

Conversion %    Mn     IPD
      44.13            6086    1.136

 Figura 4-31 GPC de PSt obtenido en la polimerización de St por ATRP-ICAR con 4 como catalizador,[St]0=3.9 
M, [EtBrP]0= 27.2mM, [4]0= 13.7 mM AIBN0 =2.7 mM 
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4.7 Síntesis del copolímero en bloques Poliestireno-b-3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8 
tridecafluorooctilmetacrilato, PSt-b-PTDFMA. 

 
Con la finalidad de obtener un emulsificante que ayudara a incrementar la conversión del PSt 
obtenido en scCO2, se propuso realizar la síntesis del copolímero en bloques PSt-b-PTDFMA, 
el cual contiene un fragmento CO2 fílico y otro CO2 fóbico. La síntesis se abordó sintetizando 
primero el PSt macroinicador, mediante ATRP-ICAR, y posteriormente la extensión de 
cadena del PSt macroinicador con el monómero fluorado 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
tridecafluorooctilmetacrilato (TDFMA), también por ATRP-ICAR. 
En la Figura 4-32 se muestran dos espectros de 1H-RMN del PSt macroiniciador obtenido por 
ATRP-ICAR con 5 como catalizador, (Mn = 10667 y un IPD = 1.128) y otro del copolímero 
PSt-co-PTDFMA. 
En el espectro de PSt se muestra la asignación de las señales del homopolímero 
funcionalizados en los extremos de la cadena con EtBrP, mientras que en el espectro de PSt-b-
P(TDFMA) se observa la presencia del nuevo fragmento monomérico TDFMA utilizado para 
la copolimerización. Realizando un análisis comparativo entre estos dos espectros se encuentra 
la perdida de la señal Hf la cual se encontraba unida al átomo de bromo y la aparición de 
nuevas señales como, la correspondiente al metilo del acrilato a campos altos (Hi), (Hj) se 
encuentra traslapado entre las señales del homopolimero mostradas en el especto de PSt la 
señal del metileno unido a la cadena fluorada alrededor de 2.4 ppm (Hk), así como también la 
del metileno unido al oxígeno en 4.3 ppm (Hl). 
Mediante el análisis de las integrales de las señales respectivas se determinó la relación molar 
de los componentes del copolímero utilizando la Ecuanción4-7. 
 

ܴ =  ଷ஺
ଶ஻ି଻஺      Ecuación 4-7 

R= Relación molar. 
A= Valor de la integral de la señal asignada al –OCH2- (Hm) del bloque PTDFMA. 
B= Valor de la integral de las señales localizadas entre 0.7 y 2.5 ppm, asignadas a los metilos, 
metilenos y metinos de ambos bloques. 
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El valor de la composición porcentual molar determinado fue de 82.8 % de PSt y 17.2 % de 
PTDFMA. 
Previamente a la obtención del espectro de 1H-RMN el copolímero se purificó mediante una 
extracción por soxhlet para remover residuos del homopolímero en THF, donde el copolímero 
es insoluble. 
También se probó la solubilidad del copolímero en cloroformo en donde básicamente se 
observó la formación de una suspensión. El copolímero fue insoluble en acetona, benceno, 
THF y soluble en α,α,α-trifluoro tolueno, el espectro de 1H-RMN se obtuvo en cloroformo 
deuterado más unas gotas de α,α,α-trifluoro tolueno. 

  
Figura 4- 32 1H-RMN(300 MHz, t.a., CDCl3) del homopolímero de PSt (M n = 10,667 y un IPD = 1.11) y (300 

MHz, a 50°C, CDCl3 más gotas de α,α,α-trifluoro tolueno) del copolímero PSt-co-PTDFMA.   
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Se realizó el análisis por infrarrojo del copolímero confirmando las bandas características del 
bloque de PSt así como del bloque de PTDFMA, Figura 4-33. 

 
Figura 4- 33 Infrarrojo (CDCl3) del copolímero PSt-b-P(TDFMA). 

 
En la Figura 4-34 se muestra el termograma obtenido por DSC realizado al copolímero PSt-b-
PTDFMA, generalmente en los copolímeros en bloques, cada segmento mantiene su valor de 
transición, aunque un poco desplazada, sin embargo en el termograma del copolímero 7 solo 
se observa una temperatura de transición vítrea alrededor de 90 ºC, asignada al poliestireno, 
esto posiblemente debido al mayor contenido de PSt (82.9 %) que de PTDFMA.  
Patrick y colaboradores128 reportaron que la transición vítrea del bloque de Poli(perfluorooctil-
etilenoximetilestireno) (PFDS) en un copolímero de PSt-b-PFDS puede ser difícil de distinguir 
debido a la cercanía que hay a la temperatura de transición T1 la cual puede ser adscrita a la 
transición entre las mesofases líquido- cristal. 
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Figura 4- 34 Termograma de DSC del PS-co-PTDFMA 
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Conclusiones 
 

1. Se sintetizaron y caracterizaron por primera vez los complejos Cp*RuCl2P[4-C6H4 
(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph (3) y Cp*RuCl(P[4-C6H4(CH2)2(CF2)5CF3]2Ph)2 (4), 
demostrando la naturaleza paramagnética del complejo 3 y la diamagnética del 
complejo 4. El complejo 3 se logró sintetizar eficientemente con rendimientos del 65 
% y pureza aceptable, como lo revela el análisis elemental y espectroscópico. En 
cambio el complejo 4 se obtuvo en bajo rendimiento y baja calidad de pureza, debido a 
que no se encontró un método adecuado de purificación. 

 
2. Se estudió por primera vez la actividad catalítica del complejo 3 en la polimerización 

de estireno vía ATRP-inversa, en tolueno, hexano y en scCO2. Se encontró que las 
polimerizaciones realizadas en los solventes orgánicos proceden de manera controlada 
pero con desviaciones como son dos intervalos de velocidad de polimerización, uno de 
alta velocidad entre 0 a 8 h y después otro de menor velocidad pero con una 
concentración constante de radicales propagantes. El análisis de la funcionalidad en la 
cadena de PSt indicó hasta cerca de un 40% de terminación bimolecuar, lo cual es muy 
alta para una polimerización radicálica controlada. La eficiencia de iniciación se 
obtuvo del orden de 0.5, debido a la descomposición térmica del AIBN. 

 
3. Las polimerizaciones realizadas en tolueno y hexano proceden con la misma velocidad, 

pero la realizada en hexano mostró mejor control en cuanto a la distribución de los 
pesos moleculares.  

 
4. Se logró por primera vez la polimerización radicálica controlada de estireno en un 

disolvente de baja polaridad como es el hexano. 
 

5. Se logró la polimerización de estireno por ATRP inversa con 3 como catalizador en 
scCO2, pero al igual que las polimerizaciones en tolueno y hexano se observó cerca de 
un 40 % de terminación bimolecular. 
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6. Se logró incrementar la conversión y el Mn del PSt obtenido en scCO2, respecto al 
obtenido con el complejo 11 bajo las mismas condiciones, indicando que el incremento 
de longitud de la cadena perfluorada es beneficioso para la polimerización en scCO2. 
 

7. Se estudió por primera vez la actividad catalítica del complejo 4 en la polimerización 
de estireno bajo condiciones de ATRP normal y de ICAR, demostrando que por el 
proceso ICAR mejora el ciclo catalítico, reflejándose en el incremento de la 
conversión. 

 
8. Se demostró por primera vez que el AIBN en ICAR, no sólo funciona como agente 

reductor sino también como iniciador. 
 

9. Se sintetizó el copolímero en bloques PSt-b-PTDFMA por ATRP-ICAR utilizando el 
complejo 5 como catalizador. El copolímero se caracterizó por 1H-RMN e IR 
demostrando la presencia de ambos bloques. El termograma de DSC mostró sólo la 
temperatura de transición vítrea del PSt. La ausencia de la transción vítrea del bloque 
perfluorado se justificó debido al bajo contenido de éste en el copolímero. 
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