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RESUMEN 

La polimerización vía radicales libres es la técnica más empleada a nivel 

industrial  para la síntesis de polímeros, debido a su tolerancia a compuestos 

próticos como el agua, gran número de posibles monómeros y condiciones de 

reacción relativamente suaves. A pesar de esto, sufre de algunas desventajas que 

la hacen poco apta para la preparación de polímeros precisos. 

 

La polimerización radical consiste de unas cuantas reacciones fundamentales, 

incluyendo la formación del radical vía disociación de un iniciador, la adición  de 

el radical elemental al monómero para dar un radical creciente monomérico 

(iniciación) y posteriormente la sucesiva adición del radical creciente hacia el 

monómero para crecer en una cadena polimérica (propagación). Además, las 

cadenas radicales portadoras sufren de reacciones de transferencia de cadena y  

terminación bimolecular (recombinación y desproporción), siendo éstas las 

causas primordiales por las cuales no se pueden preparar polímeros con peso 

molecular controlado. 

 

Uno de los métodos más efectivos para la síntesis de polímeros precisos es la 

“Polimerización Viviente”. 

 

En las polimerizaciones vivientes no ocurren reacciones laterales, como la 

terminación  o la transferencia de cadena, por lo que se pueden producir 

polímeros con arquitecturas y pesos moleculares bien definidos. 

 

Dentro de los métodos de polimerización viviente se encuentra la técnica de 

polimerización radicálica por transferencia de átomos ATRP catalizada con 

complejos metálicos de transición, con la cual se pueden polimerizar una amplia 

variedad de monómeros vinílicos, obteniendo polímeros con pesos moleculares 

bien definidos, bajas polidispersidades y además  proporciona la característica de 

poder preparar materiales con estructuras más complejas. 
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Este trabajo se enfoca principalmente en la aplicación de la técnica ATRP para 

inducir la polimerización viviente de metacrilato de metilo (MMA), utilizando un 

complejo metálico de RutenioII, tratando de minimizar las posibles reacciones de 

terminación causantes de la amplia distribución de pesos moleculares, además se 

implementa la técnica Schlenck a fin de tener una atmósfera libre de oxígeno, 

previniendo la formación de las especies ROO• generadas al combinarse el 

radical propagante con el oxígeno, dentro del inherente proceso de terminación 

de la polimerización radical, además se evita la oxidación del complejo que es 

sensible al aire, también se buscan las diferentes condiciones de operación e 

iniciador compatible, con la finalidad de obtener pesos moleculares controlados. 

 

Para probar el carácter viviente de la polimerización se efectuarán las mediciones 

de peso molecular, polidispersidad, peso molecular con respecto a la conversión, 

étc, utilizando los equipos de cromatografía por permeación de gel (GPC) y 

cromatógrafo de gases (GC) para valorar el avance de la conversión. 
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INTRODUCCION 

Una de las metas principales en la química de los polímeros sintéticos, es el 

preparar polímeros con pesos moleculares controlados y arquitecturas bien 

definidas. Las polimerizaciones vivientes desarrolladas en los últimos 40 años, 

incluyendo a las polimerizaciones catiónicas y aniónicas, proporcionan la 

oportunidad de alcanzar esta meta.1 En las polimerizaciones vivientes no ocurren 

reacciones de transferencia de cadena o procesos de terminación. Una de las 

principales desventajas que  limita a las polimerizaciones iónicas  a su amplia 

aplicación industrial  es el requerimiento de  condiciones bastante rigurosas como la 

pureza, bajas temperaturas, ausencia total de humedad y el reducido número de 

monómeros que pueden ser polimerizados mediante esta técnica. La polimerización 

vía radicales libres es el proceso industrial más importante para preparar polímeros 

de alto peso molecular.2 Sin embargo este método convencional de polimerización 

carece de control debido a  los procesos de terminación, quedando excluido para la 

síntesis de polímeros bien definidos, con bajas polidispersidades y complejas 

arquitecturas. Por lo que ganar control sobre la polimerización radical se ha 

convertido en uno de los temas más importantes para la química actual de los 

polímeros. 

 
El desarrollo  de los métodos para las polimerizaciones radicales vivientes 

controladas  (CRP) es un fructífero logro para la química de los polímeros, como un 

proceso radical es más tolerante a diversos grupos funcionales, impurezas y  

encabeza el método industrial para preparar polímeros.3 A pesar de su tremenda 

utilidad industrial los métodos CRP no habían sido descubiertos hasta ahora, debido 

en su mayoría a la cercana difusión de las inevitables reacciones de desproporción y 

el acoplamiento radical bimolecular. 

 
En los últimos años, se ha presenciado el rápido crecimiento en el desarrollo y 

entendimiento de los métodos CRP.4,5 Todos éstos métodos se basan en establecer  

un equilibrio rápido y dinámico entre los radicales libres crecientes y las especies 

durmientes.  
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El tener un equilibrio rápido y dinámico es con el objeto de que las cadenas crezcan 

con la misma velocidad dando la oportunidad de tener bajas polidispersidades y 

para prevenir las reacciones de terminación se desplaza el equilibrio hacia el lado de 

las especies durmientes. 

 

 Las cadenas durmientes pueden ser halogenuros de alquilo, como en la 

polimerización radical por transferencia de átomos (ATRP) , tioesteres en los 

procesos de transferencia de cadena por adición fragmentación reversible (RAFT), 

alcoxiaminas en las polimerizaciones mediadas por nitróxidos (NMP) . Los 

radicales libres  pueden ser generados mediante procesos térmicos espontáneos para 

NMP, vía una reacción catalizada para ATRP o reversiblemente a través  de un 

proceso con especies durmientes para los métodos RAFT (ver  esquema 1). 

 

Todos los métodos CRP se muestran en el Esquema 1, se incluyen los pasos de 

activación y desactivación (con las constantes de velocidad kact y kdesact), aunque en 

los métodos RAFT  el esquema puede ser formalmente simplificado a sólo el 

proceso de intercambio con la aparente constante de velocidad kinterc. Los radicales 

libres generados se propagan y terminan con las constantes de velocidad kp y kt, 

como en la convencional polimerización de radicales libres. Así aunque ocurra la 

terminación, bajo las apropiadas condiciones su contribución será pequeña (menor a 

un par del porcentaje total del número de cadenas), estas polimerizaciones radicales 

se comportan lo más cercano a los sistemas vivientes o controlados. 

 

Este trabajo se enfoca en las bases de la polimerización radical por transferencia de 

átomos ATRP catalizada con metales de transición, su mecanismo general 

mostrado en el esquema 2 corresponde al caso (2) del esquema 1.  

 

Los radicales o las especies activas son generadas a través de un proceso redox 

reversible catalizado con un complejo de un metal de transición ( Mt
n-Y/Ligante, 

donde Y puede ser otro ligante o el contra ión), el cual sufre oxidación de un 

electrón  al extraer un átomo de halógeno de las especies durmientes R-X.  



UNAM-INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES 

           Tesis de Maestría presentada por Gabriel Vázquez López 

- 5 - 

 

Este proceso ocurre con las constantes de activación (kact) y desactivación (kdesact). 

Las cadenas poliméricas crecen por la adición de los monómeros a los radicales 

intermediarios con la constante de propagación (kp), en una forma similar a la 

polimerización radical convencional. Las reacciones de terminación también 

ocurren en la polimerización ATRP, principalmente a través  de acoplamiento 

radical y desproporción; sin embargo en una polimerización ATRP bien controlada 

no más de un par del porcentaje total de las cadenas totales sufre terminación, otras 

reacciones laterales pueden limitar adicionalmente los pesos moleculares 

establecidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Generalmente no más del 5% del total de las cadenas poliméricas crecientes  se 

terminan durante la corta fase no estacionaria de iniciación. Este proceso genera  

complejos metálicos oxidados X-Mt
n+1, como radicales persistentes para reducir la 

concentración estacionaria de radicales crecientes y por lo tanto minimiza la 

contribución de la terminación.6 Una exitosa polimerización ATRP no sólo deberá 

tener una pequeña contribución de cadenas terminadas, sino que además se 

caracteriza por un crecimiento uniforme de todas las cadenas, alcanzado a través  de 

los rápidos procesos de iniciación y desactivación reversible. 

 

Esquema 1.  Esquema general para los métodos CRP 
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El nombre de polimerización radical por transferencia de átomos (ATRP), se 

origina del paso de transferencia de átomos, el cual es la reacción clave, responsable 

del crecimiento uniforme de las cadenas poliméricas, así como lo es el paso de 

adición fragmentación en el proceso RAFT. 

 

La técnica ATRP tiene sus raíces en la reacción de adición Kharasch, que tiene 

como objetivo principal la formación de aductos 1:1 de halogenuros de alquilo y 

alquenos, catalizada con complejos metálicos de transición.7 ATRP fue desarrollada 

al diseñar un catalizador (compuesto de metal de transición con ligantes) adecuado, 

usando un iniciador con la estructura apropiada y ajustando las condiciones de 

polimerización, de tal modo que los pesos moleculares aumentan linealmente con la 

conversión y las polidispersidades  obtenidas son típicas de un proceso viviente.8-12 

 

Esquema 2.  ATRP CATALIZADA CON UN METAL DE 
TRANSICIÓN 

R X   +   Mtn/ Ligante
kact

kdesact

R +   Mt
n+1-Y/Ligante

kp

Monómero
kt

Terminación
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CAPITULO I.  
 

“Conceptos básicos sobre polimerización 
radical controlada/viviente”. 

 
Actualmente la “polimerización radicálica viviente/controlada” es de considerable 

interés académico e industrial. Ya que promete importantes aplicaciones, debido a 

que evita las más grandes limitaciones de las polimerizaciones radicálicas 

convencionales, causadas en la formación del polímero por reacciones de 

terminación de las especies  propagantes temporales y que además tienen un pobre 

control sobre los siguientes aspectos: “las distribuciones de peso molecular”, 

“funcionalidades de grupo terminal” y “arquitectura de las cadenas poliméricas”.  

 
1.1.-Características de una polimerización controlada/viviente. 

De forma diferente en las polimerizaciones controladas se obtienen polímeros con 

grupos reactivos, su grado de polimerización aumenta linealmente con la conversión 

y se determina por la relación de concentraciones de monómero e iniciador, el 

índice de polidispersidad disminuye con la conversión y su valor se acerca 

generalmente a 1; las cadenas poliméricas pueden extenderse para dar copolímeros 

en bloque y otras arquitecturas. Estas características son típicas de una 

polimerización sin terminación expontánea13, teniendo algunas similitudes con las 

polimerizaciones aniónicas vivientes desarrolladas por M. Szwarc.14  

 
La terminación por acoplamiento o por desproporción de los radicales temporales 

(transitorios) es un proceso natural, que ocurre cuando dos radicales temporales se 

encuentran,  así que parece difícil imaginar su ausencia en una polimerización 

radical. Al parecer Otsu y sus colaboradores15 fueron los primeros en sugerir que los 

efectos de esta reacción serían minimizados, si las cadenas de polímero creciente 

sufrieran en los grupos terminales una disociación reversible , generando un radical 

temporal y otro persistente que no se adiciona al monómero tal y  como se muestra 

en la reacción (1), donde “Rn-Y” denota la cadena de moléculas “durmientes” que 

incluye al iniciador “R0Y”,  “Rn” es el radical propagante,  “Y” son las especies 

persistentes, y  n ≥ 0 es el número de unidades de monómero incorporadas. 



UNAM-INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES 

CAPITULO I.-                           “Conceptos Básicos sobre Polimerización     

                                                          Radicálica Viviente/Controlada” 

- 8 - 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Si la constante de equilibrio K= ka/kd para la disociación reversible es lo 

suficientemente pequeña, sólo habrá una pequeña concentración de radicales, por lo 

que habrá pocas reacciones de terminación. (reacción 2). Además los radicales 

propagantes sólo existen por tiempos muy cortos antes de acoplarse con el halógeno 

de las especies persistentes. En consecuencia, la probabilidad de incorporar 

monómero mediante propagación (reacción 3) en un ciclo de disociación estará 

limitado a una menor cantidad de moléculas monoméricas. 

 
La primera realización exitosa de estas intrigantes e imprecisas ideas, como más 

adelante se explicará, fue hecha por Rizzardo y sus colaboradores 16a, quiénes 

introdujeron alcoxiaminas como reguladores “R-Y”, ellas liberan radicales 

transitorios y un nitróxido como especies persistentes “Y”. Los radicales 

transitorios se adhieren al monómero y se acoplan con el nitróxido para formar las 

cadenas “durmientes” con grupos terminales nitróxido. 

 
Esta variante fue fuertemente promovida por Georges y su grupo16b, quiénes 

encontraron que las polimerizaciones controladas por nitróxidos, también pueden 

ser iniciadas con un iniciador convencional en presencia de un radical persistente, 

en este caso las alkoxiaminas se forman in situ. Trabajos recientes de varios grupos 

de investigación,17 se enfocan en su mayoría a polimerizaciones de estireno. 

Además de los nitróxidos se usan otros radicales estables y complejos metálicos, ya 

que  unen reversiblemente18 a radicales con carbonos centrales  y se pueden  utilizar 

para otro tipo de monómeros. 

 

R● n + Y              
(1) kd

ka 

R n - Y 

  R n – R m                   (2) 
producto de terminación 

R●  n + R● 

m 

kt 

R● n + M 
kp

 R● n+1                             (3) 
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Otro esquema exitoso, llamado “ATRP” 19, en el cual se involucran cadenas de 

moléculas durmientes que terminan con un átomo de un halógeno (normalmente Cl 

ó Br), este halógeno se transfiere reversiblemente a un complejo metálico, 

convirtiéndolo a un estado de oxidación mayor, posteriormente se forman los 

radicales propagantes (reacción 4), entonces los radicales temporales (transitorios) 

podrán participar en las reacciones de terminación (reacción 2) y propagación 

(reacción 3). 

 

 
 
 
 
 
 
 

En este esquema, la forma oxidada del complejo asume el papel de las especies 

persistentes, es decir, que no se autotermina y tampoco se  propaga. Frecuentemente 

se emplean  complejos de Cobre, pero el método también funciona con una gran 

variedad de complejos, incluyendo Fe, Ni, Re, Rh, Ru, Pd y otros metales, 

aplicables a una extensa gamma de monómeros.19,20 

 

El éxito de la idea de Otsu es ahora muy obvio. Existe una clara evidencia de que 

las polimerizaciones son cinéticamente más complejas que los implícitos pasos por 

formación reversible de radicales y la sola reacción 3 de propagación. Partiendo de 

la velocidad de  consumo de monómero y las conocidas constantes de propagación, 

se ha estimado la concentración  de los radicales transitorios durante la 

polimerización con un valor de 10-7 M o menor, por otra parte observaciones 

directas de ESR muestran concentraciones bastante altas para las especies 

persistentes, de aproximadamente 10-3 M o incluso mayores.21 Si hubo ausencia de 

terminación, entonces la concentración de las especies persistentes y las transitorias 

obviamente debe ser igual, pero claramente este no es el caso. 

 

 

R n - Hal + M n /L R●n + Mn+1Hal/L      (4) 
kd

ka



UNAM-INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES 

CAPITULO I.-                           “Conceptos Básicos sobre Polimerización     

                                                          Radicálica Viviente/Controlada” 

- 10 - 

 
Contrario a  muchas ideas, como se publica en un artículo22, aquí enfatizaremos que 

la terminación no puede ser omitida u olvidada del mecanismo. De hecho juega un 

papel crucial y establece argumentos para el control y predominio de las especies 

persistentes sobre las transitorias (temporales), aunque en la práctica sus productos 

son sólo pequeñas porciones. 

 
1.2.-Efecto radical persistente. 

El principio fundamental para explicar el efecto radical persistente se basa en el  

predominio de las cadenas   “durmientes” sobre los productos de terminación no 

reactivos. Este efecto fue reconocido y cualitativamente explicado en 1964 por M. J. 

Perkins.23 Otros autores han usado el concepto general para explicar el curso de 

adición selectiva de las reacciones radicálicas o bien para idear novedosas 

aplicaciones y estudios cinéticos.24 De acuerdo con Finke24c, el fenómeno es 

propiamente nombrado “Efecto radical persistente”. A continuación 

proporcionamos una breve y cualitativa explicación. 

 

En reacciones como la 1 y 4, los radicales transitorios (temporales) y las especies 

persistentes se forman juntas, en cantidades iguales y a la misma velocidad. Los 

radicales persistentes o complejos no reaccionan entre sí, pero se unen a los 

radicales transitorios (temporales) en un proceso reversible. Por otra parte, los 

radicales temporales (transitorios) no sólo reaccionan con las especies persistentes, 

sino que además sufren autoterminación (reacción 2). En consecuencia, por simple 

estequiometría, cualquier suceso de autoterminación de los radicales temporales 

induce un exceso de las especies persistentes que crecen continuamente conforme 

avanza el tiempo. Por lo tanto la reacción de los radicales temporales con sus 

parejas persistentes en los procesos reversibles 1 y 4, se van haciendo más 

favorables  y dominantes comparando con la reacción de autoterminación (reacción 

2). La autoterminación se inhibe así misma conforme avanza la polimerización 

aunque nunca finaliza por completo. 
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 Ahora las consecuencias durante la polimerización son evidentes: Se disminuye la 

autoterminación de los radicales temporales y se promueve la formación reversible 

de los radicales que serán regenerados constantemente y a pesar de su rápida 

disminución y regeneración, se forma muy poco producto de terminación. Por otro  

lado si los radicales temporales se transforman a otros temporales, entonces 

dominarán los productos de reacción de las especies persistentes con los temporales  

transformados, tal preferencia es el caso para las polimerizaciones en donde la 

transformación se provee por la propagación y donde las cadenas “durmientes” son 

los productos deseados  de dicha reacción. 

 
Simulaciones  con varios resultados de polimerizaciones controladas, que 

apropiadamente incluyen terminación25, mostraron claramente que el “Efecto 

radical persistente” opera. 

 
La explicación cualitativa arriba mencionada hace necesario un tratamiento 

analítico de las reacciones cinéticas. Esto  podría responder las siguientes preguntas 

abiertas  (a) ¿Existe equilibrio verdadero en las ecuaciones reversibles 1 y 4 durante 

la polimerización cuando la terminación esta incluida, y en caso de existir bajo que 

condiciones cinéticas lo hace?; (b)¿Cómo influencia la reacción de terminación a 

las velocidades de reacción y a las distribuciones de peso molecular; y (c)¿Cuáles 

son las condiciones de control óptimo para las constantes de velocidad a tiempos 

moderados?. 

 
En un intento de responder a estas preguntas, grupos científicos realizaron 

deducciones  relevantes.22 Aquí se mencionan los puntos principales y se ilustran 

con gráficas obtenidas por procedimientos numéricos y por nuevas fórmulas 

analíticas. Antes de presentarlas, deseamos enfatizar de cualquier modo, que se 

refieren explícitamente al caso ideal de sistemas de reacción comprendidos  por: 1) 

La formación reversible de radicales mediante rompimiento de enlace o 

transferencia de átomos (reacciones 1 y 4 respectivamente), 2) La terminación por 

desproporción únicamente (reacciòn 2),  3) La propagación (reacción 3) y no a las 

adicionales reacciones laterales.  
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En las polimerizaciones reales las constantes de velocidad dependen de la longitud 

de cadena, pero algunas simulaciones revelaron que sólo importan aquellas especies 

con las cadenas más largas. Ahora  consideraremos el control por rompimiento 

reversible de enlace; es decir  las reacciones 1 a 3. 

 
 

1.3.- Inicio de la polimerización radical controlada/viviente; generación de  

         las especies persistentes y temporales. 

  

La reacción inicia con las especies de iniciador “R0 – Y “, conocidas como especies 

durmientes, las cuales se descomponen en un radical temporal (transitorio) y  uno 

persistente (ecuación 1), con concentración de  radicales igual a cero en el tiempo 

cero, los radicales temporales crecen mediante propagación (reacción 3).  

 

Al inicio la concentración de ambas especies radicálicas crece linealmente 

conforme a la constante  de velocidad  “ka”. Este período se extiende a un tiempo en 

donde las concentraciones radicales crecen y las velocidades de reacción 

bimolecular reversible “kd” y la velocidad de autoterminación “kt”de los radicales 

temporales, compiten entre sí para el consumo de radicales.  

 

Debido a la asimetría con que se unen los radicales, las especies persistentes se 

acumulan y en contraste con la polimerización radical convencional, las 

concentraciones  de radicales no alcanzan simultáneamente  un estado uniforme, 

que sólo se logra a un tiempo infinito en donde la concentración de  radicales 

temporales ha descendido hasta cero, ahí las especies persistentes han alcanzado el 

nivel final, el cual es justamente la concentración inicial de iniciador. Por lo que 

todos los radicales temporales finalizan como productos no reactivos y ya no 

quedan cadenas “durmientes”. 

 
Con los comportamientos de tiempo inicial y alargado, se  concluye que la 

concentración de especies persistentes alcanza un máximo intermedio.  
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Antes de este período las moléculas iniciantes adquieren muchas unidades 

monómeras, después  la concentración de las especies temporales disminuye 

mientras las  persistentes se acumulan más. Bajo ciertas condiciones las 

concentraciones radicálicas obedecen leyes de velocidad bastante inusuales, que se 

mantienen en una extensa región de tiempo. 

 
 
 
 
 
 
 

En la ecuación 5,   K =  ka/ kd , es la constante de equilibrio de la reacción 1, [ I ]0 

es la concentración inicial de Iniciador, [ R● ] se refiere a la concentración de todas 

las especies R●n.  

 
Al multiplicar  las concentraciones radicales producidas [R●] y [Y] (ecuación 6), 

podemos ver que existe  equilibrio para la descomposición reversible del iniciador  

y las cadenas “durmientes” (reacción 1) aún cuando hay terminación. 

 
 
 
 
 

En la ecuación 5, tanto [R●] como [Y] son dependientes del tiempo, esto se debe a la 

terminación. Notablemente en el equilibrio de la ecuación 6, la dependencia del 

tiempo y la constante de terminación se cancelan para proporcionar una constante 

“K” del lado derecho de la ecuación. Nuevamente las concentraciones de radicales 

son totalmente diferentes y [Y] es mucho más grande que [R●], tal y como se 

menciono.21 

 

El equilibrio  existe bajo una  condición,  que la constante de equilibrio K  obedece, 
 
 
 
 
 

k d [R●][Y] = k a [I]0         (6) 

ka / kd = K < [ I ]0 kd / 4kt             (7)      

K [I]0

3 kt

1/3

t - 1 / 3 y        [Y] = ( 3 kt K2[I]0)1 / 3 t -1/3  ( 5 )[R  ] =
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Normalmente el valor del lado derecho de la ecuación 7 esta por debajo de 1 M, lo 

que significa que el estado no disociado de RnY se ve favorecido, tal y como se 

dedujo originalmente.14  

Si no se satisface la condición de la ecuación 7, el máximo de la concentración de 

radicales temporales se vuelve muy amplio y alcanza un estado uniforme, como si 

se hubieran formado solos,  mientras que las especies persistentes se siguen 

acumulando. 

 
 
                                                                                                                         
Figura 1. Concentraciones de los radicales 
“temporales”, persistentes y cadenas “durmientes” 
vs  tiempo  en  una  gráfica logarítmica doble. 
Paràmetros:  k a = 10-2 s-1  ,  k d = 107  M-1   s-1 , 
k t = 108  M-1   s-1   ,     [ I ] 0 = 5 ∙ 10-2 M 
Constante de eq. K = kd / kc =10-9 M « [ I ]0 kc /  
4k t= 1.25 ∙ 10-3 M.                                                                                                            
 
 
 
 
La Figura 1 muestra las concentraciones de los radicales y las cadenas 

“durmientes”, calculadas por integraciones numéricas de las ecuaciones cinéticas, 

en una gráfica logarítmica doble contra tiempo. Se distinguen claramente el tiempo 

corto, el régimen de equilibrio intermediario t1/3 y sus límites superiores. La figura 

2 muestra las concentraciones de “R” y “Y”, en gráficas lineales contra tiempo. La 

dependencia no lineal del tiempo de ambas concentraciones es bastante obvia, como 

lo es el bien definido máximo de [R●] a tiempos cortos. 

 
  
 
 
                                                                             
                                                                           
 
 
  
 
 
                                                                   

Figura 2. Concentraciones de los radicales “temporales” 
 y “persistentes” vs. tiempo. Parámetros como en la Figura 1. 
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En el período de  equilibrio de  las figuras 1 y 2, la  concentración de las especies 

“durmientes”   [I] = [RnY], es prácticamente igual a la concentración de iniciador y 

excede por mucho a los radicales persistentes y a los radicales temporales. Si se 

alcanza la concentración de iniciador y las condiciones para las constantes de 

velocidad, la conversión de la mayoría del monómero se llevara a cabo  en este  

régimen de tiempo. Al despreciar la propagación antes del período de equilibrio, la 

concentración del monómero esta dada por: 

 
 
 
 
 
 
y el tiempo para el 90% de conversión de monómero es:     
    
 
 
 
 
 
 
Ambas ecuaciones contienen la constante de terminación. Como consecuencia la 

reacción de terminación influencia la velocidad de polimerización de manera 

similar a las polimerizaciones no controladas.13  

 
En contraste con las polimerizaciones con constante y lenta iniciación, la ecuación 8 

hace obvio que las gráficas de In ([M]0 / [M]) vs tiempo no sean lineales, pero 

muestran una curvatura hacia abajo. Esto se muestra en la figura 3, y se debe a la 

disminución de la concentración de los radicales propagantes. Puede ser difícil 

detectar la curvatura si solo se dispone de pocos datos experimentales.  

 
De cualquier forma Fukuda y sus colaboradores 26 quiénes recientemente dedujeron 

las ecuaciones (5) y (8) proporcionaron los primeros ejemplos experimentales claros 

para la curvatura hacia abajo, durante una polimerización de estireno controlada con 

un nitróxido, en la cual la autoiniciación no es importante. En la literatura hay más 

ejemplos para la dependencia no lineal de In ([M]0 / [M]) con el tiempo. 

=    ( 8 )exp      _  3
2

kp
K[I]0
3kt

1 / 3
t
2 / 3[M] / [M]0

1 / 2kt
K[I]0

( 2 In 10 ) 3 / 2

3kp
3 / 2

t 90 = ( 9 )
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Figura 3. ln([M]0/[M]) vs. tiempo, cálculos con los 
parámetros: k a = 10-2 s-1  ,  k d = 107  M-1   s-1 , 
k t = 108  M-1   s-1   ,     [ I ] 0 = 5 ∙ 10-2 M, 
[M]0 = 10 M  y  kp = 5000 M-1 s-1. La constante de 
equilibrio K= k a /  k d = 10-9 M « [ I ]0 kd / 4k t 
= 1.25 ∙ 10-3 M. La línea firme se calcula con la 
ecuación (8). Los  símbolos son: cálculos numéricos  
que muestran que la conversión en la región inicial de 
tiempo es pequeña, demostrando desviaciones de la 
ecuación. (8) a tiempos largos, donde [R] disminuye 
mas  fuertemente que en la ecuación. (5). 
 
 
 
 
Al asumir que la polimerización sólo ocurre en el régimen de equilibrio, es posible 

mostrar analíticamente que el grado de polimerización promedio en número de las 

cadenas “durmientes “   (XN) aumenta linealmente con la conversión y no es 

influenciado por la constante de terminación, 

 
 
 
 
 
 
 
La figura 4 muestra los resultados usando una simulación numérica, partiendo de la 

ecuación (10). A causa de la propagación antes del período de equilibrio, se 

presentan desviaciones a tiempos cortos, pero al aumentar el tiempo los resultados 

son satisfactorios. 

 
 
 
 
Figura 4- Grado de polimerización promedio en número 
de las cadenas “durmientes”  vs. conversión de monómero 
usando los mismos parámetros de la  Figura 5. La línea, 
sólida se calcula numéricamente y la punteada conforme 
a la ecuación (8). 
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Para la formación de polímero en el régimen de equilibrio, el índice de 

polidispersidad de las  cadenas “durmientes” se obtiene de los grados de 

polimerización  en peso y número  ( Xw , XN) como sigue: 

 

 
 
 
 
 
 
Donde erf( z), es la función error erf( z) = 2(π)-1/ 2                          y: 
 
 
 
 
 
 
 

Debido a que la función error aumenta más lentamente con el tiempo de lo que 

crece el grado de polimerización  en número, el índice de polidispersidad disminuye 

al aumentar el tiempo. De hecho los dos primeros términos de la ecuación (11) son 

conocidos para polimerizaciones sin terminación.13  Sin embargo el último término 

puede contribuir una fracción considerable a la polidispersidad. Para tiempos 

grandes, el índice de polidispersidad se acerca al límite. 

 
 
 
 
 
 para tiempos cortos y baja conversión de monómero se tiene: 
 
 
 
 
 

 La figura 5 muestra el índice de polidispersidad de las cadenas “durmientes”, 

calculado mediante una integración numérica de las ecuaciones de velocidad, 

partiendo de la ecuación (13) a tiempos cortos para una PDI = 1 + 1/ XN  , mediante 

la ecuación (11). 

PDI =  XW / XN= 1+1/XN+
[M]0

2

XN
2
[I]0

2

π kp

3
[I]0

kd ka kt

1/ 2

erf ( z ) ( 11 )

z = 3 kp
1/2

t1/ 3Κ[I]0
3kt

1/ 6

8PDI = 1+[Ι]0 / [Μ]0 +  
π kp

3
[I]0

kd ka kt

1/ 2

( 12 )

PDI0 = 1 / XN + 8
3

( kd t )
-1

( 13 )
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Figura 5. Indice de Polidispersidad de las cadenas 
“durmientes”  vs tiempo. Usando parámetros igual 
que en las figuras 5 y 6. La línea continua se calcula  
numéricamente, la línea intermitente de acuerdo a  
a la ecuación. (11), la línea punteada por Estadísticas 
de Poisson y los símbolos ●siguiendo la ec. (11). 
 
 
 
 
 
 
La ecuación (13) sólo puede ser usada a tiempos muy cortos y bajas conversiones. 
 
 
Por otro lado debido a la terminación de la concentración de los radicales 

temporales (transitorios), la velocidad de polimerización no es constante, la figura 5 

muestra las limitaciones de la ecuación (13) y sugiere extraer las constantes de 

velocidad usando las desviaciones de las polidispersidades experimentales, es decir 

del último término de la ec. (13). 

 

El comportamiento del grado de polimerización en número [ec. (10)] y la 

polidispersidad [ecs. (11)-(13)] son típicos para la polimerización “viviente” 

controlada.13 El efecto radical Persistente permite este control, aunque la 

polimerización esta acompañada de la interminable autoterminación de los radicales 

temporales. Para los parámetros usados en las figuras 1, 2, y 3-5 se dan las 

fracciones de las cadenas “durmientes” , las fracciones de polímero no reactivo y la 

fracción de monómero que reacciona en la  figura 6. Partiendo de una bien definida 

disminución en los primeros minutos, la fracción de monómero sin reaccionar 

aumenta uniformemente, y establece la liberación del radical persistente, ya 

mostrado en la figura 2. 
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Figura 6.  Cálculos numéricos de las fracciones 
de monómero que reacciono, Cadenas de polímero 
“durmiente” y no reactivo vs tiempo. Con los 
mismos parámetros usados para las figuras 5 a 7. 
 
 
 
 
 
 
 
La fracción de cadenas “durmientes” disminuye conforme a esto      , después de 5 

h., estas fracciones son 2.7 y 97.3%, la conversión es 94.3%. Los mismos 

parámetros originan una conversión del 99.99% en 31 h., con una fracción mayor de 

productos no reactivos igual a 6.2%. Para los parámetros aquí usados, a tiempos 

razonables, siempre hay sólo una pequeña conversión hacia polímero no reactivo, 

pero conforme avanza el tiempo, todas las cadenas “durmientes” se convierten 

eventualmente en productos de terminación no reactivos, aunque esto podría 

necesitar intervalos geológicos de tiempo. 

 

De acuerdo a las ecuaciones (8) y (9), parece conveniente usar especies persistentes 

con grandes constantes de equilibrio para la disociación reversible [ec. (1)] y 

obtener tiempos cortos de polimerización, esta situación no deteriora 

necesariamente la polidispersidad final, ya que los efectos de una gran kd y una kc 

pequeña, pueden cancelarse [ec. (12)]. No obstante para una constante de equilibrio 

demasiado grande, se pierde el control del equilibrio  (figura 4). Simulaciones para 

este caso muestran que la polidispersidad se vuelve incontrolable aunque una gran 

fracción del polímero aún puede contener grupo terminal Y. Ahora el iniciador 

opera como en una polimerización radical convencional y la especie persistente es 

un simple inhibidor. 
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La polimerización Radical por Transferencia de Atomos (ATRP),19,20 difiere del 

esquema de reacción hasta ahora considerado, sólo por el paso de formación de 

radicales [ec.(4)]. En consecuencia muestra las mismas características de las 

polimerizaciones que involucran rompimiento reversible de enlace, con condiciones 

similares para el control, existiendo las apropiadas relaciones, que son equivalentes 

a las ecuaciones (5) a (13), si se permite el hecho de que debido a la generación 

radical bimolecular, las concentraciones iniciales se alimentan de forma diferente y 

que las constantes de equilibrio tienen otra dimensión, entonces se puede ver una 

gran y significante diferencia: De acuerdo a la ec. (12) la polidispersidad limitante 

para una polimerización completa en el régimen de equilibrio crece al aumentar la 

concentración de iniciador, mientras que para ATRP es independiente de la 

concentración inicial de halogenuro de alquilo y catalizador, si estas son iguales [ec. 

(A35)]. 

 
En este punto las respuestas a las dos primeras preguntas establecidas cuando 

empezamos a hablar del efecto Radical Persistente son claras: (a) en presencia de 

terminación [ec. (2)] existe un equilibrio de las ecuaciones reversibles 1 y 4,  

siempre que la constante de equilibrio no sea muy grande y (b) La constante de 

velocidad de la reacción de terminación introduce la velocidad de polimerización 

y el índice de polidispersidad. Además se dedujeron ecuaciones predictivas para 

los tiempos y control de la polimerización, su aplicación requiere del uso de 

formación de radicales y  desaparición de las constantes de velocidad.  

 
 
EXPRESIONES ANALÍTICAS 

Ecuaciones de velocidad y concentración radical 

En la reacción 1, las cadenas  “durmientes” con  n ≥ 0 unidades monómeras RnY 

(incluyendo al iniciador R0Y) se disocian con la constante de velocidad ka en 

radicales temporales y persistentes, Rn• y Y, y se reforman por la combinación de 

Rn•  y  Y, con la constante de velocidad kd.  
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Los radicales temporales se terminan irreversiblemente [ec. (2)] para dar polímero 

muerto Pn, con  constante de velocidad kt ó crecen por adición de monómero “M” 

con la constante kp, [ecuación (3)]. Por simplicidad sólo asumimos la terminación 

por desproporcionación  y constantes de velocidad de longitud de cadena 

independientes. Al tiempo cero el iniciador R0Y y el monómero deberán ser las 

únicas especies presentes con concentraciones iniciales [I]0 y [M]0. 

 
Las constantes de velocidad de longitud de cadena independientes,  nos permiten 

restringir el tratamiento cinético a las concentraciones totales  [R] =  Σ[Rn], [RY]  

= Σ[RnY] y [P] = Σ[Pn] con n ≥ 0. Adicionalmente la estequiometría de la 

reacción requiere que:  

 
 
 
para todos los tiempos. De esta forma sólo hay tres diferentes variables 

dependientes del tiempo, y seleccionamos [R],[Y] y [M]. Se obedecen las 

ecuaciones de velocidad: 

 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
Obviamente que primero se tienen que resolver las ecuaciones (A2a) y (A2b) para 

[R] y [Y], y después integrar la ec. (A2c) para obtener el consumo de monómero. 

Entonces las concentraciones de las otras especies siguen la ecuación (A1). 

 

Ahora se verá que la estructura de las soluciones depende del valor de los 

parámetros.  

[Ι]0−[RY]=[Y]=[R]+[P]        ( A1 )

= kd ( [I]0-[Y] ) - kc [R][Y] 
dt

d[Y]

( Α2a )= kd ( [I]0-[Y] ) - kc [R][Y] - kt [R]
2d[R]

dt

( Α2b )= d[R]
dt

d[P]
dt

+ = d[RY]
dt

d[M]
dt

= −kp [R][M] ( Α2c )
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Por lo que se hace un apropiado énfasis en  casos experimentales relevantes, y se 

adoptan los siguientes valores:  kt= 108  M-1s-1, kp= 103 a 104  M-1s-1 , [M]0= 10 M, 

kd= 106 a 108 M-1s-1, kc = 10-3 a 10-1  s-1  y    [ I ] 0 = 5 · 10-2  a 10-1 M. En la práctica 

depende del tipo de monómero, lo que podría implicar elevadas temperaturas de 

polimerización. 

 

Para abreviar las expresiones de velocidad, se introducen las variables 

dimensionales  τ =  kdt,  ρ= [R]/[I]0 y η = [Y]/[I]0 y los parámetros a = kd [I]0 y 

b= kt[I]0/kd. Entonces las ecuaciones (A2a) y (A2b) producen. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Donde ρ·  indica dρ/dτ y los parámetros están en los rangos b = 106-108 y  a = 
(10-2-1)b, es decir b>a≫ 1. 
 

 

Similitudes para ATRP.                  

 
El proceso ATRP se inicia con la reacción del complejo catalítico metálico “ C ” 

con un iniciador   “R0Hal ” con concentraciones iniciales [C]0 y  [R0Hal]0 = [I]0 , 

para originar los radicales temporales “ R• “ junto con el complejo en su forma 

oxidada “ Y” , el cual es la especie  persistente. Al tiempo cero [Y]0 = [Pn]0 = 0. 

Entonces  se requiere de estequiometría para las concentraciones totales 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ρ =     1 − η − aηρ - b

η  =    1 − η − aηρ  =  ρ +  bρ             (Α3b)   2

ρ2
                       (Α3a)

[Ι]   − [RHal] =  [C]   -  [C] = [Y] = [R] + [P]00       (Α25)
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Otra vez hay tres variables diferentes, dependientes del tiempo, [R•], [Y] y [M]. La 

ecuaciones cinéticas son: 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Partiendo de la generación de términos las ecs. (A26) son idénticas a las ecs. (A2).  
 
Obviamente la cinética para  las polimerizaciones por transferencia de átomos 

ATRP es muy similar a las descritas en las secciones previas. Entonces para no 

repetir  el algebra removemos algunas restricciones y simplemente establecemos los 

resultados obtenidos, mediante el método de integración de Fukuda y se dan  futuras 

deducciones. Con la relación de equilibrio 

 
 
 
 
 
Se tiene: 
 
 
 
 
 
La ec. (A26c)  da 
 
 
 
 
 
y el tiempo para el 90% de conversión en el periodo de equilibrio es: 
 
 
 
 
 

d[R]
dt =  a 0 0 d

2
tk   ( [I]  - [Y] )( [C]  - [Y] ) - k  [R][Y] - k  [R]      (A26a)

d[Y]
dt

=  k   ( [I]  - [Y] )( [C]  - [Y] ) - k  [R][Y]                                  (A26b) a 0 0 d =  
d[R]
dt

d[P]
dt

+

d[M]
dt

=   - k   [R][M]            (A26c)p

k  [R][Y]  =  k   [I]  [C]            (A28)0 0d a

[Y]  =  (3 k  K   [I]  [C]   )     tt 00
22  1/31/3

a
2

y

[R]  =
K   [I]  [C]        a 00

3kt

1/3

t                  (A29)
-1/3

[M] / [M]    =  exp0
3
2

_ kp
                     k   [I]  [C]0 0a

3kt

1/3

t
2/3

(A30)

=t 90 ( A31 )
( 2 In 10 ) 3 / 2 1 / 2kt

3kp
3 / 2 K  [I]0a
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con la restricción de los parámetros de velocidad para un proceso controlado en la 

fase de equilibrio 

 
 
 
 
 
El grado de polimerización promedio en número obedece la ec. (A18) =  XN = ( 

[M]0 - [M]) / [I]0   si [I]0 < [C]0 , y [I]0 es reemplazada por [C]0 si [I]0 > [C]0, ya que 

el número máximo de cadenas “durmientes esta dado por la cantidad más pequeña. 

El peso promedio es ahora  

 
 
 
 
 
 
Donde 
 
 
 
 
 
 
Finalmente las relaciones para el índice de polidispersidad son: 
 
 
 
 
 
 
y 
 
 
 
 
donde γ = [I]0/[C]0 para [I]0 < [C]0, o bien γ[C]0/[I]0, finalmente        
 

 

 
 
 
                                                                                                       
 
 

8In10 < 1
Ka kt

kp
y

kp
2

ktka
< C2 (A32)

(Α33)=  m  / m   = 1 + X  +N2       1XW
[M]0

2

[M]_[M]0

π kp
 3

ka kd kt [I]0[C]0

1/ 2

erf (z)

Z =  ( 3 kp )1 / 2           
Ka[I]0[C]0

3kt

1/ 6

t1/ 3

XW / XN = 1 + 1/ XN +
[M]0

2

X2 [I]2
N 0

π kp
 3

ka kd kt
γ erf (z)

1/ 2

(Α34)PDI  =

PDI    = 1 + [I]0 / [M]0+
1/ 2

π kp
 3

ka kd kt
γ (Α35)

PDI0  =  1 + 1/ XN +     (ka[I]0[C]0)1/ 2 t )-18
3 (Α36)
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1.4.- 

Adición radical por transferencia de átomos, ATRA 
(Atom transfer radical addition, ATRA) 

 
La adición radical por transferencia de átomos, ATRA, es un método bien conocido 

para la formación de enlaces carbono-carbono dentro de la síntesis orgánica.27  

 
El método de transferencia de átomos es promovido por especies metálicas de 

transición.28-33 En éstas reacciones la cantidad catalítica del compuesto del metal de 

transición actúa como portador del átomo de halógeno en un proceso redox 

reversible, Esquema 3. 

 
Inicialmente las especies del metal de transición  Mt

n, sustraen el átomo de halógeno 

“X” de un halogenuro  orgánico R-X, para formar las especies oxidadas Mt
n+1X y el 

radical  centrado en el carbono “R●”. En el subsecuente paso, el radical R● reacciona 

con un alqueno M, formando las especies radicales intermediarias R-M●. La 

reacción entre Mt
n+1X  y R-M● da como resultado nuestro producto objetivo R-M-X, 

y regenera las especies reducidas del metal de transición Mt
n, las cuales reaccionan 

más adelante con R-X y promueven un nuevo ciclo redox. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

Esquema 3.- Adición Radical por Transferencia de  
                                      Átomos, ATRA 

     Mtn

 Mtn+1X

R X

R

R X

Y

Y

ki R

Y
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La alta eficiencia de la reacción de transferencia de átomos catalizada con el metal 

de transición, al producir el producto clave R-M-X  con excelentes rendimientos, 

frecuentemente >90%,28-33 sugiere que la presencia de un proceso redox tal 

Mt
n/Mt

n+1 puede inducir efectivamente una baja concentración de radicales libres, 

dando como resultado reacciones de terminación entre radicales menos 

significantes.27 Si los halogenuros R-Mi-X obtenidos son lo suficientemente 

reactivos frente a Mt
n y el monómero esta en exceso, un número de adiciones 

radicálicas por transferencia de átomos puede ocurrir, es decir una posible 

polimerización radical “viviente”/controlada, ver Esquema 4. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Por analogía con el proceso ATRA, se nombra al proceso ATRP, polimerización 

radical por transferencia de átomos, el cuál involucra el uso de la técnica de 

transferencia de átomos y los radicales intermediarios. 

 

Esquema 4. Partiendo del proceso ATRA hacia la polimerización  radical por  
                                                transferencia de átomos ATRP. 

+M
kp kp

+M

     Mtn

 Mtn+1X

R X

R

R X
Y

Y

ki R

Y

     Mtn

 Mtn+1X

R

Y kp

R

Y Y

R

Y Y

X
     Mtn

 Mtn+1X

R

Y Y

X

n

R

Y Y
n+2 Y

R

Y Yn
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n                  Mn    +   Mt

n+1X
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n                       R     +  Mt
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X +M           ki    +M

X
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CAPITULO II.- 
 

Polimerización radical viviente catalizada con metales/ polimerización 
radical por transferencia de átomos, ATRP. 

 
2.1.-     Antecedentes 

La polimerización vía radicales libres es la técnica más empleada a nivel industrial 

y laboratorio para la síntesis de polímeros, debido a su tolerancia a compuestos 

próticos como el agua, gran velocidad de reacción,  temperaturas moderadas y se 

pueden polimerizar la mayoría de los monómeros vinílicos. Como ya se dijo es la 

más empleada pero no es una técnica infalible ya que presenta algunos 

inconvenientes, cuando las especies  radicálicas crecientes sufren reacciones de 

terminación bimolecular, tales como la recombinación y desproporción de radicales, 

por lo que se considera inapropiada para la síntesis de polímeros precisos. 

 
Las principales desventajas de la polimerización radicálica convencional están 

relacionadas con la pérdida de control sobre la estructura del polímero. Debido a la 

lenta iniciación, rápida propagación y las subsecuentes transferencia o terminación, 

se producen polímeros con altos pesos moleculares, altas polidispersidades, además 

de que no se pueden preparar copolímeros en bloque. Estas características se   

reflejan en las propiedades físicas y mecánicas de los polímeros producidos,  para 

alterar y mejorar estas propiedades, tradicionalmente se utilizan las 

copolimerizaciones al azar. 

 
El desarrollo de los métodos de polimerización iónica permiten la preparación de 

polímeros bien definidos con funcionalidades controladas en las cadenas terminales,  

la síntesis de copolímeros  injertados y en bloque bien definidos. De cualquier 

forma estos polímeros se han preparado prácticamente en ausencia de  humedad y 

generalmente a bajas temperaturas. Además,  sólo un  número limitado de 

monómeros puede ser empleado, y la presencia de funcionalidades en los 

monómeros puede causar indeseables reacciones laterales. 
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Uno de los métodos más efectivos para la síntesis de polímeros precisos es la 

“polimerización viviente”, de la cual se tiene como el primer ejemplo la 

polimerización aniónica del estireno con naftalenuro de sodio en 1956. 

 

En las polimerizaciones vivientes no ocurren reacciones laterales, como la 

terminación  o la transferencia de cadena, por lo que se pueden producir polímeros 

con arquitecturas y pesos moleculares bien definidos (Una cadena polimérica por 

molécula de iniciador). 

 

 Cuando la iniciación es más rápida o al menos  comparable con la velocidad de 

propagación, se obtienen polímeros con estrechas distribuciones de pesos 

moleculares (Mw/Mn) alrededor de 1.1. Al principio, la polimerización aniónica 

viviente en general estaba limitada a monómeros de hidrocarburos no polares tales  

como estireno y 1,3-dienos, pero ahora ha sido desarrollada para monómeros 

polares como (met) acrilatos y otros derivados funcionales. 

 

Desde el descubrimiento de los ahora tradicionales sistemas aniónicos35, se han 

desarrollado un gran número de polimerizaciones vivientes, utilizando casi todos 

los mecanismos de las polimerizaciones por adición y apertura por anillo34, 

presentando la desventaja de ser altamente selectivos y sólo se puede trabajar con 

determinado tipo de monómeros.  

 

Tal vez en este aspecto la única frontera que permanece abierta para desarrollo es la 

Polimerización radicálica viviente, para la que  las pruebas de investigación 

iniciaron hace muy poco tiempo en varios grupos científicos36-41, además de que los 

principios generales para alcanzar una polimerización radicálica viviente controlada 

no han sido establecidos. Las razones primordiales de esta dificultad incluyen la alta 

reactividad o baja estabilidad de los radicales libres y su fácil acoplamiento para dar 

reacciones de terminación. 
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También ha ocurrido una proliferación semejante en otras polimerizaciones 

incluyendo  la catiónica (en la cual se logro inducir la polimerización viviente), la 

apertura por anillo, coordinación,  apertura de anillo con metatesis; en las cuales, 

hace tiempo se consideraba difícil tener control. Conforme a todo lo antes citado, la 

polimerización radicálica viviente esta catalogada como uno de los más grandes 

retos para la síntesis de polímeros de precisión y la misma química de los 

polímeros.       
 

En los últimos años se han logrado polimerizaciones catiónicas vivientes de 

compuestos vinílicos, en donde el control de la polimerización era considerado muy 

difícil, debido a la inestabilidad de las especies crecientes carbocatiónicas, 

altamente reactivas y su tendencia a sufrir reacciones de transferencia.42,43 En estos 

procesos catiónicos vivientes, se considera que los crecientes e inestables 

carbocationes se estabilizan a través de la formación reversible de las 

correspondientes especies covalentes o “durmientes”, que rápidamente  se 

intercambian con sus contrapartes iónicas.44 En el caso de las polimerizaciones 

catiónicas vivientes de vinil- éteres con el sistema de iniciación HCl/ZnCl2 ,  el 

intermediario (1) esta implícito, con un enlace terminal Carbono-Cloro derivado del 

Cloruro de Hidrógeno (iniciador) y el monómero, la punta covalente en (1) es 

reversiblemente activada por ZnCl2 en la forma carbocatiónica (2) , que es la que se 

propaga con el monómero  (ec. 14). 

 
 
 
 
 
 
 

A través de análisis de RMN se puede mostrar la asistencia de ácidos de Lewis en la 

formación reversible de carbocationes de los aductos HCl-vinil éter y el rápido 

proceso de intercambio entre ellos.44 

 

CH2 CH

OR
Cl

1

+     ZnC l2 CH2 CH

OR

Cl ZnCl2 (14)
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Por analogía con la polimerización catiónica viviente, se esperan realizar 

polimerizaciones bien controladas e incluso polimerizaciones radicálicas vivientes, 

sólo si los radicales crecientes son estabilizados por  especies covalentes, tal como 

la del enlace Carbono-Cloro ( ˜˜˜˜˜˜C-Cl      ˜˜˜˜˜˜C•). Así, en algunos estudios 

realizados se examina la posibilidad de polimerizaciones radicálicas vivientes 

mediante un mecanismo en donde el intermediario durmiente con el enlace 

Carbono-Cloro pueda ser reversiblemente convertido a una especie radicálica 

creciente utilizando compuestos organometálicos. 

 
Un método relativamente nuevo para sintetizar  copolímeros y polímeros bien 

definidos es la polimerización radicálica viviente controlada. En  este campo, 

muchos sistemas como: Nitróxidos, los procesos RAFT y polimerizaciones 

mediadas con Ru y Ni; han sido aplicados para controlar pesos moleculares  y 

funcionalidades terminales. Uno de los métodos más exitosos es la polimerización 

radicálica por transferencia de átomos (ATRP), basada en un catalizador de metal 

de transición con ligantes. Esta polimerización  radical controlada permite emplear 

una extensa gama  de monómeros tales como  estirenos, acrilatos y metacrilatos 

incluyendo una variedad de monómeros funcionales. 

 
Se ha reportado que la reacción de tetracloruro de carbono (CCl4) con un alqueno 

(CH2=CHR), catalizada con  diclorotris(trifenilfosfina)rutenio (II)  [RuCl2(PPh3)3; 

Ph=C6H5], da 1:1 el aducto 3 de la ec. (15), con alta selectividad y alto 

rendimiento45.De acuerdo a estudios recientes,46,47 esta reacción procede mediante 

un mecanismo de radicales, en el cual el intermediario radical temporal (transitorio), 

se confina en la esfera de coordinación del complejo de Rutenio y es de ese modo 

estabilizado para dar la alta selectividad en la formación del aducto. 

 
 
 
 
 
 
 

CC l4 + CH2 CH

R

RuCl2(PPh3)3 CC l3 CH2 CH Cl

R
(15)

3
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El grupo del Doctor Mitsuo Sawamoto de la Universidad de Kyoto Japón, propone 

que si el enlace Carbono-Cloro del aducto (3) en la ec. (15) o el de sus análogos 

poliméricos es convertido más adelante (activado) en un radical por un complejo 

organometálico RuCl2(PPh3)3, las resultantes especies radicales podrían reaccionar 

exitosamente (propagarse) con monómeros  de alqueno sin las indeseables 

reacciones laterales, para inducir la polimerización radicálica viviente de 

metacrilato de metilo (MMA), con un sistema de iniciación que consiste en CCl4 y 

RuCl2(PPh3)3.48 
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En otro ejemplo experimental con el sistema ternario de iniciación 

CCl4/RuCl2(PPh3)3/MeAl(ODBP)2, la polimerización de MMA ocurre 

verdaderamente sin un período de inducción,  se alcanza una conversión del 90% en 

4 horas (figura 7).49  

Esquema 5.    Ruta  de  polimerización  propuesta   para  MMA 
con el sistema ternario CCl4/RuCl2(PPh3)3/MeAl(ODBP)2 
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La figura 7 muestra los datos de conversión logarítmica (círculos negros), es decir, 

In([M]0/[M]) vs tiempo, donde [M]0 y [M] denotan las concentraciones en los 

tiempos “cero” y “t” respectivamente. La gráfica de velocidad de primer orden es 

lineal, indicando que la polimerización es internamente de primer orden con 

respecto al monómero y que la concentración de las especies “crecientes” 

permanece constante. Se hace notar que al no agregar MeAl(ODBP)2 o 

RuCl2(PPh3)3 no ocurre polimerización, el (2,6-di-tert-butilfenóxido) 

MeAl(ODBP)2 se emplea para activar el enlace carbono-cloro del aducto CCl4-

MMA (número 4 en el Esquema 5). 

 
 
 
Figura 7. Polimerización de MMA con CC14RuC12(PPh3)3/ 
MeAl(ODBP)2 en tolueno a 60 "C: [MMAIo = 2.0 M; [CC14]0 = 
20 mM; [RuCl2(PPh3)3]0= 10 mM; [MeAl(ODBP)2]0= 40 mM. 
 
 
 
 
 
La figura 8 muestra el peso molecular promedio en número (Mn), las 

polidispersidades y las distribuciones moleculares de peso (MWDs) de los 

polímeros obtenidos con el sistema de iniciación de tres componentes.50 El Mn 

aumento con la conversión del monómero, un poco menos con respecto a los 

valores calculados, asumiendo que se forma una cadena de polímero por molécula 

de CCl4. La relación Mw/Mn (polidispersidad) del polímero es bastante estrecha 

(Mw/Mn= 1.3-1.4) y se va haciendo más estrecha conforme aumenta la conversión. 

Estos resultados sugieren la generación de especies crecientes longevas. 

 
 
 
 
Figura 8.  Mn,  Mw/Mn, y las curvas MWD para poli(MMA) 
Obtenido con CCl4/ RuCl2(PPh3)3/MeAl(ODBP)2 en tolueno a 
60 "C: [MMA]0 = 2.0 M; [CC14]0 = 20 mM; [RuCl2(PPh3)3]0 = 
10 mM; [MeAl(ODBP)2]0 = 40 mM. 
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Además para confirmar la naturaleza viviente del sistema, se llevaron a cabo 

experimentos de adición de monómero, es decir que se alimenta MMA fresco en el 

sistema en donde casi todo el monómero se había consumido, el MMA adicionado 

se polimeriza fácilmente, y los pesos moleculares de los polímeros incrementan. 

(figura 9). Estos hechos indican que la polimerización procede en la forma 

“viviente”, la MWD permanece tan estrecha como antes de la adición del 

monómero. 

 

 
 
 Figura 9.- Mn, Mw/Mn, y las curvas MWD de 
 poli(MMA) obtenidas en un experimento de adición  
 con CCl4/ RuCl2(PPh3)3/MeAl(ODBP)2 , en tolueno  
 a 60 "C: [MMA]0 = 2.0 M; [CC14]0 = 20 mM; 
 [RuCl2(PPh3)3]0 =10 mM; [MeAl(ODBP)2]0 = 40 mM. 
 a 60 "C: [MMAIo = [MMAladd= 2.0 M; 
 [CC14]0 = 40 mM; [RuCl2(PPh3)3] 0 =10 mM; 
 [MeAl-(ODBP)2]0 = 40 mM. 

  
 
 
 
 
2.2.-POLIMERIZACION RADICALICA VIVIENTE. 51 

 

La polimerización radicálica viviente es un tema difícil, la dificultad primordial 

proviene de la inherente terminación bimolecular de los radicales crecientes. Ahora 

existen numerosos sistemas y metodologías propuestas para las polimerizaciones 

radicálicas controladas, algunos ejemplos típicos de estos sistemas están resumidos 

en las ecuaciones 16- 24. 

 
A primera vista, los ejemplos varían claramente en el mecanismo o en los reactivos 

químicos a emplear, pero el concepto importante o la estrategia para controlar la 

polimerización radicálica, parece ser común, es decir, disminuir la concentración 

de las especies radicales crecientes, al introducir especies covalentes durmientes   

que predominan y con las que están en rápido equilibrio las especies radicales 

crecientes activas. 
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Este equilibrio dinámico además de rápido no sólo minimiza el grado o 

probabilidad de terminación bimolecular  si no que también proporciona una igual 

oportunidad de propagación  a todo el polímero, mediante una frecuente 

intercombinación entre especies activas y durmientes. De esta manera estas 

características dan como resultado una longitud de cadena uniforme (peso 

molecular) determinada por la relación molar de monómero-especies durmientes. 

Otro factor de consideración es el tan nombrado efecto “radical persistente”,15 un 

radical relativamente estable, que no reacciona con los de su especie pero que puede 

combinarse con las puntas crecientes. 

 
 
 
                            
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(16) 

(17) 

(18) 

(19) 

(20) 

(21) 

(22) 

(23) 

(24) 
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Dentro del tipo de enlaces covalentes probables para la formación de las especies 

durmientes se incluyen enlaces C-C, C-S, C-Se, C-O, C-halógeno y C-Metal,  los 

cuales pueden ser homolítica y reversiblemente activados en especies radicales 

crecientes a través de estimulo físico como calor o luz, o bien mediante estimulo 

químico usando un catalizador de metal u otras especies radicales. 

 

El control, la aplicación y condiciones de reacción dependen del tipo de sistema 

empleado, una amplia variedad de monómeros vinílicos, tales como el estireno, 

metacrilatos, acrilatos, dienos y acetato de vinilo pueden ser polimerizados de una 

forma controlada con el uso de estos sistemas. Entre los que destacan los mediados 

por Nitróxidos y los que usan catalizadores de metal, por ser los más estudiados, 

probablemente debido a  su alta controlabilidad, la extensa aplicación, el relativo 

fácil acceso a los catalizadores y otros componentes que se emplean.  

 

Las ventajas de las polimerizaciones radicálicas vivientes metal-catalizadas 

incluyen el control dual de las puntas crecientes  mediante  el halógeno terminal y el 

complejo de metal,  las relativamente bajas temperaturas (30-100°C) además de la 

disponibilidad comercial de los compuestos empleados.51 

 
 
RESUMEN GENERAL SOBRE POLIMERIZACION RADICAL VIVIENTE 

CATALIZADA CON METALES.51 

 
La polimerización radicálica viviente catalizada con metales puede tener como base 

las reacciones de adición de radicales catalizadas con metales para alquenos, 

algunas veces nombradas en la química orgánica  como reacción Kharasch o bien 

reacción de adición de radicales por transferencia de átomos (ATRA) Esquema 6. 

 Así las especies radicálicas generadas a partir de un halogenuro orgánico (R-X, 

X=halógeno) o un compuesto relacionado, en presencia de un catalizador metálico 

atacan a un compuesto insaturado (CH2=CHR´) para formar un aducto (R-CH2-

CHR´-X) con un enlace carbono-halógeno. 

 



UNAM-INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES 

CAPITULO II.-  Polimerización Radicálica Viviente catalizada con metales 

                   Polimerización radicálica por transferencia de átomos ATRP 
 

- 36 - 

 
 
 
                 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El catalizador metálico sufre así una reacción redox reversible de un electrón, 

mediante la abstracción de un halógeno proveniente del reactivo del tipo R-X, 

seguido de una reducción de un electrón, cuando se libera el átomo de halógeno  

unido  al metal oxidado de vuelta a las  especies radicálicas (R•), regenerando las 

especies R-X. Por lo tanto la reacción procede catalíticamente, con quimio y 

regioselectividad, para dar un aducto cuantitativo con alto  rendimiento.51 

 
En cualquier caso, estas características traen como consecuencia la siguiente 

hipótesis: Si el enlace carbono-halógeno en el aducto es sucesivamente activado por 

el complejo metálico, formando nuevamente a las especies radicales y persistentes, 

entonces procederá una polimerización radicálica controlada a través de la repetitiva 

activación asistida por el metal, y la formación del enlace carbono-halógeno 

(especies durmientes) en la punta de la cadena polimérica. 

 
Esta idea se llevo a cabo hasta 1994, y es cuando se reporta el primer ejemplo de 

polimerización de metil metacrilato catalizada mediante un complejo de Rutenio 

(II) acompañada de tetracloruro de carbono como iniciador. 

 

Esquema 6.- Reacción de Adición de Radicales Catalizada con metales 
(Reacción de adición Kharasch). 

R X +  M n X n L m R M n+1Xn+1 L m

CH2 C
R1

R2

R CH2 C
R1

R2
M n+1Xn+1 L mR CH2 C

R1

R2
X +  M n X n L m 
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 Poco tiempo después se publica otro sistema para estireno con un catalizador de 

Cobre, dando origen a la polimerización radical por transferencia de átomos 

(ATRP). Estos ejemplos por muy parecidos que puedan ser a las clásicas 

polimerizaciones radicales, los pesos moleculares promedio de los polímeros 

aumentan en proporción directa a la conversión del monómero y concuerdan bien 

con los valores calculados, asumiendo que una molécula de iniciador halogenado 

genera una cadena polimérica. 

 
Las distribuciones moleculares de peso (MWDs) son tan estrechas como lo es la 

polidispersidad (Mw/Mn) , más bajas o cercanas a 1.1, comparable con las 

polimerizaciones aniónicas vivientes. 

 
La polimerización radical viviente catalizada con metales procede vía una 

activación reversible de las puntas carbono-halógeno mediante el complejo 

metálico, en donde el centro metálico sufre reacciones redox al interactuar con los 

halógenos en las puntas del polímero como se muestra en el Esquema 7. 

 
                     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

R X +  M n X n L m R M n+1Xn+1 L m

CH2 C
R1

R2

R CH2 C
R1

R2
M n+1Xn+1 L mR CH2 C

R1

R2
X +  M n X n L m 

CH2 C
R1

R2

M n+1Xn+1 L mCH2 C
R1

R2
RCH2 C

R1

R2
XR +  M n X n L m 

Esquema 7. Polimerización Radicálica Viviente Catalizada con Metales 
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 Generalmente la reacción es iniciada por la activación del enlace carbono-halógeno 

con el apropiado halogenuro orgánico (R-X) vía  oxidación de un electrón del 

centro metálico (MnXnLm) para formar las especies radicales iniciadoras (R•) y el 

compuesto metálico oxidado (Mn+1Xn+1Lm).  

 

Las especies del tipo R• reaccionan con el halógeno del metal oxidado para 

regenerar R-X, ó se unen al monómero para generar las especies radicales [R-CH2-

C(R1)(R2)•]. Tarde o temprano se transforma en el aducto [R-CH2-C(R1)(R2)-X] de 

R-X y del monómero, al sustraer el átomo de halógeno de Mn+1Xn+1Lm.  

 

El enlace carbono-halógeno del aducto es subsecuentemente activado por el 

complejo metálico, de manera similar a R-X, formando un enlace similar  carbono-

halógeno al final del polímero, mediante el establecimiento repetitivo de las 

reacciones. Los factores claves para estas reacciones son la baja concentración de 

las especies radicales intermediarias a un tiempo dado y su rápida pero reversible 

transformación a especies durmientes antes de sufrir la sucesiva adición a los 

monómeros. 51 

 

En esta reacción, se forma una cadena polimérica por molécula de halogenuro 

orgánico (iniciador), mientras el complejo metálico sirve como catalizador o bien 

como activador y que a su vez activa catalíticamente ó rompe homolíticamente el 

enlace carbono-halógeno terminal. Por lo que los sistemas de iniciación para las 

polimerizaciones radical vivientes catalizadas con metal se conforman por un 

iniciador y un catalizador metálico.  

 

Los complejos metálicos efectivos incluyen diferentes tipos de metales de 

transición, como el Rutenio, Cobre, Hierro, Níquel, etc., mientras los iniciadores 

son haloesteres, (haloalquil) bencenos, halogenuros sulfonados,etc. 
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Estos pueden controlar la polimerización de varios monómeros incluyendo 

metacrilatos, acrilatos, estirenos, etc., los cuáles en su mayoría son monómeros 

conjugados polimerizables radicálicamente. 

 
Las polimerizaciones radicálicas vivientes controladas, catalizadas por metales, 

pueden distinguirse de las polimerizaciones radicálicas convencionales, ya que 

involucran la ayuda de un metal para la formación de las especies radicales 

iniciantes, mediante procesos redox reversibles, el sistema de iniciación  consiste de 

dos componentes que son el complejo metálico y el halogenuro orgánico. 

 
 En el caso de la polimerización radical convencional, el control de los pesos 

moleculares y las distribuciones de  peso molecular es generalmente difícil. El uso 

de telómeros  puede mejorar el control de los pesos moleculares en regiones de bajo 

peso molecular. De cualquier forma, el control es mucho mejor para los sistemas de 

polimerización radicálica viviente, desarrollados con activación reversible. 

 
La palabra “viviente” aquí empleada simplemente se refiere a las polimerizaciones 

que proveen control sobre: (1) Los pesos moleculares, (2) Las distribuciones de 

peso molecular y (3) La reactividad de las cadenas terminales, tal y como lo hacen 

las otras polimerizaciones vivientes. Su definición y criterio de uso, en compañía de 

la palabra “controlada”, aún están en discusión y están siendo discutidas por todas 

partes.51 

 
La polimerización controlada por transferencia de átomos “ATRP” tiene como 

sustento a la reacción de adición “Kharasch” (ATRA), en la cual un catalizador de 

un metal de transición actúa como portador de un átomo de halógeno en un proceso 

redox reversible.  

 
Inicialmente las especies del metal de transición  MT

n sustraen al átomo de halógeno 

de un halogenuro orgánico R-X, para formar las especies oxidadas MT
n +1X y al 

radical R•. En el subsecuente paso, el radical R• reacciona con el alqueno (en 

nuestro caso metil-metacrilato MMA) formando las especies radicálicas 

intermediarias RMMA•.  
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La reacción entre MT

n+1X  y RMMA• da como resultado nuestro producto R-MMA-

X, y regenera las especies de metal de transición reducidas MT
n, las cuales 

reaccionan más adelante con R-X y promueven un nuevo ciclo redox. 

 
Debido a que la técnica ATRP es una polimerización radicálica controlada/viviente,  

se obtienen polímeros bien definidos con pesos moleculares determinados por la 

relación de monómero consumido a iniciador introducido,  DPn= ∆[M]/[I]0 , 

generalmente las polidispersidades son bajas (Mw/Mn < 1.3).52  

 
En base a su mecanismo, la técnica ATRP permite la preparación de polímeros 

controlados con mayor precisión y muchos materiales nuevos han sido sintetizados. 

Materiales nuevos hechos al variar la topología del polímero (lineal, ramificado, 

estrella, etc.) o bien al modificar la composición de las cadenas poliméricas. 

Además con este proceso, los grupos terminales de los polímeros son bien definidos 

ya que se derivan del iniciador utilizado. Se pueden utilizar variedades de 

iniciadores, incluyendo iniciadores que contienen grupos funcionales, las 

funcionalidades terminales pueden ser fácilmente incorporadas.52 

 
 

FUNDAMENTOS SOBRE ATRP. 
 
El control sobre las polimerizaciones  de radicales esta basado en dos principios. El 

Primero: La Iniciación debe ser rápida, proveer una concentración constante de 

cadenas poliméricas crecientes. Segundo: Debido al efecto  “radical persistente”, la 

mayoría de estas cadenas poliméricas crecientes son especies durmientes que aún 

conservan la habilidad de crecer debido al equilibrio dinámico que se establece 

entre las especies durmientes y los radicales crecientes.  

 
Al mantener la concentración de las especies activas o bien  de los radicales 

propagantes, lo suficientemente baja durante la polimerización, se suprime la 

terminación. ATRP es un proceso de radicales que cumple estos requerimientos al 

utilizar un metal de transición combinado con un ligante apropiado.  

 



UNAM-INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES 

CAPITULO II.-  Polimerización Radicálica Viviente catalizada con metales 

                   Polimerización radicálica por transferencia de átomos ATRP 
 

- 41 - 

 

El complejo-catalizador establece un equilibrio reversible entre radicales crecientes 

y especies durmientes (el mecanismo propuesto para ATRP se muestra a 

continuación en el  esquema 8).52 

 

 
 
 
 
 
Pm-X +  Mt

n/ L                  ka                        Pm
•        +     X-Mt

n+1/L 
                                                                                                             kt 
                                                      kd                                                                Pm+c 
            kp 
                           Monómero    
    
 
 
Cuando la concentración de radicales propagantes es lo suficientemente baja en 

comparación con la cadenas durmientes, la proporción de cadenas terminadas, Pm+c,  

generalmente puede ser despreciada (<5%). Esto puede permitir la preparación de 

polímeros altamente funcionales (>95%). 

 

En sistemas homogéneos, la velocidad de la técnica ATRP mostró ser de primer 

orden, con respecto al monómero y al iniciador. La velocidad de la polimerización 

también se ve influenciada por la relación de concentraciones de activador a 

desactivador, aunque esto pueda cambiar durante la polimerización. 

 

 
 

Rp= kapp[Mon]=kp[P•][]= kpKeq[R-X]
[ ]
[ ][ ]Mon
Metal
Metal

1n

n

+  

 

 

Esquema 8. Mecanismo propuesto para ATRP 
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La oportunidad de incorporar un grupo funcional terminal, en una cadena 

polimérica lineal, es posible variando al iniciador, por ejemplo, un compuesto 

orgánico de bajo peso molecular RX que contiene un halógeno activo X. 

  

Después  de que la iniciación ha ocurrido, el fragmento iniciador R esta presente en 

una punta de la cadena mientras que el halógeno del otro lado puede  ser 

transformado nuevamente a varias funcionalidades mediante procedimientos 

orgánicos estándares. Además, debido a la naturaleza radicálica de la técnica 

ATRP, una amplia variedad de monómeros funcionales pueden ser polimerizados, 

permitiendo polímeros con grupos funcionales colgantes. El polímero producido 

puede ser usado nuevamente para obtener copolímeros en bloque a causa del 

carácter “viviente” del proceso radical.52 
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CAPITULO III.- CATALIZADORES DE METALES DE TRANSICION 
                                  Y SISTEMAS DE INICIACION PARA ATRP. 
 
3.1.-DISEÑO DE LOS SISTEMAS DE INICIACION. 
 
Los sistemas de iniciación para las polimerizaciones radicálicas vivientes 

catalizadas con metal, consisten de un complejo metálico (o catalizador) y un 

iniciador; el metal permite la generación de especies radicales a partir del iniciador 

o de las puntas durmientes del polímero. La forma de escoger  los metales y los 

iniciadores va de acuerdo a la estructura del monómero siendo parte crucial para 

controlar la polimerización radical. El control y la velocidad de la polimerización, 

también pueden aumentar por la adición de otros compuestos o al cambiar los 

solventes.51 

 
3.1.2.-INICIADORES. 
 
La eficiencia del iniciador es de primordial importancia para una exitosa técnica 

ATRP, debido a que determina el número de cadenas iniciadas. En el paso de 

iniciación, el complejo del metal de transición sustrae el halógeno del halogenuro 

orgánico RX, creando un radical R• que se adhiere al monómero vinílico y las 

especies radicales resultantes se propagan más adelante.  

 

Los iniciadores apropiados necesitan una  constante de velocidad de iniciación más 

grande  que la constante de velocidad de propagación. Además, no deben de inducir 

reacciones laterales. Con una selección estructural de la parte alquil “R” y del grupo 

saliente “X”,  haremos al enlace R-X  más susceptible a cambios, que el enlace Pn-

X, proporcionando un control  en la velocidad de iniciación del sistema ATRP. 

 
Por lo general, haluros de alquilo RX, ya sea con sustituyentes inductivos o con 

efectos de resonancia son iniciadores eficientes para ATRP. Generalmente la 

estructura del iniciador es análoga a la estructura del grupo terminal del polímero, 

aunque este parámetro no siempre se cumple. En el mecanismo ATRP es inherente 

la incorporación del grupo alquil R en uno de los lados de la cadena del polímero y 

el halógeno al otro y una forma de preparar polímeros funcionales es utilizando 

iniciadores que contengan grupos funcionales.52 
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3.2.-CATALIZADORES DE METALES DE TRANSICIÓN. 
 

Uno de los componentes más importantes en la polimerización radicálica viviente 

catalizada con metales, es el complejo del metal de transición y como catalizador, el 

complejo induce activación reversible (rompimiento homolítico) de un enlace  

carbono-halógeno en la punta del polímero, mediante una reacción redox de un 

electrón del centro metálico.  

 

En este proceso, el centro metálico ataca al halógeno que se encuentra al final de la 

cadena y es oxidado mediante una simple transferencia de electrones, seguida de la 

abstracción del halógeno, generando así las especies radicálicas crecientes. Tarde o 

temprano, el centro metálico oxidado, cede al halógeno de vuelta a las especies 

radicálicas crecientes, en compañía de la reducción del centro metálico, antes o 

después de la reacción de propagación entre radical y monómero.51  

 

El estado de oxidación mas bajo del centro metálico, [por ejemplo RuII], debe ser 

más estable que su contraparte más alta [RuIII], a modo de establecer una extremada 

baja concentración de las especies radicálicas, así como la reacción rápida y 

reversible con el halógeno. 

 

El grupo de reacciones como la activación y rompimiento del enlace carbono-

halógeno, la formación de especies radicálicas, la adición repetitiva (propagación) 

de las especies radicalicas al monómero, la regeneración del enlace carbono-

halógeno, son llamadas reacciones Kharasch o bien reacciones de adición por 

transferencia de átomos ATRA. 

 

Existen varios complejos metálicos usados en la síntesis orgánica que son activos 

para este tipo de reacciones. De cualquier forma algunos de los complejos activos 

para las polimerizaciones radicálicas vivientes fueron desarrollados originalmente 

para reacciones a pequeña escala molecular, pero conforme surgen avances para el 

tipo de polimerización, también emergen nuevos complejos más activos.  
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Aunque todavía no hay reglas consistentes para diseñar catalizadores, existen 

bastantes artículos que tratan las relaciones entre el centro metálico, la estructura del 

catalizador o del ligante y sus actividades catalíticas53,54. En general se cree que la 

actividad catalítica aumenta al incrementarse la densidad electrónica del centro 

metálico o bien disminuyendo el potencial redox del complejo.  

 

El complejo catalítico induce la activación reversible del enlace durmiente carbono-

halógeno en las puntas terminales del polímero, mediante una reacción redox de un 

electrón en el centro metálico, en este proceso el centro metálico ataca al halógeno 

localizado al final de la cadena durmiente y es entonces oxidado a través de una 

simple transferencia de electrón, seguida por la abstracción del átomo de halógeno, 

para después regresar a su estado reducido. 

 

Los factores clave para estas reacciones son la baja concentración de radicales 

intermediarios a un tiempo dado, con su fácil y reversible transformación a especies 

durmientes antes de que sufran reacciones sucesivas de adición con los monómeros 

Hasta el momento no existe una teoría para predecir la actividad catalítica de estos 

complejos, de cualquier forma se considera que los complejos con un bajo potencial 

redox tienen una mayor actividad catalítica. 

 

Se han utilizado diversos metales con la finalidad de preparar buenos catalizadores 

para la técnica de polimerización radicálica viviente/controlada, dentro de estos 

metales podemos encontrar al Co, Ni, Fe, V, Cu y Ru. Los resultados más 

prometedores han sido obtenidos para  Cu y Ru.3,4 

 

El Cobre elemento químico de número atómico 29 y con configuración electrónica 

[Ar]3d104s1, presenta estados de oxidación bajos, su valencia más común es 2+ 

(cúprico), pero la 1+ (cuproso) también es frecuente mientras que la 3+ se presenta 

raramente (en compuestos inestables). 
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El Cobre es el primer elemento del subgrupo 1b de la tabla periódica. El bajo 

potencial del electrón  4s1 da como resultado una fácil remoción, para obtener 

Cobre (I) o ión cuproso Cu+, mientras que el CobreII ó ión cúprico Cu2+ se forma sin 

dificultad por remoción de un electrón de la capa 3d. El cobre se caracteriza por su 

alta actividad química y se combina químicamente en alguno de sus posibles 

estados de valencia. 

 

Las principales ventajas del Cu son que es barato y que los complejos preparados 

partiendo de el muestran bajos potenciales redox, el problema que pueden presentar 

es que son muy poco solubles. El mecanismo de activación utilizando Cu esta 

bastante desarrollado mientras que para el Rutenio existe muy poca 

información.53,54 

 

A continuación se muestran algunos de los complejos de cobre usados en la 

polimerización de  monómeros vinílicos, figura 10. 
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Figura 10. Complejos de Cobre empleados para la polimerización 
de monómeros vinílicos. 
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El Rutenio pertenece a la segunda serie de transición, se encuentra en el grupo 

VIIIA de la tabla periódica y posee una configuración electrónica [Kr]4d75s1, sus 

estados de oxidación más representativos son el 0, +2 y +3, mientras que las 

geometrías presentadas por los complejos de Rutenio son diversas. 

 

Los complejos de RutenioII presentan generalmente una geometría de octaedro y 

son materiales diamagnéticos, por otro lado los complejos de RutenioIII poseen 

propiedades paramagnéticas y presentan en la mayoría de los casos geometrías 

octaédricas. 

 

El Rutenio es relativamente económico y la geometría de sus complejos puede ser 

modificada en un amplio interválo gracias a su posición en la tabla periódica. 

 

En los últimos años se desarrolló una ruta efectiva para sintetizar compuestos 

ciclometalados de  RuII con bajos potenciales redox 55, los complejos obtenidos 

tienen ligantes que permiten una fácil modificación del enlace sigma Ru-

C,disminuyendo el potencial redox.  

 

Todas estas propiedades nos hacen creer que el Rutenio puede ser aplicado 

exitosamnete en la técnica ATRP.  

 

En este documento reportamos el uso de un complejo de RuII; 

Ru[(dmba)(C6H6)(MeCN)]PF6, ver estructura en la parte experimental, para la 

polimerización de MMA, utilizando diferentes iniciadores. Los polímeros obtenidos 

se caracterizan mediante GPC. 
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A continuación  se muestran algunos complejos de rutenio(II) usados como 

catalizadores, figura 11. 
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Propiedades electrónicas para Cobre y Rutenio 
Propiedades electrónicas Rutenio Cobre 
Valencias 2,3,4,6,8 1,2 
Electronegatividad 2.2 1.9 
Radio covalente 1.26 1.38 
Radio iónico (estado de 
oxidación) 

0.69(+3) 0.69(+2) 

Radio atómico 1.34 1.28 
Estructura atómica [Kr]4d75s1 [Ar]3d104s1 
Potencial primero de ionización (eV) 7.55 7.77 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 11. Complejos de Rutenio (II) empleados en la polimerización 
radicálica viviente de mónomeros vínílicos 

Tabla 1.- Propiedades electrónicas para cobre y rutenio 
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3.2.1.-Rutenio. 
 
 
Metal de transición del grupo 8, de quién los complejos [RuCl2(PPh3)3] demostraron 

ser capaces de inducir la polimerización radicálica viviente.56  

 

Entre los diferentes estados de oxidación de los complejos de Rutenio ( -2 a +6), la 

forma divalente con ligantes de fosfina ha sido empleada efectivamente en la 

polimerización radicálica viviente catalizada con metales, así como en las 

reacciones de adición Kharasch.  

 

El dicloruro RuCl2(PPh3)3 (Ru-1) fue el primer complejo empleado para la 

polimerización radicálica viviente de metil metacrilato (MMA) en conjunción con 

CCl4 como iniciador, en presencia de un alcóxido de metal como el MeAl(ODBP)2 

(ODBP=2,6-di-ter-butilfenoxi) usado como aditivo.  

 

La polimerización procede homogéneamente, a 60°C en tolueno, para dar polímeros 

con pesos moleculares  controlados por la relación alimentada de monómero-

iniciador y  polidispersidades relativamente estrechas MWDs (Mw/Mn≈1.3).  

 

La naturaleza radical de la polimerización se sugiere mediante la inhibición de la 

polimerización con la adición de un supresor de radicales o inibidor, tal como el 

galvinoxil o el 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi (TEMPO). La tacticidad de los 

polímeros fue similar a la de los preparados en los sistemas radicales 

convencionales.56 

 

Las polimerizaciones catalizadas con rutenio fueron mejoradas más adelante, al usar 

CHCl2COPh y Al(O-i-Pr)3 en vez de CCl4 y MeAl(ODBP) respectivamente, dando 

como resultado estrechas MWDs (Mw/Mn=1.1) para poli(MMA).57 

 

Este complejo también puede aplicarse para la polimerización de estireno usando a 

la par un iniciador de yodo, para dar  valores relativamente estrechos de MWD 

(Mw/Mn≈1.2).
58  
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Un complejo similar: base-PPh3 de (Ru-2) es más activo que el de Ru-1 antes 

citado, así se induce una polimerización más rápida59 , el complejo de Ru-2 es aún 

activo a los 30°C  para dar polímeros con estrechas polidispersidades MWDs 

(Mw/Mn≈1.2).  

 

Otro complejo de Rutenio con un ligante iónico de fosfina (Ru-3), el cual es soluble 

en agua o metanol, cataliza homogéneamente la polimerización radicálica viviente 

del 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) en metanol.60  

 

Entre la serie de los complejos de Rutenio con 18 electrones, están los de Ru-4, Ru-

5, Ru-6, el derivado de Ru-5 lleva a cabo la polimerización viviente más rápida para 

MMA,61 en este caso no se requirió de aditivos como  alcóxidos de aluminio  para 

controlar la polimerización. Sin embargo, la  adición  de una  amina  como  la         

n-Bu2NH aumento dramáticamente la velocidad, para completar la polimerización 

en 5 horas a 100°C sin incrementar las distribuciones de peso molecular MWDs.62 

 

Aunque menos activo, el complejo Ru-6 es un catalizador versátil, que permite 

polimerizaciones radicales vivientes de tres tipos diferentes de monómeros, como 

Metacrilato de metilo (MMA), Estireno (St) y acrilato de metilo (MA), trabajando 

en conjunción con un cloro-iniciador e isopropóxido de aluminio Al(O-i-Pr)3. El 

sistema de iniciación con Ru-6 da pesos moleculares controlados y estrechas 

MWDs (Mw/Mn = 1.1 – 1.2) para todos los monómeros, en Tolueno a 80° C , sin 

cambiar el iniciador y las condiciones de reacción conforme a cada monómero.63  

 

La actividad catalítica de estos complejos  aumenta en el orden Ru-4 < Ru-5 < Ru-

6; es decir que mientras más bajo sea el potencial redox  del complejo, la 

polimerización será más rápida.64  

 

Otro complejo de Rutenio con 16 electrones del tipo Ru-7 es más activo que  el Ru-

6, debido a que el primeramente mencionado tiene un sitio vacante que puede 

interactuar con un halógeno al final del polímero sin liberar a un ligante de fosfina. 
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El complejo base-borato de (Ru-8), también induce la polimerización radicálica 

viviente de MMA, ya sea con o sin aditivos,  en donde las velocidades y pesos 

moleculares  no cambiaron con la adición del Al (O-i-Pr)3.64 

 
Las series de complejos de dicloruros de Rutenio base p-ximeno (Ru-9) con varias 

fosfinas y ligantes del tipo donador de dos electrones, fueron sintetizados  y usados 

para las polimerizaciones radicálicas de varios monómeros así como para 

reacciones de adición Kharasch65,66,  las polimerizaciones controladas fueron 

alcanzadas con ligantes de fosfina básica, fosfinas voluminosas o arsénico (L= 

PCy3, P(i-Pr)3, P(c-C5H9)3, PPhCy2, AsCy3, PCy2CH2CH2CH2C6H5.  

 
 
Entre los que el complejo triciclohexil fosfina (L=PCy3) es el más activo y eficiente 

al dar pesos moleculares bien controlados así como estrechas MWDs 

(Mw/Mn≈1.1) para metacrilatos.65  

 
En contraste los ligantes  a base de fosfinas menos  básicas o menos voluminosas , 

piridina, antimonio e isocianuro, conllevan a polimerizaciones poco eficientes o con 

menos control. Complejos similares, portadores de benceno (Ru-10) o tetralin (Ru-

11), también pueden ser empleados; la actividad disminuye en el orden p-

ximeno>benceno>tetralin.67 

 
Se puede obtener un complejo con un ligante puenteado entre un areno y fosfina, al 

liberar al ligante p-ximeno del Ru-9 (L=PCy2CH2CH2CH2C6H5), el cual induce 

una eficiente polimerización radicálica viviente.67 El proceso de activación de estos 

complejos base areno de 18 electrones, ocurre al liberar a los ligantes areno, lo que 

da como resultado complejos activos e insaturados de 12 electrones. 

 
Las series de los tan mencionados complejos Grubbs Rutenio-Carbeno (Ru-12) 

pueden mediar la polimerización radicálicas viviente de MMA y estireno,   

produciendo polímeros controlados con estrechas MWDs (Mw/Mn≈1.2).65-68 
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Aparentemente la polimerización procede mediante un mecanismo de radicales, 

como el sugerido a través de la inhibición al usar galvinoxil. Por ejemplo, un  

novedoso complejo Rutenio-carbeno (Ru-13) porta un grupo bromoisobutirate , por 

lo que puede catalizar e iniciar la polimerización radicálica viviente de MMA , sin 

la necesidad de usar un iniciador.69 El complejo también es activo en las 

polimerizaciones de metatesis por apertura de anillo de 1,5-ciclooctadieno (COD), 

en donde el enlace Rutenio-carbeno es ahora el punto de iniciación. Por lo que un 

mezcla de MMA y COD sufre una polimerización radicálica viviente dual en ambos  

monómeros para generar copolímeros en bloque de COD y MMA,  los cuales se 

pueden convertir a copolímeros etilen-bloque- MMA  por una subsecuente 

hidrogenación, catalizada también por el complejo. 

 

También los complejos de 14 electrones Rutenio-carborano, se probaron como 

catalizadores para las reacciones radicálicas, y entre estos, un complejo de hidruro 

(Ru-14) probo ser efectivo al dar estrechas MWDs (Mw/Mn≈1.2) y pesos 

moleculares controlados sin usar aditivos al polimerizar MMA.70  Un azo-complejo  

binuclear entrelazado con ligantes de nitrógeno (Ru-15) puede emplearse para 

polimerizar MMA usando CCl4 como iniciador , para dar polímeros con MWDs 

relativamente estrechas (Mw/Mn≈1.4-1.6).71 

 

 

 

 

 

3.3.-ACTIVIDADES CATALITICAS DE LOS COMPLEJOS DE RUTENIO 

La reactividad y selectividad  de las reacciones catalizadas con metales, pueden ser 

controladas al seleccionar al metal y ligante apropiado para el complejo catalítico. 

Dentro de estas reacciones podemos encontrar las polimerizaciones radicálicas de 

monómeros vinílicos, que ahora son controladas precisamente al utilizar diferentes 

complejos metálicos de Rutenio72-79, Cobre,80-85 Níquel86-89, Fe90-93, Rh94-96, Pd97, 

Re98 y Mo99.  
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La clave para controlar las polimerizaciones radicálicas con catalizadores de 

complejos metálicos, se encuentra en la activación reversible de los enlaces 

Carbono-Halógeno en las puntas del polímero durmiente para producir un 

radical creciente (Esquema 9). Durante la polimerización, la mayoría de las 

cadenas poliméricas existen como especies durmientes estables, lo cual hace que 

la concentración de radicales sea lo suficientemente baja para suprimir las 

reacciones de terminación bimolecular entre las especies radicálicas crecientes. 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Una de las ventajas de la polimerización radicálica catalizada con metales es que la 

actividad catalítica del complejo metálico puede ser modificada con los ligantes en 

respuesta a la estructura de los monómeros y las condiciones de reacción.  

 

Los ligantes reportados para la polimerización radicálica viviente  incluyen 

halógenos, fosfinas, aminas, piridinas, etc., pero no es claro como escoger a los 

ligantes para controlar su actividad catalítica.  
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Esquema 9.       Polimerizaciones  Radicálicas  vivientes  con  complejos   
                                                          de Rutenio(II) 
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En este tipo de polimerizaciones, como se ilustra en el Esquema 9, es posible que 

el complejo del metal de transición sufra una oxidación de un electrón para pasar a 

un estado de oxidación mayor, por ejemplo de RuII a RuIII, mediante la abstracción 

de un átomo de halógeno  proveniente de las especies durmientes.  

 

Los complejos metálicos deben así seguir los siguientes criterios: (1)  Ser capaces 

de recibir un halógeno proveniente de las especies durmientes, (2) ser fácilmente 

oxidados, pero a su vez la forma oxidada debe ser fácil de reducir a la forma 

original.  

 

El primer criterio requiere que el complejo sea coordinadamente insaturado por si 

mismo o que sea fácilmente convertido en insaturado al liberar o deslizar uno de los 

ligantes. El segundo criterio requiere que el potencial redox del complejo sea lo 

suficientemente bajo para inducir  una rápida reacción redox, mediante la 

interacción con el halógeno al final del polímero durmiente. Desde luego, un 

complejo con más bajo potencial redox, tiene una más alta actividad catalítica en las 

reacciones de adición radicálica.100 Sin embargo la relación entre la actividad 

catalítica y el  potencial redox es poco clara. 
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“ ANALISIS PARA LOS GRUPOS TERMINALES DE LOS 

POLIMEROS OBTENIDOS AL USAR LA TECNICA ATRP” 
La estructura de las puntas de las cadenas de poli-metil acrilato PMA de bajo peso 

molecular, sintetizado usando la técnica ATRP,  se pueden analizar mediante la 

técnica de espectroscopía 1H RMN. La figura 12 presenta el espectro 1H RMN de 

PMA, preparado a 130°C utilizando 1-fenil-etil cloruro como iniciador, en 

prescencia de un equivalente molar de CuCl y 3 equivalentes molares de Bipiridina 

(bpy). El triplete ancho alrededor de 4.2 ppm se asigna al grupo terminal “e” –

CH(COOMe)Cl. Las otras dos bandas anchas a 7.1 y 7.4 ppm en la Figura 12 

representan el grupo terminal “a”. El grupo metilo “a” resuena alrededor de 1.15 

ppm. 

 
La comparación de los valores  de integración para los dos grupos terminales en el 

espectro de la figura 12, muestran una relación 5/1 de “a” y “e”. Esto sugiere que la 

polimerización del MA fue iniciada con los radicales 1-fenil-etil y eficientemente 

desactivada con una cantidad equimolar del átomo de cloro (relativa al grupo 1-

feniletil).101 Comparar la integración de los grupos terminales con el grupo metoxi, 

“d”, alrededor de 3.5 ppm, o otros grupos en la estructura, “b” y “c”, alrededor  de 

1.2-2.6 ppm, en la cadena de PMA, proporciona un peso molecular similar al 

obtenido con SEC, es decir MnRMN≈1450 contra MnSEC≈1500, indicando una 

iniciación cuantitativa con el 1-fenil-etil cloruro.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 12.-. 1H RMN  ATRP de PMA iniciado con 1-(PE)Cl/CuCl/bpy (1/1/3) a 130° C. 
*, resonancias de residuos de bpy
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“ESTEREOQUIMICA DE LA POLIMERIZACION RADICAL POR  

TRANSFERENCIA DE ÁTOMOS”. 
 
Para un mejor entendimiento del mecanismo ATRP, se adjunta un estudio para la 

estereoquímica de la polimerización del MMA. 

 
La tacticidad del PMMA se  puede calcular con 13C RMN del grupo C=O y del 

grupo del carbono cuaternario, o bien mediante 1H RMN del grupo α-metilo. Las 
13C RMN del grupo C=O y del grupo de Carbono cuaternario resuenan en las 

regiones 175-179 y 44-46.5 ppm respectivamente. La asignación de las señales de 
13C se puede llevar a cabo conforme a Peat and Reynolds.102,103 La figura 13 

compara los espectros de 13C RMN de los grupos C=O y Carbono cuaternario del 

PMMA preparado a 100°C usando metil 2-bromoisobutirato/CuBr/bpy (1/1/3) 

como sistema de iniciación, figura 13A, y utilizando un iniciador radical clásico 

AIBN, figura 13B. Ambos espectros son casi idénticos, realmente, hasta la 

secuencia pentada, el PMMA preparado usando AIBN, BPO (peróxido de benzoilo) 

y diferentes sistemas de iniciación ATRP tienen la misma composición 

experimental dentro del error experimental. 

 
La estereoquímica para la polimerización ATRP de MMA, también parece ser 

consistente con un proceso Bernoulliano, indicado por ρ∼1. Estos resultados 

indican la presencia  del mismo tipo de especies activas tanto para la polimerización 

catalizada con CuIX, como para la polimerización clásica de radicales libres. Las 

similitudes en estereo y regioquímica  en la ciclización radical mediante 

AIBN/Bu3SnH y la ciclización de transferencia de cloro catalizada con Cu(I) ya han 

sido reportadas por varios grupos como evidencia para los radicales 

intermediarios.104,105 
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“EFECTO DE LA ESTRUCTURA DEL HALOGENURO DE 
ALQUILO, R-X EN LA POLIMERIZACION RADICAL POR 
TRANSFERENCIA DE ÁTOMOS, ATRP”. 

 
La Tabla 2 reporta los datos para una polimerización de estireno a 130°C, 

utilizando varios cloruros de alquilo comercialmente disponibles, R-Cl, como 

iniciadores, CuICl (1 equivalente molar) como catalizador, y bifenilpiridina, bpy (3 

equivalentes molares) como ligante. Los cloruros de alquilo con efectos inductivos 

o substituyentes estabilizadores de resonancia  son eficientes iniciadores mono-

bifuncionales y dan polímeros con una estrecha distribución de peso molecular, es 

decir Mw/Mn∼1.25-1.5. 

 

En contraste, cloruros de alquilo simples como el cloruro de butilo, C4H9Cl y  

diclorometano,  CH2Cl2, son menos eficientes, dando polímeros sin control, con 

pesos moleculares mucho más altos que los esperados y distribuciones de peso 

molecular más amplias.  

Figura 13.  Comparación de 13C RMN de PMMA preparado a 
100°C con el sistema de iniciación, “A”, 2-metil 2-
bromoisobutirato/CuBr/bpy (1/1/3) y un iniciador radical 
convencional,”B”; AIBN respectivamente.
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Estos resultados son muy similares a los obtenidos sin ningún cloruro de alquilo 

bajo condiciones parecidas, Tabla 3. Esto indica una muy pobre eficiencia del 

C4H9Cl y CH2Cl2 en el paso de iniciación de ATRP para estireno (St). 

 

Los resultados mostrados en la Tabla 2 pueden correlacionarse con la fuerza del 

enlace   carbono-halogenuro, es decir la energía de disociación del enlace, BDE, 

(Binding Dissociation Energy), en los cloruros de alquilo. Para los cloruros de 

alquilo con altas BDE, como en los casos del C4H9Cl y CH2Cl2,106 el átomo del 

cloruro se transfiere del R-Cl al CuICl, dentro del grupo R se reduce la BDE del 

enlace R-Cl,106 y la generación de radicales iniciadores por transferencia de átomos 

de cloro se vuelve más fácil,104,105 resultando en una mayor eficiencia del iniciador y 

más estrechas MWD. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Tabla 2. ATRP de St utilizando varios R-Cl como iniciadores, en 
presencia de CuCl (1 eq. molar) y Bpy (3 eq molar) 

aConversión de la polimerización: 90-100%.  
bMnteór = M0 (∆[M]/ [R-Cl]0) 
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“EFECTO DE LA ESTRUCTURA DEL MONOMERO EN LA 
POLIMERIZACION RADICAL POR TRANSFERENCIA DE 

ATOMOS”. 
 

La figura 14 ilustra las gráficas cinéticas de ATRP para tres monómeros típicos, 

Estireno (St), MA y MMA, utilizando el mismo sistema iniciador, 1-

(PE)Cl/CuCl/bpy (1/1/3) , bajo las mismas condiciones experimentales, en masa a 

130°C. 

 
Las pendientes de las rectas  cinéticas en la gráfica, permiten el cálculo de las 

constantes de propagación aparente en ATRP para St, MA y MMA, osea la kp
app. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

Asumiendo que la propagación ocurre via “normal” radicales libres, la 

concentración estacionaria de radicales, [P•]St, puede ser estimada de la relación de 

la constante de propagación aparente kp
app y la constante de propagación radical 

disponible kp• 

 

 
 

 

 

 

 

Figura 14- Cinética de la polimerización en masa de 
acrilato de metilo, estireno y metacrilato de metilo a 

130℃:[1-(PE)-Cl]0 = [CuCl]0 = 0.036 M; [bpy]0 = 
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La Tabla 3 muestra los datos cinéticos y las concentraciones estimadas de los 

radicales crecientes en una ATRP en masa para St, MMA y MA iniciada con1-

(PE)Cl/CuCl/bpy (1/1/3)  a 130°C. La concentración de los radicales crecientes 

disminuye en el orden [P•i,MMA]>[P•i,St]≈ [P•i,MA]. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

“EFECTO DEL GRUPO SALIENTE, X, EN LA POLIMERIZACIÓN 
RADICAL POR TRANSFERENCIA DE ÁTOMOS”. 

 
 

Debido a que el proceso de transferencia de átomos refleja la fuerza del 

rompimiento del enlace y la  formación de Mn-X,107 es de esperarse que el grupo 

saliente X, también afecte fuertemente la polimerización radical por transferencia de 

átomos. De la Tabla 4 se puede notar que una polimerización ATRP con Bromo 

como ligante es más rápida que una con Cloro. Esto se puede explicar con la 

aumentada contribución de los radicales crecientes en el precedente proceso de 

polimerización con respecto al último, Tabla 4. 

 

 

 

Tabla 3. Datos cinéticos y concentración estimada de 
radicales crecientes,[P•], para polimerización ATRP en 
masa de los monómeros St, MA y MMA iniciados con 1-
(PE)Cl/CuCl/Bpyn(1/1/3) a 130°C. 
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El efecto del grupo saliente X, en el grado de control de la polimerización es 

significativo. Por instancias, en los casos de la polimerización de MA a 100°C 

usando la misma relación molar de R-X/CuX/bpy de 1/1/3 y el mismo radical 

iniciador, propionato de etilo, el peso molecular  esta mejor controlado en  ATRP 

con Br que en  ATRP con Cl, figuras 15 y 16. Las polidispersidades resultantes de 

los polímeros obtenidos con Bromo son menores que aquellos con Cl, figuras 15 y 

16, por ejemplo Mw/Mn = 1.151-1.35 contra 1.30-1.55. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Tabla 4. Efecto del grupo saliente, “X”, sobre la 
cinética de ATRP a diferentes temperaturas

Figura 15. Evolución del peso molecular, Mn, y distribución 
de peso molecular, Mw/Mn, con la conversión de monómero 
para la polimerización ATRP en masa de MA a 100°C; 
[MA]0=11.1 M; [2-etil cloropropionato]0= [CuCl]0= 0.040M; 
[bpy]0= 0.12 M. 

Conversión ( % )

PD
I  ( M

w
 / M

n )

 M
n 
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“EFECTO DE LA CONCENTRACION DE LOS COMPONENTES EN EL 
SISTEMA INICIADOR, R-X/CUX/BPY, DENTRO DE LA 

POLIMERIZACION RADICAL POR TRANSFERENCIA DE ATOMOS”. 
 
Con el fin de llegar a un mejor entendimiento del mecanismo ATRP, se estudia el 

efecto de los componentes del sistema de iniciación sobre la cinética y el nivel de 

control en la polimerización. 

 
Como anteriormente se menciono la pendiente de la recta en la gráfica cinética, 

permite el cálculo de kp
app,  con esta se puede determinar el orden externo en el 

iniciador, catalizador y ligante: 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 16. Evolución del peso molecular, Mn, y distribución 
de peso molecular, Mw/Mn, con la conversión de monómero 
para la polimerización ATRP en masa de MA a 100°C; 
[MA]0=11.1 M; [2-etil bromopropionato]0= [CuCl]0= 0.040M; 
[bpy]0= 0.12 M. 

 M
n 

PD
I  ( M

w
 / M

n )
Conversión ( % )
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Las gráficas de In (kp
app) vs In ([1-(PE)Cl]0), In (kp

app) vs In ([CuCl]0), y In (kp
app) vs 

In ([bpy]0), para una polimerización ATRP de estireno en masa a 130°C se dan en la  

 

figura 10A-C. Los órdenes fraccionales observados son 1, 0.4, 0.6 para [1-(PE)Cl]0, 

[CuCl]0, y [bpy]0, respectivamente. El primer orden de kp
app en el iniciador [1-

(PE)Cl]0 es como se esperaba. Sin embargo, debido a que los sistemas bajo estudio 

no son completamente homogéneos, es difícil explicar los significados físicos de los 

órdenes 0.4 y 0.6 para [CuCl]0 y [bpy]0 respectivamente. 

 
El efecto de la composición de los integrantes en el sistema iniciador, sobre el grado 

de control para la polimerización ATRP de Estireno, revela bastantes características 

importantes. Como se  ve en la figura 11, parece no haber un efecto significante de  

[CuCl]0 sobre la eficiencia del iniciador y la distribución molecular  de peso. Sin 

duda aun  en presencia  de 0.3 equivalentes molares de CuCl con relación al 1-

(PE)Cl, el MnSEC sigue incrementando linealmente con la conversión del monómero 

y es cercano al Mn, teórico obtenido por Mn= ( ∆[M]/ [R-X]0) (MW)0. Resultados 

similares se encontraron para la polimerización ATRP de MA, Figuras 3 y 12. Estos 

hallazgos sugieren que en  ATRP el CuX actúa como un catalizador y la adición  de 

la cantidad catalítica de CuX en complejo con bpy es suficiente para promover una 

ATRP controlada, aún en  sistemas heterogéneos. 
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CAPITULO IV.- DESARROLLO EXPERIMENTAL. 
 
 
4.1.- SINTESIS DEL COMPLEJO DE RUTENIO (II) 
 
 

NMe2

Ru NCMe PF6

 
 
                                         Ru[(bnz)(dmba)(MeCN)]PF6 
 
Donde: 
bnz=Benceno 
 
dmba= dimetil bencil amina 
 
MeCN= Acetonitrilo 
 
PF6= Hexafluoro fosfato 
 
 
4.1.2.- La síntesis de dicho complejo parte de la preparación del dímero de 
Rutenio [(ŋ6-C6H6)RuCl2]2. 
 
La síntesis del dímero [(ŋ6-C6H6)RuCl2]2 se realizó de acuerdo a lo reportado en la 

literatura108, a partir de tricloruro de rutenio (RuCl3) y ciclohexadieno en medio etanólico 

ver esquema 10. 

 

 

 

+     RuCl3.3H2O
EtOH

Ru
Cl

Cl

Cl

Cl
Ru3-4 hrs

Reflujo  
 

 

 
 

 
 

 

 

Esquema 10. Obtención del dímero deRutenioII.  
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4.1.3.-  Síntesis del complejo: [(ŋ6-C6H6)Ru(CNMe)(dmba)] PF6 
 

Pfeffer y colaboradores desarrollaron una ruta sintética para la obtención de este 

complejo ciclometalado de rutenio.109 La reacción se lleva a cabo en un tubo  

Schlenck de 100 mL previamente purgado por triplicado mediante la línea mixta de 

árgon-vacío en presencia de agitación, se colocan 1.5 g. (2.0 mmol) del complejo 

[(ŋ6-C6H6)RuCl2]2, 1.5 g. (8.13 mmol) de hexafluorofosfato de potasio. El sistema 

se purga nuevamente y se añaden 30 mL de acetonitrilo anhidro y 1.5 mL de (9.98 

mmol) de dimetilbencilamina (dmba). Finalizada la adición de la dmba se purga una 

vez más el sistema por triplicado y se deja reaccionar por 19 horas a temperatura 

ambiente ver esquema 11. 

 

 

Ru
Cl

Cl

Cl

Cl
Ru NMe2

NMe2

Ru+
CH3CN

NCMe19 horas

KPF6 PF6

 
 

 

 
 
 

 

 

 

Terminado el tiempo de reacción se evapora el disolvente de la mezcla de reacción 

a presión reducida. Se purifica en columna empacada de alúmina, empleando 

acetonitrilo como eluyente. Se colecta la fracción amarilla y se concentra en un tubo 

de Schlenck, se precipita con dietil éter , se seca a vacío y se almacena bajo argón. 

 

En la figura 18 se muestra el espectro de caracterización del complejo de RutenioII 

usando RMN. 

Esquema 11-. Síntesis del complejo  [(ŋ6-C6H6)Ru(CNMe)(dmba)]PF6 
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Figura 18.- Caracterización por RMN del complejo de RutenioII.  RMN 13C[CD3CN,75.5757 MHz, δ (ppm)] 
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4.2 .- Polimerización ATRP de Metil Metacilato utilizando el complejo de  

         Rutenio (II); Ru[(dmba)(bnz)(MeCN)]
+  PF6

- 

 
 
DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 
4.2.1.- Materiales y Equipo.-  
 
El  Metacrilato de metilo (MMA) utilizado para la polimerización, se adquirió de 

Aldrich al  99% de pureza y se pasa a través de una columna de alúmina para 

remover posibles inhibidores, posteriormente se desgasifica burbujeando  Argón y 

finalmente se almacena en frascos sellados bajo argón. 

 
Los solventes: Acetona, Metil etil cetona, tolueno y Acetonitrilo, se pasan a través 

de una columna de alúmina, se desgasifican burbujeando una corriente de argón, y 

se almacenan en frascos sellados bajo atmósfera de argón. 

 
Los Iniciadores; 2-etil Bromo isobutirato (Aldrich al 98% de pureza) y CCl4 anhidro 

(Aldirch al 99.5% de pureza), se pasan a través de una columna de alúmina, se 

desgasifican burbujeando argón y se almacenan en frascos sellados bajo argón. 

 
El isopropóxido de alumino se adquiere de Aldrich al 99.99% de pureza y se 

almacena a vacío. 

 

El catalizador de Rutenio (II); Ru[(dmba)(bnz)(MeCN)]
+

PF6
- anteriormente 

sintetizado se almacena en un tubo Schlenck previamente purgado bajo una 

atmósfera de gas inerte, después de haber extraído la cantidad necesaria para la 

polimerización se tienen que aplicar los mismos ciclos de vacío y argón para tener 

una atmósfera inerte ya que el catalizador es sensible al aire. 

 
El equipo de Cromatografía por Permeación de Gel es de la marca Waters 2695 

ALLIANCE Separación Module, cuenta con un detector de índice de refracción 

integrado modelo Waters 2414, con desgasificador en línea y un banco de dos 

columnas Waters HPLC; HSP gel HR MB-L con un rango para Mw de 5x102 a 

7x105 y HSP gel HR MB-B con Mw de 1x103 a 4x106. 
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Tetrahidrofurano (THF) es usado como eluyente a una velocidad de flujo de 0.5 

mL/min, a una temperatura de 35°C. Antes de efectuar las mediciones pertinentes, 

se realizaron dos curvas de calibración por separado, utilizando estándares de 

poliestireno y polimetilmetacrilato. 

 
Tanto las polimerizaciones como la síntesis del complejo de Rutenio (II), se 

efectúan en tubos Schlenck de 50 y 100 mL. respectivamente, los cuáles se conectan 

a una línea Schlenck diseñada para manejar simultáneamente el vacío y el flujo del 

gas inerte. 

 
El calentamiento y la agitación  de los sistemas se proporciona utilizando una 

parrilla electromagnética con agitación y control automático de temperatura.  

 
 
4.2.2.-  PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACIÓN. 
 
El procedimiento general de polimerización se detalla a continuación: 
 
La polimerización se hace utilizando la técnica Schlenck a fin de tener una 

atmósfera inerte, evitando la presencia de oxígeno, el cual puede ser causante de 

algunas reacciones de terminación o bien de la oxidación del complejo de Rutenio. 

 
A un tubo Schlenck de 50 ml  se le aplican tres ciclos de vacío/argón, a 

continuación se agregan las moles de catalizador e isopropóxido de aluminio, se 

sella el tubo con tapones de hule que permitirán la inyección del monómero e 

iniciador, después se hace circular una corriente de argón durante 10 min, 

posteriormente se procede a inyectar las moles de monómero e iniciador, todo lo 

anterior en presencia de agitación para finalmente colocar el tubo en un baño de 

aceite a la temperatura adecuada. 

 
Es importante remarcar que la adición del iniciador es al final y una vez agregado se  

agita vigorosamente para proceder con el calentamiento. 
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Durante el proceso de inyección del monómero e iniciador, se utilizan jeringas 

previamente purgadas con argón y al momento de la inyección se hace circular una 

corriente de gas inerte. Antes de inyectar a ambos se ponen a burbujear durante 10 

minutos con argón. 

 
Los tiempos de polimerización varían conforme a la temperatura y solvente 

utilizado; cuando se utiliza Tolueno el tiempo de polimerización oscila entre 3 y 4 

horas a una temperatura de 80°C , obteniendo conversiones alrededor del 85%, 

cuando el solvente es Acetona los tiempos de polimerización se alargan a 7-9 horas 

con una temperatura de 50°C y con conversiones similares del 85%. 

 
La determinación de la conversión se efectúa a través de métodos gravimétricos, por 

lo que se toman muestras de la polimerización a diferentes interválos de tiempo, las 

cuales se pesan en el instante y se dejan secar para posteriormente calcular el 

porciento de conversión con la diferencia de pesos, tomando en cuenta la 

disminución de la concentración inicial de monómero en el tiempo cero. 

 
Para la valoración de los pesos moleculares se utiliza la técnica de Cromatografía 

por permeación de gel “GPC”, y la preparación de las muestras se hace a la par de 

la toma de muestras para determinar la conversión, con una muestra bastante 

representativa valoramos conversión y peso molecular. 

 
La porción destinada para determinar peso molecular se diluye con  tetrahidrofurano 

(THF) , después se pasa por una columna de florisil MESH 600 (Sigma)  montada 

dentro de una jeringa plástica de 10 mL.,para remover el complejo de rutenio, a la 

jeringa se le acopla un acrodisco en la punta para atrapar pequeños sólidos que 

pudiesen afectar el funcionamiento de las columnas del cromatógrafo, el líquido 

proveniente de la columna se colecta en tubos viales especiales para el equipo de 

GPC , quedando así listas y etiquetadas para su valoración. 
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Bomba de vacío
Válvula de 2 víasLínea de vacío

Línea de N2

Baño de aceite con calentamiento

TUBO SCHLENCK

vacío

N2

Línea Schlenck
      vacío / N2

N2

Figura 18.- Diagrama esquemático de la técnica de polimerización con línea y 
tubo Schlenck 

Válvula de venteo 
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4.3.- “DATOS Y GRÁFICAS EXPERIMENTALES DE LOS SISTEMAS 
DE POLIMERIZACIÓN PROPUESTOS” 

 
 
Antes de dar inicio al capítulo de análisis y discusión de resultados, es necesario 

hacer énfasis en  el tipo de gráficas obtenidas  para las polimerizaciones radicálicas 

convencionales y las del tipo radicálica viviente/controlada. En la figura 19 se 

muestran las gráficas de comportamiento característico  Mn vs Conversión, típico 

para cada caso, claramente podemos observar que para la radicálica convencional el 

Mn se mantiene constante  hasta alcanzar el máximo de conversión, mientras que 

para el extraordinario caso de las polimerizaciones radicálicas vivientes/controladas 

se observa el aumento del Mn con respecto a la conversión hasta agotar todo el 

monómero.   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 

Una vez establecida tal diferencia entre comportamientos, se puede dar inicio a la 

preparación de datos experimentales, aclarando que los sistemas de reacción se 

manejan en equivalentes molares como sigue:  

 
[Monómero]:[Iniciador]:[Catalizador]:[Isopropóxido de Aluminio] 

 
Sólo  para el primer sistema de polimerización se realizan los cálculos matemáticos 

relativos a las moles alimentadas de cada componente. 

 

Gráfica característica de Mn vs Conversión
 para una

 polimerización radicálica viviente/controlada

Conversión %

M
n

Gráfica característica de Mn vs Conversión
 para una

 polimerización radicálica convencional

Conversión %

M
n

Figura 19. Gráficas típicas de comportamiento para polimerización radical 
convencional y radicálica viviente/controlada 
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Donde: 
Metacrilato de metilo (MMA)= Monómero 
 
                                                                                 
                                        MMA                                                                        
  
 
 
2-etil bromoisobutirato(eBriB)= Iniciador 
 
 
  
                  eBriB 
 
 
 
 
Tetra cloruro de carbono (CCl4)= Iniciador 
 
 
 
                                           CCl4 
 
 
 
Ru[(dmba)(bnz)(MeCN)]PF6→(Ru/L)= Catalizador 
 
 

NMe2

Ru NCMe PF6

                                Ru/L            
 
 
Isopropóxido de aluminio (Al(OiPr)3)= Aditivo (Ácido de Lewis para promover 
la ruptura del enlace Carbono-Halógeno de las especies durmientes). 
 
 
 
 
 
     Al(OiPr)3 
 
 
 

CH2 C C

O

CH3

CH3

O

CH3 C    C

Br

CH3

O

O

CH2 CH3

Cl
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Complejo de cobre →Cu(Me6TREN)Br2 utilizado para mejorar la actividad 
catalítica de los sistemas de polimerización 
   

                                                                   
Peso Molecular= 453.7 g/mol 
 
CALCULOS 
Sistema 1: 
[MMA]:[eBriB]:[Ru/L]:[Al (OiPr)3)]         80°C  con Tolueno como solvente 
    200   :       1    :     1     :       4                   ← moles 
 
Los sistemas se preparan usando 2 mL de MMA como referencia para los 
cálculos 
Monómero: 
                        ρMMA             Peso MolecularMMA 

2mL MMA   ( 0.936g/mL) ( 1 mol / 100 g) = 0.01872 mol MMA    
  
Iniciador:      
                                                            Peso MoleculareBriB                 ρ eBriB          
0.01872/200=0.0000936 moles eBriB (195.06 g / mol) ( 1 mL / 1.329 g) =  
       =   0.01373 ml eBriB          
  
Ru/L: 
                                                    Peso MolecularRu/L               
0.01872/200=0.0000936 mols Ru/L(500 g / mol) =0.0468 g Ru/L 
 
Sal de Aluminio :                                                                                                                           
                                                                       Peso MolecularAl(OiPr)3                  
4(0.01872)/200=0.0003744 moles Al(OiPr)3 (204.25g/mol)=0.07647gr Al(OiPr)3 
Se utiliza Tolueno como solvente (50%= 2ml) 
 
El Cálculo de los pesos moleculares teóricos se reporta conforme a la siguiente 
expresión:     
                                     
 
 
 
Donde:     [Monómero] es la concentración del monómero en moles/litro 
                 [Iniciador] denota a la concentración del iniciador en moles/litro 
                  α es la conversión de la reacción 
                 PMmon y PMinic denotan los pesos moleculares del monomero e iniciador

 Cu(Me6TREN)Br2 

X

Mnteor =              [Monómero]  PMmon     α

[Iniciador]
+ 

PMinic



UNAM-INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES 
 

     CAPITULO V                                                        Análisis y Discusión de Resultados  

 
 

-- 74 -- 

CAPITULO V.- 
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS. 

 
El principal objetivo de esta investigación es el probar si el catalizador seleccionado 

de Ru[(dmba)(bnz)(MeCN)]+PF6
-,   es capaz de inducir la polimerización radicálica 

viviente/controlada de metacrilato de metilo vía ATRP, para llevar a cabo lo 

anterior se prepararon diferentes sistemas de polimerización, variando algunos de 

los parámetros a fin de alcanzar el carácter viviente/controlado. 

 

Como ya se menciono en el capítulo III, la parte fundamental de los sistemas ATRP 

es el catalizador, el cual debe tener un bajo potencial redox, mostrando así un 

carácter activo dentro de las polimerizaciones vivientes/controladas, además de 

tener la virtud de regenerar a las especies oxidadas a su estado reducido, al 

interactuar con el sistema ATRP. 

 
Así mismo los motivos por los cuales se selecciono al catalizador de RuII→ 

Ru[(dmba)(bnz)(MeCN)]+PF6
-, son los siguientes: Bajo potencial redox, contiene 

ligantes móviles, estructura cristalina, además de que su síntesis es  práctica y 

eficiente, proporcionando así evidencias prometedoras a su aplicación dentro de la 

polimerización de monómeros vinílicos vía ATRP. 

 
La preparación del primer sistema de polimerización parte de la reproducción de las 

condiciones generales reportadas por la mayoría de los grupos de investigación, en 

las que los catalizadores empleados probaron su efectividad al inducir el carácter 

viviente, por lo que intentaremos utilizar dichos parámetros como base e iniciar la 

experimentación con el catalizador de RutenioII arriba mencionado. 

 
Para probar el carácter viviente/controlado de la polimerización se tienen que 

efectuar mediciones del peso molecular promedio en número Mn y la 

polidispersidad a diferentes intervalos  de tiempo,  midiendo la conversión en base 

al consumo de monómero,  con los datos obtenidos se construirán las gráficas de 

Mn vs Conversión, PDI vs Conversión, In [M]0/[M] vs tiempo , que corroboraran el 

comportamiento  viviente de la polimerización. 
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Una vez hecha la síntesis del complejo, se procede a la preparación del sistema 

inicial, el cual tiene a los componentes típicos de un sistema ATRP, constituido por 

el Monómero, iniciador, catalizador e isopropóxido de Aluminio, las relaciones  de 

alimentación quedan establecidas de la forma 

[Monómero]:[Iniciador]:[Catalizador]:[Isopropóxido de Aluminio]/ 200  :  1  :  1 : 4 

respectivamente, siendo el monómero MMA, usando como iniciador al 2-etil 

bromoisobutirato (eBriB), y el complejo catalítico de RuII en cuestión representado 

como Ru/L, finalmente el sistema 1 queda de la siguiente manera: 

[MMA]:[eBriB]:[Ru/L]:[Al(OiPr)3]/ 200 : 1 : 1 : 4 , utilizando tolueno como 

disolvente  y   temperatura de polimerización igual a  80°C, ver procedimiento de 

polimerización ( pág. 68). 

 
Los resultados experimentales del sistema 1 se presentan en la tabla 5, en ella se 

reportan los parámetros  experimentales: Mn, Conversión y PDI , tomados a 

diferentes intervalos de tiempo, además de incluir los Mn calculados teóricamente a 

fin de observar la diferencia entre los experimentales y ver si hay un verdadero 

control sobre el peso molecular. 

 
Tabla 5.-Resultados de la polimerización del sistema 1 
tiempo 
(min) 

Conv 
(%) Mn exp. x 10-3 Mn teor. x 10-3 PDI 

80 42 55 8.6 1.57 
120 55 51 11.2 1.64 
160 63 50 12.8 1.66 
230 80 47 16.2 1.75 

 
En la tabla 5 podemos ver que el Mn experimental se mantiene prácticamente 

constante a lo largo de la polimerización y que no crece conforme avanza la 

conversión,  además sus valores no son cercanos a los calculados teóricamente, 

añadiendo que los datos de polidispersidad se consideran altos, por lo que se 

concluye que el sistema se comporta como una polimerización por radicales libres. 

 
Para corroborar este comportamiento se construirán las gráficas Mn vs Conversión, 

PDI vs Conversión, mostrando más claramente tal conjetura. 
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En la gráfica 1 se ve nuevamente que el comportamiento que sigue el Mn 

experimental es el típico de una polimerización por radicales libres, ver explicación 

figura 19 (pág 71), que muestra el comportamiento típico de una polimerización 

radicálica viviente/controlada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

El comportamiento de la polidispersidad para un sistema viviente/controlado, tiende 

a ir disminuyendo conforme avanza la conversión e irse acercando a 1.1. En la 

gráfica  2 se muestra que la polidispersidad no disminuye conforme avanza la 

conversión y que sus valores crecen ampliamente viéndose afectados debido a que 

existen reacciones de terminación a falta del control sobre el sistema 1. 

 

Debido a que  en el sistema 1 no  hubo control, se hará un cambio de iniciador,  

intentando inducir el carácter viviente, el iniciador será CCl4, por lo que el  sistema 
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2 queda de la siguiente manera [MMA]:[CCl4]:[Ru/L]:[Al(OiPr)3]/ 200 : 1 : 1 : 4, 

utilizando tolueno como disolvente  y  con una  temperatura  igual a  80°C. 

 
En la tabla 6 se muestran los valores experimentales del sistema 2, observando que 

al igual que en el sistema 1 los datos  experimentales de Mn no concuerdan con los 

teóricos, además de que sus valores permanecen prácticamente constantes a lo largo 

de la polimerización, en este caso los valores de polidispersidad son mucho 

mayores, por lo que se define a la polimerización con un carácter por radicales 

libres. 

Tabla 6.-Resultados de la polimerización del sistema 2 
tiempo 
(min) 

Conv 
(%) Mn exp x 10-3 Mn teor. X 10-3 PDI 

80 42 49 8.6 1.90 
120 55 48 11.2 2.02 
160 63 50 12.3 2.11 
230 80 56 16.2 2.29 

 
 

Ahora con las gráficas 3 y 4, se corrobora que la polimerización del sistema 2, se 

comporta  vía radicales libres, debido a que no hay un control sobre la 

concentración de las especies radicálicas crecientes [R●], causado por la reacciones 

de terminación y por que las especies de RuIII no se regeneran a las especies 

iniciales de RuII, la gráfica  3 muestra el comportamiento invariable del Mn 

experimental con respecto a la conversión y la gráfica 4 detalla que la 

polidispersidad  aumenta conforme avanza la conversión, sin  acercarse al valor de 

1.1.                

 
 

 

 

 

 

 
 

 

Gráfica 3.- Comportamiento del Mn con respecto a la conversión 

Gráfica 3.- Mn vs Conversión
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Gráfica 4.- Comportamiento de la Polidispersidad con respecto a la conversión 

 

Ahora con la finalidad de ayudar a que las especies de RuIII se regeneren en las 

especies iniciales RuII y tratando de controlar la concentración de las especies 

radicálicas  crecientes [R●], se prepara el sistema 3 en el que se añade una pequeña 

cantidad de un complejo de CobreII (el 5% del total de RuII alimentado), que 

aportara electrones promoviendo la regeneración de RuIII  a RuII , quedando el 

sistema 3 de la siguiente manera, usando como iniciador al eBriB, tolueno como 

disolvente y temperatura de polimerización igual a 80℃; 

[MMA]:[eBriB]:[Ru/L]:[Al (OiPr)3)]:[Cu(Me6 TREN)Br2], con relaciones de 

alimentación   200 : 1 : 1 : 4 : 0.05   respectivamente. 

 

En la tabla 7 se observan los resultados de tal experimentación, de nueva cuenta se 

tiene que la polimerización no alcanzo la meta   deseada, no hay control del Mn y se 

presentan altas polidispersidades, definiendo al sistema 3 como una polimerización 

por radicales libres 

 

Tabla 7.-Resultados de la polimerización del sistema 3 
tiempo 
(min) 

Conv 
(%) Mn exp x 10-3 Mn, teor x 10-3 PDI 

80 2 53.6 8.6 1.62 
120 47 49 11.2 1.73 
160 71 46 12.3 1.74 
230 81 41 16.2 1.82 

 

Gráfica 4.- PDI vs Conversión
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Las gráficas 5 y 6 muestran que el agregar el complejo de CobreII, no influye en el 

mejoramiento del control de los Mn experimentales, obteniendo nuevamente altas 

polidispersidades. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Gráfica 5.- Comportamiento del Mn con respecto a la conversión 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 
Gráfica 6.- Comportamiento de la Polidispersidad con respecto a la conversión 

 
Durante las experimentaciones anteriores se observó que el complejo de RuII es 

insoluble en tolueno, originando sistemas de polimerización heterogéneos, para lo 

que se decide hacer un cambio de disolvente a fin de tener un sistema homogéneo, 

se hace el cambio a Metil-etil-cetona (MEK), al hacer esta modificación se influye 

la temperatura de polimerización, tomando en cuenta el punto de ebullición de este 

disolvente, por lo que el sistema 4 de polimerización queda de la siguiente forma  

[MMA]:[eBriB]:[Ru/L]:[Al (OiPr)3)]:[Cu(Me6 TREN)Br2], con relaciones de 

alimentación   200 : 1 : 1 : 4 : 0.05   respectivamente, a una temperatura de 65℃. 
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En la tabla 8 se muestran los resultados de la polimerización del sistema 4, al hacer 

el cambio del disolvente, en este caso observamos que el Mn si muestra un 

crecimiento  notable, conforme avanza la conversión y que las polidispersidades 

bajan marcadamente con respecto a los sistemas anteriores, por otro lado la 

diferencia entre los Mn experimentales y los teóricos comienza a disminuir, también 

se observa que los tiempos de polimerización se alargan, por lo que en este sistema 

se empieza a mejorar el control, con la pequeña desventaja que a altas conversiones 

la polidispersidad es muy amplia. 

 

 
Tabla 8.-Resultados de la polimerización del sistema 4 

tiempo 
(min) 

Conv 
(%) Mn exp x 10-3 Mn, teor x 10-3 PDI 

25 9 7.4 20 1.38 
70 22 12.6 4.65 1.36 
190 59 27.6 12 1.45 
300 74 30 15.1 1.82 

 

 

Las gráficas 7, 8 y 9 muestran como se mejora el control sobre la polimerización, al 

tener un sistema de polimerización homogéneo. En la gráfica 7 ya se puede ver que 

la línea  obtenida sigue el comportamiento de una polimerización radicálica 

viviente/controlada, sin  dejar de notar que existe una gran diferencia entre la línea 

obtenida para el Mn experimental y el teórico. En la gráfica 8 se observa que la 

polidispersidad se mantiene con buen carácter  a bajas conversiones y como 

desfavorablemente incrementa su valor al aumentar la conversión. La gráfica 9 sirve 

para saber si la concentración de las especies radicálicas crecientes se mantiene 

constante a lo largo de toda la polimerización (característica esencial sobre el 

control de la polimerización), en el caso de las polimerizaciones radicálicas 

vivientes /controladas se debe obtener una línea recta ascendente, de no ser así se 

concluye que no sigue este carácter, en la gráfica 9 se observa  la línea recta 

ascendente, denotando que ya se tiene control sobre la polimerización. 
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Gráfica 7.- Comportamiento del Mn con respecto a la conversión 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Gráfica 8.- Comportamiento de la Polidispersidad con respecto a la conversión 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Gráfica 9.- In [M]0/[M] vs tiempo que muestra si la [R●] se mantiene constante a lo largo de todo 
el proceso de polimerización al obtener una linea recta ascendente. 
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Gráfica 8.- PDI vs Conversión
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Gráfica 9.-  In ([M]0 / [M]) vs Tiempo
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Una vez hecho el cambio del disolvente y notando una gran mejoría en el sistema 4, 

ahora se propone trabajar con otro disolvente y sin el complejo de cobre, para 

constatar si la mejoría sólo es causada al tener un sistema homogéneo, para lo que 

se usara acetona como disolvente, eBriB como iniciador, a una temperatura de 

50℃,  quedando conformado el sistema 5 por [MMA]:[eBriB]:[Ru/L]:[Al (OiPr)3)], 

con relaciones de alimentación  200  : 1 : 1 : 4  respectivamente. 

                             
Tabla 9.-Resultados de la polimerización del sistema 5 

tiempo 
(min) 

Conv 
(%) Mn exp x 10-3 Mn, teor x 10-3 PDI 

60 34.000 32 6.8 1.81 
150 51.000 31.5 10.2 2.5 
210 62.000 39 12.4 2.3 
270 84.000 56 16.8 2.0 
330 90.00 62 18.4 1.82 

 

De los valores reportados en la tabla 9 se deduce que la polimerización del sistema 

5, se comporta de manera tradicional, es decir vía radicales libres,  debido a que 

existe una gran diferencia entre los valores del Mn teóricos y experimentales, 

también se observa que los valores de polidispersidad son bastante amplios, 

denotando de tal forma que no se alcanzo control dentro del sistema 5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Grafica 10.- Mn vs Conversión que muestra el comportamiento del 
crecimiento de las cadenas poliméricas con respecto al avance de la reacción. 

 

Las gráficas 10,11 y 12  proporcionan información complementaria para reafirmar 

el carácter mecanístico que sigue la polimerización, la gráfica 13 muestra en los tres 

primeros puntos que no hay crecimiento del peso molecular, pero en los 
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subsecuentes puntos se puede ver que existe crecimiento del peso molecular y se 

obtiene una gráfica similar a la que denota a las polimerizaciones 

vivientes/controladas, claro esta el hecho de que no existe parecido entre los pesos 

moleculares promedio en número obtenidos teórica y experimentalmente, por lo que 

seguimos afirmando el carácter vía radicales libres. La gráfica 11 muestra  el reflejo 

de la falta de control, dando origen a valores altos en la polispersidad que no 

tienden a hacerse más estrechos y acercarse a 1.1. La gráfica 12 muestra que los 

centros activos no permanecen constantes , al no obtener la línea recta ascendente 

típica, debido a que el equilibrio en la reacción no se desplazo al lado de las 

especies iniciales, reflejando el crecimiento desmesurado de las especies radicálicas 

crecientes y dando pauta a las reacciones de terminación. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
Gráfica 11.- Comportamiento de la polidispersidad (PDI) contra la conversión 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
 

Gráfica 12.- In [M]0/[M] vs tiempo que muestra si la [R●] se mantiene constante a lo largo de todo 
el proceso de polimerización al obtener una linea recta ascendente, claro este no es el caso. 
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Gráfica 12.-  In ( [M]0/ [M]) vs Tiempo
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En el sistema anterior se observo una gran mejoría sobre el control del peso 

molecular, al sólo hacer el cambio de disolvente y sin agregar  complejo de CobreII,   

ahora en base a los resultados obtenidos para el sistema 4, reportados en la tabla 8, 

en donde se observan las primeras tendencias  de control, haciendo el primer 

cambio de disolvente (MEK) y utilizando el complejo de CobreII, se procede a 

preparar un sistema similar utilizando acetona y al complejo de Cobre, quedando así 

el sistema 6 :  [MMA]:[eBriB]:[Ru/L]:[Al (OiPr)3)]:[Cu(Me6 TREN)Br2] y con 

relaciones de alimentación  200 : 1 : 1 : 4 : 0.05  respectivamente y  con una 

temperatura de polimerización igual a 50℃.  

 

Tabla 10.-Resultados de la Polimerización del sistema 6 
tiempo 
(min) 

Conv 
(%) Mn exp x 10-3 Mn, teor x 10-3 PDI 

45 6 5.2 1.40 1.15 
140 18 9.0 3.80 1.28 
195 27 10.2 5.60 1.34 
267 48 14.40 9.90 1.30 
430 63 16.50 13.0 1.32 
480 89 22.40 18.0  1.35 

 

En la tabla 10 se aprecia claramente el fruto de la investigación, al obtener una clara 

tendencia sobre el crecimiento del peso molecular conforme avanza la conversión, 

además de observar valores pequeños de polidispersidad, notando  como la 

diferencia entre los valores teóricos y experimentales de Mn tiende a disminuirse de 

manera más palpable, por lo que este sistema 6 de polimerización se comporta 

como una polimerización viviente/controlada. 

 

En las gráficas 13,14 y 15 podemos observar la mejoría en todas las tendencias de 

las gráficas previamente referidas, reafirmando el carácter viviente/controlado para 

esta polimerización, en donde las especies de RuIII se regeneraron en cierta 

proporción a sus contrapartes de RuII, desplazando el equilibrio de la reacción al 

lado izquierdo tal y como se plantea en los esquemas tipicos para ATRP (ver 

esquema 2 (página 6) originando un control sobre la concentración de las especies 

radicálicas crecientes [R●] y disminuyendo de este modo a las reacciones de 

terminación. 
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Gráfica 13.- Mn vs Conversión que muestra el comportamiento del 

crecimiento de las cadenas poliméricas con respecto al avance de la reacción. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gráfica 14.- Comportamiento de la polidispersidad (PDI) contra la conversión 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Gráfica 15.- In [M]0/[M] vs tiempo que muestra si la [R●] se mantiene constante a lo largo de todo 

el proceso de polimerización al obtener una linea recta ascendente. 
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Gráfica 14.- PDI vs Conversión
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Gráfica 15.- In ([M]0 / [M]) vs Tiempo
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Ahora bien la explicación de la gráfica In [M]/[M]0 vs tiempo se hará conforme a 

cinética explicando el origen de dicha nomenclatura. 

Se sabe que:  

Iniciación 

 

 

Propagación 

 

 

 

 

Terminación 

 

     

  Si   [R●]= const 

Vinic= Vterm 

Vinic= f kd[I]  =    Vterm= 2kt[R●]2 

f kd[I] = 2kt[R●]2 
despejando a [R●] 

                       [R●]=√ (f kd[I] / 2kt) 
 y sustituyendo a  [R●] en la ec. 16 tenemos: 

-dM/dt = kp[M] √ (f kd[I] / 2kt) 
reacomodando términos e integrando nos queda: 

In[M]0/[M]= kpt√ (f kd[I] / 2kt) 
 

De tal modo, que esto sugiere que los centros activos [R●] se mantienen constantes, 

al aumentar la velocidad de iniciación se disminuye la velocidad de terminación, 

para lo cual al graficar In[M]0/[M]vs tiempo tiene que observarse una línea recta, de 

no ser así, no se tiene carácter viviente.  

+  M
kpR R

d[M]
dt

- =  kp [    ] [M]R

y

[I]
kd

2R

RR + R-R polímero muerto

(16) 
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Los sistemas de polimerización 1, 2, 3 y 5 carecen de control sobre los pesos 

moleculares, las gráficas de Mn vs Conversión, muestran claramente que el peso 

molecular se mantiene prácticamente constante, por lo que no hay dependencia con 

respecto a la conversión, además las polidispersidades obtenidas son bastante altas y 

nunca disminuyen conforme avanza la reacción, debido a esto las polimerizaciones 

siguen un mecanismo de polimerización por radicales libres. 

 
Los sistemas de polimerización 4 y 6 muestran un comportamiento radical 

viviente/controlado, esto se puede constatar al observar  las gráficas Mn vs 

Conversión, PDI vs Conversión y por último la gráfica In ([M]0 / [M]) vs Tiempo, 

en donde  se observa respectivamente: el aumento del peso molecular conforme 

aumenta la conversión, bajas polidispersidades y una concentración constante de las 

especies radicálicas crecientes. 

 
Finalmente queda hacer notar el efecto del disolvente, ya que este ayudo a mejorar 

el carácter viviente de la polimerización, claramente debido a que el catalizador de 

RuII presenta baja solubilidad en tolueno dando así un sistema heterogéneo, al hacer 

el cambio de disolvente como en el caso de la MEK y la Acetona se tienen sistemas 

homogéneos ya que el catalizador el soluble en ambos disolventes, por lo que 

podemos hacer notar que el carácter viviente se mejora al tener un sistema 

homogéneo. 

 
La adición del complejo de Cobre se hace con fines de mejorar la actividad 

catalítica del complejo de Rutenio, intentando promover el equilibrio entre las 

especies de RuII y RuIII, dando como resultado una clara mejoría sobre el carácter 

viviente; notorio en el sistema 6, utilizando dicho complejo de cobre, además de 

hacer el cambio de disolvente a fin de tener un sistema homogéneo. 

 

En la tabla 11 se muestran ordenados en forma ascendente todos los datos obtenidos 

de los sistemas 1 a 6, de modo que se puede observar como se fue implementando 

el control al ir modificando las variables de temperatura, disolvente y Complejo de 

CobreII, hasta alcanzar el carácter viviente/controlado caso último de la tabla 11.   
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Tabla 11.- Resultados de todos los sistemas experimentales 1 a 6 (de arriba abajo)  
Polimerización radicálica viviente/controlada de MMA utilizando el complejo de RutenioII 

 
[MMA] [Iniciador] [Ru/L] [Al(OiPr)3] CuMe6TREN Solv. 

Temp
(°C) 

Tiempo
(min) 

Conv 
(%) 

Mn exp.
x 10-3 

Mn teor.
x 10-3 

PDI 

80 42 55.0 8.6 1.57
120 55 51.0 11.2 1.64
160 63 50.0 12.8 1.65

 
 

200 

eBriB 
 
1 

 
 
1 

 
 
4 

 
 

No 

 
Tol. 

 
80° 230 80 47.0 16.2 1.74

80 42 49.0 8.6 1.9 
120 55 48.0 11.2 2.0 
160 63 50.0 12.8 2.1 

 
 

200 

CCl4 
 

1 
 

 
 
1 

 
 
4 

 
 

No 

 
Tol. 

 
80° 230 80 56.0 16.2 2.3 

80 2 53.6 8.6 1.62
120 47 49.0 11.2 1.73
160 71 46.0 12.8 1.74

 
 

200 

eBriB 
 
1 

 
 
1 

 
 
4 

 
 

0.05 
 

 
Tol. 

 
80° 230 81 41.0 16.2 1.82

25 9 7.42 2.0 1.38
70 22 12.6 4.6 1.36

190 59 27.6 12.0 1.45

 
 

200 

eBriB 
 
1 

 
 
1 

 
 
4 

 
 

0.05 
 

 
MEK

 
60° 300 74 30.0 15.1 1.82

60 34 32.0 6.8 1.81
150 51 31.5 10.2 2.5 
210 62 39.0 12.4 2.3 

 
 

200 

eBriB 
 
1 

 
 
1 

 
 
4 
 

 
 

No 

 
Acet. 

 
50° 270 84 56.0 16.8 2.0 

195 27 10.2 5.6 1.34
267 48 14.4 9.9 1.30
430 63 16.5 13.0 1.32

 
 

200 

eBriB 
 
1 

 
 
1 

 
 
4 

 
 

0.05 
 

 
Acet. 

 
50° 480 89 22.4 18.0  1.35



UNAM-INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES 

 

 
-- 89 -- 

CONCLUSIONES. 
 

 
 
El complejo de RutenioII empleado induce la polimerización del metacrilato de 

metilo, siguiendo un mecanismo de radicales libres, con pobre control sobre los 

pesos moleculares y altas polidispersidades, el complejo es activo de manera 

que las especies de RuII se transforman en RuIII sin poder regenerarse a su 

forma inicial, en consecuencia el equilibrio se desplaza del lado del radical 

activo por lo que no se pueden disminuir las reacciones de terminación. 

 
La adición del complejo de CuII como desactivador de las especies del metal 

oxidado; es decir que cede un electrón a las especies  de RuIII, para desplazar el 

equilibrio al lado de las especies de RuII,  no mejora el control sobre los pesos 

moleculares en el caso de los sistemas heterogéneos  (sistemas 1-3) donde el 

complejo de Rutenio es insoluble en Tolueno, pero haciendo un cambio de 

disolvente con la finalidad de hacer homogéneo al sistema de polimerización 

(sistemas 4 y 6 ) con metil etil cetona y acetona respectivamente, se puede 

observar una mejoría sobre el control de los pesos moleculares y obteniendo 

bajas polispersidades típicas de una polimerización radicálica 

viviente/controlada. 

 
Los mecanismos ya establecidos para las polimerizaciones radicálicas 

vivientes/controladas catalizadas con metales, están enfocados básicamente a 

complejos de Cobre, mientras que para  complejos de Rutenio se tiene muy 

poca información, por lo que parte de este desarrollo experimental podría 

aportar datos favorables a la generación de un nuevo mecanismo de 

polimerización con complejos de RutenioII. 
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