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Resumen:

En este articulo de divulgacion se preten-
de resumir de forma asequible la infor-
macion bibliografica existente y referente
a los polimeros inteligentes y sus dltimos
avances. Se abarca desde polimeros emi-
sores de luz hasta aquellos sensibles a su
entorno, pasando por polimeros autorre-
parables.

Palabras clave: polimeros, polimeros in-
teligentes, materiales inteligentes.

Abstract:

This review pretends to affordably sum-
marize the existing bibliography on smart
polymers and give a glance at the last ad-
vances. We cover from light emitting poly-
mers to responsive ones, passing through
self-healing polymers.

Keywords: polymers, smart polymers,
smart materials.

1. Introduccion: la

definicion e Wikipedia

de un concepto complicado

Los polimeros inteligentes (del inglés,
smart polymers) pertenecen a la familia
de los materiales que llevan el mismo ca-
lificativo, materiales inteligentes. Y el lec-
tor podria preguntarse: ;|De verdad?, jun
material puede ser inteligente? La res-
puesta es un rotundo no. Digamos que es
una licencia literaria (por no decir exage-
racion o mentira) que se tomé algun grupo
de investigadores que, como tantas otras
cosas, terminé por contagiar a otros y, al
final, con el tiempo, muchos o casi todos
terminaron por aceptar!. El diccionario de
la lengua espanola de la RAE (Real Aca-
demia Espaiola) define a la inteligencia

como la capacidad de entender o compren-
der, la capacidad de resolver problemas, la
habilidad y destreza ganadas con la expe-
riencia, entre otras acepciones donde se da
a entender que se trata de una capacidad
humana, o al menos de algtn tipo de vida,
y si quisiéramos forzar un poco las cosas,
de una maquina. Algo similar ocurre en
inglés, donde smart se define como having
or showing a quick-witted intelligence, que
se podria traducir como algo mas que ser
inteligente, ... ser listo (ver Figura 1).

;Entonces qué Erwin?,
¢cesta vivo o no el gato?

No lo sé Alberto, la
pregunta me da nauseas.

Figura 1. Conversacion casual
entre dos materiales inteligentes.

Ante semejante respuesta, el lector podria
preguntar — ;Por qué exageran los investi-
gadores? y ja qué se refieren con material
inteligente? — Respondamos a la segunda
y dejemos de lado a la primera por compli-
cada. Segin Wikipedia se consideran in-
teligentes los materiales que son capaces
de cambiar alguna o varias de sus propie-
dades de forma significativa y controlada
como respuesta a algin estimulo de su
entorno. Los estimulos del entorno pue-
den ser de diferente tipo y estilo, como la
presencia o ausencia de luz, cambios en la

! Los cientificos no son tan diferentes al resto de los humanos incluyendo a matematicos y fisicos teéricos (lo que ya

es mucho decir).
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humedad, de temperatura, pH, presencia
de algin compuesto quimico, o exposicién
al estrés mecanico. Esta definicion podria
no dejar satisfecho al lector, que podria
continuar con argumentos como: — jy €so
qué?, la interaccion con el entorno siempre
puede cambiar una propiedad de lo que se
esté estudiando. Por ejemplo, el impulso
de la fuerza neta externa es igual al cam-
bio de la cantidad de momento lineal de
mi sistema. ;Quiere decir esto que cual-
quier sistema con masa es inteligente? —
No, ... bueno, se supone que estamos ex-
cluyendo la respuesta del sistema como un
todo a una fuerza externa. Los cambios de
posicion o velocidad del centro de masa del
sistema no cuentan. Por ejemplo, un mate-
rial inteligente podria ser un sensor de la
presencia de un compuesto quimico, o un
material que muestre una modificacién en
su estructura molecular debido a un cam-
bio de temperatura. Pero el lector también
podria argiiir: — sigo sin verlo claro, si la
temperatura de los alrededores se incre-
menta, el volumen del gas ideal contenido
en un recipiente que se encuentra en equi-
librio térmico aumenta. De hecho, un gas
cercano a la idealidad puede usarse como
termoémetro a presion o volumen cons-
tante, y la llamada escala del gas ideal es
equivalente a la escala de temperatura ab-
soluta. ;Quiere decir esto que un gas ideal
es un material inteligente? — jOtra vez, no!
El gas ideal, o cualquier gas real cercano
a la condicion ideal (a baja presion), no se
considera inteligente. De hecho, se trata
del modelo mas simple que existe para
describir a un material (en este caso a un
gas). Ahora, estrictamente, tienes razon;
dificilmente un material no responde para
nada a cambios del entorno. Quizas la cla-

ve de la definicién que nos da Wikipedia?
se encuentra en de forma significativa y
controlada (aunque el gas ideal cambia
significativamente su volumen con la pre-
sion a temperatura constante y también se
puede controlar) o quizas la definicién de
material inteligente debiera incluir algo
como de forma anémala (aunque habria
que dejar claro a qué nos referimos con
esto). Es que, sin ver unos ejemplos con-
cretos, la definicion queda muy en el aire;
y, la verdad, hay que aceptar que tal como
se presenta puede parecer un poco turbia.
Al final, quizas nos habria convenido mas
el haber intentado responder a la primera
pregunta.

Pero volviendo al tema que nos concierne,
los ejemplos tipicos de materiales conside-
rados inteligentes incluyen a los piezoeléc-
tricos (solidos que producen electricidad al
ser sometidos a estrés y son utilizados para
controlar el movimiento de maquinas que
requieren de mucha precision), materiales
que presentan memoria de forma (pueden
recobrar su forma original después de ser
sometidos a estrés o cambios de tempera-
tura), materiales que convierten la luz en
electricidad (con aplicacién en paneles so-
lares y optoelectronica en general), mate-
riales cromogénicos (aquellos que cambian
su color como respuesta a un estimulo ex-
terno), fotomecanicos (cambio de forma
por exposicion a la luz), termoeléctricos
(generan electricidad como respuesta a un
gradiente de temperatura) y nuestros poli-
meros inteligentes, entre varios otros.

2. Polimeros inteligentes
Efectivamente, hay materiales poliméri-
cos que se consideran inteligentes, y no

2 A Wikipedia la hacemos todos. Aqui estamos argumentando en contra de esta definicién en particular, pero nada
nos detiene de sugerir cambios para, a través del debate, intentar mejorarla.
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son pocos. Para comenzar, habra que in-
troducir primero a los polimeros. La pa-
labra polimero deriva del griego y resulta
de la conjuncién de polus (muchos) y me-
ros (partes). La idea es que su estructu-
ra quimica se enlaza a muchas unidades
que pueden ser idénticas, en caso de los
llamados homopolimeros, o diferentes, los
copolimeros. La naturaleza ha inventado
estas muy largas cadenas moleculares
mucho antes de que nosotros fuésemos
conscientes de su existencia (de hecho,
desde mucho antes de que existiéramos).
Algunos polimeros naturales como el ADN
(acido desoxirribonucleico), el ARN (acido
ribonucleico), y las proteinas son, de he-
cho, la base de la vida. Sin embargo, cuan-
do uno habla de materiales poliméricos se
tiende a pensar en materiales sintetizados
por nosotros, los humanos. Posiblemente
esto tenga que ver con el hecho de que los
polimeros sintéticos son relativamente
nuevos. Fue en 1920 cuando Staudinger
publicé su articulo Uber Polymerisation
[Staudinger, 1920] sobre la polimeriza-
cion, por el que recibié su premio Nobel en
1953, detonando el uso de los polimeros
sintéticos en nuestra vida diaria. Desde
su invencion, nos hemos vuelto totalmen-
te dependientes de éstos. Hoy los plasti-
cos, las gomas, y las fibras sintéticas de
todo tipo y estilo son parte de nuestro dia
a dia. La humanidad hizo uso de los po-
limeros naturales desde que tenemos me-
moria. El humano que le haya quitado la
piel a un animal para hacerse un abrigo,
o quien haya trenzado juncos para hacer
una cuerda podria haber sido el primero.
Luego habriamos aprendido a utilizar la
lana, el algodon y el lino para hacer pren-
das y otras cosas. La celulosa (un polimero
de origen vegetal) jugé un papel crucial en
la industria del papel desde sus origenes,
y los Olmecas, Mayas y Aztecas hicieron
uso del caucho natural para hacer pelotas

y tejidos impermeables. La primera ma-
nipulaciéon quimica de los polimeros llego
con la patente de Goodyear en 1839, que
convertiria a un material plastico (el cau-
cho natural) en goma. Como el lector bien
sabra, la respuesta a un esfuerzo de ten-
sion brindada por un plastico y una goma
difieren significativamente, uno se defor-
ma permanentemente, y el otro regresa a
su estado original una vez que el esfuerzo
desaparece. Esto se debe a que las cadenas
poliméricas del caucho natural se entre-
cruzan (se enlazan covalentemente) du-
rante el proceso de vulcanizacion, lo que le
confiere memoria de forma al material. La
vulcanizacion expandié inmensamente el
numero de aplicaciones del caucho natu-
ral, siendo la fabricacion de suelas de za-
patos y las llantas de automoéviles algunos
de sus éxitos mas iconicos. Otro punto de
inflexion ocurrié con la invencion del Nylon
y su uso en la industria textil. Por dltimo,
el desarrollo y el ain mayor nimero de
aplicaciones de los polimeros sintéticos re-
volucionaron nuestro estilo de vida. Desde
las bolsas de supermercado, los popotes, y
las botellas de PVC (policloruro de vinilo)
y de PET, (poli tereftalato de etileno) que
se acumulan en los océanos conformando
el 80% de su contaminacién, pasando por
ropa deportiva, y terminando con las pie-
zas del teclado con los que transferimos
esta informacion, fueron sintetizadas por
los humanos a partir de monémeros.

Ahora, el mismo lector del apartado an-
terior bien podria senalar que si son tan
utilizados y omnipresentes, — jqué hace
ahora la diferencia con esto de su supues-
ta inteligencia? — jAaah!, ésta es justo la
pregunta que intentamos responder aqui.
Ocurre que tradicionalmente se los ha di-
sefiado para que presenten ciertas propie-
dades estaticas, digamos, y ahora se pre-
tende que respondan, que cambien, que
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se adapten, y que hagan cosas diferentes
a lo que ya nos tienen acostumbrados (y
nos tienen acostumbrados a mucho). Por
ejemplo, se pretende que se reparen solos
luego de haber sufrido un desgarro, que
cambien de forma dependiendo de las ne-
cesidades, que cambien sus propiedades
quimicas, que transformen luz en energia
eléctrica, que transformen energia eléc-
trica en luz, que cambien de color depen-
diendo de lo que convenga, e incluso de
que sean capaces de atravesar laberintos
[Zhao, 2022]. Se pretende que, ... bueno,
ique sean listos! Si se lograran semejantes
cosas, entonces el nimero de posibilidades
divergiria. Se trata de un cambio de para-
digma en la forma de pensar de quienes
los diseiian, es ... es lo que suele ocurrir
antes de una revolucion tecnolégica. Vea-
mos algunos ejemplos.

2.1 Polimeros emisores de luz

Desde no hace mucho a la fecha, los dispo-
sitivos que se utilizan para interaccionar
visualmente con un equipo de computa-
cién (monitores), los televisores, y los osci-
loscopios (un equipo que era indispensable
en un laboratorio de fisica respetable) se
han transformado. Hace unos 50 afios era
muy popular una tecnologia llamada de ra-
yos catodicos, donde un haz de electrones
recorria una pantalla que contiene fosforo
(que emite luz cuando los electrones cho-
can con ella) y plomo (para bloquear la ra-
diaciéon X, que también se genera en estas
colisiones). Esta tecnologia, que invent6
Sir William Crookes mucho antes, por alla

2o " owill

del 1878, hizo posible que varias genera-
ciones disfrutaramos del contenido de los
canales publicos y privados que acompa-
fiaron a su invencion. Hoy se encuentra en
desuso y fue sustituida por las pantallas
de plasma (un cuarto estado de la mate-
ria que constituye a la mayor parte de la
masa ordinaria del universo [Chu, 2013]),
los cristales liquidos (otro estado no clasico
de la materia con caracteristicas de sélido
y liquido al mismo tiempo [Gray, 1962]),
y los LED [Biard, 1962] (del inglés, light
emitting diodes). La primera tecnologia,
los rayos catodicos, duré mas de un siglo en
ser sustituida por una segunda, el plasma,
que luego fue sustituida rapidamente por
la de los cristales liquidos y los LED. De
hecho, hoy ya no se fabrican pantallas de
plasma (cuando fueron muy populares a
principios del presente siglo) dado que las
de cristal liquido y las de LED las superan
en casi todos los aspectos tanto técnicos
como econémicos. Hoy existen varias tec-
nologias que compiten por ser la siguien-
te y entre éstas se encuentran aquellas
basadas en los polimeros emisores de luz
(PLED) [Gustafsson, 1992] (ver Figura 2).

Los LED son semiconductores que emiten
luz cuando se hace pasar corriente eléctri-
ca a través de ellos, mediante un proceso
llamado electroluminiscencia. Los elec-
trones en el semiconductor se combinan
con los llamados huecos (lugares con de-
ficiencia en electrones) emitiendo radia-
cion electromagnética de una longitud de
onda particular en el proceso, que puede

Figura 2. Evolucion de la television (shutterstock.com). La imagen situada
mds a la derecha de la figura muestra la television del futuro predicha
por la inteligencia artificial (dream.ai by wombo).
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ser infrarroja, visible, o ultravioleta. Los
primeros LED fueron de baja intensidad
y se han utilizado como indicadores en cir-
cuitos eléctricos. Los LED son esas luces
pequeiiitas y generalmente rojas que sue-
len estar en el panel frontal de la tele (u
otro equipo electrénico) y que se utilizan
para indicar que esta encendida. Dado que
estos dispositivos producen luz de una lon-
gitud de onda especifica, fue todo un reto
conseguir luz blanca (luz que contiene todo
el espectro visible) y, mas aun, hacer que
tuviera la intensidad necesaria para sus-
tituir otros tipos de iluminacién [Dutta,
2018]. Esto se logré con una combinacion
de emision de generacion de alta intensi-
dad y fluorescencia lograda con el uso de
varios tipos diferentes de fosforo. Hoy, los
LED han remplazado a los bulbos incan-
descentes dada su mucho mayor eficiencia
(mayor cantidad de lumen/W) y menor
costo. Ademas, se ha visto que la ilumina-
ciéon LED no esta restringida a materiales
inorganicos, sino que también varias mo-
léculas organicas pueden emitir luz. A los
LED que hacen uso de un emisor organico
se les conoce como OLED, y ya son varios
los dispositivos que los usan (monitores,
pantallas de celulares, y también televiso-
res de muchas pulgadas de longitud dia-
gonal de la pantalla). El material organi-
co puede tratarse de pequeias moléculas
arregladas de forma cristalina o, adivinen
qué, polimeros organicos (PLED).

Los PLED pueden ser homopolimeros o
no, pero tienen en comun que sus unida-
des monoméricas suelen ser relativamente
complejas y formadas por varias estructu-
ras aromaticas. Se fabrican depositando
una capa muy delgada del polimero sobre
un anodo transparente y colocando un ca-
todo metalico en contacto por el otro lado,

haciendo que el material polimérico se en-
cuentre en medio. Se trata de una tecnolo-
gia con el potencial de ser mas econémica
que la de los LED tradicionales, dado que
su produccién no involucra el uso de altos
vacios (para evitar impurezas) y su deposi-
cion se puede realizar usando técnicas de
impresion bien desarrolladas. Otra de las
ventajas es que permite hacer flexibles e
incluso transparentes a las pantallas. Esto
podria, llevando las cosas al extremo de la
imaginacion (o quizas no tanto), hacernos
ver cosas que no estan ahi, o hacer que no
viéramos cosas que realmente si estan. Uno
podria vestirse con ropa emisora de luz que
justo emitiera hacia delante la luz que llega
a nuestras espaldas, y hacia nuestra espal-
dalaluz que nos llega desde en frente. Si al-
guien nos viese de frente o de espalda, veria
llegar justo los fotones que habria visto si no
estuviéramos ahi (ser invisibles). También
podriamos hacer que nuestras ventanas
mostraran actividad y movimiento en una
casa vacia. De hecho, podriamos ... bueno,
podriamos hacer de todo un poco?.

La mayor dificultad de esta tecnologia se
encuentra en lo que se conoce como corri-
miento del color que aparece como conse-
cuencia de los diferentes tiempos de de-
gradacion de los polimeros. Resulta que
aquellos que son capaces de emitir tonos
de azul se degradan antes que los que
iluminan en la regioén roja y verde del es-
pectro visible. Esto hace que las pantallas
pierdan los azules con el tiempo y, por con-
siguiente, iluminen de forma mas calida
conforme pasa el tiempo, como cuando se
enciende la [uz nocturna de la pantalla de
la laptop que, dicen, cuida nuestra vista.

2.2 Polimeros fotovoltaicos
Para evitar el corrimiento del color, se trata

3 Seria el fin de la magia, porque cuando todos seamos magos ... nadie lo sera.
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de ir a la inversa: generar energia eléctrica
(corriente continua) a partir de radiacion
electromagnética utilizando materiales
poliméricos [Ameri, 2009]. Dependiendo
del sistema, se puede convertir luz del es-
pectro infrarrojo, ultravioleta, o visible, en
corriente continua, utilizando celdas basa-
das en polimeros. Los polimeros empleados
tienen en comun estructuras que poseen
varios enlaces conjugados, donde los ato-
mos forman enlaces covalentes simples y
dobles de forma alternada (estructuras re-
sonantes). Los orbitales p dirigidos perpen-
dicularmente a los enlaces covalentes dan
lugar a los llamados enlaces tipo pi, orbi-
tal ocupado de mayor energia, y su corres-
pondiente orbital antienlace pi*, orbital
desocupado de menor energia. Asi, la dife-
rencia de energia entre estos orbitales se
asemeja a la banda prohibida energética de
un semiconductor inorganico convencional.
Una vez que se absorbe un fotén, se genera
un estado excitado localizado en la regién
molecular donde se ha producido la absor-
cion. Este estado tiene acoplados electros-
taticamente al electrén excitado y al hueco
generado, que pueden recombinarse. Para
separarlos, evitar el decaimiento del estado
excitado, transportarlos a los electrodos y
estos fuera de la celda para realizar trabajo
y regresar por su lado opuesto, es necesa-
rio otro tipo de material que sea capaz de
aceptar electrones. Este material puede
ser, por ejemplo, un fulereno, que se torna
en un radical aniénico cada vez que acepta
un electréon [Nelson, 2011]. Estos aniones
luego transfieren su carga al catodo, mien-
tras que los huecos se dirigen al anodo.

2.3 Polimeros cromogénicos
El cromismo?, un proceso por el cual se

induce un cambio reversible en el color
de un compuesto, se encuentra vinculado
a un cambio en los estados electronicos
de un material, generalmente asociado
a enlaces pi o d [Ferrara, 2014]. Enton-
ces, el ambiente debe estimular estos
cambios en la densidad electronica de la
sustancia en cuestion. Se conocen mu-
chas sustancias cromogénicos naturales
y también se han sintetizado otras. El
cromismo puede clasificarse de acuerdo
con el estimulo que lo genera, puede ser
térmico (dando lugar al termocromis-
mo), luminico (fotocromismo), eléctrico
(electrocromismo), o provocado por el
solvente (solvatocromismo). Hace unos
afios se pusieron de moda unas playeras
que cambian de color con la temperatura.
Hoy hay otras que cambian de color con
la exposicion al sol. Los colorantes uti-
lizados sufren justamente de termocro-
mismo y fotocromismo, respectivamente.
Si a ese tipo de colorantes los pudiése-
mos polimerizar® sin perder este efecto,
entonces tendriamos polimeros termo-
crémicos y fotocromicos que, a diferencia
del colorante, serian moléculas extrema-
damente grandes con todas las propieda-
des mecanicas que esto conlleva.

2.4 Polimeros capaces

de repararse por si mismos

Deje el lector que les llamemos autocura-
bles® aunque no exista la palabra. Los in-
vestigadores se refieren a este tipo de ma-
teriales cuando presentan la capacidad de
autorreparar algun dano sin la interven-
ciéon humana [Ghosh, 2008]. En general,
los materiales, incluidos los plasticos y las
gomas, se degradan con el tiempo debido
a lo que se conoce como fatiga y desgaste.

4 Nos inventamos esta palabra como traduccién del inglés chromism, que si existe (a veces es comodo hacer estas
barbaridades, lo sentimos). El término cromogénico si existe, y quiere decir que origina color.

5 No es posible polimerizar monémeros covalentemente sin cambiar su estructura quimica.

6 Otra palabra inventada. Es que es muy engorroso repetir capaces de repararse por si mismos una y otra vez.
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También se pueden degradar por su expo-
sicién al ambiente (oxidacion), o por sufrir
algiin accidente o mal uso. La aparicion
de fracturas microscopicas puede alterar
de forma importante sus propiedades me-
canicas, eléctricas, o acusticas, y la pro-
pagacion de las fracturas termina con la
ruptura del material. Estas microfractu-
ras son el resultado de rupturas de enla-
ces localizados en la misma area. Dado
que las microfracturas son dificiles de
detectar, muchas veces el material falla
sin previo aviso y esto puede, en algunos
casos, producir danos materiales o huma-
nos. Los materiales autocurables pueden
reparar sus microfracturas e incluso las
fracturas mas grandes y asi evitar que és-
tas se multipliquen para producir fallas.
Existen dos estrategias para lograr el au-
tocurado de los materiales poliméricos:
la intrinseca y la extrinseca [Yang, 2013;
Mahajan, 2019]. La primera se basa en la
reversibilidad de los enlaces que confor-
man a los polimeros. Aqui la idea es que
bajo ciertas condiciones de estrés o tempe-
ratura los enlaces se rompen, pero estos se
vuelven a formar en condiciones de tem-
peratura o niveles de estrés menores. En
este caso, los monomeros que dan lugar
a los polimeros son capaces de repolime-
rizarse. La estrategia extrinseca separa
al material polimérico del agente quimico
que repara el dano, el cual se confina en
microcapsulas o en canales capilares que
pueden o no formar una red interconecta-
da, para ser liberado por la misma accién
mecanica que produce el desgarre.

/ DA-directa
e
-

\\ DA-inversa

Figura 3. Ejemplo simple de la reaccion
de Diels-Alder directa e inversa.

Veamos algunos ejemplos de los que si-
guen la primera estrategia. Para ello es
necesario tener presente el tipo de rup-
tura que se pretende restablecer. La rup-
tura de los enlaces covalentes puede ser
homolitica (cada atomo del enlace roto se
lleva un electron de forma simétrica) o he-
terolitica (uno se lleva un electrén y el otro
no, rompiendo la simetria). Para los poli-
meros generados a partir de la reaccion
de Diels-Alder (premios Nobel de Quimica
1950), la ruptura se suele dar a través de
un mecanismo tipo Diels-Alder de regreso,
lo que le da un caracter reversible (ver Fi-
gura 3). Otro posible tipo de ruptura se da
en los llamados polimeros supramolecula-
res, donde los monémeros interaccionan
formando enlaces no covalentes. Aqui, los
mondémeros pueden interaccionar a través
de puentes de hidrégeno, coordinaciéon me-
talica, o simplemente a través de fuerzas
de van der Waals. Todos estos tipos de en-
lace supramoleculares son reversibles. Los
polimeros Diels-Alder son un ejemplo de
polimeros covalentemente enlazados que
pueden autocurarse mediante un proceso
reversible. Asi, el estrés o el calor pueden
generar rupturas Diels-Alder, y el enlace
se puede volver a formar (no necesaria-
mente el mismo, puede y suele ser entre
otros mondémeros) a bajas temperaturas,
en las mismas condiciones en las cuales
se forma el polimero original (mediante la
generacion de enlaces Diels-Alder). La re-
accion reversible de Diels-Alder también
se utiliza para unir cadenas independien-
tes de polimeros a través de enlaces en-
trecruzantes reversibles. Asi, a baja tem-
peratura se obtiene una red polimérica
entrecruzada que se rompe a alta tempe-
ratura, aunque no se rompan las cadenas
individuales. La misma reacciéon permite
la copolimerizacién de monémeros multi-
funcionales (esto es que pueden producir
la reaccién Diels-Alder por varios sitios a
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la vez), que dan lugar a materiales que se
regeneran a baja temperatura y se rom-
pen a temperaturas elevadas (unos 120
°C). Ademas de la reaccion de Diels-Alder,
también es posible sacar provecho de otros
tipos de reacciones reversibles como la
de oxido-reduccion, para generar enlaces
covalentes que presenten reversibilidad
ante cambios en las condiciones del medio.
Por ejemplo, es posible emplear la reaccion
de oxidacion de tioles para entrecruzar a
dos cadenas de polimero por sus grupos
laterales [Saegusa, 1993]. Este enlace se
rompe en un medio reductor y se vuelve a
generar bajo condiciones oxidantes. Otra
posibilidad es sacar provecho de la reac-
cién de metatesis (transposicion) que tiene
lugar entre disulfuros aromaticos a tem-
peratura ambiente. Los polimeros suaves
compuestos de urea y uretano son capaces
de utilizar esta reaccion y autorrepararse,
incluso luego de haber sido cortados a la
mitad [Ying, 2014].

La estrategia extrinseca intenta emular
a la naturaleza. Cuando nosotros vamos,
ella ha ido y vuelto muchas, muchas ve-
ces’. Los seres vivos son capaces de curar-
se de forma muy eficiente (algunos me-
jor que otros, siendo el ajolote uno de los
mejores maestros [Aguilar-Lépez, 2013]).
En particular, los humanos, cuanto mas
jévenes somos mejor nos autorreparamos.
Esta habilidad la vamos perdiendo con el
tiempo y hay mucha investigacion entor-
no a qué hacer para que no ocurra, o que
ocurra mas lentamente (el premio Nobel
de Medicina 2012 tiene que ver con esto).
Los tejidos se autorreparan, pero no lo
hacen sin dejar rastro y quedan cicatrices
[Nguyen, 2009]. Las cicatrices difieren del
tejido original, tienen otras propiedades.
Tanto en plantas como animales, primero

ocurre un proceso rapido de cicatrizacion,
el cual previene la pérdida de fluidos y la
exposicion a patogenos, y luego le sigue un
proceso mas lento de cura. El proceso com-
pleto restaura parcialmente las propieda-
des originales del tejido.

En los polimeros autocurables que siguen
la estrategia extrinseca [White, 2001],
dada la eventualidad de un dafo, prime-
ro ocurre un proceso de activacion don-
de algunas de las microcapsulas se rom-
pen para verter su contenido. El segundo
proceso es justamente la transferencia
de moléculas al lugar del dano desde las
microcapsulas rotas, y el tercero es la re-
paracion quimica. Este tultimo proceso
involucra la transferencia electrénica de
unos orbitales moleculares a otros para el
establecimiento de nuevos enlaces. Esto
dltimo puede ocurrir mediante la polime-
rizacion (el mismo proceso por el cual se
genera el polimero original), pero también
puede ser a través del entrecruzamiento
(esto ocurre entre los lados de dos cadenas
y no en sus extremos), o simplemente por
estimular el enredo fisico (aqui no hay re-
accion quimica, no hay formacion de enla-
ces nuevos). Los materiales autocurables
extrinsecos pueden lograr eficiencias de
curado del 100%, incluso cuando ocurren
danos importantes [White, 2001].

Las microcapsulas contienen al monémero
y, generalmente, la matriz del polimero al
catalizador que hace posible la polimeriza-
cion a temperatura ambiente. Catalizador
y monémero no pueden ir juntos, por obvias
razones. El diseno de las capsulas debe de
garantizar que se libere el material ante la
ruptura, pero no ante el uso convencional
del material. Ademas, una vez liberado el
monomero, el catalizador debe solubilizar-

7 Si la naturaleza no ha inventado el Nylon es, simplemente, porque no le ha parecido una buena idea.
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se en él, de modo que se forme una mezcla
monémero-catalizador capaz de reparar la
matriz polimérica dafiada. Por dltimo, el
catalizador no debe reaccionar con el aire
ni con la humedad para mantenerse acti-
vo durante la vida 1til del material. Otra
estrategia es la de confinar al catalizador
en microcapsulas diferentes a las del mo-
nomero, lo que permite utilizar una mas
amplia variedad de catalizadores.

En lugar de microcapsulas también es po-
sible utilizar un sistema de vasos (micro-
capilares) que pueden o no estar interco-
nectados [Wang, 2006]. Si lo estan, pueden
formar redes en una, dos, o tres dimensio-
nes. Si no lo estan, se conocen como canales
discretos. Los canales se suelen crear por
separado y luego se embeben en el mate-
rial. A mayor nimero de canales mejor se
cura el material, pero también disminuyen
sus propiedades mecanicas (mas material
polimérico se remplaza por canales que
contienen monomeros). Una de las estruc-
turas mas recurrentes es la del tipo sand-
wich (emparedado), donde los canales se
disponen en medio y el curado se da desde
el centro hacia la periferia. Las redes vas-
culares son mas eficientes que los canales
discretos, pero son mas dificiles de cons-
truir y, por ende, mas caros. Hay varias
estrategias para formar este tipo de redes,
como escritura por inyeccion, la utilizacion
de redes de nanotubos de carbono, super-
ficies porosas resbaladizas impregnadas
de liquidos, y costuras de hilo de sacrificio
(éstas se quitan calentando y agregando
agua, dejando la red de vasos deseada).

2.5 Polimeros termo

y pH-responsivos (o sensibles)

Hasta ahora nos hemos concentrado en po-
limeros en la ausencia de disolventes. Sin
embargo, muchos polimeros interaccionan

frecuentemente con ellos. Sin ir mas lejos,
las proteinas (polimeros cuyos monémeros
son los veinte aminoacidos esenciales, de
los cuales, diez debemos ingerir), el ADN
y el ARN son polimeros que interaccio-
nan con un medio acuoso. Un cambio en
las propiedades del solvente puede afectar
drasticamente el comportamiento de una
de estas moléculas. Por ejemplo, el ADN
que se encuentra en todas y cada una de
nuestras células mide un par de metros de
longitud. No, no nos equivocamos, dos me-
tros que deben, de alguna forma, plegarse
y empacarse en el nucleo de cada célula,
y éstas son de unos pocos micréometros
de diametro. Es el equivalente a empa-
car 40 km de una fibra muy delgada en
el volumen que ocupa una pelota de tenis
[Alberts, 2002]. Esto es posible porque, a
pesar de ser una cadena negativamente
cargada, tiene un radio del orden de un
nanémetro, y la presencia de contraiones
divalentes permiten su colapso. De hecho,
también es posible empacarlas formando
estructuras curiosas cuando se mezclan
con fosfolipidos [Radler, 1997; Odriozola,
2006]. Pero en ausencia de iones en el me-
dio en el que estan inmersas, las cadenas
se extienden y rigidizan debido a su carga
eléctrica repulsiva [Mills, 2004].

Por otro lado, las proteinas son sensibles a
la temperatura. Todo el mundo ha visto al-
guna vez qué le ocurre a la clara del huevo
cuando se cuece. Esta transita de trans-
parente a blanca; algo pasa alli. Primero
ocurre la desnaturalizacion de las pro-
teinas. Esto es, pierden su funcionalidad
dado que la agitacion térmica rompe su es-
tructura tridimensional sin afectar a sus
enlaces quimicos. Sigue siendo el mismo
polimero, pero espacialmente arreglado de
otra forma. Luego, al incrementar un poco
mas la temperatura, las proteinas se vuel-
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ven poco solubles en el medio dispersan-
te y comienzan a coagular. Este proceso
genera tamanos de agregados mas y mas
grandes que dispersan mas y mas luz visi-
ble (lo que se conoce como efecto Tyndall)
dando lugar a la aparicion del color blanco
(dispersion de Mie) y a un cambio en las
propiedades fisicas del material (la clara
deja de ser liquida y pasa a ser un gel, una
red tridimensional polimérica). Curiosa-
mente, las proteinas de la clara del huevo
producen su cambio de fase (de dispersas
a agregadas) a temperaturas mas bajas
que las de la yema (debido a su conteni-
do lipidico), proceso que ademas consume
energia en forma de calor (es endotérmico)
[Benavente, 2014]. Entonces, la tempera-
tura de la yema se mantiene mas o menos
constante durante el tiempo de coccion de
la clara, y por debajo de su temperatura de
cambio de fase. Esto explica como es po-
sible preparar un huevo estrellado en su
punto®. Entonces, los polimeros muy bien
pueden ser sensibles a la composicion del
medio y al cambio de la temperatura. Pa-
semos ahora a ver qué se ha sintetizado,
dado este conocimiento.

La poli(N-isopropilacrilamida) (pNIPAM)
es uno de los polimeros termosensibles
mas estudiados [Kolouchova, 2021]. Su
monémero, el NIPAM, se compone de dos
grupos apolares, el isopropil y otro formado
por un par de atomos de carbono que son
parte de la cadena principal, y el grupo po-
lar amida. Este grupo amida es idéntico al
que se forma mediante el enlace peptidico
y que es parte de la cadena principal de las
proteinas, por lo que el pNIPAM es consi-
derado un modelo de proteina. E1 pNIPAM
es soluble en agua por debajo de los 32 °C
y no lo es por encima de ella [Kolouchova,
2021]. A esta temperatura, 32 °C, se le de-

nomina temperatura critica inferior de so-
lubilidad, y por debajo de ésta, el polimero
no presenta separacion de fases. El diagra-
ma de fases de la mezcla de este polimero
con agua esta invertido [Kolouchova, 2021],
con las ramas de baja y alta densidad ex-
tendiéndose hacia mayores temperaturas y
convergiendo en el punto critico al bajar la
temperatura. Esto ya es raro de por si. Un
diagrama de fases normal es justamente al
revés, donde los incrementos de temperatu-
ra favorecen el caos molecular y el mezcla-
do de las componentes.

Existe un criterio muy recurrido en termo-
dindmica, basado en la segunda ley, que
establece cuando un cambio de estado es
o no espontaneo. Una de sus formas, para
sistemas a temperatura y presion cons-
tantes, dice: el proceso puede producirse
si el cambio de la energia libre de Gibbs
entre ambos estados, AG, es negativo y, en
caso contrario, no ocurre nada, el sistema
se queda en el estado inicial. A su vez, este
cambio de la energia libre de Gibbs del sis-
tema viene dada voor [Sigalotti, 2022]
AG = AH —TAS,

es decir. que es igual al cambio de en-
talpia, AH, menos la temperatura por el
cambio de entropia,TAS. Veamos cémo
funciona el criterio con un ejemplo concre-
to. Digamos que estamos estudiando el po-
sible cambio de estado de liquido a vapor
del agua, por dar un ejemplo muy familiar.
Tomemos al liquido como estado inicial y
al vapor como posible estado final. Ambos
cambios, el de entalpia y el de entropia son
positivos, dado que para el estado de par-
tida (el liquido) se tienen menores valores
de estas cantidades. Esto es porque la alta
densidad del liquido favorece la interac-
cion molecular, lo que baja su entalpia (y
energia interna), mientras reduce el na-

8 La clara cocida y la yema cruda, el resto de las formas simplemente estan mal.



Polimeros inteligentes: Disefo y Estrategias

33

mero de posibles microestados, disminu-
yendo su entropia (este nimero de posibi-
lidades incrementa con el volumen, y esto
es lo que ocurre con el gas). Entonces, a
baja temperatura, donde T'AS es pequeiio,
el cambio de energia libre es gobernado
por la entalpia, y siendo esta cantidad po-
sitiva, produce un AG positivo. De acuerdo
al criterio de espontaneidad no es posible
un cambio de estado, y el sistema se queda
en su estado inicial. Por el contrario, por
encima de cierta temperatura donde T'AS
supera a AH, AG se vuelve negativo y se ve
favorecida la formacién de vapor. Decimos
que para el pNIPAM el estado condensado,
el liquido, ocurre a temperatura elevada, y
el vapor, el estado disperso o disuelto, ocu-
rre a temperaturas bajas (en esta vision
tomamos al disolvente como a un continuo
y solo nos fijamos en el polimero). Veamos
qué dice la misma ecuaciéon termodinami-
ca tomando como punto de partida al es-
tado agregado (liquido). En este caso 4H
< 0, dado que el agregado no favorece la
formacion de puentes de hidrégeno entre
el grupo amida del pNIPAM y el agua. Por
otro lado, AS <0 porque el agua (la especie
mayoritaria) pierde configuraciones cuan-
do el polimero expone mas area al solven-
te (Pérez-Ramirez, 2020). Entonces, a baja
temperatura gobierna la entalpia favore-
ciendo al estado desagregado, mientras
que a alta temperatura gobierna el cambio
de entropia (también negativa) favorecien-
do al estado agregado. Esto es justamen-
te lo opuesto a la situacion del cambio de
fase liquido-vapor del agua (o, de hecho,
de cualquier sustancia pura para la tran-
sicion liquido-vapor).

Entonces, la afinidad por el agua del pNI-
PAM cambia al transitar de una tempe-
ratura por debajo de la critica, donde es
hidrofilico (se disuelve), a una por encima
de ésta, donde es hidrofébico (se agrega).

Este cambio de afinidad depende tam-
bién de otras propiedades del disolvente
[Pérez-Ramirez, 2019]. Digamos que aho-
ra sintetizamos pNIPAM de forma tal que
se generan cumulos de estos polimeros en-
trecruzados. Estos cimulos van a formar
entidades nano o micrométricas de re-
des poliméricas entrecruzadas conocidas
como nano o microgeles [Widmann, 2019].
Por lo tanto, una dispersién de nano o mi-
crogeles esta formada por particulas bien
definidas e independientes de polimero
entrecruzado, que no pueden perder su
identidad, dado que sus enlaces covalentes
las mantienen unidas, pero que van a po-
der reaccionar a la temperatura y a otras
propiedades del medio [Ledesma-Motoli-
nia, 2015] (ver Figura 4).
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Figura 4. Dependencia del tamario del
microgel de PNIPAM con la temperatura.
La linea continua es un ajuste a una funcién

critica que proporciona una temperatura
de transicion de 33.7 °C.
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A bajas temperaturas, la particula se ex-
pande y se llena de agua, mientras que a
temperaturas elevadas se contrae deshi-
dratandose (el cambio del volumen de la
particula puede ser de un factor mayor a
diez). Ademas, a elevadas temperaturas
suelen agregar, lo que conlleva a un incre-
mento en la turbidez del medio, pasa de
transparente a blanco, igual que la clara
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del huevo. Se han desarrollado estrategias
de sintesis para lograr que la particula
sea, ademas, hueca [Nayak, 2005]. Enton-
ces, la particula es una especie de capsula
que se cierra a temperaturas por encima
de la critica y se relaja por debajo de ésta.
Este tipo de particulas se emplean como
administradores de farmacos de libera-
cion controlada® [Moncho-Jorda, 2020]. Se
cargan a bajas temperaturas, cuando la
difusion del farmaco a través de la pared
es alta, y se sellan a temperaturas por en-
cima de la temperatura critica.

Otras propiedades del disolvente, como el
pH, también pueden producir un cambio
dramatico en la hidratacién del polimero
(si el disolvente es agua). Existen polime-
ros naturales que presentan esta propie-
dad, como el acido hialurénico (el que se
inyecta en las articulaciones para dismi-
nuir la friccion y proteger a los cartilagos
y en otras partes del cuerpo para ganar
volumen), y polisacaridos como el chitosan
y dextran. Estos, ademas, presentan muy
buena (o total) biocompatibilidad, por lo
que también son utilizados para la admi-
nistracion controlada de farmacos [Trom-
bino, 2019]. La sintesis de este tipo de
polimeros permite combinar sensibilidad
al pH con otras propiedades como sensibi-
lidad a la temperatura. Para ello, se suele
polimerizar a varios tipos de monémeros
diferentes. Se pueden sintetizar copoli-
meros convencionales (donde los moné-
meros vienen secuenciados mas o menos
al azar) o copolimeros de bloques, donde
las cadenas presentan unas pocas regio-
nes (generalmente dos o tres) compuestas
del mismo monémero, pero diferentes en-
tre si (diferentes regiones compuestas por
diferentes monomeros) [Meléndez-Ortiz,

2016]. También es posible sintetizar po-
limeros con estructura de estrella (varios
brazos parten de un mismo centro), rami-
ficados (cada tanto el polimero se ramifi-
ca), tipo cepillo (donde muchas cadenas
penden de una cadena principal), y con es-
tructuras hibridas. Estos polimeros, a su
vez, se autoensamblan formando micelas
de diferente morfologia, como esferas, ci-
lindros, o sandwiches. Ahora, controlando
el pH y la temperatura, es posible también
controlar la superestructura que formany,
entonces, es posible cambiar de cilindros a
sandwiches o a esferas de forma controla-
da y reversible.

Figura 5. Suspension de microgeles
de PNIPAM en fase cristalina, lo que da
origen al fenomeno de iridiscencia cuando
las muestras son iluminadas con luz blanca.

Aparte de ser utilizados para la adminis-
tracion controlada de farmacos, los poli-
meros sensibles encuentran aplicaciones
en la purificaciéon de aguas y en procesos
de separacion de especies quimicas en ge-
neral, donde se suelen sintetizar membra-
nas. También son utilizados como senso-
res y biosensores, y se esta estudiando la

9 Muchos farmacos tienen tiempos de vida media relativamente cortos y conviene que se liberen de a poco para
mantener una concentracion estable en sangre, sin la necesidad de recurrir a varias tomas.



Polimeros inteligentes: Disefo y Estrategias

35

posibilidad de utilizarlos como musculos
artificiales. Ademas, formando arreglos
cristalinos de particulas de microgel (ver
Figura 5) se han encontrado aplicaciones
como filtros épticos (cristales fotonicos).
En estos sistemas, es posible controlar el
espaciado de la red y, por lo tanto, su res-
puesta luminica. Los polimeros termosen-
sibles podrian, por ejemplo, abrir o cerrar
ventanas dependiendo de la temperatura,
como lo haria cualquier ser medianamen-
te inteligente que pretenda no pasar frio.

3. Conclusiones

Es con los polimeros responsivos que con-
cluimos este viaje. Como el lector podra
apreciar, hay de todo un poco. Ahora se
ve con mayor claridad cual es la dificul-
tad de dar una definicién tnica y amplia
que abarque cosas tan dispares como pie-
zoeléctricos y polimeros cromogénicos,
pasando por polimeros autorreparables y
termoresponsivos. La definiciéon de mate-
rial inteligente se vuelve vaga justamen-
te por su intento de abarcarlos a todos!?;
es mucho mas facil definir a cada uno por
separado. Sin embargo, y aun con limita-
ciones en su definicion, el concepto de ma-
terial inteligente es cada vez méas popular.
Hoy, cualquier ingeniero debe tener una
idea mas o menos clara de a qué se refiere
la gente con la adjetivacion tan absurda de
un material.

4. Analisis Prospectivo

Nanorrobots capaces de resolver laberin-
tos y autoensamblarse, sistemas de entre-
ga de farmacos dosificables y a domicilio
(donde sean requeridos y no de forma ge-
neralizada), pantallas mas eficientes, del-
gadas y flexibles, con menores tiempos de
respuesta y negros mas negros, paneles
solares flexibles, semitransparentes, mas

10 Bien dice el refran que quien mucho abarca poco aprieta.

econémicos y duraderos, telas emisoras de
luz, ropa fotocromatica, gomas autorrepa-
rables y asesinos de bacterias resistentes
[Li, 2022] son algunas de las posibilidades
que hoy ya nos ofrecen los polimeros inteli-
gentes. ;Y mafiana?... mafiana quién sabe.
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