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Un presente impactante, un futuro desafiante
para la ciencia de los polimeros

Por Miriam Strumia
mcs@fcg.unc.edu.ar

Un material inteligente es aquel capaz de responder a estimulos externos cambiando alguna
de sus propiedades. La creacion de materiales sintéticos, capaces de responder a estimulos
externos de una manera controlable y predecible, representa retos importantes tanto a nivel
cientifico como tecnolégico. Sin lugar a dudas, la madre naturaleza ofrece claros ejemplos
que catalizan la inspiracién hacia el diseio de nuevos materiales. Desafios particulares se
encuentran en la imitacion a sistemas biolégicos, donde son necesarios gradientes
estructurales y de composicion en varias escalas de longitud, para observar
comportamientos determinados. Como ejemplos caracteristicos, podemos citar la rotacién
de los girasoles en direccién al sol por un efecto “fototrépico”, el cambio de color de la piel
de los camaleones por reordenamiento de los cristales dentro de las células especializadas
de su piel y el caso de la planta Mimosa Pudica que colapsa rapidamente cuando es tocada o
la Dionaea Muscipula, que se cierra atrapando insectos (1).
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Figura 1: Representacion esquemdtica de los cambios dimensionales de materiales poliméricos
inteligentes frente a estimulos fisicos o quimicos.

Particularmente, los polimeros pueden dar lugar a este tipo de materiales, pudiendo
responder con un cambio fisico o quimico a diversos estimulos de su entorno, tales como
temperatura, pH, fuerza iénica, luz, campo eléctrico, magnético, entre otros. Estos materiales
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pueden ser disenados para responder a mas de un estimulo a la vez, dando la posibilidad a
una amplia variedad de respuestas (2-6). Estos estimulos pueden provocar cambios
dimensionales o en su forma y en algunas propiedades mecanicas como rigidez/flexibilidad,
opacidad, porosidad, etc. (Figura 1).

Dependiendo de la forma final en que se presentan, como gel, nanoparticula, pelicula,
soporte rigido, etc., los materiales inteligentes tienen un gran potencial de aplicaciones en
un amplio rango de tecnologias modernas basadas en técnicas cromatograficas,
optoelectronica, liberacion controlada de farmacos, envases, biosensores, entre otras.

Para la obtencion de un material inteligente, es de crucial importancia lograr una alta
eficiencia en la respuesta reversible de los polimeros usados y, de esta forma, poder trasladar
rapidamente este material a una aplicacion en particular. En este sentido, es de gran
importancia en todos estos casos, el criterio a usar para la eleccién de los monémeros, el
grado de entrecruzamiento, los grupos funcionales presentes y la forma final necesaria del
material polimérico. Muchas veces, estos objetivos se logran con la combinacién de mas de
un polimero o de otro tipo de material, como inorganico o biolégico, dando origen a los
materiales hibridos. Es importante tener en cuenta que el incremento en la complejidad del
material limita su posibilidad de comercializacién. Ademds, aunque muchos polimeros y
materiales hibridos han sido investigados con alto potencial de uso, aquellos con
propiedades versatiles o manejables, que puedan proporcionar una plataforma para
multiples aplicaciones y propiedades nuevas o mejoradas, tienen un futuro ain mas
promisorio.

Las metodologias sintéticas mas recientemente desarrolladas buscan procedimientos
simples, que permitan lograr polimeros bien definidos, con una organizacion estructural
predecible. Entre los procedimientos mas usados, se puede mencionar a las polimerizaciones
a radicales libres controladas (living free-radical polymerizations) como polimerizaciéon por
transferencia radical atémica, ATRP, o polimerizacion por adicion fragmentacién vy
transferencia de cadena reversible, RAFT, reacciones de acoplamiento controladas o
autoensamblado supramolecular.

Una clase de materiales inteligentes que ocupan un lugar preponderante, son los
hidrogeles. Con el incremento en el conocimiento de la quimica orgdnica, han sido
desarrollados una gran variedad de hidrogeles inteligentes. En estos casos, la presencia de
grupos funcionales especificos, asi como el manejo de dominios hidrofébicos/hidrofilicos,
permite conferir cambios importantes en las propiedades de estos materiales, otorgandoles
la capacidad de reaccionar frente a estimulos especificos como el pH, la temperatura o la
fuerza idnica, entre otros. Un cambio inmediato en su hinchamiento o viscosidad u otras
propiedades mecanicas, le proporciona interesantes aplicaciones y, si ademas, se puede
modular su capacidad de contener o liberar un farmaco especifico y posteriormente
biodegradarse, resultan materiales ideales para ser usados como matriz de liberacion
controlada. Como otro ejemplo, mediante la incorporacion de un hidrogel a una valvula que
controle el flujo de agua, puede asociarse el equilibrio de hinchamiento del gel en contacto
con el suelo. Debido a que el hidrogel estard en equilibrio con la humedad del suelo, si la
humedad disminuye, el hidrogel colapsa o contrae permitiendo la apertura del flujo de agua,
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mientras que, cuando la humedad sea suficientemente alta, el hidrogel se expande, cerrando
e impidiendo el flujo de agua (7) (Figura 2).
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Figura 2: Material inteligente usado en una vdlvula, antes y después del estimulo.

Aunque hay un numero importante de polimeros que responden a estimulos, uno de
los polimeros mas estudiado por las caracteristicas termosensibles es el poli (N-
isopropilacrilamida) poli (NIPAm) y sus derivados. El mismo, ha sido usado para recubrir otros
materiales, dando lugar a la formacién de sistemas en capas o “core—shell”, los cuales han
sido muy estudiados en aplicaciones analiticas y bioldgicas. Conociendo las caracteristicas
funcionales que se requieren para obtener materiales sensibles a la temperatura y el manejo
de la relacion entre dominios hidrofilicos/hidrofébicos, en los ultimos afios se ha trabajado
en la obtencién de nanogeles inteligentes (Figura 3) dada la conveniencia de su aplicacién
en nanomedicina. Este tipo de materiales, sufren una contraccion de su tamano a
temperaturas cercanas a los 37 °C, lo cual les confiere ventajas adicionales para su aplicacion
en el transporte de farmacos (8).

MEO,MA OEGMA HEMA TEGDMA

Figura 3: Nanogeles termosensibles, formados a partir de MEO:MA: 2-(2-metoxietoxi) etilmetacrilato, OEGMA:
oligo etilenglicolmetacrilato, HEMA: hidroxietilmetacrilato y TEGDMA: trietilenglicoldimetacrilato (agente
entrecruzante).

La modificacion de superficies con polimeros inteligentes en combinacion con otras
moléculas o nanoparticulas, mediante diferentes metodologias, son muy importantes para
el disefio de dispositivos miniaturizados y sensores implantables (9).
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Manejando niveles mas sofisticados de disefio y como desarrollo méas novedoso, se
pueden mencionar a aquellos sistemas que tienen la propiedad de “memoria de forma”.
Los materiales con memoria de forma (MMF), son un tipo particular de sistemas
inteligentes, que tienen la habilidad de recuperar su forma original por efecto de un
estimulo externo, después de haber sido deformados y fijados en otra forma de manera
temporaria, tal como se muestra en la Figura 4.
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Figura 4: Un material con memoria de forma, muestra un comportamiento reversible frente a un estimulo
externo.

Las propiedades de los MMF pueden ser modificadas de acuerdo a los
requerimientos, utilizando materiales compuestos o modificando el proceso de sintesis.
Ademés, existen MMF que son biodegradables, biocompatibles y tienen gran potencial
para ser usados en dispositivos médicos inteligentes y biolégicos (10). La composicion y
estructura de los MMF abarca co-polimeros en bloque, polimeros entrecruzados
quimicamente, polimeros interpenetrados (IPN), mezclas poliméricas, materiales
compuestos y redes poliméricas supramoleculares.

Otra caracteristica importante a tener en cuenta y, como parte de otras de las
metodologias posibles a manejar para la obtencién de materiales inteligentes, son su
arquitectura y los procesos de dendronizacién. Especificamente, los polimeros
dendronizados y dendrimeros juegan un rol relevante otorgado por la presencia de
multirramificaciones y multifuncionalidad. El uso de este tipo de polimeros como
unidades estructurales, permite obtener una nueva variedad de materiales. Su tamano,
forma y funcionalidad controlada, su habilidad para autoensamblarse, su compatibilidad
con otras unidades reactivas como DNA y nanotubos, asi como su capacidad de
combinarse con compuestos organicos e inorganicos, le confiere a los mismos un
importante rol como médulos fundamentales para la sintesis a nanoescala. Es por ello,
que el uso de moléculas dendriticas o dendrimeros como unidades estructurales para la
rapida construccion de nanoarquitecturas controladas, abre una nueva visiéon en la
ciencia de los materiales.
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Figura 5: Nanogel dendronizado basado en poli (NIPAm)

Sin embargo, es importante tener en cuenta que la sintesis de dendrimeros es dificultosa
y costosa. Es por esta razén, que una buena alternativa para mantener el efecto
dendritico, pero en forma mas rapida y eficiente, es la obtencién de dendrones y el uso de
los mismos en la modificacion quimica de polimeros u otro tipo de sustratos.

Particularmente, los diferentes trabajos de investigacién, han permitido observar,
entre otras propiedades, el efecto de la dendronizacién sobre matrices poliméricas,
demostrandose que la misma induce cambios en las propiedades del sustrato
provocando un marcado cambio del volumen hidrodindmico o en la solubilidad. En
aquellos casos que estan presentes grupos funcionales idnicos o dominios moleculares
hidrofébicos/hidrofilicos, se pueden observar cambios morfolégicos desencadenados por
un cambio en el pH o temperatura del medio, respectivamente.

La incorporacion de estructuras dendriticas sobre soportes poliméricos, es un medio
eficaz para amplificar el nimero de grupos funcionales y generar nanocavidades a lo
largo de la superficie polimérica, y extender el efecto dendritico a diferentes matrices (11).
Inspirados en estos principios, se han desarrollado nanogeles basados en poli(NIPAm)
dendronizado, impartiendo al material final capacidad de respuesta a la temperatura,
debido a la presencia de NIPAm, y al pH, como consecuencia de la presencia de grupos
ionizables carboxilicos en el resto dendritico. La Figura 5 muestra el material inteligente
sintetizado (12).

Este trabajo representa una primera aproximacion al desarrollo de materiales
nanométricos inteligentes que combinan respuesta térmica y al pH con efecto dendritico.

La relacion estructura-propiedad de los sistemas poliméricos, brindan las bases para el
desarrollo de materiales inteligentes con respuesta a estimulos multiples. El éxito hacia la
obtencién de un material inteligente, requiere del criterio aplicado al disefio sintético que
combina la eleccion de los grupos funcionales presentes en el polimero, su disposicion,
flexibilidad y conformacion final de las cadenas en el material a usar. Sin lugar a dudas,
estamos frente a desafios importantes, que sélo podran afrontarse con la conjuncién vy el
sinergismo de los conocimientos en quimica organica, quimica de los polimeros y la
ciencia de los materiales.
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