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Resumen: Con motivo de la concesién del Premio de la RSEQ a una Carrera Distinguida, la autora describe
su contribucién a la investigacién en polimeros y su evolucién a lo largo de sus mds de 45 afios de
profesién en la que ha compaginado retos cientificos y tecnolégicos. El trabajo recoge desde sus inicios
con el estudio de la degradacién térmica del policloruro de vinilo (PVC), el paso a las reacciones de
modificacién en disolucién, en estado fundido (extrusora) y las reacciones de modificacién superficial
de algunos polimeros. Finaliza con sus aportaciones mds actuales en el campo de la nanociencia y
nanotecnologia.
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she has combined scientific and technological challenges. The work includes the study of the thermal
degradation of polyvinyl chloride (PVC), the transition to modification reactions in solution, in the molten
state (extruder) and the surface modification reactions of some polymers. It ends with her most current
contributions in the field of nanoscience and nanotechnology.
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La autora inicia sus investigaciones sobre los polimeros en el
afio 1975, cuando apenas habian transcurridos 50 afios del
nacimiento de la Ciencia de Polimeros (1). En aquellos afios
de 1970, el progreso cientifico y tecnolégico empezaba a
ser espectacular y los temas de investigacién iban dirigidos
a la sintesis de nuevos polimeros, a los procesos de polimeri-
zacién industriales, la determinacién de las propiedades del I~ .. +2xHClI
polimero, la estabilidad térmica de los polimeros, procesos
de transformacién etc. Uno de los problemas que plantea-
ba la Ciencia y Tecnologia de Polimeros era averiguar las
causas de la inestabilidad del policloruro de vinilo (PVC),
segundo polimero en cuota de mercado, que limitaba sus
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Esquema 1. Esquema de degradacion térmica del PVC

aplicaciones.

En aquellos afos, estaba bien establecido que, en relo-
cién a otras moléculas de estructura quimica semejante, pero
de menor peso molecular, la inestabilidad del PYC era mucho
mayor que la de éstas y que al degradarse se formaban
secuencias poliénicas conjugadas como consecuencia de la
eliminacién de HCl en cadena (Zip elimination), esquema 1:

La formacién de los dobles enlaces conjugados causaba
la coloracién del polimero (desde amarilla hasta negra), la
pérdida de propiedades y, por tanto, la perdida de presta-

ciones. De ahi surgié un gran interés cientifico en demostrar

las causas de la inestabilidad/degradacién del polimero
e identificar los llamados cloros “labiles” y un gran interés
tecnolégico en resolver la inestabilidad del polimero para
aumentar sus aplicaciones.

El estudio emprendido sobre la degradacién térmica del
policloruro de vinilo para la determinacién de la velocidad
y de la entalpia de reaccién, asi como el andlisis de la
longitud de las cadenas poliénicas formadas, y otros as-
pectos, se llevé a cabo a partir de polimeros sintetizados a
distintas temperaturas (con distinta estereoregularidad). Ello
permitié la identificacién de los cloros alilicos causantes de
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la inestabilidad del polimero y asociar las configuraciones
isotécticas con el inicio del proceso de degradacién (forma-
cién de un doble enlace) y a las sindiotécticas con la etapa
de propagacién del proceso (formacién de dobles enlaces
conjugados) (2,3).

En un intento de resolver/paliar el problema de la ines-
tabilidad, se planted la sustitucién de los Cl labiles de la ca-
dena por otros grupos mds estables mediante las reacciones
de modificacién quimica (sustitucién nucledfila) de los Cl de
la cadena del polimero. El estudio de la reaccién se llevé a
cabo, en disolucién y se encontré que los cloros de la cadena
del polimero sustituidos con grupos tiolato eran més estables
que los de partida y que la velocidad de reaccién dependia
de la estereoregularidad del polimero. Este planteamiento
dio lugar al inicio de una nueva linea de investigacién sobre
reacciones de modificacién en polimeros, Linea de Modifica-
cién de Polimeros, que se describe a continuacién.

2. Modificacion quimica de polimeros en disolucion

A partir de mediados de los 80 se empieza a desarrollar
un nuevo método, alternativo al de polimerizacién directa,
para la obtencién de nuevos polimeros a partir de reacciones
de modificacién de un polimero precursor ya existente. Un
ejemplo conocido es el polialcohol vinilico que no se puede
obtener por sinfesis directa y se obtiene a partir de reaccio-
nes de transesterificacién del poliacetato de vinilo. Se sabia
que, en general, las reacciones de modificacién de polimeros
difieren de las de sus homélogos de bajo peso molecular, por
los denominados “efectos poliméricos”.

Tras un estudio preliminar de la reaccién de modificacién
del PVC, se planteé un estudio general de las reacciones de
modificacién del polimero con un doble objetivo. Primero,
se propuso el estudio del mecanismo y la cinética de la reac-
cién de sustitucién del polimero con reactivos nucledfilos v,
segundo, se planteé aportar nuevas propiedades especificas
al polimero mediante la seleccién de reactivos ad hoc.

El estudio de la evolucién de la estereoestructura quimica
de los polimeros modificados con grupos tiolatos mediante
C"RMN vy, posteriormente, mediante RMN bidimensional
permitié concluir que las triadas sindiotécticas del PVC eran
mds reactivas que las hetero- e isotdcticas y la modeliza-
cién de la reaccién por el método de Montecarlo permitié la
cuantificacién de las mismas (triadas sindio/hetero/isotdcti-
ca:(10/5/1) (4, 5, ).

Una vez establecido el mecanismo general de reaccién
del policloruro de vinilo, las propiedades finales del polimero
se podrian predecir en funcién del reactivo incorporado, se-
gun se muestra en el esquema 2. En primer lugar, se planted
la plastificacién interna del polimero (plastificante unido a
la cadena del polimero) para la aplicacién de los polimeros
resultantes como materiales flexibles para el contacto huma-
no. Ello evitaria los problemas de exudacién del plastificante
externo, otro de los principales problemas de este polimero.
Para ello, se modificé el polimero mediante reacciones de sus-
titucidén con reactivos portadores de funciones plastificantes
que redujeran la temperatura de transicién vitrea del polime-
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ro. Dependiendo del reactivo nuclesfilo empleado, alifético
o aromdtico, en el estudio por calorimetria diferencial de
barrido se observa un descenso mayor o menor de la tem-
peratura de transicién vitrea (Tg) del polimero en funcién del
grado de conversién y del tipo de nucledfilo empleado. Por
ejemplo, para un grado de sustitucién del polimero del 20%
la Tg desciende de 80°C a 22°C en el primer caso y a 45°C
en el segundo (7,8).

Cl Cl R
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RX: cientos de reactivos
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Esquema 2. Reaccidn de modificacion del PVC

Ademds, mediante reacciones de sustitucién se propuso
fabricar un polimero (PVC) “marcado”, lo que facilitaria el
reciclado del mismo. En este caso, se eligié la infroduccién
de grupos croméforos (sensibles al UV) en la cadena del PYC
(9) y se observé que para grados de sustitucién inferiores al
1% se podia identificar el PVC “marcado” por las bandas de
UV lo que permitiria su separacién de las poliolefinas (junto
con el PVC, son polimeros de mayor consumo y, por tanto, de
mayor deshecho). Siguiendo este mismo procedimiento, se pre-
pararon membranas poliméricas a base de polimeros de PVC
mediante la incorporacién de reactivos portadores de grupos
OH, COOH, NH, y otros, en la cadena de PVC (10, 11).

Este tipo de reacciones de modificacién se extendié a
otros polimeros, como el polialcohol vinilico, con el objetivo
de mejorar sus propiedades mecdnicas mediante reacciones
de entrecruzamiento quimico del polimero. De esta forma se
pudo correlacionar las propiedades mecdnicas y térmicas
con el grado de entrecruzamiento (12) lo que ha despertado
gran inferés en la literatura (mds de 500 citas).

3. Modificacion quimica en estado fundido. Procesado
reactivo (3D)

Como hipétesis de partida se pensé que los resultados del
estudio anterior podrian tener una aplicacién préctica si las
reacciones se pudieran llevar a cabo en condiciones indus-
triales como, por ejemplo, durante el procesado de trans-
formacién del material (cuando adquiere su forma final).
Estos procesos transcurren a altas temperaturas (> 180°C)
y en tiempos muy cortos (< 5min). En la literatura no habia
antecedentes de cémo modificar quimicamente el PVC en
condiciones industriales.

Inicialmente se eligié el método de modificacién quimica
del polimero fundido en discontinuo, en un reémetro de par
de torsién, que actia como reactor, para posteriormente lle-
var a cabo el estudio en continuo en una exirusora de doble
husillo (Figura 1). El estudio permitié concluir que, en una
extrusora, en condiciones de procesado industrial, el proceso
de modificacién del PVC con reactivos nucledfilos aromdticos
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es altamente eficaz, pues transcurre en tiempos relativamen-
te cortos -alrededor de 10 minutos- con eficacias del 85%
o mds. Ademds, el policloruro de vinilo es susceptible de
sustituir al menos el 50% de los cloros de su cadena. Este
estudio pionero permitié establecer una nueva serie de va-
riables de procesado: distribucién de tiempos de residencia,
velocidad de giro del husillo, calidad de la mezcla, perfil de
temperaturas y configuracién de la extrusora y relacionarlas
con la reactividad del polimero, lo que a su vez permitié
establecer la correlacién entre el procesado del polimero
y su reactividad quimica. Las conclusiones de ese estudio
demostraron que las reacciones de sustitucién de PVC en un
proceso continuo permiten el injerto controlado de reactivos
nucledfilos, con alta eficacia, en tiempos de reaccién muy
cortos y en ausencia de reacciones paralelas (13,14). Por
tanto, este método supone un gran ahorro de tiempo y ener-
gia, y una gran reduccién de la agresién quimica al medio
ambiente -sin disolventes ni purificaciones- respecto al método
clasico de modificacién.

En un estudio posterior, al igual que en disolucién, se
seleccionaron diversos reactivos para mejorar las propieda-
des del PVC de partida. En particular, se estudié un reactivo
difuncional derivado del silano con el objetivo de entrecruzar
el polimero (15).

Figura 1. Extrusora de doble husillo (catdlogo Wemer&Pfleider)

Dado el interés tecnolégico despertado en el sector indus-
trial, esta metodologia de estudio se aplicé al campo de las
poliolefinas, en particular para la fabricacién de cables de
media tensién empleados en motores de automocién. Estos
polimeros tenian el problema de reblandecimiento (disminu-
cién de la temperatura de transicién vitrea) producido por
las altas temperaturas. Para ello, se propuso desarrollar un
polimero en base a un polietileno reticulable con una alta
velocidad de curado, mediante la incorporacién de silanos
difuncionales y posterior condensacién de éstos.

A titulo de ejemplo se cita un articulo (la mayoria de los
resultados son confidenciales, bajo contrato con empresas
del sector de la automocién) (16).

Influencia del medio de reaccion. Al comparar las caracteristicas
de los polimeros de PVC obtenidos mediante modificacién
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en disolucién y en fundido, esto es, en ausencia de disol-
vente, se encontré que, para la misma composicién quimica
del polimero obtenido, la temperatura de transicién vitrea
de los polimeros no era la misma. Del estudio exhaustivo
sobre la modificacién del polimero en distintos disolventes
y a distintas temperaturas junto con el estudio bibliogréfico
correspondiente, se llegé a la conclusién de que la diferencia
de comportamiento se debia a la facilidad de formacién de
agregados/geles del PVC en distintos disolventes (17,18).
Este resultado inesperado dio lugar a profundizar en el estu-
dio de la gelificacién del polimero, lo que nos llevé a plantear
el estudio de la correlacién entre la estructura del polimero, la
estructura del gel y sus propiedades viscoeldsticas, iniciado
con el estudio de series andlogas de PVC (véase el siguiente
apartado). Ello abrié la puerta a posteriores estudios sobre
la gelificacion del PVC y a abrir una linea de investigacién
sobre geles poliméricos. Bajo esta linea se han estudiado:
geles quimicos y fisicos, geles de polimeros sintéticos (PVC,
PVA, PAAc y ofros) y geles de polimeros de origen natural
(agarosa, quitosano, etc), geles de distinto tamafio (macro-
geles, microgles y nanogeles) y geles hibridos (cargados
con particulas magnéticas), asi como su correlacién con las
propiedades viscoeldsticas de los mismos. La linea también
abarca algunas de las aplicaciones de los mismos, tales
como hipertermia magnética, liberacién de farmacos, efc.
(19-25) En un futuro préximo se enviard a publicar a Anales
de la RSEQ un articulo especifico sobre geles poliméricos.

Series andlogas de PVC. La importancia de las reacciones
controladas en polimeros, tanto en disolucién como en fun-
dido o en la superficie, radica en el hecho de que permiten
preparar series homélogas de PVC (compuestos modelo de
PVC) en las que se varia gradualmente el porcentaje y la
naturaleza de los cloros de la cadena, es decir, la microes-
tructura del polimero. De esta forma se pueden utilizar estas
muestras para estudiar la influencia de la microestructura en
diferentes estudios fenomenolégicos, evitando la influencia
de ofros pardmetros como el peso molecular o la distribucién
de unidades monoméricas, que hubieran afectado también
al fenémeno estudiado (como hubiera sido el caso si se uti-
lizaran reacciones de copolimerizacién). Esta metodologia
se aplicé posteriormente al estudio fundamental de los me-
canismos de gelificacién del policloruro de vinilo y al estudio
de las transiciones térmicas de polimeros (véase la seccién
anterior).

4. Reacciones de modificacion superficial en polimeros.
Funcionalizacion de Superficies Poliméricas (2D)

En aquellas aplicaciones que no requieren la transformacién
de todo el polimero sino solo la de su superficie, por ejemplo,
un polimero expuesto a la radiacién solar, la mejora de la
biocompatilidad y de la adhesién superficial o simplemente el
desarrollo de superficies funcionales, solo es necesario llevar a
cabo la Reaccién en la superficie del sistema polimérico (2D).
De esta forma se consigue gran ahorro de reactivo, energia y
tiempo. Desde un punto de vista bdsico, se abrian bastantes
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interrogantes: 3Cémo se ve afectada la reactividad de los
grupos funcionales por la reduccién de la dimensionalidad
cuando la reaccién se desarrolla en la interfase? 3Es controla-
ble y homogénea? sLa reaccién estd confinada en la superficie
o interfase del sistema o puede extenderse al interior del film?2.
El desarrollo de técnicas sofisticadas de caracterizacién, en
particular las técnicas de Microscopia Raman Confocal (MRC),
Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) y Elipsometria, entre
otras, ayudd a elucidar muchos inferrogantes.

Como resumen del estudio de la reaccién de modificacion
superficial de filmes de distintos polimeros, PVC, poliestireno
(PSt) y policlorometil-estireno (PCMSt) se pudo concluir que
el pardmetro de selectividad superficial de la reaccién (SS)
depende de la temperatura, del sistema polimero/disolvente
elegido y del tamafio del agente modificador. Ademés, se
pudo proponer un mecanismo de modificacién superficial
basado en tres etapas: difusién del disolvente, difusion del
reactivo y la propia reaccién, cada una con una velocidad
determinada. La relacién entre las tres determina si la reac-
cién transcurre de forma superficial o si se modifica homo-
géneamente el film. (26,27).

1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Figura 2. Espectro de Microscopia Raman Confocal en funcidn de la profundidad de un film de PVC
modificado con 4-aminotiofenol

A titulo de ejemplo, la Figura 2 muestra los espectros
Raman normalizados de un film de PVC modificado con
4-aminotiofenol en funcién de la profundidad del film. En la
zona 1550-1650 cm, se observa un perfil de concentracién
(gradiente de concentracién) méximo en la superficie y mini-
mo en el centro, confirmando asi la especificidad superficial
de la reaccién. Esta proporcién entre el méximo y el minimo
(especificidad) puede ser variada (controladamente) en un
amplio infervalo en funcién de los pardmetros de la reaccién:
tiempo, temperatura, proporcién disolvente/precipitante y
naturaleza del reactivo

5. Nanociencia y Nanotecnologia. Fabricacion de
nanoestructuras poliméricas y aplicaciones. Polimeros 1D

Por sus caracteristicas intrinsecas, por la infinidad de estruc-
turas quimicas posibles, la variedad y complementaridad
de propiedades y su facilidad de procesado, los polimeros
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despertaron un gran interés en el campo de la nanociencia
y nanotecnologia desde los primeros afios del siglo XXI (28).
El VI Programa Marco de la EU le dedicé un alto presupuesto
mediante la financiacién de 6 redes de excelencia basadas
en polimeros (unos M€ por proyecto) y ayudé a muchos
laboratorios de polimeros a adentrarse en el mundo de la na-
notecnologia. Hoy en dia, en la escala nanoscépica se esta
demostrando que los polimeros son la clave para el desarro-
llo de materiales y/o dispositivos con respuesta a estimulos,
la electrénica flexible, biomateriales para la regeneracién
de tejidos del cuerpo humano, nanosensores, y otras muchas
aplicaciones. La Nanociencia no solo persigue la fabricacién
de nanomateriales sino también el ordenamiento y/o unifor-
midad de las estructuras en la escala nanométrica, de forma
andloga a como ocurre en los métodos de auto-organizacién
propios de la Naturaleza. Ademés, la Nanociencia plantea-
ba un interrogante 3las propiedades de un polimero en la
escala nanoscépica se ven afectadas por la reduccién del
tamafio del material.

Entre los incipientes métodos de fabricacién de nanoes-
tructuras poliméricas conocidos, caben destacar la nanolito-
grafia, el autoensamblado de copolimeros de bloque, y el
empleo de plantillas porosas de tamafio nanoscépico. Entre
estas Gltimas hay que sefialar las plantillas de aldmina no-
noporosa, esto es, un sistema auto-organizado de nanoporos
cilindricos paralelos (1D) que actia de nanomolde.

Hace poco mds de 10 afios, se planteé adentrarnos en
el campo de la Nanociencia y Nanotecnologia mediante la
fabricacién de polimeros en una escala de dimensiones/
tamafos mds reducida, esto es, pasar de fabricacién 3D
y 2D a 1D. Para ello se disefié una nueva estrategia en la
fabricacién y caracterizacién de nanoestructuras poliméricas
ordenadas basada en procesos de moldeo del polimero en
el interior de nanocavidades ordenadas de alimina porosa.
Estos trabajos abrieron una nueva linea de investigacién so-
bre Nanoestructuracién de Polimeros, dedicada a:

1) Fabricacién de plantillas de alémina porosa (AAO)

con tamafio de poro controlado;

2) Preparacién de nanoestructuras poliméricas a partir
de la infiltracién del polimero en las plantillas AAO
(nanomoldeo);

3] Estudio del impacto del confinamiento en las propie-
dades del polimero y

4] Exploracién de aplicaciones de los polimeros nanoes-
tructurados.

5) En los dltimos 5 afios se ha iniciado ofra estrategia
mediante la sintesis directa del polimero en el interior
de las plantillas (nanopolimerizacién).

A continuacién, se describen muy resumidamente las

principales conclusiones del trabajo de los Gltimos 10 afos.

1) Fabricacién de plantillas de alimina porosa “a la car-
ta”. La fabricacién se lleva a cabo mediante un sencillo y
econémico proceso de oxidacién electroquimica (anodiza-
cién) en dos pasos sobre una lémina de aluminio ultrapura.
El proceso de anodizacién permite controlar el didmetro, la
longitud y el espaciado de los poros en funcién del tipo y
concentracién del electrolito empleado y de las condiciones
en que se lleva a cabo el proceso, esto es, voltaje, tem-
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peratura de anodizacién y tiempo de anodizacién. Ello ha
permitido establecer un procedimiento general de fabricacién
de plantillas AAO con tamafios “a la carta” (29), Figura 3A.
En los dltimos afios se ha desarrollado un proceso de triple
anodizacién para la fabricacién de plantillas de aldmina con
poros ramificados (30) (Figura 3B).

Figura 3. Imagen SEM de plontillas AAO. A) nanoporos 1D (doble anodizacidn); B) nanoporos ramificados
(triple anodizacion), adaptado Fig1 (30)

2) Fabricacién de nanoestructuras poliméricas mediante
proceso de nanomoldeo. Se han explorado y desarrollado
nuevos métodos de infiltracién de polimeros en plantillas
de aldmina porosa que han contribuido a generalizar la
estrategia de fabricacién de nuevos polimeros nanoestruc-
turados. Los resultados experimentales obtenidos sobre los
distintos métodos empleados, a partir del estado fundido o
de disoluciones poliméricas, y de las diferentes condiciones
del proceso de infiltracién exploradas, temperatura, tiempo,
concentracién, efc., permitieron extraer las siguientes con-
clusiones:

- Es posible obtener nanoestructuras poliméricas unidi-
mensionales con gran variedad de tamafios a partir
de la infiltracién de polimeros en nanoporos de aldmi-
na de distinto tamafio y longitud, esto es, nanoestruc-
turas cilindricas con diédmetros comprendidos entre
20 y 400 nm vy longitudes entre unos pocos cientos
de nandmetros a varios cientos de micrémetros (29).

- Se han fabricado polimeros nanostructurados de
distinta naturaleza quimica y comportamiento: polio-
lefinas, polimeros acrilicos, metacrilicos, polimeros
fluoracrilicos, etc., con las siguientes caracteristicas:
polimeros hidrosolubles, amorfos, semicristalinos, bio-
compatibles, ferroeléctricos, conductores, etc. Se han
obtenido, entre ofras, nanoestructuras de polipropile-
no (PP), polietileno (PE), poliéxido de etileno (PEO),
polimetacrilato de metilo ([PMMA), écido polilactico
(PLA), polialcohol vinilico (PVA), policaprolactona
(PCL), polidimetilsiloxano (PDMSi), polifluoruro de vi-
nilideno (PVDF), policarbonato (PC), y nanoestructuras
de polimeros compuestos, entre otras, nanoestructuras
de PVDF+ nanotubos de carbono (CNT), nanostructu-
ras de PVA+ magnetita (CO;Fe,) (29-33).

- Es posible obtener una gran variedad de morfolo-
gias poliméricas, entre otras: nanotubos (Figura 4A);
nanoestructuras unidimensionales macizas, tipo na-
nocolumnas (Figura 4B) y nanofibras (Figura 4C);
nanoestructuras concéntricas (nucleo-corteza) tipo
polimero-polimero (Figura 4D) o polimero-metal (Fi-
gura 4E); nanoestructuras poliméricas ramificadas
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(Figura 4F); superficies nanoestructuradas, a partir
de arreglos ordenados sobre superficies (ver aplica-
ciones). A titulo de ejemplo ver referencias (29-33).
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Figura 4. Imdgenes SEM de alguna nanoestructuras polimericas representativas. A) nanotubos de PS;

nanocolumna de PMMA, C) nanofibras de PLLA, adaptada Fig 6 (38); D) nanoestrucuras nicleo-corteza

de PCL-PS, adaptada de Fig 3 (31); E) nanoestrucuras nucleo-corteza de Ni metalPS y F) PS ramificado,
adapatdo Fig 2 (30)

3) Propiedades de los polimeros confinados. No existe
una regla general que pueda predecir cémo afecta el confina-
miento a las propiedades de los polimeros, en particular a la
cristalizacién y a la dinédmica molecular, cuando se les confina
en los nanoporos AAOQ. La cristalizacién de polimeros puede
verse afectada por el confinamiento, tanto en las primeras
etapas de la nucleacién como en el frente de avance de los
cristales. Igualmente, los procesos dindmicos de polimeros
en el inferior de nanoporos pueden verse ralentizados o im-
pulsados por el confinamiento, debido a la obstaculizacién
del movimiento molecular como consecuencia del espacio
restringido en el que se hayan confinados y/o a los efectos
de confinamiento asociados a la interaccién con la superficie,
y, por lo tanto, relacionados con la baja dimensionalidad.

El amplio estudio llevado a cabo se puede resumir en
que el nanoconfinamiento juega un papel importante en dos
factores principales de cristalizacién: (a) un cambio en el me-
canismo de nucleacién, que pasa de nucleacién heterogénea
a superficial o a nucleacién homogénea y (b) la dependencia
de la temperatura de cristalizacién con el volumen o la super-
ficie (o interfase) de los micro o nanodominios cristalizables.
Ademds, el punto de fusién también disminuye con el confi-
namiento, pero en un grado mucho menor que la temperatura
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de cristalizacién. Otro factor que varia son los indices de
Avrami, que disminuyen con el confinamiento Este tipo de
cinética refleja que la nucleacién es el paso que determina la
velocidad de cristalizacién general de polimeros confinados.

En general, al estudiar distintos procesos dindmicos de
polimeros confinados en el interior de nanoporos, en particu-
lar la dindmica segmental (relajacién a) del PVDF y la diné-
mica de la cadena del PEO y de otros polimeros, se observa
en ambos casos una ralentizacién de la cadena debido a la
interfase polimero-pared de la plantilla AAO (34-37).

4) Exploracién de aplicaciones de los polimeros nanoes-
tructurados. La estrategia de fabricacién seguida para la ge-
neracién de nanoestructuras poliméricas es muy apropiada
para preparacién de sistemas con potenciales aplicaciones.
Por ejemplo, se sabe que las caracteristicas estructurales
de las matrices extracelulares gobiernan el crecimiento de
los sistemas biolégicos, ya que las células son capaces de
reconocer la topologia de los sustratos incluso a escala
nanoscépica. Por lo tanto, una buena estrategia en este
sentido es emplear patrones con elementos organizados
de una forma definida, por ejemplo, con polimeros biode-
gradables. De esta forma, se ha fabricado mediante nano-
moldeo con plantillas de aldmina un arreglo ordenado de
nanocolumnas biodegradables de dcido polilactico y se ha
estudiado el crecimiento de células sobre él. Las células,
sobre todo los fibroblastos, muestran un gran nimero de
filipodios alrededor de todo el contorno celular, lo que in-
dica actividad biolégica y buena interaccién entre la célula
y el medio (Figura 5). Ademds, las células “reconocen” las
nanocolumnas ya que los filopodios se depositan sobre sus
puntas (38-39).

Figura 5. Crecimiento de fibroblastos sobre superficie nanoestructurada de PLLA

Ademds, se han podido fabricar estructuras magnéticas
basadas en polimeros como nanotubos, nanofibras o arreglos
ordenados de nanocolumnas, con potenciales aplicaciones
en campos como la biomedicina, la separacién y transporte
molecular, el etiquetado magnético flexible, etc. (40).

Sin embargo, en el proceso de fabricacién de las na-
noestructuras por el método de infiltracién de polimeros en
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las plantillas AAO (nanomoldeo), se encontraron algunos
inconvenientes: i) tiempos de infiltracién excesivamente lar-
gos; ii) degradacién del polimero, y iii) imposibilidad de
infiltrar polimeros termoestables. Por ello, surgié la necesidad
de explorar un método facil y directo de preparacién de
polimeros nanoestructurados en plantillas AAO, mediante la
polimerizacién in situ del monémero correspondiente. Sobre
este método, complementario al de infiltracién de polimeros,
no habia antecedentes en la literatura.

5) Método de polimerizacién in situ en plantillas de
AAO nanoporosa (nanoreactores). Contrariamente a los
métodos de infiltracién, donde la estructura quimica final
del polimero, esto es, estereorregularidad, peso molecular,
polidispersidad, etc., es obviamente la misma que la del pre-
cursor polimérico, la estructura quimica final del compuesto
polimerizado no es predecible. Las restricciones geométricas
del material poroso pueden afectar al patrén de insercién de
mondmeros y al proceso de crecimiento de la cadena y, por
tanto, pueden controlar la estructura de la cadena de poli-
mero y su morfologia macroscépica. Trabajos puntuales y
recientes de la literatura en otros sistemas de confinamiento,
tales como silica porosa, vidrio poroso, etc., muestran que
los efectos de confinamiento debido a restricciones geomé-
tricas de los nanoreactores pueden impactar en el propio
mecanismo de la reaccién y, por tanto, en cualquiera de los
pasos involucrados en el proceso de polimerizacidn, esto es,
en la iniciacién, propagacién (o crecimiento) y terminacién
y, en consecuencia, en la estructura del polimero y en la
conversién de reaccion.

De ahi surgié la necesidad de llevar a cabo un amplio
estudio sobre las reacciones de Polimerizacién en confina-
miento en nanoreactores AAO para distintos mecanismos
de reaccién y sobre los efectos del confinamiento en la
cinética de la reaccién. Los estudios llevados a cabo para
la reaccién de i) homo-polimerizacién por radicales libre
de distintos monémeros: estireno (St), metacrilato de metilo
(MMA), 4cido perfluordodecilacrilico (FMA), metacrilato de
butilo (BMA), acrilato de 2etilhexilo (2-HEA), vinilpirrolido-
na (VP); ii) polimerizacién por etapas para los monémeros
de isocianato y alcoholes; iii) la polimerizacién radical
controlada por transferencia de atomo (ATRP) y, por Olti-
mo, iv) la copolimerizacién por radicales libres y ATRP del
metacrilato de butilo (BMA) y el acrilato de 2-hidroxietilo
(HEA) en confinamiento, permite extraer algunas conclu-
siones generales:

- El estudio cinético de la homopolimerizacién por ra-
dicales libres del St, MMA, FPA, BMA y de HEA, y
de policondensacién de isocianatos, tanto mediante
MRC, RMN como DSC, muestra que la polimerizacién
in situ en plantillas de AAO es una via facil y rdpida
de obtencién de polimeros nanoestructurados a partir
del monémero correspondiente. Ademds, cuanto mo-
yor es el grado de confinamiento, la reaccién trans-
curre a mayor velocidad, disminuyendo el tiempo de
iniciacién de la reaccién (41,42). Por ejemplo, el
tiempo de reaccién del St es casi tres veces mayor que
el de la polimerizacién convencional en masa; en el
caso del PMMA el tiempo de obtencién de nanofibras
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por polimerizacién del monémero MMA es de 1-2h,
frente a las 24h que dura la infiltracién de PMMA en
las nanocavidades AAO (41, 42). Igualmente, en el
caso de polimeros hidrofébicos derivados de fluora-
crilato, la sintesis tiene lugar en menos de 2h.

- los estudios de modelizacién de la polimerizacién
radical del MMA en nanoreactores AAO han per-
mitido identificar tres efectos del confinamiento en la
nanopolimerizacién: i) un efecto catalitico creciente
(debido a las paredes de superficie AAO) en la des-
composicién del iniciador, que conduce asi a una ve-
locidad de polimerizacién mds rdpida; ii) la variacién
de la temperatura de transicién vitrea por efectos de
nanoconfinamiento -los valores de la transicién vitrea
puede ajustarse con el didmetro del cilindro AAO-;
y iii) efecto de la variacién del volumen libre que
disminuye con la conversién. En algin momento de
la polimerizacién, el volumen libre alcanza un punto
critico en el que la reaccién de terminacién comienza
a ser controlada por difusién (aproximacién de Martin
y Hamielec). Los modelos se ajustan bastante bien a
los datos experimentales de la cinética de polime-
rizacién en masa y en confinamiento. Ademds, la
determinacién de los pesos moleculares del polimero
en confinamiento y en masa ha permitido comprobar
que los modelos se ajustan bastante bien a los datos
experimentales de la cinética de polimerizacién en
masa y en confinamiento

- Finalmente, el control sobre la copolimerizacién en
confinamiento ha permitido la determinacién de las
relaciones de reactividad hasta ahora no disponibles
en la bibliografia. Por ejemplo, los valores de las
relaciones de reactividad determinados para la co-
polimerizacién FRP del BMA y HEA en confinamiento
son rgwa= 0,40 y ryea= 3,82, mientras que para la
copolimerizacién en masa rgya= 0,31y rea= 4,62.
Los valores obtenidos indican que los radicales en
crecimiento acabados en HEA son notablemente
mds reactivos frente a BMA para todos los casos
y se podria tratar de una polimerizacién en la que
uno de los mondmeros es mds reactivo que el ofro
hacia las especies propagantes o bien de un com-
portamiento ideal moderado. En el estudio de la
copolimerizacién ATRP, los valores de las relaciones
de reactividad encontrados para el confinamiento,
rema= 0,04 y rea= 1,58, y para la polimerizacién
en masa ryy= 0,66 y ryea= 0.30, difieren grande-
mente. Es decir, las condiciones de confinamiento
en la polimerizacién ATRP favorecen de nuevo la
incorporacién de HEA en la cadena; sin embargo,
en la polimerizacién ATRP en masa se obtiene un
polimero estadistico, que se confirma con el ajuste
al modelo de Flory-Fox.

Estado actual del tema: Los estudios sobre la polimeri-
zacién dentro de nanoporos AAO demuestran que es un
método complementario al de la infiltracién de polimeros
preformados (nanomoldeo) para obtener nanocestructuras
poliméricas a medida. De hecho, éstas se pueden fabricar
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facilmente a partir del monémero correspondiente en un
proceso mds rdpido y menos enérgico que las obtenidas
mediante el proceso de infiltracién del polimero. El método
presenta varias ventajas: por ejemplo, cada nanoporo AAO
es un compartimento estanco (poros no interconectados); la
cinética de la reaccién de polimerizacién se puede controlar
in situ mediante DSC y RMN; el modelado de polimerizacién
se puede implementar para la polimerizacién por radicales
libres, incluso para aquellos mondémeros que muestran un
efecto gel pronunciado, y también para la polimerizaciones
por pasos. Ademds, se han empleado nanoreactores AAO
como precursores de aplicaciones como, por ejemplo, en la
construccién de biosensores electroquimicos que muestren
buena estabilidad operativa, andamios poliméricos para la
adhesién celular; etc.

Aunque los estudios sobre el desarrollo de nuevas geome-
trias AAO y sobre la nanoestructuracién de polimeros a partir
de ellos son de gran actualidad, todavia son necesarios otros
estudios con el fin de extraer conclusiones generales sobre la
reactividad del polimero en confinamiento y las caracteristi-
cas de los polimeros nanoestructurados obtenidos.

Conclusion general

Las reacciones de modificacién en polimeros es un método
prdctico y muy extendido en la actualidad para mejorar las
propiedades del polimero de partida en funcién del reactivo
empleado. Mientras que las reacciones en disolucién son un
método de laboratorio para determinar la reactividad del
polimero y la estructura quimica y propiedades del polimero
resultante, las reacciones en estado fundido se pueden llevar
a cabo en los procesos de transformacién del polimero y
por tanto tienen un interés tecnolégico. Las reacciones de
modificacién superficial tienen también un interés prdctico,
si se optimizan las condiciones de reaccién.

Por dltimo, los procesos de nanoestructuracién de polime-
ros han abierto el camino para la preparacién de cualquier
tipo de polimero nanoestructurado. En el caso de la nanopo-
limerizacién, es necesario profundizar en el estudio de los
mecanismos y la cinética de polimerizacién con el objetivo de
generalizar los resultados. La modelizacién de los procesos
es un factor clave en el estudio.
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