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La Fisica de Polimeros es un campo de dificil definicién
pero que alternativamente podemos concretar como la parte
de la Fisica que se ocupa del estudio estructural de los poli-
meros en estado solido, liquido-amorfo y en disolucion asi
como de las fluctuaciones y de su relacion con un abanico
de propiedades entre las que cabe citar como mas importan-
tes las propiedades mecanicas y las Opticas. La arquitectura
molecular de los polimeros es muy variada, tiene un caracter
topoldgico esencialmente lineal con enlaces covalentes y una
interaccion entre cadenas definida por el entrecruzamiento
fisico entre las mismas y uniones entre las que predominan
las fuerzas de Van der Wals. La dispersion en el tamafio
molecular, en torno a distribuciones mediadas por los proce-
sos de polimerizacion, es otro de los elementos claves en la
definicion de los polimeros. En este breve articulo se desta-
can algunas de las areas en las que la actividad cientifica es
destacable en nuestro pais a través de trabajos publicados en
revistas relevantes, especificas de los polimeros, o de Fisica
General. Por supuesto este trabajo es un pequefio extracto y
de ninguna manera recoge toda la contribucién que se realiza
en nuestro pais pues, somos conscientes de que este objetivo
quedaria fuera del propdsito de esta resefia. Lo que si hemos
intentado reflejar, aunque sea de manera somera, es el aba-
nico amplio de propuestas que se dibuja en el campo de la
Fisica de Polimeros en Espafia.

La Fisica de Polimeros en Espafia ha alcanzado en los
altimos 10 afios una dimensién importante tanto en el area de
actividad cientifica basica como en su componente aplicada.
Un nimero importante de grupos de investigacion realiza su
trabajo utilizando, fundamentalmente, herramientas compu-
tacionales de simulacién o bien mediante un abordaje expe-
rimental con instrumentacion apropiada a la caracterizacion
estructural de las macromoléculas en estado fundido, sélido
o0 en disolucion y a la medicién de sus propiedades. Sin
embargo, la escasez de trabajos tedricos en nuestro pais es,
lamentablemente, una realidad en este campo de la Fisica.

Las herramientas computacionales han alcanzado el nivel
de desarrollo necesario para simular la estructura molecular
con un numero elevado de monémeros que garanticen la
determinacion de las propiedades especificas de las macro-
moléculas tanto en disolucion como en el estado fundido.
En este sentido, existe una escuela especifica de Fisica
Estadistica en nuestro pais que entronca con los trabajos
originales de Flory y dedicada al estudio de las propiedades
fisico-quimicas de las macromoléculas, valorando no sola-
mente cOmo se pueden ver afectadas por las condiciones del
medio, sino también cémo la propia arquitectura molecular
0 topologia de las cadenas constituyen una pieza clave para
el entendimiento de su comportamiento. Esta arquitectura
molecular puede ser muy variable, desde estructuras com-
pletamente lineales a otras mas complejas tipo estrella,
peine, pom-pom, al azar, o dendrimeros hiperramificados.
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Adicionalmente, la variabilidad estructural a nivel molecular
(la presencia o no de varias unidades repetitivas, su naturale-
za 'y su disposicion a lo largo de la cadena macromolecular)
va a tener enormes efectos en la movilidad, de manera que
la mayor o menor flexibilidad de las cadenas juega un papel
fundamental. El espacio conformacional decae considera-
blemente en los sistemas macromoleculares biol6gicos, en
los que las interacciones intramoleculares, de caracter muy
especifico, generan conformaciones Unicas que pueden ser
estudiadas como entidades practicamente rigidas. De hecho,
a lo largo de la dltima década se han disefiado un buen nime-
ro de herramientas para la prediccion de las propiedades
hidrodindmicas y de ciertos procesos fisicos en este tipo de
sistemas (1-5).

En otro extremo se encuentran las macromoléculas sin-
téticas, en las que, en general, no se producen interacciones
intramoleculares especificas. El estudio del comportamiento
de estos sistemas fue un tema de gran interés en los afios 50,
cuando se desarrollaron los modelos mecanicos de cadena
y los conceptos de interaccion hidrodinamica. En este caso,
ademas de la variedad en cuanto a la presencia de uno 0 mas
tipos de unidades repetitivas y a su disposicion a lo largo
de la cadena, la topologia macromolecular juega un papel
adicional, tanto en las propiedades hidrodinamicas como en
la dindmica molecular, ya que la difusién se encuentra muy
impedida si es especialmente compleja. La simulacion de
estos sistemas mediante métodos computacionales es com-
pleja, y generalmente requiere del desarrollo de programas
especificos a cada caso concreto. Las herramientas mas
flexibles y practicas a la hora de enfrentarse a este tipo de
sistemas complejos son las metodologias de Monte Carlo y
de dindmica molecular.

El principal problema de la aplicacion de los métodos
computacionales, utilizando modelos atémicos detallados
de materiales poliméricos, es el elevado tiempo de com-
putacidn, especialmente a la hora de evaluar propiedades
dinamicas globales como tiempos de difusién o relajacion.
El uso de modelos simplificados de grano grueso o mesosco-
picos ha constituido una alternativa muy util para solventar
este problema. Ademas, tanto los modelos atdmicos como
los de grano grueso pueden utilizarse en conjuncion con las
técnicas numéricas de Monte Carlo y dindmica Browniana.
También pueden adoptarse aproximaciones jerarquicas, en
las que las simulaciones atomisticas pueden utilizarse para
derivar variables necesarias en los modelos mesoscépicos,
incorporando en ellos detalles locales, a través de promedios,
acerca de la estructura molecular, que de otra manera no
estarian contemplados. Asi, se han obtenido resultados muy
interesantes en la prediccion de las propiedades hidrodina-
micas, estructurales y viscoelasticas de macromoléculas de
topologia compleja, en el estudio del efecto de la arquitectura
molecular, en la miscibilidad de mezclas de macromoléculas
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quimicamente idénticas y de los fenémenos de segregacion
en copolimeros tipo bloque y alternantes (6-13), asi como de
las transiciones de fase en macromoléculas capaces de for-
mar fases de cristal liquido (14) y de la estabilidad térmica
de la estructura de complejos biopoliméricos (15).

La aplicacion de estas herramientas a problemas fisicos,
como es el del maximo empaquetamiento de cadenas for-
madas por esferas rigidas, ha dado lugar muy recientemente
a resultados muy valiosos desde el punto de vista basico,
ya que este tipo de sistemas puede considerarse como el
modelo més sencillo aplicable tanto a polimeros sintéticos
como bioldgicos (16,17). En concreto, la identificacion
del estado de maximo empaquetamiento en estos modelos
revela los distintos regimenes de escala que caracterizan la
dependencia de las dimensiones de cadena polimérica con
la fraccion en volumen y permite ademéas obtener la dis-
tribucion de la longitud de contorno del camino primitivo
de las cadenas y la densidad de enmarafiamientos (18, 19).
La aplicacion de estas técnicas computacionales a modelos
atomisticos reales ha resultado particularmente exitosa en el
caso de las poliolefinas debido a su simplicidad quimica. La
adopcion de diferentes movimientos Monte Carlo permite
incorporar ramificaciones en los modelos atomicos y se
logra equilibrar los sistemas en todas las escalas, aln para
las longitudes de cadena consideradas, muy por encima de
la longitud de enmarafiamiento. Los resultados obtenidos
sobre el efecto de la ramificacion en los tamafios de cadena,
el empaquetamiento local y la densidad de enmarafiamientos
estan totalmente de acuerdo con los modelos empiricos y los
resultados experimentales (20). Adicionalmente, los resulta-
dos obtenidos en la simulacién mediante dinamica molecular
dan cuenta de la existencia de los regimenes caracteristicos
previstos por la teoria de reptacion de de Gennes, obtenién-
dose un resultado para el tiempo de relajacion caracteristico
de los enmarafiamientos que explica, junto con los resultados
de empaquetamiento molecular, la respuesta viscoelastica
lineal en el fundido obtenida experimentalmente, aunque
sacando a debate la relacién real existente entre dicho empa-
quetamiento molecular y propiedades macroscopicas como
el mddulo de enmarafiamientos (21).

También ha habido interés en aplicar estas técnicas de
computacién a situaciones similares a las que sufren los
materiales poliméricos en condiciones de uso. Especialmente
interesantes son las simulaciones realizadas en disoluciones
poliméricas con objeto de establecer la dependencia de la vis-
cosidad con la velocidad de cizalla o de elongacion (22, 23).
Los estudios realizados mediante dindmica Browniana apli-
cada a modelos mecénicos indican una dependencia de la
viscosidad de cizalla de la velocidad de deformacion muy
cercana a la obtenida por Bueche en los afios 50 en su teoria
sobre disoluciones de polimeros.

El proceso de plegamiento molecular es otro de los pro-
blemas fundamentales a los que se ha venido enfrentando la
Fisica en el campo de las macromoléculas. Un ejemplo tipico
de fendmeno asociado al plegado molecular es el crecimien-
to cristalino desde el fundido y de monocristales desde solu-
cién diluida en sistemas poliméricos. Recientemente se han
producido grandes avances en el desarrollo de herramientas
para la simulacién de los procesos de cristalizacion aplica-
bles a polimeros lineales, sin embargo, el efecto que causan
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las ramificaciones no ha sido tratado desde el punto de vista
de la simulacién por ordenador, a pesar de su relevancia
académica e industrial. Desde un punto de vista basico, los
resultados preliminares obtenidos en la simulacion de los
procesos de cristalizacion desde disolucion diluida apuntan
hacia la formacion de monocristales en los que se produce
una total exclusion de las ramificaciones hacia la superficie
de plegado (Figura 1) (24).

Figura 1: Simulacion del proceso de plegamiento de (a) polietile-
no lineal y (b) polietileno conteniendo ramificaciones de cadena
corta (5C4/1000C) en disolucion diluida. Los nimeros dentro de la
figura indican la temperatura reducida. La longitud de la cadena prin-
cipal es de 2000 unidades. Durante la simulacion se sigui6 la evolu-
cion del proceso de ordenamiento por enfriamiento desde T"=13.3
hasta T"=6.2 disminuyendo en cada paso la temperatura en 0.45 y
equilibrando durante 2500 unidades de tiempo. El polietileno lineal
alcanza un orden aparente a una temperatura de 10.6. A temperaturas
menores lo que se observa es un mejor ordenamiento de los segmen-
tos paralelos hasta alcanzar un alto grado de orden a la temperatura
final (6.2). Sin embargo, para el polimero conteniendo ramificacion
de cadena corta a 10.6 no existe un orden y lo que se observa es que
las ramificaciones (representadas con bolas de color azul) migran a la
superficie, previamente a la formacion de segmentos paralelos. A la
temperatura final se observa una estructura ordenada, aunque con
segmentos mas cortos respecto al polietileno lineal, en las que las
ramificaciones se encuentran en la parte desordenada.

Desde el punto vista experimental, el estudio de los pro-
cesos de relajacion, de la microestructura y de las propieda-
des de los materiales poliméricos o de sus mezclas constitu-
ye otra area de gran actividad cientifica. Los materiales poli-
méricos se caracterizan por su comportamiento complejo,
dando lugar a un gran nimero de fenémenos jerarquizados
(desde movimientos segmentales locales hasta movimientos
a larga escala o de reptacion) que dependen en ultima instan-
cia de la naturaleza da las unidades repetitivas que forman
las cadenas. La estructura molecular va a determinar a su
vez la naturaleza del material (amorfo o semicristalino), y
afecta a procesos bésicos como las relajaciones secundarias,
la transicion vitrea y las transiciones de fase. Esta fenome-
nologia se produce en una ventana de tiempo que puede
variar entre los nanosegundos y los afios, dependiendo del
tipo de material y la temperatura. Por ello, el estudio de estos
procesos requiere del uso combinado de distintas técnicas
experimentales, que se adecuan en general al tipo de mate-
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rial y fendmeno bajo estudio. Entre estas técnicas destacan
la dispersion de neutrones, las espectroscopias dieléctrica y
dinamo-mecanica y la difraccion de rayos X (25).

En el caso de los polimeros amorfos, el evento dinamico
mas importante es la relajacion a (relacionada con la tran-
sicion vitrea), aunque se producen otros procesos, como
por ejemplo el pico Boson, en la escala de tiempo de los
picosegundos, o procesos dindmicos asociados a relajaciones
secundarias (B). Las relajaciones a.y 3 parecen ser claramen-
te diferentes en cuanto a su dependencia con la temperatura
y la forma de la relajacion. Sin embargo, convergen a altas
temperaturas (muy por encima de la transicion vitrea) y
frecuencias, fenébmeno que ha dado lugar a interesantes
resultados en cuanto a la naturaleza y la relacion existente
entre ambos procesos dindmicos. En concreto parece existir
una dependencia entre las fracciones de relajacion corres-
pondientes a ambos procesos y la flexibilidad de los siste-
mas poliméricos (26). El efecto de la estructura molecular
en las relajaciones se pone de relieve en ciertos materiales
poliméricos, en los que la superposicion de las relajaciones o
y B se produce a temperaturas ligeramente superiores a la
transicion vitrea, la relajacion B estd ausente, o relajaciones
en principio atribuidas a grupos laterales a la cadena cum-
plen criterios que se asignan a relajaciones producidas por
segmentos que forman parte de la cadena principal del poli-
mero (27-29). Estos estudios ponen de manifiesto la falta de
teorias que expliquen la enorme influencia que tienen peque-
fias diferencias estructurales en los fenémenos dinamicos.

En el caso de las mezclas la fenomenologia es alin mas
compleja, y a la par importante, debido a las implicaciones
tecnoldgicas. Cuando los polimeros presentan temperaturas
de transicion vitrea diferentes y son miscibles, los procesos
de relajacion o de los componentes se ensanchan notable-
mente con respecto a los polimeros puros. Ademas las mez-
clas suelen presentar lo que se ha venido a Ilamar heteroge-
neidad dinamica, es decir, las especies mezcladas presentan
distinta movilidad segmental. El hecho de que estas mani-
festaciones tengan el mismo origen o sean independientes es
objeto de debate, aunque parece ser que el ensanchamiento
de la transicion puede ser explicado considerando efectos de
conectividad de cadena, mientras que heterogeneidad dina-
mica podria estar ligada a fluctuaciones de concentracion
activadas por la temperatura (30, 31).

El estudio de la dinamica en espacios de dimensionalidad
reducida también ha dado lugar a resultados interesantes. En
peliculas finas se observa que la baja dimensionalidad pro-
mueve la movilidad molecular, dando lugar a una importante
reduccion de la temperatura de transicion vitrea. Este tipo de
sistemas ha permitido establecer, por otro lado, la validez de
la teoria de reptacion de de Gennes para cadenas que difun-
den en medios confinados a dos dimensiones (32, 33).

En el caso de materiales constituidos por macromolé-
culas capaces de auto-organizarse, no solamente resulta
interesante el estudio de la microestructura y las propiedades
finales, sino también los mismos procesos de ordenamiento
molecular, sobre los cuales aiin hay mucho que decir. El caso
particular de los polimeros semicristalinos es especialmente
complejo, dada su naturaleza heterogénea en la que conviven
cadenas poliméricas ordenadas y desordenadas. En este caso
es interesante contar con modelos moleculares homogéneos
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desde el punto de vista molecular y estructural, que permi-
tan una relaciéon concluyente entre la estructura molecular,
la microestructura y las propiedades (34). En este aspecto
cabe destacar los trabajos enfocados a la incorporacion de
calculos mecano-cuanticos al estudio de los procesos de
polimerizacidn de estos modelos moleculares (35, 36). Estos
trabajos, realizados en colaboracion con la industria, han
originado un conjunto de sistemas modelo sobre los cuales
se han podido realizar estudios estructurales y de aplicacion
de modelos fisicos (37-39).

El orden que se genera durante el proceso de cristalizacion
tiene un enorme efecto sobre los movimientos de las macro-
moléculas 0 segmentos que aln se encuentran desordenados,
restringiéndolos. El fendmeno se ha explotado con objeto de
investigar el propio fendémeno de la cristalizacién, en cuanto
al efecto del mismo sobre los mecanismos de relajacion de la
fase amorfa. Los resultados obtenidos sugieren la existencia
de precursores de la cristalizacion que se forman durante el
llamado periodo de induccion (40). Por otro lado, la nanoes-
tructura generada durante el proceso de cristalizacion va a tener
implicaciones importantes en las propiedades, y muy especial-
mente, en las propiedades mecanicas como la microdureza.
Los estudios mas relevantes ponen de manifiesto la extrema
sensibilidad de esta propiedad a las caracteristicas estructurales
de los materiales, asi como a la de su historia térmica y enve-
jecimiento. Ademas, se trata de una propiedad muy Util para
el seguimiento de los procesos de cristalizacion, incluso bajo
confinamiento espacial (41,42). Por otro lado, hay que desta-
car los estudios estructurales mediante difraccion de rayos X
de sistemas semicristalinos confinados, en los que se pone de
manifiesto el enorme efecto de la dimensionalidad en el pro-
ceso de cristalizacién, alin cuando mantienen los parametros
nanoestructurales que caracterizan a los sistemas (43). También
hay que destacar otros trabajos mas aplicados, en los que se
relacionan aspectos miscroestructurales y morfoldgicos, con
las propiedades de térmicas, mecanicas y de transporte en el
caso de mezclas de polimeros o polimeros cargados (44-46).

El desarrollo de los nanocompuestos ha supuesto una revo-
lucién en la ciencia de polimeros. La puesta a punto de técni-
cas para la preparacion de nanotubos de carbono y nanopar-
ticulas, asi como para su dispersién en matrices poliméricas
esta generando un enorme volumen de actividad cientifica al
que no ha escapado nuestro pais. Generalmente, los estudios
en este aspecto se centran en el efecto que causa este tipo de
aditivos en la microestructura, las propiedades y el procesado
de las matrices poliméricas (47-49). Obviamente los efectos
causados, normalmente muy llamativos y para cantidades
realmente pequefias de nanoparticulas, han de obedecer a una
especial interaccion entre las macromoléculas y las nanoparti-
culas, cuyos tamafios pueden llegar a ser del mismo orden.

El interés de los investigadores en Espafia tampoco esca-
pa a los biopolimeros. El desarrollo de nuevos materiales,
con aplicaciones en medicina y farmacia, biocompatibles
y biodegradables, para su uso en prétesis, implantes, sutu-
ras, dosificacién de medicamentos ha generado una intensa
actividad cientifica en el campo del estudio de su estructura,
propiedades y aplicaciones (50-52).

Los sistemas poliméricos electroactivos, conocidos como
musculos artificiales, también han acaparado interés en
nuestro pais, y han encontrado camino para aplicaciones
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avanzadas como materiales inteligentes en el campo de la
ingenieria aeroespacial, la robdtica y el desarrollo de inter-
faces interactivas tactiles en informatica. En efecto se han
llegado a construir mecanismos capaces no solamente de
realizar desplazamientos y trabajos mecanicos sino que ade-
mas presentan sensibilidad tactil (53,54).

La reologia también ha sido un area de gran actividad, en
dos vertientes: el estudio de la dindmica molecular y el pro-
cesado de polimeros. Caben destacar los trabajos realizados
en poliolefinas de nueva generacion. La extrema sensibilidad
de estas técnicas a la arquitectura molecular, ha favoreci-
do que las técnicas reoldgicas se planteen como métodos
complementarios para la deteccion de estructuras complejas
(ramificaciones de cadena larga)(38). Estos nuevos mate-
riales han servido también como modelos moleculares, y su
respuesta viscoelastica lineal se ha validado a la luz de la
teoria de reptacion (39), lograndose determinar la transicion
a la que se recupera el régimen de reptacion pura predicho
por de Gennes (t o« M) (Figura 2) (55).
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Figura 2. (a) Comparacion de la respuesta viscoelastica experimental
y tedrica prevista por el modelo de reptacion a partir de la distribu-
cion de pesos moleculares en modelos moleculares de polietileno en
el estado fundido. (b) Variacion experimental del tiempo de reptacion
con el peso molecular, obtenida de la relajacion mecénica en el estado
fundido en modelos moleculares de polietileno, en la que se aprecia la
transicion al régimen de reptacion pura (tocM3) para pesos molecula-
res elevados, por encima de 106g/mol.
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Desde el punto de vista méas aplicado hay que destacar el
estudio de los fendmenos de distorsion durante el procesado.
En este contexto no solamente se han descubierto y descrito
nuevos fendmenos de distorsion que no se habian observado
hasta el momento (56) sino que también se han desarrollado
metodologias para evitarlos (57).

En resumen, la actividad de los grupos de Fisica de
Polimero en nuestro pais abarca una buena parte de estudios
experimentales aplicados al conocimiento de la estructura
de los diferentes estados en los que puede encontrarse un
polimero: s6lido amorfo o cristalino, liquido o en disolucion,
asi como a la medida de sus propiedades mecanicas, electro-
Opticas y en flujo viscoelastico. Estos estudios experimenta-
les se complementan con técnicas de simulacion que englo-
ban aproximaciones tipo Monte Carlo y dinamica molecular,
capaces de describir, con un grado alto de fiabilidad, los
procesos y estados que intentan representar.
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