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RESUMEN EJECUTIVO

El campo de los materiales inteligentes es amplio y variado, no sélo respecto a la
terminologia empleada, sino también en referencia a sus aspectos técnicos y aplicaciones.

Existen distintos tipos de materiales inteligentes y diferentes formas de clasificarlos.
Para limitar la tematica que se desea abarcar en este documento, las buisquedas
bibliograficas se han centrado en el area de los polimeros inteligentes.

A través de este informe de vigilancia tecnoldgica se pretende dar una visiéon general
de este tipo de materiales y explicar qué son, como funcionan, cémo clasificarlos y sus
aplicaciones en distintos sectores de actividad, teniendo siempre en cuenta que debido a la
complejidad del tema, se han seleccionado determinadas palabras clave para la busqueda de
informacion.

No existe una unica definicion de polimero inteligente, no obstante se puede
afirmar que es aquel que ante un estimulo exterior sufre cambios en sus propiedades fisicas
y/0 quimicas.

En este informe de Vigilancia Tecnoldgica se ha planteado la clasificacion de los
polimeros inteligentes desde tres puntos de vista:

* Segun el tipo de material polimérico,
* Atendiendo al estimulo que reciben y
* Atendiendo a la respuesta que proporcionan.

Entre los diferentes tipos de polimeros, en este documento se han destacado los
polimeros reticulados o geles, los polimeros lineales y copolimeros en bloque, las mezclas
de polimeros, las redes interpenetradas y los polimeros con memoria de forma.

Segun algunos autores, los polimeros inteligentes pueden clasificarse en funcién de su
sensibilidad hacia un estimulo exterior. De esta forma, cuando un polimero es sensible
a la temperatura recibe el nombre de polimero termosensible, si es sensible al campo
eléctrico se denomina electrosensible, los sensibles a la luz son llamado polimeros
fotosensibles, etc.

En este informe se describe como afectan a las propiedades de los polimeros
inteligentes los siguientes estimulos: temperatura, pH, luz, campo eléctrico, campo
magnético y reconomiento molecular. En esta seccién se citan algunos de los trabajos de
investigacion relacionados con el estimulo correspondiente.

Los polimeros inteligentes pueden clasificarse también segun la respuesta que

manifiesten frente a un cierto estimulo, como se expone en el documento. En concreto
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se han mencionado ejemplos de polimeros inteligentes que frente a los estimulos muestran
respuestas de tipo: hinchamiento/contraccion, flexién, cambio de color, cambio de estado,
luminiscencia y conductividad.

El analisis de la literatura cientifica y la actividad inventiva ha revelado que las
aplicaciones mas frecuentes y prometedoras de los polimeros inteligentes se centran en el
campo de la biotecnologia y medicina y en las tecnologfas electrénicas. Atendiendo a la
bibliografia recabada, el capitulo III se ha dividido en tres apartados: el primero describe
algunas de las aplicaciones en biotecnologia y medicina de los polimeros inteligentes, el
segundo cita las potenciales aplicaciones de polimeros inteligentes en tecnologias
electronicas y en el tercero se hace referencia a otras aplicaciones de estos polimeros para la
industria textil o agroalimentaria.

En el primer apartado del capitulo III, gran parte de los estudios recopilados estan
relacionados con las aplicaciones de los polimeros inteligentes en sistemas de dosificacion
de farmacos. Se mencionan brevemente aplicaciones de estos materiales en inmovilizaciéon
de células y enzimas, y bioingenieria tisular.

Entre las muchas aplicaciones de los polimeros inteligentes en el sector de las
tecnologfas electronicas, se detallan en este informe aplicaciones en musculos artificiales,
gafas de sol y ventanas inteligentes.

Finalmente se han destacado otros campos de aplicacion de los polimeros inteligentes,
como puede ser la industria textil, donde se emplean microgeles inteligentes y polimeros
electroactivos para la fabricaciéon de tejidos inteligentes; o la industria alimentaria que

emplea los polimeros inteligentes para el envasado de productos alimenticios.
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CAPITULO I. MATERIALES INTELIGENTES

Un material inteligente se define como aquel que responde ante un estimulo exterior
cambiado sus propiedades o incluso su forma'.

El interés por los materiales inteligentes ha aumentado rapidamente desde finales de
1980. En la literatura anglosajona la terminologia en este tema varifa, coexistiendo dos
términos: “Gutelligent materials” y “smart materials”, denominandose algunas veces ‘“adaptive

. 2 ., L, . . . . . 3.4
materials’”. También se han encontrado términos como “stimuli responsive material”™

y “active
materials™®.

En 1988, dos investigadores de la Universidad de Michigan, Brian S. Thompson y
Mukesh V. Gandhi, observaron que existian materiales que podian modificar sus
propiedades para ajustarse a cambios en condiciones de servicio. Estos materiales que
denominaron “smart”, no sélo cambiaban sus propiedades sino que estaban constituidos
de tal manera que “sabfan” cuando debfan modificarlas’.

Los materiales inteligentes que estos autores investigaron, utilizaban las propiedades
de determinados materiales denominados fluidos electrorreolégicos (ER), que cambian su
viscosidad casi instantineamente como respuesta a una corriente eléctrica de baja
intensidad y alto voltaje’.

Se cree que ésta fue la primera vez que se utilizé un fluido ER para crear un material
con propiedades variables. Este material se lograba revistiendo un compuesto grafito/epoxi
con fluido ER y acoplando (incrustando) sensores electronicos que detectan cambios de
vibracién, tension y/o temperatura, para “avisat’” al material de cuando debe cambiar sus
propiedades’.

Existen diferentes formas de clasificar los materiales inteligentes, por ejemplo en
funcion de sus caracteristicas pueden distinguirse materiales piezoeléctricos,
magnetoestrictivos, aleaciones con memoria de forma, fluidos reolégicos, fibras opticas y
sistemas microelectromecanicos entre otros'. Se pueden clasificar igualmente segin su
respuesta frente al estimulo que reciben, que se manifiesta mediante un cambio en su
forma, 6 mediante un cambio de alguna de sus propiedades como la conductividad eléctrica
o la viscosidad'.

Las aplicaciones tecnoldgicas de las estructuras inteligentes se pueden encontrar
practicamente en casi todos los campos, como por ejemplo industria aeroespacial,

biomedicina, ingenieria civil, automocion, etc’.
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CAPITULO II. POLIMEROS INTELIGENTES

Los sistemas poliméricos inteligentes o polimeros sensibles al estimulo son polimeros
que en respuesta a ligeros cambios en su entorno, como temperatura, pH, luz, campo
eléctrico o magnético, concentracion idnica, moléculas bioldgicas, etc. sufren cambios
drésticos en sus propiedades'. En este informe de Vigilancia Tecnolégica se ha planteado la
clasificacion de los polimeros inteligentes segun tres puntos de referencia:

* Atendiendo al estimulo que reciben,
* Atendiendo a la respuesta que proporcionan o
* Segun el tipo de material polimérico.

El interés por el comportamiento “inteligente” de los polimeros aparece mucho mas
tarde que en el caso de los materiales metalicos o ceramicos inteligentes. Durante las
ultimas dos décadas el papel desempefiado por los polimeros inteligentes tomé importancia
rapidamente, debido a los resultados prometedores de las investigaciones que demostraban
las propiedades ttiles de algunos polimeros en aplicaciones practicas’.

En 1975, Helmut Ringsdorf publicé unos famosos bosquejos que sugerian el uso de
una columna vertebral portadora de farmacos fabricada a partir de polimeros sintéticos™”.
En el afio 1977, Abuchowski et al.® publicaron el primer articulo sobre la conjugacién de
polietilenglicol (PEG) para su uso en farmacos proteinicos.

A finales de la década de los ochenta, aparece un articulo de revision de Garnier sobre
los polimeros conductores funcionalizados, donde se ilustra como constituyen un nuevo
paso hacia los materiales inteligentes’.

En 1991, Allan Hoffman publica un articulo en el que se describen las caracteristicas,
las respuestas y los mecanismos de los polimeros e hidrogeles sensibles a estimulos y
menciona sus aplicaciones como biomateriales inteligentes. Segun las busquedas realizadas
este es el primer articulo donde se alude a este tipo de materiales”.

Bag y Rao’ describen en su articulo “Smart polymers and their applications” el estado
de la técnica de los materiales inteligentes con referencia especial a los polimeros
inteligentes y sus aplicaciones potenciales. Segin estos autores’ los polimeros pueden
clasificarse en funcién de su sensibilidad hacia el estimulo exterior. De este modo, si un
polimero es sensible al campo eléctrico se denomina polimero electrosensible o
electroactivo. Si un polimero es sensible a la temperatura puede denominarse

termosensible, los sensibles a la luz son los llamados fotosensibles, etc.
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En la tabla 1 se establece un tipo de clasificacién para polimeros inteligentes, a partir
de los trabajos de Bag y Rao.

Tabla 1. Clasificacién de los polimeros inteligentes segun Bag y Rao®.

Polimeros Estimulo Respuesta

Polimeros termosensibles Temperatura Tension/volumen
Polimeros fotosensibles Intensidad de luz Tensién/propiedad 6ptica
Polimeros quimicamente activos Quimico Cambio de volumen
Polimeros magnetoactivos Campo magnético | Tensién/luz/color
Polimeros electrosensibles Campo eléctrico Tension

Polimeros  multi-sensibles(multi- | Mas de uno Tensioén/volumen
respuesta)

Es importante mencionar que el de los “polimeros inteligentes” es un campo nuevo y
la terminologia es variada y compleja. Este informe de Vigilancia Tecnoldgica se centra en
el término “smart polymer” y los analisis realizados reflejan los resultados para
determinadas sentencias de busqueda, que aparecen en el anexo V.

Para observar la evolucién del nimero de publicaciones por afio respecto a las dos
tematicas: materiales inteligentes y polimeros inteligentes, se ha realizado un analisis
empleando los resultados obtenidos en la base de datos Web of Knowledge (WokK)

utilizando las siguientes sentencias de busqueda:

TS=(smart* SAME material*) OR TS=(intelligent* SAME

Materiales Inteligentes
material*) OR TS=(adaptive* SAME material*)

TS=(smart* SAME polymer*) OR TS=(stimuli* SAME

responsive®* SAME polymer*) OR TS=(environmental* SAME
Polimeros Inteligentes
sensitive* SAME polymer*) OR TS=(intelligent* SAME

polymer*)

En la figura 1 se compara la evolucién de publicaciones cientificas relativas a

materiales inteligentes y a polimeros inteligentes, desde 1991 hasta el afio 2007.
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Figura 1. Evoluciéon del numero de publicaciones cientificas relativas a polimeros inteligentes y

materiales inteligentes entre 1991 y 2007.

I1.1. TIPOS DE POLIMEROS INTELIGENTES

Un polimero se define como toda substancia constituida por moléculas que se
caracterizan por la repeticion de uno o mas tipos de unidades monoméricas. El término
macromolécula se puede utilizar también con el mismo significado que el de polimero y lo
mismo sucede con la expresiéon cadena polimérica. Segin la forma de las macromoléculas,
los polimeros pueden ser lineales, ramificados o entrecruzados'.

Es sabido que los materiales poliméricos apenas se usan en estado puro vy
normalmente se les adiciona aditivos que mejoran su procesabilidad y propiedades. Entre
los aditivos, destacan particulas tales como: negro de carbono, silice, carbonato de calcio,
arcilla, pigmentos, fibras naturales y sintéticas, fibras de carbono, etc. Dichas particulas
modifican la viscosidad, las propiedades mecanicas, reologicas y otras importantes
propiedades, abriendo terreno para nuevas posibles aplicaciones'.

En esta seccion se describen los polimeros reticulados (geles), los copolimeros en
bloque, las mezclas de polimeros, las redes interpenetradas (IPN) y los polimeros con

memortia de forma.
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I1.1.1. Polimeros reticulados (geles)

Los geles son materiales fascinantes que poseen todas las caracteristicas normales de
los sélidos tales como estabilidad de forma, resistencia a cortadura, etc., y ademas pueden
absorber disolvente e hincharse hasta dimensiones mucho mayores que su tamafio en seco,
exhibiendo frente a una tension impuesta una respuesta elastica lineal. El hecho de que el
gel sea un sélido permeable al disolvente hace pensar en una combinaciéon de un sélido y
un liquido, donde su estado de equilibrio esta determinado por la interaccién entre los dos
componentes'” y por la estructura tridimensional de las cadenas poliméricas que lo
componen.

Los geles se pueden clasificar como geles fisicos y geles quimicos, dependiendo de la
naturaleza de las uniones de la red tridimensional. En los geles quimicos, la red se forma
mediante enlaces covalentes, mientras que los geles fisicos se forman por crecimiento de
agregados conectados fisicamente'.

Los geles inteligentes pueden ser clasificados basaindose en su sensibilidad frente a
estimulos externos, pero también pueden clasificarse en dos grupos en funciéon de la
naturaleza de sus polimeros.

El primer grupo consiste en polimeros no cargados, capaces de formar enlaces de
hidrégeno con moléculas de agua. Las perturbaciones de los enlaces de hidrégeno por el
incremento de la temperatura, o por el cambio de la fuerza idnica en el medio, causan
separaciones de fase o contracciones en el gel. Ejemplos de este grupo son: poli(N-
isopropilacrilamida) (PNIPAM), poli(N-vinilpiperidina), poli(N-vinilcaprolactama), etc.

El segundo grupo consiste en polimeros cargados o polielectrolitos. En medio acuoso,
estos polimeros suelen ser solubles o se encuentran en su forma de gel hinchado. Cuando
cambia el pH del medio o cuando se adicionan iones de bajo peso molecular o
polielectrolitos de carga opuesta, la repulsion entre los segmentos poliméricos se reduce y
esto conduce a la separaciéon de fases. Por ejemplo, en disolucién acuosa, el copolimero
metilmetacrilato-acido metilacrilato precipita a pH < 5 y a pH mayores se disuelve’.

El biofisico americano de origen japonés Toyoichi Tanaka, profesor del Massachusetts
Institute of Technology (MIT), creé los denominados geles inteligentes, que se expanden y
contraen o cambian de color cuando son expuestos a pequefias variaciones de temperatura,
luz, campo magnético o eléctrico'’. En concreto, descubrié un gel de poliacrilamida que
respondia a estimulos, como cambio de temperatura. La expansiéon y la contraccion de los

geles permiten que la energfa eléctrica o quimica sea transformada en trabajo mecanico. Los
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cientificos vislumbran un campo potencial de aplicaciéon de los geles como musculos
. . oqe ., s s : : : 15
artificiales, para su utilizacién como actuadores en robdtica o como protesis artificiales .

En un principio Tanaka encontré que los geles poliméricos sintéticos existian en dos

fases, hinchadas y colapsadas 6 contrafdas'®’. Posteriormente llegb a encontrar geles de

18
cuatro fases .

I1.1.2. Polimeros lineales y copolimeros en bloque

Los polimeros lineales estin formados por moléculas que forman largas cadenas sin
ramificaciones ni entrecruzamientos y que estan constituidos por unidades repetitivas
iguales unidas entre si (homopolimeros lineales). Cuando participan dos unidades
repetitivas diferentes en la misma cadena de polimero se denominan copolimeros. En
éstos, lo mas habitual es que las unidades repetitivas se encuentren distribuidas mas o
menos al azar en cada cadena polimérica. Las propiedades de este tipo de copolimeros
suelen ser, con caracter general, un promedio de las propiedades que tendrfan cada uno de
los homopolimeros por separado.

Los copolimeros en bloque son un tipo de copolimeros en los que las unidades
repetitivas no estan distribuidas al azar sino asociadas formando bloques. Cada bloque esta
constituido por el mismo tipo de unidades repetitivas. Si los bloques son suficientemente

largos, las propiedades de cada bloque se manifiestas por separado'”*"*

. Por ejemplo, es
frecuente que presenten dos temperaturas de transicién vitrea, una por cada bloque™.

La posibilidad de preparar este tipo de polimeros junto con el “injerto” de un
polimero con otro, fue sugerida por primera vez por Mark en la década de los 507
Inicialmente para la sintesis de copolimeros en bloque se utilizaron métodos
mecanoquimicos™.

Los copolimeros en bloque exhiben frecuentemente propiedades unicas y utiles en
disoluciéon y en estado sélido, como consecuencia de la incompatibilidad termodinamica
general de los bloques, que da como resultado una separacién en microfases.

Los copolimeros en bloque sensibles a pH y temperatura, presentan aplicaciones
prometedoras y se estiman de considerable importancia porque son facilmente
sintetizables™. El trabajo de Zhao y Ni** se focaliza en los recientes progresos con este tipo

de materiales basados en polimetacrilatos, 6xidos de polietileno y 6xidos de polipropileno,

todos preparados por varias polimerizaciones controladas.
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I1.1.3. Mezclas de polimeros

Una mezcla de polimeros (Polymer blends) se detine como la combinacion de al menos
dos macromoléculas, polimeros o copolimeros, en la cual el contenido de una de ellas esta
por encima del 2% en peso”’. Se pueden producir de dos formas diferentes: mezclando dos
polimeros formados separadamente o polimerizando in situ un mondémero en presencia del
otro polimero™.

Las mezclas de polimeros son muy utilizadas actualmente en la industria y representan
una de las areas de mayor crecimiento en ciencia de materiales poliméricos. Este campo
esta teniendo un amplio desarrollo durante estos ultimos afos y la literatura sobre el tema
es muy amplia. Las mezclas de polimeros se aplican en campos como la adhesion, la
estabilidad coloidal, el disefio de materiales compuestos y materiales biocompatibles, lo que
requiere una comprension de su estructura, estado y composicion en los alrededores de las

: . Lo
superficies con las que interactian .

I1.1.4. Redes interpenetradas (IPN)

Una red interpenetrada (“Interpenetrating Network™) esta constituida por al menos
dos subredes de dos polimeros diferentes en la que una de ellas se forma en la presencia de
la primera. Una IPN se distingue de una mezcla de polimeros, copolimeros en bloque o
copolimeros de injerto de dos maneras: a) el IPN se hincha en disolventes pero no se
disuelve, y b) ni fluyen ni experimentan fluencia. Existen diferentes tipos de IPNs:
secuenciales, simultaneos (SIN), ltex, gradiente, termoplasticos y semi-IPN?.

En la tabla 2 se muestran algunos ejemplos de redes interpenetradas, sus posibles

aplicaciones y las referencias bibliograficas.
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Tabla 2. Algunos ejemplos de redes interpenetradas.
Polimero 1 Polimero 2 Aplicaciéon Referencia

N-vinilpirrolidina/ Sistema de liberacién de

Chitosan Ng et al.??, 2005

2-Hidroximetilmetactrilato farmacos

Amortiguar el sonido y la

Poliuretano Poli(metilmetacrilato) Kong et al.3; 2008
vibracion
Polietilenglicol Acido poliacrilico Implantes corneales Myung et al.31, 2008
Widmaier et
Poliuretano Poli(metilmetacrilato) Materiales para amortiguar
al.32,2006
Semi-IPN-nanocompuestos
Murthy et al.33,
Poli(vinilpirrolidina) | Poliacrilamida de plata para materiales 2008
antibacterianos

I1.1.5. Polimeros con memoria de forma (SMP: Shape-Memory Polymers)

Este tipo de polimeros responde a estimulos como calor™, luz” o agentes quimicos™
cambiando su forma y su modulo elastico. Exhiben cambios radicales partiendo de una
forma rigida hasta una flexible y elastica, regresando a su estado original sin ningun tipo de
degradacion del material”.

Los polimeros con memoria de forma son de facil manufactura y pueden ser una
alternativa econémica a las aleaciones metalicas. Los SMP se distinguen igualmente por su
baja densidad”.

La memoria de forma puede ser observada en diferentes clases de polimeros con
considerables variaciones de composiciéon quimica como: poliuretano™, polinorborneno™,
copolimeros de polietileno™, copolimeros de poliestireno®, poliésteres*, etc.

Estos polimeros deben tenerse en consideracion en aplicaciones tales como los
aviones de geometria variable (morphing aircrafts), estructuras desplegables (deployable
structures), dispositivos médicos, o cualquier otra donde se requiera un efecto de memoria de
forma o un cambio drastico en el médulo elastico, con un minimo aporte energético’”.

La solicitud de la primera patente que se ha identificado sobre un polimero con
memoria de forma, fue presentada por la compafifa japonesa NITTO ELECTRIC IND
CO™ a finales de 1984. Se trataba de una capa adhesiva para un refuerzo que contenfa entre

otros materiales un polimero con memoria de forma, que era capaz de expandirse
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verticalmente. El primer polimero con memoria de forma fue desarrollado por la empresa
francesa CDF Chimie Company y se le dio el nombre de polinorborneno™®.

Mas adelante en 1989, la compafifa ASAHI CHEM IND CO LTD* patenté un
poliuretano con memoria de forma obtenido a partir de un polidiol cristalino con punto de
fusién entre 30-100°C, con una masa molecular media de entre 8.000- 100.000 g/mol, un
poliisocianato y un agente de extension de cadena con atomos de hidrégeno que reaccionan
con el poliisocianato. El polimero se deformaba y podia recobrar su forma original al
calentarse a temperatura superior al punto de fusién del polidiol pero mas bajo que la
temperatura de fusion del poliuretano. Dicho polimero podia utilizarse para la manufactura
de tuberias, conectores, sellantes, materiales laminados, etc. El poliuretano podia
permanecer estable en una forma determinada, era facil de armar o transportar y podia
recuperar su forma original tan sélo aplicando calor.

Un afio més tarde, MITSUBISHI HEAVY IND CO LTD® patent6 una espuma de
poliuretano con memoria de forma, que reivindicaba las mismas caracteristicas y
propiedades que la patente anterior. LLa espuma podia adoptar una forma determinada si se
comprimia a temperatura superior a la temperatura de transiciéon vitrea del polimero, Tg,
enfriandose posteriormente. El polimero recupera su forma original al calentarlo por
encima de su Tg. Para preparar este material se partia, como en la patente precedente de
ASAHI, de un diisocianato, un poliol y un agente de extensiéon de cadena con hidrégenos
activos. La patente de Mitsubishi reivindica el uso de esta espuma en aplicaciones para el
llenado de huecos, debido a que se expande tras su calentamiento.

La mayoria de los SMP son sensibles a estimulos térmicos y por lo tanto otros
mecanismos de activacién (como activacion por luz o incluso por hidratacion) darfan paso
a nuevas aplicaciones’. Actualmente los SMP se estan combinando con nanomateriales lo
que les confiere funcionalidades eléctricas®. Incluso, se estin desarrollando SMP que
presentan dos 6 mas memorias de estado, lo que permitirfa su uso en musculos artificiales,

. . - ~ st 37
actuadores multi-way, revolucionando el mundo del disefio de robética™.

I1.2. CLASIFICACION ATENDIENDO AL ESTIMULO

Los polimeros sensibles a estimulos muestran cambios drasticos en sus propiedades
frente a ligeros cambios en el ambiente, temperatura, luz, concentraciéon salina o pH, entre
otros. Este comportamiento puede ser utilizado por ejemplo en la preparacion de sistemas
inteligentes para liberacién de farmacos, imitando, en cierta forma, la respuesta de los seres

vivos”,
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A continuacién se describe como afectan a las propiedades de los polimeros
inteligentes algunos de los estimulos citados. En cada seccién se citan uno o varios trabajos

de investigacion relacionados con el estimulo correspondiente.

I1.2.1. Temperatura

Con caracter general, los polimeros son solubles en disolventes en un determinado rango
de temperaturas, es decir, la estabilidad de las disoluciones de polimeros esta limitada tanto
a altas como a bajas temperaturas. A bajas temperaturas, la maxima a la que hay que
calentar para que el polimero se disuelva se denomina temperatura critica superior (UCST).
Por el contrario, en la region de altas temperaturas, la minima a la que hay que calentar para
que no precipite se denomina temperatura critica inferior (LCST)’. El hecho de que los
polimeros precipiten de sus disoluciones tanto al calentar como al enfriar es lo que ha dado
origen a su empleo como dispositivos inteligentes. En polimeros solubles en agua, el
fenémeno de su precipitacion esta causado por la competencia entre fuerzas opuestas que
dependen de la temperatura. Por una parte, la solvatacién de las cadenas poliméricas y la
formacion de enlaces de hidrégeno entre el polimero y el agua favorecen su disoluciéon. Por
otra, las interacciones hidrofébicas favorecen que el polimero se sepate de la disolucion™.
En general, la incorporacién de comonémeros hidrofilicos conduce a una LCST mas alta,
mientras que los comonémeros hidrofébicos conducen a una LCST mas baja’.

Se han investigado geles inteligentes termosensibles para aplicaciones en liberacion de
farmacos y procesos de separacién de solutos’ basados en este fenémeno. Tanto al calentar
como al enfriar, las redes se contraen o colapsan. Polimeros como la poli(N-
isopropilacrilamida) (PNIPAM), poli(N-vinilpiperidina), poli(N-vinilcaprolactama), etc.
presentan este tipo de comportamiento’. De los muchos polimeros sensibles a la
temperatura, la poli(N-isopropilacrilamida) es probablemente el polimero mas utilizado”.

M. Hruby et al.* desarrollaron un sistema termosensible para radioterapia local. En
este sistema un radionucleido es encapsulado en un polimero termosensible y el sistema
precipita a la temperatura corporal cuando se inyecta en un tejido donde se necesita un
efecto terapéutico. El polimero termosensible esta basado en copolimeros de N-
isopropilmetacrilamida con un comonémero tipo metacrilamida que contiene grupos alquil

hidrofébicos de tres diferentes tamafos (C,, C,y Cyy).
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11.2.2. pH

Los polimeros sensibles al pH son polielectrolitos con grupos acido o basico que
aceptan o ceden protones en respuesta a cambios en el pH del medio'.

Los acidos y bases débiles como los acidos carboxilicos, el acido fosférico y las aminas
respectivamente, muestran cambios en su estado de ionizacién bajo variaciones de pH.
Esto conduce a un cambio conformacional del polimero soluble y a un cambio en el
hinchamiento de los hidrogeles cuando los grupos ionizables estan unidos a la estructura
polimérica®’.

Los mondémeros clasicos son el 4acido actilico, el dcido metacrilico, anhidrido maleico,
y N,N-dimetilaminoetil metacrilato. Pero también se han descrito polimeros que contienen
derivados del 4cido fosférico™.

Los polimeros sensibles al pH se emplean en varias aplicaciones biomédicas, siendo la
aplicacion mas importante su uso en sistemas de liberaciéon de farmacos y sensores de
glucosa'.

El pH varia a lo largo del tracto gastrointestinal entre 2 (estomago) y 10 (colon), lo que
ocasiona que los polimeros sensibles al pH sean ideales para la liberaciéon de farmacos
especificos del colon. La propuesta mas comun utiliza polimeros entéricos (ideales para el
aparato digestivo), que resisten la degradacion en medio acido y liberan el farmaco en
medio alcalino debido a la formacién de la sal. Existen varios ejemplos de esta clase de
polimero ya comercializado, por ejemplo, Eudragit L, Eudragit S de Rhém Pharma GMBH
(basado en acido metacrilico y metilmetacrilato)'.

La figura 2 ilustra un comportamiento de cambio de fase de hidrogeles y polimeros

sensibles al pH y a la temperatura.
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Figura 2. Cambio de fase de hidrogeles y polimeros sensibles al pH y a la temperatura®.

I1.2.3. Luz

Los polimeros que exhiben cambios en sus propiedades en respuesta a un estimulo
luminoso se conocen como polimeros fotosensibles™”. Ta luz incidente puede producir
cambios en su viscosidad, solubilidad, pH, conductividad, etc. Esta clase de polimeros
inteligentes encuentra aplicaciéon en dispositivos fotoactivos, tales como fotosensores o
dispositivos de almacenamiento de informacién 6 como equivalente molecular de
fotorreceptores en sistemas biolégicos. Muchas moléculas fotosensibles se transforman en
otros isémeros bajo fotoexposicién. Fste es un proceso reversible denominado
fotoisomerizaciéon, donde las moléculas pueden volver a su estado inicial térmica o
fotoquimicamente. Durante esta isomerizacion, el cambio conformacional deberia ser
suficientemente grande para causar un cambio notable en sus propiedades’.

Los hidrogeles sensibles a la luz se pueden dividir en hidrogeles sensibles a la luz UV y
a la luz visible. A diferencia de la luz UV, la luz visible es facil de conseguir, econémica,
segura y se manipula facilmente”. Se han sintetizado hidrogeles sensibles a la luz UV
empleando moléculas de bis(4-dimetilamino)fenilmetil leucocianida dentro de la red
polimérica. Se observé que a una temperatura fija, los hidrogeles se hincharon en respuesta

alaluz UV y se contrajeron al eliminar el estimulo luminoso™.
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En el trabajo publicado en 1990 por A. Suzuki y T. Tanaka™ se explica cémo se
prepararon geles de N-isopropilacrilamida (constituyente principal) y de un cromoéforo
sensible a la luz (sal de cobre-clorofila). Los resultados mostraron
que el gel sensible a la luz se hincha en ausencia de luz pero se

colapsa cuando se ilumina con luz visible. Este tipo de sistemas

pueden emplearse en musculos artificiales fotosensibles 'y

dispositivos de memoria. L L

Figura 3. Gel en presencia de luz

I1.2.4. Campo eléctrico

Los polimeros electrosensibles exhiben cambios reversibles en algunas de sus
propiedades bajo la influencia de un campo eléctrico externo que puede ser controlado
facilmente’. En la tabla 3 se muestran algunos tipos de polimeros electrosensibles, ejemplos
de cada uno de ellos y algunas aplicaciones. A continuacién de la tabla se mencionan con

mas detalle los polimeros electroactivos.

Tabla 3. Ejemplos de polimeros electrosensibles®

Polimero Comportta- o Ejemplo/Color
Respuesta Algunas Aplicaciones
electrosensible miento emision (Amax)
Luz ) ) Poli(p-
. Diodo emisor de luz o
Polimeros Electro- (luz brillante . fenilenvinileno)/
o _ o (LED), transistor de efecto )
electroluminiscentes ~ 6ptico de distinto . Amarillo verde
campo (FET), camuflaje.
color) (550 nm)
Polimeros Electro- Ventanas inteligentes, Polianilina/Azul,
Color
electro-crémicos optico interruptores opticos. verde, violeta..
Polimeros Electro- ) o
. _ Tension Sensores, actuadores. Polipirrol/-
electroactivos mecanico

Los materiales poliméricos electroactivos experimentan cambios mecanicos en
respuesta a una estimulacién eléctrica. Los mecanismos que rigen el comportamiento de
estos materiales son diversos y en algunos casos no se comprenden del todo™. En general,
los polimeros electroactivos se pueden clasificar en dos grandes grupos en funcién de su

principio de funcionamiento™:
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- Materiales i6nicos. Son materiales que requieren una carga eléctrica y un transporte
de masa para lograr el efecto electromecanico. Dentro de esta familia se encuentran los
polimeros conductores, los nanotubos de carbono y los IPMC (Ionic Polymer Metal
Composites).

- Materiales electronicos. Son materiales cuyo efecto electromecanico esta asociado a
mecanismos basados en fuerza electrostatica. Dentro de este grupo de materiales se
encuentran los elastomeros y los polimeros ferroeléctricos.

En general, los materiales electroactivos son importantes para la fabricaciéon de
actuadores y pueden diseflarse para el funcionamiento de musculos biologicos con
caracteristicas unicas de a/fz tenacidad, elevada constante de deformacién y amortiguacion
de vibraciones intrinsecas’. Los materiales electroactivos también se pueden emplear para
fabricar sistemas microelectromecanicos (MEMS) actuando tanto como sensores como

57
actuadores’.

I1.2.5. Campo magnético

Los polimeros sensibles al campo magnético se denominan polimeros magnetoactivos.
Se basan generalmente en geles poliméricos preparados mediante dispersién coloidal de
particulas magnéticas con un tamafo tipico aproximado de 10 nm, en una red polimérica
entrecruzada quimicamente’,

Si las particulas magnéticas, ya sean en forma de polvo o dispersadas en un fluido
magnético se introducen en un gel, el sistema se vuelve sensible a campos magnéticos
externos y el material resultante se denomina ferrogel™.

El gel sensible al campo magnético o ferrogel presenta una importante deformacion
frente a un campo magnético no uniforme, debido al acoplamiento de las propiedades
magnéticas y elasticas. La magnetoelasticidad de los ferrogeles tiene un interés inherente
aunque solo sea por la singularidad de tener una gran respuesta elastica a la polarizacion
magnética™.

Reséndiz-Hernandez et al. investigaron la sintesis y caracterizacion de un ferrogel
(polivinilalcohol(PV A)-magnetita) obtenido por ciclos de congelacién-descongelacion. Los
hidrogeles de polivinilalcohol son polimeros sintéticos conocidos e importantes en vista de
sus nuevas aplicaciones tecnologicas. Algunas de estas aplicaciones son los biomateriales,
biosensores y sistemas de liberacion de farmacos™. Este estudio concluyé que la
incorporaciéon de nanoparticulas de magnetita dio lugar a un aumento en las temperaturas

de cristalizacion y fusion de los ferrogeles de PVA-magnetita comparados con los geles de
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PVA. Esto es debido probablemente a que las nanoparticulas actian como agentes de
nucleacién durante el proceso de cristalizacion. Los ferrogeles de PVA-magnetita obtenidos
mostraron propiedades superparamagnéticas que pueden ser adaptadas para los sistemas de

liberacion de farmacos y disefio de musculos artificiales.

I1.2.6. Reconocimiento molecular

Los geles de reconocimiento molecular que identifican unicamente una substancia
quimica especifica, como un catalizador o una enzima y que exhiben cambios de
hinchamiento y contraccién, han sido estudiados por numerosos investigadores”. El
método de reconocimiento (o grabado) molecular es empleado tipicamente para preparar
geles®’. Tas moléculas que se pretenden identificar se mezclan en una disoluciéon que
contiene un mondémero con un “centro de reconocimiento”. La polimerizacion se lleva a
cabo de manera que el complejo se forma por interaccion entre la molécula a identificar y el
monoémero. Tras la polimerizacién, se extraen las moléculas. Mediante este método la
informacién molecular se inserta en la red polimérica. Como resultado, pueden crearse
geles que reconocen una molécula especifica, absorbiéndola o mostrando cambios de
hinchamiento. El método de reconocimiento molecular presenta una gran ventaja: la
facilidad de preparaciéon de la red polimérica para el reconocimiento de la estructura
quimica de la molécula a analizar, en especial si se compara con el método convencional de
sintesis para receptores moleculares, que necesita de un procedimiento de sintesis complejo

pof sus sucesivos pasos.

Functional monomer

“ Complexation

Template molecule
ﬂ Polymerization

Recognition
Remaoval of template

Figura 4. Esquema de reconocimiento molecular6!

Con este método puede sintetizarse un receptor de macromoléculas a medida.

Algunos de ellos presentan una especificidad similar a anticuerpos naturales policlonales.
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De ese modo, al polimero de reconocimiento molecular (imprinted) se le denomina a

menudo “anticuerpo artificial”’, por ser altamente selectivo y por estar hecho a medida.

I1.3. CLASIFICACION ATENDIENDO A LA RESPUESTA

Los polimeros inteligentes pueden clasificarse también segun la respuesta que
manifiesten frente a un estimulo. La tabla 4 resume el tipo de respuesta que ofrece un
polimero inteligente junto con algunas de sus posibles aplicaciones.

Tras la tabla se analizan diversos casos de polimeros inteligentes identificados en la

literatura desde el punto de vista de su respuesta a un cierto estimulo.

Tabla 4. Forma fisica de las cadenas de polimeros inteligentes, junto con el tipo de respuesta que

exhiben y ejemplos de sus posibles aplicaciones!.

Forma fisica de cadenas Tipo de respuesta Ejemplos y referencias

(Conjugados) Solubilizacién/ precipitacién Uso de compuestos  conjugados
Cadenas lineales no polimeros-activos

entrecruzadas

Transiciones sol-gel (formacién | Formulaciones de geles inyectables in-
reversible del gel) situ. BST-Gel® (ByoSynthech) y ReGel®

de Macromed.

Anfifflico (no entrecruzado) | Micelizacion Pluronics o Poloxamers®

copolimeros en bloque e

injertos

Hidrogeles entrectuzados | Hinchamiento/encogimiento Liberacién de farmacos pulsada®- 63
quimicamente

Superficies modificadas Interfases sensibles Nuevos  substratos — para  cultivos

celulares®*

I1.3.1. Hinchamiento/contraccion (Swell/shrink)

Los estudios recopilados de la literatura relacionados con los fenémenos de
hinchamiento/contracciéon emplean materiales basados en hidrogeles.

Se han utilizado muchos estimulos fisicos y quimicos para inducir respuesta en los
sistemas inteligentes de hidrogeles. Los estimulos fisicos incluyen la temperatura, campo
eléctrico, composicion del disolvente, luz, presion, sonido y campo magnético, mientras
que los estimulos quimicos o bioquimicos incluyen el pH, iones y reconocimiento

molecular especifico®™ .
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Por ejemplo, como ya se ha presentado en anteriores capitulos, los hidrogeles
sensibles al pH se utilizan con frecuencia en el desarrollo de formulaciones para la
liberacién controlada de farmacos con administracion oral aprovechando las diferencias de
pH entre 1a boca, el estémago (<3), el intestino y el colon. Los hidrogeles policationicos,
por ejemplo, se hinchan muy levemente a pH neutro, minimizando asi la liberacién del
farmaco en el entorno neutro de la boca®.

Los hidrogeles de polianiones (por ejemplo, el acido poliacrilico) entrecruzados con
azoaromaticos se desarrollaron para la liberaciéon de farmacos especificos para el colon. En
el estobmago, su hinchamiento es minimo pero aumenta a medida que el hidrogel pasa por
el tracto intestinal debido al aumento del pH que conduce a la ionizacién de los grupos
carboxilicos”.

En su articulo “Stimuli-responsive poly(N-isopropylacrylamide-co-sodium acrylate)
hydrogels: A swelling study in surfactant and polymer solutions”, Mohan et al.”” investigan
el hinchamiento o dilatacion de estos hidrogeles frente a diversos estimulos: pH, diferentes
surfactantes y disoluciones con polielectrolitos a diferentes temperaturas. El trabajo revela
la cinética del hinchamiento y las caracteristicas de difusién del hidrogel en diferentes
medios. La alta capacidad de hinchamiento y el equilibrio acuoso de estos hidrogeles hacen

de ellos materiales idoneos para ser aplicados en bioingenierfa.

I1.3.2. Flexion

Para los estudios de flexion (strain-stress), algunos trabajos de investigacion tratan el
tema de los nanocompuestos inteligentes con propiedades fisicas mejoradas (médulo de
elasticidad y resistencia). Estos nanocompuestos se forman por adiciéon de nanoparticulas
(montmorillonita, nanotubos de carbono, silice, etc.) a un polimero con memoria de forma.

En 2007, Rezanejad et al.” investigan cémo afecta a las propiedades mecénicas y de
memoria de forma, asi como a la fuerza de actuaciéon de un polietileno de baja densidad
entrecruzado la adicién de montmorillonita. Se muestra cémo la adicién de la nanoarcilla,
incluso con un bajo nivel de cargas (0-10%), a un polimero con memoria de forma (SMP)
origina un nanocompuesto inteligente, con propiedades fisicas mejoradas en médulo de
elasticidad y resistencia, propiedades 6ptimas para su utilizacion como actuador.

También se han estudiado los efectos de otro tipo de nanoparticulas. Por ejemplo se
ha reportado cémo la fuerza de recuperacion en flexion bloqueada de los polimeros con
memoria de forma, puede incrementarse en un 50% mediante la adicién del 20% en peso

de SiC* ™,
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X.T. Zheng”' encontré que la adicion de particulas de hidroxiapatita al polimero
poli(D,L-lactida) mejoraba su efecto de memoria de forma. Igualmente, el trabajo de
Koerner et al.** muestra una dispersién uniforme de nanotubos de carbono (con 1-5% en
volumen) en nanocompuestos termoplastico-elastoméricos que pueden almacenar y liberar
un 50% mas de la fuerza de recuperaciéon que la resina sin aditivos. Los nanotubos
anisotropos incrementan el modulo elastico en un factor entre 2 y 5 y mejoran la firmeza
de su forma por aumento de las tensiones inducidas por cristalizacion.

En otro tipo de estudios como el de Yakacki et al.”, se evaltan redes

>
fotopolimerizadas, termoestables con memoria de forma y termomecanica a medida, con el
fin de relacionar la estructura del polimero con su comportamiento de recuperacion. El
metilmetacrilato (MMA) y el polietilenglicol dimetacrilato (PEGDMA) se polimerizan para
crear redes poliméricas con temperaturas de transicibn  vitreas ajustadas
independientemente, que oscilan desde 56 °C hasta 92 °C y valores de moédulos elasticos
(rubbery), que flucttan entre 9.3 y 23 MPa. MMA y PEGDMA son evaluados frente a
condiciones de deformacion libre y bloqueada. Los resultados intentan ayudar en el disefio

de futuros dispositivos con memoria de forma. La figura 5 muestra un polimero con

memoria de forma que se expande para proteger un tejido blando.

Figura 5. Polimero con memortia de forma’

I1.3.3. Color

Un material electrocrémico es aquel que sufre un cambio de color reversible cuando
se reduce o cuando se oxida al paso de una cortiente eléctrica”. Hay un gran nimero de
especies quimicas que muestran propiedades electrocrémicas™, entre ellas los polimeros
conductores’ tales como las 1dminas delgadas de polipirrol, politiofeno y polianilina.

En 1998, E. Vaganova y S. Yitzchaik” descubrieron una clase de gel inteligente,
basado en poli(4-vinilpiridina) (PvPy) que bajo fotoexcitacion a distintas longitudes de
onda (A= 395, 455, 557 nm), emitia tres colores independientes: azul, verde y rojo (A=
477, 527, 585 nm respectivamente). Segun los autores este sistema de gel organico

transparente con emision de multiples colores resultaba atractivo para aplicaciones en el

campo de los dispositivos optoelectronicos organicos.
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Las aplicaciones comerciales de los materiales electrocrémicos incluyen retrovisores

6

antideslumbramiento’®, indicadores electrocrémicos para las baterfas y gafas de sol. Otras

. . . . ., . .73
aplicaciones son las “ventanas inteligentes”, gafas de proteccién o materiales de camuflaje”.

I1.3.4. Cambio de estado

Es sabido que los polimeros a elevada temperatura aparecen en un estado “gomoso” y
que a mas baja temperatura su estado es vitreo. En el estado gomoso, su médulo de
elasticidad es bajo y pueden suftir grandes deformaciones con fuerzas relativamente bajas’’.

En el ano 1991, un grupo de investigadores de la Universidad de Utha revel6 la
existencia de un nuevo sistema polimérico que cambiaba rapidamente de estado solido a
liquido en respuesta a pequenas corrientes eléctricas. Esto era debido a la desintegracion de
un complejo solido polimérico en dos polimeros solubles en agua mostrando que se podia
conseguir la liberacion modulada de insulina, o de otras macromoléculas, mediante este
tipo de sistemas poliméricos. El sistema consistia en un complejo formado por
poli(etiloxazolina) PEOx y el 4cido polimetactilico o el 4cido poliacrilico’”.

En la figura 6 se muestra una imagen de un fluido inteligente desarrollado en los

laboratorios del Michigan Institute of Technology.

Figura 6. Fluido inteligente desarrollado en los laboratorios del Michigan Institute of Technology.

Fuente: bttp:/ [ www.cs.ualberta.ca/ ~database/ MENMNLS [/ sma_mens/ smrt.html

I1.3.5. Luminiscencia

En ocasiones los polimeros producen emisiones luminosas en respuesta a diferentes
estimulos recibidos. El primer articulo publicado™ sobre la respuesta luminosa de los
polimeros inteligentes data de 2003 y en él se describe la manufactura, caracterizacion y
aplicacién de nuevos visualizadores poliméricos en la produccién de nuevas pantallas de

navegacion para la industria del transporte. Los dispositivos electroluminiscentes basados
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en polimeros conjugados (CPELD), se han fabricado utilizando poli-p-fenilenvinileno
(PPV). En el estudio se analiza la mejora de visualizadores de base PPV, por medio de la
adicion de grupos laterales a la estructura polimérica, o bien por copolimerizacion.

Los grupos incorporados fueron MEH (Metoxi-etil-exiloxi) y MCHM (Metoxi-ciclo-
exil-metiloxi). Se encontré que las emisiones de fotoluminiscencia (PL) y
electroluminiscencia (EL) de MCHM-PPV eran mas intensas que las de MEH-PPV. El
complejo MCHM-PPV también mostré una emisién luminosa mas intensa a bajos
potenciales y bajas corrientes. La utilizaciéon de copolimeros de estos dos polimeros origina
emisiones de PL. mas intensas aun.

Es también interesante el trabajo de Tada y Onoda”, del Instituto Tecnolégico de
Himeji, Japon, en el que describen un dispositivo polimérico emisor de luz a base de una
lamina nanoestructurada de Poli(3-octadeciltiofeno), obtenido por deposicion
electroforética de una suspension coloidal. La imagen por Microscopia de Fuerza Atémica
de la superficie laminar muestra una pronunciada morfologia nanoestructurada y esta
rugosidad es la responsable de su emision caracteristica.

El patrén de emisiéon no es ni controlable ni duplicable y el dispositivo puede ser
utilizado como huellas artificiales para tarjetas inteligentes poliméricas.

J.B. Beck y S.J. Rowan" han utilizado una combinacién de iones metélicos (iones de
Co, Zn, La, Eu) en conjuncién con monoémeros bi-ligando, para producir materiales
supramoleculares  polielectroliticos  geliformes, termosensibles, mecanico-sensibles,
sensibles al estimulo quimico, con propiedades como emisores de luz. En particular se
emplean materiales que contengan Eu, que utilizan las interesantes propiedades
luminiscentes de este lantanido. La naturaleza de la respuesta de estos sistemas dependera
del i6n metdlico y de la cantidad de disolvente. Dada la diferente estabilidad cinética
metal/ligando y las diferentes propiedades funcionales de los iones metalicos, se puede

pensar en una gran variedad de materiales inteligentes metalo-supramoleculares.

I1.3.6. Conductividad

En el articulo “The effect of temperature on the electric conductivity of poly(dimethyl
siloxane) ferromagnetic gel™', se investiga la influencia de la temperatura en la
conductividad eléctrica de un gel ferromagnético. El material usado fue un gel de
poli(dimetilsiloxano) (PDMS) que contiene nanoparticulas magnéticas distribuidas al azar.
Durante el calentamiento de PDMS, en el rango de temperatura entre 295-460 K la

conductividad eléctrica se incrementa desde 2 X 107222 X 107 Sith™.
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CAPITULO III. APLICACIONES DE LOS POLIMEROS
INTELIGENTES

II1.1. APLICACIONES EN BIOTECNOLOGIA Y MEDICINA

ITI.1.1. Materiales Inteligentes

Una de las caracteristicas clave de los organismos vivos es su rapida respuesta a los
cambios producidos en su entorno. Por ello no es de extrafar, que los cientificos, a lo largo
de los afios, intenten desarrollar materiales que muestren la misma sensibilidad o
adaptabilidad a los estimulos externos que presentan los sistemas bioldgicos.

La adaptabilidad de los materiales que responden a los cambios quimicos o fisicos en
su entorno de forma predecible, se evalia segin la magnitud y velocidad con la que el
material responde al estimulo externo, denominandose a esta cualidad “comportamiento
inteligente”. El objetivo final de esta tecnologia es desarrollar materiales inteligentes cuyo
comportamiento sea analogo al de ciertas propiedades que presentan los organismos
biolégicos.

Los materiales inteligentes pueden ser utilizados en diversas aplicaciones, algunas de
ellas de notable interés para las ciencias de la vida, destacando por sus posibilidades en los
campos de la biotecnologia y la biomedicina, tal y como se cita a continuacién':

* Bioseparacion

Precipitacién por afinidad®

Sistemas bifasicos acuosos’

Inmunoesferas termosensibles para purificacién de anticuerpos’

Cromatografia termosensible’

Separacién celular’

Procesos separacién/deshidratacion que usan hidrogeles termosensibles’

* Inmovilizacién de biocatalizadores

Hidrogeles termosensibles como mattiz para enzimas’y células’

Biocatalizadores reversibles soluble-insoluble
= Actuadores biomiméticos''
= Valyulas quimicas'
= Liberacién controlada terapéutica®’

* Pruebas inmunolégicas'

= Ingenierfa biomédica'
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= Aplicaciones a problemas ambientales'®

. ., , 17
» Renaturalizacién de proteinas

La investigacioén desarrollada en los dltimos afios dentro del campo de los materiales
inteligentes ha fructificado en importantes avances de esta tecnologfa. La garantia de éxito
en el uso de estos materiales dentro de una aplicacion especifica depende principalmente de
la caracterizacion del mecanismo de adaptacion “inteligente” ante el estimulo. Conocer esta
informacion con precisiéon permite optimizar el rendimiento del proceso de adaptacion del

material inteligente al sistema donde se ha de emplear'.

II1.1.2. Polimeros Inteligentes

Si bien el espectro de aplicaciones potenciales para el uso de los distintos materiales
inteligentes es bastante amplio segin la bibliografia, el numero de trabajos concretos que
describen el uso de polimeros inteligentes en sistemas de interés es todavia bastante
limitado'. A pesar de esto, el potencial que ofrecen los polimeros inteligentes ha impulsado
en los ultimos afios el desarrollo de nuevas aplicaciones que se beneficien de las
caracteristicas de este tipo de material, principalmente en las areas de biotecnologia,
biomedicina e ingenierfa®.

Alguno de los ejemplos de aplicaciones que hacen uso de polimeros inteligentes
son: bioseparacion, dosificacion de farmacos o desarrollo de nuevos biocatalizadores. Estos
materiales también pueden ser empleados como actuadores biomiméticos o como
superficies “inteligentes” con propiedades hidrofilicas/hidrofébicas™. Es importante
destacar que un mismo tipo de polimero inteligente puede desempefiar distintos papeles
segun la aplicacion a la que es destinado.

A continuacién se muestra un esquema donde se identifica las aplicaciones potenciales

de este tipo de polimeros en biotecnologia y medicina.
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Figura 1. Usos de los polimeros inteligentes en biotecnologia y medicina?

Existen numerosos grupos de investigacion dedicados al estudio de las aplicaciones de
polimeros inteligentes en biotecnologia y biomedicina. En este informe se citan algunos de
estos trabajos, identificados a través de busquedas bibliograficas. Dentro del territorio
Espafiol destaca el nimero de cientificos consagrados a este tema de investigacion. En el
documento adjunto (ANEXO III), se proporciona un listado de los grupos de
investigacion espanoles dedicados al estudio de polimeros inteligentes y sus aplicaciones.

Gran parte de la bibliografia cientifica recabada a través de busquedas en bases de
datos esta relacionada con aplicaciones de polimeros inteligentes como vehiculos para la
administraciéon de farmacos. Por este motivo, el presente documento describe con relativo
detalle los trabajos de investigaciéon afines a este tema. Se han mencionado brevemente
varios estudios vinculados a otras aplicaciones y se ha incluido informacién sobre patentes
de invencién publicadas entre los afios 2005 y 2009 relativas al uso de los polimeros

inteligentes en diversas aplicaciones biomédicas.
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Liberacién de farmacos

Con respecto a la liberaciéon de farmacos, el desarrollo continuo de materiales
inteligentes biocompatibles ofrecera avances significativos en las metodologias de
liberacién controlada de moléculas con fines terapéuticos”.

Existe un interés creciente en el uso de polimeros sintéticos como agentes terapéuticos

en los sistemas de dosificacion de farmacos. En comparacion con los farmacos moleculares
de bajo peso molecular, el conjugado farmaco-polimero ofrece por lo general una mejora
de la farmacocinética, presentando tiempos de circulacién mas largos y permitiendo su
funcionalizacién para ser dirigido especificamente hacia el tejido diana™.

Los polimeros sintéticos “terapéuticos” pueden ser clasificados en cinco subclases
dependiendo de su conformacién o su conjugacién a otras moléculas™:

Farmacos poliméricos (cuando es el mismo farmaco el que se dispone en forma
polimérica para mejorar su farmacocinética), polimeros combinados a firmacos de bajo
peso molecular, conjugados de polimeros y macromoléculas de origen bioldgico (proteinas,
polinucleétidos) 6 micelas poliméricas.

Los criterios que un polimero debe cumplir para ser empleado con seguridad como
agente terapéutico o como herramienta para la regeneracién y reparaciéon de tejidos
conforman un listado exhaustivo. Para que el polimero pueda ser utilizado como vehiculo
de farmacos, éste debe ser hidrosoluble, carecer de toxicidad e inmunogeneidad y debe ser
seguro durante todas las fases que comprenden la farmacocinética de la molécula
terapéutica, incluyendo su eliminacién del sistema bioldgico. Si el polimero no es
biodegradable (por ejemplo, polimetilacrilato), el tamano de éste debe ser inferior al
determinado por el umbral de filtracién renal, para garantizar que el polimero sintético no
sea acumulado en los distintos tejidos. Si el polimero es biodegradable (por ejemplo,
poliéster), tanto la toxicidad como la respuesta inmune frente a los productos de la
degradacion son factores que deben ser considerados para el uso seguro de estos agentes
terapéuticos’’.

La conversion de energia quimica en energia mecanica a través de polimeros
inteligentes, caracteristica que presentan determinados hidrogeles, es una de las propiedades
de especial relevancia en la fabricaciéon de sistemas de suministro de insulina para el
tratamiento de pacientes diabéticos™. Estos hidrogeles inteligentes son capaces de controlar
la difusién del farmaco desde el material dependiendo de pequefios cambios en el
microambiente (variacion de pH o temperatura). Adicionalmente, estos materiales pueden

ser combinados con moléculas de origen biologico que desempefien simultaineamente la
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funcién de sensor y de generador del microcambio ambiental requerido para la liberacion
del farmaco. Un ejemplo de este tipo son hidrogeles cargados de insulina y acoplados a
glucosa oxidasa, enzima de origen biolégico. Estos hidrogeles, a través del enzima, detectan
la presencia de glucosa en el medio externo catalizando su conversion a acido gluconico. El
producto de ésta reacciéon bioquimica implica la bajada de pH que dara lugar a la
protonacién e hinchamiento de la matriz del hidrogel, liberandose la insulina contenida en
éste. Una vez que los niveles de glucosa descienden, el proceso se revierte y se bloquea el
suministro de insulina por parte del material inteligente”. Otra de las aplicaciones
prometedoras donde destaca el uso de polimeros sensibles a pH es el uso de este tipo de
material en el disefio de vectores no-virales para el transporte y transferencia de genes
terapéuticos’".

En cuanto a los polimeros sensibles a la temperatura, como ya se ha comentado en el
capitulo 1II, la poliN-isopropilacrilamida) es probablemente el polimero mas
frecuentemente utilizado™. Los diversos tipos de copolimeros de N-isopropilacrilamida han
sido objeto de numerosas investigaciones en el campo de la moderna bioingenieria y
biotecnologia. Estos materiales son de especial interés en la liberacién controlada de
farmacos y genes™.

Actualmente, investigadores del Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros del
Consejo  Superior de Investigaciones Cientificas estudian sistemas poliméricos
biodegradables basados en la combinaciéon de polimeros y copolimeros derivados de acido
lactico y mondémeros acrilicos. Estos materiales que demuestran ser sensibles
simultaneamente a variaciones de temperatura y pH, ofrecen interesantes posibilidades para
su uso en el campo de la liberacién controlada de farmacos®. Dentro de esta linea de
investigaciéon destacan también el trabajo de grupos espafioles como el BIOFORGE
(Universidad de Valladolid), que hacen uso de estos materiales inteligentes para desarrollar
transportadores de escala nanométrica para la liberacion de farmacos de forma focalizada o

, .. ., 28,29
como vehiculos para la administracién de vacunas™ ™.
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Otras aplicaciones en biotecnologia y medicina

La inmovilizacién de células y enzimas, la bioconjugacion y los procesos de
deshidratacion de proteinas son aplicaciones de interés a partir de diversos tipos de
copolimeros de N-isopropilacrilamida®.

Otra de las lineas de investigacion del ya mencionado grupo BIOFORGE, es el
estudio de hidrogeles para bioingenierfa tisular basados en el desarrollo de polimeros
recombinantes sobre una base de elastina, proteina de origen biol6gico™ .

Los polimeros proteicos recombinantes tipo elastina (ELPs, Elastin-like  recombinant
protein polymers) presentan una biocompatibilidad extraordinaria y destacan por la capacidad
de autoensamblaje. El grado de complejidad y control del entorno que permiten los
materiales inteligentes desarrollados a partir de polimeros basados en elastina supera el
alcance de las mas avanzadas tecnologias en quimica de polimeros, ofreciendo nuevas
posibilidades en la obtencién de biomateriales sintéticos avanzados™.

Por dltimo, es importante destacar una de las aplicaciones de creciente interés para el
uso de sistemas poliméricos biodegradables. Como se ha descrito mas arriba, los sistemas
combinados basados en polimeros y copolimeros derivados de acido lactico y monémeros
acrilicos son sensibles a temperatura y pH, cualidades que pueden ser explotadas para su

uso como soporte o andamiaje en la regeneracién de tejidos, o bien como implante para la

. ., . 27
fijacion de fracturas 6seas” .

Patentes de invencion

El resultado de la investigacion desarrollada en el campo de los polimeros inteligentes
para su aplicacion en biomedicina ha permitido la generaciéon de patentes que han sido
adoptadas con gran éxito por la industria farmacéutica. En la tabla 1 se muestra un listado
de polimeros industriales sensibles a cambios de pH que son empleados como
recubrimiento de farmacos. Estos polimeros evitan la degradacion del farmaco a pH bajo,
como el caracteristico del interior del estémago (pH 1.4), mientras que en el intestino
delgado, la elevacion de pH (6.7-7.4) promueve la disolucién de la capsula polimérica,
permitiendo la liberacién del farmaco y promoviendo su rapida absorcién hacia el tejido

sanguineo.
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Tabla 1. Polimeros industriales empleados en preparaciones medicinales’!

Relacion
Masa Nombre
Copolimero carboxi- Fabricante
Molecular comercial
eter

Acido metacrilico- 135000 1:1 Eudragit L. Réhm Pharma GMBH
metilmetactilato 135000 | 12 Eudragit S Réhm Pharma GMBH | /Aemania

— — MPM-05 Tanabe Seiyaku Co. Ltd

MPM-06 Tanabe Seiyaku Co. Ltd | J2POD

Carboximetiletil-

— — CMEC Freund Sangyo Co. Ltd Japon
Celulosa
Acetato de celulosa- Wako Pure Chemicals

— — CAP Japén
Ftalato Ltd
Hidroxipropilmetil- Shin-Etsu Chemical

— — HP-50, HP-55 Japon
ftalato de celulosa Co. Ltd
Acetato de

Shin-Etsu Chemical
Hidroxipropilmetilcelulosa- | — — AS-M, AS-H Japon
Co. Ltd

succinato
Dietilaminoetilmetacrilato-
metilmetactilato (o 150000 — Eudragit E Rohm Pharma GMBH | Alemania
butilmetactilato)

Durante los ultimos afios, las patentes de invencion que recogen el uso de polimeros
inteligentes en biomedicina han experimentado un aumento significativo en cuanto a la
diversidad de aplicaciones potenciales disponibles. A continuacion se describen algunas de
estas patentes de invenciéon publicadas entre los anos 2005 y 2009.

La patente de invencién china CN 101239189 de un solicitante individual hace
referencia a la preparacion de un conjugado a partir de farmacos antirretrovirales
(Tenofovir, Adefovir) y un polimero inteligente al que denominan “R”. La innovacién de
este compuesto se centra en la mejora en la farmacocinética de los antirretrovirales
empleados, incrementando la biodisponibilidad y la absorcién intestinal de éstos vy
reduciendo la toxicidad renal del medicamento, lo que convierte al conjugado en un
farmaco seguro.

La patente de invencion WQ02008027263” solicitada por Abbott Cardiovascular
Systems en 2008, describe una composicion polimérica dirigida a la paliacion de los
sintomas de la enfermedad de la arterias coronarias (EAC). La EAC se caracteriza por la

lesion e inflamacion de las paredes de los vasos sanguineos que irrigan al tejido cardfaco, lo
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que implica el estrechamiento de éstos dificultando el transporte eficiente de oxigeno al
tejido. Esta disfunciéon de los vasos sanguineos coronarios se traduce finalmente en
episodios como ataques cardiacos o anginas de pecho. El conjugado descrito por la patente
de Abbott Cardiovascular Systems incluye particulas de poliesteramida (PEA), polimero
biocompatible cuya biodegradaciéon se potencia en microambientes inflamatorios, asociada
a farmacos anti-inflamatorios y factores de crecimiento angiogénicos, como el factor de
crecimiento endotelial vascular (VEGF). La administracién directa del conjugado
polimérico al torrente sanguineo permitirfa la liberaciéon controlada de los farmacos en las
localizaciones tisulares afectadas por EAC.

La patente de invencién CN1718616 A™, reivindica un nanogel inteligente para
aplicaciones biomédicas constituido por un nucleo polimérico a base del carbohidrato
poliosa, sensible a temperatura, y una carcasa formada por un polimero acrilico capaz de
responder a variaciones de pH.

La invencion WO 2008131123 A1” solicitada en 2008 por la Universidad de Texas,
describe un nuevo tipo de hidrogel con actividad sensora (recognitive hydrogel), conformado
por un tipo de polimero denominado MIP (wolecular imprinted polymer), capaz de reconocer
especificamente una molécula diana y polimeros conductores (CP, conductive polymers),
asociados a los primeros y capaces de conducir carga eléctrica. A través de la combinacion
de uno o varios MIPs a CPs se pueden conseguir dispositivos sensores en los que el
reconocimiento de la molécula diana por parte del MIP de lugar al cambio conformacional
del CP, alterando su conductividad. Este evento puede ser monitorizado mediante un
sensor de impedancia acoplado al sistema, de modo que se obtiene una sefial cuando la
molécula diana se enfrenta al sistema polimérico.

La patente US 2005013988 A1 describe el disefio de materiales mesoporosos (sélidos
que se caracterizan por poseer poros regulares en el rango de tamano comprendido entre
los 2 y los 50 nm de diametro) capaces de controlar de manera reversible el transito de
especies moleculares a través de la matriz porosa. Los solicitantes de la patente han
comprobado que la presencia de poli(N-isopropil acrilamida) en una red porosa puede ser
empleada para la modulaciéon del transporte de solutos acuosos en funcién de un estimulo
exogeno. La configuracién que adoptan estos polimeros inteligentes dentro de la matriz
mesoporosa determina el ordenamiento de la estructura interna del material. Una vez
expuesto el material al estimulo desencadenante de respuesta por parte del polimero

inteligente, la matriz mesoporosa es reconfigurada. Este mecanismo permitiria, por
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ejemplo, que en funciéon de un estimulo concreto la matriz mesoporosa modulase

internamente su grado de permeabilidad a un soluto.

Con el objeto de ilustrar la reciente evolucioén de la produccion de patentes y articulos
cientificos que versan sobre la aplicacion de polimeros inteligentes en biotecnologia y
biomedicina, se ha realizado un estudio estadistico sobre la actividad cientifica e inventiva a
partir de busquedas bibliograficas realizadas en la base de datos IS Web of Knowledge de
Thomson (Web of Science).

A través de la sentencia de busqueda TS=(smart* SAME polymer*) OR TS=(stimuli* SAME
responsive* SAME polymer*) OR TS=(environmental* SAME sensitive®* SAME polymer*) OR
TS=(intelligent* SAME polymer*) AND TS=(bio* OR medical OR medicine OR health OR drug*), se

obtuvieron un total de 620 documentos entre 1991, aflo en el que aparecen los primeros
articulos y patentes relacionados con este tema y 2009 (datos actualizados a fecha de
septiembre de 2009). Los documentos comprenden 535 articulos cientificos y 85 patentes
de invencion.

La siguiente figura muestra el analisis del nimero de publicaciones cientificas por
instituciéon. Se han representado unicamente las instituciones a partit de ocho
publicaciones. ILos resultados indican que la institucibn con mayor ndmero de
publicaciones cientificas relacionadas con los polimeros inteligentes y sus aplicaciones en

biotecnologia y medicina es la Universidad de Washington.

Instituciones

Univ Valladolid

Purdue Univ
Lund Univ\ \

Duke Univ——

Univ Washington

Univ Utah—
nv Ut Univ Tokyo

T

Tokyo Womens
Chinese Acad Sci

Med Univ Indian Inst
Technol

Figura 2. Analisis del nimero de publicaciones por institucion
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La figura 3 muestra un analisis del nimero de publicaciones por autor. S6lo se han
incluido aquellos autores con un nimero igual o mayor a siete publicaciones cientificas.
A.S. Hoffman posee el mayor nimero de publicaciones (28), seguido de PS Stayton y T

Okano con 24 y 12 articulos cientificos respectivamente.

Namero de publicaciones por autor
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Figura 3. Analisis de nimero de publicaciones por autor

La figura 4 representa el nimero de patentes de invenciéon relacionadas con las
aplicaciones de polimeros inteligentes en medicina y biotecnologia que ostentan diferentes
paises. En este caso es notable la supremacia de los Estados Unidos, que aparece a la
cabeza de la lista con 53 patentes de invencion, seguido por la Republica Popular de China
y Japoén con 7 patentes y Korea con 3. Se ha identificado una patente de invencioén

espanola, publicada por la empresa valenciana NANOBIOMATTERS S.L.

Patentes publicadas por paises
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Figura 4. Analisis de numero de patentes de invencién sobre aplicaciones en bio y medicina de

polimeros inteligentes, publicadas por diferentes paises. (1991-2009)
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Se ha optado por omitir el analisis de resultados obtenidos por compafifas o
instituciones solicitantes de la patente de invencién, puesto que no es muy representativo.
En ocasiones, los solicitantes son inventores individuales. L.a Secretaria Americana de
Armada (US Secretary of the Army) es la Gnica institucién con 4 patentes de invencién y la
empresa japonesa Cannon KK y la americana Eastman Kodak ostentan 3 patentes de

invencion.

I11.2. APLICACIONES EN TECNOLOGIAS ELECTRONICAS

Comportamiento electro-mecanico

Tal y como se comento en capitulos anteriores, los polimeros electroactivos (EAP)
son materiales que frente a un estimulo eléctrico experimentan una respuesta mecanica.
Gracias a este comportamiento electromecanico, los polimeros electroactivos son los
actuadores fabricados por el hombre con mayor parecido a los musculos naturales. Es por
esto que han recibido el nombre de “musculos artificiales™.

Los musculos naturales transforman, con alta eficiencia, la energia quimica en energfa
mecanica y calor. La actividad de un musculo natural incluye (a) el medio acuoso, (b) los
pulsos eléctricos que van del cerebro (generador de pulso) al musculo a través del sistema
nervioso, (c) la liberacién de iones calcio dentro de sarcomero, (d), reacciones quimicas, ()
movimientos conformacionales de las cadenas poliméricas naturales (actina y miosina)
inducida por la reacciéon quimica debido al cambio de volumen del sarcémero, (d)
intercambio de agua. Estos “motores” naturales proporcionan movimientos suaves y
elegantes que atin no han sido reproducidos por ningtin motor fabricado por el hombre™.

Dentro de los materiales artificiales, los procesos quimicos y fisicos relacionados con
la electroquimica de los polimeros conductores presentan grandes semejanzas con los
fenémenos biologicos, las propiedades y las funciones descritas anteriormente, con mayor
similitud que los vinculados a otros materiales artificiales.

Se han desarrollado musculos artificiales con sensibilidad al tacto, capaces de empujar
un obstaculo de acuerdo al esfuerzo necesario. Este musculo artificial es simultaneamente
un sensor y un actuador”. Se han llevado a cabo mas investigaciones respecto a este tema
cuyos resultados abren nuevas posibilidades en el campo de los musculos artificiales™. En
este sentido, en el Centro de ElectroQuimica y Materiales Inteligentes de la Universidad
Politécnica de Cartagena se estudian las aplicaciones electroquimicas de los polimeros

conductores en actuadores y musculos artificiales (mini y microrobética)™.
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Las propiedades que presentan los polimeros electroactivos los hacen atractivos para
una amplia variedad de aplicaciones. En los ultimos afios se ha producido un progreso
significativo en la fabricacién de actuadores en el campo de los polimeros electroactivos y
comienzan a emergen los productos comerciales. Se han descrito dispositivos EAP en
altavoces, control del enfoque para camaras en teléfonos moviles, pinzas y manipuladores
en miniatura y membranas o diafragmas para bombas". En el campo de la medicina se
estudia el empleo de estos polimeros en protesis inteligentes e instrumentos médicos
eficaces. Si bien estamos muy lejos de la practica, la fabricacion de proétesis ligeras puede ser
uno de los beneficios del empleo de los polimeros electroactivos®'.

En la tabla 2 se muestran los distintos tipos de polimeros electroactivos, los grupos en
los que se engloban segin su principio de funcionamiento, materiales identificados,

ventajas, inconvenientes y ejemplos de aplicaciones descritas en bibliografia.

Comportamiento electro-6ptico

Los materiales capaces de controlar el paso de la luz a través de ellos de forma
electronica, se pueden clasificar, de forma aproximada, en tres tipos: cristales liquidos,
materiales  electrocrémicos (EC) vy  particulas  suspendidas”. Tos materiales
electrocrémicos son aquellos que sufren un cambio de color reversible cuando se reducen
o se oxidan al paso de una corriente eléctrica®.

Segtin R. Vergaz y colaboradores®: “Un dispositivo EC es un recubrimiento multicapa de
pocas um de espesor, consistente en un conductor ionico puro (electrolito) situado entre dos capas: una de
material EC y otra de otro material llamado electrodo contador”.

Se enumeran a continuacién algunas especies quimicas que muestran propiedades
electrocrémicas: peliculas de oxido metalico (especialmente o6xido de tungsteno),
violégenos (sales de 4,4'-bipiridilo, en disolucién y como pelicula polimérica) y los

polimeros conductores (tales como peliculas delgadas de polipirrol, politiofeno y

polianilina)®”. Sin embargo, es importante destacar que mientras muchas especies quimicas
muestran electrocromismo, solamente aquellas con parametros™  electrocrémicos
favorables son potencialmente utiles en aplicaciones comerciales. Asi pues, la mayoria de
las aplicaciones requieren materiales electrocrémicos con alta relacion de contraste,
eficiencia de coloracién, ciclo de vida y eficiencia escritura-borrado. El rendimiento de
algunos parametros depende de la aplicacion, por ejemplo, los displays necesitan bajos
tiempos de respuesta, mientras que las “ventanas inteligentes” pueden tolerar tiempos de

. . 43
respuesta de hasta varios minutos™.
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Adaptar el color de los polimeros electrocromicos es un area de investigacion
particularmente activa. Se investigan nuevas sintesis, nuevos métodos quimicos y fisicos
para el control del color de estos materiales®,

Entre los articulos cientificos encontrados en bibliografia relacionados con los

" , . . . , 45
pohmeros electrocrémicos se encuentran aphcac1ones tales como: lentes para camaras

b

647 gafas de sol inteligentes®, pantallas planas y espejos inteligentes®.

ventanas inteligentes

El concepto de gafas de sol apareci6 a principios de los anos 20, siendo Sam Foster
el inventor de estos instrumentos 6pticos (Trademark filed November 3, 1959. Reg. No.
0703527). El plastico (policarbonato y resina CR-39) y el vidrio son los materiales
tradicionalmente empleados en la fabricacion de las lentes, sin embargo las gafas de sol con
este diseflo tienen un color fijo y la transparencia no es variable. Esto puede ser un
problema durante la realizacion de actividades al aire libre, como el motociclismo, el esqui y
la conduccioén, puesto que las condiciones de luz solar pueden variar considerablemente™.

Para solucionar este problema se desarrollan las lentes fotocromicas. Estas lentes
incorporan en su interior (o en un film aplicado a ellas) moléculas sensibles a la luz cuyo
objetivo es hacer que las lentes sean menos transparentes cuando se exponen a la radiacion
ultravioleta. Una vez que se reduce la componente UV, las lentes vuelven gradualmente a
su estado transparente. Las lentes de cristales fotocrémicos generalmente incorporan
haluros de plata, mientras que las lentes fotocrémicas poliméricas emplean moléculas
otrganicas, tales como oxazina y naptopirano”™.

Sin embargo, estas lentes presentan determinados factores limitantes™:

* Se oscurecen sustancialmente en respuesta a la luz UV en menos de un minuto y
continuan en este estado durante los siguientes 15 minutos. Cuando la exposicion a la luz
UV cesa, las lentes comienzan a “clarear” en 2 minutos y en 5 minutos son generalmente
transparentes, pero normalmente este ultimo paso puede tardar mas de 15 minutos.

® Las lentes fotocrémicas solamente responden a la luz UV y no a la luz visible.

* Las lentes exhiben dependencia de la temperatura. Cuanta mas alta es la temperatura,
menos se oscurecen. Por ello, son mas adecuadas para climas frios que para ambientes mas

calidos.

43



VT- Polimeros Inteligentes y Aplicaciones

Tabla 2. Tipos de EAP, principios de funcionamiento, materiales identificados, ventajas, inconvenientes*! y ejemplos de aplicaciones descritas en bibliografia.

Principio Tipo EAP Materiales identificados Ventajas Inconvenientes Ejemplos aplicaciones descritas
Polimeros Polifluoruro de vinilideno-trifluoroetileno = Funcionamiento a Aplicaciones piroeléctricas!,
EAP ferroeléctricos (PVDEF-TtFE) temperatura ambiente durante dispositivos de memoria’?
activacion-campo | EAP dieléctrico Silicona, poliuretano tiempos largos * Necesario campos altos Robot biomiméticos3 5
(fuerza ®= Respuesta rapida (ms) (200 V/pum)
) Elastomeros
electrostatica) Copolimero PVDF-TtFe modificado ® Induce relativamente Aplicaciones aeroespaciales
electroestrictivos
grandes fuerzas
Gel de polivinilalcohol con dimetilsulféxido
Geles iénicos Baterfas de litio®
Poliacrilonitrilo con fibras conductoras
Bases iénomeros:
®= Respuesta lenta (fraccion de
IPMC Nafion® (perfluorosulfonato, de Dupont)
segundo) Antenas inteligentes’,
(Tonometic Flemion® (perfluorocarboxilato, de Asahi
* El material se dobla con sensor tactil multifuncional (para aplicaciones en
EAP Polymer Metal Glass, Japon)
* Bajo voltaje relativa baja fuerza medicina)58
ibnicos Composites) Cationes: tetra-n-butilamonio, Li* y Na*
* Bajo rendimiento
Metal: Pty Au
* En sistemas acuosos, se
Polimeros Polipirrol, polietilendioxitiofeno, poli(p- o Pilas de combustible>?, dispositivos de emisién de
produce hidrélisis a >1.23 V
conductores fenilenvinileno), polianilina y politiofeno luz%0

Nanotubos de

carbono

Nanotubos de carbono monocapa y

multicapa

Sensores, actuadorest!
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En contraposicion a estas lentes, se encuentran los materiales inteligentes que cambian
de color bajo la aplicaciéon de un potencial eléctrico. Estos materiales, como se comentd
anteriormente, pueden ser de tres tipos: particulas suspendidas, cristal liquido vy
electrocromicos. Los dos primeros presentan una respuesta rapida y no sufren la
dependencia de la temperatura y de la luz UV como le sucede a las lentes fotocromicas, sin
embargo, requieren altos voltajes y costosos procesos de produccion. Los dispositivos
basados en polimeros EC presentan varias caracteristicas deseables, como pueden ser entre
otras: requerimientos de potencia sélo durante el estado “encendido”, voltaje de operacion
y consumo de energfa bajos, tiempo de respuesta rapido, repetibilidad, disponibilidad de
colores, facil fabricacion™ ™.

La patente WO2008/118967 A1” reivindica unas gafas con lentes inteligentes que
incorporan polimeros electrocromicos. El polimero puede variar su transmitancia en
respuesta al voltaje aplicado. La montura incorpora adicionalmente un gestor de baterfa e
incluso puede contener sensores y controladores para automatizar la conmutacion.

Investigadores de la Universidad de Washington han desarrollado una nueva serie de
polimeros electrocrémicos de color azul, rojo y verde. En su estudio proponen gafas de sol
basadas en estos polimeros, que se prevé sean comercializadas en un futuro préximo™,

62 . .ye .
“r “Las ventajas de utilizar el electrocromismo en unas gafas

Segun R. Vergaz y colaboradores
son evidentes: la misma gafa puede servir para ambientes cerrados y para el aire libre. Aunque eso ya lo
hacen los fotocromicos, pero la diferencia es que los cristales recubiertos con materiales electrocrdmicos pueden
conmutar mds rdapidamente y sobre todo de forma controlada.”

Una de las lineas de trabajo del Grupo de Displays y Aplicaciones Fotoénicas de la
Universidad Carlos I1I de Madrid® es la caracterizacién de dispositivos electroopticos y sus
aplicaciones. Este grupo de investigacion, junto con la Universidad de Valladolid y el
Centro de Tecnologias Electroquimicas (CIDETEC) han desarrollado unas gafas que

% Estos filtros

emplean filtros electrocrémicos controlables para personas con baja vision
modifican la distribucién espectral de la luz que llega al ojo, por lo que los pacientes
experimentan una notable mejoria respecto a los problemas de visiéon. El ajuste de los
filtros se realiza a voluntad del usuario mediante la electrénica de control asociada.

La patente WO2005015301A1% solicitada por la Fundacién CIDETEC en febrero de
2005, describe un dispositivo electrocromico basado en polimeros conductores, el
procedimiento de obtencién del mismo, asi como el producto obtenido. El dispositivo

electrocromico esta constituido por una estructura multicapa compuesta por una capa de

substrato transparente, una capa de polimero conductor, un electrolito, otra capa de
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polimero conductor y otra capa de substrato transparente, de forma que el polimero
conductor actia como material electrocrémico y como colector de corriente al mismo
tiempo, permitiendo que el dispositivo electrocromico presente excelentes prestaciones al
poder controlar el nivel de transmitancia y el cambio de color del material en funcién del
potencial aplicado.

En relacién a las ventanas inteligentes, T. Fernandez Otero® describe en “Polimeros
conductores: sintesis, propiedades y aplicaciones electroquimica” la aplicacion de los polimeros
conductores en ventanas inteligentes de la siguiente forma:

“Las ventanas inteligentes permiten el control de la intensidad de la luz capaz de penetrar en un
espacio cerrado: edificios, coches, aviones, ete. La mdis utilizada es una estructura de tres capas
(polimero/ electrolito/ dxiido). 1a oxidaciin del polimero provoca un cambio de color (de amarillo claro a
azul en polipirrol) e incrementa su reflectividad. La simultanea reduccion del dxido provoca un cambio
similar de incoloro a azul (dxido de wolframio). La capa intermedia actiia con un electrolito solido
transparente. Por lo tanto durante la oxidacidn del polimero la intensidad de luz que atraviesa la ventana
desciende y la reflectividad anmenta. Durante la reduccion polimérica ocurre el proceso inverso.

La intensidad puede ser controlada manualmente o antomaticamente mediante la conexion de un
suministrador de potencial con un fotomultiplicador a través de un microprocesador y un programa que
defina el nivel de intensidad requerido. Cuando anochece la luz no es suficiente para mantener la
tluminacion adecuada (estando el polimero en estado reducido) se conecta antomaticamente la luz, eléctrica y
se controla la intensidad hasta alcanzarse el nivel adecnado de intensidad.”

66 . , . .,
» estudian las ventanas electrocromicas en relaciéon al control de la

A. Piccolo et al.
fluminacién natural en los edificios. Estos investigadores realizan un experimento a escala
de laboratorio bajo condiciones meteorologicas reales. Para ello emplean una pequefia
unidad de doble acristalamiento que consta de dos paneles, uno de ellos es de un
dispositivo electrocrémico y el otro, de vidrio transparente. Los experimentos se llevan a
cabo en funcién del tiempo, de las condiciones meteorolégicas, de la orientacién del equipo
y de las estrategias de “conmutacion”. Los resultados muestran que la eleccion del angulo
del cristal combinado con el efecto de conmutacién activa permiten un amplio rango de
estados de transmision para adaptar la latitud y orientacién del edificio a las condiciones
climaticas locales.

A pesar de los considerables avances observados en los ultimos afios en este tipo de
tecnologia, los consumidores de estos productos no tienen una herramienta o método que

les proporcione datos simples y directos de la eficiencia energética de las ventanas

inteligentes de manera que puedan comparar sus rendimientos energéticos y decidir cual
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comprar. Investigadores de la Universidad de Patras®” (Grecia) plantean una metodologia
alternativa para evaluar el rendimiento medioambiental y energético de vidrios inteligentes.
En su estudio emplean el caso de una ventana electrocromica. Este sistema de evaluacion
combina un estudio del ciclo de vida y un analisis “eco-eficiencia”.

Otras de las aplicaciones de los polimeros conductores es la tempestizaciéon de
equipos. Los equipos electronicos para el procesamiento de datos o para la comunicacion
de datos producen emisiones electromagnéticas que se relacionan con los datos procesados
por el sistema. Cuando el contenido es confidencial, como en las aplicaciones militares, las
emisiones deben ser rigurosamente controladas. Aunque el problema surgié por primera
vez en el sector militar, las entidades bancarias y las empresas dependen plenamente de los
equipos electronicos para procesar y transmitir datos seguros. Por ello, la tempestizacion de
equipos se convierte en una parte vital de la seguridad en las comunicaciones®.

Entre las lineas de investigaciéon del Departamento de Tecnologfa Electronica de la
Universidad Carlos III de Madrid se encuentra el estudio de la compatibilidad
electromagnética (filtros EMI, precertificacion, seguridad laboral, etc.)”.

Es importante mencionar que debido a la naturaleza sensible de este tipo de

aplicacion, los resultados de las busquedas bibliograficas han sido muy limitados.

IT1.3. OTRAS APLICACIONES

Entre los distintos tipos de materiales inteligentes, los polimeros parecen ser los mas
prometedores para aplicaciones en la industria textil”. Conocidos como tejidos
electronicos (e-fextiles) o tejidos inteligentes (smart fextiles) son capaces de responder a los
estimulos externos.

La primera generacion de tejidos inteligentes aparecié en 1996 debido a la demanda
del departamento de la Marina de los Estados Unidos con el desarrollo de “Georgia Tech
Wearable Motherboard”™""*. Este tejido inteligente denominado popularmente ‘“‘camisa
inteligente o piel inteligente” es capaz de detectar la penetraciéon de un proyectil,
monitorizar los signos vitales del cuerpo del soldado y transmitir la informacién al puesto
médico cerca del campo de batalla®.

Segin uno de los trabajos presentados en la Conferencia Internacional sobre
Materiales Inteligentes, y Nano-Micro Sistemas Inteligentes, en el afio 2000, los apositos
inteligentes que facilitan la cicatrizacion de las heridas seran cada vez mas importantes.
Estos apositos estan basados en microgeles que presentan una rapida respuesta a los

estimulos externos, tales como la temperatura o el pH, sufriendo fenémenos de
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hinchamiento y contraccién, proporcionando de esta forma un nuevo sistema de liberacion
de farmacos”.

En este sentido, un estudio posterior de la Universidad de Twente (Paises Bajos)
presenta una estrategia innovadora para el acabado funcional del algodén. Para ello
emplean microhidrogeles preparados a partir de dos polimeros, uno sensible al pH y otro
sensible a la temperatura. Los autores del trabajo esperan que los resultados sean una
alternativa en la creaciéon de nuevas materias textiles avanzadas con posibles aplicaciones en
diversos campos (por ejemplo, medicina)™.

Por otra parte, investigadores de la Universidad de Wollongong en Australia han
publicado un estudio sobre una rodillera inteligente que emplea la tecnologia de polimeros
conductores para proporcionar informacion sobre el angulo de flexién de la rodilla para la
prevencién de lesiones”.

Se ha recogido, a modo de ejemplo, un listado no exhaustivo de productos fabricados
con tejidos inteligentes (tabla 3). Se incluye el nombre de la empresa y la funcionalidad de
cada uno de estos productos.

Se reconoce que la monitorizaciéon de las sefiales relacionadas con las actividades
mecanicas o fisioldgicas del cuerpo humano es una de las principales ventajas del uso de los
tejidos inteligentes en biomedicina y disciplinas relacionadas con la salud. En la tabla 4 se
muestra una lista de sefiales o variables del cuerpo humano bajo monitorizacién con tejidos
electronicos y los dispositivos/componentes propuestos junto al tipo de dispositivo para su
puesta en funcionamiento’’.

En referencia a las patentes de invencion sobre aplicaciones de polimeros inteligentes
para la industria textil, se ha identificado una invencién de la Universidad china de
Donghuaen’” en la que se describe una preparaciéon de una pelicula compuesta de polimero
inteligente permeable (permeate) a la humedad. También puede ser utilizado para preparar
tejidos permeables inteligentes o tejidos impregnables resistentes al agua con excelente
capacidad de impregnacién, en aplicaciones para material deportivo, tiendas, material de

ingenieria y para vuelos espaciales.
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Tabla 3. Listado no exhaustivo de productos fabricados con tejidos inteligentes, nombre de la

empresay funcionalidad de cada uno de los productos.

Producto Funcionalidad

Camiseta unisex para obtener
Sensatex, Inc.
Sensatex SmartShirt’® informacién del cuerpo humano; e;j.
www.sensatex.com
frecuencia cardfaca.

Pijama concebido como herramienta para

Verhaert Mamagoose pijama .

la prevencion del sindrome de muerte
www.verhaertspace.com BE1014643-A37 o _

subita infantil.

Ropa deportiva para detectar pulsaciones

cardiacas y recoger la informacion en una
Cetemmsa

unidad de control. Chaqueta de esqui con
Www.cetemmsa.com o
termometro textil integrado a través de

pigmentos termocromaticos.

LifeShirt® Camiseta con sensores para detectar la
VivoMettics®

N° Marca Comunitaria actividad del corazon, la respiracion, la
www.vivometrics.com

registrada: 002338184 postura y actividad fisica.

ETH Zurich _ o
Camiseta para detectar el movimiento del

www.weatable.ethz.ch/resea | Smash

4 cuerpo.
tch/groups/textiles/smash
Smartex Wearable Health Care Tejido para vigilar los signos vitales del
‘ System (IST-2001-37778, .
WwWw.smartex.it paciente.

EU funded project)®
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Tabla 4. Sefiales o variables del cuerpo humano, dispositivos/componentes propuestos y tipo de

dispositivo para su implementacién en el tejido.

Sefiales o variables del

cuerpo humano

Dispositivo/componentes

Tipo de dispositivo para su

implementacién

Electrocardiograma

Bioelectrodos

Electrodos integrados en textil

Electromiograma

Bioelectrodos

Electrodos integrados en textil

Pulso carotideo y pulso radial

Sensores piezoeléctricos

Fibras textiles o tiras de pequefio
tamafio basadas en polimeros

electroactivos

Fibras textiles basadas en

Balistocardiograma Sensores piezoeléctricos polimeros electroactivos o tiras
de pequefio tamafio
Fibras textiles o tiras de pequefio
Respiracion Sensores piezoresistentes tamafio basadas en polimeros

electroactivos

Posicién y movimiento de

segmentos de las articulaciones

Sensores piezoresistentes

Fibras textiles o tiras de pequefio
tamafio basadas en polimeros

electroactivos

Impedancia eléctrica de la piel

Biolectrodos

Electrodos integrados en textil

Oxigenacién de la sangre

Fibras opticas

Fibras opticas

Sonido

Sensores piezoeléctricos

(micr6fonos)

Fibras textiles o tiras de pequefio
tamafio basadas en polimeros

electroactivos

Temperatura de la piel

Sensotres termoeléctricos

Fibras textiles o tiras de pequefio
tamafio basadas en polimeros

electroactivos

Existen actualmente en el mercado tejidos inteligentes compuestos por materiales de

cambio de fase (PCMs = Phase Change Materials) reguladores de temperatura. Estos

materiales absorben el calor corporal, lo almacenan y liberan cuando se necesita, a través de

un cambio de fase de estado sélido a liquido y viceversa.

La tecnologia PCM Outlast® Adaptive Comfort® fue originariamente desarrollada

para la NASA con el fin de proteger a los astronautas de los cambios de temperatura

extremos del espacio®’.

En si, estos materiales de cambio de fase pueden ser de dos tipos, organicos (como

parafinas y acidos grasos) o inorganicos (como sales hidratadas). Para su aplicacién en
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tejidos, estos PMC se encuentran en forma de capsulas de polimeros naturales y sintéticos.
En este sentido, se han encontrado en la bibliografia cientifica estudios de
microencapsulacion de PMC. Se citan a continuacién algunos de estos trabajos.

Ming You y colaboradores™ estudiaron una espuma de poliuretano que contiene
materiales de cambio de fase microencapsulados. Chen Liang y colaboradores® emplearon
microcipsulas de poliurea conteniendo materiales de cambio de fase. LC Hao y WD Yu*
estudiaron la microencapsulacion de PCM con acrilonitrilo.

Entre las 4reas de actividad del Laboratorio de Tecnologia Quimica y Polimerizacién
del Departamento de Ingenietia Quimica de la Universidad de Castilla I.a Mancha® se
encuentra la sintesis de microparticulas conteniendo PCMs.

Otra aplicaciéon en textil se encuentra en el uso de polimeros conductores en
materiales textiles con sistemas electronicos integrados. Integrando fibras de polimeros en
fibras textiles, es posible conectar dispositivos electronicos entre puntos distantes de una
misma prenda sin que haya un cable de cobre al efecto.

T. Linz et al.** explican en el documento “Embroidered interconnections and encapsulation for
electronics in textiles for wearable electronics applications” los diferentes enfoques a la integracion de
la electréonica en el sector textil. En este trabajo se discuten las normas y pruebas
relacionadas con la electrénica en los tejidos y se evalua la tecnologia de encapsulacion
respecto a su empleo en la industria de los sistemas electronicos integrados.

Otra de las prometedoras aplicaciones de los polimeros inteligentes es su utilizacion
como materiales para envasado de productos alimenticios en la industria
agroalimentaria®’.

La industria alimentaria posee un marcado interés en los beneficios potenciales que
puedan aportar los usos de los nuevos materiales fabricados por la nanotecnologfa. En este
sentido, se trabaja en el desarrollo de nuevos productos basados en la nanociencia. Estos
productos pueden dividirse en dos subcategorfas, en funcién de si entran en contacto
directo con el alimento o no, a saber:

- Envases con propiedades mejoradas: Los denominados envases pasivos.

- Envases activos: interactian directamente con el producto y/o su medio
ambiente, alertando de cuando hay un deterioro. Incluso en ocasiones, se han desarrollado
envases que efectian cambios positivos en el producto almacenado.

También se han desarrollado los denominados envases bioactivos que convierten
alimentos tradicionales en alimentos funcionales, mediante su incorporacién en el material

de envase.
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La patente de invencién espafiola ES2008/000720/ WO 2009/065983", solicitada por
la empresa valenciana Nanobiomatters SL, se refiere a un procedimiento para la fabricacién
de nuevos materiales y envases pasivos con propiedades mejoradas, activos, inteligentes y
bioactivos, mediante la incorporacién de nanorefuerzos obtenidos por técnicas de
electroestirado a matrices plasticas.

Mais especificamente, la presente invencion defiende el disefio mediante incorporacion
en materiales tipicos de envase, de materiales poliméricos funcionalizados tanto derivados
del petréleo como provenientes de fuentes bioldgicas naturales y/o obtenidos por

modificacién genética de microorganismos y plantas.
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CAPITULO IV. ANALISIS BIBLIOGRAFICO

En esta seccién se analiza la actividad cientifica e inventiva hallada a partir de las
busquedas realizadas en la base de datos ISI Web of Knowledge de Thomson. Para el
estudio de la bibliografia cientifica se ha utilizado la aplicacion Web of Science y en el caso
de las patentes se utiliz6 la aplicaciéon Derwent Innovation Index.

Las sentencias de busqueda empleadas se han indicado en el Anexo V (ver palabras
clave para “polimeros inteligentes”) y los resultados se analizan para el periodo de tiempo
comprendido entre los afios 2005 y 2009 (datos actualizados a fecha de julio de 2009). La
informacién obtenida sobre polimeros inteligentes ha proporcionado una muestra de 824

articulos y 152 patentes, a partir de las cuales se han realizado los dos apartados siguientes.

IV.1. ANALISIS POR SECTORES DE ACTIVIDAD

Los polimeros inteligentes tienen aplicaciéon en diferentes sectores industriales, tales
como el textl, el sector aeroespacial, biotecnolégico, automocién, construcciéon y
agroalimentacion, entre otros. Las siguientes figuras muestran el analisis del numero de

patentes de invencién y publicaciones cientificas por sectores de actividad.
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Figura 1. Numero de patentes de invencioén relativas a polimeros inteligentes clasificadas por

sectores entre los afios 2005 y 2009.

61



VT- Polimeros Inteligentes y Aplicaciones

N° Publicaciones

450
400
350
300 -
250
200 |
150
100 |
nl
o [
&e‘i’& oeﬁ@% oc.’@o rz;&o 0300 &&% Q 4 (}0\90
< & F oy S & &
LA S A
e yv‘é’o

Figura 2. Numero de publicaciones cientificas relativas a polimeros inteligentes clasificadas por

sectores entre los afios 2005 y 2009.
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Figura 3. Comparativa entre el nimero de publicaciones y patentes relativas a polimeros inteligentes

recogidas entre los afios 2005 y 2009.
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Se puede observar que el mayor numero de patentes esta relacionado con el sector de
las tecnologias electronicas y que el mayor numero de publicaciones se encuentra en el
sector de la biomedicina. La comparativa entre el nimero de publicaciones y patentes
parece indicar que en la mayoria de los sectores el numero de publicaciones cientificas es

superior al nimero de patentes de invencion.

IV.2. ANALISIS POR NUMERO DE PUBLICACIONES Y PATENTES

A continuacién se analizan las publicaciones cientificas en funcién de las instituciones
y de los paises que mas publican. Se estudia también el nimero de patentes publicadas por
pais. Las busquedas se realizaron entre 2005 y 2009 (datos actualizados a fecha de julio) y
la sentencia de busqueda empleada fue: TS=(smart* SAME polymer*) OR TS=(stimuli*
SAME responsive* SAME polymer*) OR TS=(environmental* SAME sensitive* SAME polymer*)
OR TS=(intelligent* SAME polymer¥).

La siguiente figura muestra el analisis del nimero de publicaciones cientificas por
instituciéon. Se han representado unicamente las instituciones con un minimo de 12
publicaciones. Se observa que la institucién con mayor numero de publicaciones cientificas

(18) en polimeros inteligentes es la Universidad de Washington.

N° Publicaciones por Institucion
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Figura 4. Analisis del numero de publicaciones cientificas relativas a polimeros inteligentes por

institucion.
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Segin la figura 5 se puede observar que EEUU es el pafs con mayor nimero de
publicaciones (231), seguido de China (132) y Alemania (94). La figura 6 representa el
porcentaje de patentes de invencion relevantes publicadas por diversos paises entre 2005 y

2009. Estados Unidos, China y Japén son los paises con mas actividad inventiva.
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Figura 5. Analisis del nimero de publicaciones cientificas relativas a polimeros inteligentes por

paises.
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Figura 6. Analisis del numero de patentes de invencion relevantes relativas a polimeros inteligentes

por pafses.

64



VT- Polimeros Inteligentes y Aplicaciones

ANEXO I. PATENTES

A continuacion se reflejan las patentes de invenciéon mas relevantes sobre polimeros inteligentes publicadas entre los afios 2005 y 2009

(actualizado a fecha de septiembre de 2009).

Sector TEXTIL

Nuamero de publicacion  Titulo Aplicante Pais Fecha

Nanofiber, useful e.g. in gloves, shunts and stents, comprises stimuli
responsive polymer e.g. poly(isopropylacrylamide), crosslinking agent INNOVATIVE SURFACE

WO2009002858-A2 having latent reactive activatable groups and optionally biologically TECHNOLOGIES LLC USA 31/12/2008
active material
CN101037510-A Preparat.lon and application of intelligent moisture permeable polymer UNIV DONGHUA China 19/09/2007
composite film
CN1844553-A; L . . . . UNIV TIANJIN .
CN100412259.C Stimuli-responsive textile fabric and method for preparing same POLYTECHNIC China 11/10/2006
KR2006002443-A E;il;gnt and high functional composite fiber containing phase change HUVIS CORP Corea 09/01,/2006
Sector Biomédico
Numero de publicacion Titulo Aplicante Pais Fecha
Biosensor for detecting presence or concentration of target substance
US2008241964-A1 in test solution, comprises magnetic sensor, and stimuli responsive CANON KK USA 02/10/2008
polymer
JP2008232716-A M.agnejac pgrtlcles uged for biosensor, have surface region provided CANON KK Japon 02/10,/2008
with stimuli-responsive polymer and surface
Biological preconcentrator for absorption/desorption of proteins from
UST422724-B1 fluid comprises polymer film on flow-channel-side of membrane that SANDIA CORP USA 09/09,/2008

absorbs or desorbs protein when film is above or below critical
transition temperature
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Numero de publicacion Titulo Aplicante Pais Fecha
Recognitive hydrogel e.g. for use in biosensor, intelligent drug delivery
W02008131123-Al devices, and systems for immunoassays, comprises imprinted polymer 1y rpyAS SYSTEM USA 30,/08/2008
having binding cavity specific for triggering molecule, and conductive
polymer
Medicine composition for preparing anti-AIDS and anti-hepatitis B
CN101239189-A virus medicines, contains a combination of tenofovir and adefovir and  Individual China 13/08/2008
intelligent polymer
Surface for measurement chip for biosensor, contains high molecular
P2008064465-A cgmpgund bon_dmg biological matqlal recognition molecule Wth . UNIV TOKYO Japon 21/03/2008
stimuli-responsive polymer producing phase transition by bonding with
analyte, via spacer molecule
US2008057024-A1: Percutaneous transluminal therapy composition for treating coronary ABBOTT
; artery disease, includes solution comprising particles comprising CARDIOVASCULAR USA 06/03/2008
WO2008027263-A2; o .
treatment agent and tunable stimuli-responsive polymer SYSTEMS
Kit for detecting analyte such as antigen, human immunoglobulin, CHISSO CORP
WO2008001868-A1 human fibrinogen, C-reactive protein, alpha fetoprotein, hormone or ORTHO CLINICAL Japén 03/01/2008
insulin in sample, comprising first conjugate and second conjugate DIAGNOSTICS KK
CN101037510-A Preparagon and application of intelligent moisture permeable polymer UNIV DONGHUA China 19/09/2007
composite film
CN1768731-A Med}clnal bra fgr preventing and treating mammary glands hyperplasia UNIV DONGHUA China 10,/05/2006
and its preparation method
Medical intelligent nano-gel material comprises a core-shell structure UNIV HEFEI
CN1718616-A composed of temp-sensitive high-molecular polysaccharide as core and POLYTECHNIC / UNIV ~ China 11/01/2006
pH-sensitive acrylic polymer as shell HEFEI TECHNOLOGY
US2005187370-A1 quck copolymer used as ﬁeld—effect transistor rnaterlal.s comprises UNIV CARNEGIE
regio-regular head-to-tail polythiophene segment substituted in 3- USA 25/08/2005
. MELLON
position
US2005013988-A1 Mesoporous material for controlling molecular transport of aqueous Individual USA 20/01,/2005

solute during, e.g. chromatography, comprises
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Numero de publicacion Titulo Aplicante Pais Fecha

CN1624029-A I\Dlslr}l]artrcliznf}l Iiioxlde sun heat reflection intelligent temp controll high UNIV ZHONGSHAN China 08/06/2005

Sector Aeroespacial

Numero de publicacion Titulo Aplicante Pais Fecha
e o Pl X PLANCK G

WO2009046915-A1 like complex coml;ri'sge‘d of e.g. corrosion inh}ifbitor lal;rer, deposited on {;VOISSIE%%IEEI?STEN Alemania 16/04/2009
metal substrate

CN101037510-A fsc:}l);itiltznﬁ?;d application of intelligent moisture permeable polymer UNIV DONGHUA CHINA 19/09/2007
Lubricant composition used as delivery mechanism for lubricating or

i coating object including e.g. pumps, transmissions, piston rings,

W02007082299-A2 engines, power generators, and/or inorganic-organic materials, UNIV ARKANSAS USA 19/07/2007
comprises solid lubricant nanoparticles

Sector Agroalimentario

Numero de publicacion Titulo Aplicante Pais Fecha
Material manufacturing method, involves adding electrospun fibres to

W0O2009065983-A1 polymer, and processing and shaping concentrate or dress-enriched NANOBIOMATTER SL Espafia 28 /05/ 2009
substance to produce material for use in packaging item
Manufacture of smart packaging material for use in food and

WO2008138355-A1 pharmaceutical industries, involves using magnetically active organic RAIDENIL ITD Estonia 20/11,/2008

compounds or polymers which emit response signal to external
magnetic field at different frequencies
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Numero de publicacion

Titulo

Aplicante

Pais

Fecha

W0O2009007140-A1

Coating for technical surfaces, comprises polymer binder material and
active component composed of stimuli-responsive macromolecular
system, where structure of stimuli-responsive macromolecular system
is variable by stimulus

Individual

15/01/2009

WO2008118967-A1

Smart eyewear used as e.g. face shield of helmet, or used in glasses or
goggles, when e.g. hiking, skiing, or motorcycling has support member
to support lens and enable user to wear smart eyewear

UNIV WASHINGTON

USA

02/10/2008

CN101245496-A

Super-polymer fiber intelligent high temperature heat setting machine,
has housing with outer side panel that is fixed on frame, and inner
cavity with two ends sleeved with inner holes of left and right end
telescopic joints

Individual

China

20/08/2008

DE102006056562-A1

Value card e.g. smart card, has code array that is made of conductive
organic polymers and symbolizes specific monetary value, where code
array is capacitively readable by reading device when using card for
making electronic payment

PRINTED SYSTEMS
GMBH

Alemania

05/06/2008

W0O2008005399-A1

Apparatus for nanoparticle filled composites, comprises package
including integrated circuit and regions of adjoining materials of
different composition, and mobile nanoparticle filler dispersed
substantially throughout polymer matrix

INTEL CORP

USA

10/01/2008

WO2007010517-A1

Preparation of modified polymer, e.g. reinforced polymer used in
manufacture of fishing gear, tires, safety belts, or protective cloth, by
adding preformed polymer to nanotube or nanoparticle suspension,
swelling, and isolating

QUEEN ELIZABETH
COLLEGE DUBLIN

Irlanda UK

27/01/2007

US2006081841-A1

Composition useful in thin film transistors for integrated circuits e.g.
smart card comprises polymer and a liquid in which the polymer has
lower solubility at room temperature and higher solubility at elevated
temperature

XEROX CORP

USA

20/04/2006

US2005187370-A1

Block copolymer used as field-effect transistor materials comprises
regio-regular head-to-tail polythiophene segment substituted in 3-
position

UNIV CARNEGIE
MELLON

USA

25/08/2005
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Numero de publicacion Titulo Aplicante Pais Fecha
Electrochromic device for mart wind mpri nducti FUNDACION CIDETEC

WO2005015301-A1 CCLTOCATOMIC AEVICE TOT €& SMATT WINCOWS, COMPIISEs CoNAUCtve p \p GUE ESPANA  17/02/2005
polymer acting as electrochromic material and current collector TECNOLOGICO MIR
Mesoporous material for controlling molecular transport of aqueous

US2005013988-A1 solute during, e.g. chromatography, comprises porous network, and Individual USA 20/01/2005
stimuli responsive polymer dispersed within the porous network

Sector Transporte

Numero de publicacion Titulo Aplicante Pais Fecha
Device for measuring pressure distribution on base material of seat for

JP2007333412-A vehicle, has filament materials wired so that length of material portion =~ NISSAN MOTOR CO a 27/12/2007
wired by area of base material is different from that of portion wired LTD Japo

by other area
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ANEXO II. PROYECTOS DE INVESTIGACION

En este epigrafe se recogen los proyectos de investigacion y desarrollo relativos a
los polimeros inteligentes. Se muestran en primer lugar los proyectos nacionales y en
segundo lugar, los proyectos de investigacion consultados a través del servicio comunitario

de informacién sobre la investigacion y el desarrollo (CORDIS).

PROYECTOS NACIONALES

Universidad de Santiago de Compostela

Direccion Web )
http://www.usc.es/i+dfarma/provectos.htm

Sistemas poliméricos con prestaciones avanzadas para liberacion

Titulo o .
inteligente de medicamentos

Referencia Direcciéon General de Investigacion. Ministerio de Educacion y Ciencia.
SAF2008-01679

Duracion 2009-2011

Direccién Web DIOFORGE.
http://www.bioforge.uva.es

Titulo CIBER "Bioingenieria, Biomateriales y Nanomedicina"

Instituto de Salud Carlos 111
Ministerio de Sanidad y Consumo (CB06/01/1038)

Duracion 2008-2010

Referencia

Direccién Web - 10r ORGE
http://www.bioforge.uva.es

Disefio, biosintesis y caracterizacion de polimeros proteicos tipo elastina

Titulo altamente (bio)funcionales para aplicaciones en tratamientos superficiales
para sistemas de Cell Harvesting y guiado celular. ADVANSURF-MAT

Referencia Ministerio de Educaciéon y Ciencia (MAT 2007-66275-C02-01)

Duracion 2007-2010
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Base de
Datos
Titulo Dynamics of architecturally complex polymers
Referencia 214627
Duracion 01-02-2009 hasta 31-01-2013
Coste del 3 193 688 EURO
proyecto
Oroanizacion: UNIVERSITY OF LEEDS

& " Woodhouse Lane (UNITED KINGDOM)

The scientific objective of DYNACOP is to obtain a fundamental understanding

Descripcion  of the flow behaviour and the dynamics of blends of topologically complex

macromolecular fluids and their role in Erocessing and EroEerties of blends.

Towards better point of care devices: Conducting polymers as smart

Tieulo surfaces in biosensors. (CP-SMARTSURFACES)
Referencia 224880
Duracion 01-05-2008 hasta 30-04-2012
Coste del ) 000 EURO
proyecto
Oroanizacion: DUBLIN CITY UNIVERSITY
& " Glasvenin IRELAND)
The objective is to exploit the dynamic chemical nature of conducting polymers to
. s inhibit NSB in electrochemical bio-assays and demonstrate the efficacy of this
Descripcion

approach using a simple nanostructured electrochemical prostate cancer diagnostic

Elatform made from conductinﬁ Eolymers.

Surface functionalisation of cellulose matrices using cellulose embedded

Titulo .
nano-particles

Referencia 214653

Duracion 01-12-2008 hasta 30-11-2012

Coste del 5 14 550 EURO

proyecto

Oroanizacion: UNIVERSITAET GRAZ

& " AUSTRIA

The projects main R&T objective is to create new, smart and bio-based surface
nanostructured polymer composites showing exceptional surface functionality

Descripcion  (mechanical, chemical, selective interaction properties). These new materials will be

composed of nano-scaled polysaccharides layers with embedded nano-particles,
coating different celluloses matrices.
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Base de @
Datos Conrs
Titulo Biotechnical functionalization of (bio)polymeric textile surfaces (BIOTIC)

Referencia 219665

Duracién 01-04-2008 hasta 31-03-2010
Coste del 223.288 EURO
proyecto

.. UNIVERSITEIT GENT
Organizacion:

Sint Pietersnieuwstraat 25 (BELGIUM)

The general aim of the research is to functionalize textile materials using modern
biotechnology.

Descripcion

Biopolymer-based nanoparticle smart drug delivery systems and their
Titulo biopharmaceutical application by oral administration
(BIONANOSMART_DDS)

Referencia 221111

Duracién 01-10-2008 hasta 30-09-2010
Coste del 216.049 EURO
proyecto
.. UNIVERSIDAD DE SANTIAGO DE COMPOSTELA
Organizacion:

Pazo de San Xerome - Plaza do Obradoiro s/n
This initiative aims to gain both fundamental understanding and applied
knowledge on novel polysaccharide-based nanoparticles to be utilized as smart

Descripcion . o
P advanced delivery systems of therapeutic biomacromolecules for oral
administration.
Titulo Development of smart polymer sutfaces

Referencia 29540

Duracién 01-01-2006 hasta 31-12-2009
Oroanizacicn: UNIVERSITY OF MARIBOR
g " MARIBOR (SLOVENIJA)

The overall objective of the project is to increase the knowledge and research level
of the Institute of Textiles at the University of Maribor, on the creation of tailored
and/or smart fibre forming polymers and materials that would be able to control
the realise of various active compounds, or to create tailored fibre surface
properties for different end-applications in the area of technical textiles, such as

medical, thera}:eutic, hzﬁienic and Erotective textiles.

Descripcion
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ANEXO III. GRUPOS DE INVESTIGACION

A continuacién se muestra un listado no exhaustivo de grupos de investigacion

espafioles que estudian los polimeros inteligentes.

ificas (CSIC)

ient

C

igaciones

Consejo Superior de Invest

Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros

Www.Ictp.csic.es

http:

Departamento de Biomateriales

http://www.ictp.csic.es/bm/es/inicio.htm

Lineas de investigacion: preparacion de formulaciones acrilicas autocurables
para cirugfa minimamente invasiva y para aplicaciones dentales; drogas
poliméricas y sistemas de vectorizacion; nuevos sistemas poliméricos
biodegradables para cirugia y farmacia; utilizacion de tecnologia de sistemas
supercriticos para la preparacion de sistemas de dosificaciéon de medicamentos

y principios bioactivos.

Director del Depatrtamento: Julio San Roman

Departamento de Quimica Macromolecular

http://www.ictp.csic.es/gm

* Grupo de Policondensaciéon y Membranas Poliméricas

(http://www.ictp.csic.es/gm/paginaWEB.htm)

Profesores de Investigacién: Javier de Abajo y José G. de la Campa
* Grupo de Modificacion Quimica y Geles Poliméricos

(http:/ /www.ictp.csic.es/gm/modgels /index.html)

Profesor de Investigaciéon: Carmen Mijangos Ugarte

Instituto de Ciencia de Materiales de

Barcelona

Departamento de Nanociencia Molecular y Materiales Organicos

http://www.icmab.es/nmmo

Lineas de investigacién: materiales moleculares multifuncionales, nanociencia
molecular, y nanotecnologia molecular.

Director del Departamento: Jaume Veciana Mir6

Departamento de Quimica del Estado Sélido
http://www.icmab.es/dciges/Iges/index.html

Entre sus lineas de investigacién se encuentran los materiales electroactivos
poliméricos e inorganicos para almacenamiento de energfa, baterias,

supercondensadores, entre otros.

Jefe del Departamento: Amparo Fuertes Miquel
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Universidad de Valladolid

WWWwW.uva.es

http:

E.T.S. de Ingenieros Industriales
Dpto. Fisica de la Materia Condensada, Cristalografia y Mineralogia
Grupo de Investigacion BIOFORGE

http:/ /www.bioforge.uva.es/index.phpoption=com content&view=frontpage&Itemid=1

Nuevos materiales “smart”. Capaces de reaccionar de forma muy eficaz y rapida a una
enorme variedad de estimulos externos (temperatura, pH, iluminacién, redox, etc) sobre
bases polimeras biocompatibles.

Responsable: José Carlos Rodriguez Cabello

Universidad Complutense de Madrid

WWW.ucCm.es

http:

Facultad de Farmacia
Departamento de Farmacia y Tecnologia Farmacéutica

http://www.ucm.es/info/galenica

Directora: Irene T. Molina Martinez

Facultad de Farmacia
Departamento de Quimica Fisica II (Fisico-Quimica Farmacéutica)
http://www.ucm.es/info/farmacia

Director: Francisco Garcia Blanco

Facultad de Ciencias Quimicas
Departamento de Quimica Organica I

http://www.ucm.es/info/quimorga/index.htm

Director: Diego Armesto Vilas

Facultad de Medicina

Departamento de Bioquimica y Biologia Molecular ITI

Grupo "Materiales poliméricos para la liberacion controlada de compuestos
bioactivos en Biomedicina"

http://www.ucm.es/info/mplibc/index.htm

Universidad Carlos ITI de Madrid

www.uc3m.es

Escuela Politécnica Superior
Departamento de Tecnologia Electronica
Grupo de Displays y Aplicaciones Fotonicas

http://www.uc3m.es/portal/page/portal/grupos investigacion/grupo displays aplicacione

s_fotonicas

Areas de trabajo: comportamiento electroéptico de pantallas de cristal liquido; aplicaciones
electronicas y fotonicas en Tecnologia de la Rehabilitacion; sensores 6pticos y
optoelectronicos para aplicaciones industriales y dispositivos foténicos para
Comunicaciones.

Director del Departamento: Jose Manuel Sanchez Pena
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Universidad Politécnica de

Valencia

WWW.UPV.ES

Centro de Biomateriales e Ingenieria Tisular

http://www.upv.es/cb/index-es.html
La actividad de investigacion del Centro de Biomateriales se ha centrado en los

biomateriales poliméricos, materiales biocompatibles de naturaleza polimérica.

Director del Centro: José Luis Gémez Ribelles

Universidad de Santiago de Compostela

WWW.USC.€S

Facultad de Farmacia

Departamento de Farmacia y Tecnologia Farmacéutica
http://www.usc.es/tfarm

Grupo I+D Farma

http://www.usc.es/i+dfarma/investigacion.htm

Entre sus lineas de investigacion se encuentran: los biomateriales funcionalizados para
sistemas de liberacion de medicamentos; hidrogeles como sistemas avanzados de
liberacién de medicamentos.

Responsables: R. Martinez Pacheco y A.J. Concheiro Nine

Facultad de Fisica
Departamento de Fisica de 1a Materia Condensada

http://www.usc.es/matcond/web.php/Castelan /Inicio

Grupo de Fisica de Coloides y Polimeros

http://www.usc.es/gfcp

Una de sus lineas de investigacion es la sintesis y caracterizacién de copolimeros de
bloque, como medio de solubilizacién, transporte y liberacion de fairmacos

Coordinador del grupo: Victor Mosquera Tallon

Universidad de Almeria

www.ual.es

http:

Departamento de Fisica Aplicada
Grupo Interdisciplinar de Fisica de Fluidos Complejos

http://www.ual.es/Gruposlnv/FQM-230/home _explorer.htm

Entre sus lineas de investigacioén se encuentran: las estructuras poliméricas
entrecruzadas, transiciones de fase en microgeles, liberaciéon controlada.

Responsable: Antonio José Fernandez Barbero
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Facultad de Farmacia
Departamento de Quimica Fisica

Grupo de Nuevos Materiales y Espectrocopia Supramolecular

=
0
(/2]
&
> [%2]
\g g http://www.quimicafisica.echu.es/s0039-
A~ g . . .
= o con/es/contenidos/informacion/00039 grupos/es 00039 gr/00039 grupos.html
= % Lineas de Investigacion (entre otras): sintesis y caracterizacion de hidrogeles con
&
T A aplicaciones en liberacion de farmacos y eliminaciéon de contaminantes y sintesis y
w )
g = caracterizacion de nanogeles inteligentes con aplicaciones en el tratamiento de
]
=) .
=) tumores cancerigenos.
Director del Departamento: Luis Carlos Cesteros Iturbe

v . . .
° Centro de ElectroQuimica y Materiales Inteligentes
3
‘2 http://www.upct.es/electroquimica/laboratorio
g g 8 | Lineas de investigacion: electropolimerizacion de polimeros conductores; propiedades
= o ©
Q?: %’) 5[ | electroquimicas de polimeros conductores; aplicaciones electroquimicas de polimeros
s S E conductores; tratamientos teoricos y simulaciones de sistemas poliméricos y
v
% supramoleculares.
> . o ,
g Director del Centro: Toribio Fernandez Otero
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v
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O = 7 | Facultad de Ciencias
s A
E S Departamento Ciencias Analiticas
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-] g (@) www.uned.es/dpto-ciencias-analiticas/index.htm
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PROGRAMAS DE I+D COMUNIDAD DE MADRID

BIOINTEL

FACTOTEM

IMDEA Materiales MATERYENER

IMDEA Nanociencia

www.ucm.es/info/in
org/biointel/biointel.htm

factotem = http:

WWW.UCM.ES http:

http:

www.materiales.i

www.nanociencia.im  http:

-cm.net

info/materyener

mdea.org

dea.org/Default.aspx

VT- Polimeros Inteligentes y Aplicaciones

Lineas de trabajo destacadas: obtencion de materiales para aplicaciones
biomédicas; estudios con modelos in vivo para aplicaciones dseas concretas;
disefio y elaboracion de equivalentes tisulares destinados a la reconstruccion
mandibular; materiales para la prevencién y el tratamiento de la infeccidén
Osea; estudios de biocompatibilidad con lineas celulares.

Responsable: Marfa Vallet Regi

Lineas de trabajo destacadas: nuevos sensores fotonicos; dispositivos hibridos
de fibra 6ptica y cristal liquido; laseres de semiconductor y fibra de alto brillo;
redes Opticas de sensores y datos; LEDs para sefializacion y seguridad vial;

micropantallas; comunicaciones 6pticas en el entorno aeroespacial.

Lineas de trabajo destacadas: preparacion y caracterizacion muy detallada de
nuevos materiales para: baterfas de litio, pilas de combustible; dieléctricos,

magnéticos, porosos ordenados, ceramicos, ceramicas magnéticas, polimeros
mixtos; comportamiento reoldgico de sistemas poliméricos y de sus mezclas;

quimica de Intercalacién; Resonancia Magnética Nuclear de sélidos.

Areas de investigacion: técnicas de procesado, disefio y aplicacion de
materiales estructurales avanzados en los sectores aeroespacial, automocioén y
generacion de energia; materiales estructurales hibridos en diferentes escalas
de integracion; materiales estructurales inteligentes; materiales a la carta
(biomimetica, optimizacién microestructural, auto-ensamblaje).

Director: Javier LLorca

Nanociencia molecular; microscopias de proximidad y superficies;
nanomagnetismo; nanobiosistemas: biomaquinas y manipulacién de
macromoléculas; nanoelectrénica y superconductividad; nanoestructuras
semiconductoras y nanofotonica.

Director: Rodolfo Miranda
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CIDETEC

(Centro de Tecnologias Electroquimicas)

www.cidetec.es

http:

Departamento de Nuevos Materiales

http://www.cidetec.es/presentacion/0lquienes frameset.htm

Esta organizado en seis unidades de I+D:

Unidad de Biomateriales, Unidad de Electroopticos, Unidad de Sintesis, Unidad

de Sensores y Actuadores, Unidad de Nanotecnologifas y Unidad de
Magnetismo.

Director del Departamento: José Adolfo Pomposo
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ANEXO IV. TESIS DOCTORALES

VT- Polimeros Inteligentes y Aplicaciones

En la siguiente tabla se muestran las tesis doctorales entre los anos 2005 y 2009, cuya tematica principal son los polimeros inteligentes.

TITULO AUTOR FECHA NOTA
Smart Polymer Materials Kuruwita- 2008 Photochromic superabsorbent polymers with a hydrophilic core and a photochromic shell were
Mudiyanselage, prepared by inverse suspension polymerization. The influence of the polymerization parameters on
Thilini D. the properties of the superabsorbent polymers, water absorption, morphology of the polymers,
swelling kinetics, salt resistance, and the reversibility of water absorption were investigated.
Smart Membranes: Hydroxypropyl Cellulose Heitfeld, Kevin A. 4/05/2007 This work focuses on the use of temperature responsive gels (TRGs) (polymeric hydrogels with a
for Flavor Delivery large temperature-dependent change in volume) for flavor retention at cooking temperatures.
Specifically, they have studied a gel with a lower critical solution temperature (LCST) that swells at
low temperatures and collapses at high temperatures.
Sintesis y caracterizacién de polimeros Arias Pardilla, 31/10/2006  Universidad de Alicante
conductores basados en anilinas sustituidas y Joaquin
su aplicacion en electrocatalisis
Caracterizacién y optimizacion electroquimica  Padilla Martinez, 01/12/2006  El trabajo desarrollado en esta tesis pretende hacer hincapié en las relaciones existentes entre
de dispositivos electrocrémicos duales basados  Javier procesos electroquimicos y cambios de color, sobre la base de dos aspectos: estudio individual de los
en polimeros conductores materiales constituyentes, y estudio del sistema dual. El objetivo es la optimizacion, tanto de los
procesos electroquimicos como 6pticos, de sistemas duales de polimeros conductores, obteniendo
metodologfas experimentales capaces de caracterizar, predecir teéricamente, y finalmente disefiar
dispositivos electrocrémicos duales 6ptimos.
The potential commercialization of neuronal Dutt, Anindita 31/07/2006  NeuroBioChip Device is a programmable, biocompatible, biodegradable, polymer matrix which

replacement therapy using smart polymers

allows the growth and programming of donor neurons. It creates a microenvironment conducive for
neuronal outgrowth and promises a novel cure for neurological disorders caused by localized sites of

brain damage, such as Parkinson's disease, stroke, and spinal injury. This chip is being researched in
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TITULO AUTOR FECHA NOTA

the MIT laboratories of Drs. Robert Langer and Mriganka Sur. This thesis addresses the challenges
and possible strategies in commercializing this technology. The need for this treatment was evaluated
in the context of current therapies available for the treatment of relevant neurological disorders.

Sistemas macromoleculares con actividad Parra Caceres, Juan 2006 Universidad de Salamanca

farmacoldgica. Analisis in vitro de su

biocompatibilidad y bioactividad a nivel celular

Sistemas poliméricos inteligentes con Pérez Ibafiez, 2006 Universidad Complutense de Madrid

entrecruzamiento biodegradable Paloma

Exploring individual supramolecular Zou, Shan 2005 Molecular level visualization, sensing (by force), manipulation, and control of supramolecular

interactions and stimuli-responsive polymers

by afm-based force spectroscopy

assemblies and polymeric materials have been explored in this Thesis on the nanoscale using self-

assembled monolayers (SAMs) and atomic force microscopy (AFM)-based platforms.
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ANEXO V. CRITERIOS DE BUSQUEDA

Uno de los objetivos del CIMTAN es promover y difundir las practicas de la
Vigilancia Tecnoldgica. En el siguiente anexo se indican las bases de datos empleadas para
la busqueda de publicaciones cientificas, patentes, proyectos y grupos de investigacion y
tesis doctorales.

En la siguiente tabla se muestran las palabras clave empleadas para la localizacion de
articulos cientificos y patentes de invencién, asi como el nimero de resultados obtenidos
para el periodo de tiempo comprendido entre los anos 2005 y 2009 (datos actualizados a
fecha de julio de 2009). De esta manera, la informacién extraida podra ser actualizada

periddicamente, segun las necesidades que sutjan.

I!E
‘E!.\':-..
Web of Knowledge (WoK)

Palabras clave | Articulos | Patentes

POLIMEROS INTELIGENTES

TS=(smart* SAME polymer*) OR TS=(stimuli* SAME responsive* SAME
polymer*) OR TS=(environmental* SAME sensitive* SAME polymer*) OR

TS=(intelligent* SAME polymer*) 824 152

SECTOR TEXTIL

TS=(smart* SAME polymer*) OR TS=(stimuli* SAME responsive* SAME
polymer*) OR TS=(environmental* SAME sensitive* SAME polymer*) OR
TS=(intelligent* SAME polymer*) 65 21
AND TS=(fiber OR fibre OR cloth* OR textile OR nanotextile OR garmet)

SECTOR ENERGIA

TS=(smart* SAME polymer*) OR TS=(stimuli* SAME responsive* SAME
polymer*) OR TS=(environmental* SAME sensitive* SAME polymer*) OR
TS=(intelligent* SAME polymer*) 78 17
AND TS=(energy* OR fuel cell* OR photovolta*)

SECTOR AUTOMOCION

TS=(smart* SAME polymer*) OR TS=(stimuli* SAME responsive* SAME
polymer*) OR TS=(environmental* SAME sensitive* SAME polymer*) OR
TS=(intelligent* SAME polymer*) 1 5
AND TS=(automotive*)

SECTOR BIOMEDICINA

TS=(smart* SAME polymer*) OR TS=(stimuli* SAME responsive* SAME
polymer*) OR TS=(environmental* SAME sensitive* SAME polymer*) OR
TS=(intelligent* SAME polymer*) 422 47
AND TS=(bio* OR medical OR medicine OR health OR drug*)

SECTOR TECNOLOGIAS ELECTRONICAS

TS=(smart* SAME polymer*) OR TS=(stimuli* SAME responsive* SAME
polymer*) OR TS=(environmental* SAME sensitive* SAME polymer*) OR
TS=(intelligent* SAME polymer*) 309 77
AND TS=((technolog* SAME information) OR electr* OR comunication*)

SECTOR CONSTRUCCION

TS=(smart* SAME polymer*) OR TS=(stimuli* SAME responsive* SAME | 74 | 9
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I!E
‘E!.-n':-..
Web of Knowledge (WoK)

Palabras clave

Articulos

Patentes

polymer*) OR TS=(environmental* SAME sensitive* SAME polymer*) OR
TS=(intelligent* SAME polymer*)
AND TS=(build* OR construct* OR civil engineering)

SECTOR AEROESPACIAL

TS=(smart* SAME polymer*) OR TS=(stimuli* SAME responsive* SAME
polymer*) OR TS=(environmental* SAME sensitive* SAME polymer*) OR
TS=(intelligent* SAME polymer*)

AND TS=(aerospace* OR aero* OR space* OR aircraft)

39

21

SECTOR AGROALIMENTACION

TS=(smart* SAME polymer*) OR TS=(stimuli* SAME responsive* SAME
polymer*) OR TS=(environmental* SAME sensitive* SAME polymer*) OR
TS=(intelligent* SAME polymer*)

AND TS=(food packaging OR agriculture OR greenhouse OR food technology

OR packaging)

13

Para la busqueda de proyectos de investigacion se emplearon los siguientes enlaces:

o Servicio de Informacion Comunitario sobre Investigacién v Desarrollo: CORDIS

(http://cordis.curopa.cu/search/index.cfm?fuseaction=proj.advSearch)

o Sistema madri+d (http://www.madrimasd.org/)

Universidad Complutense de Madrid (http://www.ucm.es/)

Universidad de Valencia (http://www.uva.es/)

Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (CSIC) (http://www.ictp.csic.es/)

Universidad de Santiago de Compostela (http://www.usc.es/)

Para la busqueda de grupos de investigacion se emplearon los siguientes enlaces:

Web of Knowledge (WoK) (http://www.fecvt.es/fecyt/home.do)
Sistema madri+d (http://www.madrimasd.org/)

Universidad Complutense de Madrid (http://www.ucm.es/)

Universidad de Valencia (http://www.uva.es/)

Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (CSIC) (http://www.ictp.csic.es/)

Universidad Politécnica de Valencia (www.upv.es)

Universidad de Santiago de Compostela (www.usc.es)

Para la bisqueda de tesis doctorales se empled el siguiente enlace:

Oaister (http://www.oaister.org/)

Teseo (https://www.micinn.es/teseo/login.jsp)
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