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INTRODUCCION:

| interés académico y tecnoldgi-

co de los polimeros es incues-

tionable. A pesar de ello, los
planes de estudio de la Licenciatura
de Quimica en Espafa prestan a
este tema una atenciéon que,
aunque varia segun las
Universidades, vista en su conjunto
resulta insuficiente. Son las areas
de Quimica Organica y de Quimica
Fisica las que mas tiempo dedican
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polimeros inorganicos como com-
puestos muy interesantes y con un
futuro abierto, claramente merece-
dores de mas atencion en el curri-
culum de los quimicos y en la inves-
tigacion actual.

1. ALGUNRS NOCIONES BASICAS
IL-L71.

- Polimero y distribucién. Los
polimeros son macromoléculas (ver
cuadro 1) en las que una agru-

a los polimeros, pero, en general,
escasean los estudios descriptivos
sobre su preparacion y reactividad. Estos temas suelen
tratarse en cursos de doctorado o de otro tipo, pero casi
siempre fuera de la Licenciatura. En consecuencia, son
muchos los quimicos espafioles que aprenden poco
sobre polimeros, salvo que, una vez licenciados, se
impliquen en investigaciones relacionadas con ellos.
Esta situacion empeora considerablemente en el caso
particular de los polimeros inorganicos que, incluso
para muchos profesores e investigadores, permanecen
ocultos como un tema altamente especializado.

Sin embargo, los conceptos necesarios para tratar
sobre polimeros son practicamente los mismos que se
utilizan para describir otras sustancias moleculares o no
moleculares. Los polimeros inorganicos, por su parte,
no son raras excepciones entre las macromoléculas y
su estudio descriptivo no es menos relevante que el de
otros tipos de compuestos.

Ademas, la investigacion espafiola actual cuenta con un
grupo especializado en polimeros muy dinamico (el
GEP), que ha alcanzado un alto nivel de reconocimien-
to en todo el mundo, y la presencia de los polimeros en
nuestra Revista de Quimica es cada vez mas impor-
tante, como como lo demuestran los trabajos sobre
dendrimeros [1], fibras [2], biomateriales [3], den-
drimeros cristales liquidos [4] y la perspectiva cientifica
e histdrica publicada recientemente por el Profesor E.
Riande [5].

El objetivo de la presente contribucion es doble. Por un
lado, demostrar que los conceptos basicos necesarios
para entender a los polimeros no son de caracter
excepcional. En segundo lugar, presentar a los
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pacion de atomos, o unidad repeti-
da (A), aparece concatenada un
numero de veces (n), llamado grado de polimerizacion.
Por ello, su férmula quimica seria (A),. Los grupos ter-
minales que, obviamente, contienen las moléculas se
desprecian, lo cual es solo realmente valido cuando n
es lo suficientemente grande (del orden de 100 o mas).
En polimeros pequeios (oligdmeros) los grupos termi-
nales no pueden ignorarse. Es fundamental recordar
que una muestra macroscopica de polimero consta de
una coleccién de moléculas que tienen grados de
polimerizacion diferentes (ver cuadro 1). El conjunto es
una distribucién de valores de n que varian dentro de un
intervalo y su grado de homogeneidad se conoce como
polidispersidad. Asi una distribucion muy homogénea (o
estrecha) es poco polidispersa y una muy heterogénea
(o ancha) es muy polidispersa. El valor de n que
aparece en la formula es el valor medio ponderado. De
esta forma, para los polimeros se utilizan pesos mole-
culares promedio, los cuales pueden determinarse de
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varias maneras. Las mas frecuentes son, promediar a
las macromoléculas segun sus fracciones en peso, lo
que da el llamado peso molecular medio en peso (Mw),
o promediarlas seguin el nimero de cada una de ellas,
resultando el peso molecular medio en niumero (Mn). El
cociente entre ambos Mw/Mn, que es una medida de la
homogeneidad de la distribucidon, se denomina indice
de polidispersidad (IPD).

- Copolimeros, isomeria constitucional. Un polimero en
el que haya una soéla unidad repetida es un
homopolimero. Cuando hay dos o mas unidades dife-
rentes se trata de copolimeros (ver cuadro 2). Estos
pueden ser de varias clases, segun la posicidon de cada
unidad a lo largo de las cadenas. Si hay dos unidades
Ay B situadas aleatoriamente se trata de un copolimero
al azar. Su férmula seria [(A)x-(B)y]n, donde x e y son
las proporciones relativas de ambas unidades. La dis-
posicién regular de las unidades en forma -A-B-A-B-
produce un copolimero que, en realidad, es como un
homopolimero (AB)n. Los polimeros formados por la
unién de una cadena de Ay otra de B son los polimeros
de bloques y se representan con la formula [(A)n-(B)m].
También existen los copolimeros de injerto, que constan
de cadenas de A de las que penden cadenas de B en
forma regular (o al azar, con una fraccion de unidades
A de las que no penden cadenas de B). En el caso de
las muestras macroscopicas de los copolimeros de blo-
ques o de injerto, las distribuciones son mas complejas
que las de otros polimeros, puesto que en ellas se
combinan todos los posibles valores de n con los de m.
Debe notarse, ademas, que un polimero de bloques y
uno al azar con la misma composicidon quimica son
isobmeros constitucionales y, por lo tanto, con
propiedades sumamente diferentes.

- Morfologia macromolecular. Una molécula polimérica
presenta una forma global, que es la que tendria si

estuviese totalmente extendida. En el cuadro 3 apare-
cen algunas morfologias comunes. Los nombres tri-
viales asignados, lineal, ramificado, peine, escalera,
estrella, arbol, etc, son bastante descriptivos. Los den-
drimeros son un caso de particular interés en la moder-
na ciencia de polimeros.

- Configuracién y estereoquimica, tacticidad. La
descripcion de la estructura de un polimero comienza
(como la de cualquier molécula) por las distancias y
angulos de enlace en la unidad repetida. Cuando ésta
contiene grupos tetraédricos con dos sustituyentes dis-
tintos A y B se originan centros quirales que pueden
tener configuracion R o S. Asi, las posiciones relativas
de A y B producen tres situaciones extremas (ver
cuadro 4). Si todos los grupos A estan dirigidos hacia el
mismo lado de la cadena, la configuracién es isotactica.
En ella, los centros quirales situados entre un extremo
de la cadena vy su punto medio tienen la misma confi-
guracion (R o S), pero los que estan entre éste y el otro
extremo de la cadena presentan la configuracion inver-
sa. El resultado es que, en el conjunto de las moléculas
de la muestra, los centros Ry S estdn compensados y
no hay actividad éptica. En la configuracion sindiotacti-
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ca, los grupos Ay B se alternan en ambos lados de la
cadena (como en las formas meso). Una cadena atac-
tica tendria los grupos A y B orientados al azar. Rara
vez un polimero sintético se corresponde completa-
mente con uno de esos casos extremos. Con frecuen-
cia las configuraciones locales de varias unidades
repetidas consecutivas (triadas, tétradas,etc) a lo largo
de las moléculas individuales hacen que el conjunto de
la muestra posea una mayor proporcién de alguna de
las tacticidades. Ello determina el grado de tacticidad
del polimero. Es importante notar que dos polimeros
con diferentes grados de tacticidad se diferencian en las
configuraciones de varios centros quirales por lo que
son diastereoisomeros. Por ello, no es extrafio que
diferencias de tacticidad, incluso pequefnas, se mani-
fiesten en propiedades fisicas, y hasta quimicas, muy
pronunciadas.

- Conformaciones. (Ver cuadro 5). A lo largo de una
cadena polimérica hay muchos planos consecutivos y
cada conjunto de valores concretos de los angulos
dihedros correspondientes determina una conformacion
particular. Por ello, para una cadena larga, el nimero de
conformaciones posibles (@) es inconcebiblemente ele-
vado. De hecho, si consideramos solo las posiciones
mas favorecidas entre cada dos unidades consecutivas
(v), el nimero de conférmeros seria (vN-2) siendo N el
numero de enlaces presentes en la cadena. Asi, para
un polietileno (PE) de 22 unidades (que es pequefo), v
es tres (la antiperiplana y las dos gauches) y N=44,
resultando @ =1.09 1020 conférmeros diferentes [6].

- Comportamiento en disolucién. Formas y tamafos. La
conformacion global adoptada por cada una de las

macromoléculas presentes en un polimero en disolu-
cién depende de todas las interacciones intercadenas e
intracadenas (a largas distancias no muy diferentes) y
de las interacciones de las cadenas con las moléculas
del disolvente. En la practica suelen encontrarse tres
comportamientos extremos (cuadro 6), la conformacion
helicoidal, la globular y, la méas frecuente en buenos
disolventes, el ovillo estadistico, que corresponderia a
las conformaciones més extendidas. Si, como es fre-
cuente, las cadenas no son lo suficientemente rigidas
como para impedir seriamente la rotacion en torno a sus
enlaces, cada macromolécula individual esta constante-
mente modificando su aspecto y la muestra macros-
cépica presenta muchos conférmeros en continuo cam-
bio. Ese conjunto dinamico se representa mediante un
promedio temporal, denominado ovillo estadistico, cuyo
valor promedio del médulo del vector cabeza-cola (<r2>
o radio cuadratico medio) afecta al tamafio aparente de
las moléculas del polimero en disolucion y ejerce una
influencia decisiva sobre sus propiedades.

- Estado sdlido, cristalinidad, temperatura vitrea (Tq).
La descripcién de la estructura de un polimero en esta-
do sdlido no es trivial. Sin embargo, es facil intuir que la
ordenacion perfecta de un monocristal es practicamente
imposible de alcanzar con moléculas muy alargadas
(excepto con polimeros naturales) y, también, que el
conjunto no podra ser absolutamente desordenado. De
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Cuadro 7. GRADO DE CRISTALINIDAD

zonas cristalinas

Zonas amorfas

hecho, los solidos poliméricos son esencialmente amor-
fos pero presentan un cierto grado de cristalinidad. Una
manera esquematica (no realista) utilizada con frecuen-
cia para describir esta situacidon se muestra en el
cuadro 7, donde se indica que hay "zonas" cristalinas y
amorfas. El grado de cristalinidad, dado por el con-
tenido relativo entre ambas "zonas" (que puede medirse
experimentalmente) es muy importante para entender
las propiedades fisicas del polimero sdlido, como la
transparencia, la fragilidad y otras propiedades mecani-
cas.



Cuadro 8. TEMPERATURA VITREA
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Cuadro 9. ENLACE EN LOS POLIMEROS
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El calentamiento del polimero puede conducir a su
fusion (si antes no se altera quimicamente o descom-
pone térmicamente). Pero, previamente, se produce
una transicidn entre el estado totalmente rigido y otro en
el que algunos fragmentos de cadena han adquirido
cierta movilidad (cuadro 8). Esa transicion se caracte-
riza por un aumento brusco de la capacidad calorifica
del sélido y puede detectarse por calorimetria diferen-
cial de barrido. La temperatura a la que ocurre se
denomina temperatura vitrea o Tg (de glass transition
temperature). Es éste un parametro muy utilizado en el
campo de los polimeros. Ademas de estar relacionado
con la fragilidad del sélido (muy por debajo de la Tg los
sélidos amorfos son fragiles), informa sobre la rigidez
de las macromoléculas, ya sea debida a la inherente
dificultad rotatoria de los enlaces que forman las cade-
nas, o a las interacciones estereoquimicas entre los
grupos laterales que de ella penden. De hecho, la Tg es
muy dependiente de los grupos laterales, por lo que,
cambiando éstos, pueden obtenerse polimeros basa-
dos en un mismo tipo de cadena pero con temperaturas
vitreas muy diferentes.

- El enlace en los polimeros. Para aplicar la Teoria de
OM a una macromolécula se selecciona un fragmento
de cadena no demasiado grande (para no alargar los
célculos) que sea suficientemente representativo. Los
resultados obtenidos son facilmente interpretables a
partir del correspondiente diagrama de bandas de

energia. Un polisilano [SiH,SiH,], y su comparacion
con el anélogo carbonado [CH,CH,],, (PE), puede servir

de ejemplo (ver los diagramas de densidad de estados,
DOS, del cuadro 9). En el caso del polisilano [7], una
discusion cualitativa, pero valida en lo esencial, puede
hacerse por el método de los fragmentos, considerando
que cada unidad SiH, tetraédrica aporta dos orbitales

sp3 de Si. Asi, para m unidades SiH, habra un total de

2m orbitales atémicos, que produciran 2m OM distribui-
dos entre uno de energia minima E1 y otro de energia
maxima E2. El primero es enlazante en todos los Si-Si
(en fase en todos los espacios interatémicos), y el ulti-
mo es totalmente antienlazante (fases opuestas en
todos los espacios interatémicos). Entre ellos, se
encuentran los demas OM creciendo en energia a
medida que su caracter global no-enlazante y antien-
lazante va superando progresivamente al enlazante.
Los célculos muestran que se produce el agrupamiento
de los OM en dos bloques o bandas de energia. Una
que se extiende entre E1 y E(HOMO) y otra entre
E(LUMO) y E2. La diferencia entre ambas (AE) es
pequena, y depende del tamafio de la cadena y de la
conformacion. El caracter del HOMO es practicamente
no enlazante en los enlaces Si-Si, pero el LUMO es ya
decididamente antienlazante en esas uniones. Por otra
parte, la energia del HOMO es mayor para la confor-
macion transplanar, mientras que la del LUMO depende
muy poco de la conformacion. Asi, a mayor proporcion
de configuracién transplana en la cadena menor "gap"
de energia AE.

Tan sencillo esquema permite explicar cualitativamente
que los polisilanos sean semiconductores intrinsecos,
que absorban en el UV-VIS y que sean fotodegradables
(la radiacién UV transvasa densidad electronica de un
OM no enlazante a otro antienlazante Si-Si, rompiendo
las cadenas). Ademas, como la conformacioén transpla-
nar es la preferida por los polisilanos, cuanto mayor es
su grado de cristalinidad mayor sera la proporcién de
fragmentos con esa conformacion y mas alta sera su
conductividad eléctrica. Todo ello esta relacionado con
las aplicaciones practicas de los polisilanos como mate-
riales.

Un célculo semejante sobre el polietileno mostraria un
primer grupo de OM enlazantes que son muy parecidos
entre si y otro de antienlazantes, que también se dife-
rencian poco unos de otros. Es decir, que aparecen dos
bandas muy estrechas y con un gap muy grande entre
ellas. Por ello las poliolefinas son aislantes y presentan
estabilidad fotoquimica (en ausencia de oxigeno). En
realidad todas esas diferencias pueden comprenderse
bien con razonamientos muy cualitativos, ya que que
las interacciones promovidas por los orbitales del car-
bono (menos "difusos") son mucho menos desloca-
lizadas que las interacciones entre los silicios (como
ocurre con el diamante y el silicio).

- Polimero y material polimérico. Aunque muchas veces

se identifica polimero con material polimérico, en reali-
dad éstos términos no son del todo equivalentes. En
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general los materiales (no la materia en general) son
sustancias cuyas propiedades presentan algun interés
desde el punto de vista aplicado y se utilizan para fa-
bricar los objetos del mercado. Los materiales pueden
clasificarse aproximadamente en ceramicas (un ladrillo,
por ejemplo), metales (el acero) o polimeros (el poli-
etileno). Sin embargo, los materiales poliméricos son
mezclas, a veces muy complejas, de un polimero base
y un conjunto, en ocasiones amplisimo, de aditivos, va-
rios de los cuales pueden ser también poliméricos. Es
el conjunto el que posee las propiedades necesarias
para sus prestaciones y cumple todas las condiciones
requeridas para poder ser utilizado en la practica;
procesabilidad, estabilidad (térmica, al oxigeno, al
agua, a la luz, o a los microorganismos), no toxicidad,
etc. Un buen ejemplo son los filmes pléasticos en la pro-
duccién agricola [L8]. Precisamente, algunas de las
demandas actuales son tan sofisticadas que no pueden
satisfacerse con un solo tipo de material (ceramico,
metdlico o polimero). De ahi el desarrollo de materiales
hibridos, 0 compuestos (composites), como las cerami-
cas reforzadas con polimeros (fuertes, pero mucho
menos fragiles), o los polimeros reforzados con cerami-
cas (elasticos pero mas fuertes).

2.10S POLIMEROS INORGANICOS.

Aunque los polimeros pueden clasificarse con criterios
muy diversos, vamos a centrar la atencién en el que
tiene en cuenta los atomos que componen las cadenas.

Segun este criterio, habria dos grandes grupos de
polimeros. En uno estarian aquellos cuyas cadenas son
de atomos de carbono; en el otro, los que tienen cade-
nas basadas en atomos diferentes al carbono. La ya
clasica divisién de la Quimica en Orgénica e Inorganica
permitiria considerar a los primeros como polimeros
organicos y a los segundos como inorgénicos. Si se
acepta esa linea tradicional de separacion, los
polimeros recogidos en el cuadro 10 son inorgénicos.
Pero, consideremos uno de ellos, por ejemplo los
polifosfacenos [NPX5],,. Las cadenas estan hechas por

atomos de fosforo pentavalentes tetraédricos y de
nitrégenos trivalentes trigonales, lo que, formalmente,
conduce a una alternancia de enlaces -P=N-P=N-
dobles y sencillos, que, sin embargo, no presenta deslo-
calizacion electronica (son blancos y aislantes).
Bastaria con considerar al N y al P como "heteroato-
mos" (como tales, muy frecuentes en la Quimica
Organica) para incluirlos entre los polimeros organicos.
Ademas, X suele ser F, Cl, Br, | (también tipicos acom-
pafantes heteroatémicos del carbono), o, mucho mas
frecuentemente, grupos ya indiscutiblemente organicos,
como alquilos o arilos, alquil- o aril-6xidos, alquil- o aril
aminas etc. Por eso, su redescubridor, H. R. Allcock,
coautor de un libro sobre "Inorganic Polymers" (L7), les
presenta a veces como polimeros hibridos inorganico-
organicos [8]. Consideraciones semejantes pueden
hacerse sobre los polisilanos, los polisiloxanos (sili-
conas), los demas polimeros del cuadro 10 y otras
muchas combinaciones posibles, como los poli(siloxa-
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POLIMEROS CON METALES

Cuadro 11
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no-acetileno)s, poli(carborano-siloxano-acetileno)s, la
mayoria de los cuales son tratados como hibridos
organo-inorganicos en la "Polymeric Materials
Encyclopedia" [9a]. Mas inorganicos parecen los
polimeros con metales (o polimeros complejos) [10],
cuyos tipos generales se muestran en el cuadro 11.
Pero incluso en ellos, los ligandos pueden ser carbono-
dadores y/o las cadenas de las que penden los frag-
mentos metal-ligando MLn pueden ser hidrocar-
bonadas. De hecho, muchos de ellos suelen conside-
rarse como polimeros organometalicos [9b]. Por lo
tanto, el campo de los polimeros de los cuadros 10 y
11 es otro de los puentes entre las quimicas Organica e
Inorgénica, como Ilo es la propia Quimica
Organometalica.

Sin olvidar todas estas consideraciones, y siguiendo la
linea de las ultimas revisiones sobre el tema [11],
podemos referirnos a los polimeros representados en
los cuadros 10 y 11, como inorganicos. En todo caso,
se trata de polimeros menos conocidos y menos utiliza-
dos en la industria que los polimeros totalmente basa-
dos en el carbono, de los que se diferencian mucho en
propiedades.

Sintesis de los polimeros inorganicos.
Las numerosisimas reacciones que conducen a
polimeros pueden dividirse en dos grupos: las de




Cuadro 12 SINTESIS DE POLIMEROS
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polimerizacién a partir de un mondémero (0 varios para
copolimeros); y las de derivacion quimica de un
polimero anterior (cuadro 12).

-1. Polimerizaciones.

Las incontables reacciones de polimerizaciéon conoci-
das pueden ser de dos tipos generales: escalonada o
en cadena. En realidad, las polimerizaciones escalo-
nadas requieren mondémeros bifuncionales (con fun-
ciones X 0 Y iguales o diferentes) y en ellas se pro-
ducen eliminaciones, por lo que son condensaciones
tipicas. A su vez, las de cadena ocurren con
mondmeros insaturados (con dobles o triples enlaces) y

son adiciones que pueden iniciarse con radicales, con
aniones, con cationes o mediante la formacion de com-
puestos de coordinacion. Las llamadas (por razones
obvias) aperuras de anillo son parecidas a las adiciones
en cuanto que no se producen eliminaciones, pero tam-
bién pueden guardar semejanzas con las escalonadas.

Teniendo en cuenta las caracteristicas de esas re-
acciones de polimerizacion es posible entender algunas
de las razones por las que el campo de los polimeros
inorganicos ha evolucionado mas lentamente.

En primer lugar, las moléculas inorganicas insaturadas
capaces de actuar como mondmeros en una polime-
rizacion de adicién no son muy abundantes. De hecho,
es bien conocida la reticencia de los &tomos mas pesa-
dos que el C o el N a formar enlaces multiples estables.
Asi, los pocos ejemplos de adiciones inorganicas son,
en realidad, adiciones de olefinas substituidas (ver
cuadro 13).

Por otra parte, aunque son abundantisimos los
monomeros inorganicos funcionalizados con grupos
terminales -OH o NH, capaces de experimentar poli-
condensaciones, la facilidad de hidroélisis o aminolisis
de las cadenas formadas (reaccion inversa) no ayuda a
obtener altos pesos moleculares (ya de por si dificiles
en las polimerizaciones escalonadas). Piénsese, por
ejemplo, en el pequefio grado de polimerizacién alcan-
zado por el 4cido fosférico. El H,,,,P,03,,1 con un valor
promedio de n=2 (difosférico) es una distribucién muy
heterogénea con un 35% en moles del monémero (n=1)
y un grado maximo de polimerizacion de 8 (que esta
s6lo en un 0.1%) [12]. De hecho, no son muchos los
polimeros inorganicos que se obtienen por conden-
sacion (cuadro 13). Ejemplos notables (cuadro 13) son
los polisilanos (pero es eliminacién de NaCl), el
[NPCI,],, (eliminacién de SiMe;Cl) [13] y la reciente-

mente descubierta deshidrogenacion catalitica de
PH,(CgHs)-BH3 para dar [PH(CgHs)-BH,-1n [14].

Las aperturas de anillo, sin embargo, aparecen con fre-
cuencia en la sintesis de polimeros inorganicos (véanse
los ejemplos del cuadro 13). Ello es porque la escasez
de mondmeros insaturados inorganicos esta compen-
sada con la abundancia de oligdmeros ciclicos
(recuérdese que el azufre no es S=S, como el oxigeno,
sino el ciclo Sg). En esto, sin embargo, la desventaja
esta en que las versiones ciclicas de las moléculas
inorganicas suelen ser mas estables que las correspon-
dientes cadenas lineales. De nuevo un ejemplo es el
azufre, mucho més estable como Sg (a-azufre o rémbi-

co) que como poliazufre lineal (azufre plastico). Un caso
mas dramético es el politiazilo (NS),, un polimero
superconductor a bajas temperaturas pero, desafortu-
nadamente, poco estable frente al ciclo (SN), [15]. Con
todo, es a las aperturas de anillo a las que se deben la
mayoria de los polimeros inorganicos importantes como
la silicona [Me,SiO],, el [NPCI,],, de alto peso molecular
(16) o los poly(ferrocenylsilano)s [17] (cuadro 13).
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Cuadro 15 FORMACION DE COMPLEJOS
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- 2. Derivacion quimica de polimeros (cuadro 14).

La derivaciéon quimica de polimeros es un aspecto que
cada dia adquiere mas importancia en el disefio de
materiales poliméricos con propiedades predetermi-
nadas y de catalizadores. Por ello conviene recordar
algunos de sus aspectos fundamentales (ver cuadro
14). (En estas reacciones el contenido de grupo fun-
cional F, o grado de funcionalidad, GF, se expresa en
mol de F por gramo de polimero).

Excluyendo aquellos casos en los que, simplemente, se
produce una escision de las cadenas (degradacién que
produce una nueva distribucion de pesos moleculares),
en principio, cualquier reaccion quimica puede
realizarse sobre un grupo lateral (F) de un polimero. Sin
embargo, no hay que olvidar que los aspectos estero-
quimicos pueden estar muy amplificados respecto de
los modelos monomeéricos correspondientes. Esto tiene
un aspecto potencialmente negativo, ya que la accesi-
bilidad de los grupos F a los reactivos pudiera resultar
restringida. Asi, algunos F quedarian sin reaccionary, a
diferencia de lo que ocurre con mondmeros molecu-
lares, tales "impurezas" quedarian fijadas a las cadenas
junto a los nuevos grupos F’generados (en otras pa-
labras, un rendimiento de la reaccion inferior al 100% se
traduce un cadenas no homogéneas o "impuras"). En el
lado positivo, la amplificacidon de los aspectos estereo-
quimicos puede favorecer la especificidad de las re-
acciones, algo muy interesante en el disefio de cata-
lizadores enantioselectivos. Esto, junto a la mejor reten-
cion de los centros cataliticos en un material polimérico,
justifican el interés que despierta la catalisis soportada
sobre polimeros [18].

Un caso particular de derivacién quimica es la reaccion
entre dos grupos F presentes en un polimero para pro-
ducir un entrecruzamiento, paso muchas veces impres-
cindible para transformar un polimero en un material
[19].

En el ambito inorganico, la sintesis de polimeros por
derivacion quimica de otros precursores es muy fre-
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cuente. Los polifosfacenos [NPX,], son el caso mas

caracteristico, ya que la mayoria de ellos se obtienen
como derivados del [NPCI,],, por reaccién con alcoho-

les, fenoles o aminas (Cuadro 13)(L7).

-3. Sintesis de polimeros con metales (cuadro 15).

Esta quimica de la coordinacion polimérica (incluida la
organometdlica, si se trata de complejos con ligandos
carbono-dadores) obedece las mismas leyes que la
quimica de los complejos tradicionales, pero con las
particularidades impuestas por la naturaleza de las
macromoléculas. En el caso mas simple de los que
poseen un fragmento MLn pendiente de la cadena prin-
cipal, el polimero que soporta al grupo ligante (L) se
hace reaccionar con un complejo precursor M(S)Ln con
un ligando labil (S), para provocar la correspondiente
sustitucidn, que puede ser (deliberadamente o no) com-
pleta o incompleta. El desplazamiento de dos ligandos
del complejo precursor generaria uniones de entre-
cruzamiento, lo cual ocurre a veces provocado por la
insolubilidad del producto. Si un material de este tipo
tuviera afinidad por un disolvente, aunque, debido a su
naturaleza entrecruzada, no podria disolverse, si que
absorberia moléculas del disolvente formando un gel.
Estos complejos pueden ser catalizadores tan activos
como los modelos monomeéricos y actuar con la repro-
ducibilidad de una catalisis homogénea. Pero, al mismo
tiempo, el grupo que contiene el metal puede estar lo
suficientemente afianzado para permitir numerosas
reutilizaciones del catalizador y, lo que es mas impor-
tante, una casi nula contaminacién con metales de los
productos obtenidos.

Caracteristicas de los polimeros inorganicos y situacién
actual.

No es éste el articulo adecuado para resefnar las carac-
teristicas particulares y la gran diversidad de aplica-
ciones reales o potenciales de los polimeros del cuadro
10. Mucha informacion relevante sobre los mismos se
encuentra recogida en las revisiones sobre el tema [11,
L7] y en la "Polymeric Materials Encyclopedia" [9c]. Sin
embargo, contemplados en su conjunto, y aunque al
generalizar siempre se cometen atropellos puntuales,
puede afirmarse que los polimeros inorganicos exhiben
una mayor estabilidad térmica y quimica (especial-
mente a la oxidacion) y suelen presentar mejores
propiedades mecdanicas que los netamente organicos.
Otras caracteristicas notables son la baja toxicidad,
tanto de ellos mismos como de sus residuos, su carac-
ter ignifugo y su biocompatibilidad (las siliconas son un
ejemplo notable). También es patente que, con excep-
cion de los polisiloxanos y algunos polisilanos, la pro-
duccion de los polimeros inorganicos sigue siendo cos-
tosa, si bien ello debe atribuirse mas a las dificultades
que aparecen al ampliar las escalas preparativas que a
los materiales de partida. De otro lado, sus propiedades
térmicas y mecanicas, les hacen deseables, pero tam-
bién pueden suponer un problema a la hora de proce-
sarlos, aspecto absolutamente esencial para pasar al
desarrollo de nuevos materiales.



Actualmente en Espafa y, puede decirse que casi en
todo el mundo, los grupos de investigacion que trabajan
en polimeros inorganicos son mucho menos numerosos
que los dedicados a los polimeros de carbono y tam-
bién son menos las industrias que se implican activa-
mente en el tema. Es significativo que en el ensayo
“Trends in Applied Polymer Chemistry 1997", aparecido
en Advances Materials en 1998 [20], no se mencione
ninguno de los polimeros recogidos en el cuadro 10.
Pero todo esto no puede producir sino un aumento de
la curiosidad y del interés. Como siempre, ese interés,
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