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Resumen

Una serie de bis-macromonomeros de poli(e-caprolactona) (PCL) fueron sintetizados por la reaccion de esterificacion de
poli(e-caprolactona) diol con cloruro de acriloilo. La funcionalizacion de los extremos de las cadenas poliméricas se
evaluo con estudios espectroscopicos de resonancia magnética nuclear de protones (RMN-"H), obteniéndose un porcentaje
de funcionalizacion de alrededor del 40 %. Posteriormente, se realizé la sintesis de redes homopoliméricas a las que se les
determind su estabilidad térmica, el grado de hinchamiento y las interacciones hidrofilicas e hidrofobicas de las redes. Las
redes de PCL se hincharon considerablemente en solventes ligeramente polares y apolares y el indice de hinchamiento
dependi6 de su grado de polimerizacion.
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Abstract

Synthesis and polymerization of polycaprolactone bis-macromonomers. Poly(e-caprolactone) (PCL) bis-macro-
monomer was obtained by the esterification reaction of poly(e-caprolactone) diol with acryloyl chloride. The functionali-
zation of the end-groups of the polymer chains was in the order of 40 % as determinate by proton nuclear magnetic
resonance ('H-NMR). Then, PCL networks synthesis was performed and theirs thermal behavior, swelling degree and
hydrophilic and hydrophobic interactions were analyzed. The network swelling degree is depended on the degree of
polymerization of the bis-macromonomer. The PCL networks swelled considerably in slightly polar and non-polar
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solvents.

Keywords: Bis-macromonomers; poly(e-caprolactone) (PCL); polymeric networks; swelling.

Introduccion

Poliésteres biodegradables derivados de hidroxidcidos carbo-
xilicos alifaticos se han desarrollado para aplicaciones médi-
cas, tales como suturas quirtrgicas, dispositivos de liberacion
controlada de medicamentos, soportes de tejido, y los implan-
tes para la fijacion de hueso interno'”. La mayoria de estos
materiales son poliésteres lineales de alto peso molecular tales
como polilactida (PLA), poliglicolida (PGA), poli(e-caprolac-
tona) (PCL) y sus copolimeros*; y el proceso de degradacion
ocurre a través de la escision hidrolitica de los grupos éster™.
Sin embargo, debido a la alta cristalinidad y al caracter hidro-
fobico de la PCL, su cinética de degradacion y absorcion es
mas lenta en comparacién con otros poliésteres alifaticos”.
Una estrategia para aumentar la velocidad de degradacion de
la PCL es copolimerizarla con mondmeros hidrofilos y prepa-
rar redes poliméricas®. El entrecruzamiento previene la crista-
lizacién, y dado que la hidrolisis de las cadenas es mas facil
en las zonas amorfas, esto facilita la degradacion®™®. Por otro
lado, el incorporar unidades hidrofilas dentro de la red
aumenta la absorcion de agua, lo que ademas incrementa la
velocidad de degradacion®.

Los macromonémeros son macromoléculas lineales que
llevan grupos funcionales polimerizables en sus extremos de

cadena’. Cuando la funcién polimerizable esta en los dos
extremos de una cadena polimérica hablamos de bis-macro-
mondmeros 0 macromondmeros telequélicos®. El grupo
polimerizable debe poseer una funcionalidad de dos como
minimo’. Varios macromonomeros se han sintetizado con la
finalidad de incorporar grupos funcionales reticulables en la
PCL**®. De esta manera se ha reportado la sintesis de PCL
funcionalizada con anhidrido maleico y anhidrido itaconico y
su posterior entrecruzamiento térmico y fotoquimico’. Por
otra parte, Helminen y col. funcionalizaron PCL con anhidri-
do succinico y anhidrido metacrilico para formar macromono-
meros dimetacrilatos, los que posteriormente fueron entre-
cruzados durante la reaccion de polimerizacion'. Escobar y
col. realizaron la sintesis de un macromondmero mediante la
reaccion de PCL-diol con anhidrido metacrilico y su posterior
copolimerizacion con 2-hidroxietil acrilato en diferentes
proporciones con la finalidad de controlar la capacidad de
absorcién de agua’. Serra y col. sintetizaron macromono-
meros de PLA-diol y PCL-diol mediante la funcionalizacién
con anhidrido metacrilico y posteriormente realizaron la
reaccion de entrecruzamiento copolimerizando ambos macro-
monémeros' 2. Kweon y colaboradores al hacer reaccionar
PCL diol con cloruro de acriloilo realizaron la sintesis de
macromondmeros de policaprolactona con unidades acrilato
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terminales y mediante la reaccion de foto-polimerizacion se
obtuvo la red polimérica, que puede ser usada como andamio
en la ingenieria de tejidos y como matriz para la liberacion
controlada de drogas”. Investigaciones recientes describen el
uso de macromonomeros y bis-macromondmeros de poli(e-
caprolactona) para la sintesis de hidrogeles, microgeles y
andamios utilizados en la biomedicina®®. Por otro lado,
también se ha reportado el uso de PCL y polimeros hidro-
filicos para preparar redes anfifilicas, con potenciales aplica-
ciones como matrices para la liberacion controlada de farma-
cos hidrofobicos, los cuales interactiian favorablemente con la
PCL; las redes anfifilicas también tienen potencialidad en
sistemas de andamios reabsorbiles destinados a la regenera-
cién tisular en la ingenieria de tejidos®*>'*".

En este trabajo, se reporta la sintesis y caracterizacion de bis-
macromondmeros de PCL con grupos acrilato como extremos
de cadena. Estos bis-macromondmeros fueron homopolimeri-
zados y copolimerizados con 4cido acrilico y acrilamida, con
la finalidad de sintetizar redes anfifilicas con potenciales apli-
caciones en la ingenieria de tejidos*'®. Por otra parte, la capa-
cidad de absorcion de solventes polares y apolares de estos
materiales puede ajustarse variando las proporciones de
ambos componentes. La estructura quimica de los macromo-
némeros y de las PCL entrecruzadas fue confirmada mediante
espectroscopia FTIR y RMN-'H. La estabilidad térmica de
todos los productos de reaccion se evalud usando analisis
termogravimétrico (TGA) y a los geles obtenidos se les
determind la capacidad maxima de hinchamiento en diferen-
fites solventes.

Parte experimental
Materiales

Los PCL-diol de diferentes masas moleculares (Sigma
Aldrich) se emplearon sin purificacion previa. Cloruro de
acriloilo (Merck, grado técnico) se purificd por destilacion
fraccionada, inmediatamente antes de usarlo. Los demas
reactivos y solventes: acrilamida (AAm, Aldrich Chemical,
grado analitico), acido acrilico (AAc, Sigma Aldrich, grado
analitico), azo-bis-isobutironitrilo (AIBN, BDH chemicals,
97%), acido clorhidrico (Riedel-de Haén, 37%), hidroxido de
sodio (Merck, 85%), bicarbonato de sodio (Cientifica Andina,
grado técnico), trietilamina (Sharlau, 99,5%), diclorometano
(Fisher Scientific, 99,7%), cloroformo (Merck, 99%), tolueno
(Riedel-de Haén, 99,7%), dimetilformamida (DMF, BDH
chemicals, 97%) y dimetilsulfoxidos (DMSO, Fisher
Scientific, 99,7%), fueron empleados sin purificacion previa.

Sintesis de bis-macromonomeros

Los bis-macromondémeros se sintetizaron a través de la
reaccion de esterificacion de las terminaciones diol de la PCL
con el cloruro de acriloilo. Para ello, 2 g de PCL-diol fueron
disueltos en 5 mL de diclorometano en presencia de trietil-
amina y seguidamente se agrego el cloruro de acriloilo. Las
cantidades usadas de los diferentes reactivos son mostradas en

Tabla 1: Relaciones estequiométricas utilizadas en la sintesis de
los bis-macromonomeros.

Polimero Polimero Cloruro de  Trietilamina

precursor precursor acriloilo (mmol)
(mmol) (mmol)

PCL-1 12,3 18,3 18,3

PCL-2 2,2 33 33

PCL-3 1,3 2,0 2,0

PCL-diol: poli(e-caprolactona)-diol

la tabla 1. La mezcla se dejo reaccionar durante 16 horas a
una temperatura de 30 °C. Después de cumplir el tiempo
establecido de reaccion se realizo una extraccion acido-base
con soluciones de acido clorhidrico y bicarbonato de sodio al
1 molar, luego de extraer varias veces la parte organica se
agitd con sulfato de sodio y silica gel, posteriormente se filtro
y se dejo secar el solvente”,

Sintesis de redes poliméricas

La homopolimerizacion de los bis-macromonomeros se llevo
a cabo en un reactor de vidrio pyrex. 0,2 g del bis-macro-
monomero obtenido fueron disueltos en 2 mL de DMSO y se
adicionaron 8§ mg de AIBN (4 % en masa). La mezcla de
reaccion se purgd con argén durante 2 minutos y posterior-
mente se introdujo en un bafio de aceite calibrado a 60 °C
durante 24 horas. Transcurrido el tiempo de reaccion se
procedio a dializar el material obtenido con agua destilada
durante varios dias. El procedimiento para las copolimeriza-
ciones fue similar al descrito anteriormente; empleando 0,025
g del bis-macromondmero, 0,5 g de AAm o de AAcy 21 mg
de AIBN, lo que equivale a un 4 % en masa del iniciador.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de FTIR de los diferentes productos de reaccion
se obtuvieron en un equipo Perkin-Elmer modelo 2000, a
partir de muestras de polimeros formadas en peliculas sobre
ventanas de cloruro de sodio. Los espectros de las redes
entrecruzadas se tomaron en pastilla de cloruro de potasio.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones
(RMN-'H)

Los espectros de RMN-"H se registraron en un espectrometro
Bruker, modelo Avance DRX de 400 MHz, empleando
benceno deuterado como solvente y TMS como referencia
interna.

Cromatografia de exclusion por tamario (SEC)

Los pesos moleculares de los diferentes polimeros precurso-
res (PCL diol) usados fueron determinados mediante SEC,
utilizando un equipo GPC System marca Waters, modelo 150
CV, equipado con un detector de indice de refraccion. El
analisis de los cromatogramas obtenidos se realizd en el
programa Millenium 32. Los analisis se realizaron utilizando
columnas rellenas de wultra-styragel con un rango de
permeabilidad desde 100 g mol™ hasta 10° g mol”. Como
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eluyente fue utilizado tetrahidrofurano y una temperatura de
analisis de 40 °C. Previamente al analisis, el equipo fue
calibrado con patrones de poliestireno (PS) monodisperso de
diferentes valores de masas moleculares. Los valores de
Mn, fueron calculados a partir de la curva de calibracion
lineal de PS usando el coeficiente de correccion previamente
reportado (Mney,) = 0,56 x 1\411<SEC>)17. Los resultados obtenidos
se muestran en la tabla 2.

Tabla 2: Caracterizacion por SEC de los polimeros precursores.

Polimero MW sgc) Mnggc, Mn,,  Polidispersidad
precursor (Dalton)  (Dalton) (Dalton)

PCL-1 946 290 162 3,28
PCL-2 4.015 1.625 910 2,47
PCL-3 4.975 1.817 1527 2,74

Andalisis termogravimétrico (TGA)

Se llevaron a cabo empleando una termobalanza Perkin-
Elmer TGA-7, usando entre 5 y 10 mg de muestra. Los
barridos se efectuaron a una velocidad de calentamiento de 10
°C min™ en un intervalo de temperatura entre 25 y 550 °C,
bajo una atmosfera de nitrogeno con un flujo entre 30 y 50
mL.min™".

Estudio de hinchamiento

El grado de hinchamiento en diferentes solventes se
. ’ S - 18
determiné seglin la siguiente ecuacion

m, —Im
H, = ——— %100
my
donde Hp es el grado de hinchamiento, m, la masa de la red
hinchada, m; masa de la red seca. Por ultimo, la capacidad
maxima de hinchamiento (CMH) en solventes de diferente
polaridad se realizo utilizando la ecuacion':
m, —Im
CMH (mL —_2 1
( / g) ds *m,

donde CMH es la capacidad maxima de hinchamiento, m, la
masa de la red hinchada, m; masa de la red seca y d; es la
masa especifica del solvente. Los estudios de Hp y CMH se
realizaron por triplicado.

Cinética de hinchamiento

El estudio cinético del hinchamiento se realizo utilizando la
segunda ley de Fick. Ademas, esta ley se puede usar para
determinar el mecanismo de difusion de las moléculas de
solvente que hinchan las redes poliméricas.

F=Kxt"

donde F se expresa como una fraccion relacionada con la
cantidad de solvente acumulada por las redes poliméricas en
un momento dado, k es una constante relacionada con el
sistema de red y el medio de hinchamiento, t es el tiempo y n
es el exponente difusional, que rige el modo de transporte del
solvente dentro de las redes poliméricas”.

Resultados y discusion
Funcionalizacion de la PCL-diol

La o,w-dihidroxi-poli(e-caprolactona) fue funcionalizada a
través de la reaccion de esterificacion con cloruro de acriloilo
para obtener grupos polimerizables en los extremos de cadena
y de esa forma obtener los respectivos bis-macromonomeros

(figura 1).
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Fig. 1: Sintesis de bis-macromonémeros de PCl (a,o-diacrilato-
poli(e-caprolactona).

En la tabla 3 se presentan las condiciones de reaccion y los
resultados obtenidos para la sintesis de los diferentes bis-
macromonomeros. El rendimiento de reaccion es determi-
nado a través de la relacion de masas entre el producto
obtenido y la cantidad de polimero y agente modificante
agregado para la sintesis y como se puede observar los
rendimientos de reaccion estuvieron por encima del 50%.

Tabla 3: Rendimiento en la sintesis de los bis-macromondmeros.

Polimero Masa Masa Rendimiento Grado de

precursor Clorurode BMS  dereaccion funcionalizacion®
acriloilo (g) (g) (%)

PCL-1 1,6562 1,6501 56,28 25%

PCL-2 0,2987 1,8543 85,73 56 %

PCL-3 0,1811 1,9015 88,28 43 %

PCL 2 gramos; BMS: bis-macromonomero; * determinado por RMN.

La figura 2 muestra, a manera de ejemplo, los espectros FTIR
tipicos de PCL-diol y del respetivo bis-macromonomero. En
el espectro del bis-macromondmero (figura 2 B), es posible
observar como la intensidad de las bandas de absorcion en el
intervalo comprendido entre 3600 y 3000 cm asociadas con
las vibraciones de tension del enlace O-H disminuye, lo cual
sugiere la esterificacion parcial de la PCL-diol. Otro cambio
importante en el espectro del bis-macromonoémero es la
aparicion de las bandas a 1640 cm™ y 810 cm™, asignadas a
las vibraciones de tension de los enlaces C=C del grupo
acrilato en el extremo de la cadena. Estas bandas no son
observadas en la PCL-diol usado como polimero precursor, lo
que también indica la esterificacion parcial de los grupos OH
terminales de las especies presentes en la misma. En este
punto es importante mencionar que algunos autores’* han
propuesto que este tipo de polimeros (PCL-diol) consiste en
una mezcla de tres especies quimicas diferentes: las que se
forman por disustitucion del dietilenglicol (DEG) con PCL,
monosustitucion del DEG con PCL y DEG sin reaccionar.
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Fig. 2: Espectros infrarrojos de o,m-dihidroxi-poli(e-caprolactona)
(PCL-1) A y de la a,w-diacrilato-poli(e-caprolactona) B.

Por otro lado, la funcionalizacion de la PCL diol fue
verificada por anélisis de RMN-'H, realizados a los polimeros
precursores y a los respectivos macromonomeros. Ademas de
las sefiales correspondientes al PCL-diol (Figura 3-A), el
espectro del bis-macromondémero de PCL (figura 3-B)
presenta nuevas sefiales localizadas entre 5 a 6,5 ppm,
atribuidas a los protones vinilicos del grupo acrilato presente
en las terminaciones de las cadenas de PCL. La relacion entre
estas sefiales y las de la PCL permitio determinar el grado de
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funcionalizacion del bis-macromonomero. Como se puede
notar en la tabla 3, fueron obtenidos grados de funcionaliza-
cion moderados (entre 25 y 56 %), lo que podria asociarse a
que el polimero precursor es una mezcla de cadenas de
diferentes especies quimicas, las cuales podrian estar
compitiendo por reaccionar con el cloruro de acriloilo™?, el
cual fue usado en bajas proporciones respecto a las PCL-diol
precursoras.

Las muestras de PCL-1 y PCL-2 presentan un aumento
progresivo del grado de funcionalidad y en PCL-3 este valor
disminuye, lo cual puede atribuirse a una disminucion de la
reactividad de los grupos OH terminales debido a que al
aumentar el peso molecular decrece la concentracion de estos
grupos en el medio de reaccion™.

Homopolimerizacion de los bis-macromonomeros de PCL

La homopolimerizacion por radicales libres del bis-macro-
monomero conduce a la formacion de redes poliméricas. Este
resultado puede ser atribuido a las clasicas reacciones de
entrecruzamiento de grupos terminales, ademas, cada cadena
se convierte en segmentos elasticos que conectan dos puntos
del entramado macromolecular™>®*12%5%

a

O HeH HCH HaH HOH Hoy H Hc He 9
H/OM)%MO%O)YOWOM/O\H
f Hd Hb o h h © b d f

e a
b
d C
g
f
h
60 5850 4540 T35 3025 20 15 10708

Desplazamiento quimico (ppm)

Hon Hou

K

i H o HeH H CH HaH
i\ 4 wWH wH In HH HH
j b h h

e

a e o

c " -
HOH HUH H_y K i
° 0 H
HH 4 7H n
o} o H
]

b

B a
b
f= CH,-OH c
d
h g
f
j K i
M N
65760 55 50 4540 35 30 257720 715107705

Desplazamiento quimico (ppm)

Fig. 3: Espectros de RMN-'H: (A) PCL-diol; (B) PCL funcionalizada.
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A los productos de reaccion obtenidos se les realizd pruebas
de solubilidad en diferentes solventes polares y apolares;
pudiéndose observar que a diferencia de los macromono-
méros, estos productos eran insolubles en todos los solventes
utilizados, lo que estaria indicando que los materiales
obtenidos fueron redes entrecruzadas. Las redes libres de
cadenas lineales no conectadas, fueron caracterizadas por
FTIR, TGA, isotermas de hinchamiento y cantidad maxima
de solvente retenido por unidad de masa.

En la figura 4 se muestran, en forma comparativa, los termo-
gramas de la PCL-1 diol, PCL-diacrilato y la red homopoli-
mérica obtenida. Los datos obtenidos del analisis de las
curvas TGA y DTGA son mostrados en la tabla 4. En la
figura 4-A se puede observar que la PCL-diol comienza a
degradarse a una temperatura mas baja que el bis-macro-
monomero y que la red polimérica obtenida. La velocidad del
proceso de pérdida de peso se puede apreciar en la curva
DTGA (figura 4-B), estas curvas permiten determinar que el
proceso de degradacion de todos los materiales analizados
ocurren en una sola etapa y ademas, las temperaturas a las que
son observados los minimos, que se corresponde con las
temperaturas a las que los procesos de degradacion son mas
rapidos, nuevamente indican que el orden de estabilidad
térmica es: PCL-diol < PCL-esterificada < red polimérica.
Estos resultados indican que el entrecruzamiento inter e
intramolecular del polimero (formacién de la red) propor-
ciona una mayor capacidad de almacenar la energia térmica
suministrada por el calentamiento progresivo, es decir, hay un
aumento considerablemente de la estabilidad térmica y por
ello, la temperatura maxima de degradacion del material
sintetizado aumenta’. Este resultado fue similar para todas las
otras muestras de redes homopolimericas sintetizadas con
diferentes bis-macromonomeros (ver tabla 4).

A las diferentes redes se les evalud el porcentaje de
hidratacion (Hp) en agua y cloroformo. Dado que la PCL es
un material hidréfobo y ademas es altamente cristalino, lo que
impide la rapida absorcion de moléculas de agua, las redes
homopoliméricas no mostraron hinchamiento en agua'®*"?.
Por otro lado, las redes de PCL se hincharon en cloroformo, y
en este estudio se construyeron las isotermas de hinchamien-
to. Los resultados son mostrados en la figura 5, en las redes el
Hp méximo fue de aproximadamente 1130 % para la muestra
que presenta mayor masa molecular (PCL-3). La entrada
espontanea del cloroformo a la red homopolimérica de PCL,
se debe a que el cloroformo presenta una buena interaccion
polimero-solvente con dicha red; en otras palabras, el solvente
presenta un valor méas bajo de potencial quimico dentro de
esta que en el solvente puro™*. A medida que aumenta la masa
molecular del bis-macromonomero utilizado para la sintesis
aumenta la cantidad maxima de solvente absorbido, lo cual
esta en concordancia con los desarrollos tedricos y resultados
obtenidos por otros investigadores, en donde se afirma que a
medida que aumenta la masa molecular del bis-macro-
monomero aumenta el tamafio de poro y por ende la capacidad
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Fig. 4: Curvas de TGA (4-A) y DTGA (4-B) para PCL-1 diol, PCL-
diacrilato y la red homopolimérica.

Tabla 4: Datos obtenidos de las curvas de TGA para las redes
homopoliméricas sintetizadas.

Muestra Tinicial(°C) Thina Tmax %
(9] (9]
PCL-1 393 463 433 81,61
PCL-diacrilato 412 476 439 88,52
Red 462 498 482 80,54
PCL-2 391 450 435 77,28
PCL-diacrilato 404 463 434 80,21
Red 473 505 486 86,70
PCL-3 405 465 437 89,36
PCL-diacrilato 453 503 480 84,46
Red 483 510 500 87,41

Tinicial: temperatura inicial de degradacion; Tg,,: temperatura final de
degradacion; T, temperatura maxima de degradacion; %: pérdida
de masa porcentual de las redes.

maxima de absorcion de solvente por unidad de masa de la
red homopolimérica'®*>?".

Durante las fases iniciales del hinchamiento de la red
polimérica, las moléculas del solvente invaden la superficie
del xerogel y pasado el tiempo difunden dentro de la red. El
solvente puede hinchar a la red polimérica por medio de dos
mecanismos dinamicos, el primero de ellos, la difusion
fickiana (ley de Fick), y el otro mecanismo la difusion no
fickiana o anémala®®*. Un valor de exponente fickiano (n)
cercano a 0,50 es indicativo de un mecanismo de transporte
controlado por la difusion de Fick o caso I (la velocidad de
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Fig. 5: Isoterma de hinchamiento de las redes homopoliméricas
de PCL en cloroformo (valor de Hp+/-0,005).

difusion es mucho menor que la de relajacion). Cuando # es
igual a 1, el mecanismo de transporte es controlado por una
difusion caso 11 (la velocidad de los procesos de relajacion es
menor que la velocidad de difusion del solvente). Sin
embargo, un valor de n entre 0,50 y 1,00 implica que el
mecanismo de transporte presenta un comportamiento no
fickiano o anomalo, que surge de la contribucion de los dos
procesos simultdneamente, es decir, el fenomeno de difusion
acompanado por la relajacion viscoelastica de las cadenas de
la red polimérica'*"*. Por ltimo cuando el valor de n es
menor que 0,5 se considera un proceso fickiano, pero es
llamado “menos fickiano” debido a que la velocidad de
penetracion del solvente es muy pequefia en comparacion con

la velocidad de relajacion de las cadenas poliméricas'®*.

En la figura 6, se observa la representacion grafica del Ln F
vs Ln t; se obtienen rectas, de las cuales se determino el valor
de K y n. Estos valores se muestran en la tabla 5. Se observa
que los valores de n para las tres redes poliméricas de PCL
son menores a 0,5, lo que es indicativo que el mecanismo de

transporte que gobierna el hinchamiento de las redes
18,34

poliméricas es el mecanismo “menos fickiano

0,00 1

0,50 1

=
=-1,00 -
-

* Red de PCL-1

1,50 1 " Red de PCL-2
4 Red de PCL-3
-2,00 - - - - w w w
4,00 4,50 5,00 5,50 6,00 6,50 7,00 7,50

Lnt
Fig. 6: Region lineal para las curvas de LnF en funcién de Lnt
obtenidas para los datos de hinchamientos de las redes poliméricas
(solvente cloroformo; temperatura de hinchamiento 22 °C).

Tabla 5: Valores de k, n, D y el coeficiente de linealidad de la
cinética de hinchamiento de redes poliméricas (solvente cloroformo).

Muestra k n r?

(10° mm’s™)
Red de 0,054 0,364 0,991 0,481
PCl-1
Red de 0,074 0,394 0,992 0,645
PCL-2
Red de 0,068 0,378 0,996 0,517
PCI-3

El coeficiente de difusion de las moléculas del solvente fue
determinado por el método de aproximacion a tiempos
cortos, segtn la ecuacion siguiente":

F= a‘/(¥)

En donde d es el espesor de la muestra cilindrica hinchada,
D es el coeficiente de difusion del solvente y t es el tiempo
de hinchamiento. Basados en la linealidad de la relacion de
F vs t'2, se determinaron los valores de D (ver tabla 5). Los
valores de D son bajos y se mantienen en el mismo orden
de magnitud, lo que indica que el solvente difunde
lentamente dentro de la red debido a una mayor tortuosidad
del sistema de poros interconectados en la red"****,

La capacidad maxima de absorcion (CMH) de las redes
poliméricas con solvente de diferentes indices de polaridad
también fue evaluado (ver tabla 6). Estos materiales pre-
sentaron una muy buena interaccion polimero-solvente con los
solventes ligeramente polares aproticos (cloroformo y DMF
los cuales son buenos solventes para la PCL) y solventes
apolares, mientras que en agua no hubo hinchamiento.

Hinchamiento de redes copoliméricas

Los bis-macromonoémeros de PCL se pueden copolimerizar
con diferentes mondémeros acrilicos de bajo peso molecu
lar, los cuales determinan las propiedades de las redes
obtenidas®. La acrilamida (AAm) y el &cido acrilico
(AAc) fueron los comondmeros seleccionados para preparar

Tabla 6: Capacidad méxima de hinchamiento de las redes homo-
poliméricas en diferentes solventes.

Solvente Red de Red de Red de
PCL-1 PCL-2 PCL-3
CMH en CMH en CMH en
mL.g'l mL.g'1 mL.g'1
Agua 0,15 +/- 0,33 +/- 1,31 +/-
0,04 0,01 0,06
Dimetil- 6,42 +/- 4,93 +/- 4,81 +/-
formamida 0,08 0,04 0,04
Cloroformo 5,95 +/- 6,55 +/- 7,58 +/-
0,04 0,06 0,05
Tolueno 2,73 +/- 4,13 +/- 4,17 +/-
0,04 0,04 0,06
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Fig. 7: Isotermas de hinchamientos para las redes copoliméricas (valor de Hp+/-0,008. A: Agua; B: Cloroformo; temperatura de hincha-

miento de 22 °C, 5% en peso de PCL).

redes copoliméricas con interesantes propiedades quimicas y
fisicas. A las diferentes redes, se les evalud el indice de
hinchamiento (Hp) en agua y cloroformo, las isotermas de
hinchamiento son mostradas en la figura 7. La red constituida
por poliacrilamida y entrecruzada con PCL presentd un
porcentaje de hidratacion (Hp) superior al 1200 % cuando el
solvente utilizado fue el agua, lo que indica que el caracter
hidrofilico de la poliacrilamida (PAAm) predominaba en el
proceso de hinchamiento y permite que esta red hinche en
agua, algo que en la red homopolimérica de PCL no ocurre.
Por otro lado, al variar la masa molecular de los bis-macro-
mondmeros de PCL se observd que a mayor masa molecular
de estos, menor es el porcentaje de hidratacion, lo cual es
légico ya que al aumentar la masa molecular de la PCL
aumenta en la red la cantidad de zonas hidrofobicos que
evitan la entrada el agua dentro de la red polimérica. El
hinchamiento de las redes copoliméricas en cloroformo fue
muy pobre y el indice de hinchamiento no supero el 200 % y
esto se debe a que el cloroformo es un mal solvente para la
PAAm. Las redes copoliméricas constituida por acido poli-
acrilico (PAAc) y entrecruzada con los diferentes bis-macro-
monomeros de PCL presentaron un Hp inferior en compara-
cion a los obtenidos en las redes de PAAm entrecruzadas.
Cuando el solvente fue agua el Hp no superd el valor de 200 %,
a pesar que el PAAc es un polimero hidrofilico, este resultado
tiene su explicacion en el hecho de que en la muestra

polimérica existen la formacion de diferentes microfases no
homogéneas, la existencias de estas microfases con interac-
ciones hidrofilico-hidrofilico e hidrofobico-hidrofobico e
incompatibles entre si obstaculiza la entrada del agua al seno

de lared y por ello no se hincha el material polimérico®"”.

Conclusiones

Los grupos -OH de las diferentes especies quimicas presentes
en la PCL-diol, fueron modificados a través de la reaccion de
esterificacion con cloruro de acriloilo, obteniéndose un grado
de funcionalizacion comprendido entre el 20 al 60 %. Estos
macromondmeros fueron entrecruzados via radicales libres,
obteniéndose redes homopoliméricas de PCL que mostraron
una mayor capacidad de absorcion de solventes organicos que
de agua. El estudio cinético del hinchamiento de estas redes
en cloroformo, permitié establecer que el valor del coeficiente
de difusion (7) es menor a 0,5 indicando que el mecanismo de
transporte es “menos fickiano”, en el que la velocidad de
penetracion de las moléculas de solvente hacia el interior de
las redes es muy baja.

Por otra parte, con la finalidad de obtener redes con porciones
hidrofilas e hidrofobas, los bis-macromondémeros fueron
copolimerizados con AAm y acido AAc. Las redes copoli-
méricas obtenidas cuando se us6 AAm como comondmero,
mostraron una mayor capacidad de absorcion de agua que las
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obtenidas con AAc y que la red homopolimérica. La capaci-
dad de absorcion de cloroformo de las redes anfifilicas
obtenidas PCL-PAAm, decrecidé considerablemente en com-
paracion con el de la red homopolimérica, lo que sugiere que
en este caso el caracter hidrofilo de la porcion PAAm
predomina en el comportamiento de la red.
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