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Introduccion

El desarrollo de materiales poliméricos porosos reabsorbibles y biocompatibles ha
tenido un creciente interés en los ultimos afos, debido a la necesidad de contar con
biomateriales que actiien como matriz extracelular artificial [1]. Estos materiales tienen
la capacidad de ser compatibles con el tejido humano y de degradarse al cabo de
cierto tiempo después de ser implantados [2]. Junto a la modificacion de sus
propiedades mecanicas, la funcionalizacion quimica de las cadenas del polimero es
uno de los aspectos mas atractivos ya que permite fijar moléculas a su superficie, lo
cual proporciona un soporte fisico para permitir la posterior liberacion de farmacos o
inducir la nucleacién de compuestos sobre ella [3,4]. La poli(e-caprolactona), PCL, es
un poliéster lineal hidrofébico que se obtiene por la polimerizacion, mediante apertura
de anillo, del mondmero ciclico e-caprolactona (e-CL). Sus propiedades fisicas, y su
elevada versatilidad para ser procesado lo convierten en un excelente candidato para
aplicaciones especificas como medicina y nanotecnologia. En este trabajo se estudio
la sintesis y modificacion del extremo terminal de poli(e-caprolactona) empleando
anhidrido maleico (AM) para conseguir extremos reactivos (—COOH) que permitan
inducir la nucleaciéon de apatita sobre el polimero [4]. La polimerizacién de PCL se
llevé a cabo mediante sintesis anidnica y conexiones de tipo Schlenk, mientras que la
modificacion del polimero se realizé en solucion con la incorporacion de (AM) en
diferentes proporciones [5]

Resultados

La reaccién de polimerizacion se llevo
a cabo al adicionar un volumen
conocido de solucién comercial de n-
Bu'Li* via septum (I) en el solvente de
reaccion (benceno) previamente
destilado (Figura 1). Posteriormente, se
inyectd6 un exceso de difenil-etileno
(DFE) a través del séptum (l) para
generar el aducto 2,2 -difenil hexil litio.
Al cabo de 1 h de reaccion, se agrego
el mondmero (¢-CL) por la conexion (M)

mediante la apertura del robinete (R).
La polimerizacion de la €-CL se realiz
empleando las condiciones de reaccion
descriptas por Balsamo y col. [6].

Figura 1 Esquema del reactor de sintesis
de PCL. Referencias: (l): septum para
inyeccién de iniciador, (M): conexién de
mondémeros y solventes, (VLC): conexion a
la linea de vacio, (R): robinetes vy
(a): reactor de sintesis.



La reaccion se finalizé por el agregado de acido acético, y el polimero resultante se
precipitd en metanol frio y se secd en estufa de vacio hasta peso constante. La
modificacion superficial para obtener grupos —COOH terminales unidos a la cadena de
polimero se realizé por reaccion con AM en presencia de piridina como catalizador,

segun lo reportado en la literatura [5].

La modificacién quimica se llevo a cabo
en solucion, empleando tetrahidro-
furano (THF) como medio de reaccién
a temperatura ambiente, para diferen-
tes porcentajes en peso de AM en la
mezcla reactiva, y disitntos tiempos de
de reaccion. Los polimeros modificados
(PCL1 a PCLS5) se precipitaron en
metanol frio, y se lavaron con acetona y
agua destilada durante 1 hora para
elimiar el excedente de AM no reaccio-
nado. El polimero resultante se seco en
estufa de vacio a 30°C hasta peso
constante.

Tabla 1. Caracterizacién mediante SEC
de PCL modificada quimicamente

Mn @ ® AM t
Muestra (g/mol) Mw/Mn %(plp) ()
PCL1 26.800 1,60 3 24
PCL2 29.400 1,54 3 48
PCL3 26.800 1,60 5 24
PCL4 29.400 1,54 5 48
PCL5 29.400 1,54 10 48

@ Masa molar promedio en numero calculada por

cromatografia por exclusion de tamafios (SEC).

®) indice de polidispersion, segun (SEC).

La Tabla 1 muestra algunos de los resultados obtenidos. La incorporacion de AM al
polimero se verific6 mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR). En la Figura 2 se muestran los espectros de PCL homopolimero sin modificar y
de los polimeros modificados con 3, 5y 10 % de AM en la mezcla reactiva inicial. En
todos los espectros se observé un aumento en la banda de absorcion a 3430 cm’
correspondiente al enlace vo.4, de intensidad media, correspondiente al grupo -OH en

acidos no asociados.
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Figura 2. Espectros FTIR correspondientes a PCL sin modificar y modificada con AM

Los resultados preliminares obtenidos mediante el analisis por FTIR indican que el AM
efectivamente se incorpora al polimero. Asimismo, la muestra PCL2 (en la que se
empled un tiempo de reaccion de 48 h 'y 3 % de AM en la mezcla reactiva) mostré la



mayor incorporacion de AM, lo que indicaria que las condiciones de reaccion
empleadas para este caso resultan ser las mas apropiadas.

Conclusiones

Los resultados preliminares obtenidos permiten concluir que es posible obtener PCL
con un control adecuado de la masa molar y bajos indices de polidispersion mediante
sintesis aniénica en reactores con conexiones de tipo Schlenk. La modificacion
quimica en soluciéon con anhidrido maleico, empleando piridina como catalizador,
permitié sintetizar PCL con grupos -COOH terminales y distintos grados de
funcionalizacion. Estos materiales seran luego sometidos a ensayos de bioactividad
por inmersion en fluido corporal simulado (SBF) con el propdsito de evaluar la
capacidad que posee el material para formar apatita sobre su superficie. Esta
propiedad los convertiria en materiales posibles de ser utilizados en el disefo de
protesis 6seas.
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