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1. Resumen

En este trabajo se describe la formacion de peliculas delgadas de poli(e-caprolactona), PCL,
obtenida por la ruta de sintesis de apertura de anillo, mediante catalisis con el i6n
decamolibdato. El objetivo principal es determinar las propiedades mecanicas de peliculas, y
relacionar estas propiedades con el peso molecular y la morfologia del material. Para lo
anterior, se obtuvieron 6 muestras de polimero a partir de diferentes relaciones molares
Monémero/ Catalizador, de (A)2500, (B)5000, (C)10000, (D)15000, (E)20000, (F)30000. De
estas muestras se hicieron 6 soluciones en cloroformo para formar peliculas delgadas sobre
placa de teflon y posteriormente fueron caracterizadas mediante RMN, FT-IR, DMA, pruebas
de tension, DSC, viscometria y SEM.

2. Introduccion

El empleo de un determinado biomaterial en el disefio de un dispositivo biomédico obliga a
evaluar su capacidad de soportar las cargas mecanicas a las que va a estar sometido durante el
cumplimiento de su funcidn especifica. Cualquier estado de carga complejo puede expresarse
en funcion de los siguientes esfuerzos: a) fuerzas axiales (tension y compresion), b) fuerza de
corte, ¢) momento de flexion, d) momento de torsion.

La ciencia de materiales abarca el estudio de los componentes y procesos de fabricacion que
permiten obtener biomateriales con la estructura y propiedades especificas deseadas. Para
evitar la falla estructural, es necesario que las tensiones internas no superen ciertos limites
maximos. Resulta entonces necesario conocer el estado de tensidon que se genera en las

cadenas poliméricas del material de cada dispositivo bajo la aplicacion de una carga. Los
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materiales pueden presentar diferentes tipos de comportamiento mecanico: elastico, plastico,
viscoelastico, dependiendo de la microestructura del mismo [2].

El comportamiento elastico implica la recuperacion de las dimensiones originales en el
momento en que se retira la carga aplicada. Por el contrario, el comportamiento pléstico
ocurre cuando se observa una deformacion permanente. Otros materiales sometidos a un
determinado nivel de carga experimentan flujo viscoso en el cual los atomos, moléculas o
particulas que lo componen se trasladan unas en relacion con otras disipando energia

(sistemas viscoelasticos).

3. Condiciones experimentales

La sintesis de los polimeros se llevo a cabo mediante polimerizaciéon por apertura de anillo,
utilizando decamolibdato de amonio como catalizador [1]. Se sintetizaron muestras de
Poli(e-caprolactona) de pesos moleculares entre 15,000 y 65,000 daltons. Los pesos
moleculares se  obtuvieron  mediante  diferentes relaciones  estequiométricas
mondmero/catalizador de  (A)2500, (B)5000, (C)10000, (D)15000, (E)20000,
respectivamente. El monémero utilizado fue e-caprolactona (Aldrich Chemicals Co.), la cual
se destil6 sobre hidruro de calcio. El contenido de agua residual es 0.056 % en peso (técnica
de Karl Fischer). El catalizador empleado fue heptamolibdato de amonio
(NH4)6(M07024)(Fluka). Se agregaron las cantidades estequiométricas antes indicadas en un
vial de 25 ml y se colocaron en un bafo térmico a 150 *C durante 2 horas. El material final se
cristaliz6 en solucion de cloroformo y metanol frio. Posteriormente se filtro a vacio y se seco.
Los polimeros se caracterizaron mediante espectroscopia Infrarroja y Resonancia Magnética
Nuclear (de 'H y de "°C). Se determinaron los pesos moleculares de las muestras mediante
viscometria, utilizando la relacion de Mark-Houwink-Sakurata para PCL. Con este material se
desarrollé un proceso para obtener peliculas delgadas, las que se caracterizaran en relacion a
sus propiedades mecanicas mediante pruebas Esfuerzo-Deformacién y Analisis Mecanico
Dinamico. Se estudiaron las respuestas a los esfuerzos mecéanicos en funcion de los pesos
moleculares y morfologia de las peliculas. También se realizaron analisis térmicos de DSC.

Por ultimo se estudio la morfologia mediante SEM Y AFM.
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4. Resultados y discusion

El peso molecular se determindé mediante la técnica de viscometria de capilar,
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Figural. Dependencia del peso molecular con la relacion molar, monémero/catalizador.

Se utilizd6 una maquina de ensayos Shimadzu para las pruebas de tension, con una celda de
500N y una velocidad de 50 mm/min y a una temperatura de 30°C. Se utilizaron 5 probetas

para cada peso molecular.
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Figura 2. Tensién maxima como funcién del peso molecular.

La disminucion de la tension maxima en los pesos moleculares intermedio es posible que se
deba a anisotropias del material, es decir, existen zonas de la probeta con mayor densidad o
cristalinidad, que tienen repercusion en la variable macroscopica (tension maxima).

Mediante anélisis de DMA se obtuvieron los siguientes graficas:
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Figura 3. Tangente de delta en funcion de pesos moleculares
En la gréafica anterior no se aprecian cambios significativos en la temperatura de transicion
vitrea del polimero. Esto se puede atribuir a que los dominios amorfos en su conjunto son
muy similares en todas las muestras de diferente peso molecular.
A continuacidn se muestran las imagenes de SEM tomadas a una muestra, antes y después de

someterlas a tension.
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Figura 4. Orientacidn de las cadenas poliméricas sometidas a tension

En las graficas anteriores se aprecia observa la orientacion de las cadenas en la direccion de

la fuerza aplicada.

5. Conclusiones
Con este método de sintesis se obtuvieron muestras de polimero de peso molecular a partir de
16000 Da hasta 67000 Da. Con las muestras obtenidas se lograron formar peliculas de buena

apariencia y buenas propiedades mecénicas.
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La resistencia a la tension resultd ser maxima con la muestra de mas alto peso molecular. Sin
embargo, en pesos moleculares intermedios no se obtiene una tendencia creciente de la
tension maxima con el peso molecular. Lo anterior, es probable que se deba a la anisotropia
en la microestructura del material.

En los analisis de DMA no se observan cambios significativos en la temperatura de transicion
vitrea, la cual oscila entre -33.9 *C y -39.2 *C. Esto se debe a que probablemente la
cristalinidad de las muestras tiene valores muy similares. Lo anterior se corroborard con

analisis de DSC.
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