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formacion de polimeros lineales, ramificados y entrecruzados™ ~. Un ejemplo de la

reaccion de obtencion de poliuretano se aprecia en la Figura 1.6

Figura 1.6 Reaccion de obtencion ae polureano

Durante la sintesis del poliuretano los isocianatos pueden experimentar reacciones
alternas de poliadicion (Figura 1.7), aunque estas no son deseables en el sistema de
sintesis, ya que afectarian el rendimiento de la reaccion y podrian causar

entrecruzamientos que eventualmente puede incidir en la solubilidad del polimero.

Figura 1.7 Reacciones secundarias que pueden
producirse con el isocianato en la sintesis de poliuretano

Algunos poliuretanos segmentados de alta pureza ya han sido empleados para la
fabricacién de dispositivos extracorporales o como implantes, debido a su amplio
intervalo de propiedades fisicas y quimicas*™. La estructura de los poliuretanos
segmentados lineales, que de hecho presentan un comportamiento elastomérico,
consiste de dos partes, una corresponde al segmento flexible derivado de un poliol de
peso molecular moderado, mientras que el segmento rigido lo forman un diisocianato
mediante su reaccion con un compuesto bifuncional de bajo peso molecular conocido
como extensor de cadena. La disponibilidad de diferentes macrodioles como segmentos

flexibles (poliésteres y poliéteres), una variedad amplia de isocianatos (alifaticos y
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aromaticos), asi como una diversidad de extensores de cadena (alcoholes, aminas,
derivados de aminodcidos y péptidos), hacen de los poliuretanos materiales poliméricos
tan versdtiles que pueden acceder a un gran namero de aplicaciones. La
incompatibilidad entre los segmentos rigido y flexible determina la formacion de fases
bien definidas debido a factor como la extension de los segmentos en la
macromolécula, las interaccio A« €S por 2s de hidrogeno y el grado
de cristalizacion®®%, En la fig 1.8 se muestra la estructura de un poliuretano

segmentado.

1.4.2 Modificacién superficial y «  -uctural

Muchos de los polimeros que ofrecen buenas propiedades fisico-quimicas y
mecanicas por su propia constitucion, por lo general carecen de afinidad superficial
hacia las biomoléculas (proteinas, matriz extrac lar, sangre, entre otras) o no
presentan ciertas caracteri :as requeridas en licaciones biolégicas como por ejemplo
la no toxicidad, que impiden 1 aplicados en ramas de la ciencia de reciente desarrollo
como lo es el area de los biomate . La modificacion de superficies es fundamental,
para ello, se han desarrollado metodologias como la aplicacion de recubrimientos,
tratamientos quimicos, tratan  1tos con plasma, la aplicacion de injertos polimerizados
en la superficie, y la inclusién de moléculas especificas (amino &cidos, péptidos, y otras
biomoléculas) dentro de la estructura princi del polimero con la finalidad de ampliar
las aplicaciones de ciertos polimeros*’. Por otro lado, la capacidad de adhesion,
proliferacion,  dift sion celul y la  nocompatibilidad, son directamente

afecta ; por f¢ res como la rugosidad y morfologia de la superficie; asi como otros
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el grupo amino y el grupo carboxilico de los amino acidos, los cuales se conocen como

enlaces peptidicos.

Transmitancia (%)

T

T

- T T T d T
4000 3500 3000 1750 1500 1250 1000 750
! nero de onda (cm™)

Figura 3.1 Espectros FTIR  SPU sintetizados con diferente
extensor de cadena

Para un analisis mas detallado de la sintesis de poliuretano segmentado, se dio
seguimiento de la reaccion ¢ parandola con el espectro del poliuretano sintetizado con
glutatién como extensor de ¢« :na  :tomo una muestra del prepolimero en el reactor a
las 2 horas, alas 3 hc.._y  as 4 horas, tic 90 en el cual se completa la primera etapa
de la ruta de sir sis. En la Figura 3.2, se puede resaltar que la seifial caracteristica del
grupo NCO (2270 cem’) va desapareciendo a medida que transcurre la reaccion y

consumiéndose tc .. ;  te al for rse el poliuretano (PU GLUTATION).
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también se encuentra en la region de la amida 1I”*%°. En 1515-1570 cm™' se establece la
banda de amida II, ésta se relaciona con la interaccién de los enlaces N-H (vibracion) y

C-N (deformacion en el plano)’. En el analisis que se presenta, dicha sefial se observa

alrededor de 1550 cm™. s em”! corresponde a la region de amida I11
relacionada con las inte 0™,
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Figura 3.3 A) Compues :lo (diisocianato-extensor de cadena): L-glutation,
L-acido glutamico, L- glicina, y el control BDA. B) ampliacién de la

region de carbonilos

En la Figura 3.4 se prr ta el alisis de infrarrojo del compuesto modelo NCO-
Glutation, asi como el espectro de sus constituyentes, corroborando la formacién de los
enlaces amida a los que se hace r  rencia en la Figura 3.3. El mismo analisis se realizo
con los extensores de es. De esta forma también se demuestra que se lleva

a cabo la reaccion t ito y los amino acidos.
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poliuretano obteniéndose un residuo seco en forma de polvo; mientras que en las
pruebas a 37 °C se pueden recuperar las probetas casi en sus dimensiones en las
primeras 24 h, esta ventaja garantiza que en trabajos posteriores se pueda hacer otro tipo

de caracterizacién a losp  ictos egradacion.

Tabla 3.4 Pér [a de masa de SPUs en NaOH a 37°C en estado estatico

POLIURETANO PUGLUTAT_ "N | PUCISTEINA | PUGLICINA PUACIDO

GLUTAMICO
| NaOH 5N (24 b/37 °C) 8.44% 5.18% 11.55% 11.07%
NaOH 5N (72 h/37 °C) 35.95% 13.14% 21.41% 37.66%

3.8 Angulo de contacto

Una forma de evaluar la hidrofili ad de los SPU es midiendo el dngulo de contacto
con agua, cuyos datos se encue -an en la Tabla 3.5. La serie de poliuretanos se
evaluaron comparativamente con  con , :sto hidrofébico como el politetrafluoruro
de etileno (110°) exhibiendo sup  cies ligeramente hidrofilicas. Sin embargo en PU
GLUTATION se obs¢ ) ang »de contacto més alto de la serie a pesar de que en su
estructura se presentan mas grupos hidrofilicos (amidas) en su estructura en
comparacion de los restantes SPU. Tal aseveracion puede ser explicada por su bajo peso
molecular y la proporcion con la PCL, cuyo comportamiento superficial es hidrofobico.
Trabajos previos que incluyen monocapas autoensambladas (SAMs por sus siglas en
ingles) con superficies de alcanoti sugiere que un angulo de contacto adecuado para
promover la adhesién de HUVECs esta dentro del intervalo de 40-60° 10 valores
cercanos a los obtenidos en las formulaciones de poliuretano que aqui se analizan,
especialmente el PU AC )O GLUTAMICO que resulté con el menor angulo de
contacto (58.0°+1.4), valores que 1 han sido reportados para éste tipo de materiales

19111 En adicion, también se observé un angulo similar de PU

dada su aplicacién
GLUTATION en relacién con el poliuretano de control Tecoflex™ (71.2°%), poliuretano

comercial que ofrece buen desempefio en aplicaciones de contacto con sangre.
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