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INTRODUCCION

Los poliuretanos termoplasticos segmentados lineales (STPUs) son materiales muy atractivos
en el area de la biomedicina debido a su buena compatibilidad con la sangre y con los tejidos
(Gogolewski, 1989). Ademas, exhiben una gran flexibilidad en el disefio estructural, ya que
pueden ser disefiados para adaptarse a los requisitos impuestos por sus aplicaciones finales.
Los STPUs son copolimeros en bloques del tipo (AB),, presentan en su estructura segmentos
rigidos y flexibles alternados entre si. Se sintetizan a partir de diisocianatos, macrodioles y
extensores de cadena de bajo peso molecular. La eleccion de sus bloques flexibles y rigidos se
puede seleccionar para obtener construcciones biomiméticas, capaces de imitar el tejido nativo
en términos de propiedades morfolégicas, mecéanicas y de superficie. Se ha notificado que los
STPUs son confiables en la fabricacion de o6rganos y en soportes para regeneracién o
sustitucion de tejidos blandos dafados. Sin embargo, cuando estos materiales estan en
contacto con los fluidos bioldgicos como sangre pueden formar coagulos. En este sentido, se ha
reportado que la modificacion superficial de STPUs con zwitterions reduce la adsorcién de
proteinas y suprime la adhesién de plaguetas, mejorando las propiedades anti-trombogénicas
del material (Zhang et al., 2003; Yuan et al., 2004).

OBJETIVOS
Se propone como objetivo general del presente trabajo investigar la modificacion quimica

superficial de films de poliuretanos termoplasticos segmentados lineales (STPUs) con el fin de
mejorar su hemocompatibilidad como biomateriales.
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Especificamente, se sintetizaran tres STPUs de diferente composicion a partir de
poli(tetrametilén  6xido) glicol (PTMO M,=2000 gr/mol), 4,4-metilendifenilo (MDI) vy
1,4-butanodiol (BD). Luego, se obtendran films de los STPUs mediante casting. Los films
obtenidos se modificaran superficialmente de acuerdo a un método en dos etapas: i) generacion
de grupos hidroxilos por oxidacion, y ii) incorporacion de un zwitterion por grafting via proceso
sol-gel. Finalmente, se caracterizaran los materiales en cuanto a propiedades estructurales,
morfolégicas y mecanicas.

METODOS
Sintesis de los STPUs y obtencidén de los films

La sintesis de los STPUs se llevé a cabo en un proceso en dos etapas (Figura 1), utilizando las
condiciones de reaccion indicadas en la Tabla 1. Las cantidades de reactivos empleadas
corresponden a 30 g de polimero final.

La sintesis se realiz6 en un balén de tres bocas con agitacion magnética constante, bajo
atmosfera de nitrdgeno y en condiciones anhidras. En la primera etapa se secé el PTMO
mediante vacio durante 1 hora a 100°C. Luego, se agreg6 el MDI y la reaccion se llevé a cabo a
60°C durante 2 horas. En la segunda etapa se adicion6 el BD y el solvente (tetrahidrofurano)
hasta obtener una concentracion de 30% p/v, y la reaccion se llevé cabo a 60°C durante 48
horas. Finalmente, se precipitdé el polimero en abundante agua destilada, se lavd y se seco a
vacio.

Los films de STPUs se obtuvieron mediante el método de casting a partir de soluciones de
7,4% plv de polimero en dimetilformamida en moldes de teflon. Se dejo evaporar el solvente a
60°C durante 48 horas hasta peso constante.
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Figura 1. Mecanismo general de sintesis de los STPUs.
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Tabla 1. Recetas de los STPUs sintetizados.

Polimero PU1 PU2 PU3
Relacién molar PTMO/BD 30/70 40/60 50/50
PTMO (mol) 0,0099 0,0109 0,0116
MDI (mol) 0,0328 0,0272 0,0232
BD (mol) 0,0229 0,0163 0,0116 CHs
o}
o) HNT>"g7
] : o 0 <,-CH
Sintesis del zwitterion Os; + o o
0 CH,
La sintesis del zwitterion se llevé a cabo en un 1, 4-butanosultona 3-(trimetoxisilil) propilamina
balén de tres bocas con agitacion magnética en gﬁh°0
condiciones estequiométricas de grupos reactivos.
Se afiadieron 14,68 g de 3-(trimetoxisilil) 5 CHs
propilamina y se calenté a 50°C bajo atmosfera de O?,SJW\,QH\/\S'O
nitrégeno. Luego, se agregaron gota a gota 10 g de 27 S _CHy
1,4-butanosultona. La reaccion se llevd a cabo a Tt CHs
willerion

60°C durante 2 horas (Figura 2).

Figura 2. Mecanismo de sintesis del zwitterion.
Modificacion superficial de los films de STPUs

La modificacion superficial de los films se llevé a cabo en un proceso en dos etapas. En la
primera etapa, se colocd el film de STPU en una solucién acuosa de persulfato de potasio
(KPS) al 5% pl/v. La reaccidn se llevé a cabo a 50°C durante 4 horas (Figura 3a). Luego, se lavo
con agua ultrapura y se sec6 a 60°C durante 48 horas. En una segunda etapa, se hizo
reaccionar el film hidroxilado con una solucién de zwitterion en agua/metanol (60:40) a
temperatura ambiente durante 2 horas (Figura 3b).
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Figura 3. Mecanismo de funcionalizacion superficial: a) generacion de grupos hidroxilo por oxidacion;
y b) incorporacion de zwitterion.
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RESULTADOS/CONCLUSIONES

Los STPUs se caracterizaron estructuralmente mediante cromatografia de exclusion por
tamafios (SEC), empleando un equipo Waters Modelo 1525, equipado con un refractémetro
diferencial y columnas Styragel HR1 y HR4. Se utiliz6 como solvente THF a 1 mL/min y
estandares de polietilenglicol (PEG) y poliéxido de etileno (PEO). La Figura 4 presenta las
distribuciones de pesos moleculares y la Tabla 2 detalla los pesos moleculares medios
correspondientes.
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Figura 4. Distribucién de pesos moleculares de los STPUS.

Reacciones PU1 PU2 PU3

Mn (g/mol) 7880 11600 14700
Mw (g/mol) 23300 38400 38900

D 2,96 3,31 2,65

Tabla 2. Pesos moleculares de los STPUs.

Se sintetizaron tres STPUs de diferente composicién quimica a partir de MDI, PTMO y BD, y se
obtuvieron films mediante la técnica de casting. Los STPUs fueron caracterizados por SEC,
corroborando una leve diferencia en los pesos moleculares. Ademas, los films se modificaron
guimicamente, obteniéndose materiales con propiedades mecanicas mejoradas.
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