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® Resumen

El trabajo se concibio con lafinalidad de evaluar las propiedades mecénicas de poliesteramidas con
3y 10 % de éster, obtenidas a partir de los &cidos tartarico y succinico. Las mismas constituyen polimeros
que presentan potencial aplicacion en el sector biomédico por su posible utilizacion en intervenciones
quirargicas para hilos de sutura. La investigacion se ha desarrollado en las areas de caracterizacion y
propiedades, centrando nuestro objetivo en el estudio del comportamiento mecéanico de estos polimeros
realizado a partir de muestras secas y himedas. Se destaca que las poliesteramidas aparecen mas dictiles
y mas flexibles a medidas que se incrementa el contenido en grupos éster; tanto en seco como himedas;
el modulo elstico y la tension maxima disminuyen, mientras que la elongacién a rotura aumenta.

Palabras clave: poliesteramidas, propiedades mecénicas, acidos tartarico y succinico.

® Abstract

This work was conceived with the purpose of evaluating the mechanical properties of the
poliesteramides with 3and 10 % of ester group, obtained from the tartaric and succinic acids. These same
ones constitute polymers with a potential application in the biomedical sector for their possible use in
surgical interventions for suture threads. The investigation has been developed inthe characterization and
property areas and our objective was the study of the mechanical behaviour of these polymers carried
out starting from dry and humid samples. As results it is necessary to highlight that the poliesteramides
appear more ductile and more flexible as the content is increased in ester groups; so much in dried as
in humid poliesteramides, the elastic module and the maximum tension diminish, while the elongation to
break increases.

Keywords: poliesteramides, mechanical properties, tartaric and succinic acids.

Las primeras poliamidas basadas en &cido
tartarico aparecen en los afios sesenta, y contindian
alolargo de los setenta/4/. La politartaramida méas
estudiada hasido la poli(hexametilen tartaramida)
que se obtiene a partir del tartarico y la 1,6
hexametilendiamina.

e Introduccion

Durante las ultimas décadas, se han realizado
varios estudios dirigidos a la obtencién de polimeros
biodegradables/1-3/; los productos utilizados en la
sintesis de estos materiales deben ser atoxicos y en
este sentido, los de origen natural resultan atractivos.

Entre estos, el acido tartarico hasido muy utilizado, ya Se han descrito diferentes métodos de sintesis

que, unidoasuatoxicidad, presentaunaconfiguracion
compatible con la adopcion de estructuras
estereorregulares.
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para este polimero en solucion y también basados
enelempleo de matrices poliméricas con las que se
persigue controlar el peso molecular /5/.
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En el departamento de Ingenieria Quimica de la
Universidad Politécnicade Catalufia, se hasintetizado
y caracterizado una serie de poliesteramidas que
presentan potencial aplicacionen el sector biomédico:
a partir del acido di-O-metil-L-tartarico, &cido
succinico, diolesy diaminas, se obtuvieron varios lotes
con contenidos de éster entre 1y 20 % /6, 7/ y de
hecho este ha sido el punto de partida de nuestro
trabajo. Se trata de polimeros que presentan elevados
pesos moleculares, considerable cristalinidad y buenas
propiedades térmicas.

Para la presente investigacion, se seleccionaron
las poliesteramidas que contienen 3y 10 % de grupos
éster. Debido a la previsible utilizacion que pueden
tener estos polimeros en cirugia para hilos de sutura,
es necesario conocer su comportamiento mecanico
tanto en seco como en himedo, lo que constituye el
objetivo de nuestro trabajo.

Fundamentacién tedrica

Las poliamidas y sus derivados constituyen una
familia de polimeros de amplio uso y de gran interés
técnico, debido a las excelentes prestaciones que
poseen.

Aunque las poliamidas convencionales, nylons 6;
6,6; 11, etcétera, poseen aceptables caracteristicas
mecénicas para ser utilizadas en biomedicina, la
resistenciaque ofrece el grupo amidaaladegradacion
limita considerablemente suaplicacion en este campo.

La insercion de grupos méas féacilmente
hidrolizables, como es el caso del grupo éster, en la
cadenadeunapoliamida, dando lugarapoliesteramidas,
conllevaria a la obtencién de productos degradables
que podrian ser utilizados en biomedicina.

Enel caso que ocupaestainvestigacion, se tratade
derivados de los &cidos tartarico y succinico, dioles y
diaminas. La poliamida base resulta de diamina y
acido tartaricomodificado. Por copolimerizacion con
undiéacido trimero obtenido a partir de &cido succinico
y diol, se obtiene la poliesteramida. El contenido en
grupos éster puede ajustarse mediante la relacion de
didcidosenlacopolimerizacion.

Las poliesteramidas estudiadas en el presente
trabajo, son copolimeros derivados de la poliamida
P6DMLT obtenida a partir del acido di-O-metil-L-

tartarico /6/. El método de sintesis utilizado es una
adaptacion del descrito por Katsarava (1984) para la
obtencion de poliesteramidas /8/, y consiste en la
policondensacién de los di&cidostartaricoy succinico
activadoscomo diésteres, con ladiaminatrimetilsililada
utilizando cloroformo como disolvente /7/.

Lareaccion se desarrollaatemperaturaambiente,
afiadiendo los mondmeros en atmosfera inerte. La
nomenclatura utilizada para los copolimeros que se
obtienenesP6STE A :eldigito6indicael nimerode
grupos metileno existentes en el diol y la diamina,
siendo x e y los porcentajes de grupos éster y amida
en la cadena polimérica.

Para la evaluacion de las propiedades mecénicas
se seleccionaron las poliesteramidas que contienen 3
y 10 % de grupos éster, PGSTE A, y P6STE, A,
respectivamente. En todos los casos se comparan los
resultados con los obtenidos para la poliamida
P6DMLT (0 % de grupos éster), en iguales
condiciones de experimentacion.

Métodos utilizados y condiciones
experimentales

Caracterizacion

Viscosimetriacapilar: Las medidas se efectuaron
en un viscosimetro capilar Cannon Ubbelhode tipo
semimicro (modelo 150) termostatizadoa25+0,1°C
en un bafo de agua. Se utiliz6 &cido dicloroacético
como disolvente, en el rango de concentraciones 1 a
0,35 %. El peso molecular se calculd a partir de la
medida de la viscosidad intrinseca, aplicando los
pardmetros K=3,5210*dlg'ya=0,551 paraelnylon
6,6 en &cido dicloroacético (DCA).

Cromatografia de permeabilidad en gel (GPC):
En el trabajo se ha utilizado un cromatdgrafo Waters
equipado con dos columnas de 10000 y 1000 A de
estireno-divinilbenceno, termostatizadasa35 °C, con
detector de indice de refraccion. El eluyente lo
constituy6 una mezcla de cloroformo/ortoclorofenol
(95/5viv)yflujode0,5mL min*. Elvolumeninyectado
fue de 50 microlitrosy laconcentracion de las muestras
de 5 mg/mL. El registro digitalizado se trat6 con el
programa maxima 820 (Waters). Los pesos
moleculares se refieren a un calibrado con patrones
de poliestireno.
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Espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (RMN): Los espectros de protonse registraron
en un aparato Bruker AMX 300 operando a 300,13
MHzy temperaturaambiente. Se usarondisoluciones
limpias a concentracion de 2-5 mg mL*y se afiadio
trimetilsilano disuelto en cloroformo deuterado como
referencia. El disolvente méas habitual fue el acido
trifluoracético.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC): Se
han utilizado aparatos Perkin-Elmer DSC-4y DSC-6
Pyris-1con purgade nitrégenoy capsulas cerradas de
aluminio conteniendo 5-10 mg de muestra, preparadas
para asegurar buen contacto térmico con las celdas
delinstrumento.

Sistematicamente se han efectuado cuatro barridos
a fin de observar mejor los fenGmenos que ocurren y
comprobar lareproducibilidad de los resultados. Las
calorimetrias se llevaron a cabo con muestras en
formade filmy el polvo de la sintesis, registrando un
primer barridoaunavelocidad de 20 °C min. Eneste
pueden aparecer uno o varios picos de fusion, que
corresponden a dominios cristalinos diferentes.

Inmediatamente después de la fusidn, se procede
al enfriamiento lento de la muestra (10 °C min?),
pudiéndose observar un minimo que se identificacon
una transicion exotérmica, correspondiente a la
cristalizacion del material.

Paradeterminar latemperaturade transicion vitrea
del polimero, se realizaun segundo barrido alamisma
velocidad que el primero (este nos permite, a su vez,
verificar la reproducibilidad de las fusiones
observadas) seguido de un enfriamiento rapido a la
méaxima velocidad que permite el calorimetro y un
tercer calentamiento a 40 °C min™.

El enfriamiento rapido alamaxima velocidad que
permite el calorimetro, se corresponde con un
"quenching™ moderado, y no es suficiente como para
obtener el polimero amorfo, por lo que, en algunos
casos, la Tg es dificil de observar.

Higroscopicidad: La higroscopicidad en los
polimeros depende de la polaridad: con elaumento del
namero de grupos polares en la molécula aumenta la
capacidad de absorcion de agua por el material. Sin
embargo, no es facil establecer una expresion que
relacione ambas variables, debido a que todos los
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grupos polares presentes en la molécula no son
accesibles por igual a la absorcion de humedad; en
particular esimportante el grado de cristalinidad pues
las zonas amorfas son mucho més accesibles que las
cristalinasy en consecuencialaabsorcion seramayor.

En las poliamidas, la polaridad aumenta con la
relacion de grupos amidaametilenoy la cristalinidad
puede variar apreciablemente con la forma de
preparacion de las probetas. Geometria de las probetas,
temperatura y humedad ambiental, son también
pardmetros de evidente influenciaque deberanelegirse
en funcion del uso esperado.

La higroscopicidad se puede evaluar midiendo la
cantidad de vapor de agua retenido por muestras del
polimero inicialmente secas, después de haber sido
mantenidas durante un periodo de tiempo determinado
enunaatmosferacon humedad relativay temperaturas
controladas.

Los ensayos de higroscopicidad se realizaron con
probetas rectangulares de 30*3 mm y espesores
comprendidos entre 0,15 y 0,3 mm, en ambiente
regulado a 23 °C y 55 % de humedad relativa. Se
siguio laabsorcion de humedad por pesadaaintervalos
de tiempo determinados hasta que no se observaron
mas cambios. Los resultados se expresan como el
porcentaje de aumento de peso respecto al inicial.

Evaluacion de las propiedades mecanicas

Preparacion de peliculas. Control de la
cristalinidad: Se han formado peliculas por
enfriamiento del fundido y a partir de la disolucion.
Controlando la velocidad de enfriamiento se puede
intervenir en la morfologia de la muestra enfriada,
especialmente el tamafio de esferulita y el grado de
cristalinidad. No se ha tratado de influir en la
cristalizacion mediante agentes nucleantes.

Las muestrasde cristalinidad mediase han obtenido
porenfriamiento lento. Parareducir lacristalinidad se
ha enfriado lo mas répidamente posible. Para
incrementarla, se han llevado a cabo tratamientos
térmicos en atmosfera inerte y ocasionalmente bajo
tension, a temperaturas cercanas (20-30 °C) a la
fusion.

Las peliculas se han formado enun molde preparado
con hojas plegadas de papel de aluminio (la cantidad
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de hojas regula el espesor) de 35*35 mm que se sitla
entre placas metalicas recubiertas también con hojas
de aluminio y untadas con una leve capa de silicona
para evitar la adherencia. Las placas metalicas se
colocan entre los platos de una prensa térmica de
laboratorio con control de temperatura y regulacion
de presion.

Inicialmente el polimero se compacta por prensado
(a 5 ton de presion) en forma de pastilla, aplicando
vaciodurante 10 min. Lapastillase colocaenel centro
del molde, de manera que cuando se alcance la
temperatura de fusion y se aplique la presion de
moldeo, fluya en todas direcciones con la misma
intensidad.

La compactacion del polimero y una fluencia
adecuada, permiten obtener peliculas sin microporos
producidos por burbujas de aire, humedad o restos de
disolvente, ni lineas de unién debidas al encuentro de
flujos en direcciones opuestas que son causa de
irregularidades y defectos.

Para favorecer la cristalizacion, se rebasa la
temperatura de fusion lo justo para conseguir buena
fluidez (10-15 °C), se eleva la presion a 3 ton y se
controla la velocidad de enfriamiento.

En la obtencion de las peliculas con baja
cristalinidad, se calent6 el polimero 30-40 °C por
encima de su punto de fusion, manteniéndolo bajo
presion durante 25-30 seg para la formacion del film.
Pasado este tiempo, el conjunto pelicula-capas de
aluminio-molde, se introduce en un bafio de acetona-
nieve carbdnica a -80 °C.

Los productos también se han procesado a partir
de disoluciones, por evaporacion del disolvente. En
este caso, se puede intervenir en la eleccion del
disolvente y la velocidad de evaporacion. Hay que
elegir una concentracion inicial adecuada, asegurar
que ladisolucidneslimpiay homogéneay cuidar de la
uniformidad de condiciones durante la evaporacion.
La disolucion se ha vertido en capsulas Petri (7,5 cm
dedidmetro), colocadas normalmente envitrina, sobre
una superficie plana y donde no existan vibraciones,
gue se tapan o dejan al descubierto en dependencia de
la velocidad de evaporacion.

Encuantoal secado, los films obtenidos del fundido
ya estadn previsiblemente secos, y se trata de

mantenerlos asi. Para ello, se han mantenido en
desecador bajo vacio atemperaturaambiente o inferior
a50 °C. Los formados por evaporacion del disolvente
son mas dificiles en este aspecto pues para asegurar
la expulsion del solvente y garantizar asi su secado,
habria que mantenerlos por encima de la Tg del
material, y esto, a su vez, puede provocar la
cristalizacionen muestras preparadas deliberadamente
con bajacristalinidad.

Se haadoptado unasolucion de compromiso segun
cada caso, aunque en algunas experiencias se han
obtenidoresultados atribuibles arestos de disolvente.

Ensayos de traccion. Geometria de probetas.
Condiciones: La evaluacion de la capacidad de un
material para soportar cargas y deformarse cuando
seencuentrabajotension, permite caracterizar, desde
un punto de vista mecanico, a un polimero. El ensayo
de traccion es probablemente el mas utilizado, por la
vision de conjunto que da sobre las caracteristicas
mecanicas del material.

Los ensayos de traccion realizados en el trabajo se
Ilevaron a cabo en un minitensiometro Miniature
Materials Tester (Minimat) de Polymer Laboratories
a temperatura y humedad determinadas. EI Minimat
esundinamdmetro horizontal convelocidad regulable
(desde 0,01 hasta 99,9 mm min*) controlado por
software parael almacenamiento de datosy el trazado
de las curvas tension-deformacion, simultaneamente
a la realizacion del ensayo.

Lacélulade carga permite fuerzas de hasta 200 N,
pudiéndose realizar las experiencias desde temperatura
ambiente hasta 150 °C. EI méximo alargamiento que
se puede alcanzar es del 900 % (350 % si se usa la
camara de calentamiento) cuando la distancia inicial
entre mordazas es 10 mm.

Encuantoalageometriade las probetas, cualquiera
seaeltipoutilizado debe lograrse, mediante solicitacion
uniaxial, el reparto inicial homogéneo de la tension a
lo largo de toda la seccion y que el estrangulamiento
que precedealarotura, se produzcaentre lasmordazas
y no en el punto de fijacion. También hay que contar
con las limitaciones de las cantidades disponibles de
polimero debido a que en las sintesis a escala de
laboratorio, por logeneral, y en particular este caso, se
obtienen cantidades reducidas lo que limita laobtencién
de probetas estandarizadas.
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Se han ensayado dos alternativas: corte mediante
un troquel de miniprobetas con forma de halterio y
corte de tiras rectangulares mediante cuchilla, sobre
una placa de vidrio con escuadra acoplada; en este
caso el corte debe ser limpio para evitar grietas
provocadas por desgarradurasalo largo del espécimen.

Existennormas paralapreparaciény dimensiones
de probetas rectangulares que son las que se han
utilizado en los ensayos de traccion del presente
trabajo (ASTM D882 y D1708), y se ha procurado
ceflirse a ellas en lo posible.

Se han utilizado probetas rectangulares de 30*3
mm y espesores de 0,05-0,3 mm. La desviacion
principal esta en la longitud de las probetas, que es
inferior a la exigida, debido a los limites del equipo
utilizado en los ensayos.

El ancho de las probetas se midié con un
proyector de perfiles Nikon modelo 6C,
amplificando diez veces, y verificando que los
cortes fueran rectos y que no existieran grietas en

los bordes. Las medidas del espesor se realizaron
conun micrémetro modelo Uno-Check FE, calibrado
para 0,05y 0,295 mm. Se apartaron las probetas
que no cumplian con las condiciones requeridas
para las medidas. Los ensayos de traccion se
llevaron a cabo, en todos los casos, con méas de
cinco probetas obtenidas a partir de peliculas
semicristalinas.

® Resultados y su discusion

Caracterizacion fisicoquimica de las
poliesteramidas

Lospolimeros seleccionados parael estudio de sus
propiedades mecéanicas fueron la P6DMLT,
P6STE,A,, y P6STE, A, con contenidos de ester
de 0, 3y 10 %, respectivamente. La caracterizacion
fisico-quimicase llevo acabo mediante viscosimetria
capilary GPC. Los resultados se muestran en latabla
1. Se aprecia que los polimeros son de tamafio
adecuado, polidispersidad aceptable y composicion

practicamente coincidente con la nominal.

TABLA 1. CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DE LAS POLIESTERAMIDAS

Polimero [M](dL g-1ya | M, 103 | ML, 10-3% 0 PD b | Ester/Armidac
BP6DMLT 2,34 133 388 2,2 0/100
PEETE g7 0,81 63,4 36 3,1/96.9
P65TEnden 2,16 115 177 4.9 9.6/50.4

2 Determinada en acido dicloroacético a 25 °C.

" Calculado por GPC en cloroformo/ortoclorofenol (95/5). PD: polidispersidad.
¢ Relacion entre grupos éster y grupos amida, determinados por 'H RMN.

Propiedades térmicas

El estudio de las propiedades térmicas se realizd
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC)
utilizando muestras en polvoy peliculas formadas por
evaporacion. Los datos obtenidos se resumen en la
tabla2. A medidas que aumentael contenido en éster,
disminuyen las temperaturas de transicion vitrea, de
fusiony de cristalizacion.

Higroscopicidad

Enlatabla3se muestranlosdatos correspondientes
alacantidad de agua que absorben las poliesteramidas
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expuestas en condiciones ambientales durante
tiempos determinados. Los resultados indican
que estos materiales pueden absorber entre un
2,2y 3,5 % de humedad en condiciones
ambientales. Dicha absorcién ocurre,
practicamente, en las primeras 72 h de
exposicion, siendo absorbida la mayor parte del
agua en las primeras 24 h. Por otra parte, a
medidas que aumenta la cantidad de éster en el
polimero, disminuye la capacidad de absorcién
deagua: laP6DMLT absorbe un 3,5 %, mientras
que P6STE A, solo llega a absorber un 2,2 %.
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TABLA 2. CARACTERISTICAS TERMICAS DE LAS PG(DMLT Y P6STE A,

Polimero Tm (*Cy | AHm (cal g-1) Te (P AHe (cal g-1) Tg(°C)
P&DLILT 230 8,2 203 é,1 106
Po=TEsbgr 226 7.4 193 1.2 52
P6ETEnden 221 7.3 190 5.7 88

Tm: temperatura de fusion registrada en el primer barrido de calentamiento, 20 C min™.
Tc: temperatura de cristalizacion registrada durante el enfriamiento lento a 10 °C min™.
DHm y DHc: entalpia de fusion y cristalizacién a Tmy Tc.

TABLA 3. POR CIENTO DE AGUA ABSORBIDA POR P6STE A  EN
CONDICIONESAMBIENTALES*

Tiempo de exposicion (h)

Poliesteramida 1 2 12 24 48 72 120
TEDMLT 143 | 224 | 254 | 304 | 344 | 354 | 3.4
P6STEs b7 061 | 101 | 133 | 187 | 226 | 238 | 240
P6STE10ksn 104 | 166 | 190 | 206 | 214 | 220 | 220

*Probetas rectangulares expuestas durante tiempos determinados a 23 °C y humedad relativa del 55 %.

De lo anterior se ponen de manifiesto dos
hechos significativos: el caracter altamente
higroscopico de estos materiales y la rapidez
con que absorben la humedad en condiciones
ambientales. Ambos factores deberédn tenerse
en cuenta cuando se manipulen las muestras
fuera del desecador.

Comportamiento mecanico de las
poliesteramidas

Las propiedades mecanicas de las
poliesteramidas secas y en humedad ambiental,
se determinaron para P6DMLT, P6STEA_,
P6STE, A,,.

Propiedades mecanicas en seco

Las curvas tension-deformacién para
P6DMLT, P6STE,A,,, P6STE, A , exhiben un
punto de inflexidn correspondiente a la tensidn
maxima (o) que se alcanza entre un 5y 10 %
de deformacidén, seguido de fluencia con
posterior rotura del material. Los valores del

madulo eléstico (E) se encuentran entre 1 250y
1 800 MPa, el alargamiento a rotura (e ) varia
entre 60 y 200 %, mientras que la tension
méaxima esta entre 51 y 63 MPa.

Propiedades mecanicas en humedo

Con el objetivo de determinar la influencia de
lahumedad en las propiedades mecénicas de las
poliesteramidas, se realizaron ensayos de
traccién con las probetas expuestas, durante
tiempos determinados, en las condiciones
ambientales antes descritas. Los resultados
comparados en seco y en humedo, se muestran
en la tabla 4. Para los polimeros himedos se
tomaron los pardmetros de las probetas que
permanecieron expuestas durante 24 h.

Para las probetas humedas el médulo varia
entre 700 y 1 300 MPa, el alargamiento se
encuentraentre 130y 290 %y la tension maxima
entre 35y 43 MPa.
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TABLA 4. COMPORTAMIENTO MECANICO DE LAS POLIESTERAMIDAS

SECAS Y HUMEDAS
Om (MPa) E (MPa) B (%)
Poliesteramida
= H o) H = H
FeDMLT 63 43 1 800 1300 a0 130
PeSTEz g7 449 34 1 400 00 a0 140
FaSTE1nden 51 35 1250 F00 200 280

S: probetas secas; H: probetas himedas (expuestas en condiciones ambientales durante 24 h).

Conclusiones

- Se evaluaron las propiedades mecanicas de
poliesteramidas obtenidas a partir de los acidos
tartarico y succinico.

- El comportamiento mecanico de la poliamida
P6DMLT se afecta considerablemente cuando se
incorporan a la cadena pequefias cantidades de
grupos éster.

- Las poliesteramidas aparecen més ductiles y
méas flexibles a medida que se incrementa el
contenido en grupos éster. Tanto en seco como
hdmedas, el médulo eléastico y la tension méaxima
disminuyen, mientras que la elongacién a rotura
aumenta.

El efecto plastificante del agua es muy
acusado: la humedad absorbida al cabo de 24 h
produce el mismo efecto sobre muestras secas que
la incorporacion de un 10 % de éster.
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