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Abstract

In vitro degradation of Polidioxanone (PDS) suture was studied in order to evaluate a linear
polyesters model for lifetime prediction (tr) in the hydrolytic aging of polyesters and to study the hydrolytic
degradation mechanism. The PDS samples were submerged in water at an average pH of 4.5 during 10
weeks at 37°C. Each week a sample was extracted from the hydrolytic medium and vacumm dried at room
temperature. In order to estimate tr, it was necessary to know the variation of the molecular weight with
time; this shift was determined by viscosimetry, obtaining an initial molecular weight Mvo of 12.6x10*
gmol ! and a critic molecular weight Mcof 3 x 104grn01“1. The hydrolysis rate constant k= 1,16x10 'days L
was calculated from Fourier Transformed Infrared (FTIR) spectroscopy. Based on these results the PDS
suture lifetime was 43 days. According to the samples geometry and the times of diffusion and hydrolysis,
tp and ty respectively (defined in the model), the hydrolytic degradation was found to be an heterogeneus
process. This fact was verified by viewing the superficial morphologycal changes through a scanning
electron microscope (SEM).
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Estudio de la degradacion hidrolitica
de la polidioxanona para la prediccion del tiempo
de vida 1til
Resumen

Se estudi6 la degradacion in vitro de una sutura de Polidioxanona con el objetivo de estimar, a través
de un modelo para polimeros lineales, el tiempo de vida atil (tL) y el mecanismo de degradacion hidrolitica.
Las muestras se sumergieron en agua a un pH promedio de 4.5 durante 60 dias a 37°C. Cada semana se
tomaban muestras y se secaban al vacio a temperatura ambiente. Para estimar t., fue necesario conocer
la variacion del peso molecular (M) con el tiempo, l1a cual fue determinada por Viscosimetria, resultando
unvalor inicial Mvo= 12.6 x 10* gmol’1 y un valor critico Mc= 3 x 104gm01'1. La constante de velocidad de
hidrolisis: k= 1.16 x 10 'dias™! se determiné por espectroscopia Infrarrojo. Con base en estos parametros
se estimé que el tiempo de vida 1til para las suturas es de 43 dias; y a partir de la geometria de las mismas,
y considerando los tiempos de difusiéon e hidrolisis definidos en el modelo, se determiné que el tipo de
degradacion era heterogénea; lo cual se verifico a través de los cambios morfologicos observados a nivel
superficial en las suturas por Microscopia Electronica de Barrido (encontrandose similitudes con el
modelo del queso suizo).

Palabras clave: Degradacion, hidrélisis, poliéster lineal, tiempo de vida.
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Introduccion

Hace varias décadas se dedican esfuerzos
hacia la busqueda de materiales con las caracte-
risticas adecuadas para la restauracion del tejido
oseo en los seres humanos. En esta busqueda se
tienen que considerar algunos factores, entre los
cuales se encuentra el que este material debe ser
osteoactivo, es decir debe estimular la formacion
de nuevo hueso al mismo tiempo que el material
sereabsorbe. Es por ello que es importante deter-
minar para este nuevo material su tiempo de vida
y conocer la duracion de su integridad fisica de
modo tal que el mismo hueso pueda remodelarse
adquiriendo las mismas cualidades y dimensio-
nes que el hueso original [1].

Los polimeros bioabsorbibles son materia-
les con un gran potencial de utilizacion en el area
de cirugia ortopédica (osteosintesis) ya que no se
presentan como un cuerpo extrano, lo cual trae
como consecuencia directa el que no sea necesa-
rio una segunda operacion para retirar el mate-
rial implantado. Algunos investigadores [2,3] ya
han experimentado con algunas fibras de
poli(acido glicolico) (PGA), poli(acido L-lactico)
(PLLA) [4] y copolimeros de poli(acido lactico y gli-
colico) (PLLA/PGA). Otro polimero que se presen-
ta como una excelente alternativa es la polidioxa-
nona (PDS), la cual presenta una estructura mo-
lecular (Figura 1) y unas propiedades adecuadas
-en principio- para su uso como material de os-
teosintesis, ademas de que la PDS ha recibido
aprobacion de la Food and Drug Administration
(FDA) para su uso como material de sutura en el
area de ginecologia [5]. Estos polimeros se degra-
dan mediante procesos hidroliticos que general-
mente conducen a moléculas de bajo peso mole-
cular que pueden ser metabolizadas o bioabsor-
bidas por el organismo. Una consecuencia gene-
ral de estos procesos es la disminucion de las
propiedades mecanicas, por lo cual se hace nece-
sario que la hidrélisis se produzca a una veloci-
dad tal que se dé el tiempo requerido para que se
consolide la fractura antes que el material haya
perdido totalmente su resistencia mecanica.

El medio fisiologico humano (H,O extrace-
lular) retine las condiciones apropiadas para que
se puedan producir con facilidad los procesos hi-
droliticos. Para ello el polimero debe poseer enla-
ces hidroliticamente inestables para que el pro-
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Figura 1. Estructura molecular de la PDS.
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Figura 2. Esquema de la degradacion
metabélica de la PDS (9).

ceso de biodegradacion (Figura 2) se produzca en
un tiempo razonable y el mismo pueda llevarse a
cabo en condiciones de pH fisiologico (entre 7 y
7.4) [6]. La PDS se ha utilizado ampliamente
como material de sutura biodegradable, y los im-
plantes a base de este polimero estan constitui-
dos por un monofilamento orientado, donde la
presencia de un enlace étery el -CH,- adicional le
confieren gran flexibilidad, y debido a que pre-
senta menor concentracion de grupos éster con
respecto a PGA y PLLA debe presentar una menor
velocidad de degradacion via hidrolisis [5,7,8], lo
cual conduciria a una mayor retencion de sus
propiedades en funcion del tiempo. Es por lo tan-
to de gran importancia practica el poder determi-
nar el momento a partir del cual el material pre-
senta un deterioro importante en sus propieda-
des mecanicas.

Segun V. Bellenger [10] en sus estudios
propone un modelo de prediccion de tiempo de
vida para poliésteres lineales sometidos a enveje-
cimiento hidrolitico, el cual tiene en cuenta las si-
guientes consideraciones para polimeros linea-
les:

a) la hidrélisis ocurre lentamente producien-
do escisiones de cadena originando una
disminucion en la ductilidad, es decir, ocu-
rre un cambio de comportamiento dactil a
fragil o de fragil a mas fragil;
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b)  que la constante de velocidad depende soélo
de la temperatura, es decir no estima la au-
tocatalisis;

c¢) la concentracion de agua es constante du-
rante el proceso de hidrélisis y la velocidad
de difusién de la misma dentro de la mues-
tra es uniforme.

Este tipo de aproximaciones fue senalada
por este autor en su {rabajo para determinar el
valor de la constante de velocidad y las energias
de activacion aparentes para policarbonato (PC)y
polietilentereftalato (PET); donde se reportan
para un PC Lexan 141 constantes de velocidad
alrededor de 2.3x107° ! s'l) a85°Cy 6.7x107°
M s!) a 100°C y una energia de activacion de
75 (kJ mol'l). mientras que para el PET se regis-
traron valores de constantes de 7.7x10-10 (M
s') a 60°C y de 6x10-8 (M s) a 99°C y una
energia de activacion alrededor de 107 kJ mol !,

El modelo a emplear para la prediccion del
tiempo de vida util (t;), considera ademas para
polimeros lineales que:

1 ¥ i
t. = B —
L kEow [Mw MVJ W)

Mvoy Myt son el peso molecular inicial y el peso
moleculara un tiempo t; kes la constante de velo-
cidad; Eoes la concentracion inicial de grupos és-
teres, y Wes la concentracion de agua.

Ademas define dos criterios adicionales
para determinar el tiempo de vida t;: -

1.  Abajavelocidad de conversion, se tiene que
la relaciéon ny/[Eo] << 0.1, donde n¢ es el nua-
mero de escisiones de enlaces en funcién
del tiempo y ocurren al azar;

2.  Sesupone que el peso molecular en el tiem-
po iL Myt es igual al peso molecular critico

(Mc) el cual corresponde a la transicion del

comportamiento duactil a fragil, y puede ser

determinado a través de experiencias de la-
boratorio.

En el presente trabajo basandonos en el
modelo escogido para el envejecimiento hidroliti-
co de polimeros lineales expuesto por Bellenger,
se determiné el tiempo de vida nutil de fibras de
Polidioxanona PDS, sometidas a hidrolisis en
medio acuoso a 37°C.

De acuerdo con este modelo, para poder te-
ner a mano los parametros de interés y hacer la

prediccion del tiempo de vida para la PDS, fue ne-
cesariorealizar la determinacion experimental de
la variacién del peso molecular viscosimétrico My
en funcién del tiempo de hidrélisis y determinar
por espectroscopia infrarrojo la constante de ve-
locidad & en el proceso de degradacién hidrolitica
segun el método de velocidades iniciales.

Asimismo, el modelo también permite dilu-
cidar si el proceso de degradacién hidrolitica es
homogéneo o heterogéneo [10] estimando lo que
define como tiempo de hidrolisis (t;) y el tiempo
caracteristico de difusion (. Para corroborar el
tipo de degradacién -experimental- sufrida por la
sutura y verificar el modelo de acuerdo a los esti-
mados de t;y tp, se empleo la técnica de Micros-
copia Electronica de Barrido MEB.

Asi, el modelo expresa que considerando
este peso molecular critico Mc = Mwvt; para poliés-
teres lineales, el tiempo de vida t;, puede ser defi-
nido como:

150¢
tp = —— 2
L™ krH W
1 (Mo
con ®= “bFa\ e | jdonde aes el namero de grupo

ésteres en la unidad monomérica que para el
caso de la PDS es la unidad, DPo es el grado de
polimerizacion promedio determinado por visco-
simetria, y RH es la higrometria relativa siendo
aproximadamente 1 + 0.5% en atmosfera satura-
da.

Parte Experimental

Materiales y métodos

En la experiencia se trabaj6 con un monofi-
lamento de Poli(dioxanona) PDS II-0 marca Ethi-
con, Ref GL 9686 con un diametro promedio de
1 mm (cuyas caracteristicas se presentan en la
Tabla 1), la sutura se encontraba esterilizada y
empacada al vacio sin ningin grado de hume-
dad. Para el proceso de degradacién in vitrode la
sutura se utilizé6 como medio de hidrélisis agua
destilada la cual presenté un pH inicial de 6.2 y
transcurrida la primera semana, el pH descendio
hasta un valor de 4.5 donde se mantuvo durante
el resto del tiempo para una duracion total de
9 semanas. Las suturas fueron colocadas en tu-
bos de ensayos contenedores del agua destilada
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Tabla 1
Propiedades de la PDS II-0 ETHICON [13]
Tg (°C) Tm (°C) Degradacion Quimica Hidrofilicidad Otras
-16 100 Homogénea Hidrofobico Semicristalino Tenaz

y Flexible

esterilizada, los cuales se introdujeron en un
bafio termostatizado (marca Julabo, modelo P) a
una temperatura similar a la del cuerpo humano
(37°C) durante un periodo de 0 a 9 semanas como
se menciono antes.

Viscosimetria

Las muestras fueron retiradas del medio de
hidrélisis, cada semana, y secadas en un horno
al vacio (marca National Appliance, modelo 5851)
a temperatura ambiente. Una vez realizado el se-
cado, se determinaron las variaciones del Peso
Molecular Viscosimétrico Mv, de acuerdo con la
ecuacion de Mark-Houwink en funcién del tiem-
po de hidrélisis; para ello se utilizé un viscosime-
tro Ubbelhode automatizado marca SCHOTT GE-
RATE, modelo CT1150, tipo AVS/T2-518y seguin
norma técnica [14]. El solvente empleado fue fe-
nol/(1,1,2,2)tetracloroetano (4:6, en peso) y la
temperatura de ensayo 25°C,

Espectroscopia infrarroja, FTIR

Para la determinacion de la constante de
velocidad k de acuerdo con el método de velocida-
des iniciales [15] se obtuvieron espectros infra-
rTojos para muestras extraidas dia a dia durante
la primera semana; previamente se realiz6 una
curva de calibracion para establecer la relacion
-COO-/Absorbancia. La experiencia consistio en
preparar peliculas por evaporacion de solvente
realizando la disolucién de las muestras en una
soluciéon fenol/tetracloroetano (4:6) y garanti-
zando el proceso de evaporacion dentro de un
horno al vacio a temperatura ambiente. Para los
ensayos se utilizé un Espectrofotometro Infrarro-
jo por Transformadas de Fourier FTIR marca Ni-
colet, modelo Magna 750; la resolucion empleada
fue de 4 cm™’, el numero de barridos igual a 30 y
detector DTGS KBr con beamsplitter de KBr, Es
importante recalcar que la determinacion de la
Absorbancia estuvo centrada hacia la banda al-
rededor de 1750 cm " atribuible a los grupos car-

bonilos (-C=0) provenientes del grupo éster de la
PDS.

Microscopia Electronica de Barrido,
MEB

Adicionalmente se realizaron estudios de la
morfologia superficial de las muestras de PDS de-
gradadas semana a semana en agua. Las mues-
tras fueron observadas en un microscopio elec-
tronico marca Phillips, modelo SEM 505, y su
preparacion consistio en fracturarlas criogénica-
mente en Nitrogeno liquido, luego fueron recu-
biertas con una fina capa de oro en un equipo de
metalizacién marca Balzars modelo SCD 030; y
para la observacion de las muestras bajo la fuen-
te de electrones del microscopio se hizo necesario
emplear un anodo de bajo voltaje.

Resultados

Determinaci6én del peso molecular
viscosimétrico, Mv

La determinacion de los pesos moleculares
en el tiempo de la PDS se realizaron a partir de la
medida de viscosidad de soluciones diluidas me-
diante la relacion empirica Viscosidad-Peso Mo-
lecular que corresponde al My, segiin la ecuacion
de Mark-Houwink: [7] = KMv®, donde los coefi-
cientes Ky a que dependen de la naturaleza de la
relacion polimero-solvente y de la temperatura de
ensayo, fueron determinados a partir de la teoria
de solubilidad de polimeros siguiendo el procedi-
miento descrito por Van Krevelev [11]. Asi se tie-
ne que los parametros obtenidos para el sistema
empleado PDS/(fenol-tetracloroetano) son:

dpps = 19.78 (J/cm?)1/2
21.48 (J/cm’)}/2,

6(fenol-tetracloroetano, 4:6) =

Resultando entonces los coeficientes:
a=0.63yK=79x 103,
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En cuanto al peso molecular viscosimétrico
inicial se obtuvo un valor Mvo de 12.6x10%
gmol !, y tomando en cuenta el pesomolecular de
la unidad monomeérica (102 g/mol) y el valor de
Mvo obtenido, se determino que el grado de poli-
merizacion DPoes de 1235. El peso molecular cri-
tico Mceyperimentar €5ta alrededor de 3x10* gmol?,
y corresponde al cambio de pendiente (intercepto
de lineas tangentes al comportamiento de la cur-
va) apreciado en la Figura 3.

A pesar de que no se midieron las propieda-
des mecanicas de la sutura para verificar el cam-
bio de comportamiento de ductil a fragil. es im-
portante destacar que el manejo de las muestras
en cuanto a su integridad fisica no se vi6 dificul-
tado sino hasta después de la semana 7, donde
con cierta facilidad las suturas se desintegraban
al contacto con las pinzas destinadas a su mani-
pulacion, Resultados similares reportados por
Lin y Chu [12] verifican que la integridad fisica de
las suturas se mantuvo hasta la sexta semana.
Estos autores midiendo las propiedades en fibras

8.0E+4 -

6.0E+4

My (gmol”)

4.0E+4

20F4

0.0E+0 — -

0 2 4 6 8 10
t(sem)

Figura 3. Valores obtenidos de peso molecular
viscosimétrico My y del peso molecular critico
Mc,,. . .mena (interseccion de lineas tangentes)
para PDS en funcion del tiempo de acuerdo a la
ecuaciéon de Mark-Houwink, temperatura de

ensayo 25°C.

¢  nmo

de PDS sometidas a hidrolisis a pH 7.44, aprecia-
ron que durante las primeras cuatro semanas la
caida de la resistencia tensil era gradual y que
entre la quinta y sexta semana habia una caida
brusca en esta propiedad (reportan pérdidas de
aproximadamente 67% de sus valores iniciales y
después de ese tiempo, la disminucion en las pro-
piedades es controlada) a pesar que para ese mis-
mo tiempo la pérdida en peso era saélo del 1.5%.

Como se aprecia en la Figura 3, el descenso
en el peso molecular debido al proceso de hidroéli-
sis es considerable a partir de la semana seis, lo
cual permite inferir que durante este periodo el
mecanismo hidrolitico en la PDS conlleva al ma-
ximo rompimiento de enlaces (principalmente és-
teres) de las cadenas poliméricas, segin el es-
quema observado en la Figura 4.

La PDS dada su estructura lineal, es un po-
limero semicristalino y la velocidad de degrada-
cion hidrolitica depende del grado de cristalini-
dad alcanzado, ya que la difusion y el ataque hi-
drolitico a los enlaces éster de una cadena tiene
lugar preferiblemente en las zonas amorfas y es
mas dificultoso y lento en las zonas cristalinas
dada la alta densidad y empaquetamiento de di-
chas estructuras [12,16,17].

Durante las primeras seis semanas el peso
molecular sufre una caida con tendencia lineal
posiblemente debido a que se esta dando la rup-
tura de enlaces preferiblemente en las zonas
amorfas. Una vez que se ha logrado hidrolizar
gran parte de esta zona (y dejar de existir puentes
entre las zonas cristalinas) se iniciaria la difusion
lenta dentro del cristal y la ruptura de enlaces
dentro de la misma, trayendo como consecuencia
que ¢l peso molecular sufra una caida abrupta
después de este tiempo.

Determinacion de la constante de
velocidad k por FTIR

Para la determinacion de la constante k se
empleo el método de velocidades iniciales, y para

OH

! HC I
A~—CH,-CH,-O-CH,-C-O~~ == ~0-CHy-C-O- — ~CH,-C-OH + OH-~~

H

Figura 4. Esquema del proceso de hidrélisis de un poliéster alifatico como la PDS en medio acuoso [9].
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ello fue necesario obtener una curva de calibra-
cion para diferentes concentraciones de una so-
Iucion PDS/(fenol-tetracloroetano, 4:6). Una vez
obtenida la relacion de calibracién se presenta la
curva -d[-COO-]/dt en la Figura 5.

De acuerdo con la teoria cinética de veloci-
dades iniciales [15], la constante & se determina
segun la relacion: k = -m /[-COO-],_,. Conside-
rando que la reaccion de degradacion hidrolitica
para la PDS es de primer orden, se obtiene el va-
lor de aproximado de 1.16 x 10! dias™?
(~1.34 x 10 s‘]) a partir del cual podemos calcu-
lar la energia de activacion aparente resultando
AG™ = 96 kJ mol ! a 37°C, cercano a los valores
reportados por Williams [7,17].

A traves de la Figura 5 anterior, ademas de
poder determinar la constante de velocidad, se
puede visualizar que la desaparicion en el tiempo
durante la primera semana de los grupos ésteres
es importante lo cual sugiere que el ataque hidro-
litico en las zonas amorfas es practicamente in-
mediato. Esto también indica que la desaparicién
de grupos ésteres y por ende la aparicion de gru-
pos acidos en el medio durante la primera sema-
na (como se expresa en la Figura 4 anterior) es lo
que origina que el pH inicial descienda hasta un
valor de 4.5 y que a partir de esa primera semana
se establezca un equilibrio permitiendo que el pH
no sufra fluctuaciones considerables (como fue
verificado) y pueda considerarse constante. Por
lo tanto, seria valida la consideracion del modelo
de Bellenger en relacion a que no se presenta au-
tocatalisis durante el proceso de hidrolisis em-
pleando como medio agua destilada, es decir, el
valor estimado por infrarrojo para k& durante la
primera semana es constante durante todo el
tiempo del experimento.

Determinacién del tiempo de vida
atil t,

Finalmente, para PDS se tiene que el para-
metro ¢ toma un valor de 3.32 x 102 de acuerdo
con los valores de peso molecular critico y & obte-
nidos experimentalmente, resultando un valor de
t; de 43 dias.

El valor obtenido indica que hasta la sexta
semana, se mantendra la integridad fisica de la
sutura y por ende sus propiedades permanece-
ran practicamente intactas en este periodo, per-
mitiendo mantener unido el tejido 6seo a consoli-

2,50E-3 ' ; '

2,00E-3 -

< 1,50E-3 .

Z .

< 1,00E-3 | L N :
@

5,00E-4 ® e 4

0,00E+0 ' : '

0 2 4 6 8

i(dias)

Figura 5. Curva de la variacion de la
concentracion de grupos [-COO-] en funcion
del tiempo, determinada por FTIR
(-d[-COO-]/dt) para PDS. La ecuacion que
representa el comportamiento lineal inicial
observado posee una pendiente (m) que
corresponde a -2x10" (M dias™).

darse. Un valor similar fue reportado por Lin y
Chu en sus investigaciones sobre PDS [12], don-
de expresan que después de 42 dias de hidrélisis
la fibra pierde su integridad fisica y por lo tanto
no se pueden realizar analisis de la estructura
cristalina por Difraccién de Rayos-X (WAXS).

La geometria de la sutura y el valor experi-
mental de la constante de velocidad k permite
ademas determinar si el proceso hidrolitico es
homogéneo (si la velocidad de difusion del agua a
través de la muestra es constante, y degradando-
la desde la superficie al centro de la misma) o he-
terogéneo (si la velocidad de difusién del agua es
tal que solo permite degradar superficialmente la
sutura). Bellenger define el tiempo caracteristico
de difusion tp y el tiempo de hidrolisis ty, segin
las relaciones [18]:

ty = L2/D, (3)
ty = 1/(*Nyo); )

donde L es el espesor de la muestra (1 mm) y D es
el coeficiente de difusion del agua dentro del poli-
mero (se estimaque D =6 x10-11 m?s’! para po-
liésteres lineales [19]) y N, es el namero de gru-
pos ésteres que pueden ser hidrolizados.
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Para conocer si el proceso degradativo es
homogéneo o no, se plantean los siguientes crite-
rios: (1) si ty; >> ty,, el agua puede penetrar a tra-
vés de toda la geometria y la degradacion sera ho-
mogénea, mientras que (2) si ty << tp, el agua
reaccionara inicialmente a nivel de la superficie
de la muestra y la degradacion sera heterogénea.

Aplicando las ecuaciones para t; y tp,, tene-
mos que tp es aproximadamente 1.7 x 10* s,
mientras que el valor estimado para ty es de
7x10% s, lo cual sugiere que para las suturas de
PDS consideradas se presenta una degradacion
del tipo heterogénea, como se demuestra a través
de los estudios hechos por MEB, y concuerda con
el hecho que la PDS es hidrofobica.

Microscopia Electronica de Barrido,
MEB

En la Figura 6, se observa como en funciéon
del tiempo, la superficie de la muestra va sufrien-
do cambios asociado a la degradacion via hidréli-
sis. En primer lugar (Figura 6A, correspondiente
a 2 semanas de hidrolisis) se observa la presencia
de unos pequenios filamentos superficiales, los
cuales luego desaparecen y comienza la forma-
cion de pequenas grietas (Figuras 6B y 6C corres-
pondientes a la 4% y 6* semana, respectivamente)
en forma de rejilla en direccion perpendicular al
sentido de orientacién del hilo de la sutura, lo
cual es indicativo de que esta ocurriendo difusion
de agua hacia el interior de la fibra, preferible-
mente hacia una zona en particular, la cual posi-
blemente corresponde a la zona amorfa del mate-
rial. Se aprecia igualmente que, para las sema-
nas 7 y 8 (Figuras 6D y 6E, respectivamente), el
ataque hidrolitico en las zonas amorfas es marca-
do y el proceso sigue una degradacion por capas
bajo un patrén del tipo zig-zag, lo cual es consis-
tente con el modelo denominado del queso suizo
propuesto por Prevosek y resefado en el trabajo
de Williams [20]. A través de este modelo se tiene
que las grietas corresponden a pequenos espa-
cios vacios o huecos formados como consecuen-
cia de la degradacion hidrolitica de las zonas
amorfas, lo que produce rompimiento de enlaces
en la cadena del poliéster alifatico. Una vez rotos
estos enlaces las fracciones de cadenas involu-
cradas en dicho rompimiento pueden migrar ha-
cia el medio de reaccién (lo que se traduciria en
pérdida de peso de la muestra) o bien pueden pa-

sar a incorporarse al cristal dada la movilidad
que le permite la temperatura de ensayo (37°C) ya
que la temperatura de transicion vitrea de la PDS
esta por debajo de ésta (Tg ~ -16°C, véase Ta-
bla 1). De modo que al ocurrir esta migracion de
cadenas hacia el medio de reaccion, o de migrar
hacia el cristal (lo cual parece que ocurre durante
las primeras semanas) se aprecian entonces es-
tos espacios vacios que van aumentando de ta-
maiio y profundidad como podemos apreciar en
la Figura 6.

Es igualmente importante destacar en esta
figura, como se aprecia la propagacion radial de
las grietas desde la superficie hacia el centro de la
sutura (Figura 6F, correspondiente a la sema-
na 9), lo que corrobora que la degradacion es he-
terogénea y ocurre inicialmente en la superficie
de las muestras y luego de acuerdo con la veloci-
dad de difusion del agua va penetrando hacia el
centro de la misma en forma de anillos radiales.
Ademas, esto permite explicar el hecho de que la
sutura durante las primeras seis semanas pueda
mantener su integridad fisica ya que todavia
cuenta con una porcion central que no ha sido
fuertemente hidrolizada; asi que, en la medida en
que esta porciéon o esqueleto central esté mas ex-
puesto a la accion directa del agua, el proceso de
degradacion se hara mas agudo, haciendo que la
sutura pierda su estabilidad como fibra.

Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos experi-
mentalmente como la constante de velocidad ky
el peso molecular critico, Mc, se estimé, mediante
las ecuaciones del modelo de Bellenger [10], se-
leccionado para el caso ideal de poliésteres linea-
les (valido para las suturas de PDS), que el tiempo
de vida util aparente t; es aproximadamente
43 dias (alrededor de 6 semanas), lo cual con-
cuerda con estudios reportadas anteriormente
[12,16, 17], sin olvidar que la geometria de la su-
tura (diametro de la fibra) juega un papel impor-
tante en cuanto a la estimacion de la duracion de
la integridad fisica de la misma.

Asimismo, se pudo verificar que la caida del
peso molecular es pronunciada una vez que la
mayor cantidad de zona amorfa ha sido degrada-
da hidroliticamente por ruptura de enlaces. Ade-
mas, se verifico que para el caso fisico real (tam-
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(D)

(E)

(F)

Figura 6. Microfotografias MEB (aumento 1.25x10° X) para suturas de PDS, donde se observa la
degradacién por hidroélisis a nivel superficial de las mismas en funcién del tiempo:

(A) 2 semanas, (B) 4 semanas, (C) 6 semanas, (D) 8 semanas, (E) 8 semanas, con magnificacion de
2.5x10° X, (F) corte transversal de una sutura luego de 9 semanas en agua, donde se aprecia como va
difundiendo de la superficie hacia el centro de ]a fibra causando una degradacion heterogénea y
radial, magnificacion 5x10" X.

bien considerado en el modelo de Bellenger) la ci-
nética de hidrélisis esta controlada por la difu-
sion del agua a través de la muestra siguiendo un
proceso de degradacion heterogéneo, es decir
ocurre inicialmente de modo preferencial a nivel
superficial y luego va penetrando lentamente ha-
cia el centro de la fibra como se demostré por

MEB. Por esta misma técnica, se verifico que la
degradacion de la sutura sigue el patréon de de-
gradacion denominado gueso suizo [17].

El presente estudio de la hidrolisis de la
PDS en agua, evidencia que a pesar de que el pro-
ceso hidrolitico muestra algunas complicaciones
fisicas (fluctuaciones en el pH del medio de hidro-

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 21, No. 3, 1998



178

Sabino, Mérquez de Marzin y Feijoo

lisis durante la primera semana de ensayo, con-
trol de la difusion, heterogeneidad morfolégica re-
lacionada con el grado de cristalinidad presente
enla suturay un patron de degradacion heterogé-
nea en las muestras), el modelo propuesto por Be-
llenger constituye una buena aproximacion para
estimar el tiempo de vida para poliésteres lineales.
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