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Abstract 

In vitro degradaUon of PoUdioxanone (PDS) suture was studled in arder to evaluate a linear 
polyeslers model for lifetime prediction (td in the hydrolytic aging of polyesters and to study the hydrolyttc 
degradation mechanism . The PDS samples were sub merged in water at an average pH of 4 .5 dwing 10 
weeks al3r C. Each week sample was extracted from lhe hydrolytJc medium a nd vacu mm drted al room 
temperature. In order to estimale tL. it was necessary to know lhe variatíon of the molecular weight with 
time : lhis shift was detennined by viscosimetry. obtaining an initial molecular weight Mvo of 12.6xl04 

grnor1 and acrtUc molecular weigh l Mcof3x 104gmor 1
. The hydrolysis rate constant k = 1. 16xlO-1days 1 

was calculated froro FourterTransfonned Infrared (FTIR) spectroscopy. Based on these results the PDS 
suture lifeUme was 43 days . Accordlng to the samples geometry and fue limes of diffuslon and hydrolysis. 
to and t l-l respecUvely (defined In the model), the hydrolytic degradation was found to be an heterogeneus 
process. This fact was vertfied by viewing the superficial morphologycal changes th r ough a scanning 
electron m icroscope (SEM). 

Key words: Degradation. hydrolysis, linear polyester. llfetime predicUon. 

Estudio de la degradación hidrolitica 

de la polidioxanona para la predicción del tiempo 


de vida útil 


Resumen 
Se estudió la degradación ÍTl. uitro de una sutura de Polidioxanona con el objetivo de estimar, a través 

de un modelo para polímeros lineales, el tiempo de vida útil (tu y el mecanismo de degradación h idro lítica. 
Las m uestras se sumergieron en agua a un pH promedio de 4.5 durante 60 días a 37°C. Cada semana se 
tomaban m uestras y s e secaban al vacío a temperatu ra a mbiente . Para estimar tL. fue necesario conocer 
La varia ción del peso molecular (M) con el tiempo, la cual fue determinada por Viscosimetria, resultando 

l lun valor inicial Mvo = 12.6x 104 gmor yun valor cri tico Mc = 3x 104gmor . La constante de velocidad de 
hidrólisis: k = 1. 16 x 1 O-ldías· 1 se determinó por espectroscopia InfrarroJO. Con base en estos parámetros 
se estimó que el tiempo de vida útil para las suturas es de 43 días; y a partir de la geometria de las mismas, 
y considerando los tiempos de difusión e h idrólisis definidos en el modelo, se det.erminó que el tipo de 
degradación era heterogénea; lo cual s verificó a través de los cambios morfológicos observados a n ivel 
superficial en las suturas por Microscopía Electrónica de Barrido (encontrándose similitudes con el 
modelo del queso suizo). 

Palabras clave: Degradación. h idrólisis, poliéster linea l, tiempo de vida. 
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171 Degradación hidrolítica de la polidioxanona para predicción del tiempo de vida útil 

Introducción 

Hace varias décadas se dedican esfuerzos 
hacia la búsqueda de materiales con las caracte 
risUcas adecu adas para la restau ración del t jido 
óseo en 10 seres humanos. En esta búsqueda se 
tienen que considerar algunos factores , entre los 
uales se encu en lra el que este material debe ser 

osteoactivo, es d cir debe estimular la formación 
de nuevo h ueso al m ismo tiempo que el material 
s e reabsorbe. Es por ello que es importante deter
minar para este nuevo material su tiempo de vida 
y conocer la duración de su integridad física de 
m odo tal que el mismo hueso pueda remodelarse 
adqu iriendo las mismas cualidades y dimensio
nes que el hueso Original [l J. 

Los polím eros bioabsorbibles son materia
les con un gran potencial de utilización en el área 
de cirugía ortopédica (osteosíntesis) ya qu e n o se 
presentan como un cuerpo extraño, 10 cual trae 
como consecuencia directa el que no sea necesa
rio una segunda operación para retirar el m a te
rial Implan tado. Algunos investigadores [2,3Jya 
han experimentado con algunas fibras de 
poli(ácido gllcólico) (PGA) , p oli(ácido L-Iáctico) 
(PLLA) [41 Y copollmeros de poli(ácido láctico y gli
cólico) (PLLA/ PGA). Otro polimero que se pres n 
ta omo una excelente alternativa es la polidioxa
nona (POS), la cual pr senta una estructura mo
lecular (Figura 1) y unas propiedades adecuadas 
-en principio- para su uso como material de os
t eosíntesis. además de que la PDS ha recibido 
aprobación de la Food and Drug Administration 
(FDA) para su uso como m a terial de sutura en el 
área de ginecología (5J . Estos polímeros se degra
dan mediante procesos hidrolíticos qu e general
mente conducen a molécu las de bajo peso mole
cular que pu eden ser metabolizadas o bloabsor
bidas por el organismo. Un a consecuen cia gene
ral de es tos procesos es la disminución de las 
propied ades mecánicas, por lo cual se hace n ece
sario que la hidrólisis se produzca a una veloci
dad tal que s e dé el tiem po requerido para qu e se 
consolide la fractura antes que el material haya 
perdido totalmente su resistencia m ecánica. 

El medio fisiológico humano (H20 extrace 
lular) reúne las condiciones apropiadas para que 
se puedan producir con facilidad los procesos hi 
drolí ticos. Para ello el polímero debe poseer enla 
ces hldrolíticamente inestables para que el pro-
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Figura l. Estructura molecular de la PDS. 
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Figura 2 . Esquema de la degradación 
metabólica de la PDS (9). 

ceso de biodegradación (Figura 2) se produzca en 
un tiempo razonable y el mism o pued llevarse a 
cabo en condiciones de pH fiSiológiCO (enlre 7 y 
7.4) [61 . La PDS se ha utilizado ampliamente 
como material de sutura biodegradable. y los im
plantes a bas e de este p olímero están constitui 
dos por un mon offiamento orientado. don de la 
presencia de u n enlace étery el -CH2 - adicionall 
confieren gran flexibilidad, y debido a qu e pre 
senta menor concentración de grupos éster con 
respecto a PGAy PLLA debe presentar u na menor 
velocidad de degradación vía hidrólisis [5 .7 ,8J. lo 
cual conduciría a una mayor retención de sus 
propiedades en función del tiempo. Es por lo tan 
to de gran importancia práctica el poder determi
nar el momento a partir del cual el material pre 
senta un deterioro importante en sus propieda
des mecánicas. 

Según V. Bellenger [1 01 en sus estudios 
propon e un modelo de predicción de tiempo de 
vida para poliésteres lineales sometidos a enveje
cimiento htdrolitico, el cual tiene en cuen ta l s si 
guien tes consideraciones para polímeros linea 
les: 

al 	 la hidrólisis ocurre lentamente prodUCien
do escisiones de cadena Originando una 
disminución en la ductilidad , es decir, ocu 
rre u n cambio de com portami nto dúctil a 
frágil o de frágil a más frágil: 
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b) 	 que la constante de velocidad depende sólo 
de la temperatura, es decir no eslima la au
tocatálisis; 

c) 	 la concentra ción de agua es constante du
rante el proceso de hidrólisis y la velocidad 
de d ifusión de la misma dentro de la mues
tra s uniforme. 

Este tipo de aproximaciones fue señalada 
por este autor en s u trabajo para determinar el 
valor de la constante de velocidad y la s energías 
de activación aparentes para policarbon a to (PC) y 
polietilentereftalato (PET) ; don de se reportan 
para un PC Lexan 14 1 constantes de velocidad 
alrededor de 2.3x10-9 (M" I S- I) a 85°C y 6 .7x10-9 

(M- 1 s -l) a lOO°C y una energía de activación de 
75 (kJ m or l 

). mientras que para el PET se regis 
traron valores de constantes de 7 .7x l O- lO (M- 1 

S-I) a 60°C y de 6xlO-8 (M-1 S - I ) a 99°C y u na 
energía de activación alrededor de 107 kJ mor l. 

El modelo a emplear para la predicción del 
tiempo de vida u til (tI)' considera además para 
polímeros lineales que: 

1 	[1 1]
tL = kEoW * Mvt - Mvo 	 (1) 

MIlo y Mvt son el peso molecular inicial y el peso 
molecular a un tiempo t; k es la constante de velo
cidad; Eo es la concentración inicial de grupos és
teres, y W es la concentración de agua. 

Además define dos criterios adicionales 
para determinar el tiempo de vida tL: . 

1. 	 A baja velocidad de conversión , se tiene qu e 
la relación n t![Eoj « 0.1. donde r1t es el nú 
mero de escisiones de enlaces en función 
del tiempo y ocurren al azar; 

2. 	 Se supone que el peso molecular en el tiem 
po tL MIItL es igu al al peso molecular critico 
(Me) el cual corresponde a la transición del 
comportamiento dúctil a frágil , y puede ser 
determinado a través de experiencias de la
boratorio. 
En el presente trabajo basándonos en el 

modelo escogido para el envejecimiento hidrolíti 
co de polirneros lineales expu esto por Bellenger, 
s e determin ó el tiempo de vida útil de fibras de 
Polidioxanona PDS , sometidas a h idrólisis en 
medio acuoso a 37°C. 

De acuerdo con este modelo. para poder Le
ner a mano los parámetros de interés y hacer la 

predicción del tiempo de vida para la PDS. fue ne
cesario realizar la determinación experimental de 
la variación del peso molecu lar vis cosirnélrico Mv 
en fu nción del tiempo de hidrólisis y determinar 
por espect.roscopía infrarrojo la constante de ve
locidad k en el proceso de degradación hidrolitica 
según el método de velocidades iniciales. 

Asimismo, el modelo también permite dilu
cidar si el proceso de degradación hidrolítica es 
homogén eo o heterogéneo [1 OJ estimando lo que 
define como tiempo de hidrólisis (tH ) y el tiempo 
caracleristico de difusión tD• Para corroborar el 
tipo de degradaCión -experimental- sufrida por la 
sutura y verificar el modelo de acuerdo a los esti 
mados de t[-{ y tD, se empleó la técnica de Micros
copia Electrónica de Barrido MEB. 

Así, el modelo expresa q~considerando 

este peso m olecular crítico Me = MIItL para poliés
teres lineales. el tiempo de vida tL • puede ser defi
nido com o: 

(2) 

1 (MVO )
con ~ = .DPo -;;;-1 donde a es el número de grupo 

ésteres en la u nidad monomérica que para el 
caso de la PDS es la unidad, DPo es el grado de 
polim eriZación promedio determinado p or visco
simetría. y RH es la h igrometría relativa siendo 
aproximadamente 1 ± 0.5% en atmósfera satura 
da. 

Parte Experimental 

Materiales y métodos 

En la experiencia se trabajó con un m onofi 
lamento de Poli(dioxanona) PDS 11-0 marca Ethi
con, Ref GL 9686 con un diámetro promedio de 
1 mm (cuyas características se presentan en la 
Tabla 1), la sutura se encon traba esterilizada y 
empacada al vacío sin ningún grado de h ume 
dad. Para el proceso de degradaCión Ú1 víiTo de la 
sutura se utilizó como m edio de hidrólisis agua 
destilada la cual presentó un pH in icial de 6.2 y 
transcurrida la primera semana, el pH descendió 
hasta un valor de 4 .5 don de se m a.-¡tuvo durante 
el res to del tiempo para un a duración total de 
9 s emanas. Las su turas fueron colocadas en tu 
bos de ensayos contenedores del agua destilada 
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Tabla 1 

Propiedades de la PDS u-o ETHICON (l3] 


Tm (OC) Degradación Química Hidrofilicidad Otras 

-16 100 Homogénea Hjdrofóbico Semicrislalino Tenaz 
y Flexible 

esterilizada, los cuales se introdujeron en un 
baño lermostatizado (marca Julabo, modelo P) a 
una temperatura similar a la del cuerpo humano 
(37"Cl durante un periodo de O a 9 semanas como 
se mencionó antes. 

Viscosimetria 

Las muestras fueron retiradas del medio de 
hidrólisis, cada semana, y secadas en un horno 
al vacío (marca Nalional Appllance, modelo 58 5 1) 
a temperatura ambiente. Una vez realizado el se 
cado, se determinaron las variaciones del Peso 
Molecular Viscosimétrico Mv , de acuerdo con la 
ecuación de Mark-Houw1nk en función del tiem
po de hidrólisis; para ello se utilizó un viscosíme
tro Ubbelhode automa tizado marca SCHOTI GE
RATE, modeloCT1l50. tipo AVS/ T2-518 y según 
norma lecnica [14J. El s olven te empleado fue fe 
nol/ (l , l,2,2)tetracloroetano (4:6. en peso) y la 
tem peratura de ensayo 25°C. 

Espectroscopia infrarroja, FTIR 

Para la detenn inación de la constante de 
velocidad k de acuerdo con el meLodo de velocida
des iniciales [15J se obtuvieron espectros infra
rrojos para muestras extraídas día a día durante 
la primera semana; previamente se realizó una 
curva de calibración para establecer la relación 
-COO- / Absorbancia. La experiencia consistió en 
preparar películas por evaporación de solven te 
realizando la disolución de las muestras en una 
solución fenol/ tetracloroetano (4:6) y garanti 
zando el proceso de evaporación dentro de u n 
horno al vacio a temperatura ambiente. Para los 
ensayos se uWizó un Espectrofotómetro Infrarro 
jo por Transfonnadas de Fourier FTIR marca Ni
colet. modelo Magna 750; la resolución empleada 
fue de 4 cm-I

, el número de barridos igual a 30 y 
detector DTGS KBr con beamsplitter de KBr. Es 
importante recalcar que la determinación de la 
Absorbancia estuvo centrada hacia la banda al 
rededor de 1750 cm-l atribuible a los grupos car

bon ilos (-C=O) provenientes del grupo éster de la 
PDS. 

Microscopia Electrónica de Barrido. 
MEB 

Adicionalmenle se realizaron estudios de la 
morfología su perficial de las muestras de PDS de
gradadas semana a semana en agua. Las m u es 
tras fueron observadas en un microscopio elec 
trón ico marca Phillips, modelo SEM 505 , y su 
preparación consistió en fracturarlas criogenica
mente en Nitrógeno líquido. luego fueron recu 
biertas con una fina capa de oro en u n equipo de 
metalización marca Balzar modelo seD 030; y 
para la observación de las muestras bajo la fuen 
te de electrones del DÚcroscopio se hizo necesario 
emplear un ánodo de bajo voltaje . 

Resultados 

Determinación del peso molecular 
viscosimétrico, M v 

La determinación de los pesos moleculares 
en el tiempo de la PDS se reali7..aron a partir de la 
medida de viscosidad de soluciones diluidas me 
diante la relación empírica Viscosidad-Peso Mo
lecular qu e corresponde al Mv. según la ecuación 
de Mark-Houw1nk: [r¡] = KM¡,a. donde los oefl 
cien les Ky aque depen den de la naturaleza de la 
relación polímero-solvente y de la temperatura de 
ensayo. fueron determinados a partir de la teoría 
de solubilidad de polimeros siguiendo el procedi
miento descri to por Van Krevelev [ll J. Así se tie
ne que los parámetros obtenidos para el sistema 
empleado PDS/(fenol-tetracloroetano) son : 

3 1/2dpDs = 19.78 (J / cm ) 

3)1 /2
O(fenol-tetracloroetano . 4 :6) = 21 .48 (J / cm . 

Resu ltando entonces los coeficientes: 
a= 0.63 y K = 79 X 10-3

. 
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En cuanto al peso molecu lar viscosimétrico 
inicial se obtu vo un valor MI'o de 12.6x104 

gmor 1 , Ytomando en cu en ta el peso molecular de 
la u n idad monomérica (1 02 g / mol) y el valor de 
Milo obtenido, s e detenninó que el grado de poli

merización DPoes de 1235. El peso m olecularcri
1tico MCexpertmental está alrededor de 3xl04 gmor , 

y corresponde al cambio de pendiente (in tercepto 
de lineas tangen tes al comportaIrÚento de la cur
va) apreciado en la Figura 3 . 

A pesar de que no se midieron las propieda
des mecánicas de la sutura para vertflcar el cam
bio de com portamiento de dúctil a frágil. es im

portante destacar que el manejo de las m uestras 
en cuanto a su integridad fisica no se vió dificul 
tado sLno hasta después de la semana 7 , d onde 
con cierta facilidad las suturas se desintegraban 
al contacto con las pinzas des tinadas a su mani
pulación. Resultados similares reportados por 
Un y Chu [1 2 ] vertfican que la integrtdad física de 
las suturas se mantuvo h asta la sexta semana. 
Estos autores midiendo las propiedades en fibras 
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Figura 3 . Valor~obtenidos de peso molecular 

viscosimétrico Mil y del peso molecular criUco 


MCexpr.nmontal (intersección de lineas tangentes) 

para PDS en función del tiempo de acuerdo a la 


ecuación de Mark-Houwink, temperatura de 

ensayo 25°C. 


? H20 

de POS sometidas a hidrólisis a pI-! 7.44, aprecia
ron que durante las primeras cuatro semarlas la 
caída de la resistencia tens il era gradual y que 
en tre la quinta y sexta semana habia una caída 
brusca en esta propieda d (reportan pércUdas de 

a proximadamente 67% de sus valores iniciales y 
despu és de ese tiempo, la dism inución en las pro 
piedades es controlada) a pesar que para ese mis
mo tiempo la pérdida en peso era sólo del 1.5%. 

Como se aprecia en la Figura 3. el descenso 
en el peso molecular debido al proceso d hidróli 
sis es conSiderable a partir de la semana seis, lo 
cu al permite ÍlÚerir que durante este periodo el 
m ecanismo hidrolítico en la PDS conlleva al má
ximo rompimiento de enlaces (prtncipa lmen te és
teres) de las cadenas pollméricas. según el es 
quema ob servado en la Figura 4 . 

La POS dada su estructura lineal, es un po
límero semicristalino y la velocidad de degrada
ción hidrolítica depende del grado de cristalini
dad alcanzado , ya que la difusión y el ataque hl
drolítico a los enlaces éster de una cadena tiene 
lugar preferiblemente en las zonas amorfas y es 
más dillcultoso y lento en las zonas cristalinas 
dada la alta densidad y empaquetamiento de di 
chas estructuras [12.16,1 7]. 

Durante las primeras seis semanas el peso 
m olecular sufre una caída con tendencia lineal 
posiblemenle debido a que se está dando la rup
tura de enlaces preferiblemente en las zonas 
amorfas. Una vez que se ha logrado hldrolizar 
gran parte de esta zona (y dejar de existir puentes 
entre las zonas crtstalinas) se iniciaría la clifusión 
len ta dentro del crtstal y la ruptura de enlaces 
dentro de la misma, trayendo como consecuencia 
que el peso molecular s ufra una caída abrupta 
después d este tiempo. 

Determinación de la constante de 
velocidad k por FTIR 

Para la determinación de la constante le se 
empleó el método de velocidades tntciales, y para 

2H ~ 
11 O ~ "-"'O-CH2-~-HO-,,", - '- CH -C-OH + OH- ~ f'-rCH2- CH2-O-CH2-C- ~ lJ w ~ 2 - ~-

Figura 4 . Esquema del proceso de hidrólisis de un poliéster alifático como la PDS en medio acuoso [9 ] , 
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ello fue necesarto obten er una curva de calibra
ción para diferentes concentraciones de una so
lución PDS/(fenol- tetracloroetano. 4 :6). Una vez 
obtenida l relación de calibración se presenta la 
curva -d[ -COO-l/ dt en la Figura 5. 

De acuerdo con la t oría cinética de veloci
dades iniciales [151. la constante k se determina 
según la relación: k = -m /[-COO-It=o ' Conside
rando que la reacción de degradación hidrolítica 
para la PDS es de prtmer orden. se obtiene el va
lor de aproximado de 1. 16 x JO- l dias-1 

(- 1.34 x 10-6 S · l ) a partir del cual podemos calcu 
lar la energía de activación a parente resultando 
6G'" "'" 96 kJ mor l a 37°C, cercano a los valores 
reportados por Wllliams [7, l 71 . 

A traves de la Figura 5 antertor, además de 
poder determinar la constante de velocidad, se 
puede visualizar que la desaparición en el tiempo 
du rante la primera semana de los grupos és leres 
es importan te lo cual sugiere que el ataqu e h id ro
lítico en las zona amorfas es prácticamente in
m ediato. Esto también indica que la desaparición 
de grupos ésteres y por ende la a parición de gru
pos ácidos en el m edio duranle la prtmera sema
na (como se expresa en la F'igura 4 anterior) es lo 
que ortgina que el pH inicial descienda hasta un 
valor de 4.5 y que a partir de esa primera s emana 
se establezca un equilibrto permitiendo que el pH 
no sufra fluc tuaciones considerables (como fue 
verificado) y pueda con siderarse constante . Por 
lo tanto. serta válida la consideración del modelo 
de Bellen ger en relación a qu e no se presenta u
tocatálisis durante el proceso de hidróHsis em
pleando como medio agua destilada, es decir, el 
valor estimado por infrarrojo para k durante la 
primera s emana es constante durante lodo el 
tiempo del experimento. 

Determinación del tiempo de vida 
útil t L 

Finalm ente, para PDS se tiene que el pará
m etro if> toma u n va lor de 3,32 x 10-2 de a cuerdo 
con los valores de peso molecu lar critico y k obte
nidos expertm entalmente, resultando un valor de 
tL de 43 dias. 

El valor obten ido indica que hasta la sexta 
semana. se mantendrá la integridad fís ica de la 
sutura y por ende sus propiedades permanece
rán prácticamente intactas en este periodo. per
mitiendo mantener unido el tejido óseo a consoli

2.50E-3 

2,OOE-3 

~ 

Ó 1,50E-3 

O 
U •~ 1,OOE-3 

5,OOE-4 

O,OOE+O 

O 2 4 6 8 

l(días) 

Figura 5. Curva de la variación de la 
concentración de grupos [-COO-I en función 

del tiempo, determinada por FI1R 
(-d[-COO-I/ dt) para POS. La ecuación que 
representa el comportamien to lineal inicial 

observado posee una pendien te (m ) que 
corresponde a -2xlO"· (M días-l 

darse. Un valor similar fue reportado por Un y 
Chu n s u in vestigaciones sobre PDS 1121. don
de expresan que después de 42 dias d e hidrólisis 
la fibra pierde su in tegridad fisica y por lo tanto 
no se p ueden realizar análisis de la estructura 
crtstalina por Difracción de Rayos-X (WAXS) . 

La geometria de la sutura y el valor experi
men tal de la constante de velocidad k permite 
además determinar si el proceso hidrolitico es 
homogéneo (si la velocidad de difusión del agua a 
través de la muestra es constante. y degradándo
la desde la superficie al centro de la misma) o he
terogéneo (si la velocidad de difusión del agua es 
tal que sólo permJte degradar superficialmente la 
sutura). Bellenger defme el tiempo caracteristico 
de difusión" to Y el tiempo de hidrólisis tH • según 
las relaciones [1 81: 

(3) 

(4) 

donde L es el espesor de la muestra (1 mm) y O es 
el coeficiente de difusión del a gua dentro del polí
mero (se es tima que D "'" 6 xl 0- 11 m 2 - 1 para po
liésteres lineales [19]) y Neo es el número de gru
pos ésteres que pueden ser hidrolizados. 
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Para con ocer s i el proceso degradativo es 
homogéneo o n o. se plantean los siguientes crite
rios: (1) s i tll » lo. el agua puede penetrar a tra
vé de toda la geometría y la degradación será ho
mogénea . mien tras que (2) si tH « t o . el agua 
reaccionará in icialmen te a nivel de la superficie 
de la muestra y la degradación será h eterogénea. 

Aplicando las ecuaciones para lI! y to . tene
mos que lo es aproximadamente 1.7 x l04 s. 
mien tras que el valor estimado para tH es de 
7 x 102 

S . lo cual sugiere que para las suturas de 
PDS consideradas se presen ta una degrada ción 
del tipo heterogénea, como se demuestra a través 
de los estu dios hechos por MEB. y concuerda con 
el hecho que la PDS es hldrofóbica. 

Microscopía Electrónica de Barrido. 
MEB 

En la Flgur 6, se observa como en función 
del tiempo, la superficie de la muestra va s ufrien
do cambios asociado a la degradación vía hidróli
sis. En primer lugar (Figura 6A. correspondien te 
a 2 semanas de hidrólisiS) se observa la presencla 
de u nos pequeños filamentos superficiales . los 
cuales luego desaparecen y comienza la forma
ción de pequeñas grietas (Figura 6E y 6e corres
pondientes a la 4 ª y 6J! semana. respectivamente) 
en forma de r ejilla en dirección perpen dicular al 
sentido de orientación del hilo de la sutura, lo 
cual es indicativo de qu e está ocurriendo difusión 
de agua hacia el lntertor de la fibra, preferible
men te hacia una zona en particular, la cu al 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, r espectivamente), el 
ataque hldroUtico en la s zonas amorfas es marca
do y el proceso sigue una degradación por capas 
bajo un patrón del tipo zlg-zag. lo cual es consis
tente con el m odelo denominado del queso suizo 

propuesto por Prevosek y reseñado en el trabajo 
de Williams [201. A través de este modelo se tiene 
q ue las grietas correspon den a pequeños espa
cios vacios o huecos formados com o consecuen
cia de la degradación hidrolítica de las zonas 
amorfas , lo que produce rompimien to de en laces 
en la cadena del poliéster alifátlco. Una vez rotos 
eslos enlaces las fracciones de cadenas Involu
cradas en dich o rompimien to pueden migrar ha
cia el m edio de reacción (lo que se traduciría en 
pérdida de peso de la m u estra) o bien pueden pa

sar a incorporarse al cristal dada la movilidad 
que le p ermite la temperalura de ensayo (3 7°C) ya 
que la temperalura d e transición vítrea de la PDS 
esta por debajo de és ta (Tg - - l6°C. véase Ta
bla 1). De modo qu e al ocurrir esta m igración de 
cadena s hacia el medio de reacción . o de migrar 
hacia el cristal (lo cual parece que ocurre durante 
las primeras semanas) se a precian entonces es
tos espacios vacios qu e van aumen tando de ta
maño y profundidad como podemos a preciar en 
la Figura 6. 

Es igu almente Importante destacar en esta 
figu ra , como s e aprecia la p ropagación radial de 
las grietas desde la superficie hacia el centro de la 
s utura (Figura 6F, correspondient e a la s ema
na 9), lo que corrobora que la degradaCión es he
terogénea y ocurre inicialmente en la superfiCie 
de las muestras y luego de acu erdo con la veloci
dad de difusión del agua va penetrando h acia el 
centro de la misma en forma de anillos radiales. 
Además, esto permite explicar el hech o de q ue la 
sutura durante las primeras seis semanas pueda 
mantener su integrtdad física ya que todavía 
cuenta con u n a porción central que no ha sido 
fuertemente hidrolizada: así que. en la m edida en 
que esta porción o esqueleto cen tral esté mas ex
puesto a la acción directa del agua, el proceso de 
degradación se hará más agudo. haciendo que la 
s u tura pierda su estabilida d como fibra. 

Conclusiones 

A partir de los resultados obtenidos experi
men talmente como la constante de velocidad k y 
el peso molecular crítico. Me, se estimó, mediante 
las ecuaciones del modelo de Bellenger [101. se
leccionado para el caso ideal de poliésteres linea
les (válido para las suturas de PDS). que el tiempo 
de vida ú til aparente es aproximadamentetL 
43 días (alrededor de 6 seman as), lo cual con
cuerda con estudios reportadas anteriormente 
[12.16. 17). sin olvidar que la geometría de la su
tura (diámetro de la fibra) juega un papel impor
tan te en cuanto a la estimación de la duración de 
la integridad fisica de la misma. 

Asimismo, se pudo verificar que la caída del 
peso molecular es pronunciada una vez que la 
mayor cantidad de zona a morl-a h a sido degrada
da hldrolítlcarnen te por ruptura de enlaces. Ade
más, s e verificó que para el ca so físico real (lam-
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(A) (B) (C) 

(O) (El (F) 

Figura 6. Microfotografias MEB (aumento 1.25xlOJ Xl para suturas de PDS, donde se observa la 

degradación por hidrólisis a nivel superficial de las mismas en función del tiempo: 


(A) 2 semanas, (B) 4 semanas, (C) 6 semanas, (O) 8 semana s , (E) 8 sem anas, con m agnif"icaclón de 

2.5xlOJ X. (F) corte lransversal de una sulura luego de 9 semanas en agua. donde se aprecia como va 


difundiendo de la superficie hacia el centro de la fibra cau sando una degradación heterogénea y 

radial, m agnif1cación 5x1OJ X. 


bién considerado en el modelo de Bellenger) la ci MEB. Por esta m ism a técnica, se verificó que la 
n ética de hidrólisis está controlada por la difu  degradación de la sutura sigue el patrón de d e
sión del agua a través de la muestra siguiendo u n gradación denominado queso suizo [17J. 

proceso de degradación heterogén eo. es decir El presente estudio de la hidrólisis de la 
ocurre inicialmente de modo preferencial a nivel PDS en agua . eviden cia que a pesar de qu e el pro
superficial y luego va penetrando lentamente ha ces o h idrolítico m ueslra algunas com plica ciones 
cia el centro de la fibra como se demoslró por fís icas (fluctuaciones en el pH del m edio de hidró-
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lisis durante la primera s emana de nsayo. con· 
lrol de la difusión . h eterogeneidad morfológica re· 
lacionada con el grado de crislaHnidad presente 
en la sutmay un palrón de degradación heterogé
nea en las muestras). el modelo propuesto por Be
llenger consutuye una bu ena aproximación para 
estimar el tiempo de vida para poliésteres lineales. 
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