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DESCRIPCION
Polimero fotorreticulable con memoria de forma y procedimiento para su preparacion
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un polimero con memoria de forma fotorreticulable y a un procedimiento de
preparacion del mismo.

Antecedentes

En los ultimos afos, la investigacion en ingenieria de tejidos se ha convertido en centro de atencion y se ha llevado a
cabo fervientemente para desarrollar un érgano artificial capaz de reemplazar el papel de un érgano disfuncional
enfermo y extraido, y similares. Las estructuras de bioimplantacion preparadas con biomateriales se fabrican
principalmente para reemplazar un tejido bioldgico perdido o actuar como un tejido, por lo que se ha prestado mucha
atencioén a estas estructuras. En el pasado, se usaba silicona o metales, pero permanecian permanentemente en el
cuerpo humano incluso después de que terminaran sus funciones, lo que provocaba inflamaciones u otras
enfermedades. Por lo tanto, era necesaria una cirugia para retirar la silicona o los metales.

Para resolver los problemas anteriores, se han utilizado polimeros naturales o sintéticos, que tienen procesabilidad de
moldeo, asi como biocompatibilidad, biodegradabilidad y propiedades fisicas y mecanicas adecuadas para el
procesamiento.

Entre estos, los polimeros sintéticos tienen propiedades mecanicas superiores a los polimeros naturales y se les da
facilmente un grupo funcional y, por lo tanto, se han usado con mas frecuencia en comparacion con los polimeros
naturales. Ademas, los polimeros sintéticos tienen la ventaja de que tienen una alta deformacion elastica y precios
bajos, y sus velocidades de biodegradacion pueden ajustarse mas facilmente.

Por otro lado, los materiales poliméricos biodegradables naturales pueden incluir polipéptidos como colageno, gelatina
y similares, poliaminoacidos como acido poli-L-glutamico, poli-L-lisina y similares, y polisacaridos como acido alginico,
quitina, y similares. Sin embargo, tales materiales poliméricos biodegradables naturales pueden no solo tener
propiedades fisicas limitadas, sino que también pueden tener varias limitaciones en términos de procesabilidad,
productividad en masa y similares.

Por lo tanto, los polimeros sintéticos biocompatibles en lugar de los polimeros biodegradables se han investigado mas
activamente recientemente.

Mas particularmente, los polimeros sintéticos incluyen poli(acido lactico) (PLA), poli(acido glicélico) (PGA), poli(acido
lactico-co-glicolico) (PLGA), poli(e-caprolactona) (PCL), y similares.

Entre estos, la poli(e-caprolactona) (PCL) es un polimero biodegradable que es biocompatible y fue aprobado por la
FDA de EE. UU. para aplicaciones biomédicas en las que puede ser fotorreticulado y deformado quimicamente en
polimeros con memoria de forma (shape-memory polymers, SMP).

Sin embargo, el PCL tiene un punto de fusion (Tm) de 45 a 65°C, que es demasiado alto para ser aplicado a
dispositivos de aplicacion fisiolégica (37°C) y similares. Por lo tanto, los polimeros con memoria de forma como la
poli(e-caprolactona) (PCL) tienen una capacidad clinica limitada para tratar los vasos sanguineos y otros sintomas.
Ademas, el uso de otros polimeros con memoria de forma con fines terapéuticos esta limitado porque requiere
funcionalizacién de metacrilatos o sintesis de monémeros.

En consecuencia, existe la necesidad de desarrollar un polimero con memoria de forma o un procedimiento para
preparar un polimero con memoria de forma para tratar vasos sanguineos, que sea relativamente no invasivo, no
cause dolor y pueda aplicarse a bajo costo. Ademas, existe la necesidad de desarrollar un polimero con memoria de
forma que pueda usarse para dispositivos médicos o materiales que tengan un punto de fusién adecuado para
dispositivos de aplicacion médica o fisiologica.

Zhao, Sanping et al. describe en: "Synthesis and Properties of Photopolymerized pH sensitivw Hydrogels of Methacrylic
Acid and Biodegradable PEG-b-PLC Macromer" (Iranian Polymer Journal, vol. 20, no. 4, 2011, paginas 329-340) un
PEG-b-PCL biodegradable macréomero adecuado para sistemas inteligentes de administracion de farmacos.

El documento CN 1 279 077 C se refiere a un material con memoria de forma a base de poli(e-caprolactona), su
preparacion y procedimiento de aplicacién adecuado para su uso en el campo médico.
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Divulgacion

Problema técnico

La presente invencion esta disefiada para resolver los problemas del estado de la técnica y, por lo tanto, es un objeto
de la presente invencién proporcionar un polimero con memoria de forma capaz de usarse para dispositivos médicos
0 materiales que tengan un punto de fusidon adecuado para dispositivos de aplicacién fisiolégica o médica, y un
procedimiento de preparacion de los mismos.

Solucién técnica

Para lograr el objeto anterior, segun un aspecto de la presente invencion, se proporciona un polimero con memoria de
forma que tiene una estructura representada por la siguiente férmula 1:

[Férmula 1]

Ra

o

donde R4, Rz y R3 son cada uno independientemente hidrogeno (H) o un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de
carbono;

m y n son cada uno independientemente un numero entero en el rango de 1 a 20;

A, B4y B2 son cada uno independientemente oxigeno (O) o azufre (S); y

X e y representan cada uno un porcentaje molar (% en moles) de una unidad repetitiva;
siempre que la suma de x e y sea 100, y x esté en un rango de 80 a 98.

Segun otro aspecto de la presente invencioén, se proporciona un material médico que utiliza el polimero con memoria
de forma representado por la Férmula 1.

De acuerdo con otro aspecto mas de la presente invencion, se proporciona un procedimiento para preparar un polimero
con memoria de forma, donde el procedimiento incluye:

realizar una reaccioén de polimerizacion de una mezcla que incluye estructuras representadas por las Formulas 4 a 6
para preparar un polimero con memoria de forma:
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[Férmula 4]

0O

[Férmula 5]

[Férmula 6]

HO/<,\}n.\OH

donde R4, Rz y R3 son cada uno independientemente hidrogeno (H) o un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de
carbono;

m y n son cada uno independientemente un nimero entero en el rango de 1 a 20; y

A, B1y B2 son cada uno independientemente oxigeno (O) o azufre (S).

Efectos ventajosos

Un polimero con memoria de forma segun una realizacion de la presente invencion incluye un grupo funcional
fotorreticulable y, por lo tanto, se puede proporcionar un polimero con memoria de forma que tiene un punto de fusion
adecuado para dispositivos de aplicacion médica o fisioldgica.

En particular, un procedimiento para preparar un polimero con memoria de forma de acuerdo con una realizacién de
la presente invencién puede usar un catalizador para inducir la polimerizacién por apertura de anillo simultanea de dos
monomeros (CL, GMA) durante la sintesis del polimero con memoria de forma y, por lo tanto, puede ser eficaz para

reducir el tiempo de sintesis del polimero con memoria de forma.

Ademas, el procedimiento puede tener la ventaja de que los polimeros con memoria de forma que tienen varios puntos
de fusioén se pueden preparar facilmente bajo el control de las cantidades de CL y GMA introducidos.

Descripcion de los dibujos

FIG. 1 es un diagrama que muestra los resultados del espectro "H RMN vy los analisis GPC de un polimero con memoria
de forma preparado en el Ejemplo 1-1 de la presente invencion (94% PCL-co- 6% PGMA).

FIG. 2 es un diagrama que muestra los resultados del analisis de espectro de 'H NMR de un polimero con memoria
de forma preparado en el Ejemplo 1-2 de la presente invencion (92% PCL-co- 8% PGMA).

4
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FIG. 3 es un diagrama que muestra los resultados del analisis del espectro de '"H RMN de un polimero con memoria
de forma preparado en los Ejemplos 1-3 de la presente invencion (90% PCL-co-10% PGMA).

FIG. 4 es un diagrama que muestra los resultados del analisis de espectro de 'H NMR de un polimero con memoria
de forma preparado en el Ejemplo 1-4 de la presente invencién (88% PCL-co- 12% PGMA).

FIG. 5 es un diagrama que muestra la comparacion entre los fendmenos observados después de que los polimeros
del Ejemplo 1-1 y el Ejemplo Comparativo 1 preparados en la presente invencion se traten con rayos UV.

FIG. 6 es un grafico que ilustra los analisis DSC de los polimeros del Ejemplo 1-1 y el Ejemplo Comparativo 1
preparados en la presente invencion.

FIG. 7 es un grafico que ilustra los analisis DSC de los polimeros del Ejemplo 1-1 y el Ejemplo Comparativo 1
preparados en la presente invencion después de tratar los polimeros con rayos UV.

FIG. 8 es un grafico que ilustra las caracteristicas de los polimeros de los Ejemplos 2-1 a 2-4 y el Ejemplo Comparativo
2 preparados en la presente invencion ((a) analisis DSC, (b) analisis GPC).

FIG. 9 es un diagrama que muestra un material en el que un polimero con memoria de forma deformado a baja
temperatura se restaura al estado inicial en condiciones de temperatura de deformacion ((a) estado inicial, (b) estado
deformado a baja temperatura, y (c) estado restaurado).

Mejor modo

La presente invencion puede modificarse en varias formas y tener varias realizaciones y, por lo tanto, las realizaciones
particulares de la misma se ilustraran en los dibujos y se describiran en la descripcién detallada.

La terminologia proporcionada en este documento se utiliza simplemente con el propésito de describir realizaciones
particulares y no pretende limitar la presente invencion. Las formas singulares "un", "una" y "el, la" también incluyen
las formas plurales, a menos que el contexto indique claramente lo contrario.

Debe entenderse que los términos "comprende", "comprendiendo”, "incluye" y/o "incluyendo”, cuando se usan en este
documento, especifican la presencia de caracteristicas, numeros enteros, pasos, operaciones, elementos,
componentes y/o combinaciones de los mismos, pero no excluyen la presencia o adicién de una o mas caracteristicas,
numeros enteros, pasos, operaciones, elementos, componentes y/o combinaciones de los mismos.

La presente invencion se refiere a un polimero fotorreticulable con memoria de forma y, mas en particular, a un
polimero con memoria de forma que puede usarse para dispositivos médicos o materiales que tienen un punto de
fusion adecuado para dispositivos de aplicacion médica o fisiolégica.

En la presente invencién, el término "polimero con memoria de forma (SMP)" se refiere a un polimero que tiene la
capacidad de volver a su estado original cuando cualquier objeto se coloca bajo las mismas condiciones determinadas
(temperatura, luz, pH, humedad, etc.) que las condiciones iniciales, aunque el objeto se deforme por un impacto
externo después de que el objeto se produzca bajo ciertas condiciones para tener una forma dada.

A continuacién, la presente invencion se describira en detalle.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, se proporciona un polimero con memoria de forma que tiene
una estructura representada por la siguiente Férmula 1:
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[Formula 1]
Rs
O
B, Ry
Qa Ry
- Fy 1 -
B, Re

0
R

donde R1, R2 y R3 son cada uno independientemente hidrégeno (H) o un grupo alquilo (CnH2n+1-) que tiene de 1 a 6

atomos de carbono (C);

m y n son cada uno independientemente un numero entero en el rango de 1 a 20;

A, B4y B2 son cada uno independientemente oxigeno (O) o azufre (S); y

X e y representan cada uno un porcentaje molar (% en moles) de una unidad repetitiva;

siempre que la suma de x e y sea 100, y x esté en un rango de 80 a 98.

Especificamente, en la Formula 1, Ry, Rz y R3 son cada uno independientemente hidrogeno (H) o un grupo metilo

(CHs-);

m y n son cada uno independientemente un numero entero en el rango de 3 a 12;

A, B1y B2 son todos oxigeno (O); y

X e y representan cada uno un porcentaje molar (% en moles) de una unidad repetitiva;

siempre que la suma de x e y sea 100, y x esté en un rango de 80 a 98.

Mas especificamente, en la Férmula 1, R4, R2 y Rs son cada uno independientemente hidrogeno (H);
m y n son cada uno independientemente un numero entero en el rango de 5 a 6;

A, B1y B2 son cada uno independientemente oxigeno (O); y

X e y representan cada uno un porcentaje molar (% en moles) de una unidad repetitiva;

siempre que la suma de x e y sea 100, y x esté en un rango de 80 a 98.

Como ejemplo, el polimero con memoria de forma segun la presente invencion puede tener una
representada por la siguiente formula 2:

estructura
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[Férmula 2]
Ry
O
o] R
o Ry
- 0 ol
{\0 ‘(\’fu%\ﬂ/{ﬁ}ﬁ“o W\}‘G
w2 %2 25 %32
o Rz

9]
Ry

donde R4, Rz y R3 son cada uno independientemente hidrégeno (H) o un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de
carbono;

m y n son cada uno independientemente un nimero entero en el rango de 1 a 20; y
X e y representan cada uno un porcentaje molar (% en moles) de una unidad repetitiva;
siempre que la suma de x e y sea 100, y x esté en un rango de 80 a 98.

Especificamente, la estructura de Férmula 2 puede incluir una estructura representada por la siguiente Féormula 3:

[Férmula 3]

8]

o

donde m y n son cada uno independientemente un nimero entero en el rango de 1 a 20; y
X e y representa cada uno un porcentaje molar (% en moles) de una unidad repetitiva;
siempre que la suma de x e y sea 100, y x esté en un rango de 80 a 98.

El polimero con memoria de forma segun la presente invencién puede tener una estructura de copolimero en el que
un monomero acrilico que contiene un grupo glicidilo se polimeriza con un monémero de g-caprolactona.

Por ejemplo, el polimero con memoria de forma puede tener una estructura de copolimero [PCL-co-PGMA)] en el que
se polimeriza metacrilato de glicidilo (GMA) con un mondmero de e-caprolactona (CL).

En el polimero con memoria de forma antes mencionado de acuerdo con la presente invencion, el orden de disposicion
del mondmero de ¢-caprolactona y el mondmero acrilico no esta particularmente limitado, y el monémero de ¢-
caprolactona y el mondmero acrilico pueden disponerse de forma alterna, aleatoria o en forma de bloque.

7
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Ademas, un grupo hidroxilo puede unirse a un extremo del copolimero que incluye la unidad representada por la
férmula 1, 2 o 3. Asimismo, el copolimero que tiene un grupo hidroxilo unido al extremo del mismo se puede preparar
mediante polimerizacién utilizando un iniciador que tiene un grupo hidroxilo unido al extremo del mismo, y similares.

Mientras tanto, el grupo glicidilo incluido en el mondémero acrilico puede ser un grupo funcional reticulable, y también
puede ser un grupo funcional fotorreticulable o un grupo funcional reticulable térmicamente.

Mientras tanto, el punto de fusion y similares del polimero con memoria de forma de acuerdo con una realizacién de
la presente invencion se pueden ajustar dependiendo de las cantidades del mondmero e-caprolactona y el monémero
acrilico que contiene un grupo glicidilo, los cuales constituyen el polimero con memoria de forma segun una realizacion
de la presente invencion.

Mas especificamente, en las Férmulas 1 a 3, cada uno de x e y representa un porcentaje molar (% en moles) de una
unidad repetitiva, siempre que la suma de x e y sea 100, y x puede estar en un rango de 80 a 98 o 88 a 96.

Aqui, el término "porcentaje molar (% en moles)" puede referirse a una proporcién de unidades repetidas x e y, y, en
particular, puede referirse a una fraccién molar (proporcion). Como ejemplo, el porcentaje molar (% en moles) puede
referirse a una fraccion molar de unidades repetitivas de PCL y PGMA en PCL-co-PGMA.

Como referencia, cuando x es inferior a 80 en la Férmula 1, el punto de fusién del polimero con memoria de forma
disminuye a menos de 28 °C, lo que dificulta su aplicacién en el cuerpo humano debido a la deformacién de forma a
temperatura ambiente. Por otro lado, cuando x es superior a 98, el punto de fusion del polimero con memoria de forma
puede ser superior a 45°C incluso después de la fotorreticulacion, lo que dificulta su aplicacion en el cuerpo humano,
que tiene una temperatura de cuerpo humano (37°C), debido a una mayor temperatura de transicion de fase del
polimero con memoria de forma para la restauracion de la forma.

En consecuencia, el punto de fusion del polimero con memoria de forma puede estar en un rango de 30 a 49°C. En
este caso, el polimero sintetizado puede someterse a fotorreticulacion para reducir el punto de fusion.

Mas especificamente, el polimero con memoria de forma después de la reaccién de fotorreticulacién puede tener un
punto de fusiéon promedio de 28 a 45°C, 28 a 43°C 0 28 a 42°C.

Como referencia, como se describe anteriormente, cuando el punto de fusion del polimero con memoria de forma es
inferior a 28 °C, la deformacién de forma en el material puede ocurrir a temperatura ambiente. Por lo tanto, el polimero
con memoria de forma tiene limitaciones en la aplicacion para dispositivos de aplicacioén fisiologica. Por otra parte,
cuando el punto de fusion del polimero con memoria de forma es superior a 45°C, la tasa de recuperacion de la
deformacioén puede ser inferior o igual al 90%. Por lo tanto, pueden ocurrir problemas tales como una capacidad de
memoria de forma degradada del material.

En particular, debido a que el polimero con memoria de forma segun una realizacion de la presente invencion presenta
una tasa de recuperacion de deformacién del 90 % o mas a una temperatura de 28 a 45 °C (incluida la temperatura
corporal), el polimero con memoria de forma puede ser ampliamente aplicado a dispositivos de aplicacion fisioldgica
0 médica o materiales médicos.

Los materiales médicos pueden ser, pero no se limitan a los siguientes, un material para el trasplante de vasos
sanguineos. En este caso, el material para trasplante de vasos sanguineos puede ser un soporte para trasplante de
vasos sanguineos o un stent para trasplante de vasos sanguineos.

Ademas, los materiales médicos también pueden utilizarse para un soporte para anastomosis de vasos sanguineos,
un conducto para trasplante de vasos sanguineos, un material para trasplante de dientes, un conducto para trasplante
de organos, una prétesis para insercion en el cuerpo humano, una protesis para trasplante espinal, una sutura
quirurgica, una plataforma para la administracion de farmacos (un portador) o un conducto nervioso. Mientras tanto,
el conducto para el trasplante de 6rganos se refiere a un tubo de implante para la uretra, el eséfago y similares.

Ademas, segun una realizacion de la presente invencion, se proporciona un procedimiento para preparar un polimero
con memoria de forma, que incluye realizar una reaccion de polimerizacion de una mezcla que incluye estructuras
representadas por las Formulas 4 a 6:
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[Férmula 4]

0O

[Férmula 5]

[Férmula 6]

HO/<,\}n.\OH

donde R1, R2 y Rs son cada uno independientemente hidrégeno (H) o un grupo alquilo (CnH2n+1-) que tiene de 1 a 6
atomos de carbono (C);

m y n son cada uno independientemente un numero entero en el rango de 1 a 20; y
A, B1y B2 son cada uno independientemente oxigeno (O) o azufre (S).

Como se ha descrito anteriormente, el polimero con memoria de forma segun la presente invencion puede tener una
estructura de copolimero en el que un mondmero acrilico que contiene un grupo glicidilo se polimeriza con un
mondémero de e-caprolactona. Por ejemplo, el polimero con memoria de forma puede tener una estructura de
copolimero [PCL-co-PGMA)] en el que se polimeriza metacrilato de glicidilo (GMA) con un mondémero de ¢-
caprolactona (CL).

En este caso, la estructura de la Férmula 6 puede ser un iniciador utilizado para realizar una reaccién en cadena.
Como ejemplo, se puede usar 1,6-hexanodiol como iniciador. En particular, las estructuras de formulas 4 y 5 pueden
polimerizarse por condensacion con respecto a la estructura de formula 6 durante la reaccion de polimerizacion, y
pueden disponerse con respecto a la estructura de la Férmula 6 de forma alterna, aleatoria o en bloques.

Como ejemplo, un procedimiento para preparar un polimero con memoria de forma que tiene una estructura de
copolimero [PCL-co-PGMA)] incluye: primero mezclar los monémeros, es decir, e-caprolactona (CL) y metacrilato de
glicidilo (GMA), en una proporcién molar adecuada, afadiendo un compuesto catalizador a la mezcla resultante y
permitiendo que la mezcla reaccione a una temperatura de reaccién de 80 a 140°C.

Luego, cuando se considera que la mezcla esta térmicamente estabilizada, el polimero con memoria de forma se
puede preparar agregando un iniciador, realizando una reaccién de copolimerizacion, lavando un producto
polimerizado, purificando el producto polimerizado por filtraciéon y secando el producto polimerizado.
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Como ejemplo, un mecanismo de polimerizacién del polimero con memoria de forma PCL-co-PGMA segun una
realizacion de la presente invencion es el siguiente.

[Esquema de reaccion 1]

o
0.
(o)
O . Y"\o/\_7 m‘/WOH
o -

. Hidroguinona

e-caprolactona Metacrilato de glicidilo
(CL) (GMA)
(PCL) (PGMA) (PCL) (PGMA)

H}O/\,\/\EHO\L/}:O»M°6V\/\/\;}U‘;];
A A

Como se describié anteriormente, el procedimiento para preparar un polimero con memoria de forma segun una
realizacion de la presente invencion incluye realizar una reaccion de copolimerizacion de los monémeros, es decir, €-
caprolactona (CL) y metacrilato de glicidilo (GMA).

Ademas, el catalizador puede ser 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD), estafio (Il) (2-etilhexanoato),
trimetilopropano tris(3-mercaptopropionato) o succinato de zinc. Como ejemplo, el TBD se puede usar como
catalizador debido a su posible alto rendimiento y pequena cantidad.

La cantidad del catalizador usado no esta limitada, pero puede usarse en una cantidad de 0,5 a 1 mol en contraste
con los materiales de partida.

En particular, el 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) es un compuesto para inducir una polimerizacién por
apertura de anillo simultanea de los dos monémeros (CL, GMA), y tiene un efecto de acortar un tiempo de sintesis del
polimero con memoria de forma.

En un momento en el tiempo en el que casi no hay tasa de conversion de polimerizacion, es decir, durante la reaccion
inicial, se puede agregar un inhibidor de polimerizacion junto con un iniciador de HD antes de agregar el monémero
GMA para suprimir una reaccion entre los grupos acrilicos de GMA sensibles a temperatura

Ademas, el inhibidor de la polimerizacion sirve para suprimir una reaccion exotérmica que se produce localmente al
final de la polimerizacion y elimina los radicales residuales que no han reaccionado para terminar la reaccion. En este
caso, uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en hidroquinona (HQ), hidroquinona monometil éter,
p-benzoquinona y fenotiazina pueden usarse como inhibidores de la polimerizacion, pero la presente invencion no se
limita a ellos.

En este caso, la preparacion del polimero con memoria de forma puede incluir la preparacion del polimero con memoria
de forma a una temperatura de polimerizacion promedio de 80 a 140°C, o de 100 a 130°C. Mas especificamente,
cuando la sintesis del polimero se lleva a cabo a una temperatura inferior a 100 °C, es posible que no se produzca
una reaccion del catalizador. Por otro lado, cuando la sintesis del polimero se lleva a cabo a una temperatura superior
a 130°C, la velocidad de reaccion del catalizador puede degradarse.

Ademas, el procedimiento puede incluir ademas la induccion de una reaccion de fotorreticulacion en el polimero con
memoria de forma polimerizado.
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En particular, el punto de fusion puede reducirse aun mas induciendo una reaccién de fotorreticulacion en el polimero
con memoria de forma sintetizado. Como ejemplo, el punto de fusion puede reducirse a una temperatura de 28 a 45°C
irradiando el polimero con rayos ultravioleta (UV) de 320 a 500 nm.

Modo de invencion

De aqui en adelante, la presente invencion se describira con mayor detalle con referencia a los Ejemplos y Ejemplos
Experimentales de la misma.

Sin embargo, debe entenderse que los siguientes Ejemplos y Ejemplos Experimentales son meramente ilustrativos de
la presente invencién en detalle y no pretenden limitar el alcance de la presente invencion.

Preparacion Experimental
1: Muestras y dispositivos

Se adquirieron de Sigma-Aldrich e-caprolactona (CL), hidroquinona (HQ), 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD),
metacrilato de glicidilo (GMA), acetonitrilo, cloroformo, diclorometano, éter dietilico, 2, 2-dimetoxi-2-fenilacetofenona y
1,6-hexanodiol (HD).

Mientras tanto, el punto de fusion y el calor de fusion se midieron a partir de una masa de una muestra que oscilaba
entre 5y 10 mg en una bandeja de aluminio utilizando un equipo de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
(disponible comercialmente de TA Instrument Inc.). Entonces, la velocidad de una lampara era de 10°C/min, y se midi6é
una vez a una temperatura que oscilaba entre -80°C y 100°C (incluyendo una temperatura constante durante 3
minutos).

Ademas, se midi6 el promedio numérico del peso molecular (M) usando un equipo de cromatografia de permeacion
en gel (GPC) (disponible comercialmente de Shimadzu Scientific Instruments Inc.). En este caso, las columnas
utilizadas fueron Shodex 802, 803 y 804, el solvente utilizado fue cloroformo y la velocidad de flujo medida fue de 1,0
ml/min.

Ademas, lareticulacion UV del polimero se determind utilizando un equipo de reticulacion UV/rayos visibles (disponible
comercialmente de Lumen Dynamics Group Inc.). En este caso, la intensidad de la lampara utilizada fue de 14W/cm?
y el tiempo de medicién fue de 10 minutos.

EJEMPLOS

Ejemplo 1: Sintesis de PCL-co- Polimero con memoria de forma PGMA

1-1: Sintesis de 94% PCL-c0-6% PGMA

Se uso la siguiente relacion de entrada de reactivos de [CL]o/[GMA]./[HD]o/[TBD]o/[HQ]o = 90/10/1/1/0,5 para sintetizar
94% PCL-co- 6%PGMA (ver Tabla 1).

[Tabla 1]

CL (mmol) GMA (mmol) HQ (mmol) TBD (mmol) HD (mmol)
Ejemplo 1-1 90 10 1 1 0,5

Primero, CL (90 mmol, 9,97 mL), HD (0,5 mmol, 60 mg) y HQ (1 mmol, 110 mg) se pusieron en un reactor de vidrio
(250 mL) y se mezclaron, y luego GMA (10 mmol, 1,36 mg). mL) se inyectd en el reactor de vidrio 10 minutos mas
tarde.

Luego, cuando se considerd que la temperatura interna del reactor de vidrio en el que se mezclaron los dos mondmeros
estaba térmicamente estabilizada, se disolvié TBD (1 mmol, 140 mg) en 1 ml de acetonitrilo como catalizador para
inducir la polimerizacién simultdnea por apertura de anillo. de CL y GMA. A continuacion, la mezcla resultante se
inyectd en el reactor de vidrio y se agitdé a 110°C durante 2 horas. Todo el procedimiento se realizé bajo nitrégeno de
alta pureza.

Después de la reaccion, el producto de reaccion se disolvio en 10 ml de cloroformo y se precipité mientras se dejaba
caer lentamente el producto de reaccion en éter dietilico (400 ml). Luego, el precipitado se filtré a través de un filtro de
papel y el solvente se elimind usando un evaporador rotatorio. Luego, el precipitado se seco a presion reducida para
sintetizar un polimero PCL-co-PGMA.
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Luego, los componentes (la proporcién de las unidades repetitivas PCL y PGMA a través de la proporcion del numero
de atomos de hidrogeno en PCL y PGMA) del polimero sintetizado se midieron usando resonancia magnética nuclear
'H (RMN "H). Los resultados de la medicién se muestran en la FIG. 1A.

Haciendo referencia a la Fig. 1A, el porcentaje de unidades repetitivas (%) de la proporcién de unidades repetitivas
PCL y PGMA (PCL:PGMA = 15:1) se calculo a través del andlisis '"H NMR basado en la estructura quimica del polimero
sintético. El 94%PCL-co-6%PGMA se confirmd en el caso del Ejemplo 1-1.

Ademas, con referencia a la Fig. 1B, el peso molecular del polimero PCL al 94 %-co-PGMA al 6 % (1-HD 0,5 mmol,
2-HD 0,25 mmol) se determind mediante analisis GPC. Como resultado, se confirmé que el polimero tenia un peso
molecular (My) por debajo del nivel de M,, deseado de 10 kDa. Por tanto, el peso molecular (My) de PCL-co-PGMA
puede ajustarse facilmente ajustando la cantidad de iniciador afiadido.

1-2: Sintesis de 92% PCL-co-8% PGMA

Se us6 la siguiente relacion de entrada de reactivos de [CL]o/[GMA]/[HD]o/[TBD]o/[HQ]o = 86/14/1,4/1/0,5 para
sintetizar 92% PCL-co- 8%PGMA (ver Tabla 2).

[Tabla 2]

CL (mmol) GMA (mmol) HQ (mmol) TBD (mmol) HD (mmol)
Ejemplo 1-2 86 14 1,4 1 0,5

De aqui en adelante, la reaccion de polimerizacion se realizé de la misma manera que en el Ejemplo 1-1.

Luego, los componentes (la relacién de las unidades repetitivas PCL y PGMA a través de la relacion del nimero de
atomos de hidrogeno en PCL y PGMA) del polimero sintetizado se midieron usando resonancia magnética nuclear 'H
(RMN "H). Los resultados de la medicién se muestran en la FIG. 2.

Haciendo referencia a la Fig. 2, el porcentaje de unidades repetidas (%) de la proporcion de unidades repetidas de
PCL y PGMA (PCL:PGMA = 12:1) se calculo a través del andlisis de RMN de 'H. Se confirmé que el porcentaje de
unidades repetidas era 92 % PCL-co-8 % PGMA en el caso del Ejemplo 1-2.

1-3: Sintesis de 90% PCL-co-10% PGMA

Se us6 la siguiente relacion de entrada de reactivos de [CL]o/[GMA]/[HD]o/[TBD]o/[HQ]o = 82/18/1,8/1/0,5 para
sintetizar 90% PCL-co- 10% PGMA (ver Tabla 3).

[Tabla 3]

CL (mmol) GMA (mmol) HQ (mmol) TBD (mmol) HD (mmol)
Ejemplo 1-3 82 18 1,8 1 0,5

De aqui en adelante, la reaccion de polimerizacion se realizé de la misma manera que en el Ejemplo 1-1.

Luego, los componentes (la relacién de las unidades repetitivas PCL y PGMA a través de la relacion del nimero de
atomos de hidrogeno en PCL y PGMA) del polimero sintetizado se midieron usando resonancia magnética nuclear 'H
(RMN 'H). Los resultados de la medicion se muestran en la FIG. 3.

Haciendo referencia a la Fig. 3, el porcentaje de unidades repetidas (%) de la proporcion de unidades repetidas PCL
y PGMA (PCL:PGMA = 9:1) se calcul6 a través del analisis 'TH NMR. Se confirmé que el porcentaje de unidades
repetidas era 90% PCL-co-10% PGMA en el caso del Ejemplo 1-3.

1-4: Sintesis de 88%PCL-co-12%PGMA

Se us6 la siguiente relacion de entrada de reactivos de [CL]o/[GMA]/[HD]o/[TBD]o/[HQ]o = 78/22/2,2/1/0,5 para
sintetizar 88% PCL-co- 12% PGMA (ver Tabla 4).

[Tabla 4]

CL (mmol)

GMA (mmol)

HQ (mmol)

TBD (mmol)

HD (mmol)

Ejemplo 1-4

78

22

2,2

1

0,5
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De aqui en adelante, la reaccion de polimerizacion se realizé de la misma manera que en el Ejemplo 1-1.

Luego, los componentes (la relacién de las unidades repetitivas PCL y PGMA a través de la relacion del nimero de
atomos de hidrogeno en PCL y PGMA) del polimero sintetizado se midieron usando resonancia magnética nuclear 'H
(RMN "H). Los resultados de la medicion se muestran en la FIG. 4.

Haciendo referencia a la Fig. 4, el porcentaje de unidades repetidas (%) de la proporcion de unidades repetidas PCL
y PGMA (PCL:PGMA = 7:1) se calcul6 a través del analisis 'TH NMR. Se confirmé que el porcentaje de unidades
repetidas era 88% PCL-co-12% PGMA en el caso del Ejemplo 1-4.

Ejemplo 2: Sintesis de polimero con memoria de forma PCL-co-PGMA

Los polimeros se sintetizaron respectivamente en proporciones de entrada de reactivos de

[CL]«/[GMA]o/[HD]./[TBD]o/[HQ], como se describe a continuacion (Ejemplos 2-1 a 2-4).

[Tabla 5]
CL (mmol GMA (mmol) HQ (mmol) TBD (mmol) HD (mmol)
Ejemplo 2-1 90 10 1 0,5 0,5
Ejemplo 2-2 86 14 1,4 0,5 0,5
Ejemplo 2-3 82 18 1,8 0,5 0,5
Ejemplo 2-4 78 22 2,2 0,5 0,5

Especificamente, en los Ejemplos 2-1 a 2-4, CL, HD y HQ se pusieron en un reactor de vidrio (250 ml) y luego se
mezclaron. Después de 10 minutos, se inyectdé GMA en el reactor de vidrio (ver Tabla 5).

Ademas, cuando se considerd que la temperatura interna del reactor de vidrio en el que se mezclaron los dos
monomeros estaba térmicamente estabilizada, se disolvi6 TBD (1 mmol, 140 mg) en 1 ml de acetonitriio como
catalizador para inducir la polimerizacion por apertura de anillo simultdnea de CL y GMA. A continuacién, la mezcla
resultante se inyecto en el reactor de vidrio y se agité a 110°C durante 2 horas. De aqui en adelante, la reaccién de
polimerizacién se realizd de la misma manera que en el Ejemplo 1-1.

A continuacién, los polimeros sintetizados en los Ejemplos 2-1 a 2-4 se irradiaron con rayos UV (320 a 500 nm) con
una intensidad de 14 W/cm? durante 10 minutos para preparar un polimero con memoria de forma fotorreticulable.

<EJEMPLOS COMPARATIVOS>
Ejemplo Comparativo 1: Polimerizacion de poli(e-caprolactona) (PCL)
La polimerizacion se llevo a cabo con la siguiente relacion de entrada de reactivos de [CL]o/[HD]o/[TBD]o = 100/0,5/1.

Se pusieron CL (100 mmol, 9,97 mL) y HD (0,5 mmol, 60 mg) en un reactor de vidrio (250 mL) y se mezclaron (ver
Tabla 6).

[Tabla 6]

HD (mmol) TBD (mmol) HQ (mmol) CL (mmol) GMA (mmol)
Ejemplo comparativo 1 0,5 1 - 100 -

A continuacioén, cuando se considero que la temperatura interna del reactor de vidrio en el que se mezclaron los dos
mondmeros estaba térmicamente estabilizada, se disolvi6 TBD (1 mmol, 140 mg) en 1 ml de acetonitrilo como
catalizador para inducir la polimerizacion por apertura de anillo de CL. A continuacion, la mezcla resultante se inyectd
en el reactor de vidrio y se agité a 110°C durante 30 minutos. De aqui en adelante, la reaccion de polimerizacién se
realizé de la misma manera que en el Ejemplo 1-1.

Ejemplo Comparativo 2: Polimerizacion de poli(e-caprolactona) (PCL) - 2

La polimerizacion se llevé a cabo con la siguiente relacion de entrada de reactivos de [CL]o/[HD]o/[TBD]o = 100/0,5/0,5.
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Se pusieron CL (100 mmol, 9,97 ml) y HD (0,5 mmol, 60 mg) en un reactor de vidrio (250 ml) y se mezclaron (ver Tabla
7).

[Tabla 7]

HD (mmol) TBD (mmol) HQ (mmol) CL (mmol) GMA (mmol)
Ejemplo comparativo 2 0,5 0,5 - 100 -

A continuacion, cuando se consideré que la temperatura interna del reactor de vidrio en el que se mezclaron los dos
mondémeros estaba térmicamente estabilizada, se disolvi6 TBD (0,5 mmol, 70 mg) en 1 ml de acetonitrilo como
catalizador para inducir la polimerizacion por apertura del anillo de CL. A continuacion, la mezcla resultante se inyecto
en el reactor de vidrio y se agitd a 110°C durante una hora. De aqui en adelante, la reaccion de polimerizacion se
realizé de la misma manera que en el Ejemplo 1.

<EJEMPLO EXPERIMENTAL>
Ejemplo experimental 1: Caracterizacion del polimero con memoria de forma preparado en el Ejemplo 1
1-1: Preparacion de material polimérico con memoria de forma a través de reticulacion UV

FIG. 5 es un diagrama que muestra la comparacion entre los fendmenos observados después de que los polimeros
sintetizados en el Ejemplo 1-1 y el Ejemplo Comparativo 1 se trataran con rayos UV.

Haciendo referencia a la Fig. 5, cada uno de los polimeros sintetizados en el Ejemplo 1-1 y el Ejemplo Comparativo 1
se mezclo con un fotoiniciador en una proporcion de volumen de 10:1, y luego se colocaron 400 pL de la mezcla
resultante en un recipiente de vidrio transparente.

Mas especificamente, el 50 % en peso de cada uno de los polimeros sintetizados en el Ejemplo 1-1 y el Ejemplo
Comparativo 1 se dispersé en diclorometano, y el 10 % en peso de un fotoiniciador se dispersé en diclorometano.
Posteriormente, las soluciones dispersas se mezclaron en una relacion de volumen de 10:1.

A continuacion, el recipiente de vidrio se irradié con rayos UV (320 a 500 nm) con una intensidad de 14 W/cm? durante
10 minutos.

Luego, cada uno de los recipientes tratados con UV se invirtio.

Como resultado, se puede ver que el polimero preparado en el Ejemplo 1-1 se adhirié a la superficie inferior del
recipiente de vidrio y, por lo tanto, se reticuld un gel debido a la reticulacion entre los grupos acrilicos modificados
durante el tratamiento UV. Por otro lado, se puede ver que el polimero del Ejemplo Comparativo 1 estaba en estado
liquido y, por lo tanto, el estado del material no cambié.

Es decir, puede verse que el polimero sintetizado en el Ejemplo 1-1 era reticulable por irradiacion con rayos UV.

1-2: analisis DSC-1

FIG. 6 y la Tabla 8 muestran los analisis DSC de los polimeros del Ejemplo 1 y el Ejemplo Comparativo 1,
respectivamente.

Mas especificamente, para analizar las propiedades fisicas del polimero afectado por los componentes y las variables
de disefio, las propiedades fisicas se midieron mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) (Tm,; temperatura de
fusion, Hm; entalpia de fusion, T¢; temperatura de cristalizacion y Hc; entalpia de cristalizacion).

[Tabla 8]
Polimero Tm (°C) Hm (J/9) T (°C) Hc (J/g)
Ejemplo comparativo 1 52,41 78,85 24,13 79,49
Ejemplo 1 43,76 55,97 20,95 57,00

Haciendo referencia a la Fig. 6 y la Tabla 8, se puede ver que, en comparacién con los puntos de fusion, el punto de
fusion de la PCL-co-PGMA sintetizada en el Ejemplo 1 se redujo aun mas, en comparacion con cuando la PCL del
Ejemplo Comparativo 1 se sintetizé sola.

1-3: analisis DSC-2
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FIG. 7 y la Tabla 9 muestran los analisis DSC de los polimeros del Ejemplo 1-1 y el Ejemplo Comparativo 1,
respectivamente, después de tratar los polimeros con rayos UV.

[Tabla 9]
Polimero XTm (°C) Hm (J/9) XT: (°C) Hc (J/g9)
Ejemplo comparativo 1 52,05 67,17 23,17 65,17
Ejemplo 1 40,44 43,01 -1,73 26,32

Haciendo referencia a la Fig. 7 y la Tabla 9, puede verse que el punto de fusiéon de la PCL-co-PGMA sintetizada en el
Ejemplo 1-1 se redujo aun mas, en comparacién con cuando la PCL del Ejemplo Comparativo 1 se sintetiz6 sola. En
particular, se puede ver que, después de que el polimero sintetizado en el Ejemplo 1 se tratara con rayos UV, el punto
de fusién del polimero fue de 40,44°C, que fue menor que cuando el polimero no se traté con rayos UV.

Ejemplo Experimental 2: Caracterizacién de los Ejemplos 2-1 a 2-5 y Ejemplo Comparativo 2

En el Ejemplo Experimental 2, se midieron los puntos de fusion de los polimeros sintetizados en los Ejemplos 2-1 a 2-
4y el Ejemplo Comparativo 2, y los polimeros con memoria de forma tratados con UV se sometieron a analisis DSC
y GPC.

Los resultados se muestran en la Fig. 8 y se enumeran en la Tabla 10 a continuacion (FIG. 8A: analisis DSC y FIG.
8B: analisis GPC).

[Tabla 10]

x% PLC-y%PGMA CL GMA HQ GMA | Tm XTm

(mmol) | (mmol) | (mmol) | (%) (°C) (°C)

Ejemplo comparativo 2 100% PLC 100 - - - 52,4 53,7
Ejemplo 2-1 94%PLC — 6%PGMA 90 10 1 6,1 45,2 41,4
Ejemplo 2-2 92%PLC — 8%PGMA 86 14 1,4 8,1 40,4 39,3
Ejemplo 2-3 90%PLC — 10%PGMA 82 18 1,8 10,6 39,6 36,0
Ejemplo 2-4 88%PLC — 12%PGMA 78 22 2,2 12,0 35,6 28,4

Haciendo referencia a la Fig. 8 y la Tabla 10, puede verse que, cuando se compararon las caracteristicas de los
polimeros de los Ejemplos 2-1 a 2-4 y el Ejemplo Comparativo 2, los puntos de fusién de los polimeros con memoria
de forma PCL-co-PGMA sintetizados en los Ejemplos 2-1 a 2-4 se redujeron aun mas, en comparacion con cuando la
PCL se sintetizo sola en el caso del Ejemplo comparativo 2.

En particular, se puede ver que el punto de fusion se redujo con un contenido creciente de GMA. Ademas, se puede
ver que el punto de fusion (XTrm) del polimero después del tratamiento con UV se redujo aun mas, en comparacion
con cuando el polimero no se traté con rayos UV.

Ademas, con referencia a la Fig. 8, los pesos moleculares de los polimeros se determinaron a través del analisis GPC.
Como resultado, puede verse que los polimeros tenian un peso molecular (My) por debajo del nivel de My, deseado
de 10 kDa. En particular, se puede ver que el peso molecular de los polimeros se redujo con un contenido creciente
de GMA, lo que indica que el PGMA amorfo destruyo la cristalinidad de PCL para reducir la Tr y el % de cristalinidad.

Ejemplo experimental 3: restauracién de polimero con memoria de forma

Las caracteristicas de memoria de forma del polimero con memoria de forma sintetizado en el Ejemplo 1 se muestran
en la FIG. 9 ((A) estado inicial, (B) estado deformado y (C) estado restaurado).

Mas especificamente, puede verse que el material polimérico con memoria de forma sintetizado en el Ejemplo 1 se
deformo desde el estado inicial cuando el material polimérico con memoria de forma se traté térmicamente a 60°C
(FIG. 9B). Ademas, se puede ver que el material polimérico con memoria de forma se restauro al estado inicial cuando
la temperatura se ajusté a una temperatura inicial de 35 a 40°C.

A continuacion, se midié la tasa de recuperacion de la deformacion.

La tasa de recuperacion de la deformacion se determind como sigue: el polimero se prepard en una pelicula, la pelicula
se tratd térmicamente a 60°C y la forma de la pelicula se fij6 durante 3 minutos. A continuacion, el polimero se precipitd
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en agua a una temperatura entre 35 y 40 °C teniendo en cuenta el punto de fusion del polimero para medir la longitud
del polimero en un estado restaurado (parte superior de la figura 9B).

En otro aspecto, se puede ver que el material polimérico con memoria de forma sintetizado en el Ejemplo 1 se deformo
desde el estado inicial cuando el material polimérico con memoria de forma se traté térmicamente a una temperatura
de -20°C que es inferior o igual a la temperatura de cristalizacion (parte inferior de la figura 9B). Ademas, se puede
ver que el material polimérico con memoria de forma se restaurd al estado inicial cuando la temperatura se ajusté a
una temperatura inicial de 35 a 40°C.

A continuacion, se midi6 la tasa de recuperacion de la deformacion.

La tasa de recuperacion de la deformacion se definié mediante la Ecuacion 1 a continuacion y se puede utilizar como
indicador del comportamiento de memoria de forma de una resina polimérica.

[Ecuacion 1]
Tasa de recuperacion de la deformacion R: = (le=1r) / (le=lo) *x 100
donde:
lo: una longitud inicial de una muestra;
le: una longitud de una muestra deformada; y
I;: una longitud de la muestra después de la recuperacion.
Por lo tanto, como la tasa de recuperacion de la deformacion del material polimérico con memoria de forma 90 % PCL-
co-10 % PGMA tratado con rayos UV en el Ejemplo 1-3 fue mayor o igual al 90 %, se puede ver que la resiliencia es

excelente, y que el material polimérico con memoria de forma es adecuado como biomaterial debido a su bajo punto
de fusion.
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REIVINDICACIONES

1. Un polimero con memoria de forma que tiene una estructura representada por la siguiente Formula 1:
[Férmula 1]
Ry
O
By, Ry
Q Ry
. A ' B,
R1 '!'ﬂ 2 fﬂ' ﬂ
B, R
&)
Ry

donde R4, Rz y R3 son cada uno independientemente hidrogeno (H) o un grupo alquilo que tiene de 1 a 6
atomos de carbono;

m y n son cada uno independientemente un numero entero en el rango de 1 a 20;

A, B1y B2 son cada uno independientemente oxigeno (O) o azufre (S); y

X e y representan cada uno un porcentaje molar (% en moles) de una unidad repetitiva;

siempre que la suma de x e y sea 100, y x esté en un rango de 80 a 98.

2. El polimero con memoria de forma de la reivindicacion 1, donde, en la Férmula 1, Ry, R2 y R3 son cada uno
independientemente hidrégeno (H) o un grupo metilo;

m y n son cada uno independientemente un numero en el rango de 3y 12;

A, B1y B2 son cada uno independientemente oxigeno (O) o azufre (S); y

X e y representan cada uno un porcentaje molar (% en moles) de una unidad repetitiva;

siempre que la suma de x e y sea 100, y x esté en un rango de 80 a 98.

3. El polimero con memoria de forma de la reivindicacién 1, que tiene un punto de fusion promedio de 30 a 49°C,
medido como se describe en este documento.

4. El polimero con memoria de forma de la reivindicacién 1, que tiene un punto de fusién medio de 28 a 45°C
después de una reaccion de fotorreticulacion, medido como se describe en el presente documento.

5. El polimero con memoria de forma de la reivindicacion 4, que tiene una tasa de recuperacion de deformacion
del 90% o mas a una temperatura promedio de 28 a 45°C después de la reaccion de fotorreticulacion, medida como
se describe en este documento.

6. El polimero con memoria de forma de la reivindicacion 1, donde la estructura representada por la Férmula 1
comprende una estructura representada por la siguiente Férmula 2:
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[Férmula 2]
Ry
O
0 R
- o R,
- 0 o
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- - ¥i2 S %2
o Ra

O

R,

donde R4, Rz y R3 son cada uno independientemente hidrogeno (H) o un grupo alquilo que tiene de 1 a 6
carbonos atomos;

m y n son cada uno independientemente un numero entero en el rango de 1 a 20;

X e y representan cada uno un porcentaje molar (% en moles) de una unidad repetitiva;

siempre que la suma de x e y sea 100, y x esté en un rango de 80 a 98.

7. Un material médico que comprende el polimero con memoria de forma definido en cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 6.

8. El material médico de la reivindicacion 7, donde el material médico es un soporte para trasplante de vasos
sanguineos, un stent para trasplante de vasos sanguineos, un soporte para anastomosis de vasos sanguineos, un
conducto para trasplante de vasos sanguineos, un material para trasplante de dientes, un conducto para trasplante de
érganos, una protesis para inserciéon en el cuerpo humano, una prétesis para trasplante espinal, una sutura quirurgica,
una plataforma para la administracion de farmacos (es decir, un portador) o un conducto nervioso.

9. Un procedimiento para preparar un polimero con memoria de forma de la reivindicaciéon 1, comprendiendo el
procedimiento:

realizar una reaccién de polimerizacion de una mezcla que comprende estructuras representadas por las
Férmulas 4 a 6 para preparar un polimero con memoria de forma:

[Férmula 4]

0O
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[Férmula 5]

Ra

[Férmula 6]

HO/(’\}n.\OH

donde R4, Rz y R3 son cada uno independientemente hidrogeno (H) o un grupo alquilo que tiene de 1 a 6
atomos de carbono;

m y n son cada uno independientemente un numero entero en el rango 1 a 20; y

A, B1y B2 son cada uno independientemente oxigeno (O) o azufre (S).

10. El procedimiento de la reivindicacion 9, en el que la preparacion del polimero con memoria de forma com-
prende:

realizar una reaccion de polimerizacion por apertura de anillo de la estructura de Férmula 4 y la estructura de
Formula 5 en presencia de un catalizador, y

donde catalizador es 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD), (2-etilhexanoato) de estafio (ll), tris(3-mercap-
topropionato) de trimetilopropano o succinato de zinc.

11. El procedimiento de la reivindicacion 9, que comprende, ademas:
inducir una reaccion de fotorreticulacion en el polimero con memoria de forma preparado.
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Figura 1
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Figura 2
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Figura 3
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Figura 4
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Figura 5
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Figura 6
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Figura 7
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Figura 8
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Figura 9
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