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Prologo

PROLOGO

Los cementos 6seos son materiales poliméricos tolerados por el cuerpo
humano. Estos ademas de tener como finalidad la fijacién de protesis metalicas
deben transferir, de manera homogénea, cargas mecanicas de la prétesis al hueso
y funcionar como un amortiguador mecanico entre éstos.

En general, los problemas de los cementos 6seos se pueden resumir en
propiedades mecanicas inadecuadas y en una pobre biocompatibilidad. En cuanto
al primer punto, los cementos éseos deben ser lo suficientemente flexibles para
amortiguar los esfuerzos interfaciales bajo los niveles que estimulen reabsorcion
6sea pero lo suficientemente resistentes para cumplir con los requerimientos
globales en cuanto al esfuerzo que debera soportar durante un periodo minimo de
10 afios en un medio ambiente hostil. Con respecto al segundo punto, los
cementos Gseos deben promover la incorporaciéon de tejido dseo circundante.
Estos problemas pueden ser atacados modificando tanto la estructura molecular
del material polimérico como incorporando refuerzos hioactivos.

La realizacion de este trabajo tiene como objetivos determinar tanto el
efecto de la adicibn de comondmeros ionizables (acidc metacrilico o dietil
aminoetil metacrilato) como de ceramicos bioactivos(hidroxiapatita, fosfato
tricalcico) y de contraste para rayos X (sulfato de bario u éxido de zirconio) en los
cementos Oseos. También, el efecto en las propiedades mecanicas debido ai
acondicionamiento en fluido corporal simulado # 9 de cementos con los
comonomeros ionizables presentes.

El trabajo inicia con una breve introducciéon en donde se definen algunos
conceptos basicos de los biomateriales y sus aplicaciones. También se incluyen
algunos aspectos generales sobre artroplastias totales de cadera y cementos
0se0s.

En el segundo capitulo se mencionan los conceptos generales tanto de
polimeros como de propiedades mecanicas. Adicionalmente en este capitulo se
incluyen algunos factores quimicos y fisicos que influyen en el comportamiento

mecanico de los cementos 0seos.




Prélogo

En el tercer capitulo se describe la metodologia para la realizacion de las
pruebas mecanicas incluyendo desde la preparacion de las probetas hasta la
adquisicion y procesamiento de los datos durante y después de la prueba
respectivamente.

En el cuarto capitulo se presentan tanto los resultados como las
discuciones de las pruebas mecanicas realizadas a cada uno de los diferentes
cementos o6seos. Dentro de este contexto se incluyen las principales
caracteristicas mecanicas derivadas de la adicion de metacrilatos funcionalizados
en cementos 6seos. Posteriormente, aparece las repercusiones fisicas debido al
acondicionamiento en fluido corporal simulado de cementos 6seos. Siguiendo la
misma linea se reportan las variaciones mecanicas observadas a pa_rtirrde la
adicion de refuerzos bioactivos en cementos dseos. Por ultimo en dicho capitulo
se ofrecen los registros experimentales asociados con la adicion de agentes de
contraste en cementos ¢seos. Finalmente se encuentran las conclusiones del

trabajo realizado.
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Capitulo 1 Infroduccién

CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1. Biomateriales

El cuerpo humano es una de las mejores maquinarias logradas por la
naturaleza aunque también es una de las mas fragiles en su entorno. Diversos
factores pueden causar severos dafios en él y en algunos casos, pérdidas de
miembros u érganos que limiten sus funciones. Por ello, desde la antigiiedad, el
hombre se ha dado a la tarea de desarrollar cada vez nuevos y mejores materiales
con el unico fin de mejorar la calidad de vida de personas con algun dano fisico.
El primer registro que se tiene en el campo de los materiales con aplicaciones
médicas, es de hace aproximadamente 4000 anos y se trata de una sutura para
reparar una herida. También se encontré que en la antigua India se utilizaba como
material de éuturacién cabello y algodén. Hace mas de 2000 afios los romanos y
chinos usaron oro para fines odontolégicos [Ratner, 1996]. Con el paso del tiempo
se ha ido incrementando el uso de varios tipos de materiales con diferentes
aplicaciones médicas, por ejemplo, con la introduccién del acero inoxidable y las
aleaciones cromo-cobalto en 1930, se produjeron grandes acontecimientos en
cuanto a la fijacidén de fracturas realizandose asi los primeros implantes de cadera
[Park, 1992].

Los materiales gue se usan como implantes o prétesis, es decir, materiales
que se usan para reparar, restaurar o reemplazar algan tejido, érgano o funcién
que se encuentran en contacto interfacial con el medio fisiologico se les llaman
biomateriales. Sin embargo, hay que tener cuidado en cuanto al uso de éste
término ya que se aplica con frecuencia erréneamente en algunos materiales que
se usan para el cuidado de la salud, como son por gjemplo, los instrumentos
quirargicos. Por tanto para evitar confusiones se llegé a la siguiente definicidn
formal: Un "biomaterial” es un material que en contacto interfacial con sistemas
bioloégicos debe evaluar, tratar, aumentar o sustituir algtn tejido, érgano o funcién

del cuerpo.
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Tradicionalmente, la investigacion de biomateriales se ha enfocado
principalmente a encontrar materiales que no produzcan respuesta del sistema
inmune ni que sean toxicos, es decir, materiales biocompatibles.
Desafortunadamente no se tiene una definicién precisa de biocompatibilidad ya
que no es una propiedad intrinseca de un material sino que depende de la
aplicacién especifica en la cual el material se encuentra. Sin embargo, si se tiene
una definicién operacional: biocompatibilidad es la capacidad de un material de
llevar acabo una funcién con una respuesta del huésped apropiada a una situacion
especifica. ‘

La interaccién entre un sistema bioldgico y los materiales sintéticos
presenta problemas muy complejos, debido a ello el desarrolio de un biomaterial
es muy largo y laborioso, requiriendo la participacion de un grupo interdisciplinario.
A continuacién se muestran los requisitos de evaluacién para los biomateriales
[Cauich, 1999].

REQUISITOS DE EVALUACION
Especificaciones Técnico Médicas
» Enfermedades a tratar, principios de operacién, funcionamiento e instructivos
» Requisitos de disefio y construccion
« Estudio de las propiedades quimicas, fisicas, mecanicas y otras de cada componente

y del conjunto.
e Procedimientos de fabricacion
e Normas de seguridad para su uso
e Aseguramiento de la calidad del producto y del proceso productivo
+ Inspeccién y ensayos
s Etiquetado, empaque, etc.
Evaluacién Biolégica Preclinica

Evaluacion Toxicolégica Evaluacion Biol6gica

(in vitro e in vivo) (modelo animal)

» Genotoxicidad e [rritabilidad dérmica

« Hemocompatibilidad e Biocompatibilidad

» Citoxicidad ¢ Biodegradacién

¢ Inmunotoxicidad ¢ Respuesta local y sistémica
e Carcinogenicidad

s Toxicidad sistémica

¢ Accidn socbre érgano distante
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Ensayos clinicos
Protocolo de ensayos clinicos (por especialidad o por aplicaciones)
» Fase | (Controlados)
+ Fase Il (Abiertos)
+ Fase lll (Multicentros)

* De vigilancia a largo plazo

Pese a los problemas de biocompatibilidad que se presentan
frecuentemente, existe una gran variedad de biomateriales que van desde los de
origen natural como colageno, fibras de proteinas (seda, lana, cabello),
polisacaridos {algodon, celulosa), tejidos tratados (pericardio, homoinjerto) hasta
los sintéticos por ejemplo, metales, ceramicos y polimeros [Mark, 1985]. Algunos
ejemplos de biomateriales y su aplicacién en el cuerpo humano se muestran en la
Tabla 1.1.

Entre el vasto espectro de los biomateriales, los polimeros presentan
grandes ventajas sobre los demas debido a que se pueden fabricar en distintas
formas, pueden desempefar tanto funciones temporales como permanentes y lo
mas importante, presentan propiedades mecanicas que semejan algunos tejidos
naturales. Los polimeros mas comunes para aplicaciones meédicas son los
acrificos y entre ellos uno de los mas estudiados y utilizados es el PMMA o
polimetacrilato de metilo.

El uso del PMMA como un biomaterial se dié de manera accidental. Durante
la segunda guerra mundial era frecuente que se incrustaran fragmentos de PMMA
en los ojos de los pilotos, provenientes de la destruccion de los cascos de los
aviones. Tiempo después, Ridley (1952) encontr6 estos fragmentos en los ojos de
pilotos veteranos sin observar reacciones cronicas o adversas por la presencia de

este material extrano [Wiliams, 1990].
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Tabla 1.1 Algunos biomateriales utilizados en el cﬁérpo humano.

Material Aplicacion
Aceros Inoxidables Implantes ortopédicos, dentales
Aleaciones Co-Cr Implantes ortopédicos, dentales
Aleaciones de Titanio Implantes ortopédicos, dentales
. - Implantes  ortopédicos, dentales, mdusculos
Metales Aleaciones de Niquel-Titanio artificiales contractiles
Amalgamas Dentales Odontologia
Tantalio Suturas
Metales Nobles Odontologia, electrodos
Oxido de Aluminio implantes orlopédicos, dentales
Oxido de Titanio Materiales en contacto con sangre y como relleno
Titanato de Bario Recubrimientos ortopédicos
Ceramicos . Recubrimientos ortopédicos y dentales,
Fosfato de Calcio reconstruccion de hueso
Ceramicos de Vidrio Recubrimientos y rellenos de materiales poliméricos
R Recubrimientos  ortopédicos,  ligamentos vy
Carbon Pirolitico materiales en contacto con sangre
Pgoliamidas Bases para dentaduras
Policlefinas Implantes crtopédicos
Poliacrilatos y Metacrilatos Cementos 6seos y lentes de contacto, adhesivos
, Ligamentos, protesis vasculares, cirugia
Polimeros Flurocarbonados reconstructiva
Polimeros PET {Polietilen tereftalato) Ligamentos, catéteres
PVC (Policloruro de vinilo) Tubos
PU (Poliuretano) Sistema cardiovascular
Silicones, hule sinlético vy _— .
Natural i Protesis mamarias
Ter.mopla'stlcos de Alta Dispositivos para corazén y pulmén
resistencia

Este suceso dio inicio a la utilizacion del PMMA como lentes de contacto y

lentes intraoculares. Con el tiempo, el PMMA se ha convertido en un material

frecuentemente utilizado con distintas aplicaciones, por ejempio, reemplazo de

corneas, secciones dafiadas de huesos del craneo, protesis como ojos artificiales,

narices y orejas, etc. La aplicacién mas comun e importante del PMMA es su uso

como "cemento 6seo”. Este uso fue introducido por Charnley en los afos 60's,

para la estabilizacion de la protesis metalica de cadera dentro del canal femoral
[Ratner, 1996, Park, 1992].
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1.2. Artroplastia total de cadera

La lesidbn mas devastadora que el cuerpo humano puede sufrir a cualquier
edad es la fractura superior del fémur, en especial del cuello y de la region de
trocanteres. Estas fracturas son un importante problema médico y social debido a
su alta incidencia, asociado principalmente a la edad y en algunas ocasiones a
enfermedades metabdlicas dseas.

La artroplastia total de cadera es el procedimiento quirurgico en el cual se
reemplaza la articulacion por medio de dos componentes; un componente femoral
y un componente acetabular, tal como se muestra en la Figura 1.1. La funcion
principal del componente femoral es el reemplazo de |la cabeza y cuelio del fémur
luego de la reseccion de un segmento necrético o artrostico. En condiciones
ideales, la cabeza femoral protésica logra reproducir el centro de rotacion normal
de la cadera, y una buena fijacion de ésta lleva a una estabilidad funcional con un

riesgo minimo para el paciente [Cambell, 1993].

'_ Espacio Articular
; W
Acetabulo i TSRS\ Cabeza Femorel

Femoral

a)

Figura 1.1 a) Articulacién Normal de Cadera b) Protesis Articular de Cadera.

Los componentes de la artroplastia total de cadera deben soportar varios
afos de cargas ciclicas equivalentes de tres a cinco veces el peso corporal, y en
ocasiones estar sometidas a sobrecargas de hasta diez o doce veces el peso
corporal; en virtud de esto, tanto los biomateriales utilizados en la elaboracion de
los componentes como los componentes mismos deben cumplir con las

propiedades requeridas para su buen funcionamiento.

[
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El tratamiento quirirgico de eleccidn para las fracturas de cadera es de
gran controversia ya que existe un gran numero de procedimientos quirtrgicos con
buenos resultados y por supuesto, también con grandes fracasos, sin dilucidarse
aun el tratamiento quirdrgico ideal que brinde estabilidad funcional y riesgo minimo
para el paciente. Por lo tanto, se siguen buscando cada dia mejores técnicas y
materiales de fijacién para el tratamiento de estas fracturas. [Gonzalez, 1994,
Vetulini, 1991]

1.2.1. Fijacion de protesis articular de cadera.

El éxito de este tipo de intervenciones quirurgicas depende de muchos
factores, entre ellos: el disefio de 7;7)rétesis, los ﬁbos de materiales y la técnica
quirtrgica utilizados, pero principalmente del método de fijacion de la prétesis al
hueso.

Respecto a la fijacion de los componentes acetabulares se clasifican como:
cementados, no cementados y bipolares. Pese a las mejoras logradas en el disefio
de los componentes y la técnica de cementacion, la duracién a largo plazo de los
componentes acetabulares cementados no ha mejorado de manera considerable;
en consecuencia, ha habido una tendencia hacia la fijacidn no cementada de ellos,
principalmente en pacientes jévenes.

En cuanto al componente femoral metalico existe una gran variedad en
formas y tamanios (Figura 1.2). Sin embargo, la gran parte de las innovaciones en
el disefio para aumentar la vida Gtil de las protesis se ha orientado a mejorar la
fijacion de los implantes dentro del canal medular. Por tanto, en la mayoria de los
casos, la eleccion del componente femoral no se basa principalmente en el
segmento metalico articutante sino en los requerimientos para la fijacion del
vastago; esto es debido a que una maia fijacion del vastago conlleva a una serie

de problemas que provocan la falla del implante.

(@] |
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Figura 1.2 Disefio de diferentes componentes femorales.

La fijacion de vastagos con superficie porosa es un simil a la naturaleza ya
que consiste en el crecimiento del tejido éseo dentro de los poros de la superficie
del implante como se muestra en la Figura 1.3. Sin embargo, en algunos casos,
para la fijacidon de estos componentes femorales porosos se utiliza también

cemento 6seo.

Huezo Cortical

Hueso Trabecular Metal

Figura 1.3 Interfaces en un cementado ideal con vastago de superficie porosa.

A pesar de las investigaciones que se siguen llevando a cabo sobre
fijaciones biolégicas, es probable que el cemento siga siendo un recurso atractivo
para la fijacidén de componentes femorales en el futuro previsible desarroliandose

nuevos y mejores cementos 0seos.
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Una de las innovaciones mas importantes en cementos 6seos es la adicion
de cerdmicos bioactivos en sus formulaciones, tales como la hidroxiapatita, con el
objeto de estimular el crecimiento de tejido 6seo dentro de los poros contenidos en

el cemento y aumentar asi la fijacidn mecanica (Figura 1.4).

Hueso Trabecutar Cemento

Figura 1.4 interfase de un cementado ideal utilizando cementos con refuerzos bioactivos

1.2.2. Técnica de fijacion de protesis cementadas

La técnica de fijaciér: de implantes articulares por medio de cementos
acrilicos surgié durante los afios 60’s. Sir. John Charnley (1969) presentd un
estudio comparativo entre prétesis no cementadas y protesis cementadas. Sus
resultados, demostraron que con el uso del cemento los esfuerzos provenientes
de la prétesis al hueso se transmiten en un area mayor. Estos esfuerzos son 300
veces menores a los que se presentan en prétesis no cementadas. Sin embargo,
la transferencia de esfuerzos al fémur es conveniente debido a que proporciona un
estimulo fisiolégico para el mantenimiento de la masa o6sea y para prevenir la
osteoporosis por desuso. Por tanto, el cemento 6seo ademas de fijar el implante
funciona como un amortiguador mecénico entre una protesis metdlica rigida (con
modulo elastico de 214 GPa) y el hueso (con un mddulo elastico menor a 20 GPa)
{Lazcano, 1995, Lewis, 1985 Ege, 1994).

El método de fijacion de protesis por medio de cementos 0seos es el
siguiente:

Se utilizan generalmente un cemento basado en la mezcla de PMMA, en
fase sélida y MMA en fase liquida {Marck, 1985, 1985, Williams, 1990, Kihn,

8
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2000]. Esta mezcla se hace una vez que ya haya sido retirado totalmente el tejido
esponjoso del canal femoral para que el cemento pueda apoyarse directamente
sobre el hueso cortical. En caso de no ser retirado totalmente el tejido esponjoso
(hueso trabecular), éste se necrosa creando una interfase.

Una vez que el cemento tiene una consistencia pastosa, éste es insertado
dentro de la cavidad femoral cuidando que no se mezcle con sangre ni se
fragmente ya que esto debilitaria sus propiedades. La insercién del cemento se
puede realizar por medio de una jeringa, una pistola © manualmente. Si el
cemento se aplica manualmente, con jeringa o pistola, debe ser firmemente
compactado con el dedo antes de introducir el vastago (Figura 1.5) para evitar que
queden espacios vacios entre el hueso cortical y la protesis, esto es, burbujas
dentro del cemento. [Cambell, 1993, 1993,Lazcano, 1995]

Figura 1.5 Insercién del cemento 6seo dentro del canal femoral,

La colocacion de la prétesis dentro del canal debe hacerse de manera
precisa desde el principio ya que los cambios en la alineacidn o rotacion producen
vacios dentro del cemento, como lo muestra la Figura 1.6 [Noble, 1994). Una vez
en la posicion correcta, la protesis se mantiene firmemente en esa posicion hasta

que el cemento haya terminado de polimerizar.
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Lamingsidn da
Grata y Sangra

Durbujns da Alrs

Cemantn Gueo

Eipucio Vatia

Figura 1.6 Esquema de un mal cementado.

1.3. Cementos 6seos

Los cementos 6seos son elaborados principalmente a partir de poli{metil
metacrilato) en polvo o de un copolimero de éste y un componente liquido
igualmente acrilico que se polimeriza in-situ durante la intervencion quirdrgica
[Amstutz, 1973]. Una formulacién tipica es una mezcla que incluye dos
componentes, polimero-monémero, con una razon de dos. El componente sélido
ademas de ser basicamente perlas de PMMA contiene peroxido de benzoilo como
iniciador. En algunas ocasiones suele afadirse también en esta fase agentes de
contraste para rayos-X tales como el sulfato de bario o el oxido de zirconio.
Refuerzos bioactivos como la hidroxiapatita, y antibidticos también son incluidos
en la parte sdlida de la formulacion. El componente liquido se presenta con base
en mondmero de metacrilato de metilo y por lo general N,N dimetil-p-toluidina
(DMPT por sus siglas en inglés) como activador. También en esta fase liquida se
afiaden otros componentes tales como estabilizantes, inhibidores y colorantes.

Los cementos 6seos deben permitir un tiempo de moldeo, junto a un tiempo
de curado, compatibles con el procedimiento quirdrgico. ElI proceso de
polimerizacion puede ser dividido en tres etapas basicas: 1) tiempo de mezclado,
2) tiempo de moldeo y 3) tiempo de endurecimiento.

En el tiempo de mezclado, el cemento es esencialmente un fluido de baja

viscosidad. En la segunda etapa el mondmero se difunde hasta el polimero y
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consecuentemente una pasta moldeable es obtenida como resultado del proceso
de difusion, observandose generalmente entre los 3 y 7 minutos. En la siguiente
etapa, el material solidifica alrededor de los 20 minutos. El proceso de curado de

un cemento 6seo se esquematiza en la Figura 1.7.

A

-_rmax

Tiempo de curado

Temperatura

-

amb
Tiempo de| Tiempo de moldeo
- oY

- —

-
mezclado

>

Tiempo

Figura 1.7 Diagrama Tiempo-Temperatura para la cinética de polimerizacidén de un cemento dseo.

1.3.1. Ventajas y desventajas del uso de los cementos dseos

Algunas de las ventajas que ofrecen los cementos dseos, ademas de
funcionar como amortiguador mecanico entre el hueso y una prétesis metalica ya
mencionado anteriormente, incluyen las siguientes:
a) No biodegradabilidad.
b) Tiempo de curado rapido.
c) Fijacion del implante en menos de 30 minutos.
d) Un excelente anclaje y facilidad de remocion para una posible revision

posterior [Gibbons,1982].

Sin embargo, los cementos 6seos también presentan algunas desventajas

tales como las que se mencionan a continuacion;
a) Un elevado calor de polimerizacién (137 cal/g). Este calor liberado durante la
polimerizacion puede llegar hasta los 100°C (en el seno del cemento)

causando necrosis a los tejidos cercanos
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b) El monémero residual (de 2 a 4%) liberado en el torrente sanguineo, el cual ha
sido relacionado con embolismo pulmonar y caida en la presién arterial [Hench,
1982],

c) El alto porcentaje de contraccion (alrededor del 7%). Sin embargo, se ha
observado un hinchamiento lineal en cementos de PMMA que va desde 0.2 al
0.3% en soluciones salinas a 37°C [Semlitsch, 1977].

d) La mezcla de dos componentes sdlido y liquido que da como resultado un
material fragil (quebradizo} con numerosos defectos (poros) e
inhomogeneidades. Consecuentemente se tiene una inadecuada resistencia a
la tensién y una pobre resistencia a la fractura {Bell, 1989].

e) Sin embargo, la mayor deficiencia de los cementos éseos es el deterioro

adhesivo de sus diferentes interfaces tales como las generadas con el hueso,
con el implante metalico y dentro del mismo cemento. La ruptura de estas
interfaces conduce a problemas de inestabilidad mecanica del implante

haciendo necesaria una operacion posterior.

Uno de los problemas de mayor importancia, al presentarse inestabilidad
mecanica, es el aflojamiento aséptico que ocurre generalmente en un 10% de los
pacientes al ano 10 [Vetulini,1991). Aunque el aflojamiento aseptico no es
solamente provocado por las pobres propiedades mecanicas del cemento Gseo
también se debe mencionar el disefio de los tallos femorales y la presencia de
poros en el mismo.

Para evitar el aflojamiento aséptico e incrementar el tiempo de vida util de
los implantes se estan desarrollando nuevas formulaciones de cementos oseos
que contengan cementos acrilicos con bajo médulo elastico, tratando de que sean
suficientemente flexibles para amortiguar los esfuerzos interfaciales bajo [os
niveles que estimulen reabsorcién 6sea pero, lo suficientemente resistentes para
cumplir los requerimientos globales en cuanto al esfuerzo que debieran soportar.

Entre las modificaciones en la composicion de los cementos convencionales
se encuentra también la adicibn de mondémeros ionizables o compuestos

bioactivos de origen sintético, los cuales estimulan el crecimiento del hueso
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mejorando |z fijacion del implante. La adicion de dichos componentes afecta las
propiedades mecanicas de los cementos. Por tal motivo, es necesario determinar
como cambian estas propiedades en funcion de la concentracion de los nuevos

componentes en el cemento.

1.3.2. Factores que afectan las propiedades quimicas y fisicas de los

cementos 6seos.

Hay un gran numero de factores que influyen en el comportamiento
mecanico de los cementos 6seos. Por tanto, es de suma importancia entender y
tratar de controiar estos factores para obtener un material con las propiedades
adecuadas. Estos factores o variables pueden agruparse en tres grupos: 1) Los
gue pueden ser controlados tanto por el investigador como por los medicos, 2) Las

propiedades fisicas y estructurales del material resultante y 3) El medio fisiologico.

1.3.2.1. Variables controlables
a) Temperatura ambiente

El tiempo de curado que tiene el cirujano desde que se mezclan los
componentes hasta que se fija la prétesis debe ser el suficiente para obtener una
masa homogénea y un llenado perfecto del canal femoral para evitar alguna
fractura posterior en el cemento. La Figura 1.8 muestra como el tiempo de
mezclado y el tiempo de introduccién asi como el trabajo intermedio se ve
afectado por la temperatura ambiente. Algunos investigadores han encontrado que
no solo la temperatura del medio ambiente influye en el tiempo de manipulacion
del cemento dseo sinoc que también depende de la temperatura de los

componentes [Kuhn, 2000].
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Figura 1.8 Cambios en los tiempos de curado («) y de moldeo (o) debido al incremento de la
_ temperatura ambiente.

b) Razén Polvo-Liquido

La razén del PMMA en polvo y el monémero MMA liquido puede influenciar
significativamente en las propiedades del cemento 6seo. Al alterar esta razén
cambia la cantidad de monémero que pude reaccionar en ia mezcla def cemento.
La variacion en la razon P-L tiene también, un efecto sobre la temperatura de la
exoterma de reaccion (Figura 1.9). Un valor grande de la razén P-L da como
resultado una disminucién en el tiempo de curado y un aito porcentaje de
polimerizacion. El incremento en la cantidad de mondmero causa una alta

exoterma de reaccibn asi como en un prolongado tiempo de curado
[Lautenshiager. 1987].

Temperatura (°C

Y

1 |

5 10
Tiempo (min)

Figura 1.9 Efecto de la variacion de la razén P-L sobre la exoterma de reaccion.
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Cuando se llega a altas temperaturas pueden llevarse a cabo la formacion
de poros debido a la evaporacion del monémero antes de la polimerizacién; la

presencia de los poros reduce la resistencia a los esfuerzos mecanicos.

c) Mezclado y tiempo de colocacién

La fase de mezclado no es trivial. Durante este proceso muchas burbujas
de aire (poros) pueden quedar atrapadas dentro de la masa obteniéndose asi un
material con alta porosidad que pone en peligro la estabilidad mecanica. Los
principales factores que influyen en la formacién de burbujas durante el mezclado
son: la forma del recipiente de mezclado, la velocidad del mezclado y el nimero
de ciclos del mezclado. La velocidad del mezclado del polimero en polvo con el
mondémero liquido afecta tanto el tiempo de curado como a la pérdida de
monomero. Un mezclado rapido reduce el tiempo de curado e incrementa la
perdida de mondmero pero al mismo tiempo introduce una gran cantidad de aire
dentro de la mezcla incrementandose asi la porosidad del cemento. Ademas de la
descripcion de la formacion de poros por la mezcla es necesario tomar en cuenta
las burbujas de aire presentes en el polvo y las burbujas en el mondmero. Existen
diversas técnicas de mezclado para reducir la formacién de poros tales como el
empleo de vacio y centrifugacion. Se ha reportado que con el uso de estas
técnicas se reduce la porosidad del 4-15% a 0.5-2.2% dando como resultado un
cemento con mayor resistencia a los esfuerzos externos y disminuyendo la
probabilidad de aflojamiento aséptico [Wixson, 1987]. La Tabla 1.2 muestra el
efecto que tiene la técnica de mezclado en las propiedades mecanicas de

diferentes cementos comerciales.

Tabla 1.2 Efecto del método de mezciado en las propiedades mecanicas de cementos dseos
comerciales.

, Porosidad Resistencia a la Resistencia a la flexién
Meétodo de mezclado (%) compresion (MPa)
{MPa)
Manual 4,3-148 73-117 50-74
Centrifugado 23-11.0 88-97 68-73
Vacio 1.2.2.2 81-114 60-72
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El tiempo de colocacion dentro del paciente después de la mezcla también
es importante ya que la viscosidad de la mezcla aumenta con el tiempo haciendo
que el flujo del cemento dentro de los intersticios del hueso sea mas dificil y dando
como resultado una mala fijacidbn mecanica. Sin embargo, ia pérdida de monémero
incrementa con el tiempo después del mezclado, por tanto es benéfico para el
paciente esperar tanto como sea posible antes de 1a insercion del cemento dentro
del canal femoral, limitando de este modo la cantidad de mondémero presente en ei

cuerpo.

1.3.2.2. Propiedades Fisicas

7a) Peso molecular

Esta bien establécido, que las propiedades mecéanicas de un polimero
dependen en gran medida tanto de su peso molecular como de su distribucion de
pesos moleculares. Se ha encontrado una discrepancia entre los valores del peso
molecular promedio en numero del polimero en polvo y el polimero ya en conjunto
como cemento 6seo. La hipdtesis dada para esta aparente diferencia es que el
polimero que se genera por la reaccion liquida forma cadenas moleculares mas
largas que las del componente en polvo.

Se han realizado numerosos estudios que correlacionan el efecto del peso
molecular y su distribucién con las propiedades mecanicas de cementos 6seos.
Para un polimero amorfo tal como el PMMA de temperatura de transicion vitrea
baja, ~110°C, las propiedades tales como abrasion y desgaste, son dependientes
de! peso molecular. Sin embargo propiedades tales como el esfuerzo a tension,
elongacion y dureza tienen valores minimos criticos para los cuales las
propiedades son independientes del peso molecular. Estos valores criticos del
peso molecular promedio para tension y elongacion son de aproximadamente
1.5X10°. La dureza del PMMA es independiente del peso molecular a valores

promedio de 10 [Lautenschlager, 1987].
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b) Porosidad

Cuando se aplican esfuerzos en un espécimen con defectos en la
estructura interna, el defecto sirve como un concentrador de esfuerzos que debilita
al material. Al nivel de microestructura, la presencia de poros disminuye el area de
la seccion transversal y por tanto el material trabaja por debajo de sus valores
optimos de esfuerzo. Los poros y defectos también actian como puntos de inicio
para la propagacion de fracturas [Topoleski, 1993].

Los cementos 6seos acrilicos habitualmente pueden exhibir una variedad
de microestructuras (generalmente porosas) dependiendo de los componentes
quimicos que lo constituyen y las condiciones externas de curado. Por ejemplo en
la industria los acrilicos son procesados bajo control de temperatura y presion
externa que conduce a un producto libre de porosidad. Sin embargo, bajo
condiciones quirlrgicas y presion atmosférica los cementos exhiben una porosidad
considerable.

Investigaciones hechas por Tuckfield (1943) mostraron que cuando la
temperatura de la exoterma de reacciéon alcanza 100°C en condiciones normales
de presion y temperatura hay evaporacion del mondmero, el cual queda atrapado
durante la polimerizacién en forma de poros. Estos tipos de poros son pequefios,
esféricos y se presentan en gran nimero. En cuanto a los poros que se forman por
una inadecuada presion son de forma irregular y varian en tamarno. En esta
estructura desigual generalmente se observa que las perias de PMMA estan
aparte de la matriz monomérica y que las perlas no estan en contacto fisico entre
si. Se ha encontrado que a presiones en exceso de 26 MPa, se elimina totalmente
la porosidad de la masa acrilica. Sin embargo, esta magnitud de presién
hidrostatica es totalmente inasequible en una situacidn clinica [Lautenschlager,
1987].

Otros estudios han mostrado que un control en el tamano de particula no
cambia significativamente el modulo elastico, la resistencia a la tension vy
compresién de los cementos [Pascual, 1996]. Sin embargo, se ha observado que

la presencia de particulas pequefias (20 um) conduce a la formacién de una gran




Capitulo 1 Introduccion

cantidad de pequefios poros mientras que particulas con tamafnos mayores (65

um) reducen la cantidad de poros presentes en el cemento éseo.

c) Interfaces
Otro de los factores que influyen en las propiedades mecanicas de los
cermentos 0seos es la presencia de multiples interfaces. Comenzando séio con el
polimero y el mondmero ya se observa una estructura desigual, ya que las perlas
del polimero PMMA no se alcanzan a disolver quedando de varios tamafos, sin
. contacto entre si y en algunas en ocasiones aparte de la matriz. Cameron mostré

que el tamafio y la forma de las particulas de PMMA experimentan pequefios

‘cambios durante 'Ia polimerizacion.

Kusy y Turner confirmaron la teoria de Cameron analizando tres tamafos
de las perlas en la parte inicial y al final de la mezcla. La fraccidn volumen de las
perias fue originalmente de 0.60 y decrecio a un 0.44 ya en la mezcia. El diametro
promedio de las perlas del componente en polvo fue de 20um y ya en el cemento
incremento hasta 42um. Las perlas grandes (>160um de diametro al solubilizare
durante el mezclado disminuyeron en diametro generalmente llegando a un
diametro de 142 um. El aumento en el valor promedio del diametro de las perlas
es debido a que las perlas pequefias experimentan una disoiucion completa en
presencia del mondmero quedando en mayoria las perlas que tenian diametros
mayores en el principio de la mezcla. Solamente las perlas de gran tamano
sobreviven a la mezcla manteniendo su estructura esférica [Lautenschlager, 1987).

Existen otras interfaces tales como las generadas por la presencia de
refuerzos bioactivos, antibidticos, medios de contraste, etc. La Figura 1.10
esquematiza las diferentes fases que se pueden encontrar, por lo general, en un

cemento 6seo.
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Impurezas

Burbujas

Perlas de PMMA

Matriz Polmiérica

Medios de contraste,
Agentes bioactivos,
Antibiéticos

Figura 1.10 Representacion esquematica de las diferentes interfaces que se encuentran en un
cemento 6seo tipico.

La iniciacion y propagacion de las fracturas en un sistema acrilico con
numerosas interfaces se lleva a cabo principalmente en la regién intergranular. En
la Tabla 1.3 se ilustra como dos fases acrilicas se debilitan mecanicamente mas

que una sola fase.

Tabla 1.3 Propiedades tipicas de algunos cementos acrilicos.

Una Fase curado por calor Dos Fases curado en frio
Propiedad PMMA PMMA
P Ploxialas Simplex-P Simplex-P
9 radioluminicente radiopacificante

Grension (MPa) 24 .67-29.87 22.73-29.22 12.34
Gcompresion (MPa) 24.02-29.87 . - 29.22
E tension (MPa) 45.45-71.43 3052 25.97-42.86
Ecomprasion (MPa) 77.92-116.89 90.91-116.89 84.41
Densidad (g/cc) 1.186 1.088 1.183

d) Absorcion de fluido

La estructura porosa del cemento dseo y ia habilidad de presentar cambios
dimensionales esta también asociado con la propiedad de absorber fluidos. La
absorcién de liquidos por cementos 6seos ha demostrado ser un factor importante
en la variacion de algunas propiedades mecanicas después de la implantacion in
situ. La absorcion de liquidos, particularmente agua, e€s una combinacion de los
fenomenos de adsorcion y absorcion. La adsorcion describe mecanismos de

difusion liqguida en PMMA. El incremento en el contenido liquido se debe a las
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propiedades polares del PMMA, esto determina el proceso de absorcion. La
cinética del fendmeno de adsorcion obedece las leyes de difusion.

Dos parametros fisicos de importancia que tienen que ser investigados son
el coeficiente de difusion de agua, D, y el equilibrio de la concentracion de
absorcidn de agua, Co. Los valores que se obtienen para estos parametros estan
bajo la dependencia de la temperatura y la técnica de fabricacion de los cementos.

El incremento en la absorcion de agua es dependiente del tamafio y la
forma del espécimen y también del area expuesta al proceso de absorcion de
agua. La cantidad de agua que se absorbe varia dependiendo el cemento
comercial, pero por lo general despues de un ano de mmersmn en un medro
acuoso un cemento oseo absorbe apro:-umadamente 2_‘V?§vlw "

La absorcibn de agua por cementos acrilicos, generalmente, baja sus
propiedades mecanicas. La presencia de H;O dentro de la estructura acrilica
actia como un plastificante, incrementando la movilidad de las cadenas dentro del
cemento, permitiendo de este modo que ocurra una deformacién mayor. El agua
puede también inhibir la propagacion de fracturas limitando al defecto y disipando
el esfuerzo a todo lo largo del volumen del material.

Frietag y Cannon (1977) reportaron que el curado de especimenes en suero
de bovino a 37°C incrementa la resistencia a la fractura respecto a los
especimenes curados al aire. Este efecto se vio incrementado cuando el BaSQ,
estuvo presente en Simplex P y Zimmer, dos cementos comerciales. El fluido
actia aparentemente como un agente plastificante reduciendo la propension de la

propagacion de la fractura.

1.3.2.3. Medio fisiologico.

La caracterizacion de las propiedades mecanicas in vitro esta relativamente
bien comprendida en comparacion con el comportamiento mecanico gque se
presenta in vivo. Esto se debe a que hay muchos factores que pueden alterar las
propiedades mecanicas de los cementos dseos, como por ejemplo, la

contaminacion fisiologica dada por la sangre, la grasa y otros fluidos corporales.
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Aparentemente la presencia de sangre ayuda a la formacién de
encapsulamiento laminar en el acrilico impidiendo de este modo adecuados
enlaces en el proceso de polimerizacién. Esta laminacion sirve como sitios de
iniciacion de fracturas para esfuerzos ciclicos y acelera la propagacion de las
fracturas por fatiga. Ademas, la presencia y la concentracion de sangre en el
cemento disminuye el modulo elastico, la resistencia a la tension hasta un 23% y
la resistencia a la flexion. Greenwald (1975) reportd una pérdida del 65% de las
propiedades originales cuando se introdujo sangre dentro del cemento. Sin
embargo, se encontré que la fatiga y resistencia a la fractura mejoran cuando los
especimenes son curados a 37°C en suero boving en comparacién con ios
curados en aire. El mejoramiento en estas propiedades mecanicas fue atribuido ai
efecto plastificante del fluido sobre el acrilico, inhibiendo el futuro crecimiento de
grietas. Este es un factor que hay considerar ya que la resistencia a la fractura es
de suma importancia, pues esto es una medida de la propensioén al crecimiento de
la fractura y de este modo se tiene una prediccién sobre la vida del cemento éseo
[Lautenschiager, 1987]. |

Para conocer el efecto del fluido corporal sobre las propiedades mecanicas
de los cementos dseos se han simulado una gran variedad de fluidos corporales.
Hailey (1994) estudié la influencia de tres ambientes: agua, soluciéon Ringer’'s y un
medio lipido en el trabajo de fractura de cementos 6seos de PMMA. El resultado
del almacenamiento en agua y en solucién Ringer's fue un incremento en el
trabajo de fractura, pero no tan significativa como en el caso del aimacenamiento
en el medio lipido. Los valores obtenidos del frabajo de fractura para los
ejemplares almacenados 37°C fueron altos en comparacién con los ejemplares
almacenados a 21°C. Este comportamiento se atribuy6 al incremento de movilidad
de mondmero residual a temperaturas altas. Resultados similares fueron
obtenidos por Nguyen (1997) quien observo que el cemento es mas resistente a la
fatiga ciclica cuando las pruebas se hacen en solucién Ringer.

La disminucion en las propiedades de los cementos también ha sido
atribuida tanto a la lixiviacidn del monémero en el fluido fisiolégico como a la

degradacion del cemento por enzimas o por la actividad celular.
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CAPITULO 2

GENERALIDADES

2.1. Conceptos basicos de polimeros

2.1.1. Polimeros

Los polimeros son compuestos formados por la unién repetitiva de unidades
simples llamadas mondmeros.

Cuando los mondémeros que componen al polimero son del mismo tipo, en
cuanto a su composicidn quimica, se les llama homopolimeros y a los que
contienen diversos tipos de mondmeros se les denomina copofimeros. De acuerdo
a la secuencia en {a que se encuentren los diferentes tipos de mondémeros en la
cadena del copolimero se dividen en copolimeros aleatorios, alternantes,

injertados y en blogue, tal y como se describe en la Figura 2.1 [Morton, 1989,
Cowie, 1991].

AWA-B-B-B-A-A-B-A-B-A-A-AMA Aleatorio
MAA-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-BAW Alternante
AMAA-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-BAMMA En Bloque
8-8-8-8-8
|
B
|

AMAA-A-A-A-A-A-AAA-AAANA Injertado
I
B
|
B-B-8-B

Figura 2.1 Tipos de copolimeros.

En algunos casos los polimeros presentan estructuras lineales con un
principio y un fin. Sin embargo, existen también macromoléculas no lineales que
forman estructuras ramificadas o entrecruzadas tal como se muestran en la Figura
2.2 [Young, 1981].
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Lineal Ramificado Entrecruzado (tridimensionales)

Figura 2.2 Representacion de estructuras poliméricas.

2.1.2. Clasificacion de los polimeros.
Los polimeros pueden ser clasificados de acuerdo a distintos criterios y uno
de los mas comunes es con respecto a su comportamiento ante la temperatura.

Dicha clasificacién se muestra en la Figura 2.3.

Polimeros
|
[ | |
Termoplasticos  Termofijos Elastémeros
! 1 -
Cristalinos Amarfos

Figura 2.3 Clasificacién de ics polimeros.

Los elastomeros son materiales que recuperan casi totalmente su forma
original después de aplicar algun esfuerzo sobre ellos. Son insolubles y no pueden
fundirse mediante calor. El comportamiento de estos polimeros se debe a que las
macromoléculas de elastdmeros estan entrecruzadas por enlaces quimicos.

Los polimeros termofijos son generalmente materiales que no pueden ser
disueltos o calentados a una temperatura elevada que permita una deformacién
continua, es decir, se mantienen rigidos y sélidos. Este comportamiento es debido

a que el movimiento de las cadenas esta restringido por el alto grado de
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entrecruzamiento. Como ejemplo de los termofijos se pueden citar a las resinas
epoxicas.

Los polimeros termoplasticos son materiales que pueden fluir cuando son
calentados y al enfriarse endurecen reteniendo la forma impuesta en la etapa de
calentamiento. El ciclo de enfriamiento y calentamiento puede repetirse varias
veces; algunos ejemplos de polimeros termoplasticos son el polietileno, el
poli(cloruro de vinilo), y el poliimetacrilato de metilo). Este comportamiento se
deriva de 1a misma estructura del termoplastico ya que sus macromoléculas estan
libres o sueltas unas de otras y pueden deslizarse entre si ante la aplicacion de
calor.

Los termoplasticos se dividen a su vez en amorfos, cristalinos y semi-
cristalinos. Los polimeros cristalinos se caracterizan por presentar una
temperatura a la cual comienzan a fundirse hasta llegar a formar un liquido
viscoso, a esta temperatura se le llama temperatura de fusion (Tr). Los polimeros
que son totalmente amorfos también presentan una temperatura a la cual sufren
un cambio abrupto de un estado vitreo a un estado de fluidez, a esta temperatura
que los caracteriza se le llama temperatura de transicién vitrea (Tg). En los
termoplasticos semi-cristalinos se observan tanto regiones amorfas como
cristalinas, de tal forma que en este tipo de polimeros se observan tanto la
temperatura de transicion vitrea como la temperatura de fusion correspondientes a

cada region.

2.1.3. Polimerizacion.

La unidén de los monémeros, para la formaciéon de cadenas se lleva acabo a
través de reacciones quimicas, a este proceso se le llama polimerizacion. Existen
dos mecanismos principales de polimerizacion: por condensacion o etapas y por
adicién o reaccion en cadena [Young, 1991, Morrison, 1990).

En la polimerizacién por condensacion, las moléculas del mondmero se
combinan paso a paso por reacciones de condensacion, eliminando generalmente

una molécula sencilla, por ejemplo agua. Como ejemplo de estos polimeros
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podemos encontrar a las fibras textiles artificiales (nylon, poliester, etc.),
biomoléculas como {as proteinas y acidos nucleicos, etc.

La polimerizacion por adicion involucra una serie de reacciones en cada
una de las cuales se consume una molécula reactiva produciendo otra similar, por
lo que cada reaccién depende de la anterior. La particula reactiva o iniciadora
puede ser un ion 0 una especie reactiva con un electrén desapareado llamado
radical libre. Algunos ejemplos de polimeros que son obtenidos mediante
reacciones de adicion son el polietileno, el polictoruro de vinilo y el poli{metil
metacrilato).

La polimerizacion por adicion se puede clasificar en polimerizacién ionica
(anibnica o catidnica), de coordinacion y por radicales libres. El tipo de
polimerizacién que se lleve acabo depende en gran parte del centro activo en el
monémero y su efecto en el doble enlace.

La polimerizacion aniénica se lleva acabo de dos diferentes formas: por la
adicton de un anidén a un dobie enlace vinilico para formar un carbon-ion, o por la
transferencia de un electréon de una molécula activa por el ataque directo de una
base al doble enlace monomérico y asi formar un radical anionico.

En la polimerizacion catidnica se emplea un catalizador responsable de la
cesion de un proton (acido de Brondsted) o un aceptor de electrones (acido Lewis)
ai mondmero dando lugar a la formacion de un ion de carbonio. Este ion carbonio
en presencia de monémeros, cuyos grupos sean donantes de electrones, da lugar
a la siguiente reaccion de adicion.

La polimerizacion coordinada utiliza para la iniciacidn del proceso
catalizadores heterogéneos (Ziegler-Natta) que consiste en una sal de un metal de
transicion. Estos reaccionan para formar el catalizador activo, por complejo la
formacion de un titanio que contiene un grupo etilo. Este tipo de polimerizacion
tiene dos ventajas importantes sobre la polimerizacion de radicales libres: origina
moléculas poliméricas lineales y permite un control estereoquimico (formacion de
polimeros isotacticos o sidiotacticos).

En la polimerizacion por radicales libres la particula reactiva, es decir, el

radical libre es capaz de abrir un doble enlace, generalmente vinilico, y
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adicionarse a él, dejando nuevamente un electrén desapareado, permitiendo asi
que se adicionen varias unidades y finalizando cuando dos radicales libres se
eliminan mutuamente. Este proceso de polimerizacion por radicales libres se lleva
acabo en tres etapas: iniciacion, propagacion y terminacién. Como ejemplo de
este proceso se muestra el caso del PMMA [Williams, 1990, Lautenschlager,
1984].

La estructura de la unidad repetitiva que forma las cadenas de PMMA se

muestra en la Figura 2.4.

H CHj;

(!:=I

B ¢=o
0
(|3H3

Figura 2.4 Mondmero de metacrilato de metilo, MMA.

La efapa de iniciacion involucra dos reacciones, la primera reaccion es la
produccion de radicales libres (*) procedentes, por lo general, de la
descomposicién de compuestos amados iniciadores. Frecuentemente se utilizan
como iniciadores perdxidos o hidroperdxidos. La formacion de radicales libres es
el resultado de la ruptura del enlace oxigeno-oxigeno en el peroxido. La
descomposicion del peroxido puede ser activada por calor o también por la
presencia de una amina terciana. Este dltimo tipo de sistema se utiliza
principalmente para iniciar la reaccion de polimerizacion a temperatura ambiente.
La Figura 2.5 describe el mecanismo de formacién de radicales libres en el

sistema redox peroxido de benzoilo-N, N dimetil-p-toluidina (PBO-DMPT).
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0 O
CHs_ | i
CH;3~

N;N dimetil-p-toluidina @ @

Peréxido de benzoilo

0.._

0
CH; O Lo
CHs TL!—O—(I?!, —
ol ¢
CH3 -0 0 : —=
CH:, v Lo doo

CH3
Radical libre de toluidina

Radical libre de lon peréxido
peroxido de benzoilo

Figura 2.5 Reaccién entre el DMPT y el PBO.

La segunda etapa de la iniciacién es la reaccion de estos radicales libres

con las moléculas del monémero, segin se muestra en la Figura 2.6.

i LT P
@C—O* + (l,zcl, — @c—o—ﬁ:—?*
H cI::o H (!::o
0 0
Ly Ct

Figura 2.6 Reaccion del radical libre con el monémero.

La etapa de propagacién consiste en la rapida adicion de moléculas

monoméricas al monomero radical que se formoé en la etapa de iniciacioén. Durante

esta etapa, cada adicién crea un nuevo radical que tiene la misma identidad de!
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radical previo, excepto que es mas grande; esta etapa se esquematiza en la
Figura 2.7.

g ngm e i b g
(O)—t-o-gmg—tmgmmmmr C—g—C—Cr
H C=0 H C=0 H C=0 H C=
O 0 CI) O

Figura 2.7 Etapa de propagacion.

En la fase de terminacidn el proceso de crecimiento de las cadenas
poliméricas se ve interrumpido debido a la aniquilacién de los radicales libres. Esta
etapa de terminacion se puede llevar acabo por cuatro distintos caminos: 1) por la
interaccion de dos finales de cadenas activas, 2) por la reacciéon del final de una
cadena activa con un radical iniciador, 3) por transferencia del centro activo a otra
molecula, tal como solvente, iniciador o mondmero, y 4) por interacciéon con
impurezas, por ejemplo oxigeno, o inhibidores.

El tipo de terminacion mas importante, o la mas frecuente, es la reaccion
biomolecular entre dos finales de cadenas activas. Este tipo de terminacion tiene a
su vez, dos rutas posibles: por combinacion, en la cual se origina una cadena de
longitud igual a la suma de las longitudes de las cadenas activas que intervienen,
y por desproporcién o disminucion, en ese caso, ambas cadenas conservan su
longitud. Para el caso de la sintesis del PMMA, la terminacién es
predominantemente por desproporcion, especialmente a temperaturas cercanas a
60°C [Young, 1991]. Finalmente, después del proceso de polimerizacion se
obtiene el polimero, en nuestro ejemplo el PMMA cuya estructura se muestra en la

Figura 2.8.

28



Capitulo 2 Generalidades

g

C—C

1[1 (IZ=O n
0

|
CH,

Figura 2.8 Estructura del poli{metacrilato de metilo), PMMA.

Las tres etapas, durante la polimerizacion por adicién, ocurren
simultdneamente. Sin embargo, la etapa de terminacion es muy rapida en
comparacioén con la generacién de radicales libres regulando asi la concentracion

de éstos, manteniéndolo casi en un valor constante.

2.1.4. Peso Molecular

El concepto de peso molecular encierra algunas particularidades ya que
durante el proceso de polimerizacidn no se adicionan un numero estrictamente
constante de mondmeros; y como consecuencia, se forman macromoléculas de
distinta longitud y, por consiguiente, de distinta masa molecular. Por lo tanto, para
asignar la masa molecular de un polimero se utiliza el valor promedio de una
distribucion de tamarios de moléculas de acuerdo con métodos estadisticos. En la

Figura 2.9 se muestran los ejemplos mas comunes de distribuciones.
4

(a)

Fraccion

Y

l.ongitud de las cadenas

Figura 2.9 Ejemplos de distribuciones de pesos moleculares: a) distribucion normal, b) distribucion
simétrica y ¢) distribucién asimétrica.
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Los dos promedios mas importantes para la caracterizacion de peso

molecular promedio son: el peso molecular promedio en nimero (M, ) y el peso
molecular promedio en masa (M, ). M, es la comparacion entre el numero total

de cadenas presentes en el polimero y el numero de cadenas con longitud i. M _

Ll

es la comparacion del total de las cadenas con la fraccién de masa /. En la Figura
2.10 se muestran estos dos valores para un polimero con una distribucion normal

de peso molecular.

Mn _\Mw

Fraccion

Mz

Peso Malecular

Figura 2.10 Distribucidn normal tipica de peso molecular.

El llamado promedio-z (M.), es. de gran importancia, ya que es

frecuentemente utilizado en la descripcion de las propiedades mecanicas de los
polimeros. Este valor esta relacionado con la viscosidad.

La razén de entre M, y M, , es una medida de la polidispersidad o

heterogeneidad del peso molecular de un polimero. Cuando esta razén es mayor
que la unidad entonces el polimero es polidisperso. Para un polimero

perfectamente monodisperso la razon entre los pesos promedio es igual a uno.

2.2. Conceptos basicos de mecanica.

La mayor parte de los materiales tienen como objetivo principal transmitir o
soportar cargas, tal como lo muestra la Figura 2.11 donde se indican las fuerzas a
las cuales estan sometidos los cementos dseos. Por tanto, es de suma

importancia conocer el comportamiento mecanico de los materiales ante esfuerzos
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externos, ya que si las cargas aplicadas durante el funcionamiento excedieran la
resistencia propia del material este fallaria al efectuar su trabajo con

consecuencias catastréficas.

cemento en

cemento en tension

compresion

Figura 2.11 Cemento dseo sometido a diferentes esfuerzos.

Los materiales sometidos a fuerzas externas cambian de forma vy
dimensiones, es decir, se deforman. La capacidad de deformarse es una de las
propiedades principales de todos los materiales. La aplicacion de fuerzas
exteriores hace que varien la distancia entre las moléculas y por tanto que el
cuerpo se deforme. Al mismo tiempo varia la interaccién intermolecular y como
consecuencia, dentro del cuerpo se producen fuerzas que se oponen a la
deformacién, tendiendo a restituirse a su posicién original.

La propiedad que presenta un cuerpo de recuperar totalmente su forma y'
dimensiones iniciales después de remover la carga se le llama efasticidad, y a las
deformaciones que desaparecen cuando se suprime la carga, se les llaman
deformaciones elasticas.

La experiencia muestra que la deformacién elastica se observa mientras las
fuerzas que actian sobre el cuerpo no superan un limite determinado (puntc de
cedencia) para cada cuerpo; si la carga que actua es mayor, el cuerpo ademas de
fa deformacion elastica recibe siempre una deformacién residual o plastica.

Las propiedades mecanicas de los materiales se estudian sometiendo las
muestras {probetas) del material a cargas hasta romperlas. Estos ensayos
mecanicos a los que someten los materiales pueden clasificarse por el tipo de

deformacion. En tal caso, las probetas pueden ser de tensién, compresion, corte o
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cizallamiento, torsion y flexion. El estudio presente solo se enfoca en pruebas de

tension, compresién y flexion.

2.2.1. Tensién y Compresion

Cuando en los extremos de una barra se aplican dos fuerzas iguales y de
sentidos opuestos que actlan a lo largo de su eje, como se muestra en la Figura
2.12, se dice que la barra esta sometida a tensiéon o a compresion. Las dos
fuerzas, que se aplican en los extremos de la barra, crean esfuerzos dentro del
cuerpo ocasionando la deformacion de éste. Sin embargo, la deformacion del
cuerpo no depende solo de las fuerzas externas, sino de la magnitud de la fuerza
por unidad de area que actua en cualquier parte del cuerpo (ver Apéndice ). El
nombre que recibe la magnitud de fuerza entre area es el de esfuerzo

representado comunmente por .

AF
AN
A - :? jid [= Esfuerzo
O=—— a
Ao 5 /. Ao Tension
lo Deformacion
Al
g:—
AL , o Tensién

YF

Figura 2.12 Barra sometida a tension.

Cuando la barra de lengitud inicial /o se estira, su longitud después de |a
tension es / y el incremento 4/ = /-y es la variacién total de la barra, o sea, su
alargamiento. La razdn entre el alargamiento y la longitud inicial de |la barra se le
llama deformacion longitudinal y se expresa de |a siguiente forma:

e=4l/l (N

esta magnitud se expresa generalmente en porcentajes de deformacion.
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Existe una dependencia directamente proporcional entre el esfuerzo y la
deformacion. A esta dependencia se le conoce como la ey de Hooke. Esta es una
ley fundamental de |a resistencia de los materiales ya que caracteriza la rigidez del
material. A la magnitud de la relacién lineal entre el esfuerzo y la deformacion se le
denomina médulo de elasticidad longitudinal o simplemente maédulo elastico, E.

Los materiales sometidos a este tipo de fuerzas uniaxiales también cambian
sus dimensiones transversales. El cambio de la dimension transversal sera AA =

Ag - A, v la deformacion transversal estara dada por:

(= 2)

78; hé estabféacglo Ve'xperimentalmente que la razon entre la defo-rmacién
transversal ¢, y la deformacién longitudinal € en tension o compresién elastica, es
una magnitud constante para cada material. Al valor absoluto de esta magnitud se
le conoce como coeficiente de Poisson ().

Para dar una idea clara del comportamiento mecéanico, bajo esfuerzos de
tensién y compresion, se construyen curvas de dependencia entre la magnitud del
alargamiento o acortamiento de la probeta y la magnitud de las fuerzas que lo
producen, es decir, la llamada curva de esfuerzo-deformacion, c-e (Figura 2.13).
Esta curva se obtiene generaimente ensayando una probeta del material en
maquinas especiales provistas de dispositivos que registran automaticamente el

desplazamiento y la carga durante la prueba de tensién o compresion.

61

Y

Figura 2.13 Curva esfuerzo deformacion,
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Hasta el valor del esfuerzo correspondiente al punto B del diagrama se
cumple la dependencia lineal entre el porcentaje de deformacién y el esfuerzo, o
sea, en esta regidon se cumple la ley de Hooke. El esfuerzo correspondiente al
punto B del diagrama, como ya se dijo, se llama limite de proporcionalidad y se
designa por o,. Una vez que el esfuerzo supera el limite de proporcionalidad, la
grafica c-¢ comienza a curvarse ya que el porcentaje de deformacion crece mas
rapidamente que el esfuerzo. Hasta el punto C de la gréafica, el aumento del
esfuerzo no produce practicamente deformaciones permanentes de la probeta. El
material se deforma elasticamente y el esfuerzo correspondiente al punto C recibe
el nombre de limite de elasticidad y se denota por ce.

El limite de proporcionalidad o,y el de elasticidad o, de muchos materiales,
estan tan proximos entre si que frecuentemente se consideran uno mismo a pesar
de la diferencia fisica de estos limites.

La pendiente de la recta, correspondiente a la region donde se cumple la
ley de Hooke, es decir, la constante de proporcionalidad entre el esfuerzo y la

deformacion se llama maodulo de elasticidad el cual se representa por E.

E=2 parac <oy (3)
g :

Cuanto mayor sea la pendiente de este tramo, tanto mayor es el médulo de
elasticidad del material y tanto mas rigido es éste.

A partir del punto C, en el diagrama de la Figura 2.13, la curva comienza a
hacerse horizontal o casi horizontal, segmento CD, lo cual indica un aumento
grande de la deformacién para un valor constante de la fuerza; el material, como
suele decirse, fluye. El esfuerzo o correspondiente al punto D se le denomina
limite de fluencia de cedencia. Con esta tensién se produce un crecimiento
importante de la deformacion plastica.

Después del escalon de fluencia, el material empieza nuevamente a oponer
resistencia a la deformacién pero como es natural, la dependencia entre la
deformacion y el esfuerzo no se subordina a la ley de Hooke. En esta zona

ademas de que la deformacion es elastica, la probeta adquiere un gran
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alargamiento permanente. El segmento DE de la curva recibe el nombre de zona o
periodo de fortalecimiento.

El punto E en el diagrama determina el esfuerzo maximo, om, que soporta Ia
probeta. Al llegar a este esfuerzo maximo en la probeta se origina un brusco
estrechamiento local o cuello disminuyendose la seccion transversal por lo cual la
fuerza que se requiere para romper la probeta es menor que 6. El punto G
corresponde a la ruptura de la probeta, en el caso de tension.

La curva c-¢ antes explicada la presentan cominmente los materiales
plasticos aunque la mayoria de éstos materiales dan una curva c-¢ que no
presenta escalon de fluencia. La Figura 2.14 presenta las curvas tipicas de
esfuerzo-deformacién para un material plastico rigido, uno flexible y un

elastomero.

Esfuerzo (o)

c

//

Deformacion (g)

P
£ oned

Figura 2.14 Curvas de o-¢ de a) plastico rigido, b) plastico flexible y c) elastémero.

Los plasticos rigidos son resistentes a la deformacién y se caracterizan por
su alto médulo elastico y bajo porcentaje de deformacion. Por tanto, la ruptura de
las probetas de plastico rigido se produce con deformaciones pequefas (del orden
del 0.5% al 2.0%. Como caracteristica de la resistencia de {os materiales rigidos
se toma el valor maximo de resistencia correspondiente al instante de la ruptura.
Los elastomeros sufren con facilidad grandes deformaciones y exhiben un amplio
rango de elasticidad. Los plasticos flexibles tienen un comportamiento intermedio.

Algunos plasticos de estos tipos se presentan en la Tabla 2.1
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Tabla 2.1 Algunos tipos de plasticos rigidos, flexibles y elastdmeros.

Rigidos Plasticos Elastomeros

Poli{metil metacrilato) Polibutadieno
Polietileno Polisobutileno
Poliestireno
Polifenol-formaldeido

Poliéster Poliuretano

Polipropileno Palicloruro de vinilo

Poliamida

2.2.2. Concentracion de esfuerzo

Ante la inevitable presencia de defectos en materiales, como por ejemplo
poros, se requiere un analisis del comportamiento de estos defectos. Este analisis
se apoya en la mecanica de fractura.

La mecanica de fractura relaciona el tamafio y forma de un defecto y las
fuerzas o cargas que conducen a la fractura de un componente de forma vy
dimensiones conocidas. Para esto se apoya en el calculo de la distribucidn de
esfuerzos, deformaciones, desplazamientos alrededor de un defecto y en el
establecimiento de los balances de energia que tienen lugar durante la extension
de una grieta.

Uno de los parametros principales dentro de la mecanica de fractura, el cual
caracteriza la fractura es el lamado factor de intensidad de esfuerzos (K), el cual

en su forma mas general es expresado matematicamente como

Donde Y es un parametro que involucra la geometria del defecto y del
componente, a es el tamano del poro y o una funcion que representa la magnitud
del esfuerzo en el componente.

Cuando se alcanza un valor critico de K, conocidoc como tenacidad de
fractura, denotado por Kc, ocurre la fractura. Es decir, si K> Kc ocurrira fa fractura.

Las expresiones para el factor de intensidad de esfuerzos pueden llegar a
ser bastante complicadas empleando el analisis tedrico, de manera que la
estimacion de K suele determinarse mediante la razén del esfuerzo maximo vy el

esfuerzo medio. Es decir,
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K= amy
C'-med

Como ejemplo de lo anterior se¢ muestra en la Figura 2.15 a). lineas de
fuerza en una placa simple cargada uniaxialmente. En la Figura 2.15 b). se indican

como se concentran dichas lineas alrededor de un orificio en la placa.

P{ }P
- M E T 5

Figura 2.15 Representacion esquemnatica de la concentracion de esfuerzos en una placa, con y sin
orificio esférico, cargada uniaxialmente.

La longitud de los vectores en la Figura 2.16 se indica la magnitud del

A A
ry

A
v

esfuerzo en diversos puntos a lo largo del plano A-A.

A RS
- —_—
a) A

Ormed
Espesor=t A p—>

1 = l O max —
—f W d__l__Cg
Al

b)

Figura 2.16 Representacién esquematica de la magnitud de los esfuerzos en una placa, con y sin
orificio esférico, cargada uniaxialmente.

En la Figura 2.16 a) el esfuerzo es uniforme y no se altera en la porcion
situada lejos de los efectos de extremo de las cargas. Cuando se introduce un
orificio (Figura 2.16 b) las deformaciones, y por tanto los esfuerzos, se concentran
en mayor grado en los limites del orificio. Por tanto, el esfuerzo maximo a tension
uniaxial se produce en los bordes del orificio. En general, los esfuerzos maximos

se presentan en los cambios bruscos en la configuracidn geométrica.
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Para el ejemplo de la Figura 2.16 b) el esfuerzo maximo va a estar dado por

O-max = K %
neiq

El esfuerzo medio se determina utilizando el area neta de la seccion

transversal Por tanto, 4,,, = (w-d)t, siendo t el grueso de la placa. El factor de

concentracion de esfuerzos , excepto en casos muy poco usuales, es mayor que
la unidad. Para una placa con orificio cargada uniaxialmente el factor tiende a un
valor tedrico de 3, a medida que la anchura de la placa se hace extremadamente
grande en comparacion con el diametro del agujero. La curva de la Figura 2.17 da
algunos valores de factores tedricos de concentracion de esfuerzos para placas

con cargas uniaxiales.

4]
[T
N o5
1%
=
3
8 2 AN
é ™~ Orificio Circular
5 ~—
=]
8 =
8
[}
=]
59
570 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
u Relacion diw-d

Figura 2.17 Facteres teéricos de concentracion de esfuerzos para carga uniaxial obtenidos por
fotoelasticida [Byars, 1987].

Ei factor de concentracion de esfuerzos varia con la forma del orificio. Para
un orificio eliptico con el eje mayor perpendicular al esfuerzo aplicado esta dado_

por

Kza'"%wzl+2%
K=l+2(%)%

donde p es el radio de curvatura en el extremo de la elipse. Asi, el factor de

0 bien

concentracion de esfuerzos sera mucho mayor para los orificios elipticos largos y

achatados o para las grietas.
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En la actualidad existen varios métodos para conocer K, los cuales se
clasifican en:
a) Solucidn analitica
b) Solucidn por métodos numéricos (elemento finito, integral de limite, etc.)
c) Métodos experimentales (complianza, fotoelasticidad, etc.)

d) Métodos indirectos {propagacion de grietas por fatiga)

2.2.3. Interfases
En un sistema sencillo la union en una interfase es debida a la adhesion

entre los componentes del sistema. La adhesion puede ser atribuida a 5

mecanismos principales que pu;den tener IUgaf en la interfégé: _ya sea
aisladamente o en combinacion, para producir la unién [Hull, 1987].

a) Adsorcion y humectacion. Cuando dos superficies eléctricamente neutras
se ponen lo suficientemente juntas hay una atraccion fisica que se comprendera
mejor considerando la humectacion de las superficies solidas por liquidos. En el
caso de dos sdlidos que se coloquen juntos, la rugosidad de la superficie en una
escala microscopica y atdmica impide que las superficies entren en contacto

excepto en puntos aislados como se muestra en la Figura 2.18 a).

a)

Vapor
Liquido

Sélido
Figura 2.18 a) los puntos de contacto aislados levan a una adhesion débil entre dos superficies
rugosas sélidas. b) Angulo de contacto, 9, y tensiones superficiales, v, para una gota de liquido en

una superficie sélida. SV, SLy LV indican interfases solido-vapor, sélido-liquido y liquido-vapor,
respectivamente.

Para la humectacion efectiva de la superficie, la resina liquida debe cubrir
cada saliente y cada entrante de a superficie para desplazar todo el aire y mejorar

ta adhesién promedio.
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La adhesion puede ser entendida con dos simples ecuaciones. La ecuacion

de Dupré para el trabajo termodinamico de adhesion, Wa

Wy=r+¥y,=7n
donde, y, y v, son las energias libres de superficie del liquido y del sélido
respectivamente y yi2 es la energia libre de la interfase liquido-sélido. Esta
ecuacion puede relacionarse con la situacion fisica de una gota liquida sobre una
superficie solida, como se observa en la Figura 2.18 b), usando la ecuacion de
Young. Cuando se resuelve el equilibrio de las fuerzas en direccion horizontal en

un punto A, entonces la ecuaciéon de Young establece

Vsw =V¥s T¥ycosO

donde, ysv, ysL ¥ yv Son las energias libres de superficie o tensiones superficiales
de las interfaces solido-vapor, sélido-liquido y liquido-vapor, respectivamente, y 0
es el angulo de contacto. Para que se produzca una humectacion espontanea

debe ser 6=0°.

Puede estimarse el valor de W,a combinando las dos ecuaciones anteriores

y tomando y1= ysv, Y2=YLv, Y12=YsL

We=vs tVuw — Vs

Sin embargo, este fuerte enlace fisico no se consigue usualmente debido a
que la superficie esta contaminada, a la presencia de aire u otros gases atrapados
en la superficie sOlida y a causa de la aparicidbn de grandes esfuerzos de
contraccion durante el proceso de curado.

b) interdifusion. Es posible formar la unién de dos superficies poliméricas
por la difusion de las moléculas de polimero de una de las superficies en la red
molecular de la otra como se ilustra esquematicamente en fa Figura 2.19 a). La
fuerza de la unién dependera del grado de enmarafiamiento molecular y del
numero de moléculas implicadas.

c) Atraccion electrostatica. Estas fuerzas de atraccién se producen entre
dos superficies cuando una de ellas ileva una carga positiva neta y la otra una

carga negativa neta, como en el caso de la interaccidn acido-base y del enlace
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idnico, Figura 2.19 b). La fuerza de la interfase dependera de la densidad de
carga. Aunque la atraccidn electrostatica probablemente no sea la contribucion
principal de la resistencia final de la union.

d) Enlace quimico. Se forma un enlace quimico entre un grupo quimico de
una de las superficies y en la otra superficie un grupo quimico compatible con Ia
anterior, Figura 2.19 d). La fuerza de la unién depende del nimero y tipo de
enlaces y el fallo de la unién implica la rotura de los enilaces.

e) Adhesion mecanica. La unidbn se puede producir puramente por [a
interpenetracion mecanica de dos superficies como se ilustra en la Figura 2.19 e).
Una resina que moje completamente la superficie seguira cada detalle de esta
superficie. La resistencia de esta interfase a traccion probablemente no sera alta a
menos que haya un gran numero de entrantes y salientes en la superficie, La
resistencia de corte puede ser muy significativa y dependera del grado de
rugosidad.

Ademas de los aspectos geométricos simples de la adhesion mecanica,
hay muchos esfuerzos internos en un material compuesto que se desarrollan
durante la operaciones de procesado y el ensayo mecanico, que afectan Ia

resistencia aparente de la union.

d) /// //// /-’// "///
A

A A
¥ e e % \* N
7 ST // i

e) 7

Figura 2.19 a) Unién formada por enmarariamiento molecular después de la interdifusién. b) Unidn
formada por atraccion electrostatica. ¢) Grupos iénicos al final de moléculas atraidos hacia una
superficie anidnica, dando como resultado la crientacién de polimeros en la superiicie. d) Enlace

quimico formado entre los grupos A de una superficie y los B de |a otra superficie. €) Union
mecanica formada cuando un polimero liguido moja una superficie sdlida rugosa.
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2.2.4. Medidas de la resistencia de la union adhesiva

No hay ningin metodo satisfactorio para medir la resistencia de la union
entre la carga y la matriz, pero, de todas formas es muy importante tener alguna
medida de la resistencia para la evaluacion de las propiedades del material
compuesto.

Considérense dos sélidos A y B unidos entre si y ensayados a traccion
uniaxial como se ilustra en la Figura 2.20. Si A y B se comportan como solidos
elasticos lineales y la resistencia de la unidbn es menor que la resistencia de
ambos, entonces la curva de esfuerzos-deformaciones hasta la rotura sera como
se muestra y la separacion se producira en la interfase para un esfuerzo critico of.
El trabajo realizado por unidad de area en la creacion de dos nuevas superficies,
W, esta dado por el area bajo la curva de esfuerzos-deformaciones.

W=30p6=y,+75 Vs

La Figura 2.20 a) representa un caso ideal puesto que supone que la

interfase es perfecta. Supdngase que hay una pequena entalla de longitud ¢ en la

interfase (Figura 2.20 b). De la teoria debida a Griffith |a resistencia a la rotura del

Op = (QE}/%)%

donde o es un parametro geométrico que esta relacionado con la forma de la

solido sera:

entalla y de la probeta de ensayo, E es el modulo de Young y ys esta dado por:

Vs =VatVs " Vas

La resistencia a la rotura es por tanto inversamente proporcional a ¢!'?

y
tiende a infinito con longitudes de entalla muy pequefas. Sin embargo, la

experiencia en estudios de rotura para un amplio espectro de materiales muestra
siempre que hay defectos inherentes en el material, o de otra forma, que los
defectos se nuclean por deformacion plastica que conlleva a la limitaciéon de la
resistencia a la rotura limite correspondiente a un tamano de defecto inherente ¢p

dado por:

ta—

o= (aEJ%))
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Asi, la resistencia a la fractura medida de la interfase depende del
parametro cp, que puede obtenerse normalmente mediante una medida directa. Es
tambien dependiente de las propiedades no lineales de los sdlidos A y B.
Considerando el ejemplo de la Figura 2.20, en donde el sélido A es elastico y el
solido C experimenta cierta deformacién plastica antes de que se produzca la
separacion. El trabajo aparente realizado al crear las nuevas superficies, es decir,
el area bajo la curva de esfuerzo-deformacion, incluye un término elastico y uno
plastico, o sea ys+y,, donde y,{'"? es el trabajo plastico por unidad de area de la

nueva superficie de la grieta. La resistencia a la fractura sera:

o, = (C_!E(J’sﬂ’%)%_,. , -

a)

o,
A
[e]
B
] 3
b) t
A
[ Cp
B
i £
c) { OF
A
C
1 £

Figura 2.20 Representacion esquematica de las diferencias en la resistencia de la union adhesiva
debidas a los defectos y a la deformacién plastica. Suponiendo que la rotura se produce en la
interfase. (a) Dos solidos elésticos sin defectos en la interfase. (b) Dos sélidos elasticos con una
entalla de tamario ¢ en la interfase. (¢} Un solido elastico y otro plastico sin defectos en la interfase.
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OBJETIVOS

¢ Determinar el efecto en las propiedades mecanicas de tension
debido a la adicién de comondmeros ionizables, acido metacrilico o

dietil amino etil metacrilato, en cementos 6seos.

® Determinar el efecto en las propiedades mecanicas a tensidon de
cementos Oseos, preparadcs con comondémeros ionizables, debido
a su acondicionamiento durante tres y seis meses en fluido
corporal simulado nimero nueve.

® Determinar el efecto en las propiedades mecanicas de tension
debido a la adicion de refuerzos bioactivos, hidroxiapatita y fosfato
tricalcico o en cementos Oseos preparados con comondémeros
ionizables.

¢ Determinar el efecto en las propiedades mecanicas de compresion
debido a la adicion de agentes de contraste para rayos-X en

cementos 0seos preparados con comonémeros ionizables.
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JUSTIFICACION

Una de las areas con mayor actividad de estudio dentro de la orfopedia es
el de los implantes articulares. Entre las investigaciones de mayor importancia se
encuentran las prétesis articulares de cadera. Ya que, representan un gran
problema médico y social debido a su alta incidencia mundial en personas de la
tercera edad y en algunas ocasiones en personas con enfermedades metabdlicas
6seas. En 1986, en el IMSS se realizé un estudio en el que se encontré que, en
fracturas que ocurren en la extremidad inferior, la fractura ocupa el primer lugar de
incidencia en personas mayores de 50 afos {Garcia, 1994].

La incidencia de fracturas se incrementan importantemente con la edad. En
todo México existe actualmente 3 millones de personas mayores de 65 afnos y se
estima que en el inicio del siglo XXI sumen alrededor de 5 millones lo que significa
un incremento en la poblacion de edad avanzada lo que lleva a su vez el
incremento en las fracturas de cadera. Por tanto, el implantar y proponer métodos
de tratamiento que ofrezcan una mas pronta recuperacion y readaptaciéon de los
pacientes reviste gran importancia.

Uno de los factores de mayor importancia para lograr el éxito en una
artroplastia total de cadera, es Ia fijacion del implante. Entre las técnicas de
fijacién que han brindados resultados satisféctorios, se encuentra la fijacién por
medio de cementos 6seos.

A pesar de la grandes ventajas que representa el uso de cementos ¢seos
tales como su no biodegradacién, fijacion del implante en mencs de 30 min,,
excelente anclaje inicial y facilidad de remocion se presentan algunos problemas
asociados con su uso.

Dos de los principales problemas asociados con el uso de los cementos
o0seos son la poca biocompatibilidad y propiedades mecanicas inadecuadas. El
primer punto es de suma importancia ya que los cementos no solo deben actuar
como relleno si no que también debe promover la incorporacion de tejido éseo
circundante, es decir, se debe buscar que el cemento sea bioactivo per se. En

cuanto al segundo punto se requiere de un materiai mecanicamente resistente a
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cargas simultaneas de tension, compresion y corte de manera ciclica y durante un
periodo minimo de 10 afios Adicionalmente, se busca que el cemento sea capaz
de transferir de manera homogénea las cargas provenientes de la prétesis al
hueso.

Estos problemas pueden ser atacados modificando tanto la estructura
molecular de la materia polimérica del cemento como incorporando refuerzos
bioactivos como por ejemplo HA o a-TCP. También con el fin de mejorar la
biocompatibilidad se pueden adicionar metacrilatos ionizables tales como el acido
metacrilico (MAA) y el dietit amino etil metacrilato (DEAEMA). Ademas, dada la
presencia de grupos ionizables, la absorcion de fluido por parte de estos cementos
sera mayory comoz:bhsecuencia la reduccion en su modulo elastico.

Por otro lado, ademas de contribuir al mejoramiento del los cementos
bseos, se necesita disminuir la dependencia dei extranjero ya que hasta ahora

todos los pocos cementos disponibles en México son de fabricacion extranjera.




Obyetivos

OBJETIVOS

e Determinar el efecto en las propiedades mecanicas de tension
debido a la adicion de comondmeros ionizables, acido metacrilico o

dietil amino eti! metacrilato, en cementos 6seos.

¢ Determinar el efecto en las propiedades mecanicas a tension de
cementos Oseos, preparados con comondémeros ionizables, debido
a su acondicionamiento durante tres y seis meses en fluido
corporal simulado nimero nueve.

e Determinar el efecto en las propiedades mecanicas de tension
debido a la adicidén de refuerzos bioactivos, hidroxiapatita y fosfato
tricalcico o en cementos Oseos preparados con comondémeros
ionizables.

e Determinar el efecto en las propiedades mecanicas de compresion
debido a la adicion de agentes de contraste para rayos-X en

cementos 0seos preparados con comondmeros ionizables.
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1. Materiales

En la preparacion de las diferentes formulaciones de cementos 6seos se
utilizaron los siguientes reactivos:

Polilmetacrilato de metilo), PMMA, de marca comercial Nictone. Este,
mostrd ser un copolimero de metil metacrilato y etil metacrilato con un peso
molecular de 156000 g/mol y un tamafo de particula promedio de 60.6 um. Los
parametros correspondientes fueron determinados por resonancia magnética
nuclear de protones ('H-RMN), cromatografia de permeacion en gel y un
analizador de distribucidn de tamanos de particulas. Otros reactivos utilizados
fueron:

» Peroxido de benzoilo, PBO, marca Merck

s Fosfato tricalcico, o-TCP con un tamafo promedio de particula de 7.59 um

¢ Hidroxiapatita P81B, HA, adquirida de plasma biotal con un tamano promedio
de particula de 9.3 um

o Sulfato de bario, BaSQ,, tamafio promedio de particula de 4.40 um

« Oxido de circonio, ZrO», tamafio promedio- de particula de 3.37 pm

+ Metacrilato de metilo, MMA

+ Acido metacrilico, MAA

o Dietil amino etil metacrilato, DEAEMA

e N, N dimetil para toluidina, DMPT

Para la preparacion del fluido corporal simulado, FCS # 9, se agregaron los
reactivos, en el orden y cantidad sefalada por la Tabla 3.1, en 500ml de agua
desionizada en agitacion constante. Finalmente se aford a un litro con agua

desionizada ajustando el pH de la solucién a 7.25 con HCI 1N.
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Tahla 3.1 Reactivos utilizados para la preparacion del FCS # 9.

Orden Reactivo Cantidad (1litro)
1 Cloruro de sodio, NaCl 7.996 g
2 Bicarbonato de sodio, NaHCO, 0.350 g
3 Cloruro de potasio, KCI 0.224 g
4 Bifosfato de potasio trihiddratado, KzHPO4 3H20 0.228 g
5 Cloruro de magnesio hexahidratado,MgCi; 6H,0 0.305¢g
8 Acido clorhidrico, 1N-HCI 40 ml
7 Cloruro de calcio, CaCl, 0278 g
8 Sulfato de sodio, Na250, 0.071¢g
9 Trizma, NH2C(CH20H)s 6.057g -

L.os reactivos, con excepcion de los especificados previamente, fueron

~adquiridos de Aldrich con una pureza del 99%. Todos ellos se utilizaron tal como

se recibieron,
Los cementos comerciales que se emplearon para la comparacidén de
propiedades mecanicas fueron:
» Cemfix 3, cemento radiopaco de baja viscosidad.
¢ CMW-3, cemento de viscosidad media
+ Osteobond, cemento radiopaco

¢ Simplex P cemento radiopaco

3.2. Métodos

3.2.1. Formulaciones

Las formulaciones experimentales de cementos 6seos se llevaron a cabo
en tres diferentes series. En todas las formulaciones se conservo la razén 2:1 de
sélido-liquido respectivamente, tomando como base sélida PMMA y como base
liquida MMA. Asi mismo, el peroxido de benzoilo se adicioné al 1% w/w respecto
a la fase sélida y la amina N, N dimetil para toluidina al 2.5% v/v respecto a la fase
liquida.

3.2.1.1. Cementos 6seos preparados con monémeros ionizables

En esta primera serie, las formulaciones se prepararon utilizando MMA
como base y acido metacrilico, MAA, o dietil amino etil metacrilato, DEAEMA,

como comonémeros. Las composiciones respectivas se muestran en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Composiciones de los cementos 6seos preparados para la primera serie.

Componente Liguido
Componente Sélido Monémero ComPPSiCién
{Fraccion Molar)

MMA

MMA-MAA 0.1-0.9

MMA-MAA 0.2-0.8
PMMA MMA-MAA 0.3-0.7

MMA-DEAEMA 0.92-0.08

MMA-DEAEMA 0.94-0.06

MMA-DEAEMA 0.96-0.94

3.2.1.2. Cementos 6seos preparados con HA o «-TCP

De las formulaciones de la serie anterior, se seleccionaron aquellas que
contenian MAA 0.3, DEAEMA 0.08 y solo el monémero base, MMA. Se adiciond
en la fase solida HA o o-TCP como refuerzo bicactivo. El porcentaje adicionado
del refuerzo bioactivo, en cada una de las formuiaciones elegidas, fueron 5, 10, 15

y 20 % en peso con respecto al PMMA,

3.2.1.3. Cementos 6seos preparados con sulfato de bario u éxido de

zirconio

El agente de contraste, sulfato de bario (BaSO,) u 6xido de circonio (ZrO;)
se adiciond en la fase soélida de cada una de las formulaciones que contenian
MAA 0.3, DEAEMA 0.08 y a la férmula con solo MMA. El porcentaje adicionado de
BaSO,y de ZrO; fueron respectivamente de 10y 15% en peso del PMMA en cada

una de las formulaciones elegidas.

3.2.2. Caracterizacion general de cementos dseos sin relleno bioactivo.

3.2.2.1. Analisis espectroscopico

El contenido de monémero residual fue obtenido por RMN en un equipo
Varian Gemini 200 (0.050 g en 0.6 ml). El mondmero fue cuantificado en placas
de 3x1x0.1cm despues de 7 dias de su preparacion.

lLas probetas que contenian DEAEMA y sin éste comondémero fueron
disueltos en cloroformo, CHCI3;, mientras que los que los que contenian MAA

fueron disueltos en tetrahidrofurano deuterado, THF-d6.
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3.2.2.2. Distribucién de peso molecular

La determinacién de pesos moleculares se realizd por medio de
cromtografia de permeacién en gel, utilizando un GPC (Perkin-Elmer) con detentor
LC30. Las muestras fueron disueltas en tetra hidrofurano, THF, e inyectadas a un

flujo de 1mm/min y leidas con una longitud de onda de 632.8nm,

3.2.2.3. Temperatura de transicion vitrea

La temperatura de transicion vitrea de los cementos 6seos experimentales
fue determinada por medio de un analizador dinamico mecanico DMA-7 (Perkin-
Elmer). Las muestras de 20x3x0.1mm fueron deformadas aplicandoles una fuerza
 estatica de 60mN y 40 mN de carga dinamica a una frectiendia de Hz. Los"
experimentos fueron realizados en el rango de temperatura de -50°C a 150°C a

2°C/min y utilizando nitrégeno como atmbsfera inerte.

3.2.2.4. Pruebas de absorcion.

Con cada una de las formulaciones de ia primera serie se elaboraron
probetas rectangulares de 30 x 11mm con un espesor entre 0.10 y 0.20mm que
fueron acondicionadas en FCS #9 durante 6 meses a 37°C. El seguimiento de la
absorcion de fluido de estos cementos fue hecha con una balanza analitica AND
Company HA-180M.

3.2.3. Caracterizaciéon de cementos oseos con refuerzos bioactivos

3.2.3.1. Microscopia electronica de barrido (MEB)

Las superficies de fractura de los cementos 6seos ensayados a tension
fueron recubiertas con oro y observadas en un microscopio electronico de barrido
JEOL JSM 5900-LV con un voltaje de 20 keV. '

3.2.3.2. Determinacion de porosidad
La densidad de los cementos Oseos con los refuerzos bioactivos fue
determinada por medio de un kit de densidades Ohaus Voyayer V12130. Agua a

20°C fue utilizada como el liquido de densidad conocida. La porosidad fue

50



Capitulo 3 Materiales y Métodos

determinada como la razéon de las densidades observada y teorica (ver
Apeéndicell). Las densidades tedricas que se utilizaron se calcularon siguiendo la
regla de mezclas con pHA=3.156, p.1cp=2.86 g/cm3, ppa= ppmma=1.2 g/cm3,
proeaema=1.05 g/cm3 ¥ ppmas=1.293 g/cm.

3.2.3.3. Difraccién de rayos-X

Ya que en las formulaciones de los cementos Oseos se emplearon
monomeros acidos y alcalinos, se realizé un estudio de difraccion de rayos-X para
determinar si ia HA y el a-TCP fueron modificados por estos mondmeros. La
difraccion de rayos-X se corrid en peliculas de estos cementos usando un
generador Phillips XRG3100

3.2.3.4. Radiografias de cementos 6seos
Las condiciones para los rayos-X realizados a los cementos Oseos vy

determinar su opacidad a estos fueron de 50Kvy 5 mA,

3.2.4. Ensayos Mecanicos

Los ensayos mecanicos de probetas de probetas elaboradas con los
cementos Oseos comerciales se realizaron después de una semana de su
preparacion.

Las probetas de tension elaboradas con la primera serie de formulaciones
fueron ensayadas después de una semana de su preparacion. Dos bloques mas
de esta serie de formulaciones se ensayaron después de tres y seis meses de su
acondicionamiento en FCS #9 a 37°C.

Los ensayos mecanicos de las probetas elaboradas con las formulaciones
de la segunda vy tercer serie se llevaron a cabo después de una semana de su
preparacion. Los cementos de la tercera serie se ensayaron unicamente a
compresion.

Los ensayos mecanicos se realizaron en una maquina de pruebas
universales INSTRON modelo 1125 (Figura 3.1) a temperatura ambiente (21°C).

Los ensayos de tension se realizaron de acuerdo a la norma I1SO 527 con una
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velocidad de cabezal de Smm/min y utilizando un extensdmetro de contacto para
la medicion de la deformacion. Para los ensayos de compresion se siguid la norma
ISO 5833, anexo E, con una velocidad de cabezal de 20 mm/min.

‘]Ti?

Figura 3.1 Maquina tipica de ensayos mecanicos.

De los datos registrados por la maquina de pruebas universales, carga y

desplazamiento se elaboraron curvas de esfuerzo-deformacién. De estas curvas,
se obtuvieron el médulo de Young (E), el esfuerzo maximo (o) y el porcentaje de
deformacion (g). En la Figura 3.2 a) se muestra un a curva esfuerzo-deformacion

tipica de un cemento 6seo, en eila se puede observar el valor del esfuerzo

maximo y su valor correspondiente a la deformacion maxima.

a) b)
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Figura 3.2 a) Curva esfuerzo-deformacion de un cemento éseo {Simplex). b) determinacion del

moédulo eldstico.
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El modulo elastico se determiné tomando el valor de la pendiente de la
regresion lineal realizada en la seccién de la parte recta de la curva esfuerzo-

deformacién, Figura 3.2 b).

3.2.5. Preparacion de probetas para ensayos mecanicos

La preparacion de los cementos para ensayos mecanicos se realizé a
temperatura ambiente (21°C) mezclando manualmente los componentes, sdlido-
liquido, de cada una de las formulaciones anteriormente mencionadas.

La elaboracion de las probetas para ensayos de tension y compresion se
llevé a cabo mediante la inyeccion en moldes de teflén. La forma y dimensiones de
las probetas se hicieron de acuerdo a las especificaciones de la norma ISO 5833
para pruebas de compresién e ISO 527 para pruebas de tensién en cementos

acrilicos. La Figura 3.3 muestra las dimensiones de las probetas utilizadas.
10y

75 mm
mm

[4)]

3

3

a) 3.5 mm b)

Figura 3.3 Probetas para pruebas mecanicas de a) Compresion y b) Tensién en cementos 0seos.

3.2.6. Analisis estadistico

Los valores fueron expresados calculando la media correspondiente, asi
como su desviacion estandar asociada. Los resultados de las pruebas mecanicas
fueron comparadas usando Andlisis de Varianza (ANOVA). La posible diferencia
entre grupos de cementos 0seos se determind utilizando la pruebé F de Fisher.

Diferencias de p<0.05 fueron consideradas estadisticamente significativas. (ver

Apéndice IiI)

53



Capitulo 4 Resultados y Discusiones

CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. Caracteristicas fisicas de los cementos 6seos

Las caracteristicas fisicas mas importantes de los cementos preparados

con los monémeros funcionalizados se resumen en ia Tabla 4.1

Tabia 4.1 Propiedades fisicas de cementos 6seos preparados con mondmeros funcionalizados.

Monémero Mn Porosidad
Cemento 6seo Residual (g/mol) (Mw/Mn) | Relativa

(%) (%)
PMMA MMA 1.1 1.678x104 24.2 2.47
PMMA MAAD.9 MAAD 1 27 3.2822x105 4.45 1.57
PMMA MAAD.B MAAD.2 2.9 2.4467x105 59 1.09
PMMA MAAD.7 MAAD.3 3.5 2.9587x105 2.35 0.90
PMMA MMAQ.96 DEAEMAD.04 1.6 6.1750x104 7.48 1.29
PMMA MMAQO.84 DEAEMAD.06 3.2 1.3307x105 3.99 1.31
PMMA MMAQ.92 DEAEMAD.08 3.8 2.9214x104 18.04 2.10

Como se observa en la tabla anterior los cementos con la mayor
concentracidn de los comondmeros ionizables presentaron el mayor porcentaje de
mondmero residual. En general, el peso molecular que presentaron los cementos
O0seos preparados con MAA fue mayor que en los cementos que contenian
DEAEMA. Con respecto a la porosidad, esta aumenté con el aumento en la
concentracién de DEAEMA presente en el cemento 6seo mientras que los que
contenian MAA en mayor concentracion su porosidad es menor.

La densidad y porosidad de los cementos preparados con los refuerzos

bioactivos se presentan en la Tabla 4.2 y en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.2 Densidad tedrica y porosidad relativa de cementos 0seos preparados con HA.

Cemento Oseo p {gfcms) ;:Ir:t:i;\lga(?/., )
PMMA-MMA 1.225 2.153
PMMA-MMA 0.7 MAA 0.3 HA 5% 1.233 0.8683
PMMA-MMA 0.92 DEAEMA 0.08 1.217 2.226
PMMA-MMA 1.252 2.148
PMMA-MMA 0.7 MAA 0.3 HA 10% 1.259 1.350
PMMA-MMA 0.92 DEAEMA 0.08 1.243 2.043
PMMA-MMA, 1.279 3.774
PMMA-MMA 0.7 MAA 0.3 HA 15% 1.296 2,739
PMMA-MMA 0.92 DEAEMA 0.08 1.271 3.640
PMMA-MMA 1.308 3.830
PMMA-MMA 0.7 MAA 0.3 HA 20% 1.316 2.083
PMMA-MMA 0.92 DEAEMA 0.08 1.299 4,080

Tabla 4.3 Densidad tedrica y porosidad relativa de cementos 0seos preparados con a-TCP.

Cemento Oseo p (gfemas) R':c;;:i;d?; )
PMMA-MMA 1.223 1.381
PMMA-MMA 0.7 MAA 0.3 a-TCP 5% 1.231 1.510
PMMA-MMA 0.92 DEAEMA 0.08 2219 2.218
PMMA-MMA 1.248 1.866
PMMA-MMA 0.7 MAA 0.3 a-TCP 10% 1.256 1.288
PMMA-MMA 0.92 DEAEMA 0.08 0.000 0.000
PMMA-MMA 1.274 2472
PMMA-MMA 0.7 MAA 0.3 . «-TCP 15% 1.282 0.865
PMMA-MMA 0.92 DEAEMA 0.08 0.472 0.472
PMMA-MMA 1.300 2.911
PMMA-MMA Q.7 MAA 0.3 o-TCP 20% 1.309 2.221
PMMA-MMA 0.92 DEAEMA 0.08 : 1.291 0.8673

En general la presencia de ambos refuerzos bioactivos aumenté la
porosidad del cemento. Sin embargo, la adicidon de HA en los cementos que
contenian DEAEMA y solo MMA como mondémero aumento el porcentaje de
porosidad mas que con fa adicién de a-TCP.

Debido a que en la preparacién de los cementos dseos con refuerzos
bioactivos se utilizaron monomeros acidos o basicos, se llevo a cabo difraccton de
rayos X de estos cementos para determinar si la HA y el a-TCP no fue modificada
por dichos monomeros. En la Figura 4.1 se muestran los difractogramas

correspondientes de la HA y del a-TCP, asi como de los cementos gue contenian
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la mayor cantidad de mondmero ionizable y los que contenian Unicamente MMA,

todos ellos con el refuerzo bioactivo al 20 %.
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Figura 4.1 Espectros de difraccion de rayos-X de cementos éseos con refuerzos bioactivos
Como se puede observar en los difractogramas de la Figura 4.1, todos los
cementos 0seos presentaron los picos caracteristicos de la HA y del a-TC. El resto
de los difractogramas corresponden a la matriz polimérica. Esto resultados
sugieren, que los refuerzos bioactivos no fueron modificados o disueltos por la
presencia de los mondmeros acidos © basicos, conservando asi su

biocompatibilidad.

4.2. Propiedades mecanicas de cementos comerciales

Los valores promedio del médulo elastico, el esfuerzo ultimo a tension y del
porcentaje de deformacién de los cementos 6seos comerciales se muestran en la
Tabla 4.4.

Tabla 4.4 Propiedades Mecanicas de Cementos Oseos Comerciales.

Cemento E

iy £
Oseo (GPa) {MPa) {%)
Ostecbond 3.36:0.20 37.9216 .43 4.30+2.26
Simplex P 3.60+0.67 | 50.2844.50 | 5.12+42.90
CMW-3 4.10£146 | 35274950 | 5.31+0.90
Cemfix 3.49£0.11 37.07+8.65 | 4.07+2.34
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4.3. Efecto de la adicion de metacrilatos ionizables en

propiedades mecanicas de tension.

Los resultados de las pruebas de tension de las diferentes formulaciones

con metacrilatos funcionalizados se muestran en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Propiedades Mecénicas a Tensidon de Cementos Oseos No Acondicionados

: E o €

Cemento Oseo (GPa) (MPa) (%)

- -~ —_ _ |PMMANMMA 5_.5_0~L_()7.2§y744§2:t4.770 2.78+1.16
PMMA
MMA 0.9 4.80+0.60 | 34.54+2.81 | 1.79+0.57
MAA Q.1
PMMA
MMA 0.8 4.90+0.70 | 32.5416.10 | 2.90+0.96
MAA 0.2
PMMA
MMA 0.7 5.40+£1.30 | 33.09+£3.65 | 1.7040.75
MAA 0.3
PMMA
MMA 0.96 2.77+0.33 | 41.37+6.94 | 3.14+1.58
DEAEMA 0.04
PMMA
MMA 0.94 2.41+0.30 | 43.40+3.11 | 510+£0.86
DEAEMA 0.06
PMMA
MMA 0.92 2.28+0.34 | 33.3114.40 | 4.06+2.40
DEAEMA (.08

Al analizar las propiedades mecanicas de tensién se observd que con la
adicién de DEAEMA el médulo elastico disminuye hasta un 49% debajo del valor
que presenta el cemento sin el comondmero, Figura 4.2, y un 37.19% por debajo
del valor promedio que presentan los cementos 6seos comerciales. El analisis
estadistico (p<0.05) muestra que la variacion, tanto en el médulo elastico como en
la resistencia a la tension, se debid a la adicion de este comondmero. Sin
embargo, de acuerdo con el mismo nivel de significancia no se encontré diferencia
entre las propiedades mecanicas de las formulaciones a diferentes

concentraciones de DEAEMA.,
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Figura 4.2 Dependencia del Modulo de Young con respecto a la concentracion de DEAEMA
presente en el cemento dseo.

Por el contrario, la adicidon de MAA aumentd el modulo elastico hasta un
20% por arriba del valor que presenta el cemento sin el comondmero, Figura 4.3;
con respecto al valor promedio de los cementos comerciales este aumentd un
48.76%. Sin embargo, la diferencia en el modulo de muestras que contenian solo
MMA vy las muestras que contenian el comonomero no fue significativa (p<0.05) al
igual que ocurre con la variacidon de la concentracion presente de MAA en el

cemento oseo (p<0.05),
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Figura 4.3 Dependencia del Modulo de Young respecto a la concentracion de MAA presente en el
cemento 6seo.
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La variacién en las propiedades mecéanicas a tension debido a la adicion de
ios comonomeros puede explicarse en terminos de la temperatura de transicion
vitrea, Tg, ya que es claro que los polimeros que tienen Tg altas son muy
diferentes mecanicamente a los que tienen Tg bajas. Por lo tanto, al analizar la Tg
de los diferentes cementos (Figura 4.4) se pudo observar que al aumentar la
concentracion de DEAEMA la Tg disminuyo teniendo como resultado materiales
con modulos mas bajos. El aumento en las propiedades de los cementos que
contenian MAA se debid a que la Tg del cemento aumentd obteniéndose asi un

material mas rigido o sea de modulo elastico alto.
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Figura 4.4 Variacion de la temperatura de transicion vitrea, Tg, de cementos dseos.

Aun cuando se presentaron cambios en la Tg con la adicion de los
monomeros funcionalizados, estos fueron relativamente pequerios y por tanto no
se observd una transicion de fractura tipo fragil a una fractura tipo ductil tal como
lo muestran las microfotografias de las superficies de fractura obtenidas por MEB,
Figura 4.5.
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Figura 4.5 Superficies de fractura de cementos 6seos con metacrilatos funcionalizados. PMMA-
MMA (A), PMMA-MMA 0.96 DEAEMA 0.04 {B), PMMA-MMA .94 DEAEMA 0.06 (C}, PMMA-MMA
0.92 DEAEMA (.08 (D), PMMA-MMA 0.9 MAA 0.1 (E}, PMMA-MMA 0.8 MAA 0.2 (F), PMMA-MMA

0.7 MAA 0.3 (G).
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Las propiedades observadas tambien pueden ser atribuida a una pobre
disolucion del polimero en la mezcla de los mondémeros, MMA y DEAEMA, o mas

probablemente al ineficaz mezclado manual, como puede ser observado en la

‘'Figura4.6 (A) Perlas de PMMA sin disolver-presentes-en un.defecto de la superficie de.fractura.
(B) Perlas sin disolver sobre la superficie lateral de |a probeta.

En la microfotografia se observa que el polimero sin disolver tiende a
concentrarse en las burbujas presentes, las cuales pueden ser originadas por la
oclusién de aire durante el mezclado pero también por la evaporacion del
monémero debido a las altas temperaturas alcanzadas (~100°C) durante la

polimerizacion.

4.4. Efecto del acondicionamiento en fluido corporal

simulado en las propiedades mecanicas

El efecto del acondicionamiento en fluido corporal simulado, F.C.S. #8,
durante 3 y 6 meses, en las propiedades mecanicas fue adverso. En general, las
propiedades mecanicas de los cementos éseos acondicionados disminuyeron
quedando por debajo tanto de los valores repcrtados para los cementos sin
acondicionar como de los cementos &seos comerciales. El efecto del
acondicionamiento sobre las propiedades mecéanicas a tension se muestra en la
Tabla 4.6.
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Tabla 4.6 Propiedades Mecanicas a Tension de Cementos Oseos Acondicionados durante 3 y 6
meses en F.C.S5. #9.

Acondicionamiento 3 meses Acondicionamiento 6 meses
Cemento 6seo
E o I E o £
{GPa) {MPa) (%} {GPa) {MPa) {%)
PMMA MMA 2.82+0.24 | 30.59+3.86 | 4.01+2.08 | 248+ 0.30| 31.27+256 | 7.71+ 0.53
PMMA
MMA 0.9 3.13+0.28 | 31.70+5.50 | 2.84+198 | 243+ 028 ] 31.39+2.04 | 8.39x 0.97
MAA 0.1
PMMA
MMA (0.8 4.35+0.54 | 34.25+4 18 | 6.8642.28 | 2.33+ 009 2992+6,92 | 9.49+2.78
MAA 0.2
PMMA
MMA 0.7 4.37:0.43 | 32.80£2.16 | 6.64+0.75 | 2.00+ 0.24 | 27.82+4.04 | 824+ 1.53
MAA 0.3 ]
PMMA
MMA (.96 2.84+0.27 | 39.2346.73 | 8.541+3.86 | 216+ 024 | 36.40+4.02 [12.53£ 160
DEAEMA 0.04
PMMA
MMA 0.94 2.36+0.24 | 3063+141 | 5864045 | 1.92+0.24 | 27.80%1.74 | 9.03£1.17
DEAEMA (.06
PMMA
MMA (.82 2.08+0.17 | 32.01+1.68 | 967+1.03 | 1.52+.09 } 31.11£1.59 14142073
DEAEMA 0.08

Las muestras que contenian DEAEMA en altas concentraciones y aquellas
preparadas con MMA con el acondicionamiento de 3 meses ya presentaban una
disminucion, significativa (p<0.05), en el modulo elastico hasta un 8.77% y un
37.33% respectivamente. La disminucién en el modulo de elasticidad con el

acondicionamiento se muestra en la Figura 4.7.
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Figura 4.7 Dependencia del Modulo de Young respecto al acondicionamiento en F.C.S#9
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Con el acondicionamiento hasta los 6 meses las propiedades mecanicas
continuaron disminuyendo. En el caso del DEAEMA disminuyé un 33.33% con
respecto al valor observado sin su acondicionamiento mientras que la muestra
patron llegd hasta un 48.88% por abajo de la muestra sin acondicionar. Un factor
importante que se observd, fue la diferencia significativa (p<0.05) entre los
modulos de los diferentes cementos con DEAEMA debida al acondicionamiento en
el F.C.8, pese a que estos mismos cementos sin acondicionar no presentaban
diferencia significativa en el médulo elastico.

Generalmente, la disminucion en el modulo elastico de especimenes en

_ contacto con algun fluido, se le atribuye a la reduccion en la friccidbn entre cadenas
poliméricas adya(:err;és_derﬁc_lé_é la presencia de moléculas de agua Ias cuales
estan actuando como plastificante. Este efecto de plastificacién, por parte del
fluido, se corrobora al observar fa reduccion de la temperatura de transicién vitrea,
Tg, al tener un material menos rigido después de su acondicionamiento. Sin
embargo, en este estudio, ain cuando el médulo disminuyd significativamente en
los especimenes con DEAEMA y la ganancia en peso despueés de los 6 meses de
acondicionamiento, llegd a ser de hasta un 6.8% (Figura 4.8), las Tg's no

redujeron considerablemente su valor como se puede observar en la Tabla 4.7.

1 Absorcién por 3 meses
g} Absorcion por 6 meses

Absorcion de F.C.S. #9 (%w)
Y

S &
MMA DEAEMAO.D4  DEAEMADDS  DEAEMA0.0G

Compaosicién {Fraccién Molar)

Figura 4.8 Absorcidn de F.C.S #9 de cementos 6seos con DEAEMA presente.
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Tabla 4.7 Variacién de la Temperatura de Transicion Vitrea, Ty, debido al acondicionamiento en
FCS#9.

Tg {°C)
Cemento Oseo No Acondicionadas
Acondicionadas 3 meses

PMMA MMA 952 86.3
PMMA 100.0
MMA 0.9-MAA 0.1 104.5 1350
PMMA 230
MMA 0.8-MAA 0.2 1097 119.9
PMMA 1030
MMA 0.7-MAA 0.3 120.0 140.0
PMMA

MMA 0.96-DEAEMA 0.04 88.4 90.7
PMMA

MMA 0.94-DEAEMA 0.06 84.9 85.9
PMMA

MMA 0.92-DEAEMA 0.08 83.9 792

Del mismo modo, en las superficies de fractura no se observé la transicion

de un tipo de fractura tipo fragil a una fractura tipo ductil tal como se puede

-1

observar en las Figura 4.9 y Figura 4.10.

64



Capitulo 4 Resultados y Discusiones

1 re. -
IR delm e, gTH

Figura 4.9 Superficies de fractura de cementos 6seos con MMA acondicionados en F.C.S. # 9. (A)
No acondicionados, (B) Acondicionados durante 3 meses, {C) Acondiocionados durante 6 meses.
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Figura 4.10 Superficies de fractura de cementes éseos con DEAEMA acondicionados en F.C.S. #

9. (A, B y C) No acondicionados, (D, E y F} Acondicionados 3 meses y (G.H e |) Acondicionados 6
meses.
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Por lo tanto, considerando que hubo absorcion de fluido sin presentar
cambios considerables en las Tg's, es decir, sin presentar un efecto plastificante
por parte del fluido conservandose asi el mismo tipo de fractura se deduce que el
fluido que es absorbido se encuentra distribuido en zonas de alta porosidad.

Respecto a los especimenes que contenian MAA, el acondicionamiento en
F.C.S #9 durante 3 meses disminuyo significativamente (p<0.05) el modulo
elastico. Sin embargo, la resistencia maxima a tension no presentd una diferencia
significativa respecto a las muestras que no fueron acondicionadas.

El mddulo elastico en los especimenes que contenian la menor
concentracién de MAA disminuyd notoriamente, 34%, con el acondicionamiento
durante 3 meses; a partir de los tres meses la variacién en el médulo fue menor.
Con respecto a las concentraciones de 0.2 y 0.3 de MAA la disminucién drastica
del modulo fue hasta los 6 meses del acondicionamiento llegando a ser un

62.96% menor que las muestras no acondicionadas, Figura 4.11.

6.5
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Figura 4.11 Dependencia del Médulo de Young con respecto al acondicionamiento en F.C.S #9.

La disminucion en las propiedades mecanicas por parte de estas
formulaciones es debida a la gran absorcion de fluido, proveniente de su

naturaleza hidrofilica tal y como se observa en la Figura 4.12.
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Figura 4.12 Absorcién de F.C.S #9 de cementos 6seos con MAA presente.

Sin embargo, aun con la gran cantidad de fluido que se absorbid, las Tg de
los cementos no disminuyd considerablemente (Tabla 4.7) aunque estos cementos
oseos con MAA presentaraon dos Tg sugiriendo una separacion de fases lo cual
puede implicar la disminucion de la propiedades mecanicas

Pero por otro lado, el patrén de fractura siguid siendo fragil tal como se
muestra en la Figura 4.13.
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Figura 4.13 Superficies de fractura de ¢cementos 0seos con MAA acondicionados en F.C.S# 9. No
acondicionados (A, B y C), Acondicionados durante 3 meses (D, E y F), Acondicionados 6 meses
(G, Hel).
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4.5. Efecto de la adicion de ceramicos en las propiedades
mecanicas.

La adiciéon de los refuerzos bicactivos, hidroxiapatita (HA} y el (a-TCP), asi
como la adicién de los agentes de contraste, Oxido de zirconio (ZrO5) y sulfato de
bario (BaSQ,), se realizd en las formulaciones que contenian en mayor
concentracién los monémeros ionizables, DEAEMA 0.08 y MAA 0.3, y en la

formulacién patrén.

- — - -4.5.1. Propiedades de cementos con Hidroxiapatita __

La adicién de HA en las formulaciones seleccionadas con los metacrilatos
ionizables presentaron en general propiedades mecanicas inferiores respecto a las

mismas formulaciones sin el refuerzo, segun se observa en la Tabla 4.8.
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Tabla 4.8 Propiedades mecanicas a tension de cementos dseos con hidroxiapatita, HA,

Cemento E o £
éseo (GPa) {MPa) (%)

PMMA MMA
HA 5% 4184112 | 36.4242.24 | 1.94%1.20

PMMA MMA
HA 10% 2.67+0.21 | 36.6943.53 | 2.94+0.49

PMMA MMA
HA 15% 2.8710.23 | 37.21£3.87 | 2.9110.61

PMMA MMA
HA 20% 3.09+0.70 | 29.44+4.49 | 2.12+0.81

PMMA MMA
MAA 0.3 4.70+0.81 | 37.27+0.28 | 2.95+0.64
HA 5%
PMMA MMA
MAA (.3 4.20+068 | 32.71+1.39 | 1.30+0.56
HA 10%
PMMA MMA
MAA 0.3 4.29+0.68 | 36.70+3.86 | 2.02+0.63
HA 15%
PMMA MMA
MAA 0.3 5.16+0.52 | 34.39+x2.690 | 1.69+1.11
HA 20%
PMMA MMA
DEAEMA 0.08 | 1.68+0.11 [ 29.71£261 | 9.13x1.82
HA 5%
PMMA MMA
DEAEMA 0.08 | 1.72+0.01 | 27.22+0,94 | 4.38+0.97
HA 10%
PMMA MMA
DEAEMA 0.08 | 1.83+0.21 |21.28+3.37 | 2.88+1.13
HA 15% ’
PMMA MMA
DEAEMA 0.08 | 2.31+0.67 |20.09+3.03 | 2.30+1.48
HA 20%

Con respecto al promedio de los cementos comerciales, el mddulo elastico
que presentaron tas formulaciones elegidas con HA tuvieron un comportamiento
diferente. En el caso de DEAEMA 0.08 el modulo fue inferior para todas las
concentraciones de HA, mientras que, las de MAA 0.3 presentaron modulos
superiores en todos los casos, en ambos casos la variacion fue significativa
(p<0.05), La Figura 4.14 muestra la variacion del modulo elastico conforme a la

adicion de HA.
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Figura 4.14 Dependencia del Médulo de Young con respecto a la concentraciéon de HA.
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Como se observa en la Figura 4.14, los valores minimos en el mddulo
elastico no se presentan en las que contenian el porcentaje mas alto de HA sino
en las concentraciones del 5 y 10%. Con el aumento en la concentracion del
refuerzo a partir del 15% el médulo se vuelve a incrementar, pero sin rebasar los
valores obtenidos sin el refuerzo.

Tanto la resistencia a la tension como el médulo de elasticidad que
presentaron los cementos que contenian DEAEMA 0.08 y MMA disminuyeron
significativamente (p<0.05) con el aumento en la concentracion de HA. Por el
contrario, en la formulacion que contenia MAA 0.3 el aumento en la concentracion
de HA no represento un cambio significativo (p>0.05) en ambas propiedades. De
igual manera, no se presentd una diferencia significativa entre los cementos con y
sin el refuerzo para la misma formulacion de MAAQ.3.

El efecto en la disminucion de las propiedades mecanicas con la adicion de
la HA es una consecuencia de su agiomeracion como se puede observar en la
Figura 4.15. Ademas, como se puede observar en las imagenes, existe una pobre
adhesion entre las particulas de refuerzo bioactivo y la matriz polimérica lo que

hacen un material mas débil mecanicamente.
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Figura 4.15 Superficies de factura de cementos 6seos con 20% de HA. {A} PMMA MMA, (B) PMMA
MMA 0.7 MAA 0.3, (C) PMMA MMA 0.92 DEAEMA 0.08

Por otro lado, como lo muestra la Tabla 4.2 la porosidad aumenta al
incrementar el porcentaje de refuerzo presente en el cemento dseo. Debido a que
con el aumento en la concentracion de HA aumenta la viscosidad evitando que
escapen las burbujas de aire atrapadas durante el mezclado, dando como
resultado un material mas poroso y por tanto con propiedades mecanicas bajas.
Claudia |. Vallo et al. [1998 y 199] reportd que la porosidad y el tamaric de los
poros aumenta al incrementar la cantidad de HA al igual que aumenta el moduio

elastico y la resistencia a la fractura hasta un 15%.

4.5.2. Propiedades de cementos con a-TCP
La adicion de o-TCP, en las formulaciones seleccionadas de cementos
dseos tuvo un efecto variable en las propiedades mecanicas tal como puede

observarse en la Tabla 4.9.
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Tabla 4.9 Propiedades mecanicas a tension de cementos 6seos con a-TCP.

Cemento E o E
dseo (GPa) {(MPa) (%)

PMMA MMA
a-TCP 5% 2.1540.30 | 36.98+3.62 | 4.05+0.80

PMMA MMA
a-TCP 10% 3.43+067 |39.7112.33 | 6.52+1.09

PMMA MMA
a-TCP 15% 4.83+0.70 | 39.20+2.48 | 4.07+1.98

PMMA MMA
a-TCP 20% 4.5610.71 | 34.8314.22 | 3.01£1.22

PMMA MMA
— . — _|MAA03 _ | 4.09+0.38 |32.27+0.65| 6.27+2.44

a-TCP 5% N N T e
PMMA MMA
MAA 0.3 4.6310.93 {36.04+5.20 | 7.35+2.82
«-TCP 10%
PMMA MMA
MAA 0.3 5.25+1.11 | 37.97+2.41 | 7.6410.94
a-TCP 15%
PMMA MMA
MAA 0.3 4.82+0.42 | 32,9524 64| 4.85+1.42
«-TCP 20%
PMMA MMA
DEAEMA 0.08 | 1.52+0.10 | 26.08+0.56 | 4.52+0.32
a-TCP 5%
PMMA MMA
DEAEMA 0.08 | 2.4610.03 | 32.56:0.01| 8.78+0.92
G-TCP 10%
PMMA MMA
DEAEMA 0.08 | 2.39+0.21 |28.2810.54| 7.11+0.79
a-TCP 15% '
PMMA MMA
DEAEMA 0,08 ¢ 2 7210.66 | 20.38+4.42 | 4.01+4.00
«-TCP 20%

La adicion a-TCP presenté en mismo efecto que la adicion de HA en el
maodulo de elasticidad, tomando valores significativamente superiores las de MAA
0.03 e inferiores las de DEAEMA 0.08, Figura 4.16.

La variacién en el modulo efastico debida a la adicion de o-TCP en las
formulaciones que contenian DEAEMA 0.08 y soélo el monémero MMA fue
significativa. Mientras que con el mismo nivel de significacion los cementos con
MAA 0.3 no presentaron una diferencia significativa con respecto a la formulaciéon

sin el refuerzo.
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Figura 4.16 Dependencia del Médulo de Young con respecto a la concentraciéon de o-TCP.

Como se muestra en la Figura 4.16, el moédulo en todas las formulaciones
alcanza su valor minimo con e! 5% del refuerzo. Con el 5% de «-TCP en Ja
muestra patron la disminucion en el modulo fue mayor {52.22%). Después de la
marcada disminucién en el modulo con el 5%, con el incremento en la cantidad de
este refuerzo el modulo vuelve a incrementarse. Los valores maximos fueron muy
cercanos a los obtenidos sin el refuerzo.

La Figura 4.17 se observa que el a-TCP se aglomera al igual que ocurre
con la HA asi mismo se pueden observar poros en la estructura. Por tanto, el
comportamiento mecanico que se observa con la adicién de «-TCP se puede
atribuir a los mismos factores que se presentan con la adicion de HA. Beruto et.al
[1999] reportd que las propiedades mecanicas obtenidas de cementos que

contienen u-TCP son comparables con los que contienen HA.

Figura 4,17 Superficies de fractura de cementos éseos con 20 % de «-TCP. (A) PMMA MMA, (B)
PMMA MMA 0.7 MAA 0.3, (C) PMMA MMA 0.92 DEAEMA 0.08
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4.5.3. Efecto de la adicion de agentes de contraste para Rayos-X.

Es de suma importancia que los cementos 0seos presenten una opacidad
adecuada, es decir, que permita distinguir facilmente algun tipo de anomalia como
podria ser una fractura prematura en el cemento después del remplazo total de
cadera.

En radiografias hechas, utilizando intensidades similares requeridas para
radiografias de huesos (50KV, 5mA), se observé que los cementos con los
refuerzos bioactivos al 20% no presentan el contraste suficiente para ser
considerados como radiopacos. Por esta razén se adicionaron agentes de
contraste para rayos-X, BaSO,4 y ZrO3, en los cementos 6seos. En la Figura 4.18
 se muestra la diférencia de contrastes entre cementos con-los-agentes- bioactivos -

y los cementos que contienen los agentes de contraste.

Porcentaje de refuerzo bioactivo en el cemento 5% 10 % 15 % 20 %

PMMA MMA

PMMA

a-TCP MMAQ.7MAAD.3
PMMA
MMAO.92DEAEMAQ.08

PMMA MMA

PMMA
HA MMAD.7MAAQ.3
PMMA
MMAQD.92DEAEMAQ.08

BaS0, 10%
Agentes de oot

contraste 207 15%

MMA MAAQ.3 DEAEMAD.08

Figura 4.18 Radiografia de cementos 6seos con ceramicos.
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La cantidad de agente de contraste que se adicion6 en los cementos 6seos
fue 10% de BaSO,; o 15 % ZrO; debido a que en numerosos estudios se ha
reportado que esta es la cantidad éptima; un estudio comparativo entre 40
cementos oOseos comerciales reporté que todos los cementos analizados
contenian de 8 a 15% de estos agentes de contraste [Kiihn, 2000].

La adicion de agentes de contraste en el PMMA normalmente debilita
mecanicamente al cemento dseo [Afsaneh, 1997]. Por tal motivo, es necesario
establecer un compromiso entre una opacidad adecuada para un mejor controi del
remplazo total de cadera y sus propiedades mecanicas. Por tanto, aunque el
objetivo principal de la adicién de estos agentes es el de aumentar el contraste,
también es importante realizar pruebas mecanicas en cementos Oseos que
contengan agentes de contraste. Las pruebas mecanicas que se realizaron fueron
de compresion y solo en las formulaciones seleccionadas debido a la poca
disponibilidad de estos agentes de contraste. Los resultados de las pruebas de
compresion realizadas en cementos 6seos con de agentes de contraste se

muestran en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10 Efecto de la adicién de ZrO, y BaSO, en las propiedades de compresién de cementos
0se0s.

Cemento Sin Ceramico Zr02 15% BaS50, 10%

Oseo E(GPa) |o(MPa) E (GPa) o (MPa) E (GPa) o (MPa)
PMMA

e 2101020 |10480:61 |250:015 |112.4+58 |2.46£0.11 |109.16.7
PMMA

MMAOQ.7 2.80£0.18 |131.80+48 |2.77:0.09 1274450 |2.76:0.13  |128.8:35
MMAO.3

PMMA

MMAO.92 201£0.08 |86.32:28  |1.90t0.10 |78.9:35 173012 | 72.5¢5.7
DEAEMAC.08

En la formulacion PMMA MMA, la adicion de ambos agentes de contraste
aumento significativamente (p<0.05) tanto en el médulo de elasticidad como en la
resistencia maxima a la compresion. Por el contrario, la adicidon de estos
ceramicos en los cementos con los monomeros ionizables, redujo estas

propiedades; siendo significativo solo para las que contenian DEAEMA.
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En general, el modulo elastico que presentan estos cementos con agentes
de contraste quedan por debajo del valor promedio que presentan los cementos
dseos comerciales (Figura 4.19). Sin embargo, la resistencia a la compresion
estuvo por arriba de los 70 MPa que es el valor minimo aceptado por la norma 1SO

5833 para su uso como cemento 0seo.

34
32 ] = Sin agente
s s Z2r0,15%
= 27 T s+ BaSO, 10%
& 204 "
S 254 f T
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]
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MMA MMA.7-MAA3 MMA.92.0EAEMA.08

Composicién {Fraccién Molar)

Figura 4.19 Dependencia del Modulo de Young con respecto a la adicion de Zr0; y BaSQ, presente
en el cemento 0seo.

La disminucién en el modulo de muestras que contenian MAA 0.3 fue
semejante con la presencia de ambos agentes, 1.07% menor con ZrO; y 1.43%
con BaSO,. La disminucion del valor del médulo que presentaron los cementos
con DEAEMA 0.08 fue 5.47% menor con ZrO; y 13.93% con BaS0,. Sin embargo,
Hasenwinkel JM et.al [2000] encontrd que el médulo elastico y la resistencia
maxima a fiexién aumentaron con la adicién de BaSO, al 10 %.

La disminucidon en las propiedades mecanicas de compresién es una
consecuencia directa de la aglomeracion del agente y su pobre adhesién con la

matriz polimerica.
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CONCLUSIONES

Adicion de monomeros ionizables en cementos 6seos.

Los cementos éseos preparados con DEAEMA presentaron una resistencia
a la tension y un médulo elastico inferior a los que presenta la formulacién sin este
mondémero y los cementos comerciales. Por el contrario, los cementos preparados
~ con MAA presentaron propiedades mecanicas superiores que los preparados sin
comondmero y los cementos comerciales.

Las superficies de fractura de los cementos Oseos preparados con los

monomeros ionizables presentaron una fractura tipo fragil.

Acondicionamiento en fluido corporal simulado de cementos 6seos

El acondicionamiento en F.C.S # 9 tuvo, en general, un efecto adverso
sobre los cementos éseos ya que condujo a propiedades mecanicas inferiores a
las que presentaron los cementos no acondicionados y los cementos 6seos
comerciales.

Las superficies de fractura tanto de los cementos acondicionados durante 3
meses como los acondicionados 6 meses, mantuvieron un patrén de fractura tipo
fragil.

La absorcién de agua por parte de los cementos acondicionados fue
significativa. Sin embargo, el agua que fue absorbida se deposité en los poros de

los cementos 6seos y no condujo a una disminucion en su Tg.

Adicién de refuerzos bioactivos en cementos 6seos

La adicién de los ceramicos bioactivos tuvo, en general, un efecto adverso.
Se encontrd que con la adicion de HA en bajas concentraciones (5 y 10 %) la
resistencia maxima a la tension y el modulo disminuyen. Sin embargo, a partir del
10 % el modulo se incrementa sin llegar a ser mayores que la formulacion sin el
ceramico, presentandose un efecto reforzante.

Por otro lado la presencia de «-TCP en los cementos éseos presentd un

efecto variable en las propiedades mecanicas. Sin embargo, en general, se
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observd que la adicibn de o-TCP tuvo un efecto reforzante mayor que el

presentado por la HA.

Adicion de agentes de contraste en cementos 6seos
La cantidad de agente de contraste para rayos X, ZrO; al 15 % o BaSQ, al
10 %, fue suficiente para lograr una opacidad adecuada. Mas no asi con la
presencia de los agentes bioactivos.
Las propiedades mecanicas de compresion de cementos 6seos con los
agentes de contraste fueron inferiores con respecto a los cementos de las mismas
. formulaciones sin los agentes. Sin embargo, la resistencia méaxima a compresién
de los cementos con los agentes Ee.crtiann;;st:sﬁ;eraelicalo_r minimo rre_'que’rido

por la ASTM para su uso como cemento 6seo.
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APENDICE |

ESTADO DE ESFUERZOS

Las fuerzas internas netas se representan generalmente por una fuerza
resultante R. Sin embargo, estas fuerzas resultantes son en realidad los esfuerzos
acumulados de las numerosisimas y pequenas fuerzas de cohesiéon que ejercen
las particulas del material individuales en toda la seccion transversal del cuerpo

como se muestra enla Figura 1.

Figura 1. Fuerzas internas por unidad de area.

En la Figural, cada particula, con un area transversal Aa, resiste a dos
cargas componentes AR, normal a Aa y AR| paralela a Aa. La magnitud y
direccion de la fuerza AR puede variar de particula a particula y, en general,
depende del tamafio del area Aa.

Aunque estas particulas pueden ser de tamafio muy pequeno, no obstante
son finitas. Ademas en la mayor parte de los materiales existen a nivel
microscopico, poros o pequenos espacios libres entre sus particulas. Sin embargo
es conveniente considerar al material como un cuerpo perfectamente homogéneo,
de manera que la seccién transversal es una superficie continua lisa de material
totalmente carente de poros. De este modo las Aa se pueden hacer tan pequenas
como se quiera (da). Por tanto las fuerzas correspondientes AR se convierten en

dR,
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dR=dR, +d R,
y asi dR, = sda
dR, = tda
Las intensidades de fuerza por unidad de area ¢ y t se llaman esfuerzo

normal y esfuerzo cortante, respectivamente, y por lo general se definen como

c = lim AR, _dR,
Aa-t Agg da
dR..

T= lim%—=—5“

aa-b Ag da

Por tanto, los esfuerzos en un punto de un sdlido son generalmente

considérese un punto p en el interior de un cuerpo solido como se muestra en la

Figura 2 a). y sean x, y y z los ejes usuales de coordenadas rectangulares.

JdRx= o, da

p};;—» dR x=|T ,,da

dRzzUzaa dRy=szda

d)
Figura 2. Componentes rectangulares del esfuerze que actian sobre un punto p en un sélido.

Al pasar un plano por el punto p perpendicular al eje x como se indica en la
Figura 2 b). Si da es la diferencial de area en el punto p , entonces la fuerza en p
se puede expresar en funcion de sus componentes rectangulares como:

dRx=oxda, dRy= 1y da y dR,=1,,da
en donde el subindice x indica que el area en cuestion en normal al eje x, y el
segundo subindice en el simbolo de esfuerzos de corte indica la direccién del

vector de la fuerza cortante.
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De manera similar, al pasar un plano perpendicular al eje y por el punto p,

como se ilustra en ia Figura 2 c). las fuerzas componentes seran

dR,=oyda, dRy=1yda, dR=1da
en donde una vez mas el primer subindice, y, indica el plano del area y el segundo
la direccion de la fuerza.

Finalmente, al pasar otro plano por el punto p perpendicular al eje z, como
se ilustra en la Figura 2 d). se tiene que las fuerzas componentes seran

dRy = 15« da, dRy = 1,y da, dR; = ¢, da

Ahora es muy probable que cada una de las nueve dR tenga un valor
distinto y en consecuencia que cada uno de los nueve esfuerzos oy, oy, Oz, Txy, Txz,
Tyx, Tyz, Tz Tzy t€Ndrd también un valor diferente. De manera que no hay tal cosa
como el esfuerzo en el punto p, si no mas bien una combinacién de esfuerzos o
estado de esfuerzo en dicho punto.

Para calculos posteriores conviene representar un estado de esfuerzo como
se indica en la Figura 3. En donde los tres esfuerzos normales son 11, 622 ¥ Ga3 ¥
tres esfuerzos cortantes 123, 131 ¥ T12 (€l primer subindice se refiere a la direcciéon
normal al plano sobre el que actua el esfuerzo y el segundo subindice a la
direccién en la cual actia el esfuerzo). Las deformaciones correspondientes
vienen dadas por la notacion e11, €22, €33, Y23, v31 ¥ Yi2. Las componentes del
esfuerzo, mostradas en las caras del cubo Lmitario, se toman como positivas y
pueden considerarse como las fuerzas (por unidad de area) externas que son
ejercidas scbre el material interior del cubo. Asi los esfuerzos normales a tensidn

son positivos, y los esfuerzos normales a compresion son negativos.
3 A

113 - 022

T2

N

1K
Figura 3. Componentes del esfuerze que actia sobre una unidad de volumen.
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Deben usarse nueve componentes del esfuerzo para definir el estado de
esfuerzos en un punto. Considerando los momentos de |as fuerzas respecto a los
ejes coordenados que pasan por el centro del cubo unidad se tiene gue para el
equilibrio en cualquier punio 123= Ta2 , T31=T13 Y T12=121.

Cuando se aplica un esfuerzo unidireccional de tension a un sélido la
deformacién elastica, ¢, en la direccion del esfuerzo aplicado se relaciona con este

por la ecuacién:
c=FE¢ (1)
donde E es el médulo de Young. La deformacion unitaria transversal normal al
— - -esfuerzo aplicado-es -ve donde v-es.el coeficiente de_Poisson. Para_un material
isotropo E y v son independientes del esfuerzo aplicado. El médulo de cortadura G

se define por:
T=Gy (2)

donde y es la variacién angular en radianes. Para un material isétropo

_FE
=) ©

La ley de Hooke puede ser expresada en forma generalizada, usando la

notacion convenida anterior como

c.=2C,é, )

donde i, j =1,2...,6. Las o; son las componentes del esfuerzo y las g son las
componentes de la deformacion. A C; se le llama matriz de rigidez. Puede

demostrarse que Ci=C; por lo que la ecuacién (4) en forma desarrollada es

15 CI() 81

O-I CH C12 CIJ CM
OF:! C:z sz C:s C24 25 Czs &
o 1Cy Cu Cy Cy Cy Cill &

C
C
C
Tn CM C24 C34 C44 C4s C46 7/23 (58)
C
C

]

Ty Cs Cyu Cs Cus ss Cls Vs
L T2 _CIG C26 C36 C4e 56 C66_ }/,2_
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que es la ecuacidbn matricial para 6 ecuaciones que relacionan esfuerzos con

deformaciones, siendo las dos primeras

o, =C & +C 8, + G365+ Cuyyy +Cisysy + Gy

0, =C& +Cpy + Crey + 01y + Cosysy + Gy

(5b)

Para materiales is6tropos la matriz de rigidez es mucho mas sencilla porque

las propiedades elasticas son las mismas en todas las direcciones. Por tanto, la

ecuacion (5) se reduce a

C
C
C

0
0
0

11
12
12

%(Cn _Cn)
0
0

o O OO

%(Cll _Cl?.)

%(Cn _CI2)

[ v S e B e I e

Va3
Y3

Y1

Hay un conjunto de ecuaciones correspondientes a las relaciones entre los

esfuerzos y las deformaciones . Dicho conjunto es el siguiente

Donde S es Ia

ecuacion se reduce a

Y
Y3

Yiz ]

Sy
Sy
S
0
0
0

SIZ
Sll
Sll

0
0
0

£

6
P = Z S,0,
=

(7)

matriz de flexibilidad. Para un material isétropo esta

Y

o OO

- N M

0
0

0
2(S11 "Slz)
0

0

[T I e B e |

2(Sn _Slz)

0 2(S|1_S|z)_ L

e e I e B e A

(8)

Las flexibilidades pueden expresarse en funcidon de constantes elasticas

convirtiéndose la ecuacion (8) en

0
0

Ve Ve Ve O
e Ve Ve O
A " Ve

0 0
0 0

0
0
0 0
]GO
o )
0 0

Q&ooooo
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Estas ecuaciones muestran que todas las relaciones entre esfuerzos y
deformacién para los materiales is6tropos pueden ser descritas en funcion de sélo
dos constantes elasticas independientes, a saber las flexibilidades Sy, y S, 0 las
constantes E y v puesto que G esta definida por la ecuacion (3). Para el ensayo a

traccion uniaxial sencillo se tiene que ¢1=0 Yy 62=03=123=131=112=0. Por tanto, la

a=pk

Que es la misma ecuacion que la{1) y

) -

ecuacion (9) se reduce a
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APENDICE Il

DETERMINACION DE LA POROSIDAD

La distribucion de los poros depende de la fraccion de volumen y distribucidn
del refuerzo, de las propiedades de la resina y de las condiciones de procesado
tales como la temperatura, la presién y el tiempo.

Uno de los métodos para determinar la fraccion volumen de poros V, es hacer
un analisis cuantitativo, utilizando técnicas de recuento puntual en
microfotografias. Este procedimiento permite una evaluacién del tipo y distribucion
de poros pero debe examinarse un gran numerc de secciones para obtener un
valor fiable de V,. También puede utilizarse la técnica de barrido ultrasonico para
un examen no destructivo de poros y defectos en materiales compuestos. La
muestra de ensayo se somete a un barrido por un impulso ultrasénico y se mide la
atenuacion del material.

El método mas usado, el cual es el utilizado en este trabajo, se basa en las

medidas de densidad por medio de la siguiente relacion:

P: pO

Pr
donde pr ¥y po son la densidad teédrica y la observada, respectivamente, y P es la

porosidad aparente del materia compuesto. La densidad tedrica, pr, de un material
compuesto se define como fa suma de cada una de las densidades de los

componentes del material por su fraccion en volumen, es decir;

Pr=p@+paf t ...
en donde ¢ es la fraccion volumen y los subindices 1,2... se refieren a los

diferentes constituyentes del material.

Aunque la mayoria de los calculos sobre materiales compuestos se basan en la
fracciones de volumen de los diferentes constituyentes, es importante a veces
usar fracciones de peso, particularmente cuando se calcula la densidad del
material compuesto. La ecuacidon de conversién es:

¢ = V

I - B
i Wy
§/AR A AL
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donde wj, W,... son las fracciones de peso de los constituyentes y py, p,,... las
densidades de cada uno de los componentes del material compuesto.

Puesto que las medidas de la densidad no son muy fiables, la exactitud al
determinar la porosidad relativa en un material compuesto es usualmente +0.5%.
Ejemplo: para PMMA-MMA HA 5%.

Fraccion volumen de HA

W, IV
Pia

by =
W}V + Pme'l'meV
p HA p polinero
. agr S
%1517 T
¢

Ha 2gr 4 o8gr
358/ T Ny

¢, =0.0129

Fraccién volumen del polimero
¢pnh’nwm =1- ¢HA

¢pm’r’mem = 0987

Entonces, la densidad tedrica es:

Pr = PuaBua P potimero® potimero
pr =(3.155/ %0.0129)+(1.28/ ,X0.987)-
pr =122
Por lo tanto, la porosidad relativa es:
p=1-£o
p .
1. ]9‘%”,
1 22‘%"
P =0.0215
P=215%
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APENDICE IlI

ANALISIS ESTADISTICO

Para determinar si la variacion en las propiedades mecanicas de los
cementos 6seos se debe a la adicion de mondmeros ionizables, ceramicos o al -
acondicionamiento en fluido corporal simulado se llevé acabo un estudio
estadistico.

En un estudio estadistico se hacen determinados supuestos o conjeturas
acerca de los grupos que se estudian. Tales supuestos que pueden ser o no
verdaderos, se llaman hipdtesis estadisticas. La hipdtesis que se formula con la
esperanza de ser rechazada se llama hipotesis de nulidad, Hg, ésta lleva a la
aceptacion de una hipétesis alternativa, Hy.

La probabilidad maxima de rechazar la hipdtesis de nulidad siendo ella
verdadera, se le llama nivel de significacion estadistica y se denota por o Este
parametro se establece antes del analisis de modo que los resultados obtenidos
no influyen en su eleccion. Habitualmente se fija un nivel de 5% o del 1%

En este estudio se utilizo como metodo estadistico el Andlisis de Varianza
ya que este meétodo permite el estudio simultdneo de diferencias entre los
promedios del mismo grupo y entre grupos, es decir, es capaz de determinar si al
menos hay dos medias que difieren de manera estadisticamente significativa en
un conjunto de grupos. Para determinar tal diferencia de manera estadisticamente
significativa, se utilizo la prueba de “F" de Fisher en la cual se compara el
cuadrade medio entre grupos con el cuadrado medio dentro de un grupo. Si no
hubiera grandes diferencias entre las medias de las medias de los grupos se
esperaria que la razén entre ambos cuadrados medios deberia ser cercana a uno.

La magnitud de los valores criticos para F, depende de los grados de
libertad entre grupos y dentro de grupos y del nivel de significacion.

El valor de F observado es comparado con una F tedrica, si la F observada supera

a la tedrica se rechaza la hipotesis de nulidad.
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Otra manera de pronunciarse sobre la diferencia encontrada es buscar el p
correspondiente en la tabla de distribucion normal, si esta resulta ser inferior al
nivel de significacion preestablecido, se rechaza la hipdtesis de nulidad.

A continuacion se presentan las tablas de analisis de varianza en donde se
reportan la F observada, el promedio para cada uno de los grupos con su varianza

correspondiente y el nimero de pruebas en cada grupo, N.

Efecto de la adicion de metacrilatos funcionalizados en propiedades
mecanicas de tension

Tabla de Anaiisis de Varianza (Resistencia maxima)

Composicién Promedio Varianza N B
PMMA MMA 44,851 13.424 6

PMMA MMAO.9 MAAQ.1 34538 7.9176 5

PMMA MMAQ.8 MAAQ.2 32.540 37.127 4

PMMA MMAO.7 MAAD.3 33.078 13.371 5

F=11.253

p = 3.222E-4

.La diferencia entre la resistencia maxima a tensién es significativa con la adicién de
MAA.

Tabla de Analisis de Varianza (Mddulo de Young)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMA 4.498 0.067 6
PMMA MMAQ.9 MAAD.1 4.844 . 0.281 5
PMMA MMAD.8 MAA(.2 4.902 0.167 4
PMMA MMAQ.7 MAAD.3 5.196 1.004 5
F=1202

p = 0.340

.Se concluye que la diferencia en el médulo de Young no es significativa con la adicion
de MAA.

Tabla de Analisis de Varianza (Resistencia maxima)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMAO.9 MAAG.1 34.538 7.917 5
PMMA MMAD.8 MAAD.2 32.540 37.127 4
PMMA MMAO.7 MAAD.3 33.078 13.371 5
F=0.277
p=0762

~.La diferencia entre la resistencia maxima a tension no es significativa entre los

cementos con diferentes cantidades de MAA.
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Tabla de Analisis de Varianza (Médulo de Young)

Composicion Promedio Vatrianza N
PMMA MMAD.S MAAD.1 4.844 0.281 5
PMMA MMAD.8 MAAD.2 4,902 0.167 4
PMMA MMAD.7 MAAD.3 5.196 1.004 5
F =0.340
p=0.718

~.Se concluye que la diferencia en el moédulo de Young no es significativa entre los

cementos con diferentes cantidades de MAA.

Tabla de Analisis de varianza {Resistencia maxima)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMA 44,851 13.424 6
PMMA MMAO.96 DEAEMAD.O4 41670 48.253 3
PMMA MMAD.94 DEAEMAQ.06 41.239 6.694 5
PMMA MMAD.92 DEAEMAG.O8  34.788 4.632 5]
F=7.895

p = 0.001

..La diferencia entre la resistencia maxima a tension no es significativa con la adicion de
DEAEMA.

Tabla de Analisis de varianza (Mddulo de Young)

Composicién Promedio Varianza N
PMMA MMA 4.498 0.067 3]
PMMA MMAD.96 DEAEMAO.04  2.776 0.105 3
PMMA MMAD.94 DEAEMAO.O6  2.370 0.086 6
PMMA MMAQ.92 DEAEMAD.08 2.326 ) 0.118 G
F=67.362

p=1.212E-9

~.Se concluye que la diferencia en el médulo de Young es significativa con la adicion de
DEAEMA.

Tabla de Analisis de varianza (Resistencia maxima})

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMAQ.96 DEAEMAD.04 41670 48.253 3
PMMA MMAO.94 DEAEMAD.06  41.239 6.694 5
PMMA MMAQ.92 DEAEMAD.08 34.788 4.6324 6
F=5643
p = 0.021

-.La diferencia en la resistencia maxima a tension de los cementos 6seos con diferentes

cantidades de DEAEMA es significativa
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Tabla de Analisis de varianza {Mddulo de Young)

Composicién Promedio Varianza N
PMMA MMAO.96 DEAEMAQ.04 2 778 0.105 3
PMMA MMAD.84 DEAEMAOD.0B 2.370 0.086 6
PMMA MMAD.92 DEAEMAD.O8 2 326 0.118 6
F=2166
p=0.157

~.Se concluye que la diferencia en el médulo de Young no es significativa entre cementos
con diferentes cantidades de DEAEMA.

Efecto del acondicionamiento en F.C.S #9 en las propiedades
mecanicas de tension.
— " 77 Acondicionamiento en F.C.5-#9 durante-3 meses- -— - — — .

Tabla de Varianza (Resistencia a la Tensién 3 meses de acondicionamiento

—

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMA 3.059 0.143 5
PMMA MMAD.9 MAAQ.1 3.298 0.294 4
PMMA MMAOQ.8 MAAQ.2 3.328 0.170 4
PMMA MMAQ.7 MAAD.3 3.279 0.046 4
F=0.437

p=0.730

~.Se concluye gque la diferencia en la resistencia maxima no es significativa con el

acondicionamiento en F.C.S #9 durante 3 meses en cementos que contienen MAA.

Tabla de Varianza (Médulos de cementos con MAA, acondicionados 3meses)

Composicion Promedic Varianza N
PMMA MMA 2.816 0.057 5
PMMA MMAD.Q MAAD A 3.192 0.071 5
PMMA MMAGD.8 MAAQ.2 4.348 0.297 5
PMMA MMAOD.7 MAAQ.3 4.370 0.188 4
F =19.948

p=1.710E-5

-.Se concluye que la diferencia en el médulo de Young es significativa con el

acondicionamiento en F.C.S #9 durante 3 meses en cementos que contienen MAA,
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Tabla de Varianza (Resistencia a la Tension 3 meses de acondicionamiento)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMA 3.059 0.143 L]
PMMA MMAQ,96 DEAEMAQ.04 3.923 0.452 4
PMMA MMAOQ.84 DEAEMAQ.08  3.063 0.020 7
PMMA MMAO.92 DEAEMAQ.08 3.201 0.028 6
F = 6,169

p = 0.004

~.Se concluye que la diferencia en la resistencia maxima es significativa con el

acondicionamiento en F.C.S #9 durante 3 meses en cementos que contienen DEAEMA

Tabla de Varianza (Médulos de cementos con DEAEMA acondicionados 3meses)

Composicién Promedio Varianza N
PMMA MMA 2.816 0.057 5
PMMA MMAQ.96 DEAEMAQG.04 2.845 0.075 4
PMMA MMAO.94 DEAEMAOD.06 2.364 0.061 7
PMMA MMAQ.92 DEAEMAO.08 2.078 0.030 6
F=13.352

p=7918E-5

-~.Se concluye que la diferencia en el modulo de Young es significativa con el

acondicionamiento en F.C.S #9 durante 3 meses en cementos que contienen DEAEMA

Acondicionamiento en FCS #9 durante 6 meses

Tabla de Varianza(Resistencia a la Tensiéon 6 meses de acondicionamiento)

Composicién Promedio Varianza N
PMMA MMA 32.278 2.764 5
PMMA MMAO.9 MAAQ.1 30.337 ' 35.723 4
PMMA MMAD.8 MAAD.2 33.150 41.276 7
PMMA MMAO.7 MAAD.3 28.819 15.178 7
F=1.040

p=0.397

..Se concluye que la diferencia en la resistencia maxima no es significativa con el

acondicionamiento en F.C.S #9 durante 6 meses en cementos que contienen MAA,

Tabla de Varianza (Mddulos de cementos con MAA acondicionados 6 meses)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMA 2.443 0.078 6
PMMA MMAO.S MAAO.1 2.430 0.076 4
PMMA MMAQ.8 MAAQ.2 2336 0.008 7
PMMA MMAO.7 MAAO.3 2.006 0.058 7
F = 5.287

p =0.008
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-.Se concluye que la diferencia en el modulo de Young es significativa con el
acondicionamiento en F.C.S #9 durante 6 meses en cementos que contienen MAA y el

cemento sin este comondmero.

Tabla de Varianza (Resistencia a la Tensién 6 meses de acondicionamiento)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMAO.9 MAAD 1 30.337 35723 4
PMMA MMAD.8 MAAD.2 33.150 41.276 7
PMMA MMAD.7 MAAQD.3 28.819 15.178 7
F=1.126
p =0.350

~.Se concluye que la diferencia en la resistencia maxima no es significativa con el
—acondicionamiento en F.C.S #9 durante 6 meses en cementos que contienen diferente
concentraciones de MAA,

Tabla de Varianza (Mddulos de cementos con MAA acondicionados 6 meses)

Composicion Promedio Varianza N
MAAD.1 2430 0.076 4
MAAD.2 2.336 0.008 7
MAAQ.3 2,008 0.056 7
F=7195
p = 0.006

~.Se concluye que la diferencia en el mddulo de Young es significativa con el
acondicionamiento en F.C.S #9 durante 6 meses en cementos que contienen diferentes
cantidades de MAA.

Tabla de Varianza (Resistencia a la Tension 6 meses de acondicionamiento)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMA 32.276 2.766 5
PMMA MMAO.96 DEAEMAO.04 38.522 3.354 4
PMMA MMAO.94 DEAEMAQ.O6  27.883 3.234 6
PMMA MMAQ.92 DEAEMAC.08 31.236 2.345 5
F=31375

p = 6.185E-7

-.Se concluye que la diferencia en la resistencia maxima es significativa con el

acondicionamiento en F.C.S #9 durante 6 meses en cementos que contienen DEAEMA
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Tabla de Varianza (Mddulos de cementos con DEAEMA acondicionados 6 meses)

Composicién Promedio Varianza N
PMMA MMA 2.443 0.078 6
PMMA MMAO.96 DEAEMAD.04 2,150 0.057 5
PMMA MMAO.94 DEAEMAD.06 1.815 0.056 6
PMMA MMAOD.92 DEAEMAQ.08 1.518 0.007 5
F =16.031

p=2523E-5

~.Se concluye que la diferencia en el modulo de Young es significativa con el

acondicionamiento en F.C.S #9 durante 6 meses en cementos que contienen DEAEMA

Tabla de Varianza (Resistencia a la Tensidén 6 meses de acondicionamiento)

Composicién Promedio Varianza N
PMMA MMAQ.96 DEAEMAD.04 38.522 3.354 4
PMMA MMAQ.94 DEAEMAQ.06 27.893 3.234 6
PMMA MMAD.92 DEAEMAD.08  31.236 2.345 5
F = 46,144

p=2321E6

-.Se concluye que la diferencia en la resistencia maxima es significativa con el
acondicionamiento en F.C.S #9 durante 6 meses en cementos que contienen diferentes
cantidades de DEAEMA

Tabla de Varianza (Modulos de cementos con DEAEMA acondicionados 6 meses)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMAQO.96 DEAEMAOD.04 2.150 0.057 5
PMMA MMAQ.94 DEAEMAD.06 1.915 0.056 8
PMMA MMAQ.92 DEAEMADQ.08 1.518 ' 0.007 5
F=12338

p=9913E-4

~.Se concluye que la diferencia en el moédulo elastico es significativa con el
acondicionamiento en F.C.S #9 durante 6 meses en cementos que contienen diferentes
cantidades de DEAEMA
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Efecto del acondicionamiento en F.C.S #9 en cementos con el mismo
monémero

Tabla de Varianza (Resistencia maxima)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMA (0 meses) 38.693 297.071 6
PMMA MMA (3 meses) 3.059 0.143 5
PMMA MMA (6 meses) 3.228 0.028 5
F=20729

p = 9.041E-5

~.La diferencia en la resistencia maxima es significativa con el acondicionamiento en

F.C.S #9 en el cemento éseo solo con MMA como mondmero.

- — Tabla deVarianza (Modulo de-Young} — - — —— —r — _ —0 -

Composicién Promedio Varianza N
PMMA MMA {0 meses) 4. 498 0.068 6
PMMA MMA (3 meses) 2.816 0.057 5
PMMA MMA (6 meses) 2.443 0.078 6
F =103.658

p = 4.053E-9

-.La diferencia en el médule de Young es significativa con el acondicionamiento en F.C.S

#9 en la composicion con MMA,

Tabla de Varianza (Resistencia maxima)

Composicién Promedio Varianza N
PMMA MMAO.9 MAAQ.1 (Omeses}  34.538 7918 5
PMMA MMAQ.8 MAAD.2 (Omeses) 32.540 ' 37.127 4
PMMA MMAQ.7 MAAQ.3 (Omeses) 33.078 13.371 5
PMMA MMAD.9 MAAD.1 (3meses) 32.976 29.386 4
PMMA MMAOD.8 MAAD.2 (3meses) 33.281 16.967 4
PMMA MMAOQ.7 MAAOQ.3 (3meses) 32.792 4653 4
PMMA MMAQD.9 MAAQ.1 (Bmeses)  30.337 35.723 4
PMMA MMAO.8 MAAD.2 (Emeses) 32.732 29.825 4
PMMA MMAD.7 MAAOD.3 (Brmeses)  30.170 6.7425 4
F=0426

p=0.895.

:.La diferencia en la resistencia maxima no es significativa con el acondicionamiento en

F.C.S #9 en el cemento 6seo con MMA y MAA como monomeros.
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Tabla de Varianza (Modulo de Young)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMAQ.9 MAAD.1 (Omeses) 4.844 0.282 5
PMMA MMAO.8 MAAQ.2 (Omeses) 4.902 0.167 4
PMMA MMAD.7 MAAD.3 (Omeses) 5.196 1.004 5
PMMA MMAD.9 MAAD.1 (3meses) 3.192 0.071 5
PMMA MMAD.8 MAAD.2 (3meses) 4.348 0.297 5
PMMA MMAD.7 MAAD.3 (3meses) 4.370 0.188 4
PMMA MMAQ.9 MAAD.1 (Bmeses) 2.430 0.076 4
PMMA MMAD.8 MAAD 2 (Bmeses) 2.336 0.008 7
PMMA MMAQ.7 MAAQ.3 (Bmeses) 1.909 0.155 7
F = 36.364

p = 2.998E-15

..La diferencia en el modulo de Young es significativa con el acondicionamiento en F.C.S

#9 entre los cementos con el mismo comonomero, MAA.

Tabla de Varianza (Resistencia maxima)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMAQ.96 DEAEMAQ.04 {Omeses)  41.670 48,253 3
PMMA MMAQ.94 DEAEMAQ.06 (Omeses) 41.239 6.6944 5
PMMA MMAQ.92 DEAEMAOQ.08 (Omeses) 34.788 4.633 6
PMMA MMAQ.96 DEAEMAO.04 (3meses)  30.231 45.231 4
PMMA MMAO.94 DEAEMAD.06 (3meses)  30.628 1.993 7
PMMA MMAQD.92 DEAEMAD.0B (3meses) 32.014 2.827 6
PMMA MMAQ.96 DEAEMAOQ.04 (Bmeses) 38.522 3.354 4
PMMA MMAD.94 DEAEMAD.O6 (Bmeses) 27.893 3.234 6
PMMA MMAOQ.92 DEAEMAOD.08 (Bmeses) 31.236 2.345 5
F=13.349

p = 7.679E-9

~.La diferencia en la resistencia maxima es significativa con el acondicionamiento en

F.C.S #9 en el cemento 6seo con MMA y DEAEMA como monomeros.

Tabla de Varianza (Mddulo de Young)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMAQ.96 DEAEMAD.04 (Omeses) 2777 0.105 3
PMMA MMAD 94 DEAEMAO.06 (Omeses) 2.370 0.087 6
PMMA MMAQ.92 DEAEMAD.08 (Omeses) 2.188 0.065 6
PMMA MMAQ.96 DEAEMAD.04 (3meses) 2.867 0.100 4
PMMA MMAQ.94 DEAEMAQ.06 {(3meses) 2.364 0.061 7
PMMA MMAD.92 DEAEMAQ.08 (3meses) 2.078 0.030 6
PMMA MMAD. 96 DEAEMAQ.04 (Bmeses) 2.150 0.057 5
PMMA MMAQ.94 DEAEMAOD.06 (Bmeses) 1,915 0.056 6
PMMA MMAQ.92 DEAEMAQ.08 (Emeses) 1.518 0.007 5
F =12.695
_p=9.183E-9
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..La diferencia en el médulo de Young es significativa con el acondicionamiento en F.C.S

#9 entre los cementos con el mismo comondmero, DEAEMA.,

Efecto de la adicion de ceramicos en propiedades mecanicas de
tension
Adiciéon de HA

Tabla de Varianza (Resistencia maxima)

Composicién Premedio Varianza N

PMMA MMA HAOQ% 44 852 13.424 6

PMMA MMA HAS5% 36.218 14.123 6

PMMA MMA HA10% 36.880 12.484 6

== “PMMAMMA HA15% -—  — 37:200 -— -~ ——-15:187 -— 6 —- -

PMMA MMA HA20% 29.441 20.147 7

F=12617

p=7.774E-6

o.La diferencia en la resistencia maxima es significativa con la adicion de HA en las

diferentes cantidades en cementos con la misma composicion.

Tabla de Varianza (Médulo de Young)

Composicién Promedio Varianza N
PMMA MMA HA5% 4.108 1.442 6
PMMA MMA HA10% 2.675 0.045 6
PMMA MMA HA15% 2.867 0.051 6
PMMA MMA HA20% 3.039 0.488 7
F=4894

p=0.010

~.La diferencia en el mdédulo de Young es significativa con la adicién de HA en las

diferentes cantidades en cementos con la misma composicion.

Tabla de Varianza(Resistencia maxima)

Composicién Promedio Varianza N
PMMA MMA MAAQ.3 HAO% 33.078 13.371 5
PMMA MMAQ.7 MAAD.3 HAS5% 37.274 7.860 7
PMMA MMAD.7 MAAD.3 HA10%  32.714 1.930 5
PMMA MMAD.7 MAAD.3 HA15%  36.702 14.902 5
PMMA MMAQ.7 MAAD.3 HA20%  34.392 8.389 6
F=2671

p=0.058

-.La diferencia en la resistencia maxima no es significativa con la adicion de HA en las

diferentes cantidades en cementos con la misma composicion.
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Tabla de Varianza(Médulo de Young)

Composicidn Promedio Varianza N
PMMA MMAO.7 MAAD.3 HAS5% 4.697 0.657 7
PMMA MMAQ.7 MAAD.3 HA10%  4.202 0.454 5
PMMA MMAO.7 MAAD.3 HA15%  4.294 0.468 5
PMMA MMAQO.7 MAAD.3 HA20% 5,158 0.268 6
F =2.249

p=0.118

.La diferencia en ei moédulo de Young no es significativa con la adicion en las diferentes

cantidades de HA en cementos con la misma composicion.

Tabla de Varianza(Resistencia maxima)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMAQ. 92 DEAEMAQ.08 HAO%  34.788 4.633 6
PMMA MMAO.92 DEAEMAOQ.08 HA5% 29.704 6.797 7
PMMA MMAQ.92 DEAEMAQ.08 HA10% | 27.220 0.897 3
PMMA MMAQ.92 DEAEMAD.08 HA15%  21.273 11.343 6
PMMA MMAQ.92 DEAEMAOQ.08 HA20%  20.087 9.188 7
F =31.667

p = 2.959E-9

~.La diferencia en la resistencia maxima es significativa con la adicidon de HA en las

diferentes cantidades en cementos con la misma composicién

Tabla de Varianza(Médulo Modulo de Young)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMAQD.92 DEAEMAQO.08 HAS% 1.681 0.013 7
PMMA MMAD.G2 DEAEMAC.08 HA10%  1.723 1.333E-4 3
PMMA MMAOD.92 DEAEMAQ.08 HA15% 1.828 0.044 6
PMMA MMAQ.92 DEAEMAQ.08 HA20% 2.313 0.452 7
F = 3.464

p = 0.037

..La diferencia en el médulo de Young es significativa con la adicién en las diferentes

cantidades de HA en cementos con la misma composicién.
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Tabla de Varianza (Resistencia maxima)

Composicion Promedic Varianza N
PMMA MMA HAS% 36.218 14.123 8
PMMA MMA HA10% 36.880 12.484 6
PMMA MMA HA15% 37.200 15.187 6
PMMA MMA HA20% 29.441 20.147 7
PMMA MMAO.7 MAAD.3 HAS% 37.274 7.860 7
PMMA MMAD.7 MAAD.3 HA10% 32.714 1.930 §
PMMA MMAQO.7 MAAD.3 HA15%  36.702 14.902 5
PMMA MMAO.7 MAAD.3 HA20%  34.362 8.389 6
F=4164

_p=0.002

.Se concluye que la diferencia en la resistencia maxima es significativa con la adicién de

HA entre la formulacién base y la que contenia MAA 0.3.

Tabla de Varianza (Médulo de Young)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMA HAS% 4.108 1.442 6
PMMA MMA HA10% 2.675 0.045 6
PMMA MMA HA15% 2.867 0.051 6
PMMA MMA HA20% 3.039 0.488 7
PMMA MMAQ.7 MAAO.3 HAB% 4.697 0.657 7
PMMA MMAQ.7 MAAD.3 HA10%  4.202 0.454 5
PMMA MMAO.7 MAAD.3 HA15% 4.294 0.468 5
PMMA MMAOD.7 MAAD.3 HA20% 5.158 0.268 6
F = 10.497

p = 2.094E-7

.Se concluye que la diferencia en el médulo de Young es significativa con la adicion de

HA entre la formulacion base y la que contenia MAA 0.3.

Tabla de Varianza (Resistencia maxima)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMA HAS% 36.218 14.123 6
PMMA MMA HA10% 36.880 12.484 6
PMMA MMA HA15% 37.200 15.187 6
PMMA MMA HA20% 28.441 20.147 7
PMMA MMAQD.92 DEAEMAQ.08 HAS% 29.704 6.797 7
PMMA MMAD,92 DEAEMAQ.08 HA10%  27.220 0.897 3
PMMA MMAD.92 DEAEMAOD.08 HA15%  21.273 11.343 8
PMMA MMAQ.92 DEAEMAQ.08 HA20%  20.087 9.188 7
F=23.524

p = 2.620E-12

. Se concluye que la diferencia en la resistencia maxima es significativa con {a adicién de

HA entre la formulacién base y la que contenia DEAEMA 0.08.
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Tabla de Varianza (Mdédulo de Young)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMA HA5% 4.108 1.442 6
PMMA MMA HA10% 2.675 0.045 6
PMMA MMA HA15% 2.867 0.051 6
PMMA MMA HA20% 3.039 0.489 7
PMMA MMAOD.92 DEAEMAD.08 HAS% 1.681 0.013 7
PMMA MMAOQ.92 DEAEMAD.08 HA10%  1.723 1.333E4 3
PMMA MMAD.92 DEAEMAOD.08 HA15%  1.828 0.044 6
PMMA MMAOQ.92 DEAEMAO.08 HA20%  2.313 0.452 7
F=11.644

p = 5.789E-8

~.Se concluye que la diferencia en el modulo de Young es significativa con la adicion de

HA entre la formulacion base y la que contenia DEAEMA 0.08.

Adicion de o« TCP

Tabla de Varianza (Resistencia maxima)

Composicidn Promedio Varianza N
PMMA MMA o-TCP 0% 44.852 13.424 6
PMMA MMA o-TCP 5% 36.976 13.131 5
PMMA MMA o-TCP 10% 39.713 5.450 6
PMMA MMA - TCP 15% 39.196 6.171 5
PMMA MMA - TCP 20% 34.832 17.826 5
F=7.082

p = 8.007E-4

~.Se concluye que la diferencia en la resistencia maxima de cementos éseos con la

composicién base y diferentes cantidades de a-TCP si es significativa

Tabla de Varianza (Médulos)

Composicién Promedio Varianza N
PMMA MMA o-TCP 5% 2152 0.092 5
PMMA MMA «-TCP 10% 3.428 0.454 6
PMMA MMA «-TCP 15% 4.832 0.484 5
PMMA MMA o-TCP 20% 4.556 0.500 5
F=19378

p = 1.001E-5

~.Se concluye que la diferencia en el modulo de Young de cementos 0seos con la

composicion base y diferentes cantidades de o-TCP si es significativa
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Tabla de Varianza (Resistencia maxima)

Caomposicién Promedio Varianza N
PMMA MMAQ.7 MAAD.3 «-TCPO%  33.078 13.371 5
PMMA MMAQ.7 MAAD.3 «-TCP5%  32.272 42.129 4
PMMA MMAO.7 MAAD.3 a-TCP10% 31.857 60.381 5
PMMA MMAOD.7 MAAD.3 «-TCP15% 37.970 5821 5
PMMA MMAQ.7 MAAD.3 a-TCP20% -32.946 21.520 5
F=1.083

p=0.392

-.Se concluye que la diferencia en la resistencia maxima de cementos 6seos con MAA 0.3

y diferentes cantidades de «-TCP no es significativa.

Tabla de Varianza (Médulo de Young)

Composicién Promedio Vartanza N
PMMA MMAD.7 MAAD.3 «-TCP5%  4.002 0.147 4
PMMA MMAQ.7 MAAD.3 a-TCP10% 4.632 0.857 5
PMMA MMAQ.7 MAAD.3 o-TCP15% 5.248 1.220 5
PMMA MMAQ.7 MAAD.3 «-TCP20% 4.822 0.175 5
F=1618

p = 0227

..Se concluye gue la diferencia en el médulo de Young no es significativa con la adicion

de o-TCP, de las diferentes cantidades, en cementos 6seos con la misma composicién.

Tabla de Varianza (Resistencia maxima)

Composicién Promedio Varianza N
PMMA MMAD.92 DEAEMAQ.08 a-TCP0% 34.788 4633 6
PMMA MMAQO.92 DEAEMAD.08 u-TCP5% 26.084 0.320 5
PMMA MMAD.92 DEAEMAQ.08 a-TCP10%  32.560 0.302 4
PMMA MMAG.S2 DEAEMAD.OB «-TCP15%  28.277 0.295 4
PMMA MMAOD.S2 DEAEMAD.08 o-TCP20%  19.582 28.540 4
F =26.124

p=2772E-7

~.Se concluye que la diferencia en la resistencia maxima de cementos Gseos con

DEAEMA vy diferentes cantidades de a-TCP es significativa.

Tabla de Varianza (Modulo de Young)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMAQD.92 DEAEMAQ.08 u-TCP5% 1.516 0.009 5
PMMA MMAD.92 DEAEMAD.08 a-TCP10%  2.467 0.090 4
PMMA MMAQ.92 DEAEMAQ.08 «-TCP15%  2.385 0.043 4
PMMA MMAD.92 DEAEMAQ.08 o-TCP20% 2.715 0.434 4
F=9.485

p = 0.001
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~.Se concluye que la diferencia en el modulo de Young es significativa con |a adicién de

a-TCP de las diferentes cantidades, en cementos dseos con la misma composicion,

Tabla de Varianza (Resistencia maxima)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMA a-TCP5% 36.976 13.131 5
PMMA MMA «-TCP10% 39.713 5.450 6
PMMA MMA «-TCP15% 39.196 6.172 S
PMMA MMA a-TCP20% 34.832 17.826 5
PMMA MMAD.7 MAAQ.3 o-TCPS%  32.272 42.129 4
PMMA MMAG.7 MAAQ.3 a-TCP10% 33.367 62.000 6
PMMA MMAD.7 MAAD.3 «-TCP15% 37.972 5.837 5
PMMA MMAQ.7 MAAQ.3 a-TCP20% 32.946 21.520 5
F=2016

p = 0.083

-.Se concluye que la diferencia en la resistencia maxima no es significativa con la

adicién de a-TCP entre |la formulacion base y la que contenia MAA 0.3.

Tabta de Varianza {(Médulo de Young)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMA o-TCP5% 2.152 0.092 5
PMMA MMA o-TCP10% 3.428 0.454 6
PMMA MMA a-TCP15% 4832 0.484 5
PMMA MMA «-TCP20% 4.556 0.500 5
PMMA MMAQO.7 MAAD.3 «-TCP5%  4.092 0.147 4
PMMA MMAO.7 MAAD.3 o-TCP10% 4.632 0.857 5
PMMA MMAO.7 MAAD.3 o-TCP15% 5.248 1.220 5
PMMA MMAQ.7 MAAD.3 «-TCP20% 4.822 0.175 5
F=10225

p = 1.165E-6

-.Se concluye que la diferencia en et médulo de Young es significativa con fa adicién de

a-TCP entre la formulacion base y la que contenia MAA 0.3.
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Tabla de Varianza {Resistencia maxima)

Composicion Promedio  Varianza N
PMMA MMA o-TCP5% 36.976 13.131 5
PMMA MMA «-TCP10% 39.713 5.450 6
PMMA MMA «-TCP15% 39.196 6.172 5
PMMA MMA «-TCP20% 34.832 17.825 5
PMMA MMAD.92 DEAEMAD.08 a-TCP5% 26.084 0.320 5
PMMA MMAQ.92 DEAEMAD.08 «-TCP10%  32.560 0.302 4
PMMA MMAD.92 DEAEMAQD.08 o-TCP15%  28.277 0.298 4
PMMA MMAQ.92 DEAEMAO.0B «-TCP20%  19.582 28.539 4
F =26.017

p=4.378E-11

-.Se concluye que la diferencia en la resistencia maxima es significativa con la adicion de

a-TCP entre la formulacion base y la que contenia DEAEMA 0.08.

Tabla de Varianza (Médulo de Young)

Composicion Promedio  Varianza N
PMMA MMA o-TCP5% 2.152 0.092 5
PMMA MMA «-TCP10% 3.428 0.453 6
PMMA MMA o-TCP15% 4.832 0.484 5
PMMA MMA a-TCP20% 4.556 0.499 5
PMMA MMAD.92 DEAEMAD.08 a-TCP5% 1.516 0.009 5
PMMA MMAOD.92 DEAEMAD.08 «-TCP10%  2.467 0.090 4
PMMA MMAD.92 DEAEMAD.08 «-TCP15% 2.385 0.043 4
PMMA MMAOQ.92 DEAEMAQD.08 -TCP20% 2.715 0.434 4
F = 24.456

p = 9.479E-11

~.Se concluye que la diferencia en el médulo de Young es significativa con la adicién de

a-TCP entre ia formulacion base y la que contenia DEAEMA 0.08.

Adicion de agentes de contraste para Rayos-X

Tabla de Analisis de Varianza (Resistencia maxima)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMA 104.581 38.020 8
PMMA MMA ZrQ, 15% 112.380 33.926 10
PMMA MMA BaSQO4 10% 109.134 45477 9
F=3472
p = 0.047

..La diferencia en la resistencia maxima es significativa con la adicién de ZrO; 15% vy

BaSQ, 10% en los cementos dseos con solo MMA como mondémero
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Tabla de Andlisis de Varianza (Médulo de Young)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMA, 2196 0.043 8
PMMA MMA ZrQ; 15% 2.494 0.022 10
PMMA MMA BaSQ, 10% 2.466 0.013 <]
F=9.151
p =0.001

-.La diferencia en el Modulo de Young es significativa con la adicion de ZrO, 15% y

BaS0O, 10% en los cementos 6seos con solo MMA como monémero.

Tabla de Analisis de Varianza (Resistencia maxima)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMAD.7 MAAD.3 132.333 25.599 6
PMMA MMAD.7 MAAD.3 ZrC; 15% 127.411 24 531 9
PMMA MMAQ.7 MAAD.3 BaS0, 10%  128.750 12.587 10
F=2253
p=0.129

~.La diferencia en la resistencta maxima no es significativa con la adicion de ZrO; 15% y
BaS0, 10% en los cementos &seos con MMAD.7 v MAAQ 3.

Tabla de Analisis de Varianza (Modulo de Young)

Composicion Promedio Varianza N
PMMA MMAQ.7 MAAD.3 2.802 0.037 6
PMMA MMAO.7 MAAD.3 Zr0; 15% 2774 0.008 9
PMMA MMAD.7 MAAD.3 BaS0, 10% 2.764 0.017 10
F=0.146
p =0.865

.La diferencia en el Médulo de Young no es significativa con la adicion de ZrO; 15% vy
BaSQ, 10% en los cementos éseos con MMAQ.7 y MAAO.3.

Tabla de Analisis de Varianza (Resistencia méxir'na)

Composicion Promedio  Varianza N
PMMA MMAQD.92 DEAEMAOQ.08 86.323 8.223 10
PMMA MMAD.92 DEAEMADO.08 ZrO; 15% 78.970 12.457 10
PMMA MMAQ.92 DEAEMAQ.08 BaS0,10% 72.542 32.607 10
F=26.770

p=3910E-7

~.La diferencia en la resistencia maxima es significativa con fa adicién de ZrO, 15% vy

BaS0O, 10% en los cementos 6seos con MMA0.92 y DEAEMA 0.08.
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Tabla de Analisis de Varianza (Médulo de Young)

Composicién Promedio  Varianza N
PMMA MMAD.92 DEAEMAD.08 2.019 0.006 10
PMMA MMAD.92 DEAEMAQD.08 Zr0O; 15% 1.909 0.009 10
PMMA MMAD.92 DEAEMAQ.08 BaS0O,4 10%  1.730 0.018 9
F=18.304

p = 1.092E-5

~.La diferencia en el Modulo de Young es significativa con la adicion de ZrO, 15% y
BaSO, 10% en los cementos éseos con MMAD.92 y DEAEMA 0.08.
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