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3) RESUMEN

En la presente investigacion se propone la utilizacion de un nuevo implante a
base de metilmetacrilato mas Jibia (Sepia officinalis), el cual es comparado con el
implante de metilmetacrilato simple.  Esto con la finalidad de demostrar Ia
biocompatibilidad y osteointegracion del mismo. Este nuevo material de implante éseo
fue creado por los investigadores de los Deptos. de Ingenieria Quimica y Quimica de la
Universidad de Guadalajara.

Para llevar a cabo este protocolo de estudio se emplearon 21 conejos, divididos
en tres grupos de siete cada uno. Al primer grupo se le colocé el metilmetacrilato
simple, en el segundo grupo se utilizé el metilmetacrilato con un 10% de Jibia
(Sepia officinalis), y por ultimo en el tercer grupo se utilizé el metilmetacrilato pero
ahora con un 30% de Jibia (Sepia officinalis).

Estos implantes fueron colocados en la region biparietal de cada conejo.

Posteriormente a los seis meses de la intervencion quirurgica, se les tomo
biopsia a cada uno. Por otra parte, se evalud la funciéon del riién mediante urea,

creatinina sérica, y pruebas de funcionamiento hepatico.

En caso de muerte, se buscaria determinar si la causa de ésta se relaciona con
el implante.

Los resultados obtenidos en esta investigacion han demostrado que el
metiimetacrilato modificado con carga de origen natural en este caso Jibia (Sepia
Officinalis), tiene un mayor grado de biocompatibilidad que el material tradicional a partir
de polimeros acrilicos (metilmetacrilato de metilo). Ademas de que éste cemento
modificado con carga de material bioactivo (Jibia) cumple con las propiedades exigidas

por las normas internacionales “International Standars Organitation (ISO 5833) y la
“American Society for Testing and Materials (ASTM 451-95)".



Lo anterior puede ser explicable por varias razones:

a)

b)

c)

d)

Debido al alto porcentaje de calcio presente en la Jibia (Sepia
officinalis), asi como un componente principalmente a base de
colagena.

Al agregar una carga de origen natural, en este caso Jibia (Sepia
officinalis), disminuye la temperatura de fraguado y con esto
probablemente disminuye la necrosis térmica, y por lo tanto fenémenos
inflamatorios.

El metilmetacrilato combinado con Jibia, aumenta el tiempo de

fraguado por lo que hace mas facil el manejo del mismo.

Al emplear cargas de sustancias de particulas de la Jibia (Sepia
officinalis) ayudamos a mejorar la osteointegracién del implante y
garantizar una mejora de /a fijacion cemento-hueso probablemente a
largo plazo.



4) INTRODUCCION

El desarrollo de materiales composites y compuestos poliméricos para
aplicaciones especificas de reconstruccion y reemplazo de organos y tejidos del
organismo humano son algunos de los avances obtenidos hasta el dia de hoy.

Por ello se han investigado materiales que sean suficientemente biocompatibles
con los tejidos, cobrando un auge enorme en los ultimos afios como respuesta a los
nuevos retos del area quirdrgica. En la antigliedad los materiales substitutivos de
organos y tejidos poseian biocompatibilidad limitada que originaba una respuesta de
rechazo muy significativo del organismo al implante, lo que obligatoriamente conducia
después de un tiempo a realizar nuevas intervenciones quirirgicas para la reposicién de
los mismos materiales.

Una linea de investigacion en este campo de los biomateriales es la que se
desarrolla en torno a los cementos oOseos, es decir, cementos para fijar protesis
artificiales al hueso o como substituto del mismo. Uno de los mas ampliamente
estudiados es la hidroxiapatita y se conoce que posee una gran biocompatibilidad

ademas de estimular la sintesis de hueso nuevo'"".

Los cementos 6seos son tradicionalmente preparados con metacrilato de metilo™
(MMA) en presencia de perlas de poliimetacrilato de metilo), aunque formulaciones
recientes pueden contener otros metacrilatos como el de etilo, butilo o tetrahidrofurfurilo
316 Formulaciones mejoradas han hecho uso de activadores de baja toxicidad,
monomeros de bajos calores de reaccion y ceramicos bioactivos para mejorar su

biocompatibilidad ' '®.

El 98% del calcio total del organismo se concentra en el tejido dseo, bajo la
forma de cristales que se depositan sobre una trama de colageno. Asociado a otros
elementos, contribuye a la solidez del esqueleto, por ejemplo bajo la forma de cristales
complejos cercanos a la estructura de la hidroxiapatita Co(PO4)s(OH);, de fosfato de

calcio CA3(PO4); o de carbonato de calcio CaCO5'* 920,
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La presente investigacion se propone la busqueda de formulaciones de
cementos oOseos con mayor grado de biocompatibilidad a la existente, ya que
actualmente solo se utilizan materiales tradicionales con base en polimeros acrilicos.

La formulacion que se propone es mediante el empleo de cargas de sustancias
como las de particulas de Sepia officinalis (Jibia) que puede ayudar a mejorar la
osteointegracion del implante y garantizar una mejora en la fijacién cemento-hueso a
largo plazo.

Cabe mencionar que se propone la utilizacion de Sepia officinalis (Jibia), porgue
el hueso presenta un alto porcentaje de calcio. Como ejemplo: la Jibia es usada como
complemento alimenticio en aves, pues se dice que permite el endurecimiento del pico y
fortalecimiento de su esqueleto, ademas de ser un material de muy bajo costo y facil de

conseqguir.

Asi, la presente investigacion se propone comprobar la biocompatibilidad de
formulaciones composites de los cementos acrilicos con cargas de matenales bioactivos
y verificar si conservan las propiedades que son exigidas por las normas internacionales
ISO y ASTM. Se analizé especificamente la influencia de la concentracion y el tamafio
de particulas de Sepia officinalis (Jibia), en las propiedades de fraguado del material y
en las propiedades mecano-estaticas de compresion, tension, flexion y tenacidad a la
fractura del producto final, posteriormente se verificéd la biocompatibilidad en conejos.



5) ANTECEDENTES

De los primeros en utilizar implantes para craneoplastias fueron Hinterstoisser,
Von Frey y Fraenkel alrededor del afio 1890, usaron placas de celuloide con resultados
variables. Posteriormente en 1893 Booth y Curtis fueron los pioneros en emplear el
aluminio para reparar defectos craneales. Desdichadamente su paciente fallecio diez
dias después del procedimiento quirlrgico.

Cornioley describe el uso de placas de platino para craneo plastia en 1925 y
Lluesma-Uranga experimentaron con plata en 1936.

El uso de materiales alloplasticos se desarrollé en forma mas activa durante la
segunda guerra mundial con la introduccién del tantalio y metilmetacrilato. El tantalio fue
introducido primero por Carney y Burch en 1940; Pudenz fue el primero en usarlo en
craneoplastia. Kleinsschmidt introdujo el metilmetacrilato en 1940 y rapidamente se hizo
popular?'.

En el campo de la Neuro-otologia se han utilizado diferentes compuestos para
reparar defectos 6seos, de ahi la importancia de crear nueva lineas de investigacion.

ASPECTOS TEORICOS.

Tejido Oseo.

El hueso, o tejido 6seo, es una forma rigida de tejido conectivo que constituye la
mayor parte del esqueleto de los vertebrados, posee una resistencia a la tensién similar
a la del hierro pero tres veces mas ligero y diez veces mas flexible??. Se compone de
células y de una matriz intercelular. La matriz contiene un componente organico,
principalmente fibras de colageno y un componente inorganico que representa
aproximadamente dos tercios del peso del hueso.

Las sales organicas de las que depende la dureza y rigidez del hueso incluyen



fosfato de calcio, carbonato de calcio y pequefias cantidades de fluoruros de calcio y
magnesio? %24,

Se conocen cuatro tipos de células peculiares del hueso: células
osteoprogenitoras, osteoblastos, osteocitos y osteoclastos.

La matriz ésea esta formada de una porcioén organica, que comprende alrededor
del 35%; estd compuesta principalmente por fibras osteocolagenas. Estan unidas por
una sustancia de cementos especial, que consta en gran parte de glucosaminoglucanos
(polisacaridos protefnicos). El componente inorganico se localiza solamente entre las
fiboras y representa el 65% del peso del hueso. Los minerales se encuentran
principalmente como cristales de fosfato de calcio en forma semejante a la
hidroxiapatita Ca1o(PO4)s(OH)2, de fosfato de caicio Cas(POs): 0 de carbonato de calcio
CaC0;""%,

Entre los principales problemas que conducen a fallas al emplear cementos

dseos, son los siguientes:
a) Temperatura maxima de polimerizacién elevada:

* Al exponer las células 6seas a temperaturas altas, se produce necrosis térmica
de los tejidos. El umbral de dafio térmico se inicia a partir de los 48°C y se
manifiesta irreversiblemente por encima de los 60°C%*%.

o El calor de polimerizacién puede superar la temperatura de coagulacion de las
proteinas (> 67°C). Esto provoca coagulos que pueden obstruir venas proximas
al implante. Lo que provoca que la recuperacion de esas zonas sea muy lenta o
en casos drasticos pueden ser motivo de embolia del paciente.

» El efecto de la temperatura alta en el fraguado de los cementos provoca oclusion
de las arterias nutricias que ocasionan dreas de necrosis 6seas. Este efecto
posee graves consecuencias ya que se impide el paso de los nutrientes a las



zonas severamente afectadas. Ademas, se dafa a los tejidos sanos que al quedar

sin torrente sanguineo mueren.
b) No todo el monémero se convierte a polimero:

e Se ha comprobado que el monomero residual y los aditivos de bajo peso
molecular migran hacia los tejidos cercanos al implante en concentraciones de
alrededor de 3.0% de monomero y 0.1-0.5% de aminas aromaticas terciarias?®.
Estas sustancias poseen efectos citotéxicos y lipoliticos en las células.

* Ademas de las deficiencias vinculadas al proceso de fraguado de los cementos
0seos se conoce que el polimetacrilato de metilo (componente fundamental de
los cementos) posee una biocompatibilidad insuficiente. Esta limitante origina
que el organismo rechace el cemento y al no lograr destruirlo, lo recubre con una
membrana aislandolo.

* Necrosis quimica de los tejidos debido a ia toxicidad del monémero residual que

queda durante la polimerizacion.

Todos estos dafios producen reabsorcion osea en el hueso (el hueso se
desplaza del lugar) por lo que se presenta una mala fijacion secundaria a largo plazo
del implante y se producen aflojamientos asépticos de las protesis.

Todas las deficiencias mencionadas de la técnica de cementacion provocan un
reemplazo de protesis en un promedio del 10.0% del total, en los primeros 10 afios de

haberse llevado a cabo el implante .

En estos ultimos 30 afos los cementos 6seos han sido materiales ampliamente
investigados. Se empezaron a realizar modificaciones en la composicion de las
formulaciones, la técnica de colocacion de los cementos fue modificada y perfeccionada
para disminuir la porosidad de los cementos, evitar contaminacioén con sangre y grasa,

ademas de garantizar el perfecto ajuste prétesis-hueso.



Todas éstas modificaciones a los cementos 0seos tienen como objetivo:

* Disminuir las temperaturas de fraguado.

« Incrementar la conversion de la polimerizacion.
* Disminuir la contraccion.

» Incrementar las propiedades mecanicas.

* Aumentar biocompatibilidad.

Una de las nuevas formulaciones en cementos que mas se encuentra en
investigacion hoy dia es el empleo de composites de cementos oOseos y de
hidroxiapatita’ '®. Esto se debe a la alta biocompatibilidad de las hidroxiapatitas yala
propiedad que poseen de estimulacion de sintesis de nuevo hueso''.

El cemento 6seo no se considera como un pegamento, ya que no posee
propiedades adhesivas importantes. Los cementos 6seos no se pegan adecuadamente
a las superficies pulidas de los componentes de las protesis. Sin embargo, si se unen
mecanicamente a las superficies ligeramente rugosas de los tallos de las protesis y a la
superficie externa de la mayoria de los acetabulos. En el caso de la fijacion al hueso, el
material penetra cuando esta en estado semifluido en las microcavidades del hueso

esponjoso, tal como se muestra en la siguiente figura.

Protests

—— Cemento

Figura No. 1 Forma de union entre hueso-cemento-implante.



Cementos Oseos.

Se llama cemento 6seo a un material polimérico que esta constituido de una
parte solida (PS) y una parte liquida (PL), que cuando se mezclan, reaccionan dando un
material que pasa de un estado pastoso (donde es manipulable) a un estado rigido. El
tiempo de fraguado de los cementos es de aproximadamente 15 minutos y la reacci6n
que tiene lugar, es un efecto de polimerizacién via radicales libres de la parte liquida
aglutinando a la parte sélida. La relacion de mezclado PS vs. PL que se utiliza
habitualmente es de 2 a 1, ésta relacién, minimiza la temperatura de polimerizacién y
mantiene el tiempo de mezclado en valores Gptimos.

La composicion de los cementos 6seos se ha mantenido practicamente invariable
desde que se utilizaron por primera vez, ésta consiste de dos partes una liquida
(monémero) y una sdlida (polimero). Ambos componentes al mezclarse originan el
proceso de polimerizacion en frio el cual permite que el material fragiie en un lapso de
15 minutos aproximadamente.

Parte liquida.

Mondmero de metacrilato de metilo (MMA) con una concentracion de 99.0% en
volumen. N, N dimetil-p-toluidina (DMPT) en un 1.0% que permite activar la
polimerizacion y también hidroguinona (Hq) en una concentracion de 80 ppm
aproximadamente, la cual inhibe la polimerizacién prematura del metacrilato de metilo
en condiciones de almacenamiento.

Parte sélida.

Polimetacrilato de metilo (PMMA) en forma de pequefias esferas en una
concentracién de 88.0% en peso. Sulfato de bario como sustancia radiopacificadora en
una concentracion del 10.0%, y por ultimo 2.0% de peréxido de benzoilo como iniciador.
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Y como complemento se puede tener ademas: antibitticos (< 2 %) y colorantes
(0.1% aprox.)

e Los polimeros mas comunes gue se utilizan son el polimetacrilato de
metilo (PMMA) y copolimeros acrilicos de diferente composicién: se
han reportado copolimeros de metacrilato de metilo con metacrilato de
butilo en relacion de 40/60°" * y de metacrilato de metilo y estireno
90/10®. Las pequefas diferencia de formulaciones no han demostrado

poseer un comportamiento in vivo diferente.

+« Como agente radiopaco se han utilizado el sulfato de bario y el bioxido
de zirconio.

o Como iniciador de la reaccion por lo regular se utiliza el perdxido de
benzoilo.

» De los antibidticos utilizados la gentamicina es la mas empleada.

Para aplicar el cemento, el cirujano debe mezclar ambos componentes del
cemento: parte solida (PS) y parte liquida (PL), hasta que ésta mezcla adquiera una
consistencia pastosa facil de maniobrar la cual no se debe pegar en los guantes. El
proceso de mezcla y colocacion del material debe hacerse en el periodo de amasado
del cemento y antes de que la viscosidad sea muy elevada para evitar la formacion de
laminaciones en el cemento que debilitan las propiedades mecanicas del mismo. El
resultado de éste proceso es un material con buena propiedades mecanicas y amplia
adherencia al hueso y a la protesis® . A continuacién se muestra la representacion
esquematizada de la estructura interna de los cementos dseos, incluyendo poros y
aditivos.



- % il
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: : / polimero

Figura No. 2 Representacion esquematica de la estructura interna de los

cementos 0seos.

El proceso de fraguado de los cementos se lleva a cabo mediante una reaccién
exotérmica de polimerizacion de la parte liquida, por lo que el calor generado
representa un problema.

Hay numerosas investigaciones'’” * dirigidas a tratar de predecir la temperatura
maxima de polimerizacion de los cementos convencionales y otros enfocados a la
madificacion de los cementos para tratar de disminuir esta temperatura maxima de
polimerizacion.

Otros problemas que se presentan durante la polimerizacion de los cementos
son que existe una contraccion de la masa fraguada final con respecto a la pasta por lo
que el cemento puede quedar despegado de la pared del hueso y originar
micromovimientos en la superficie de contacto del cemento con el hueso que impide
una buena remodelacion osea.

Por su parte las burbujas de aire que quedan atrapadas en el cemento por
inclusion de aire durante el amasado dan porosidad al material y disminuyen las
propiedades mecanicas de los cementos. Las burbujas se expanden de un 2% hasta
5% por el efecto del aumento de la temperatura sobre el monomero vaporizado,
haciendo critica la situacion ya que los poros favorecen la propagacion de grietas en el
metal.



Las propiedades de las multiples marcas de los cementos 6seos comerciales
cambian sobre todo en la velocidad de fraguado y en menor proporcion en las

caracteristicas de resistencia mecanica®® **

La técnica de polimerizacién en suspension.

La polimerizacion en suspension se refiere a un sistema en el cual los
monomeros se encuentran suspendidos como gotas dentro de una fase continua
(sistema heterogéneo) y son polimerizados en ellas. La fase continua que se utiliza es
usualmente acuosa y los monomeros que se emplean son relativamente insolubles en

agua y éstos pueden ser polimerizados por via radicales libres.

Debido a la forma en que se obtiene el producto polimérico final. los términos de

Polimerizacion en Gotas o Polimerizacion en Perlas también son empleados para este

tipo de sistema*®*".

La siguiente figura muestra de manera esquematica como se lleva a cabo la

polimerizacion en suspension. La dispersion de la fase organica en la fase acuosa se

logra por medio de agitacion vigorosa'' .

4— Fase organica Dispersion de la fase
«4—— organica en gotas por

agitacion mecanica,

Fase acuosa

Figura No. 3 Representacion esquematica de la Polimerizacion en Suspension.



Mecanismo de Reaccién de la Polimerizacién de los Cementos.

Cuando se mezclan los componentes de un cemento dseo (parte solida y liquida)
se obtiene un material que endurece en un lapso no mayor a 15 minutos. Esto ocurre
como resultado de la polimerizacion del monémero de la parte liquida por adicién via
radicalica sobre la parte sélida.

Se considera que durante los primeros instantes de la mezcla, predominan
procesos fisicos (mezclado de los componentes, disolucion del peroxido en el liquido e
hinchamiento de las perlas poliméricas), seguido de eventos quimicos propios de la
reaccion en si. La reaccién quimica se puede analizar a través de las etapas de:
iniciacion, propagacion y terminacién de la polimerizacion®.

Velocidad de polimerizacién de Metacrilato de Metilo.

La polimerizacion de la parte liquida, es llevada a cabo mediante radicales libres,
en la ecuacién mostrada abajo se detalla la expresion matematica que nos rige la
velocidad de formacion del poli(metacrilato de metilo). Se observa como la velocidad
depende de la concentracion de mondmero, del peroxido de benzoilo y de la N,N
dimetil-p-toluidina.

1

v, = K, [MMA ( K , 7[PB JDMPT ]]A
K

V= Velocidad de polimerizacion.

Kp= Constante de propagacion.

MMA= metacrilato de metilo.

Kq= Constante de desproporcion.

f= Funcionalidad del iniciador.

PB= Peroxido de benzoilo.

DMPT= N, N, dimetil -P-toluidina.

K= Constante de transferencia de cadena.



Propiedades mecanicas de los polimeros.

Hablar de propiedades mecanicas de los polimeros es muy extenso, por lo que
solo mostraremos los fundamentos de resistencia de materiales y aquellas propiedades
relacionadas con los ensayos mecanicos practicados a las muestras de cemento

acrilico que se han preparado.

Comportamiento mecanico de los polimeros.

Las propiedades mecanicas de los materiales pueden definirse como aquel
comportamiento, ya sea elastico o inelastico que demuestran bajo diferentes tipos de
fuerzas aplicadas. Las propiedades mecanicas se expresan en términos de cantidades

que son funciones del esfuerzo, de la deformacion o de ambas simultaneamente.

El ensayo mecanico se ocupa de la determinacion de las medidas de las
propiedades mecdanicas. Las mediciones primarias involucradas son la determinacion
de la carga y el cambio de dimensiones de las probetas (longitud). Las cuales se
transforman en términos de esfuerzo y deformacion por medio de la consideracion de

las dimensiones de la probeta (longitud y seccion transversal).
El esfuerzo se define como la intensidad de las fuerzas que resisten un cambio
en la forma de un cuerpo. El esfuerzo se mide en términos de fuerza por area unitaria.

Las unidades usadas comunmente son Ibs/in? o Mpa.

La deformacion se define como el cambio por unidad de longitud en una
dimension lineal de un cuerpo el cual va acompafiada por un cambio de esfuerzo.

Tipos de ensayos mecanicos.
Para estimar el comportamiento mecanico de un material en servicio es

necesario realizar una gran cantidad de ensayos mecanicos que comprenden desde

ensayos mecanoestaticos hasta ensayos dinamicos.
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Para los ensayos mecanoestaticos existen cinco tipos primarios de cargas, segun
el tipo de esfuerzo que se induce:

i Traccion.

2. Compresion.
3. Corte.

4, Flexion.

5. Torsién.

En la siguiente figura estan representados esquematicamente estos tipos de
esfuerzos.

F F E E
«—1 = = =

2) BARRA DE TRACCION b) BARRA DE COMPRESION

F ki

d) BARRA DE FLEXION Fy

BARRA DE CORTE .
. e) BARRA DE TORSION

Figura No. 4. Representacion esquematica de los 5 tipos de esfuerzos.

Hay ciertos tipos de ensayos en donde se combinan algunos de los esfuerzos
antes mencionados en especial los dinamicos, por ejemplo de fatiga donde se puede
realizar ciclos de compresion en tres direcciones, torsién con traccion, etc. Ademas de
estos ensayos se pueden realizar tambien los de resistencia al impacto y al desgaste
entre otros; los cuales aportan informacién muy util para la caracterizacion de
materiales.



La aplicacion de humedad, temperatura, diferentes tipos de atmosferas neutrales
o corrosivas como los rocios de sal o bafos con soluciones pueden ser métodos
apropiados para aproximar las pruebas al ambiente en que estar4 sometido en la

practica el material*®.

Curvas Esfuerzo-Deformacién.

La relacion entre el esfuerzo y la deformacion para los diferentes tipos de
materiales siguen un patron comun de acuerdo a las propiedades que contenga el
material.

Sin embargo todos los tipos de comportamiento dependen de Ia escala de tiempo
de la prueba (velocidad de ensayo), de la temperatura a la que se haga, de la presencia
de cargas, de la geometria de la muestra y de su historia térmica.

Ensayos de traccion.

Para realizar este ensayo mecanico en el laboratorio se coloca una probeta entre
las mordazas de una maquina de ensayos del tipo accionado eléctricamente o
hidraulicamente, para aplicar una traccioén axial.

Esta prueba se realiza de manera que la velocidad de deformacion sea constante
y la ruptura se realice en un periodo de tiempo relativamente corto. Es esencial que la
linea de aplicacion de las fuerzas pase por el centro de la seccién transversal de la
probeta.
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Figura No. 5. Representacion esquematica de la prueba de traccion.

Para tipificar los métodos de ensayo, la Sociedad Americana de ensayos de
Materiales, cominmente conocida por A.S.T.M., ha redactado especificaciones de uso
comu(n en E.U.A. y numerosos paises de América y Europa han adoptado también, las
suyas.

Las propiedades mecanicas de mayor importancia que se pueden obtener de
este tipo de ensayo son:

¢ Modulo de elasticidad o modulo de Young E.

« Resistencia maxima a la traccion (Gltima resistencia a la traccién, UTS).

« Esfuerzo a la cedencia (Se calcula al 0.2% de desplazamiento de la UTS).
» Porcentaje de elongacién a la ruptura.

e Porcentaje de reduccion del drea en la ruptura.

El médulo de Young esta relacionado con la fortaleza de los enlaces entre los
atomos del material.

El esfuerzo a la cedencia (o fluencia) es un valor muy importante ya que es el
valor de la fuerza a la que un material muestra una deformacién plastica significativa.



La UTS es el maximo esfuerzo observable en un diagrama esfuerzo-
deformacion. Este esfuerzo se llama resistencia maxima a la traccion. La presencia de
porosidades o inclusiones, podrian dar lugar a que la resistencia maxima a la traccion
del material fuese mas bajo de lo normal***,

El porcentaje de elongacion, proporciona un valor de la ductilidad de un material.
Este valor puede ser obtenido del diagrama esfuerzo-deformacion donde el material ha
fracturado.

El porcentaje de educcion de area también es un indicador de la ductilidad de un
material. Se obtiene a partir de la prueba de traccion, después del ensayo, se mide el
area seccional transversal reducida en el punto de la fractura.

Ensayos de compresion.

Estos ensayos presentan algunas dificultades que hay que considerar para llevar
a cabo su realizacion de manera correcta. Algunas de éstas dificultades son:

¢ Ladificultad de aplicar una carga verdaderamente concéntrica o axial.

« El caracter relativamente inestable de este tipo de carga en contraste con la

carga extensiva.

e |las areas seccionales, deben ser seleccionadas cuidadosamente para
obtener un grado apropiado de estabilidad de |a pieza.
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Figura No. 6. Representacion esquematica de la prueba de compresion.

Requerimientos para probetas de compresién.

Para obtener resultados adecuados en compresion, es importante seleccionar de
manera apropiada la relacion entre longitud y el diametro de la probeta. Cominmente
se emplea una relacion entre altura y diametro de 2 o mas dependiendo del material.

En los ensayos de compresion las propiedades a determinar son la resistencia a
la compresion y el médulo elastico de compresion que es la pendiente de la parte inicial
en la grafica de esfuerzo-deformacion.

Propiedades mecanicas de los cementos 6seos.

De manera general se pueden dividir en cuatro grupos de propiedades:
estaticas, viscoelasticas, dinamicas y de tenacidad a la fractura.

Los valores reportados por los distintos investigadores difieren entre si, ya que
los procedimientos de ensayos han sido diferentes y por tanto varian segun: el método



empleado, la temperatura, la humedad del ambiente, el método de preparacion de las

probetas y la velocidad de ensayg® 10 11-39434446.4845.

Factores que influyen en las propiedades mecanicas de los cementos.

Las propiedades mecanicas de los cementos son un caso particular de los
polimeros ya que ademas de su estructura final y su composicion quimica intervienen
también otros factores que son importantes en la etapa de fraguado del material que
determinan de manera contundente sus propiedades mecanicas.

Se reconocen algunos factores que son determinantes en el comportamiento
final de los cementos:

La técnica de mezclado ha sido foco de mucha atencion ya que en esta etapa es
donde se genera la mayor cantidad de poros en el cemento que repercuten
directamente en la formacion de grietas cuando el cemento se somete a los esfuerzos

propios de la articulacion durante algun tiempo %2,

La contaminacién del cemento con sangre y grasa del paciente, es otro factor
que afecta la resistencia del cemento y por lo tanto influye en el éxito o fracaso de la
protesis. El sangrado del tejido que se encuentra alrededor del hueso puede contaminar
el cemento, y generar un material poco uniforme en su estructura que lo llevarian al
fracaso por la consecuente mala distribucion de esfuerzos.

Las condiciones ambientales como la temperatura y humedad del cuarto de
operacion también son importantes ya que éstas influyen de manera importante en la
temperatura maxima y tiempo de fraguado, que son parametros importantes para evitar
problemas posteriores a la operacion por muerte celular en la zona del implante y para
el acomodo de la prétesis de tal manera que haya una mejor distribucion de las cargas.

La composicion del cemento también modifica las propiedades finales; en

algunos de ellos se han incorporado sustancias como antibiéticos y agentes radiopacos,



que aunque su proporcion es muy pequefia, si modifican de manera significativa las

propiedades mecanicas del mismo 55

Mejoras en el proceso de preparacion y colocacién de cementos 6seos.

Se han realizado pruebas de fijacién de prétesis con cemento, con implantes®
pre-enfriados a 8°C, con reduccién de temperatura ambiente o enfriando con suero
fisiolégico para reducir la temperatura maxima en la zona del implante. Se ha

58, 57

observado que algunos parametros como el médulo elastico, la resistencia a la

compresion y el limite eldstico decrecen al aumentar la temperatura ambiente.

El método de mezclado ha sido el foco de mucha atencién; con el objeto de
identificar un método que pueda ser usado para producir un aumento a valores 6ptimos
de las propiedades mecanicas. Se han investigado métodos manuales y mecanicos,
los cuales involucran el mezclado de los constituyentes en un disefio adecuado. El uso
de mezclado por centrifugacion, también ha dado buenos resultados en la disminucion
de la porosidad, sin embargo tiene el inconveniente de que aumenta el tamafio del poro.

Se ha usado la técnica de insercién con jeringa en el caso de cementos de baja
viscosidad como el LVC® el cual una vez mezclado se introduce en una jeringa y se
hace hilar el cemento al interior del orificio quirdrgico.

IPropiedades mecénicas de 5 cementos comerciales mezclados manualmente!

* Flexion * Corte * Compresion * Traccién
CMW-1 @ 6142 325 87+3 254+ 1
PALACOS R ® 66 + 2 33+4 8415 3312
ZIMMER D ® 4813 3441 7742 22+3
ZIMMER LVC ® seen 37 | 274
SIMPLEX P® 712 37+4 9913 2710

* Los valores de la tabla estan en MPa.
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Propiedades mecanicas de 5 cementos comerciales mezclados a vacio .

* Flexion * Corte * Compresion * Traccion
cMw- 1@ 67 £ 2 63+ 1 97+3 47 +8
PALACOSR® 7243 50 + 12 97+2 40+8
ZIMMER D ® 51+2 60 +4 82+1 46+ 4
ZIMMER LVC® susca 6225 | = e 44+6
SIMPLEX P ® 7242 69+3 96+2 46+4

*Los valores de la tabla estan en MPa.

Nuevas formulaciones de cementos 6seos.

En todo el mundo se investigan nuevas formulaciones y diversas combinaciones
de cementos para mejorar los materiales convencionales en areas donde
tradicionalmente han venido mostrando deficiencias.

Para el estudio de las propiedades mecanicas se han investigado diferentes
materiales, se determinan como parametros principales los esfuerzos de compresion,

58-61

traccion y de fatiga™"', ya que a estos esfuerzos estan sujetas las uniones del hueso

en las articulaciones.

» Se tiene reportado el uso de polvos vitreos de composicion 46% CaO, 35.6%
Si02, 17.0% P205 y 0.7% CaF2 que han sido tratadas a 1500°C por 4 horas
y después silanizada con metacriloxipropiltrimetoxisilano104, después del
cual, se agregé 0.4% de peroxido de benzoilo y se redujo a 5 um el tamarno
de la particula.

» En otro caso reportado *' se cambi6 la formulacion de la parte liquida y la
parte solida por materiales menos comunes para los cementos. En este caso
se uso un copolimero de butiimetacrilato-metacrilato de metilo (40/60) con



0.9% peroxido de benzoilo como iniciador, 10% de dioxido de zirconio como
agente radiopaco y para diferenciar el cemento del hueso 0.1% de colorante azul
No.2. -

- La sustitucion del 50% de MMA en la parte liquida por otros
compuestos menos voldtiles busca la vaporizacion del monémero
durante la intervencion quirirgica, el mondmero residual y la

temperatura méaxima de polimerizacion.

- Se modificé ademas la forma de mezclar los componentes del cemento
mediante un sistema de 2 bolsas con membrana intermedia, el cual
evita el contacto con el aire durante el mezclado disminuyendo la
porosidad del cemento final y con él. las probabilidades de propagacion
de grietas.

Mecanismos de Fractura.

Para estudiar la mecanica de fractura de los materiales se encontraron dos
métodos.

El primero es basado en un criterio energético, para el cual se considera que la
fractura ocurre cuando se libera la suficiente energia en un campo de tensiones de

deformacion elastica.

El sequndo se refiere a la distribucién de tensiones en la punta de una grieta que
se propaga. Esta distribucién es caracterizada- a través de la intensidad de tensiones
(K).
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Figura No. 7. Modos de desplazamiento de las superficies de |a grieta.

Para el estudio de los mecanismos de deformacion plastica que controlan la
iniciacion y propagacion en termoplasticos son: la deformacién por cedencia normai y la
cizalla.

La deformacion plastica por cedencia, es conocida como mecanismo de
deformacién de microcavidades. este mecanismo es asociado a la fractura de

termoplasticos amorfos.

La cedencia puede iniciar. crecer y romper para formar grietas en presencia de
esfuerzos por debajo de los necesarios para causar deformacion por cizalla, lo cual nos
indica que la fractura se produce a una baja energia de fractura, Gic 0 para un bajo valor
del factor de intensidad de esfuerzos, Kie.

El fenémeno de la cedencia se puede observar macroscdpicamente en ensayos
de tenacidad a la fractura, ya que en la punta de la grieta se observa un
emblanguecimiento de la zona.

La deformacién por cizalla es también un mecanismo importante de deformacion
plastica de los polimeros, este mecanismo es dominante en el caso de los ensayos de
compresion. La aparicion de bandas de cizalladura es caracteristica de este tipo de
deformacion. Ademas que este mecanismo es precursor de un comportamiento dactil
del material y ocurre con un mayor consumo de energia.



Propiedades dinamicas de los polimeros.

Las propiedades dinamicas de los polimeros nos pueden proporcionar un
significativo nimero de elementos para la compresion fundamental sobre las relaciones
entre la estructura molecular y las propiedades mecanicas. Los conocimientos de las
propiedades dinamicas de un polimero en particular puede ayudar a determinar las
aplicaciones adecuadas para dicho material.

Otra variable que se debe tomar en cuenta es la frecuencia, porque un material
puede parecer blanco cuando es probado a baja frecuencia, mientras que éste podria
parecer duro a una frecuencia mas alta a la misma temperatura.

La biocompatibilidad de los cementos.

Se han probado un gran numero de materiales como rellenos de los cementos
tradicionales para mejorar la biocompatibilidad de los mismos principalmente, los cuales
son los llamados materiales bioactivos en porcentajes que van desde un 5% y hasta
que las propiedades mecanicas lo permitan, ya que algunas de éstas disminuyen en
mayor o menor porcentaje con el uso de material bioactivo. Estos materiales se
agregan, para estimular el crecimiento del tejido 6seo y que éste penetre al implante

para mejorar la fijacion en la interfase hueso-cemento®©*,

La bioactividad de los materiales puede ser identificada in vivo por la presencia de 2
fenomenos:

* Mayor nimero de células osteocitos en el lugar del implante lo que indica una
mejoria en las reacciones de formacion de tejido 6seo.

e Una transicién continua de tejido al material implantado.

La formacién del hueso es asi misma, un resultado de un proceso biolégico y
quimico que se lleva a cabo en la interfase entre el tejido dseo y la superficie del
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biomaterial. La morfologia de la interfase del hueso unido a diferentes materiales no
solamente difiere entre diferentes tipos de materiales sino también entre diferentes
estructuras del mismo material, donde para los de estructura cristalina se han visto

mejores resultados .

Evaluacién toxicolégica de los cementos 6seos.

Hoy existen normas internacionales (ISO-10993) *® que rigen la evaluacion
bioldgica de los cementos, las cuales indican los ensayos mas apropiados para la
evaluacion de los efectos biolégicos de cada material.

Entre los efectos toxicolégicos que pueden ocasionar los diferentes materiales se
encuentran los siguientes:

« Efectos a corto plazo: toxicidad aguda, irritacion de la piel, los ojos y las
mucosas, sensibilizacion, hemélisis y trombogenicidad.

o FEfectos a largo plazo o efectos toxicos especificos: sensibilizacion,
genotoxicidad, carcinogenicidad y efectos sobre la reproducciéon incluyendo la

teratogenicidad.

El problema de evaluar los dafios toxicolégicos de los cementos se ha enfrentado
desde tres puntos de vista:

» Evaluar los efectos adversos inmediatos y a corto plazo en el paciente al colocar
el material.

» Evaluar los efectos toxicologicos a largo plazo de los cementos sobre el paciente.

» Evaluar los efectos adversos de los cementos sobre el personal que lo manipula
a corto o largo plazo.



Los cementos 6seos se presentan en forma de dos componentes la parte liquida
constituida por: metacrilato de metilo (componente mayoritario) N,N, dimetil-p-toluidina e
hidroquinona; y la parte sdlida constituida por polimeros o copolimeros a base de
polimetacrilato de metilo, peréxido de benzoilo como iniciador y sulfato de bario como
carga radiactiva.

Durante el proceso de fraguado el material monomérico de bajo peso molecular
polimeriza por via radicalica y a medida que transcurre la polimerizacion, la velocidad
de fusién de los radicales responsables de la propagacion de la polimerizacién se
reduce drasticamente, lo que trae como consecuencia que quede parte del monémero
sin polimerizar a esto se llama mondémero residual, el cual puede migrar desde el
implante a los tejidos adyacentes y es precisamente este monoémero al que se le asocia
el mayor nimero de efectos adversos.

Sensibilizacién e irritacién.

Los ensayos de Sensibilizacion e Irritacion permiten la caracterizacion

toxicolégica de los materiales.

Las manifestaciones macroscopicas de la Irritacion y de la Sensibilizacién son
muy similares, en ambos casos la inflamaciéon es la manifestacion clinica mas
reconocida ademas del enrojecimiento e hinchazén con dolor y ardor, pero la diferencia
de ambos efectos se debe a que en la irritacién la respuesta es localizada y en la
sensibilizacion comprende una respuesta sistémica.

Evaluacién de la Sensibilizacién e Irritacién de los Cementos 6seos.
El metacrilato de metilo es un liquido monomérico que polimeriza faciimente por
la accion de la luz, el calor, las radiaciones ionizantes y los catalizadores. El metacrilato

de metilo es utilizado ampliamente como material prima en la fabricacion de plasticos.

Este se encuentra en el medio ambiente, plasticos comerciales®, en las aguas
de desecho, en las aguas de los rios y hasta en el agua potable®®.



El monémero metacrilato de metilo (MMA) es un sclvente organico altamente
volatil con olor penetrante, sus vapores pueden producir cefalea, adinamia, irritabilidad y
anorexia, también puede producir efectos irritantes sobre las mucosas. Ademas puede
causar sindrome de hipersensibilidad quimica®.

La “Occupational Safety and Health Administration" (OSHA) recomienda que la
exposicion limite recomendada es de 100 ppm (410 mg/L) como promedio durante 8
horas.

Aun cuando en el quiréfano el personal se expone alrededor de 30 minutos en
cada procedimiento pueden ocurrir reacciones sistémicas al vapor de la parte liquida de
los cementos™.

¢ Qué son las cargas naturales?.

La Sepia officinalis (Jibia) es un cefalépodo de 10 tentaculos. Se conocen unas
100 especies diferentes, se encuentra en los mares de zonas tropicales y templadas.
Puede llegar a medir de 20 a 40 centimetros, pero hay especies de mayor tamario que
alcanzan una longitud de hasta 60 centimetros.

En general las Sepias tienen el cuerpo un tanto aplanado y los tentaculos
distribuidos en pares en torno a la boca. Un par de estos es mas largo que los demas y
sirve para capturar sus presas. Suele nadar por medio de unas delgadas aletas que
rodean su cuerpo, pero también cubre las distancias a gran velocidad emitiendo un
chorro de agua a presion a traves de una abertura corporal (sifén) que tiene detras de la

cabeza.

Los fondos arenosos provistos de vegetacion son su habitat preferido en aguas
superficiales hasta los 150 metros de profundidad. Su crecimiento es rapido, llega a la
madurez sexual al cabo de un afio y medio de edad y 9 centimetros de longitud, la
época de reproduccion es en los meses de febrero a septiembre, pudiendo llegar cada

hembra a depositar entre 200 y 500 huevos en varios dias. En el invierno emigran a
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aguas mas profundas’’

Su clasificacion taxonémica es la siguiente 2 ™

Reino..............................Mollusca.
Clase.... ..o Cephalopoda
Orden..... ......coceevvvn...... Sepioidae.
Familia.........cc..cocoveneeene.... Sepiidae.
L7111 o [ .Sepia.
Especie..............................Officinalis.

Figura No. 8. Imagen de una Sepia Officinalis (Jibia)

La presente investigacion se dirige a la busqueda de formulaciones de cementos

oseos con mayor grado de biocompatibilidad que los materiales tradicionales que son
solo a partir de polimeros acrilicos. Mediante el empleo de cargas como las de particula
de Sepia officinalis (Jibia) que puede ayudar a mejorar la osteointegracion del implante

y garantizar una mejora de la fijacion cemento-hueso a largo plazo.

Asi el proposito de esta investigacion es ensayar formulaciones composites de



los cementos acrilicos con cargas de materiales bioactivos y verificar si conservan las
propiedades que son exigidas por las normas internacionales ISO™”® y ASTM "*™® para

cementos 6seos, asi mismo si es biocompatible.



6) JUSTIFICACION.

En muchas de las ocasiones en cirugia se requiere de colocar un injerto para
sellar defectos Oseos producidos por alguna patologia (proceso infeccioso, tumoral,
traumatico o congénito). Sin embargo puede ocurrir que sea dificil tomar un injerto
autélogo adecuado, que sea maleable para darle la forma requerida. Asi mismo el
procedimiento de toma de injerto produce mayor morbilidad. Por lo tanto la utilizacién
de implantes inertes es util en este tipo de cirugia.

Uno de los mayores problemas que existen con la utilizacion de implantes inertes
es su poca biocompatibilidad y por lo tanto el rechazo de los mismos.

El uso de algunas cargas minerales en cementos dseos acrilicos ha permitido
obtener mejoria en la osteointegracion de implante. Por lo que la utilizacién de cargas
de origen natural, puede incrementar la integracién de este implante de forma
considerable. En el presente estudio se pretende demostrar la biocompatibilidad y por
lo tanto una mejor osteointegracion del cemento éseo metilmetacrilato mas Jibia como
carga.
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7) HIPOTESIS.

El metiimetacrilato mas 10% de Jibia (Sepia officinalis) es biocompatible en
conejos.

El metilmetacrilato mas 30% de Jibia (Sepia officinalis) es biocompatible en

conejos.

RH



8) OBJETIVOS .

OBJETIVO PRINCIPAL:

Determinar la biocompatibilidad del metilmetacrilato mas 10% de Jibia
(Sepia officinalis).

Determinar la biocompatibilidad del metiimetacrilato mas 30% de Jibia

(Sepia officinalis).

Objetivos secundarios:

a) Determinar las reacciones locales producidas por el implante.

b) Determinar si existen dafios ocasionados por el implante en el higado y/o
rifion mediante pruebas seroldgicas.

9



9) PARTICIPACION DE OTRA INSTITUCION.

a) Nombre de la institucion y porcentaje de coparticipacion al trabajo total del
proyecto.

Departamentos de Ingenieria Quimica y Quimica de la Universidad de
Guadalajara. Con un 50% de participacion.

b) Indique los métodos y trabajos que seran llevados a cabo por las

Instituciones coparticipantes.

Formulacién y donacién de los cementos 6seos (metilmetacrilato mas Jibia
(Sepia officinalis) en un 10% y 30% respectivamente y metilmetacrilato simple).
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10) METODOLOGIA.

Materiales y métodos experimentales.

Obtencién de las cargas naturales.

La Jibia fue obtenida en forma natural, caparazones de aproximadamente 15
centimetros de longitud. Estos fueron molidos en un pulverizador de martilios de la
marca Mikro Pulverizer tipo SH. El producto obtenido se tamizé en un “rotap”, mediante
el uso de las mallas de 200, 270, 400 y la charola de finos. Se analizaron los polvos
obtenidos mediante la digestion del polvo en acido.

Determinacién de calcio presente en la Jibia.

La determinacion de calcio se realizé mediante un Espectréometro de Absorcién
Atomica de la marca Perkin-Elmer modelo 503, utilizando una lampara de Catodo hueco
de Ca. A una longitud de onda 211-213 nm.

Anélisis por difraccién de rayos “X".

Este analisis se realizd en un difractéometro de rayos X, de la marca Simen
modelo D-500. Se analiz6 a partir de la muestra original especialmente para la
identificacion de carbonatos de calcio.

Anélisis por espectroscopia de Infrarrojo.

El analisis infrarrojo de los polvos de Jibia se realiz6 empleando un Spectrum
One de la marca Perkin Eimer. El polvo fue tratado a 60°C por 48 horas para la
eliminacion de agua, se dejo la muestra en un desecador durante dos horas y
posteriormente fue agregada en el porta muestra y se realizo el espectro infrarrojo
desde los 400 cm™' hasta los 4000cm™.
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Anadlisis por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Para la caracterizacion superficial de los polvos de Jibia se empled un
microscopio electrénico de barrido Hitashi S-2300. Los analisis se realizaron a 10 kV y
se tomaron micrografias a diferentes aumentos. Para la preparacion de las muestras,
estas fueron colocadas en pequefios cilindros de aluminio, recubiertas de oro para
otorgarles conductividad y ademas se le coloct hilo de plata hasta la base del porta
muestra.

Obtencién de perlas de P (ST-MMA).

Sintesis de las perlas de P (ST-MMA).

Las reacciones de polimerizacion se llevaron a cabo en un reactor de laboratorio
PyrexO de dos litros de capacidad, provisto de agitacién mecanica (LabMaster ™ S|
Mixers), condensador y entrada de nitrégeno, en bafio termostatico de glicerina con
Circulador de Inmersion (Lauda, tipo B).

La siguiente figura nos muestra de manera esquematica el equipo empleado
para la sintesis.

12



0

e
N
. i i
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El procedimiento utilizado para la obtencion de las perlas de PMMA fue el
siguiente:

Se carga la fase acuosa en el reactor, la agitacion se fija a 700 rpm, se eleva la
temperatura hasta 80°C, una vez alcanzada se adiciona la fase organica. Se mantienen
las condiciones durante 24 horas, se procede a enfriar el sistema y se saca el producto,
éste se lava con abundante agua destilada y se centrifuga, se deja secar a 60°C por 48
horas, se tamiza y se envasa.

43



Determinacion de pesos moleculares.

Los pesos moleculares promedio en peso (Mw), promedio en numero (Mn) y
promedio Z (Mz) de las perlas poliméricas obtenidas, fueron obtenidos por
Cromatografia de Permeacién por gel (CPG) con un Cromatégrafo Perkin Elmer serie
410 columnas PS 4 y PS 40 y detectores LC-30 de indice de Refraccion y Dawn®F
Laser Photometer de Wyatt Technology Corporation. Los datos fueron analizados

mediante el programa Astra.

El procedimiento a seguir fue el siguiente: se pesaron 15 mg de la muestra seca
en balanza analitica y se disolvio en 2 mL de THF (grado HPLC) 24 horas antes del
ensayo. Se filtro la solucion por filtros de Teflon de 0.2mm. Se inyectd el equipo 100mL
de la solucién y se hizo la determinacion a un flujo de THF de 1mL/minuto.

Determinacién de la temperatura de Transicién Vitrea (TV).

La determinacion de la temperatura de TV de las perlas poliméricas se lievo a
cabo por Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB) mediante un Calorimetro Perkin
Elmer DSC 7 con un Controlador de Andlisis Térmico CAT 7/DX. El analisis de los datos
se realizé mediante el programa de Perkin Elmer Thermal Analysis System 3.7 de 1994.
La calibracion del equipo se realizé con Indio. Las muestras se pesaron con la balanza
analitica AG 245 Mettler Toledo de Precision 0.0001 g y los experimentos se llevaron a
cabo a 10°C/minuto en capsulas de aluminio de 5 mm de diametro.

Determinacién de la distribucién de tamano de particula.
La distribucion de tamarfio de particula de las perlas poliméricas se determind por
microscopia 6ptica mediante un microscopio de barrido electronico, la medicion fue

manual, obteniendo el diametro promedio de 200 particulas y los datos se analizaron
estadisticamente.
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Andlisis por espectroscopia de infrarrojo.

El analisis infrarrojo de las perlas de P(MMA-ST) se realizdé empleando un
Spectrum One de la marca Perkin Eimer. Las perlas poliméricas fueron disueltas en
acetona, se deposito la solucién en un portaobjeto y se dejé secar hasta quedar libre de
solvente. La pelicula polimérica se coloco en un porta muestra necesario para la técnica
por pelicula y se realizd el espectro infrarrojo desde los 400 cm™' hasta los 4000 cm™.

Anélisis por Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

El estudio por RMN-1H de las perlas de P(MMA-ST) se llevo a cabo en un equipo
de RMN de banda ancha Varian modelo Gemini 200MHz. Se pesaron
aproximadamente 50 mg de la muestra, se disolvieron en 0.5 ml de acetona deuterada
(CD3COCD3) con TMS (tetrametilsilano) Aldrich, con las siguientes caracteristicas:
99.8% atom.% D. Determinando cantidad de mondémero residual.

Preparacién de los Cementos Oseos Modificados.

Parte sdlida.

Perlas de P(MMA-ST)........ccccoverurvnimrnrmennerernsrseeraensins 88.0% ***
Sulfato de Bario...............cccoeviviniiciiiinirine e 10.0%
Perdxido de Benzoilo (PB)........c..ccvvvveeieeeecniircsrenn 2.0%

*** Este porcentaje varié de acuerdo con la cantidad de carga natural adicionada.

Parte liquida.

Metacrilato de Metilo.............cccceeviiviiirn e, 97.3%
N.N Dimetil-p-Toluidina...........cccoceiimiienmennnirenareneins 2.7%
HIdroquinona.............cccovvviiiiiiinieieiece s v e 80ppm.
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Se utilizo 10%, 30% y 50% de relleno en la parte solida, también se utilizaron en

diferentes tamarnos las particulas de la carga, éstas fueron particulas retenidas en la

malla 270, en la malla 400 y Finos. La parte liquida fue preparada adicionando

inicialimente el metiimetacrilato y la hidroquinona y después de que se le burbujed

nitrégeno y al mismo tiempo se le adiciond la N,N Dimetil-p-Toluidina, esto con el fin de

evitar la oxidacion de este ultimo componente.

Para la obtencion del cemento fraguado se mezclaron en la proporcion parte

sdlida / liquida 2:1, vertiendo el liquido sobre el polvo. Se mezclé con una espatula de

laboratorio y cuando la mezcla adquirié una consistencia pastosa que no se adheria a

los guantes quirargicos, se empleé la porcion que se deseaba para el ensayo particular.

En la siguiente tabla se puede observar la nomenclatura utilizada, asi como las

cantidades (% en masa) de todos los componentes de la formulacién.

CLAVES PARA LA IDENTIFICACION DE LOS COMPOSITES.

COMPONENTE
P(MMA-ST) | Baso, | PB. Malla | alla 00| M@
CLAVE 270 Finos
PO | 88% 0% | 2%
Pl0270 | 78% 0% | 2% 0% | o | e
P30270 | 58% 0% | 2% W% | e |
P50270 38 % 0% | 2% BO% | e | sz
P10400 78 % 0% | 2% | —— 0% | ——
P30400 58 % 0% | 2% | ——— | 30% | ——
P50400 38 % 0% | 2% | = 50%, |
P10F 78 % 0% | 2% | —s | == — | 10%
P30F 58 % 0% | 2% S 30 %
P50F 38 % 0% | 2% | — | = 50 %
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Empaquetamiento.

El empaguetamiento se realiz6 de acuerdo a las formulaciones descritas
anteriormente. Se empacaron 15 muestras para cada una de las formulaciones,
incluyendo la parte liquida. Se efectlio una revision visual para detectar algln
componente extrafio al cemento.

Se determiné el cambio en la viscosidad de la parte liquida, después de
mantener cinco muestras en una estufa a 60°C durante 48 + 1 hora. Esto fue mediante
la utilizacion de un viscosimetro capilar marca Kimax USA size 450K-89, se introdujo el
liquido en el viscosimetro, se dejé acondicionar en una pecera a 23°C + 1°C, durante 15
minutos, posteriormente se determint el tiempo necesario para que pase el liquido por
el capilar. Este procedimiento se efectu6 cinco veces para cada una de las muestras.

Preparacién de las probetas para ensayos mecanicos.

El molde a utilizar se limpia de posibles impurezas, se rocia previamente con
desmoldeante de silicona-agua para facilitar la exitraccion de las probetas. El
procedimiento de mezclado de los cementos 6seos se realiza como se describe en el
apartado anterior, una vez que la mezcla no se adhiere a los guantes se coloca en el
molde previniendo la formacion de laminaciones o huecos. Una vez que se coloca el
cemento en el molde, éste se deja fraguar ejerciendo una presion constante sobre las
paredes del mismo o entre placas metalicas o de vidrio segun el caso. Todas las
probetas obtenidas fueron acondicionadas durante 24 horas a 23+2°C y 80% de
humedad.

Probetas de compresion.

Las probetas de compresidn se obtuvieron cumpliendo los requerimientos de las
normas ISO 5833 y ASTM F451-957*"" referente a cementos 6seos acrilicos. Las
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probetas son cilindricas de 12 mm. de altura y 6 mm. de diametro. Las bases son
planas y paralelas y forman angulo recto con el eje longitudinal del cilindro. Para la
obtencion de las probetas se emplearon tubes de vidrio de 6 mm. de diametro interior y
cortados a los 12 mm. de altura.

Se peso 1.0 gramo de parte sélida y se anadieron 0.50 ml de la parte liquida, se
mezclaron hasta obtener una pasta que no se adhiera al guante y ésta es colocada en
el interior de los moldes ubicados en una placa de vidrio y se cubren con otra placa
igual la cual se somete a presion, después de que fragua el cemento, el vidrio es
retirado con cuidado para evitar fracturar las probetas.

Probetas de traccién.

Se utilizan para los ensayos de traccion probetas planas de forma halterio
elaboradas segun la norma ASTM. 638-96’%. Las probetas se obtienen utilizando un
molde de acero inoxidable que da la forma final a las piezas. Se pesan 1.5 gramos de
la parte sélida y se le afiaden 0.75 ml de la parte liquida, se mezclaron hasta obtener
una pasta que no se adhiera a los guantes y ésta es colocada en el interior del molde.
Durante el proceso de fraguado se ejerce presién en ambas caras del molde mediante
una prensa.

Probetas para determinar la “Tenacidad a la fractura”.

Las probetas para determinar la “Tenacidad a la fractura”, se obtuvieron
cumpliendo con las especificaciones de la norma ASTM E399-9077 para materiales

metalicos.
Las probetas que se utilizaron fueron las de “tenacidad a la fractura”. Las
dimensiones se escogen de manera que garanticen las condiciones de deformacion

plana en la punta de la grieta. Se obtuvieron placas de espesor homogéneo, ya que es
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el aspecto mas importante a controlar, después dichas placas fueron adimensionadas
de acuerdo a las siguientes especificaciones:

B=2.5mm. - espesor de |a probeta

W= 10 mm. -anchura

a= 5mm. - longitud de la grieta

A= 3mm. - diametro de los orificios

H=1.22W - longitud de la probeta

P=0.55W - distancia entre los orificios
Probetas de flexion.

Se utilizan para los ensayos de flexién probetas planas de forma rectangular
elaboradas segun las normas ISO 5833 y ASTM 638-96a *77. Las probetas se
obtienen utilizando un molde de acero inoxidable que da la forma final a las piezas.

Probetas para pruebas dinamicas.

Se utilizaron para los ensayos dinamicos probetas planas de forma rectangular.

Determinacion de las temperaturas y tlempos de fraguado.

La temperatura de fraguado se obtuvo mediante los parametros que dictan las
normas ISO 5833 y ASTM 451915 ™77 las cuales establecen que para la
determinacion de los tiempos de fraguado y las temperaturas maximas de
polimerizacion se debe utilizar 2 muestras de 25grs. cada una. En el momento de la
prueba se debe mantener la temperatura ambiente a 23+1°C y el registro de los datos
se debe hacer con termopar colocado en el centro de la muestra. Se debera registrar la
temperatura cada 10 segundos y graficar la temperatura contra el tiempo.
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La muestra de 25g. se mezcla en una placa de vidrio con espatula de acero
inoxidable y en el momento en que la pasta no se pega a los guantes, se pasa a un
molde de plastico de polietileno de ultra-alto peso molecular con forma cilindrica. La
toma del tiempo se inicia como se establece en la norma, al momento de agregar la
parte liquida a la parte sélida y las lecturas de temperatura se realizan una vez cerrado
el molde.

Cuando se agrega el cemento al molde se tapa y se asegura que el termopar
quede lo mas centrado dentro de la masa de cemento. Se elimina el exceso de
cemento y se introduce el molde en un bafio de agua a 23°C. Se utilizé un termopar Q
Omega® HH23 y se registra la temperatura cada 10 segundos hasta que la temperatura
comienza a disminuir.

Se calcula el tiempo de fraguado (t;) como el tiempo al cual la temperatura (T) es:

T="max + "amb
2

Donde "max = Temperatura maxima de polimerizacién.
Tamb= Temperatura ambiente.

La siguiente figura muestra una representacion esquematica del molde para el
ensayo de temperatura de polimerizacion.
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Figura No. 10. Representacion esquematica del molde para el ensayo de Temperatura de

Polimerizacion.

Ensayos mecanicos.

Ensayo de compresion.

El ensayo de compresion se llevo a cabo segun las especificaciones de la norma
ISO 5833 y ASTM F451-95 con las probetas de traccion.

Este se lleva a cabo 24 +2 horas después de la preparacion de la probeta, se

acondiciono a una temperatura de 23 +1°C. Se utilizé una maquina de Ensayos

Universales UNITED de United Calibration Corporation 5802 Engineer Drive equipada
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con una celda de carga de 2 kN. Las probetas se colocan entre los platos de
compresion, centradas de modo que el eje longitudinal de la carga coincida con el
centro de aplicacién de la misma. La velocidad de desplazamiento de las mordazas es
de 20 mm./minuto. En la siguiente representacion esquematica se ilustra la manera en
que se llevan a cabo los ensayos de compresion.

MOVIMIENTO DE
LA CRUCETA

LR TR AT A
TR N

&I}“
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Figura No. 11. Representacion esquemética de la prueba de compresion.

Se registra en la computadora la curva-desplazamiento y se obtienen los datos
de carga maxima, carga a la ruptura, resistencia a la compresion, modulo elastico. La
resistencia a la compresién se caicula con la carga a la rotura dividida entre el area de
la probeta.

Ensayo de traccion.
Las probetas utilizadas en este ensayo son las mismas para determinar la
“Tenacidad a la fractura®. El ensayo se realizd a las 2412 horas después de su

preparacion a una temperatura de 23 + 2°C y en la atmésfera habitual de laboratorio.

A cada probeta se le mide la dimension de la zona central y los datos se
introducen a la computadora. El ensayo se llevé a cabo en una Maquina Universal de



Ensayos UNITED de United Calibration Corporation 5802 Engineer Drive, con una celda
de carga de 2 kN. La velocidad de separacion de las mordazas es de Tmm/minuto. En
la figura de abajo se esquematiza el ensayo. Esta prueba se realiza de manera que la
velocidad de deformacion sea constante y la ruptura se realice en un periodo de tiempo
relativamente corto. Es esencial que la linea de aplicacion de las fuerzas pase por el
centro de la seccion transversal de la probeta.

Durante el ensayo se registra automaticamente la curva carga-desplazamiento y
se obtienen los datos de carga maxima, carga a la rotura, porcentaje de deformacion a
la rotura, mddulo de elasticidad y de la resistencia a la tracciéon. La resistencia a la
traccion se calcula dividiendo la carga maxima entre el area de la seccién. El médulo de
elasticidad o médulo de Young se obtiene de la pendiente de la zona lineal de la gréfica.

MOVIMIENTO DE
I LA CRUCETA

|

i

y\\_—/C?I.IM DE
CARGA

RO

T
*

Figura No.12. Representacion esquematica de la prueba de traccion.

Ensayo de tenacidad a la fractura.

El ensayo de tenacidad a la fractura se llevd a cabo segun el protocolo de norma
para materiales plasticos del Grupo Europeo de Fractura 1988/89. Las probetas que se
emplean son del tipo "Tenacidad a la Fractura”.
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Los ensayos se llevan a cabo en una Maquina Universal de Ensayos UNITED de
United Calibration Corporation 5802 Engineer Drive, con una celda de carga de 2 kN.
Las probetas se sujetan mediante pasadores a las mordazas de la maquina. En la figura
posterior se puede ver la representacion de la prueba.

MOVIMIENTO DE
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Figura No. 13 Representacion esquematica de la prueba de tenacidad a la fractura.

El ensayo se realiza,a una velocidad de separacion de las mordazas de
1mm/minuto y automaticamente se obtiene la curva carga-desplazamiento que puede
ser de tres tipos.
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Desplazamiento——»

Figura No. 14. Tipos de curva carga-desplazamiento en ensayos de tenacidad a la fractura.

La curva de tipo |ll es caracteristica de los materiales elasticos fragiles, en donde
después de alcanzada la carga maxima la grieta se propaga rapidamente hasta la
fractura total. En este caso la determinacion de la tenacidad a la fractura (caracterizada
por el factor de intensidad de tensiones critico, Ki) se calcula a partir de la carga
maxima Pmax, @ partir de |a siguiente expresion:

B*W ?

Siendo Pnax la carga maxima, B el espesor de la probeta, W su anchura desde el
punto de aplicacion de la carga y f @ un factor geomeétrico que para el caso de las
probetas C. T. cuya dimension cumpla 0.2< a/w <0.975 viene dada por la expresion:

- ey [0.886+4.ﬁ4(u w1332 1a72a - s.6a w)‘]

o) g
{] 2 w)
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Si se obtienen las curvas | y Il las cuales representan cierta ductilidad del
material se calcula Pq el cual se obtiene al trazar una secante 5% inferior a la region
lineal de la curva. Si Pmay/PQ<1.1 entonces el ensayo se considera valido y la K. se
calcula segun:

*
Pq

f[a w)

B*W 2

c

Si no se cumple con el criterio Pméx/PQ<1.1 el ensayo no es valido y debe
realizarse con probetas de otras dimensiones.

Anélisis de las superficies de fracturas.

Las superficies de fracturas de las probetas de traccién y de tenacidad a la
fractura analizadas por Microscopia Electronica de Barrido, utilizando un Microscopio
Electronico JEOL JSM 6,400. Las superficies de las muestras fueron recubiertas con
oro y se colocd un hilo de plata hasta la base del porta-muestras. Las micrografias se
tomaron a diferentes aumentos a 15 y 20 Kv.

Ensayo de flexion.

Este ensayo se llevd a cabo segin las especificaciones de las normas ISO
5833 y ASTM D 790-96a """ con las probetas para pruebas dinamicas.

El ensayo se lleva a cabo 2412 horas después de la preparacién y
acondicionamiento de las probetas a una temperatura de 23+ 1°C. Se empled una
Maquina de Ensayos Universales UNITED de United Calibration Corporation 5802
Engineer Drive equipada con una celda de carga de 2kN.
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Pruebas Dinamicas.

Para este ensayo se utilizaron 2 probetas. Estas fueron obtenidas 24 horas
antes del ensayo. Se utilizé un reémetro marca Reomethrics RDS |l con la geometria
de barra de torsion, las pruebas fueron realizadas con un barrido de temperaturas de
35 a 140°C con incrementos de 5°C y a frecuencia (w) constante de 1 rad/s.
Obteniendo asi los datos de médulo viscoso (G'), médulo de pérdida (G™') y la relacion
entre ellos, la tangente deita (G '/G’).

También se evaludé G’y G mediante un barrido de frecuencia (w) de 0.1 a 100
rad/s con lecturas de 5 puntos por década.

Determinacion por RMN del monémero residual.

El estudio por RMN, del cemento fraguado a las 2 y 24 horas de haber
polimerizado se lleve a cabo en un equipo de RMN de banda ancha Varian médelo
Géminis 2000 de 200 MHz. Se pesaron aproximadamente 50 mg de la muestra, se
disolvieron en 0.5 mL de acetona deuterada (CD;COCD;) con TMS (tetrametilsilano)
Aldrich, con las caracteristicas de 99.8 % atom. Determinando cantidad de monémero
residual.

El contenido de mondémero residual en el cemento 6seo fraguado fue calculado
empleando la ecuacion:

A '
0"1"!\10“"“""0(Rcsidual} = ‘\MU *100

AMO

donde: Ao = area del grupo COOCH3 del monémero
Awo = area del grupo COOCH3 del polimero

Amo ¥ Amo, son calculadas a partir de la integracion del area bajo la curva de la
senial de estos grupos en el espectro de RMN.



METODOLOGIA FASE EXPERIMENTAL APLICADA A LOS CONEJOS.

Tipo de estudio:

Prospectivo, transversal, experimental, comparativo.

De acuerdo a la ASTM se utilizaron conejos adultos con un peso aproximado de
3 a 3.5 kilogramos. Se formaron tres grupos de siete conejos cada uno. A cada conejo
se les tomé una muestra basal de sangre para determinar la urea, creatinina, y prueba

de funcionalidad hepatica.

Fotografia No.1. Conejos utilizados en |a investigacion

Posteriormente bajo anestesia general endovenosa, se les realizo tricotomia de
la region parietal, realizando una incision en sentido rostro caudal, se disecé por planos

hasta llegar al hueso parietal
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Fotografia No. 2. Se observa la realizacion de |2 incision en la region parietal del conejo.

Figura No. 3. Con la ayuda de una fresa se les realizé una cranectomia de aproximadamente 2

cms. de diametro

Se prepararon los cementos dseos (metiimetacrilato, metilmetacrilato mas 10 y
30% de Jibia respectivamente). Estas formulas fueron aplicadas reemplazando el hueso
extraido. Se colocaron implantes de aproximadamente dos cms. de diametro de
acuerdo a lo establecido por la ASTM.
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Fotografia No. 4. Se observa el implante de cemento éseo, ya colocado

Posteriormente se cerrd por planos con vycril 4-0 y nylon 4-0. Se coloco aposito
y vendaje. Los conejos se mantuvieron en vigilancia constante hasta su total
recuperacion de la anestesia. Se les realizaron curaciones en la herida quirurgica las
veces que esto fue necesario hasta su completa cicatrizacion.

Seis meses después de la intervencion quirirgica se les realizdé pruebas de
funcionamiento hepatico y renal en sangre y se sometieron los conejos nuevamente a
una toma de biopsia gue incluya musculo, hueso y duramadre. La muestra fue enviada
al departamento de patologia para su analisis histopatolégico y asi se determinaran los
cambios provocados por el implante.

En caso de ocurrir un deceso, se tomaria en cuenta el dia de muerte, y se
realizaria la necropsia con el fin de determinar si la causa de esta, es relacionada con el

implante previamente colocado. Se reportarian todos los fallecimientos que ocurran
Si algun animal presentara un proceso infeccioso debido al implante, se

sacrificaria, y posteriormente se tomaria biopsia para su analisis histopatologico. El

animal sacrificado se reemplazaria por un nuevo ejemplar.
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La forma de evaluar los elementos celulares fue en un rango de 0 a 3, basado en
el promedio de cince campos de alto poder (400X). Esto de acuerdo a lo establecido
por la ASTM.

Numero de elemento Resultado
0 0
1-5 0.5
6-15 1

16-25
26 o mas

El grado de puntuacion de necrosis, degeneracion, fibrosis, infiltracion sera

determinado usando el mismo rango de 0-3, de la forma siguiente:

Grado Resultado
No presente 0
Minimo 0.5
Medio 1
Moderado 2
Marcado 3

El grado de toxicidad se medira en un rango de 0 a 4 de la siguiente manera:

Valoracion Resultado
No toxico 0
Reaccion toxica muy ligera
Reaccion toxica media
Reaccion toxica moderada

AW N =

Reaccion toxica marcada
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Duracién del Implante (semanas)
Tipo de Material
Nimero-Histopatolégico
Puntuacion

Necrosis

Degeneracion

Inflamacion

“Polimorfonucleares
. "Linfocitos

: "Eosindfilos

i "Células Plasmaéticas
| "Mecréfagos

Fibrosis

Células Gigantes

Particulas de Cuerpo Extrafio
|Infitracién grasa
Resultado

0.5

\Obsenaciones
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11) CONSIDERACIONES ETICAS.

El presente estudio cumple con los criterios estipulados por la Guia para el
Cuidado y Uso de Animales de Laboratorio.



12) RESULTADOS

Esta investigacion se efectud en cuatro etapas, la primera se baso en la

caracterizacion de la carga natural, la segunda en la sintesis y caracterizacion de |as

perlas de Poli(metiimetacrilato-estireno), componente principal de la parte solida de los

cementos Oseos, la tercera etapa fue la sintesis y caracterizacion de nuevas

formulaciones de cementos ¢Oseos acrilicos, y finalmente en la cuarta etapa se

aplicaron estos cementos.

PRIMERA ETAPA

Obtencién de la carga natural.

La primera parte de esta investigacion se centré en la caracterizacion de las

cargas naturales que se utilizaron para la obtencion de nuevas formulaciones de

cementos 6seos acrilicos. Para dicho objetivo las Jibias se obtuvieron de manera

comercial, con las siguientes caracteristicas: son de color blanco, de forma ovalada,

aproximadamente de 15 centimetros de longitud y 8 centimetros de ancho. En la

ilustracion de abajo se pueden apreciar unas Jibias sin moler.

Figura No. 14. Imagenes de Sepia officinalis (Jibia)
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Estas fueron molidas y tamizadas. Obteniéndose distinto tamarfio en las
particulas. Las cuales fueron clasificadas de la siguiente manera: las que pasaron de

la malla 200 y se retuvieron en la malla 270, las que pasaron por la malla 270 y se

retienen en la malla 400 y las particulas que pasaron la malla 400 a las cuales se

denomino finos.

TAMANO DE PARTICULAS DE JIBIA

Tamaiio de particulas

Cargas
(micras)
270 74-54
400 53-38
Finos <38

Analisis elemental de la carga.

Se efectu6 un andlisis elemental para la deteccion de los elementos presentes, cuyo

resultado se muestra en la siguiente tabla.

RESULTADOS DEL ANALISIS ELEMENTAL DE LA JIBIA.

Elemento % Elemento %
Na 0.568 Mn < 0.00003
K 0.0461 Fe < 0.00005
Cu 0.0032 Cr < 0.00003
Al 0.0187 Cd < 0.00001
P 2.09 Pb < 0.00009
Ca 48.863 Mat. Organica 74
Ni < 0.00004 Humedad 36
Co < 0.00002 CO5” No cuantificado
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Como se puede observar en los resultados de la tabla anterior, se encontré la
presencia de sodio, potasio, cobre y aluminio en poca proporcién seguido de la
presencia de fosforo, asi mismo, se encontré que existe la presencia en gran cantidad
de calcio, ademas se detectd la presencia de carbonatos aunque no fue posible su
cuantificacién. Con respecto a niquel, cobalto, manganeso, hierro, cromo, cadmio y
plomo su presencia no fue detectada. Por lo anterior se decidid realizar un estudio de
difraccién de rayos X para conocer en que forma se encuentra el calcio.

Anélisis por Difraccién de Rayos X.

Este analisis se realizd para la identificacion de carbonatos de calcio. Se logro
la identificacion de aragonita CaCOs3, y como fases probables la presencia de calcita
CaCO; e hidroxiapatita Cas(POs); (OH). Asi mismo, se cuantifica la cantidad de
carbonato de calcio presente mediante un espectroscopio de Absorcion Atémica,
arrojando como resultados:

89.6% de CaCOs.
6.8% de residuo color amarillo.
3.6% humedad.

Estudio Histol6gico.

Al residuo color amarillo gelatinoso que constituia el 6.8% de los resultados que
arrojo el Analisis por Difraccion de Rayos X, se le realizaron tinciones de: Hematoxilina
y eosina, Tricomico de Masson, Reticulina de Wilder, éstas dos Ultimas son
especificas para identificar fibras de colageno, siendo positivas. Al observar las
tinciones al microscopio optico se evidencio estructuras de aspecto laminar con una
distribucion paralela y acelulares.
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Microfotografia No.1. Se observa la estructura microscopica de la Jibia dispuesta de
manera laminar y paralela.
Tincion de: Hematoxilina y eosina 40x.

Microfotografia No.2. Fragmentos de Jibia vistos con microscopia optica.

Tincion de: Hematoxilina y eosina 20x.

[ Rt

Microfotografia No. 3. Fragmentos de Jibia tefiido con técnica de histoquimica
especial para fibras de colageno (azul intenso).
Tincion de: Tricrémico de Masson. 20x.



-

Microfotografia No. 4. En este acercamiento se confirma la disposicion laminar de
las fibras que componen a la Jibia. No hay células.
Tincién de: Tricromico de Masson. 40x,

Microfotografia No. 5. Con otra técnica de tincion y de histoquimica especial a base
de plata se demuestran fibras reticulares en la Jibia.

Tincion de: Reticulina de Wilder. 40x

Microfotografia No. 6. En el acercamiento de éste fragmento de Jibia, se puede
observar en forma mas detallada las fibras reticulares como componente.
Tincion de: Reticulina de Wilder. 40x.
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Analisis por Espectroscopia de Infrarrojo:

Se obtuvieron espectogramas, de la Jibia en la cual se pueden observar que
existen contribuciones muy importantes de los grupos PO4°y COs™. En la siguiente
tabla se pueden ver los grupos presentes, asi como, su contribucién espectral

reportada en la literatura''79%.

ASIGNACIONES DE LAS BANDAS DE LOS ESPECTROS DE JIBIA|

Asignacion Longitud de onda | (cm™)

PO4-3 1650-1700
700

CO3= 1400-1500
1081
851
710

En la figura No. 15, se pueden observar los corrimientos quimicos, en 1690 y
699 correspondientes al grupo del fosfato PO.>, asi mismo, la presencia de las bandas
en 1470,1081, 853 y 712 que corresponde a la presencia de carbonatos CO;". El pico
presente entre los 1400 y 1500 ¢cm™' es un pico ancho, mismo que es caracteristico
para el carbonato de calcio ™.
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Figura No. 16. Espectro de IR, del polvo de Jibia.

Microscopia Electrénica de Barrido.

En la siguiente figura se pueden observar imagenes obtenidas por medio de
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), del polvo de Jibia. En este caso podemos
observar que son particulas de geometria irregular, por lo cuan no se obtuvo una
distribucion de tamarios y se opté por tamizarla y de acuerdo a la malla en que se
retuvo, se le determiné el rango de tamafio de particulas.
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Figura No. 16. Micrografias de polvo de Sepia Officinalis.



SEGUNDA ETAPA

Sintesis de las perias.

En la segunda parte se sintetizaron las perlas de poli{(metilmetacrilato-estireno).
Se realizaron 18 reacciones para lograr la cantidad suficiente de polimero. Al polimero
obtenido se le efectuaron los siguientes andlisis:

Determinacién del peso molecular:

La determinacién de los pesos moleculares de las perias se realizé6 empleando
Cromatografia de Permeacion por Gel segun lo descrito en materiales y métodos
experimentales. Se determin6 el peso molecular promedio en numero Mn, promedio
en peso Mw y promedio zeta Mz, asi como, la distribucién de pesos moleculares. Lo
anterior se efectud para cinco reacciones de polimerizacion a las mismas condiciones,
éstas muestras fueron tomadas al azar de las 18 reacciones realizadas para ésta
investigacion. En la siguiente tabla se muestran estos datos.

PESOS MOLECULARES PROMEDIO DE LAS PERLAS POLIMERICAS ]

Muestra | Mn Mw Mz | Mw/Mn Mz/Mn

1 127610 162760 254250 1.3839 1.9918

2 138110 180380 275450 1.2178 1.8597

3 136190 173250 256670 1.2721 1.8846
4 | 135840 177260 258610 1.2019 1.8036
5 131370 175260 260010 1.2236 1.8104
Promedio | 133900 172100 255400 1.285 1.907




Este estudio arroja como resultados una distribucion de pesos moleculares de
tipo unimodal para todas las muestras, con una poli dispersidad de 1.20 a1.38. En la
siguiente grafica se demuestra la distribucion de pesos moleculares.

7.0x10° -
6.0x10° g
5.0x10°

4.0x10° f \

raccion en peso

3.0:106-‘ /"

F

2.0x10° \

1.0x10° X

0.0 { —

Peso Molecular

Figura No.17. Distribucion de pesos moleculares de las perlas poliméricas.

En la literatura encontramos una gran variedad de pesos moleculares del
polimero, utilizados para la formulacion de cementos o6seos acrilicos. Los pesos
moleculares reportados oscilan entre los 44,000 y los 290,000 y la polidispersidad
varia de 1.5 a 4.49. Con respecto a nuestro polimero se puede mencionar que su
peso molecular (133,900) se encuentra dentro del rango de los polimeros utilizados
para cementos 0seos. Ademas nuestro polimero presenta una menor polidispersidad.



PESOS MOLECULARES REPORTADOS EN LA LITERATURA|

S EEE ! |

| Muestra Mn l[ MW | Mz ‘ MwMn | Mz/Mn
Evie® | 64000 | 129280 | — | 202 s

| Hass® | 44000 195000 I 198000 E 449 | 45 |

| Morejon'' | 290000 | 834000 | 1520000 & 287 | 5.24
Morejon™ | 105000 | 197000 _ﬂ?fo_;_f‘am 3619

Determinacion de la temperatura de transicion vitrea (TV).

Al polimero sintetizado se le determind por Calorimetria Diferencial de Barrido
(CDB) la temperatura de transicion vitrea (TV). A continuacion se muestra el
termograma del polimero sinterizado y en la tabla se pueden observar los valores
determinados de Tg.

TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA DEL P(MMA-ST).

Muestra TV(°C)
1 110
2 110
3 111
4 111

Promedio 110.5+05
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En la literatura se encontraron reportes de la TV del copolimero
metilmetacrilato-estireno que oscilan entre 94 y 118°C lo cual muestra que nuestra

determinacion entra en el rango de temperaturas de transicion vitrea reportados.

110 5

]
100 o ;
_ 90 /
= /\./
= 80 /
5 704
E
“ 5o
L
s 50 4
B
T 40+
30
20
T L 1 L L} T L I v T
20 40 0 80 100 120 140 160

Temperatura ("C)

Figura No. 18. Termograma del polimero sintetizado. Velocidad de calentamiento 10°C/min.

Determinacion de la distribucion de tamano de particula:

La distribucion de tamano de particulas fue determinada segun se describio en
materiales y métodos experimentales, el diametro de particula promedio obtenido fue
de 41.99 micras. Estas particulas fueron medidas de las imagenes mostradas en la
siguiente figura. Estas fueron tomadas al azar. Y en la grafica se puede apreciar la
distribucion de tamarnos de particulas. La distribucion del tamafo de particulas
obtenida fue de forma unimodal.



Figura No. 19
Micrografias de las perlas
poliméricas. a) a un
aumento de 75. b) a un
aumento de 150. c) a un
aumento de 350 veces

Numero de particulas

A ! A
0-10 10-20 20-30 30.40 40-50 50-60 60-TC 70-80 BO-90 90-1230

Tamafo de particula {micras)

Figura No. 20. Distribucién de tamafio de particulas poliméricas.

En la literatura encontramos reportes de tamafo promedio de particulas que
oscilan entre 24.3 y 65.1 micras. Como se puede apreciar, en la tabla posterior, los
diametros de las particulas de nuestro polimero estan dentro del intervalo reportado en
la literatura, estos trabajos concluyeron que el tamafio de particula en esos intervalos
no influia en las propiedades mecanicas de los cementos formulados.



TAMANO DE PARTICULA PROMEDIO REPORTADOS EN LA LITERATURA

Muestra Diametro promedio(mm)
Chuil"™® 56.9
3310, 41.6
Pascual® 55.20, 65.10
Morejon'' 24.3,33.9
Medel® 36.33

Analisis por Espectroscopia de Infrarrojo.

Uno de los analisis realizados a las perlas fue por espectroscopia de IR. En la
siguiente tabla, se resume |a asignacion de las bandas mas importantes y en la figura
se muestra un espectro del polimero sintetizado.

ASIGNACION DE LAS BANDAS DEL ESPECTRO INFRARROJO DEL POLIMERQ

Longitud de onda | (cmql Asignacion.
2995 Vibraciones de CH{Cspz-H)
2925 Vibraciones de CHJ(H,’C-O]
1729 Vibraciones de C=0 (C-O-)
1505 Vibraciones de C-C
1475, 1451, 1384 Vibracion de CH3

1271, 1241, 1192 Vibracién de C-O
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Figura No. 21. Espectro de infrarrojo del P(MMA-ST).

Anélisis de monémero residual por AMR.

En la figura posterior, se muestra un espectro de M.!IR-H1 de las perlas de
copolimero sintetizadas para ésta investigacion. En él se puede identificar el tipo de

hidrégenos presentes en la molécula del polimero. Los corrimientos quimicos de los

picos, su muiltiplicidad, asi como,

la asignacién de los picos a los protones que

corresponden en la estructura del copolimero se reporta en la siguiente tabla.

ASIGNACION DE LOS CORRIMIENTOS QUIMICOS PARA EL ESPECTRO DE AMR—H‘

Corrimiento
Tipo de Pico Asignacién
Quimico (5)
7.15 Pico ancho Protones Aromaticos
3 protones (meta ra
6.97 Pico ancho ¥ (metay pore;
2 protones (orto)
3.56 Singlete Protones COOCH,
2.88 Pico ancho Protones COOCH;,
1.77 Pico ancho Protones Metileno -CH;
1.0-0.5 pico ancho Protones Metilicos -CH;
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Figura No.22. Espectro RMN-H' de las perlas del copolimero P(MMA-ST).
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TERCERA ETAPA

Sintesis y formulacién de los cementos 6seos acrilicos modificados

En esta etapa, ya preparadas las formulaciones, inicialmente se les determiné el
aspecto visual, observando que los composites estuvieran libres de contaminantes o de
particulas extranas.

Se determiné la viscosidad de la parte liquida, con el fin de obtener una parte
liquida estable, ya que es un material que polimerizara cuando encuentre factores
favorables para ello. En la tabla presentada a continuacion, se muestran los datos del
tiempo que tarda en pasar por el capilar del viscosimetro antes de iniciar la prueba {laj;

el tiempo que tarda después de ser expuesto a la evaluacion (th). y el cambio

ocasionado por la exposicion a la alta temperatura.
El cambio fue calculado con la siguiente féormula:
% Cambio = (t,-t. )/t )* 100

RESULTADOS DE LA EVALUACION DE ESTABILIDAD DE LA PARTE LIQUIDA.

Muestra Tiempo {ta) (seg.) Tiempo (tb} (seg.)% de Cambio
L1 24.32 24.98 2.714
L2 24.88 25.13 1.004
L3 23.56 24.39 3.523
L4 2475 25.28 2.142

Con los resultados expuestos en la tabla anterior se puede ver que el cambio
maximo que sufren es de 3.523 % el cual esta dentro de lo permitido por las normas
ISO y ASTM que son del 10 %.
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Caracteristicas de mezclado de los composites obtenidos:

Los composites fueron preparados segun lo descrito en materiales y métodos
experimentales. En la siguiente tabla, se muestran algunas de las caracteristicas de
mezclado para cada una de las formulaciones obtenidas, las cuales son de gran utilidad
para los cirujanos en el momento de efectuar la mezcia de los componentes; asi mismo,
nos proporcionan informacion para determinar si la relacion de parte sélida con respecto
a la liquida (1/2) es suficiente o no para la formulacion final.

ICARACTERISTICAS DE MEZCLADO DE LOS COMPOSITES,|

COMPOSICION [ CARACTERISTICAS DE MEZCLADO COLOR
P00 Liquido suficiente. Pasta de facil manejo. Café claro
P10270 Liquido suficiente. Pasta de facil manejo. | Ligero color café

P10400 Liquido suficiente. Pasta de facil manejo. | Ligero color café

P10F Liquido suficiente. Pasta de facil manejo. | Ligero color café
P30270 Liquido justo. Consistencia manejable. Ligero color gris
P30400 Liquido Justo. Consistencia manejable. | Ligero color gris

P30F Liquido Justo. Consistencia manejable. Ligero color gris
P | e ot | Grste
pooioy | i o Pasde 0Tl | g e

P5OF Ligquido Insuficiente. Pasta de dificil Gl Wntie

manejo. Consistencia arenosa.




En la literatura se encontraron trabajos relacionados con la modificacion de la
" .18 . 49
técnica de mezclado, entre ellas encontramos las realizadas por Chuil , McCaskie y

51 . ;
Norman , quienes efectuaron el mezclado en vacio y observaron la reduccion de la
porosidad y con ello un incremento en las propiedades mecanicas, del cemento

correspondiente.

Determinacién del monémero residual de los composites formulados.

Esta evaluacion se realizé mediante espectroscopia de RMN-H', Se observé que
las perlas utilizadas en las formulaciones no presentan monémero residual. De la
misma forma se realiz6 un espectro para la parte liquida utilizada para la formulacion
del cemento; y también se observaron como se demuestra en la figura posterior picos
bien definidos correspondientes al metacrilato de metilo sin polimerizar a 6.05 y 5.6
partes por millén (ppm) las cuales corresponden a los grupos vinilicos(b’) y 3.75 (MO'),
3.25 y 1.95 (a') dados por los protones metilicos del grupo éster del monémero.

) Fd b k] 4 3 s 1 LS =12 L]

Figura No.23. Espectro de RMN-H' para la parte liquida.



El contenido de monémero residual se determiné para las diez formulaciones de
cemento ya fraguado, a las 2 y 24 horas de haber sido polimerizado a una temperatura
ambiental de 23°C. En las figuras 24 y 25, se pueden observar los espectros de la

muestra P008 a los tiempos antes mencionados.

: i
T A ) A
. X J
M.ﬁ_,_,_,__, ST L, ._.__..::""-
a k4 .} : -] L] 3 4 1 0 pp»
0.9 .:" ™ e u.ﬂ'_:':'-' e 10 a0

Figura No. 24. Espectro de RMN-H' para la muestra PO08 a 2 horas de fraguado.



Figura No.25. Espectro de RMN-H' para la muestra PO08 a 24 horas de fraguado

El espectro obtenido a las dos horas de haber fraguado el cemento, se muestra
en la figura A; en él se aprecian senales bien definidas, correspondientes a los protones
aromaticos del estireno (6.9-7.4 ppm), 2.1 ppm al grupo vinilico (b), 3.6 (MO’) y 0.9
ppm (a') dados por los protones metilicos del grupo éster del polimero. Asi mismo,
tambien se pueden observar en 6.05 y 5.6 ppm, picos que corresponden a los grupos
vinilicos (b’) y 3.75 (MO'), 3.25 y 1.95 (a') dados por los protones metilicos del grupo
éster del monomero sin polimerizar.

Con relacion al espectro obtenido a las veinticuatro horas después de haber
fraguado el material (figura 25), se presentan los mismos corrimientos quimicos tanto
del polimero como del monémero. Con respecto al espectro obtenido a las dos horas,
en la figura B. se puede apreciar una disminucién en la intensidad de los picos
presentes en 6.05, 56 () y 3.75 (MO') ppm, correspondientes al monomero sin
polimerizar.
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ASIGNACIONES DE LOS PICOS DEL ESPECTRO DE RMN-H1 DEL CEMENTO

FRAGUADO.
Corrimiento Tipo
Quimico de Asignacion
(d) Pico
. Protones Aromaticos del
7469 dos picos anchos )
Fenilo
. Protones vinilicos del
6.05 Singlete
Monémero
56 Singlete =CH2
Protones GOOCH3 del
3.75 Singlete
Monémero
Protones COOCHa del~
36 Pico ancho
Polimero
Protones Metilicos —CHS
28 Singlete
Mondmero
2.1
Protones Metilicos -CH y
1.8-1.7 Pico ancho
Monémero
' Protones Metilico
1.1-05 Pico ancho Polimero -CHB

A partir de la relacion de areas entre la sefial del grupo éster del monémero y del
polimero, es posible calcular el contenido de MMA residual. En la siguiente figura se
observan mas detalladamente estos picos. Los resultados obtenidos se muestran en la
tabla posterior.
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Figura No. 26. Region ampliada del espectro RMN-H' del cemento fraguado a 2 horas.

En los resultados de la tabla se puede apreciar que el contenido de monomero
residual es inferior a las 24 horas de haber fraguado el material, comparado con el de 2
horas. En general, la disminucién ha sido aproximadamente de un punto porcentual, por
lo anterior podemos afirmar que la polimerizacion practicamente termina a las dos horas
de haber preparado el material y que probablemente el cambio en el valor del
monoémero residual se debe a la evaporacion del mismo.
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CONTENIDO DE MONOMERO RESIDUAL EN LOS CEMENTOS FORMULADOS

MUESTRA pr—— AREA AREA MON;:HERO
(h) MONOMERO | POLIMERO
RESIDUAL

P00 2 0.56 10.23 5.47

24 0.76 16.43 4.63

P10270 2 0.63 11.26 5.60

24 0.71 14.38 4.94

P10400 2 0.28 5.68 493

24 0.35 7.56 463

P10F 2 0.044 0.82 5.37

24 0.95 20.36 4.67

P30270 2 1.04 16.87 6.16

24 0.047 0.92 5.11

P30400 2 0.74 11.92 6.21

24 0.64 12.56 5.10

P30F 2 0.71 11.56 6.14

24 0.86 16.07 5.35

P50270 2 0.009 0.136 6.62

24 0.85 15.32 5.55

P50400 2 0.52 7.26 7.16

24 0.056 0.94 5.96

P50F 2 0.019 0.27 7.04

24 0.015 0.25 6.00

1
lulorején1 (1999) efectud estudios de mondémero residual en cementos Gseos
acrilicos modificados con hidroxiapatita, ella reporta un porcentaje de 8.3 y 7.7 % de
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monomero residual a las 2 y 24 horas de haber fraguado el material, respectivamente.

Cabe mencionar que no se menciona la composicion del cemento reportado.

Trapsa (1992) realizé un estudio para tres cementos comerciales; Palacos,
Simples y Bonaloc. Los resultados fueron 4.3, 2.8 y 0.4 % respectivamente a dos horas
de haber preparado el material, y de 1.9, 1.7y 0.1 % a las 72 horas. En este trabajo una
vez fraguado el material, éste fue sometido a un tratamiento térmico, el cual consistié en
mantener los cementos en un horno a 37 °C por horas y posteriormente hasta

completar las 72 horas de prueba.

De lo anterior se puede mencionar que los resultados obtenidos concuerdan con
los valores reportados; asi mismo, se puede observar que la presencia de cargas si
afecta la polimerizacion, pues al incrementar la cantidad de carga, el porcentaje de
monoémero sin polimerizar aumenta en 1.69 % mas que en el composite sin carga.

Determinacién de la temperatura y tiempo de fraguado.

En las Ultimas décadas el método de Cementacion para la fijacion de protesis ha
sido muy utilizada, esto es debido a que esta técnica permite obtener una mayor area
de contacto entre el implante y el hueso y asi obtener una mejor distribucién de cargas
entre ambos. Pero también presenta algunas desventajas tales como la alta

temperatura de polimerizacion.

Durante la polimerizacion de los cementos Oseos acrilicos se da lugar a una
reaccion exotérmica que provoca una alta temperatura en las interfases hueso-cemento

durante la colocacion de los implantes. Dentro de la literatura encontramos reportes de

temperaturas de fraguado que varian desde los 32°C hasta los 95 °C ”'39'54'81, la

temperatura de coagulacién de las proteinas esta cerca de los 60 °C y un exceso puede

T, ., 2827 <
llegar a provocar la necrosis térmica alrededor de la cementacién . La presencia de
necrosis térmica en el hueso afecta la durabilidad de los implantes, ya que a largo plazo

; yaso F— o, B485
ocasiona reabsorcion 6sea que provoca el aflojamiento de la protesis
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Con el objetivo de minimizar la presencia de necrosis térmica en los tejidos

adyacentes, las normas internacionales han establecido que el pico de temperatura

maxima no debe estar por encima de los 90°C; y el tiempo de fraguado no debera

: 75,77
exceder los 10 minutos

En la presente investigacion se realizé la determinacion de la temperatura y

tiempo de fraguado para todas las formulaciones realizadas de acuerdo a lo

mencionado en materiales y métodos. En la siguiente tabla se presenta la temperatura

maxima y el tiempo de fraguado promedio. Los resultados por muestra evaluada se

presentan en el apéndice B, de la misma forma su manejo estadistico.

TEMPERATURAS MAXIMAS Y TIEMPO DE FRAGUADO DE LOS COMPOSITES|

Temperatura maxima

Tiempo de Fraguado

Muestra “C) (min)
P00 60+ 1.80 211028
P10270 59+ 0.83 32+0.21
P10400 56 £1.48 35+0.18
P10F 56 +1.41 261023
P30270 53+1.58 41+0.13
P30400 52+2.12 50+0.18
P30F 48 + 1.48 3.3+0.11
P50270 46+ 0.71 6.5+0.20
P50400 46 +4.32 6.8 +0.41
PS50F 45+ 3.34 6.2+ 0.60

En la siguiente figura (27), se grafican las curvas de temperatura contra tiempo

de fraguado para todos los composites obtenidos. En las figuras 28, 29, 30, se grafica la

temperatura de fraguado como funcién de la cantidad de carga. Se puede observar que

al aumentar en el composite la cantidad de carga para un mismo tamafio de particula la
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temperatura de fraguado disminuye. Asi mismo, al incrementar la cantidad de carga, la
temperatura maxima disminuye y fragua a tiempos mayores. En el caso de los
composites con particulas retenidas en la malla 270, con 10% de carga no se ve
modificada esta temperatura, al agregar un 30% se disminuye en hasta 7 °C y con un
50% de carga se ve disminuida en 14 °C (figura 28).
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Figura No.27. Temperatura vs. tiempo de fraguado para los diez composites ensayados
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Figura No.28. Temperatura de fraguado de los composites con carga de particulas malla 270.

En la figura No. 29 se puede observar el comportamiento mostrado por los
composites con carga de tamario de particulas de malla 400. Al agregar un 10 % de
carga, la temperatura se ve disminuida en cuatro grados centigrados, al agregar un 30
% de carga, esta se ve disminuida en 8 °C (caida lineal), mientras que al agregar un 50
% de carga el descenso de temperatura es de 14 °C.
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Figura No.29. Temperatura de fraguado de los composites con carga de particulas malla 400.
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Con respecto a la carga de la malla de finos, se observé una disminucién de 5,
12 y 15 °C con una carga de 10, 30 y 50% respectivamente (figura No. 30).
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Figura No. 30. Temperatura de fraguado de los composites con carga de particulas malla
Finos.

Estos resultados indican que estos composites estan dentro de la temperatura
maxima requerida por las normas, que es de 90°C. De los perfiles de temperatura del
sistema se calcula otro de los parametros del curado de los cementos: el tiempo de
fraguado. El tiempo de fraguado es considerado como el tiempo al cual la temperatura
es igual a la suma de la temperatura ambiente y la temperatura maxima entre dos.

Con relacion al tiempo de fraguado para los tres tamarios de particulas, este se
ve incrementado en un 50% mas para los composites con 10%, un 100 % con los de
30% y hasta un 200% los composites con 50% de carga.
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Figura No.31 Tiempos de fraguado para los composites ensayados.

Con relacion a los tiempos de fraguado reportados en la figura anterior,
podemos decir que los composites con 10 % y 30 % de cargas present6 tiempos
adecuados para su utilizacién como posibles formulaciones, mientras que los de 50 %
presentaron altos tiempos de fraguado y esto significaria mayor tiempo de contacto
entre el cemento caliente y las células cercanas al implante, provocando la presencia de

1
necrosis térmica. Morejon reporta tiempos de fraguado que oscilan entre los 2.8 y 5.5

86
minutos para composites con hidroxiapatita. Maffezzoli reporta tiempos de 2.5 y 6.4

minutos para cementos a base de Poli(metacrilato de metilo).
Ensayos Mecanicos:
Evaluacion de la resistencia a la compresion:

Los valores promedio de resistencia a la compresion (s ) y del modulo elastico a

la compresion {Ec). se reportan en la siguiente tabla. En el apéndice C se presentan los

93



valores obtenidos para cada probeta ensayada y el andlisis estadistico.

En la siguiente tabla puede verse que practicamente todas las muestras cumplen
con la norma (70 MPa). Sin embargo, se aprecia que con excepcion de la formulacion
P10400, tanto en resistencia como en el médulo de compresidn, se obtienen valores
mayores que los presentados por las formulaciones sin carga. En las figuras 32, 33, 34,
se puede observar el comportamiento de los composites ante una fuerza de compresion
como funcién de la cantidad de carga y del tamafio de particula.

De los resultados obtenidos podemos ver que todas las concentraciones y para
los tres tamafios de particulas utilizados, se supera al valor establecido por las normas
ISO y ASTM de 70 MPa de resistencia a la compresion. En referencia a los composites
con presencia de 50% solo las particulas de 270 superan claramente el valor minimo,
mientras que las composiciones con malla 400 y finos quedan en el limite del
requerimiento. Ello se debe a que entre mas pequefia es la carga mas dificultad

muestra para lograr la homogeneidad del material, formando aglomerados de cargas.

En la figura 32, se puede ver que con particulas de malla 270 la tendencia es
que a mayor cantidad de carga menor es la capacidad de resistir las fuerzas de
compresion. La disminucion en el valor de resistencia a la compresion fue del 8.9%,
3.3% y 9.2 % para la cantidad de carga de 10%, 30% y 50% respectivamente en
comparacion con el valor mostrado por el composite sin carga.

En la figura 33, se tiene que para la carga de malla 400 la tendencia es de
manera mas clara que a mayor cantidad de carga, menor capacidad de resistencia a la
compresion. Mostrando un ligero incremento en el valor de resistencia maxima a la
compresion para los composites con 10 % de carga y una disminucion del 6.8% y 14 %
para los composites con 30% y 50 % de carga respectivamente.
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RESULTADOS DE LA EVALUACION A LA COMPRESION.

RESISTENCIA MAXIMA
MODULO ELASTICO A
MUESTRA A LA COMPRESION
LA COMPRESION (MEC)
(RMC)

P00 8442 +2.17 1.28 £ 0.0379
P10270 76.89 +2.49 1.07 £ 0.0742
P10400 85.20 £ 1.93 1.29 £ 0.0747

P10F 80.57 + 1.31 1.20 £ 0.0620
P30270 81.66 £ 2.02 1.20 £ 0.0509
P30400 7869273 1.17 £ 0.0502

P30F 79.52 +2.44 1.17 £ 0.0746
P50270 76.65+1.53 1.18 £ 0.0501
P50400 72.60 £ 2.10 1.04 £ 0.0397

P50F 70.53 +2.16 0.95+0.0276
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Figura No.32 Resistencia a la compresién de los composites con carga de particulas malla

270.
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Figura No.33 Resistencia a la compresion de los composites con carga de particulas malla
400.

Para las cargas de finos la tendencia a la disminucién de la resistencia a la
compresion se ve mas pronunciada, es decir, a la concentracién de 50 % queda en el
limite permisible. Los composites con 10 % de carga mostraron una disminucion de 4.6
%, con 30 % disminuyo 5.8 % y con 50 % de carga bajo 16.5% en el valor a la
resistencia maxima de compresion. Ello se puede apreciar en la siguiente figura.

9%
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Figura No.34 Resistencia a la compresién de los composites con carga de particulas malla
finos.

De manera general, la disminucion de la resistencia a la compresion se debe a
que los rellenos o cargas, se encuentran en forma de aglomerados, por lo cual durante
la aplicacion de la carga en estos aglomerados se pueden propagar grietas y el material
entonces se rompe. Con respecto al tamario de particula se observo que al disminuir el
tamano disminuye la resistencia, ello dado a la dificultad de lograr homogeneidad en le

material.

Como es sabido en los cementos dseos una alta resistencia a la compresién es
esencial para garantizar que los mismos no fallen durante su utilizacion en la
cementacion de proétesis. En la literatura se han reportado trabajos relacionados con la

i g : g : 43
evaluacion de la resistencia a la compresion de cementos comerciales vy de

. 48,11,82 . ; :
formulaciones nuevas . reportando que los valores maximos de resistencia a la
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compresion varian de 64 MPa hasta 104 MPa. También se reporté que la presencia de
sulfato de bario puede disminuir la resistencia a la compresién en aproximadamente un

10% *.
Evaluacién de la traccién

En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos en la prueba de
traccion para las diferentes formulaciones utilizadas; en ella se indican el esfuerzo
maximo de traccion, el mddulo eldstico de traccién o médulo de Young y el por ciento
de elongacion a la rotura. Los resuitados de cada una de las probetas se reportan en el
apéndice D.

En las figuras (35, 36, 37), se puede observar una tendencia de comportamiento
similar con respecto al esfuerzo maximo de traccion como funcién de la cantidad de
carga. En los tres casos de tamario de particula, se presenta un ligero incremento en el
valor al tener un 10 % de carga, luego se presenta una ligera caida al aumentar a 30 %

y posteriormente se tiene una nueva caida al tener un 50 % de carga.

En la figura No.35, se muestra la conducta del material al aumentar la cantidad
de carga de malla 270. El valor al esfuerzo maximo de traccién se ve incrementado en
un 6.5 y 3.6 con una carga de 10% y 30 % respectivamente, en el caso de los
composites con 50 % de carga, éste se ve disminuido hasta un 23.2 %, comparado con

el composite sin carga.

Con relacion a la presencia de cargas de malla 400, el valor al esfuerzo maximo
de traccién se ve incrementado en un 7.1% y 1.3 % con la presencia de un 10% y un
30 % de carga, respectivamente. Mientras que al agregar un 50 % de carga se observa
una disminucion del 34.2 % con respecto al cemento sin carga.

Respecto al comportamiento mostrado con carga de la malla de finos se observo
un incremento del 7.4 % con una cantidad de 10 % de carga. Entre tanto los composites

con 30% y 50 % de carga mostraron una disminucién del 6.2% y 16.1 % en el valor del
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esfuerzo maximo a la traccion. Ello se puede ver en la figura No.37.

TABLA DE RESULTADO DE LA EVALUACION A LA TRACCION.

Esfuerzo maximo Modulo elastico Elongacidn

Muestra de traccion de traccion maxima

(EMT) (MET) (% deformacion)

P00 3267+2.15 1.45+0.125 3.68+0.27
P10270 348120 168+0.13 3.32+0.27
P10400 34.98 +1.95 2.23+0.14 2.32+0.16
P10F 35.09 + 0.99 213+0.21 2.25+0.33
P30270 33.83+2.18 2.38+0.28 2.46 +0.85
P30400 33.08 +2.37 2.70+0.27 1.84 £0.19
P30F 30.65 £ 2.31 275+ 017 1.67 £0.148
P50270 25.08 £2.13 2.76 £ 0.28 1.25 £ 0.147
P50400 21.51+3.30 232+0.15 1.38 £ 0.146
P50F 27.41+2.64 2.36+0.26 1.87 £0.29
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Esfuerzo maximo a la traccion (MPa)

Esfuerzo maximo a la traccion (MPa)
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Figura No.35. Resistencia a la traccion de los composites de carga malla 270.
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En general se puede observar que el comportamiento de estos materiales a la
traccion es el de un cuerpo fragil, en el cual la deformacién aumenta linealmente con el
aumento de la carga hasta la rotura. La caida de la resistencia a la traccion se debe a
que al agregar mas de 30 % de carga, la homogeneizacién del material se vuelve mas
complicada, es decir, la carga forma aglomerados que tienden a bajar las propiedades
mecanicas de este material.

Esfuerzo Maximo a la tension (MPa)

20 Y v ] . . .
0% 10% 30% 50%

% de Jibia Finos

Figura No.37 Resistencia a la traccién de los composites de carga de finos.

En la literatura se reportan trabajos realizados para cementos

) 10,31,43,55,81 1,82
comerciales y cementos de nueva formulacion , en estos reportes los datos

varian en funcién de los tipos de probetas empleadas, la temperatura, el medio y la
velocidad de deformacion por tal motivo resulta dificil hacer comparaciones. Por
ejemplo un cemento 6seo conservado en solucion salina y ensayado a 4,2 mm./min.
presenta un valor de resistencia a la traccion de 25 MPa mientras que si el ensayo se
realiza a 0,42 mm./min. la resistencia aumenta ligeramente a 27,6 MPa. Los valores
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reportados para varios cementos comerciales varian desde 22 hasta 33 MPa. y los

3143
moédulos de elasticidad van desde 1,6 a 2,1 Gpa . En general los valores de
resistencia oscilan entre lo 22 y 48 MPa.

Suprapakorn y Dhamrongvaraporn (1998)"IF evaluaron el efecto del carbonato de
calcio sobre las propiedades mecanicas y reolégicas de resinas fendlicas, ellos reportan
una caida en la resistencia a la traccion de 25%, 45% y 65 % con un 30 % de carga de
diferentes tamanos de particulas, respecto al composite sin carga. Asi mismo, reportan
el aumento en el médulo elastico de traccion hasta un 45%, con relacién al composite
sin carga.

El comportamiento con respecto al médulo elastico de traccién se puede ver en
las siguientes tres figuras (38, 39 y 40). La conducta mostrada indica que al aumentar la
cantidad de carga, incrementa la rigidez del material y hace al composite mas duro y
fragil con una menor tenacidad

En la figura No.38 se observé que aumentar la cantidad de carga en un 10%,
30%, y 50 %, el médulo de Young se ve incrementado en un 15.9, 64.1 y 90.3 %
respectivamente, con relacion al valor mostrado por el cemento sin carga.

Respecto al comportamiento mostrado por los cementos con las particulas de la
malla 400, se observé que el valor de médulo elastico de traccion se incrementa un
53%, 86% y 60% al contener un 10%, 30% y 50% de carga respectivamente, con
relacion al composite sin carga. Con relacién a la conducta de los composites con
particulas de la malla de fino, el incremento en el mismo mddulo fue de 46.9%, 86% y
62.8 % con un 10%, 30% y 50% de carga respectivamente. La caida en el médulo
elastico, para los composites de 50% de carga de particulas de la malla 400 y de finos,
es atribuible a que a mayor cantidad de carga, la jibia tiende a formar aglomerados, lo
cual no permite el incremento en la rigidez del material a dichas concentraciones.
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Figura No.38 Modulo elastico de traccion de los composites con carga de particulas
malla 270.
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Figura No.39. Mbdulo elastico de traccion de los composites con carga de particulas malla
400.
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Figura No.40. Modulo elastico de tension de los composites con carga de particulas malla
finos.

En las figuras 41, 42, 43, se puede observar el comportamiento de elongacion a
la rotura de los composites como funciéon de la cantidad de carga. La elongacion
maxima para los composites con carga de 10%, 30% y 50% de particulas de la malla de
270, se vio disminuida en un 9.8%, 33.2% y 66% respectivamente. Para las muestras
con particulas de malla 400 se observd una reduccion en el valor a la elongacion
maxima de 37%, 50% y 62.5% al contener un 10%, 30% y 50% de carga,
respectivamente. En relacién a la conducta de los cementos con un 10%, 30% y 50 %
de carga, se not6 una disminucién en la capacidad de elongacién respecto al valor
mostrado por el composite sin carga de 39%, 55% y 49%, respectivamente. En ellas se
puede concluir que al agregar una carga a un polimero éste se hace mas rigido y esto
se ve reflejado en los modulos de elasticidad, entre mayor es la carga el médulo
aumenta y su elongaciéon maxima disminuye.
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Elongacién maxima de traccion de los composites con carga de particulas
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FiguraNo.42 Elongacién maxima de traccion de los composites con carga de particulas
malla 400.
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Evaluacion de la flexion:

En la siguiente tabla, se muestran los resultados obtenidos en los ensayos de
flexion para las diferentes composiciones de estudio, indicando los valores obtenidos
del esfuerzo maximo a la flexion. Los resultados de cada una de las probetas utilizadas
en el ensayo se reportan en el apéndice E.

RESULTADOS DE LA EVALUACION DE FLEXION.

Muestra Esfuerzo Maximo a la Flexién. (MPa)
P00 61.31+1.00
P10270 56.22 + 1.48
P10400 56.31% 1.49
P10F 54.97 1.37
P30270 53.87+2.19
P30400 52.50 + 1.66
P30F 5349 +241
P50270 50.46 £ 1.92
P50400 46.56 + 1.57
P50F 43.83 +2.00

Es de notar que el valor al esfuerzo maximo de flexion lo presenta la muestra que
no tiene carga. Y que por serie se observa que al aumentara la cantidad de carga los
valores de resistencia a la flexion van disminuyendo. También al disminuir el tamafio de
particulas se disminuye el esfuerzo maximo de flexion. Ello se correlaciona a lo
mencionado de que si no hay un mezclado perfecto, la aglomeraciéon de particulas
provoca un desempenio pobre.

En las figuras 44, 45, 46, se puede observar el comportamiento que presentaron

107



los composites, al aumentar la concentracion de la carga, para los tamarnos de

particulas de 270, 400 y finos respectivamente.

En la figura No. 44 se aprecia como al incrementar la concentracion de carga la

resistencia maxima a la flexion disminuye. El composite de 0% de carga, obtuvo el

mayor valor de resistencia maxima a la flexién, seguido por el de 10% que se vio

reducido en un 5 % aproximadamente, después el de 30 % con una pérdida de 10% en

esta propiedad y finalmente el de mayor carga, el cual disminuyé en un 15 % en la

resistencia. Sin embargo, todos ellos estan por encima de la resistencia maxima
establecida por las normas ISO y ASTM que es de 50 MPa.
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Figura No.44 Comportamiento a la flexion de los composites con carga de particulas malla

270.
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En la figura No.45 se puede apreciar que al incrementar en 10% de carga de las

particulas de malla 400,

la resistencia maxima se ve disminuida en un 8%

aproximadamente. Con un 30% de carga se redujo en un 15% y con 50% de carga se

observé una pérdida de casi el 20% en esta propiedad. En este caso solo los

composites que contienen un 50% de carga, quedan por debajo de dicho valor.
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Figura No.45 Comportamiento a la flexion de los composites con carga de particulas malla

400.

En la Figura No.46 se observo para las particulas de tamario fino que los

composites con 10 y 30% no varian mucho en cuanto a la resistencia maxima a la

flexion y en ambos casos se disminuye en un 10% aproximadamente. Los composites
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de 10% de carga muestran una deformacion mayor que los de 30%. Con relacion a los
composites de 50%, éstos mostraron una caida muy grande es lo referente a esta
propiedad, disminuyendo en un 30% aproximadamente, asi mismo, mostré un valor

menor a los requeridos por las normas.

En términos globales el comportamiento fue que al aumentar la cantidad de
carga, la resistencia disminuye. En forma general, esté comportamiento se debe a que
al estar presentes dos materiales, la flexibilidad disminuye y al incrementar la cantidad
de carga, el composite serda menos flexible por una mayor incidencia de
comportamiento bifasico.
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Figura No.46 Comportamiento a la flexion de los composites con carga de particulas malla
finos.

110



En resumen, para los valores minimos requeridos por la nomma ASTM,
encontramos que los composites de 10 y 30% superan esté, mientras que el de 50% se
encuentra por debajo del valor minimo.

Los comportamientos mostrados en esta evaluacién mecanica, se muestran en la
figura No.47, en la cual se muestra el valor minimo requerido por la norma. Se podra
observar como los composites de 50% de carga de 400 y finos se encuentran por
debajo de este valor. Mientras que todos los composites restantes si superan el valor
minimo requerido. Igualmente puede notarse que en las tres graficas la tendencia es
que a mayor cantidad de carga, disminuye el esfuerzo maximo.
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Figura No.47 Comportamiento de los composites al incrementar la cantidad de carga. a)
malla 270, b) malla 400, c) malla finos.

De igual forma se puede ver que al agregar un 10% de carga se afectan los
valores de flexion en el mismo grado, independientemente del tamafio de particula
agregada, al agregar un 30% de carga se observa como tampoco se afecta el
comportamiento por el tamafio de particulas, mientras que al agregar una mayor
cantidad (50%), si se presenta una diferencia mas marcada, afectando mas
negativamente a los composites con particulas de menor tamafio. Ello puede deberse a
que no habiendo una integracién completa del composite, se presente mas
aglomeracion de carga en las particulas de menor tamario.

En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos en el ensayo de la
tenacidad a la fractura para las diferentes composiciones de estudio, indicando los
valores obtenidos de Tenacidad a la fractura (K. ). Los resultados de cada una de las
probetas se reportan en el apéndice F.



RESULTADO DE LA EVALUACION DE LA TENACIDAD A LA FRACTURA.

Kic

MUESTRA (MPa *m'?)
P00 1.37 + 0.13
P10270 1.29 + 0.04
P10400 1.11 + 0.03
P10F 123 + 0.11
P30270 114 = 0.08
P30400 1.03 + 0.15
P30F 0.89 + 0.06
P50270 0.70 + 0.06
P50400 0.59 + 0.09
P5O0F 0.70 + 0.05

Como se puede observar en la tabla anterior, los valores de K. disminuyen al
aumentar la concentracion de carga. Esto se atribuye a que al aumentar la cantidad de
particulas, se forman aglomerados de las mismas, permitiendo la propagacion de la
fractura.

En la figura No. 48 se puede apreciar el comportamiento tipico de deformacion
de los cementos al aplicarle una fuerza. En ella se pude observar un comportamiento
lineal hasta llegar al punto de la ruptura, el cual esta caracterizado por la caida de la
fuerza instantaneamente en el momento de la falla.
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Figura No.48 Comportamiento de deformacién en ensayos de tenacidad a la fractura
composite P00.

En la figura No. 49 se puede observar el comportamiento a la tenacidad a la
fractura que presentaron los composites al aumentar la carga de particulas. Al agregar
un 10% de carga la disminucién de K. es de 5.8% para el tamafo de particulas de
malla 270, 19.0% para la malla 400 y 10.2% para la malla de finos. Al adicionar un
30% de carga al valor de la tenacidad disminuyo en un 16.8% con carga de la malla
270, 24.8% para la carga de la malla 400 y un 35% con la carga de finos. Con relacion
a la mayor cantidad de carga se observé que la disminucion fue de 48.9% para la
malla 270, 56.9% para la malla 400 y de 48.9% para la carga de finos.
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Figura No.49 Comportamiento de los composites en el ensayo de tenacidad a la fractura.

La incorporacién de cualquier tamano de particulas a la matriz del cemento
Gseo, causo una disminucion en el valor K, sin embargo, los valores obtenidos con los
composites de 0, 10, 30 y 50% de carga se encuentran en el intervalo de los valores

de Ky reportados en la literatura para los cementos comerciales 0 %

y cementos
modificados con hidroxiapatitas '', los cuales oscilan entre 0.4-2.0 MPa m ', lo cual
indica que estas formulaciones tienen valores de K. aceptables independientemente

de la cantidad y tamario de las particulas de las cargas.
Microestructura.
En forma general la microestructura de los cementos 6seos es compleja, la

misma esta constituida por diferentes fases. Puede considerarse que la matriz es
PMMA, y que en ella se encuentran elementos dispersos, tales como:
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* Perlas de P (MMA-ST) de la parte solida adheridas a la matriz.
* Particulas de sulfato de bario con escasa adhesion a la matriz.
* Poros de distintas formas y tamafios.

* Particulas de Jibia utilizadas como carga mineral.

En la figura 50 se puede apreciar la microestructura del cemento 6seo. En ella
se pueden distinguir dichas fases; la matriz(a), perlas de P (MMA-ST) (b), las
particulas de sulfato de bario (c), particulas de Jibia (d) y la presencia de poros (e).

Figura No.50 Estructura interna del cemento 6seo acrilico modificado con Jibia. Probeta
fracturada de traccion.

El PMMA, es un polimero termoplastico amorfo y como tal se comporta de
manera fragil a temperaturas inferiores a su temperatura de transicion vitrea
(aproximadamente 100 °C).

Las perlas de P(MMA-ST) pueden ser consideras como refuerzo de particulas
rigidas, adheridas a la matriz. En un estudio de la velocidad de propagacion de grietas
por fatiga de un cemento déseo acrilico y del PMMA, se reporta que la grieta avanza

"' Este efecto se

mas rapidamente en el PMMA puro, que en el cemento éseo
produce ya que a medida que el frente de una grieta avanza, se encuentra con
particulas rigidas de PMMA las cuales constituyen un obstaculo para que el frente de

la grieta avance.
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La presencia de particulas de sulfato de bario en los cementos, ha sido
reportada como una influencia negativa en el comportamiento mecanico del material.
Como se puede observar en la figura 50 estas particulas presentan un tamarfo menor
a 10 micras y se encuentran dispersas en la matriz sin ninguna adhesion a la misma.
La resistencia mecanica ha sido reportada que puede descender entre un 10 y 20%
por la presencia de este material; la tenacidad a la fractura disminuye en mas del 10%
y la velocidad de propagacion de grietas aumenta > *% % % E| hecho de que las
propiedades disminuyan se le atribuye a que rodeando a las particulas de sulfato de
bario (conforme avanza la grieta), quedan espacios vacios que actuan como poros

favoreciendo dicho avance.

La existencia de poros en el cemento produce efectos negativos sobre las
propiedades mecanicas; sin embargo, si se logra disminuir el tamafo del poro se
puede llegar a hacer independientemente la resistencia a la fractura del tamario del
defecto®. Chuil'®, McCaskie®® y Norman®' efectuaron el mezclado en vacio vy
observaron la reduccion de la porosidad y con ello un incremento en las propiedades
mecanicas, del cemento correspondiente. De la misma forma se ha reportado que la
presencia de poros en el cemento llega a ocupar hasta un 10% del volumen total ',
generando la reabsorcion del hueso y con ello el aflojamiento de la protesis &

En este trabajo se tiene también la presencia de particulas de Jibia en el seno
de la matriz del cemento; éstas pueden ocasionar dos tipos de comportamiento en el
sistema; el primero, si no quedan adheridas a la matriz las propiedades mecanicas
disminuiran; el segundo, si quedan bien adheridas a la matriz las propiedades pueden
mejorar, aumentar la resistencia y el médulo y disminuir el 1% de deformacion a la

rotura.

Los resultados arrojados en nuestros ensayos, muestran un aumento en el
modulo elastico de traccion (modulo de Young), disminucion en el porcentaje de
deformacion, y ademas, disminuye el valor de resistencia a la compresion, traccion,

flexion, y tenacidad a la fractura, lo cual es atribuido a que la Jibia forma aglomerados.
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Para el analisis de la fractura, tomaremos en cuenta los siguientes puntos:

» Fractura de la matriz (Zona |).
* Fractura matriz-perlas de P (MMA-ST) (zona ).
* Fractura matriz-jibia (zona Ill)

* Fractura matriz-sulfato de bario (zona IV).

A continuacion analizaremos los resultados obtenidos para los diferentes
ensayos mecanicos realizados:

Ensayo a la traccion; al observar las superficies de fractura de las probetas, se
encontraron varios mecanismos de fractura; sin embargo, el mecanismo
predominantemente es del tipo de un material fragil, mediante la ruptura de las perlas
de P(MMA-ST).

En la figura No. 51 se pueden apreciar dos tipos de zonas, una lisa
(transgranular) y otra rugosa (intergranular). En estas micrografias se puede observar
que el tipo de fractura es distinto en cada zona y ello se debe a la presencia de
aglomeraciones de algun tipo de particulas. En la figura no. 64 se puede apreciar un
acercamiento de la zona rugosa.
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Figura No.51 Micrografia MEB de la superficie de fractura de las probetas de traccion
después del ensayo. a) P00 y b) P50400.

En un acercamiento mayor a la parte rugosa de la figura No. 51 de la muestra
P50400(b), se puede observar la presencia de sulfato de bario (IV), el cual se muestra
sin ninguna adhesién a la matriz, a ello se le atribuye la caida de las propiedades del
material puro con respecto a cuando se agrega carga de BaSQ,, este efecto se puede

apreciar en la figura No. 52.

U X3.5080 Skm 041703

Figura No. 52 Micrografia de MEB. Muestra P50400. Probeta fracturada
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La resistencia mostrada por los materiales en el ensayo de traccion (21-36 Mpa)
fue inferior a los resultados obtenidos en el ensayo de compresion. Esto corresponde,
con lo ya mencionado, de que el mecanismo por cedencia requiere menor energia que

el mecanismo por cizalla.

En la figura No. 53 se pueden apreciar, mediante una imagen de mayor
aumento, la presencia de las cuatro zonas de estudio. En la zona | se pueden observar
superficies lisas, en donde la fractura es del tipo matriz-matriz. En la zona se pueden
observar perlas seccionadas de distinto tamafio, lo cual indica que el mecanismo de
fractura fue transgranular, es decir, la fractura no rodea las particulas, sino que las
quiebra para poder avanzar. En la zona Il se puede ver la presencia de particulas de
jibia, en la cual el mecanismo de fractura es del tipo intergranular. Respecto a la zona
IV se observa la presencia de particulas de sulfato de bario, las cuales carecen de

adhesion a la matriz.

e
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Figura No. 53 Micrografica de MEB. Prueba traccion de la muestra P30F. Probeta fracturada.

En el ensayo de flexion: con relacién a las micrografias de flexion, en la figura
66 se puede observar |a presencia de perlas no seccionadas (a), aglomeraciones de
particulas de sulfato de bario (b) y poros (c), en general se observé que presenta un
mecanismo de fractura intergranular, es decir, de caracter rugoso
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Figura No.55 Micrografia de SEM. ensayo de flexion muestra P10F . Probeta fracturada.

En la figura No. 55 se pueden observar aglomeraciones de sulfato de bario y de
jibia, teniendose un mecanismo de fractura intergranular (a). En la misma imagen se

pueden ver zonas de fractura matriz-matriz, la cual se muestra del tipo liso (b).

En la figura No. 56 se observa la presencia de jibia (a), de particulas de sulfato

de bario (b), asi como, zonas de la interfase matriz-matriz (c)
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Figura No.56 Micrografia de SEM, muestra P50270 ensayo de flexion. Probeta

En general se observo que la zona | de fractura matriz-matriz es del tipo liso.
Con respecto a la zona |l matriz-perlas de P(MMA-ST), como no se encontraron
perlas seccionadas se infiere que el mecanismo de fractura predominante es del tipo
intergranular; es decir, del tipo rugoso. Con relacion a la zona Il y zona IV
correspondientes a la fractura matriz-jibia y matriz-sulfato de bario se observé que es

del tipo intergranular, similar al comportamiento del ensayo de traccion.

En el ensayo de tenacidad a la fractura; se observé en todos los composites
estudiados la presencia de una zona de superficie rugosa, lo cual indica que el
mecanismo de falla predominante es la fractura ductil, también se encontré otra
totalmente lisa, en donde el mecanismo de falla es de fractura fragil, en donde las

perlas acrilicas aparecen seccionadas.

En la figura No. 57 se muestra una micrografia de la interfase entre la zona
ductil (derecha) y la zona fragil (izquierda). En la zona ductil podemos encontrar perlas
seccionadas y fractura matriz-matriz. En la zona fragil generalmente se encuentran

aglomerados de jibia y de sulfato de bario.
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Figura No.57 Micrografia MEB de la superficie de fractura de una probeta C T. detalle de la

interfase entre |a zona ductil y fragil

En la figura No. 58 se muestra una amplificacion de la region donde
ocurre una fractura ductil, en ella se puede apreciar la presencia de perlas completas
(1) y huecos que estuvieron ocupados por perlas o cargas (2). lo cual nos indica que el
crecimiento de la grieta fue rodeando la superficie (ruptura intergranular). Este
mecanismo de falla consume mayor cantidad de energia ya que el camino que recorre
es mayor.

Figura No.58 Micrografia MEB de |a zona de fractura ductil. Muestra P10270. Probeta de
tenacidad a la fractura.



Las figuras No. 59 y 60 muestran la zona ductil de la ruptura de las probetas
P50400 y P304000 respectivamente, en donde se pueden apreciar grandes
aglomeraciones de Jibia. El mecanismo de fractura observado es del tipo rugoso, dado
que la grieta avanza rodeando la superficie de la carga. En general se observo que el
tipo de fractura depende de las fases presentes en el trayecto de la grieta y no del

ensayo mecanico que se realice.

Figura No. 59 Micrografia MEB. Se observan aglomeraciones de Jibia. Probeta P50400

ensayo de tenacidad a la fractura.

Figura No.60 Micrografia MEB se observan aglomeraciones de Jibia. Probeta P30400 ensayo
de tenacidad a la fractura.
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Propiedades dinamicas.

En la figura No. 681 se observa el comportamiento del médulo de almacenamiento
al incrementar la temperatura a una frecuencia constante de 1 rad/seg. En ella podemos
observar que a baja temperatura, los valores de G’ son mayores que los de referencia,
al agregar un 10 y 30% de carga de particulas de malla 270 y que para los composites
con 50% de carga se muestra por debajo del composite sin carga. Para los composites
de 10% de carga el valor de G aument6 un 35.31%, 24.31% para los composites de
30% de carga y disminuyd en un 45.32% para los composites con 50% de carga,
respecto a los valores obtenidos para el composite sin carga.

Con relacion al médulo de pérdida en la figura No.62 se puede apreciar como
aumentan también los valores para los composites de 10 y 30% de carga y disminuye
para los de 50 % de carga.

Con respecto a la relacion entre los modulos de pérdida y de almacenamiento
(tangente delta), en la figura No 63 se puede observar que no existe un cambio
significativo en el valor maximo que presentan las cuatro composiciones evaluadas.

En la figura No.64 se puede apreciar el comportamiento del modulo de
almacenamiento de los composites con carga de particulas malla 400, con respecto al
incremento de la temperatura. En él podemos observar como al aumentar la cantidad
de carga el médulo aumenta. Este se ve afectado en 0.356, 0.476 y 0.886 GPa para los
composites de 10, 30 y 50% respectivamente. En la figura No.65 se observa como el
mé&dulo viscoso aumento al incrementar la concentracion de |a carga. Respecto a la
tangente delta. se puede ver en la figura No.66 que el composite de 10% presenta una
pequena variacion con respecto a los otros composites.
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Figura No.61 Modulo de almacenamiento (G') como funcién de la temperatura, para

composites malla 270.
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Figura No. 63 Tangente delta como funcién de la temperatura, para composites malla 270
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Figura No.66. Tangente delta como funcién de la temperatura, para composites malla 400.

Este comportamiento es tipico cuando hay presencia de cargas “inertes” y

prueba de ello es que el maximo en las curvas de Tan ocurre a la misma temperatura.

En la figura No.B7 se puede ver el comportamiento del modulo de
almacenamiento frente a la temperatura de los composites con carga de la malla de
finos. en la cual podemos observar como a una temperatura de 35 °C existe un
aumento en este médulo en 21.01, 68.32 y 124.42 % para los composites de 10, 30 y
50% de carga respectivamente, con respecto al composite sin carga.



El médulo viscoso se grafica contra la temperatura en la figura No.68; en ella
podemos ver que este modulo se incrementé al agregar un 10% de carga, al agregar
30% disminuye respecto del anterior pero se mantiene por encima del médulo del
composite sin carga; al agregar un 50% de carga éste se ve incrementado por encima

de los otros composites con carga.

Con relacion a la tangente delta, se puede apreciar nuevamente el mismo
comportamiento que presentaron los otros composites con otro tamafo de particulas
(figura No.69). Los composites con 30 y 50% muestran una ligera disminucién en el
valor de la Tan pero en la misma temperatura de transicion vitrea que el composite sin

carga.
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Figura No.67. Médulo de aimacenamiento como funcién de la temperatura, para
composites malla finos.
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Figura No. 69. Tangente delta como funcién de la temperatura, para composites malla finos

El efecto de la frecuencia sobre los diferentes composites se muestra en las
figuras No.70, 71 y 72. Estos ensayos fueron realizados a una temperatura de 40°C y
un barrido de frecuencia desde 0.1 a 100 rad/seg.



En las figuras No. 70 y 71 se observan como a bajas temperatura el
comportamiento de la carga de malla 270 y 400 en el composite ocasiona un
incremento en los médulos elastico (G' ) y viscoso (G"); este incremento se mantiene
en ei mismo orden de magnitud en todo el intervalo de frecuencias. Esto es atribuido
principalmente a que las moléculas de polimero se ven impedidas al libre movimiento
causado por la presencia de cargas gue ocasionan que el material compuesto sea mas

vitreo.

En la figura No.72 se muestra el comportamiento de los composites con cargas
de la malla finos. Aqui se puede observa como los modulos de almacenamiento y de
perdida, aumentan en mayor proporcion los del composite con 10% de carga que en el
de 30%. Mientras que para los composites con 50% de carga, muestran una
disminucion. Esta disminucion se relaciona con la formacion de aglomerados de
particulas de carga del material. Como se menciono en las caracteristicas de mezclado,
para este composite se tuvo una mayor dificultad para su preparacion, dada su
tendencia a la formacion de grumos.

Es de notarse que en las pruebas dinamicas efectuadas a los diversos
composites, si se aprecié un aumento en los modulos evaluados. Esto es relevante ya
que en las pruebas estaticas que se realizaron de deformacion a rotura, las propiedades

evaluadas demostraron una disminucion con respecto a las de la muestra sin carga.

Ello puede deberse a que la carga utilizada si esta funcionando como reforzante
y a condiciones de baja deformacion en prueba de torsion, no se presenta la
deformacion o carga suficiente para provocar la separacién en la interfase que conduce

rapidamente a la rotura.

Lo anterior nos indica que para preparar este tipo de composites, es importante
la operacion de mezclado. Elio tambien implica que puede ser de gran utilidad la
incorporacion al sistema de un agente acoplante (matriz-carga), ya que ello incidiria en
la integracion de las fases para alcanzar un comportamiento 6ptimo en propiedades
estaticas y dinamicas.
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frecuencia para composites malla 270 (T=40°C)
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Conforme a los resultados obtenidos, se decidio utilizar metilmetacrilato con Jibia
al 10% y 30% respectivamente con tamario de particulas de malla finos, ya que eran los
gue mejor cumplian con los requerimientos solicitados por las normas internacionales
ASTM e ISO.



~ CUARTAETAPA

RESULTADOS PARTE EXPERIMENTAL EN CONEJOS.

Durante la induccion de la anestesia previa a la colocacion del cemento
oseo, fallecieron 2 conejos, los cuales fueron reemplazados, el peso promedio de
los conejos oscild entre 3 y 3.5 kilogramos. Posteriormente los conejos no tuvieron
ningun problema para la toma de la biopsia. Al momento de procesar la muestra
se encontro dificultad para realizar los cortes con el microtomo, debido a la dureza
del implante, por lo que se decidi6 retirar el implante y sélo procesar los tejidos
adyacentes al implante. Macroscopicamente 4 implantes del grupo 1
(metilmetacrilato simple) no se integréo adecuadamente al hueso. Los resultados
de las biopsias mostraron lo siguiente: en el primer grupo (metiimetacrilato solo),
cuatro muestras mostraron datos de inflamacién (3 no tdxicos, 2 reaccidon toxica
muy ligera, 1 reaccion toxica media, 1 reaccion toxica moderada); en los grupos de
Jibia al 10% y 30% no se presentd inflamacion y la osteointegracion

macroscopicamente fue satisfactoria.

RESULTADOS DE BIOPSIA EN PRIMER GRUPO
(METILMETACRILATO SIMPLE)

~ No. | No | Reaccion |Reaccion| Reaccién | Reaccion | Osteointegracion |

iConejo| toxico | toxica muy = téxica

ligera

toxica

1

toxica

media | moderada | marcada l

Macroscoépica

NO
e

X

NO
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]
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Microfotografia No. 7 .- Vista panoramica de tejidos blandos y hueso.

Se observa un foco microscopico de infiltrado inflamatorio linfocitario (cabeza de
flecha).
Conejo No. 1 perteneciente al grupo 1 de metilmetacrilato simple.
Tincién de: Hematoxilina y eosina 10x.

Microfotografia No. 8.- Imagen que muestra tejidos blandos con presencia de
leve infiltrado inflamatorio linfocitario en la periferia.
Conejo No. 5 perteneciente al grupo 1 de metiimetacrilato simple.
Tincién de: Hematoxilina y eosina 10x.



Microfotografia No. 9.- Duramadre y tejido conectivo con infiltrado inflamatorio
intersticial.
Conejo No. 3 perteneciente al grupo 2 de metilmetacrilato + Jibia al 10%.
Tincion de: Hematoxilina y eosina 20x.

Microfotografia No. 10.- Musculo esquelético con datos de atrofia. Se observa
diferencia de tamario y forma de fibras.
Conejo No. 14 perteneciente al grupo 2 de metilmetacriltato + Jibia al 10%.
Tincion de: Hematoxilina y eosina 10x.
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Microfotografia No. 11.- Histologia de piel de conejo sin alteraciones. Se observa
la epidermis, la dermis y anexos.
Conejo No. 13 perteneciente al grupo 2 de metilmetacrilato + Jibia al 10%.
Tincion de: Hematoxilina y eosina 10x.

Microfotografia No. 12 .- Piel de conejo. Sin datos histopatologicos de inflamacion
o rechazo.
Conejo No. 19 perteneciente al grupo 3 de metilmetacrilato + Jibia al 30%.
Tincion de: Hematoxilina y eosina 10x.



Microfotografia No. 13.- Se muestra en la parte superior tejido conectivo,
duramadre y hueso sin datos de inflamacioén.
Conejo No. 21 perteneciente al grupo 3 de metilmetacrilato + Jibia al 30%.
Tincion de: Hematoxilina y eosina 20x.

Microfotografia No. 14.- Corte histologico que muestra duramadre adherida al
hueso parietal y médula dsea con celularidad y tejido adiposo sin alteraciones
aparentes.

Conejo No. 20 perteneciente al grupo 3 de metilmetacrilato + Jibia ai 30%.
Tincion de: Hematoxilina y eosina 20x.
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13) ANALISIS ESTADISTICO.

Mediante el programa estadistico SPSS 10.0 for Windows, se analizaron las

pruebas de laboratorio previas a la colocacion del implante, por medio de la

prueba ANOVA. En la siguiente tabla se demuestran elevaciones séricas en la

Transaminasa Glutamica Oxalacética en forma discreta en el

grupo 2

(metiimetacrilato + 10% de Jibia). Asi mismo se observa elevacion de |la Fosfatasa

Alcalina en el grupo 3 (metilmetacnlato + 30% de Jibia).

Sin embargo éstos dos resultados son previos a la colocacion del implante,

por lo tanto no hay relacion alguna con el mismo. Ademas éstas elevaciones no

son en un nivel toxico.

PRUEBAS DE LABORATORIO
PREVIAS A COLOCACION DEL IMPLANTE

(ANOVA)
Pruebas Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Significacion
de con con con Estadistica
Laboratorio| Metilmetacrilato | MMA + 10% Jibia | MMA + 30% de Jibia
BD M0.129 (DS 0.11) M 0.214 (DS 0.07) M 0.286 (DS 0.09) | 0.017
Bl _M,DQBB (DS 0.09) M 0.214 (DS 0.15) M 0.229 (DS 0.14) . 0.624
_ TGO  M293 (DS4.74) M40.74 (DS 8.74) M 39.84 (DS 9.5) 0.026
TGP M 36.14 (DS11.76) M 455 (DS 15.22) M 33.21 (DS 6.4) 0.151
| FA i!\J‘I_2?.5 (DS 18.0) M 51.47 (DS 26.05) M 99.21 (DS 14.0) 0.00
GGT  M1421 (DS164) M17.47 (DS 8.9) M1357 (DS5.10) | 0786
___UREA M 58.89 (DS 16.3) |M 45.03 (DS 4.9) M5585(0S1276) | 0113
ICREATININAM 14 (DS0.3) M13 (DS0.13) M1.23 (DS0.19) 0285 |
BUN M2755 (DS76) M209 (DS23) LM 26.7 (DS 6.76) 0.114
Abreviaturas:
M Media BD Bilirrubina Directa
DS Deswiacion Estandar Bl Bilirrubina Indirecta
TGO Transaminasa Glutadmica Oxalacética
TGP Transaminasa Glutamica Pirivica
FA Fosfatasa Alcalina
GGT Gama Glutanl Transaminasa
BUN Nitrégenc Ureico




De la misma forma se realizé analisis de los examenes de laboratorio previo

a la toma de la biopsia del implante. En el que se observa discreta elevacion de la

Bilirrubina Directa en el grupo 1 (metilmetacrilato simple), no siendo téxica. Por

otro lado se observa elevacion igualmente discreta de la Transaminasa Glutamica

Piravica en el grupo 1 y 2 de igual manera sin toxicidad.

La Fosfatasa Alcalina se encontro elevada en el grupo 2 (metilmetacrilato +

Jibia al 10%) con relacion a los otros dos grupos, sin embargo no es toxica.

Todo lo anterior demuestra que practicamente ninguno de los tres cementos

oseos fue nefrotoxico o hepatotéxico.

PRUEBAS DE LABORATORIO
PREVIAS A LA TOMA DE BIOPSIA DEL IMPLANTE
(ANOVA)
Pruebas Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Significacion
de con con con Estadistica
Laboratorio | Metilmetacrilato | MMA + 10% Jibia [MMA + 30% de Jibia
| 8D M14 (DS3.35 MO027 (DS046) M057 (DS053) | 040
Bl M0.31 (DS0.17) 0.51 (DS 0.42) M 0.43 (DS 0.33) 0.53
TGO IM 31.57 (DS 5.25) M 32.04 (DS 6.13) M 26.32 (DS 4.2) 0.10
TGP M44.17 (DS 14.5) M46.2 (DS 19.5) |M 32.05 (DS 6.4) | 0.17
~_FA M323 (DS 18.1) M94.03 (DS 161.9)M40.3 (DS 13.0) | 043 |
| GGT 1M 10.24 (DS43) M115 (DS76) |M86 (DS 3.1) 082 |
UREA M4089 (DS49) M397 (DS3.8) M451 (DS 8.6) 0.25
CREATININA M 1.2 (DS 0.29) M1.18 (DS 0.15) M 1.18 (DS 0.20) 0.72
BUN tM 27.63 (DS 2.4) M 243 (DS4.7) IM2540 (DS 2.4) 0.20
Abreviaturas:
M Media BD Bilirrubina Directa
DS Desviacion Estandar Bl Bilirrubina Indirecta
TGO Transaminasa Glutamica Oxalacética
TGP Transaminasa Glutamica Pirivica
FA Fosfatasa Alcalina
GGT Gama Glutaril Transaminasa
BUN Nitrégeno Ureico
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A través de la prueba de Chi-cuadrada se analizé el indice de toxicidad,

logrando una significacion estadistica de 0.07.

INDICE DE TOXICIDAD
Toxicidad Grupo | Grupo Il Grupo lli Total
con Con con
MMA MMA + Jibia 10% | MMA + Jibia 30%
Notéxico | 3 (42.9%) 1 7(100%) | 7(100%) | 17(81.0%) |
Si toxico 4(57.1%) | 0 0 __4(19.0%)
Total 7 (100%) | 7 (100%) 7 (100%) | 21(100%)
PRUEBA DE CHI-CUADRADA
1 valor [ o Significacion estadistica _|
Chi-cuadrada |  9.882° | 2 0.07

Con la intencién de conocer la homogeneidad de las variables se realizo la

prueba estadistica de Levene,

resultando que no era estadisticamente

significativo. Por lo que posteriormente se decide realizar la prueba de Kruskai-

Wallis, asi como su valorar la Mediana con Rangos Intercuartiles, siendo igual que

la prueba de Chi-Cuadrada estadisticamente significativo.
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EXAMEN DE HOMOGENEIDAD DE LAS VARIABLES

iNDICE DE TOXICIDAD

__Estadistica
Levene

Significancia
Estadistica

16.66

0.00

PRUEBA KRUSKAL-WALLIS

EXAMEN ESTADISTICO a, b*

B Indice de
L Toxicidad
Chi-Cuadrada 9.282

df 2
Asignacion
Significativa 0.010

* a - Kruskal-Wallis
* b - Grupo Variable. Tipo de Animal

iINDICE DE TOXICIDAD - MEDIANA CON RANGOS INTERCUARTILES

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Significacion
con con con Estadistica
Metilmetacrilato | MMA + 10% Jibia { MMA + 30% de Jibia
Indice de ' '
Toxicidad | 0.5 (0-2.5) 0 0 0.010
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Mediante la prueba de Chi-Cuadrada se analizd la osteointegracion de los

cementos 6seos, obteniendo un resultado estadisticamente significativo con lo

cual se demuestra una mejor osteointegracion de los cementos modificados con

Jibia.
OSTEOINTEGRACION
Osteointegraciéon| Grupo | Grupo Il Grupo il Total
con con con
MMA MMA + Jibia 10% | MMA + Jibia 30%
_ Siseintegré | 3(429%) | 7 (100%) 7 (100%) 17 (81.0%)
No se integro | 4 (57.1%) 0 0 4 (19.0%)
Total | 7(100%) 7 (100%) 7 (100%) | 21 (100%)

PRUEBA DE CHI-CUADRADA

Valor

df

Chi-cuadrada

9,882°

|Signiﬁcancia estadistica

0.07
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14) DISCUSION.

La utilizacion de diferentes materiales para craneoplastia y la evaluacion en la
biocompatibilidad de los mismos, ha sido uno de los grandes retos de la medicina
reconstructiva. Con el propdsito de encontrar el substituto oseo ideal para reparar
defectos craneales, a través de la historia de la medicina se han hecho multiples
intentos con este fin. Dentro de los antecedentes, el uso de metilmetacrilato simple ha
permitido en parte resolver las necesidades de resistencia, moldeamiento y estética.

Sin embargo, la osteointegracion de implantes aun tiene dificultades con
relacién a la viabilidad y la conservacion de caracteristicas biofisicas. Los resultados
obtenidos en la presente investigacion nos permiten catalogar al implante de
metilmetacrilato mas Jibia (Sepia officinalis) como un potencial sustituto en defectos
6seos. Durante el seguimiento del experimento no se presentaron datos de rechazo o
infeccion secundarios al implante y la evaluacion histopatologica reveld excelente
aceptacion al encontrarse exclusivamente en cuatro casos datos de inflamacion, los
cuales fueron exclusivamente en el grupo de metilmetacrilato simple. La probable
explicacion biolégica de tal aceptacion esta en relacion con la integracion del hueso
del conejo con las cargas de origen natural de la Jibia (Sepia officinalis), que al
realizarle estudios de histoquimica de manera independiente (Masson, PAS,
Reticulina), se demostro componente a base de colagena.

De acuerdo a los resultados obtenidos de temperatura de fraguado se observo
que a mayor cantidad de particulas de Jibia, la temperatura de fraguado es menor
mostrando 60°C como maximo para el cemento sin carga y de 55°C y 48°C con 10% y
30% de carga respectivamente. Con lo cual el cemento con 0% de carga muestra la
temperatura mayor la cual es cercana a la temperatura de desnaturalizacion de las
proteinas (67°C), entonces es probable que debido a la temperatura la parte receptora
del cemento genera cierta inflamacion aguda provocando una menor adherencia y por

lo tanto una mala osteointegracion.

Otra probable explicacion a la variabilidad de integracion del metilmetacrilato es
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el hecho de que debido al menor tiempo de fraguado que este posee, al momento de
colocarse pudo haber sucedido que el cemento ya habia iniciado a fraguarse, con lo
cual limita que el cemento se introduzca por las microcavidades oseas.

Cabe mencionar que la Food Drug Administration de los Estados Unidos en su
guia sobre requerimientos de biocompatilibidad para implantes neurolégicos® no
menciona cuantas especies son necesarias, en cambio la ASTM si recomienda
hacerlo en conejos, sin mencionar otra especie.
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15) CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el presente trabajo. nos permiten obtener las

siguientes conclusiones:

En la primera etapa se realizaron analisis a la Sepia Officinalis (Jibia), en ellos
se muestra la presencia de una gran cantidad de carbonato de calcio, ademas de
colageno y humedad, por lo cual, inferimos que el material posee una gran importancia

para su posible uso como material biocompatible en cementos 6seos acrilicos.

Para la sintesis de las perlas de Poli(metacrilato de metilo-estireno), ademas del
control térmico el pequeno diametro de las particulas, permitio obtener homogeneidad
en el tamano molecular (baja dispersidad), con distribucion unimodal.

Para el cemento, la estabilidad de la parte liquida mostré un pequefio cambio
del 3% en viscosidad, quedando por debajo del 10% gue establece la norma.

Con respecto a la determinacién de la temperatura y el tiempo de fraguado del
cemento. se tiene que el cambio en la temperatura maxima se afecta con la cantidad
de carga y no con el tamanoc de particula agregada, obteniéndose que a mayor
cantidad de carga, la temperatura maxima disminuye. Con relacion al tiempo de
fraguado, a mayor cantidad mayor es el tiempo de fraguado, incrementandose mas
con la carga de 400, después la de 270 y finalmente la de finos.

Por otra parte, los valores obtenidos de resistencia a la compresion, muestran
que para todas las composiciones de 0%, 10% y 30% de carga, para los tres tamarios
de particulas utilizados se superan los valores establecidos por las normas I1SO y
ASTM de 70 MPa. En referencia a los composites con presencia de 50%, solo las
particulas de 270 superan claramente el valor minimo, mientras que las composiciones
con particulas de |la malla 400 y finos quedan en el limite del requerimiento

Los valores obtenidos de resistencia a la traccion muestran un ligero incremento
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con diez por ciento de carga, observandose que al incrementar la carga, la resistencia
disminuye. Con relacién al médulo elastico, muestra como asciende dicho valor con
respecto al incremento de cantidad de carga.

El esfuerzo maximo a la flexién en general mostré una tendencia a disminuir al
ir agregando mas cantidad de carga. Solo los composites con 0%, 10%, 30% de carga
superan el valor minimo requerido por la norma de 50 MPa, mientras que los que

contiene un 50% de carga quedan por debajo de dicho valor.

La incorporacion de cualquier tamano de particulas a la matriz del cemento
0seo, causo una disminucion en el valor de la tenacidad a la fractura (Klc). Los valores
obtenidos para todos los composites se encuentran dentro de los intervalos de valores
reportados en la literatura.

En el analisis por microscopia electrénica de barrido (MEB). de la superficie de
fractura, se detecto la presencia de poros, aglomerados de sulfato de bario y Jibia, lo
cual influyoé en una caida de las propiedades mecanicas y en el tipo de fractura que
muestran, en los diferentes tipos de prueba. Para los ensayos de traccion se encontré
que el mecanismo de fractura predominante es del tipo transgranular. En el ensayo de
flexion se observé un mecanismo de fractura intergranular o de caracter rugoso. En la

tenacidad a la fractura el mecanismo de fractura predominante fue del tipo rugoso.

El comportamiento dinamico muestra incrementos en los modulos de
almacenamiento y perdida al ir aumentando la cantidad de carga. La excepcion se
tuvo con 50% de carga cuando se utilizan particulas de malla 270.

En términos globales para el comportamiento mecanico, se tiene que el 50% de
carga en el composite es excesivo si se pretende cumplir con las normas

mencionadas.

El uso de metilmetacrilato mas Jibia (Sepia officinalis) al 10% y 30% demostro
excelente biocompatibilidad en conejos adultos con minima respuesta inflamatoria,
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esto debido a cuatro factores, el primero es a la menor temperatura de fraguado,
disminuyendo la posibilidad de desnaturalizacién de las proteinas, segundo al mayor
tiempo para el fraguado, lo cual permite un mejor manejo del cemento, tercero a la
gran cantidad de calcio y cuarto al colageno existente en la Jibia, estos dos ultimos
puntos como carga natural. Por otro lado la Jibia es un compuesto realmente

economico y facil de conseguir.
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Difractograma de Rayos X del polvo de Jibia (Sepia officinalis).
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APENDICE B:

TEMPERATURA Y TIEMPO DE FRAGUADO DE LOS COMPOSITES ENSAYADOS.

TEMPERATURAS DE FRAGUADO (°C)

MUESTRA | P00 | P10270 | P10400 | P10F |P30270| P30400 | P30F | P50270 |P50400, P50F
1 60 59 56 55 52 55 46 47 50 45
2 59 58 57 55 55 50 47 45 39 50
3 62 60 54 53 54 53 50 46 49 43
4 57 58 58 57 51 50 48 46 45 41
Promedio | 60 59 56 55 53 52 48 46 46 45
D.
1.80| 083 1.48 141 | 1.58 212 1.48 0.71 432 3.34

Estandar,




TIEMPO DE FRAGUADO (MIN)

MUESTRA| P00 |P10270| P10400 | P10F |P30270 P30400| P30F |[P50270|P50400| P50F
1 2 3 35 25 4 5 3.25 6.25 7.5 6.75
2 2.25 3.5 3.75 275 425 4.75 3.25 6.75 6.5 5.25
3 25 3.25 3.5 275 4 5 3.5 6.5 6.5 6.5
4 1.75 3 3.25 225 4.25 525 3.25 6.5 6.75 6.25
Promedio 2.1 3.2 3.5 286 41 50 33 6.5 6.8 6.2
D. Estandar| 0.28 0.21 0.18 0.21 0.13 0.18 0.11 0.18 041 0.57
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APENDICE C:

ENSAYO DE COMPRESION

RESISTENCIA MAXIMA A LA COMPRESION (MPA)

PROBETA | P00 | P10270 | P10400 | P10F | P30270 | P30400 | P30F | P50270 |P50400| P50F

1 86.61 | 80.30 86.92 | 8036 | 8295 | 8214 |79.30| 7549 71.03 | 73.15
2 83.08 | 74.57 83.56 | 79.88 | 81.61 7867 (7829 79.30 | 71.36 | 67.95
3 8274 | 7782 8536 | 8151 | 8502 | 7536 |80.17| 76.08 | 75.19 | 67.95
4 87.27 | 78.99 86.85 | 8332 | B80.50 | 79.45 [77.93| 7766 | 73.84 | 70.91
5 82.00 | 74.11 86.30 | 80.07 | 80.31 80.84 |84.06| 7550 | 74.25 | 71.01 |
6 8480 | 75.77 8218 | 80.31 | 7959 | 7569 |77.35| 7587 | 69.92 | 72.19

Promedio | 84.42 | 76.89 8520 | 8057 | B166 | 7869 |79.52| 76.65 72.60 | 70.53

D. Estandar| 2.17 249 1.93 1.31 2.02 273 | 244 1.63 210 | 2186




MODULO ELASTICO DE COMPRESION

[PROBETA P0O09 [P102709| P104009 | P10FS | P302709 | P304009 | P30F9 | P502709 | P504009 | P50F9
1 1.28 1.16 147 123 1.16 1.24 1.19 1.09 1.05 0.93
2 123 1.10 140 1.31 1.22 1.17 1.18 1.22 108 0.97
3 | 1.24 1.15 1.27 1.20 1.28 1.12 124 1.17 1.02 0.99
1
4 l 1.33 105 1.29 1.12 1.20 147 1.05 1.16 0.98 0.92
5 1.31 1.01 1.30 117 1.20 1.21 1.27 1.10 1.07 0.96
8 1.26 0.97 1.29 1.19 1.13 1.1 1.16 1.15 1.02 0.96
Promedio | 1.28 107 1.29 1.20 1.20 197 117 1.15 1.04 0.95
D.

0.0379 | 0.0742 0.0747 0.0623 0.0508 0.0502 0.0746 | 0.0501 0.0387 |0.0276

Estandar
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APENDICE D:

ENSAYO DE TRACCION

RESISTENCIA MAXIMA DE TRACCION (MPA)

MUESTRA | P00 |P10270( P10400 | P10F |P30270| P30400 | P30F |P50270|P50400| P50F

1 32.82| 3269 | 34.16 36.04 | 35.46 3593 | 2931 | 26.71 | 26.22 | 2492

2 33.70| 36.52 | 33.98 3394 | 31.84 3209 | 2861|2695 | 1821 | 3045

3 33.53| 37.26 | 32.66 3373 | .21 30.99 | 2952 | 24.28 | 18.51 30.08

4 3225/ 3234 | 3845 3568 | 35.02 34.95 3425 | 2278 | 23.14 | 24.02

5 28.71| 35.54 | 34.58 3554 | 36.65 30.04 32.86 | 27.08 | 19.28 | 26.82

6 3499|3445 | 38.08 | 35618 | 32.81 3449 | 2038 | 2249 | 23.70 | 28.178

Promedio |32.67 | 34.80 34.98 35.09 | 33.83 33.08 30.65 | 25.05 | 21.51 27.41

D. Estandar| 2.15 | 2.01 1.95 0.99 2.19 2.37 2.31 213 | 3.30 2.65

167




MODULO ELASTICO O MODULO DE YOUNG (GPA)

MUESTRA | P00 [P10270 P10400 | P10F |P30270| P30400 | P30F |P50270| P50400 | P50F
1 1.430 | 1.530 | 2.149 2041 | 2278 | 3.081 | 2660 | 2516 | 2174 |2.310
2 1489 | 1.863 | 2.264 2466 | 1982 | 2419 | 2.951 | 3.005 | 2246 |2.535
3 1.660 | 1.705 1.986 2281 | 2708 | 2424 | 2.470 | 2.326 | 2520 |2.785
4 . 1.480 | 1.521 2.247 2125 | 2145 | 2944 | 2890 | 2.804 | 2480 [2.079
5 1.315 | 1.750 | 2.356 1.876 | 2608 | 2.590 | 2.740 | 2.978 | 2280 |2.210
6 1.338 | 1690 | 2367 1.988 | 2545 | 2.740 | 2.765 | 2915 | 2196 |2.252
Promedio 1.45 1.68 2.23 213 | 238 270 2.75 2.76 2.32 2.36
Bl |
D. Estandar| 0.125 | 0.13 0.14 021 | 029 0.27 0.17 | 0.28 015 |0.26
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ELONGACION MAXIMA DE TRACCION (% DE DEFORMACION)

MUESTRA| P00 | P10270 |P10400| P10F | P30270 |P30400( P30F | P50270 | P50400 | P50F

1 3.8519| 3.3165 |2.2077 | 2.4535 | 2.5457 | 2.0529 | 16110 | 1.0839 | 1.4266 |1.7833

2 3.7065| 3.4695 |2.5049 | 1.7519 | 2.7800 | 1.4875 | 1.5927 | 1.4475 | 1.3170 |2.2147

3 3.5251| 3.7846 |2.3521 2.0216! 1.6545 | 1.8702 | 1.6406 | 1.2926 | 1.1865 |2.0484

4 3.6199| 3.0778 |2.5278 | 2.4426 | 2.0753 | 1.8111 ] 1.9189 | 1.0943 | 1.5397 | 1.6556

5 3.2980| 3.0430 [2.2077|2.1695 | 1.9050 | 1.9328 | 1.7502 | 1.3727 | 1.2724 |1.4315

6 4.0952| 3.2586 |2.1329| 26431 | 1.9294 | 1.9189 | 14910 | 1.2265 | 1.5423 |2.0894

Promedio | 3.68 3.33 232 2.25 2.15 1.85 1.67 1.25 1.38 1.87

D. Estandar| 0.27 0.27 0.17 033 035 0.19 | 0.149 1 0.147 0.146 0.30
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APENDICE E:

ENSAYO DE FLEXION

RESISTENCIA MAXIMA A LA FLEXION

NO

MUES%RA P00 |P10270| P10400 | P10F | P30270 | P30400 | P30F | P50270 | P50400 | P50F
1 60.68 | 58.06 | 5564 | 56.89 | 5446 | 5143 | 50.88 | 48.15 4562 [41.02
2 59.83 | 6451 | 5497 | 5591 | 5741 | 5061 | 55.26 | 53.26 4483 |44.50
3 61.35 | 5528 | 5834 | 5359 | 5268 | 5469 | 56.62 | 49.58 48.95 |45.39
4 6247 | 57.39 | 5741 | 5428 | 5186 | 5364 | 51. 71 50.06 4705 [4571
5 61.92 | 5539 | 5517 | 5419 | 52.93 | 5212 | 5298 | 51.24 46.34 |[42.53
Promedio | 61.31 | 56.22 | 5631 | 54.97 | 53.87 | 52.50 | 5349 | 5046 46.56 |43.83
% 1.00 1.48 149 1.37 2.19 1.66 2.41 1.92 1.67 | 2.00

Estandar.
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APENDICE F:

ENSAYO DE TENACIDAD A LA FRACTURA

Kic (MPA*M'?)

MUESrRa | P00 |P10270| P10400 | P10F | P30270 | P30400 | P30F | P50270 | P50400 | P5OF
1 128 | 120 | 109 | 134 | 100 | 124 | 067 | 066 | 050 | 064
2 149 | 130 | 110 | 144 | 114 | 140 | 077 | o065 | 060 | 077
3 152 | 135 | 106 | 125 | 112 | 107 | 059 | 076 | o067 | 068
4 128 | 135 | 115 | 120 | 128 | 146 | 071 | 077 | o068 | 072
5 127 122 | 143 | 143 | 108 | 132 | 070 | 065 | 051 | 069
Promedio | 1.37 | 129 | 111 | 133 | 114 | 130 | 069 | 070 | 058 | 070
Ectogar | 013 | 004 | 003 | 011 | 008 | 015 | 006 | 008 | 009 | 005
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