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M.E. ISLASBLANCAS, J.M. CERVANTES-UC Y J.V. CAUICH-RODRIGUEZ
Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan, A.C., Mérida, Yucatan, México

Resumen

Los cementos 6seos son materiales poliméricos que se utilizan con € objeto de fijar prétesis metéli-
cas. Han estado en € mercado por casi 40 afios desde que Sr John Charnley propuso su uso en ortope-
dia. Los cementos Gseos convencionales exhiben altos calores de reaccidn, alta contraccion y un elevado
contenido de mondmero residual; estas propiedades se traducen en un comportamiento mecanico inade-
cuado y finalmente en e aflojamiento de la proétesis. Nuevas formulaciones hacen uso de activadores de
baja toxicidad, monémeros de bajo calor de reaccion y ceramicos bioactivos para mejorar la
biocompatibilidad. En este trabajo reportamos el uso de mezclas de metacrilato de metilo con acido
metacrilico (MAA) o dietil amino etil metacrilato (DEAEMA) en la sintesis de cementos Gseos. Tiempos
de curado y propiedades en tensidn, compresion y flexion son reportadas en muestras sin 'y con acondi-
cionamiento en fluido corporal simulado.

Tiempos de curado cortos fueron observados en cementos preparados con MAA mientras que tiem-
pos largos fueron obtenidos en muestras que contenian DEAEMA. Los ensayos mecanicos mostraron un
aumento en la resistencia a la compresion y flexion en aquellos cementos que contenian acido metacrilico
comparada con la exhibida por los cementos preparados sin comondmero. Elevadas temperaturas de
transicion vitrea fueron asociadas a este comportamiento. Los cementos 6seos preparados con DEAEMA
en altas concentraciones presentaron una resistencia a la tension, flexion y compresion menor a la obte-
nida con e cemento preparado sin comondémero. En general, las propiedades mecénicas exhibidas por
estos cementos experimentales fueron comparables a las propiedades de cementos dseos comerciales
disponibles en México. Sin embargo, las muestras acondicionadas en fluido corporal simulado presenta-
ron una reduccion en sus propiedades después de 3 meses de acondicionamiento. Pese a esto, € valor
minimo de resistencia a la compresién sugerido para su uso como cemento éseos (70 MPa) fue cumplido
en todas las formulaciones excepto en aquellas preparadas con DEAEMA en altas concentraciones.

Summary

Bone cements have been in the market for almost 40 years since their introduction by Sr John Charnley.
Traditional bone cements, made of MMA and PMMA, exhibit high exotherm of reaction, shrinkage, resi-
dual monomer, unsuitable mechanical properties and cement loosening. Improved formulations made
use of low toxicity activators, low heat of reaction monomers and bioactive ceramics to improve
biocompatibility. In this work, we report the synthesis of bone cements by using methyl methacrylate as a
monomer base and either methacrylic acid (MAA) or diethyl amino ethyl methacrylate (DEAEMA) as
comonomers. We also report, curing times and mechanical behaviour in tension, compression and
flexion in non-conditioned and conditioned samples in simulated body fluid.

Short curing times were observed in those formulations containing MAA and the opposite behaviour
was observed in DEAEMA bone cements. Bone cements prepared with MAA exhibited higher flexural
and compressive strength than the corresponding cement without comonomer. These properties were
explained on the basis of their high Tg as obtained by DMA. On the other hand, bone cements prepared
with DEAEMA at high concentrations showed lower tensile, compressive and flexural strength than the
formulation without comonomer. The mechanical properties observed in these experimental bone cements
were comparable to that of the various commercial bone cements tested. However, when samples were
conditioned in SBF during 3 months, a reduction in mechanical properties was observed. Nevertheless,
the minimum compressive strength required for bone cement use (70 MPa) was fulfilled by all formulations
except those containing DEAEMA at high concentrations.
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Introduccion

Loscementos 6seos son materiales poliméricos
tolerados por € cuerpo humano, pruebadeello es
gue han estado en el mercado por casi 40 afios. Es-
tos, ademés de tener como finalidad la fijacion de
proétesis metdlicas deben transferir cargas mecani-
cas de la prétesis a hueso y funcionar como un
amortiguador mecani co entre éstost. Convencional-
mente, los cementos Gseos son elaborados con
poli(metil metacrilato) PMMA como componente
solido y metil metacrilato como componente liqui-
do. ElI componente s6lido también contiene
perdxido de benzoilo, agentes de contraste para
rayos X y antibiéticos. En la fase liquida se en-
cuentraun activador, N,N dimetil p-toluidina, aun-
guetambién pueden estar presentesinhibidores y
colorantes. El componente slido delaformulacion
se mezcla con la fase liquida en una razon de 2,
polimerizando in situ duranteel procedi miento qui-
rurgico?. Algunas delas ventajas que ofrece el uso
de cementos 6seos son su no biodegradabilidad, un
tiempo de curado rapido, fijacion del implante en
menos de 30 minutosy facilidad de remocion para
una posible revisién posterior. Sin embargo, pre-
sentan un alto calor de polimerizacion, alta
contractibilidad y monémero residual. Un proble-
ma més asociado alas artroplastias de caderaes el
aflojamiento aséptico, debido entre otros factores,
apropiedades mecani casinadecuadas delos cemen-
tos 6seos. En este trabajo se presenta un estudio
sobre €l efecto de la adicion de comonémeros
ionizables a MMA en las propiedades mecéanicas
y propiedades térmicas de cementos Gseos. Tam-
bién se reporta el efecto de su acondicionamiento
en fluido corporal simulado ( FC.S.) # 9 en sus
propiedades mecéanicas. El comportamiento mecé
nico de estos cementos experimental es fue compa-
rado con el de cementos 6seos comerciales dispo-
nibles en México.
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Materialesy métodos

a) Preparacion de cementos 6seos

Los cementos 6seos experimentales fueron
preparados con metil metacrilato como monémero
base y &cido metacrilico, MAA o dietil aminoetil
metacrilato, DEAEMA como comondmeros. El
mondémero &cido fue incorporado a 0.1, 0.2y 0.3
en fraccion molar mientras que € mondémero basico
fue afiadido a 0.04, 0.06 y 0.08 en fraccion molar
igualmente. Aquellas formulaciones sin
comonomero se utilizaron como muestra patron

Como fase solida se utilizé un acrilico comer-
cid (Nictone) y perdxido de benzoilo, PBO. Nictone
demostré ser un copolimero de metil metacrilato y
etil metacrilato con un peso molecular de 150,300
g/mol, unaTg de 92.5°C y un tamafio de particula
promedio de 60 mm. Los parametros correspondien-
tes fueron determinados por resonanciamagnética
protonica, cromatografia de permeacion en gel,
andlisis mecanico dinamico y un andlisisde distri-
buci6n de tamafios de particulas.

b) Determinacién de propiedades térmicas
Paraladeterminacion delas exotermas dereac-
cién y tiempos de curado se utilizé un molde de
tefl6n con dimensiones de acuerdo d anexo C dela
normalSO 5833. Este molde esta equipado con un
termopar que seintroduce por €l centro de labase
del molde y queda colocado a 3+0.5 mm por enci-
ma delabase. El molde seintrodujo en un bafio de
aguaparaconseguir latemperaturaambiente desea-
da (15, 20, 25y 30°C). Alcanzadala temperatura
deseada se mezcl6 el componente sdlido con € li-
guido aunarazénde2. Inmediatamente después se
inyect6 lamezclaa molde, seregistré latempera
turacada 15 spor 12 min. y posteriormente cada 2
min. hastalos 30 min. El tiempo de curado fue de-
finido como € tiempo en e que latemperatura a-
canzadadurantela polimerizacién esigua a
Topt T

am max

donde:
T, = Temperaturadel moldeen el que seresli-
zalapolimerizacion.
T .. = Temperatura maxima alcanzada durante
lapolimerizacion.
Latemperaturadetransicion vitrea, Tg, fue ob-
tenidaen un analizador mecani co dinamico Perkin-
Elmer 7 en modo de extension. Las muestras fue-
ron ensayadas de —-50°C a 200°C a una velocidad
de calentamiento de 2°C/miny 1 Hz.
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c) Determinaci6n de propiedades mecanicas

Probetas paratension, flexion y compresion fue-
ron preparadas con moldes de teflon y ensayadas
después de una semana de preparadas. En otra se-
rie de experimentos probetas de tension, flexiony
compresion fueron acondicionadasen FC.S#9 a
37°C durante tres meses y posteriormente ensaya-
das mecani camente. Las pruebas mecanicas serea-
lizaron de acuerdo ala norma I1SO 5833 en una
méguina de pruebas universales INSTRON (mo-
delo 1125). Lavelocidad de cabezal paralos ensa
yos en tension y flexién fue de 5mm/min mientras
gue en los ensayos de compresion velocidades de
20 mm/min. fueron tipicas. La deformacion en los
ensayos en tension fue obtenida mediante un
extensdmetro de contacto. Las superficies de frac-
turafueron observadas en un microscopio electro-
nico debarrido JEOL JSM 5900-LV. Los cementos
comerciales que se utilizaron para comparar las
propi edades mecéni casfueron Simplex, Osteobond,
CMW y Cemfix.

Resultadosy discusion

L os cementos 6seos preparados en € transcurso
de este estudio mostraron tiempos de curado que
dependieron tanto delacomposicion como delatem-
peraturadel medio de polimerizaciéntal y como se
muestra en la Figura 1. De este modo, se observo
gue aquellasformulaciones que contenian MAA tu-
vieron tiempos de curado cortos mientras los que
contenian DEAEMA tuvieron tiempos de curado
largos. Agquellas formulaciones que no tuvieron
comondémero presentaron tiempos de curado inter-
mediosalasformulaciones con e comonémero. Del
mismo modo, cuando latemperaturadel medio de
polimerizacién fue de 30°C se observé unareduc-
cion en € tiempo de curado detodos|os cementos.

Al analizar los resultados de las propiedades
mecanicas se observd, que con € aumento en la
concentracion de DEAEMA & modulo eléstico dis-
minuy6 quedando un 49.33% debajo ddl valor que
presenta el cemento sin €l comonémero y un
37.19% por debajo del valor promedio que presen-
tan los cementos 6seos comerciales ( Tabla 1).

12

® Patr6n
B MAAO0.3
A DEAEM0.08

Tiempo de curado (min.)

14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Temperatura del Medio (°C)

Figura 1. Efecto de latemperaturadel medio y lacom-
posicion en e tiempo de curado de cementos Gseos.

Por el contrario, laadicion deMAA aumento el
maodulo elastico hasta un 32.23% respecto a los
cementos 6seos comerciales y un 20% mayor que
el cemento sin e comonémero. Las propiedades
mecanicas en flexion y compresion delas muestras
no acondicionadas (Tabla 2) se mantuvieron en un
rango cercano a los valores que presentan los ce-
mentos 6seos comerciales.

Laresistenciaalatensiéony € médulo elastico
en lasmuestras acondicionadas (Tabla3) disminu-
y0 respecto a aguellas sin acondicionamiento aun-
gue €l porcentaje de deformacion aumento. Estas
propiedades se encuentran por debajo de las pro-
piedades que exhibieron los cementos dseos co-
merciales. Las propiedades en flexion y en com-
presion de muestras acondicionadas también fue-
ron menores con respecto alas de probetas comer-
ciales. Sin embargo, las propiedades en compre-
sion aqui reportadas para muestras no acondicio-
nadas y acondicionadas, estan por arribadelos 70
MParecomendados por laASTM parasu uso como
cementos Gseos.

El aumento en las propiedades mecanicasdelos
cementos 6seos que contenian MAA fue explicado
en términos del aumento de su Tg con la concen-
tracion mientras que en los cementos 6seos prepa-
rados con DEAEMA la Tg del polimero disminu-
y6. Un vaor elevado en la Tg de los cementos
condujo ala obtencion de un material més rigido

Tabla 1. Propiedades mecénicas de cementos dseos comerciaes.

Cemento Propiedades a tension Propiedades a flexion Propiedades a compresién
Oseo
E S e E S E S

(GPa) (M Pa) (%) (GPa) (MPa) (GPa) (MPa)
Osteobond 3.36+0.20 37.92+6.43 4.30+2.26 3.68+0.20 54.06+6.23 2.53+0.23 113.80+6.8
Simplex P 3.60+0.67 50.28+4.50 5.12+2.90 3.57+£0.27 66.90+7.06 2.62+0.14 117.60+3.8
CMW-3 4.10+1.46 35.27+9.50 5.31+0.90 3.74+0.18 44.30+10.4 2.62+0.01 117.00+3.7
Cemfix 3.49+0.11 37.07+8.65 4.07+2.34 3.54+0.09 49.71+8.46 2.30+0.18 113.60+5.5
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Tabla 2. Propiedades mecanicas de cementos Gseos ho acondi cionados.

Cemento Oseo Tg Propiedadesatension Propiedades a flexion Propiedades a
(°C) compresion

E s E s E S

(GPa) (MPa) (%) (GPa) (MPa) (GPa) (MPa)
PMMA MMA 95.2 | 4.50+0.26 | 44.32+4.70 | 2.78+1.16 | 2.54+0.20 | 35.40+3.80 | 2.19+0.20 | 104.60+6.1
(muestra patrén)
PMMA 104.5 | 4.80+0.60 | 34.54+2.81 | 1.79+0.57 | 3.00£0.40 | 41.60+2.60 | 2.50+0.25 | 118.50+5.6
MMA 0.9
MAA 0.1
PMMA 109.7 | 4.90+0.70 | 32.54+6.10 | 2.90+0.96 | 3.10+0.20 | 50.30+7.90 | 2.60+0.13 | 126.40+7.3
MMA 0.8
MAA 0.2
PMMA 120.0 | 5.40+1.30 | 33.09+3.65 | 1.70+0.75 | 3.06£0.06 | 42.90+7.70 | 2.80+0.18 | 131.80+4.8
MMA 0.7
MAA 0.3
PMMA 88.4 | 2.77+0.33 | 41.3746.94 | 3.14+1.58 | 2.62+0.16 | 59.35+8.73 | 2.28+0.13 | 108.40+1.5
MMA 0.96
DEAEMA 0.04
PMMA 84.9 | 2.41+0.30 | 43.40+3.11 | 5.10+0.86 | 2.33+0.17 | 46.621+3.9 | 1.92+0.15 | 97.70+1.9
MMA 0.94
DEAEMA 0.06
PMMA 83.9 | 2.28+0.34 | 33.31+4.40 | 4.06+2.40 | 2.17+0.90 | 35.60+7.80 | 2.01+0.08 | 86.32+2.8
MMA 0.92
DEAEMA 0.08

Tabla 3. Propiedades mecanicas de cementos 6seos acondicionados durante 3 mesesen EC.S. #9.

Cemento 6se0 Tg Propiedades a tension Propiedades a flexion Propiedades a
(°C) compresion
E s E S E S
(GPa) (MPa) (%) (GPa) (MPa) (GPa) (MPa)
PMMA MMA 89.3 2.82+0.24 | 30.59+3.86 | 4.01+2.08 | 2.85+0.16 | 43.02+4.65 | 2.23+0.17 | 104.30+2.0
(muestra patron)
PMMA 100.0 | 3.13+0.28 | 31.70+5.50 | 2.84+1.98 | 3.06+0.12 | 36.19+5.30 | 2.30+0.12 | 103.30+2.9
MMA 0.9 135.0
MAA 0.1
PMMA 83.0 4.35+0.54 | 34.25+4.18 | 6.86+2.28 | 3.11+0.13 | 46.87+6.35 | 1.98+0.13 | 101.00+4.0
MMA 0.8 119.9
MAA 0.2
PMMA 103.0 | 4.3740.43 | 32.80+2.16 | 6.64+0.75 | 2.61+0.10 | 44.50+8.50 | 2.02+0.26 | 92.34+7.2
MMA 0.7 140.0
MAA 0.3
PMMA 90.7 2.84+0.27 | 39.23+6.73 | 8.54+3.86 | 2.50+0.17 | 53.31+7.17 | 1.94+0.21 | 90.97+5.8
MMA 0.96
DEAEMA 0.04
PMMA 85.9 2.36£0.24 | 30.63+1.41 | 5.86+0.45 | 1.23+0.11 | 22.45+1.83 | 1.65+0.11 | 81.06+3.1
MMA 0.94
DEAEMA 0.06
PMMA 79.2 2.08+0.17 | 32.01+1.68 | 9.67+1.03 | 2.18+0.51 | 43.67+7.06 | 1.61+0.07 | 65.15+2.54
MMA 0.92
DEAEMA 0.08

gue presenté una superficie de fracturafragil tal y
como se abserva en las Figuras 2a, 2cy 2e. Sin
embargo, aquellos cementos 6seos que presenta-
ron una Tg mucho menor siguieron presentando €
mismo patrén de fractura.

Del mismo modo, seobservd qued acondicio-
namiento en F.C.S. tuvo un efecto adverso sobre
los cementos Gseos ya queindujo unadisminucion
en sus propiedades mecanicas, las cuales resulta
ron inferiores a las que presentaron los cementos
Oseos comerciales. Aungue se esperaba gue los
monomeros utilizados produjeran polimeros mas
hidrofilicos, la Tg de los cementos no se redujo
considerablemente. Del mismo modo, no se obser-
vO unatransicion de fracturatipo fragil aunafrac-

tura tipo ddctil tal y como lo muestran las
microfotografias de las superficies de fractura de
las muestras acondicionadas (Figuras 2b, 2d y 2f).

Generalmente, esaceptado que el medio circun-
dantetiendeaplastificar al polimetacrilatoy deesta
forma se haexplicado lareduccién en propiedades
mecani cas en varios cementos 0seos*®. Sin embar-
go, en este estudio hemos observado plastificacion,
reduccién de la Tg por un solvente, solamente en
las muestras que contenian DEAEMA en altascon-
centraciones y en aquellas preparadas con MMA.
Las muestras que contenian &cido metacrilico pre-
sentaron 2 Tg's sugiriendo separacion de fases,
donde también se observd la plastificacion del
MMA a presentar una Tg menor. Aunque si se
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observo un efecto plastificante dedd FCS no se de-
tectd gananciaen peso al menos en los 3 mesesdel
estudio. Por lo tanto, la determinacion de propie-
dades mecéni cas se haextendido hastalos 6 meses
y esperamos que estos nuevos resultados aporten
maés informaci6n sobre |os procesos operantes du-
rante el acondicionamiento en FCS.

Conclusiones

El presente estudio demostr6 que los cementos
0seos preparados con DEAEM presentan una re-
sistencia a la tension, flexion y compresion infe-
rior a las que presentan la formulacién sin
comondmeros y los cementos comerciales. Por €
contrario, los cementos preparados con MAA pre-
sentaron en general, mej ores propiedades mecani-

Figura 2. Superficies de fractura obtenidas por MEB para muestras no acondicionadas (izquierda) y muestras
acondicionadas en FCS (derecha). DEAEMAO0.08 (ay b), MAAO.3 (cy d) y MMA (ey f).
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cas que los preparados sin comondmero y que los
cementos comerciales. Se observo también, que €
acondicionamiento en fluido corpora smulado dis-
minuyo, en general, las propi edades mecénicas. Este
efecto fueatribuido alaplastificacion del material.
Sinembargo, casi todas|as formulacionescumplen
con e minimo de resistencia a la compresion re-
guerido por laASTM para su uso como cemento
0se0.
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