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superficial del sulfato de bario, asi como de los cementos preparados con este
agente de contraste. De manera similar al caso anterior, el capitulo muestra los
resultados obtenidos para cuando la modificacion superficial se lievo a cabo con el
dioxido de circonio. Finaimente, se presentan las conclusiones de este trabajo y

las recomendaciones para futuras investigaciones.






Tabla 1.1 Componentes del cemento 6seo de PMMA

COMPONENTE LIQUIDO

(20 mi)
Monémero de MMA 97.5% viv
DMPT 2.5 % viv
Hidroquinona 25 ppm

COMPONENTE SOLIDO

(40 g)
PMMA 89 % m/m
BaS0O, 0 ZrO; 10 % m/m
Peréxido de benzoilo 1% m/m

La reaccion de polimerizacién inicia a partir del mezclado de ambos componentes
(sélido y liquido), los cuales se encuentran en una proporcion 2:1. Primero, el PBO
(iniciador) reacciona con la amina terciaria de la DMPT (activador) formando
radicales libres benzoilo, a temperatura ambiente {13, 14], mediante una reaccion
de oxidacién/reduccién por transferencia de electrones (figura 1.1). Los radicales
libres son especies quimicas que poseen electrones desapareados, por lo que son
energéticamente inestables; debido a lo anterior, cuando los radicales libres
encuentran un compuesto quimico que posea electrones con los cuales
aparearse, éstos reaccionaran con él, para tratar de estabilizarse. El doble enlace
carbono-carbono de un mondmero vinilico, como el del metacrilato de metilo
(MMA), posee un par de electrones que pueden ser atacados por un radical libre
para formar un nuevo enlace quimico, entre el fragmento iniciador y, uno de los
carbonos del doble enlace de la molécula del monémero. Ei otro electron del doble
enlace permanecera en el atomo de carbono que no esta unido al fragmento
iniciador, credndose asi un nuevo radical. Este nuevo radical reaccionara con otra
molécula de MMA para formar un nuevo centro activo y asi sucesivamente [15].

Debido a la gran cantidad de radicales libres, rapidamente se genera un gran

nimero de cadenas poliméricas en crecimiento (figura 1.2) alcanzando masas






1.1.2 Ventajas y desventajas del uso de cementos éseos

Como se menciond anteriormente, los cementos éseos, no sélo sirven de relleno
entre el implante metédlico y el hueso, sino que ademas transfiere las cargas
mecanicas entre ambos. Otras ventajas del cemento 6seo incluyen curado réapido,
facil manipulacién, no son biodegradables y poseen buena fijacion mecénica inicial
[16, 17].

Aun cuando los cementos 6seos han utilizado por muchos afios, éstos siguen
presentando ciertas desventajas derivadas de su formulacién como la pobre
biocompatibilidad, la generacion de poros durante el proceso de polimerizacion vy,
la obtencién de un material de naturaleza fragil. Esto Gltimo ha hecho que el
comportamiento mecanico del material sea inadecuado siendo susceptible a
presentar fracturas durante su desempefio in vivo con el consiguiente aflojamiento
del implante [18, 19]. Dada esta problematica, se han propuesto métodos con el fin
de mejorar las propiedades mecanicas de los cementos éseos mediante la
modificacion de las formulaciones comunes, y lograr que tengan un mejor
desempenfio en aplicaciones ortopédicas.

La mayoria de las investigaciones sobre cementos dseos estan encaminadas a
mejorar la biocompatibilidad del cemento mediante la inclusion de particulas
bioactivas como la hidroxiapatita [20-22], el quitosano [23] o perlas de apatita-
wollastonita [24]. A pesar de lo anterior, se ha estudiado poco sobre el efecto que
tiene la inclusién de cargas o rellenos inorganicos que funcionan como agentes de
contraste, mismos que son indispensables para que los cementos 6seos sean
radiolbgicamente detectables [25].

La adicidbn de estos compuestos inorganicos a las formulaciones de cemento
conduce a una reduccidn de sus propiedades mecanicas, debido a que tienden a
aglomerarse actuando como concentradores de esfuerzos o sitios donde puede
iniciar la propagacién de grietas [26, 27]. La pobre interaccion interfacial entre las
particulas inorganicas y la matriz organica provoca la disminucion de ciertas
propiedades mecanicas tales como resistencia a la tensién, ductilidad y resistencia

a la fatiga [28], aunque produce un aumento en el médulo de Young [29].
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A pesar de los resultados aceptables obtenidos con esta clase de materiales,
ninguno de éstos ha sido probado clinicamente y por lo tanto no estan aprobados
por los organismos que regulan el uso y aplicacion de esta clase de biomateriales
como la FDA (Food and Drug Administration) de los Estados Unidos de América.

Una alternativa al uso de monémeros metacrilicos que poseen caracteristicas
radiopacas es el empleo de agentes de acoplamiento que generen una mejora
interfacial (mejor compatibilidad) entre el agente de contraste y la matriz
polimérica. Este enfoque tiene la ventaja de que, de lograrse buenos resuitados, la
aprobacion para su uso en humanos sera en menos tiempo que el que
seguramente se llevara el empleo de monémeros radiopacos, pues la nueva
formulacion tendria los agentes radiopacos tradicionales (los cuales cuentan con
la aprobacién de las autoridades sanitarias respectivas, entre ellas la FDA) al que
solo se le incorporarian pequefas cantidades de agentes de acoplamiento,
mientras que en el primer caso se desconoce el efecto que los mondémeros

puedan tener en aspectos relacionados con la cito- y geno-toxicidad.

1.2 Métodos de modificacion superficial

La incorporacién de agentes de acoplamiento tales como silanos es una
alternativa para solucionar el problema de la interaccién interfacial entre el relleno
y la matriz debido a que habra una mejor interaccién entre éstos. La superficie de
las particulas inorganicas es hidrofilica, por lo que no es facil dispersar estas
particulas en una matriz hidrofébica, de ahi surge la idea de modificar la superficie
del BaSO, a fin de lograr que sea hidrofébica [38]. Para este propésito se han
empleado varios agentes de acoplamiento capaces de introducir ciertos grupos
funcionales sobre la superficie de las particulas inorganicas.

Otra alternativa prometedora, aunque poco usual, es el recubrimiento de los
compuestos inorganicos utilizando polimerizaciéon por plasma. Un recubrimiento

con una estructura quimica parecida a la matriz de PMMA mejorara la dispersion
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luminiscente se pueden producir por: descarga de corriente directa [47],
generadores de radiofrecuencia (13.56 MHz) y microondas (2.45 GHz) [48]. La
energia media de los electrones libres presentes en el plasma de descargas
luminiscentes varia entre 1 y 10 eV [49], energia suficiente para fragmentar el gas
(en el caso de las moléculas organicas, se rompen los enlaces C-C y C-H), y dar
paso a la recombinacién con la superficie del sustrato [50]. Ademas, en la mayoria
de los casos, la temperatura del proceso es cercana a la temperatura ambiente lo
cual es fundamental para que la superficie tratada no esté expuesta a altas
temperaturas que puedan modificar su estructura original [51].

La inigualable ventaja de la modificacién con plasma es que las propiedades
superficiales se pueden mejorar selectivamente, mientras que las propiedades
volumétricas de los materiales permanecen sin cambios [52]. En este sentido, la
superficie de los sustratos puede ser sometida a diversos tratamientos como
limpieza, esterilizacién, modificacién quimica o recubrimiento por polimerizacion,
maodificando solamente las ultimas capas superficiales [53, 54). Ademas, de
acuerdo a las caracteristicas del proceso de generacién de plasma como:
alimentacién de gas, rapidez, presién, geometria del reactor, entre otras variables,
el plasma sera capaz de inducir cambios fisicos y quimicos en la superficie del
sustrato [51] a través de distintos procesos como entrecruzamiento, erosionado,
depositacién o funcionalizacién [55].

Gracias a todas estas caracteristicas, la tecnologia del plasma tiene un campo de
aplicacion muy amplio. En la mayoria de los casos, sus ventajas se han
aprovechado principalmente en el campo de la microelectrénica [47]; sin embargo,
esta técnica se ha aplicado con éxito para otros propdsitos, entre ellos modificar
ciertas caracteristicas de los materiales como humectabilidad [44], propiedades
mecanicas [56] y biocompatibilidad [57]. Aunque este proceso fue originalmente
desarrollado para la polimerizacién de peliculas de estireno y tetrafluoroetileno,
hoy es bien sabido que, virtualmente cualquier compuesto organico volatil, se
puede usar como precursor para la obtencién de un polimero por descarga

luminiscente [51).
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se obtuvieron resultados positivos en cuanto al aumento en los ciclos de fatiga de
los cementos 6seos cuando se utilizd plasma de hexametildisiloxano vy
postratamiento con oxigeno de las particulas inorganicas. En el segundo caso, el
recubrimiento con una pelicula polimérica ultradelgada de hexametildisiloxano
seguida de una pelicula ultradelgada de acido acrilico promovié una mejor
dispersiéon de las particulas modificadas en la matriz de PMMA, y con ello un

aumento en los ciclos de fatiga del cemento 6seo.

1.3 Antecedentes

Como se mencion6é con anterioridad, la mayoria de las investigaciones sobre
cementos 6seos estan encaminadas a mejorar su biocompatibilidad mediante la
inclusion, en la mayoria de los casos, de particulas inorganicas bioactivas como la
HA. La adicién de estos compuestos inorganicos a las formulaciones de cemento
conduce a una reduccion de sus propiedades mecanicas, debido a que tienden a
aglomerarse actuando como concentradores de esfuerzos. Por otra parte, la
inclusién de cargas o rellenos inorganicos, que funcionan como agentes de
contraste en las formulaciones de cementos dseos acrilicos, es indispensable para
que éstos sean radiolégicamente detectables; lo anterior, produce el mismo efecto
que los agregados incorporados a las formulaciones para mejorar su
biocompatibilidad, es decir, una reduccién de sus propiedades mecanicas debido a
su incompatibilidad con la matriz y tendencia a formar aglomerados. Por esto,
varios grupos de investigacion a nivel mundial han trabajado en el desarrollo de
monémeros metacrilicos con caracteristicas radiopacas que no conduzcan a
reducciones importantes en las propiedades mecanicas de estos materiales,
aunque la solucidn a este problema estéa todavia lejos de ser alcanzado.

Teniendo en mente lo anterior, y con la idea de superar la desventaja que
representa la incompatibilidad entre las fases inorgéanica y polimérica en los
cementos 6seos, en este trabajo se pretende mejorar la interfase entre ambos
componentes mediante la modificacién superficial de los agentes de contraste

utilizando para esto dos enfoques principales: el empleo de agentes de
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Por otra parte, Cho et al. [39] reportan haber utilizado plasma de MMA para
modificar superficialmente particulas de diéxido de circonio y demostraron que los
cementos preparados con esta clase de particulas mejoraron tanto la resistencia
ultima a tensién como la resistencia a la fatiga. Kim et al. [56] obtuvieron
resultados similares cuando trataron con plasma de MMA particulas de diéxido de

circonio.

Asi, en este trabajo se pretende desarrollar nuevas formulaciones de cementos
6seos mediante la incorporacion de particulas inorganicas funcionalizadas (con
agentes de acoplamiento o bien con tratamiento con plasma), con la finalidad de
mejorar sus propiedades fisicas y mecéanicas. Este tema es de mucho interés y
utilidad ya que el uso de estos agentes mejoraria la adhesion entre las
fases organica e inorganica de los cementos 6seos [73]. Las formulaciones seran

a base de PMMA ya que es el mas empleado para aplicaciones quirurgicas.
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carbono, el cual es adecuado para su subsecuente incorporacion a la matriz
durante la polimerizacién del cemento [74].

La modificacion se realizd en un disolvente organico-acuoso como se describe a
continuacion.

1. Se preparé una solucion metanol/agua (90/10 m/m) y se ajusto el pH a 3.5
con acido acetico

2. Se disolvié el agente de acoplamiento tipo silano (MPS) en la solucién acida
de metanol y se mantuvo en agitacion durante 10 minutos. El agente de
acoplamiento se agrego en 2 % y 5 % con respecto al sustrato.

3. Se adicionaron las particulas inorganicas (agentes de contraste) a la
solucion descrita anteriormente, manteniendo una agitaciéon vigorosa por
una hora.

4. Se curo el sustrato modificado con silano por incubacién a 60°C durante 24
horas.

Figura 2.1 Estructura del agente de acoplamiento tipo silano

2.2.2 Modificacién superficial con plasma de MMA

Para la modificacién superficial de los agentes de contraste mediante
polimerizacion por plasma, se utilizé un sistema compuesto por un matraz balén
de fondo redondo (reactor) de 500 ml. Dicho matraz estaba rodeado por una
bobina de cobre, la cual se conectdé a un acoplador de impedancias (AV)
VarioMatch 1000-1500 y a un generador de potencia (13.56 MHz) Cesar 136,
ambos de la marca Advanced Energy (figura 2.2). El vacio en el interior del

reactor se consiguié con ayuda de una bomba de vacio de la marca Adixen
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2.3 Caracterizacion de las particulas modificadas

2.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier

La caracterizacion de los agentes de contraste (particulas inorganicas) por
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) se realiz utilizando
un FTIR Nicolet Protege 460, por los métodos de transmision y reflectancia difusa
(DRIFT, por sus siglas en inglés). Para el analisis por transmision se utilizaron 2
mg de muestra, mientras que en el caso de reflectancia difusa se utilizaron 5 mg
de muestra. En ambos casos se emplearon 100 barridos, en un intervalo de

numero de onda de 4000 cm™ a 400 cm™ y una resolucién de 4 cm™.

2.3.2 Angulo de contacto

El efecto de la modificacién superficial de las particulas inorganicas se evalué a
través del angulo de contacto en agua. Se formaron pastillas con el polvo sin
tratamiento y el tratado, utilizando 0.25 g y 4 t de presion, en una prensa Carver
hidraulica modelo C por 30 min. Posteriormente se deposité una gota de agua
destilada con una jeringa comun de 1 ml, v el angulo formado por la gota sobre la
superficie de la pastilla fue r > un analizador Tantec modelo CAM-
PLUS-MICRO X8.

2.3.3 Analisis termogravimétrico

Las particulas inorganicas modificadas y sin modificar se examinaron en un
analizador termogravimétrico TGA-7 marca Perkin Elmer, en atmésfera de
nitrégeno. Las muestras se analizaron en un intervalo de 50 °C a 600 °C a una

rapidez de 10 °C por minuto.

2.3.4 Microscopia electronica de barrido

Con el fin de analizar la morfologia de las particulas de BaSO4 y ZrO,, se
obtuvieron imagenes del SEM. Las muestras fueron recubiertas con una capa
delgada de oro antes de su andlisis. Para este analisis se utiliz6 un microscopio
electrénico de barrido marca JEOL, modelo JSM 6360LV.
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componentes del cemento fueron mezclados manualmente e introducidos en un
molde de teflén de 10 mm de diametro y 15 mm de altura tal como se ha reportado
en la literatura [75-77]. Se registré la temperatura cada 15 segundos durante los
primeros 16 minutos y, posteriormente, cada minuto hasta alcanzar 25 minutos. La
temperatura maxima se tomé del registro anterior y el tiempo de curado se obtuvo

mediante el siguiente procedimiento:

a) Se calculd la temperatura de curado mediante la Ecuacion 1

r -T
T — mdx amb 1
= (1)
Donde

Tc¢ = Temperatura de curado
Tamp = Temperatura minima registrada (ambiente)

Tmax = Temperatura maxima alcanzada

b) El tiempo de curado se obtuvo interpolando en el eje x del grafico generado
(tiempo vs temperatura), el valor de la temperatura de curado obtenida en el inciso

anterior.

2.6 Determinacion de las propiedades mecanicas de los cementos 6seos

Para evaluar el efecto que tiene la funcionalizacién de los agentes de contraste
sobre las propiedades mecanicas de los cementos, se prepararon especimenes
para ensayos a tension, compresion y flexion. Todos los ensayos se llevaron a

cabo en una maquina de pruebas universales Shimadzu AG-1.
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TancinAn Compresion Flexion a 4 puntos

£
Forma del E = nm )
espécimen/modo = ° : - 75 mm
de aplicacion de v
la carga
v 19 mm .
o 3.3mm
3.2mm -10 mm
Referencia ASTM D638 ISO 5833 1SO 5833
(a) (b) (c)

Figura 2.3 Forma y medidas de probetas para los ensayos mecanicos: a) Tension, b)
Compresion y ¢) Flexion
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asociada a las vibraciones de flexién de las moléculas de agua adsorbidas [81, 82]
en la superficie del sulfato, las cuales son indispensables para que la reaccion de
silanizacion se lleve a cabo. Los espectros tratados con el MPS al 2 % y 5 %,
exhiben picos en 1716 cm™, los cuales estan asociados con el grupo C=0 que se
encuentra presente en el agente de acoplamiento [71]. Estos resultados indican
que la técnica de reflectancia difusa es mas sensible a registrar pequefios cambios
en la composicion de las particulas inorganicas producidos por ciertos
tratamientos superficiales [83].

Transmitancia (%)

N

1837 \J
———Ra80, puro
SO, 2% MPS

15O, 6% MPS

Unidades Kubelka Munk

982 w
—— 250, gura 640
S0, 2% MPS 1191 609

150, 5% MPS 1074

Fi — 2 s Y - -

L 1 L L L
2000 1800 1800 1400 1200 1000 800 600 2000 1800 1600 1400 1206 1000 800 500

Numero de onda (cm™) Nurmero de onda {cm™")

(a) (b)
Figura 3.1 Espectros de FTIR del BaSO, sin tratamiento y sometido a silanizacion
convencional; (a) FTIR-TS y (b) FTIR-DRIFT

Modificacion superficial con plasma de MMA

La figura 3.2 muestra los espectros de FTIR, en el intervalo de 2000 cm’ a 550
cm™, del BaSO, modificado con plasma de metacrilato de metilo, a dos potencias
diferentes (15 W y 70 W). Los espectros obtenidos por FTIR-TS (figura 3.2a) son
muy similares entre si, sugiriendo que la superficie del agente de contraste no ha
sido modificada, aunque en el caso del BaSO, modificado con una potencia de 70

W, se aprecia la aparicién de un pequefio pico a 1729 cm™'. Esta sefial es atribuida
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a un tratamiento con el silano MPS utilizando dos concentraciones del mismo (2 %
y 5 %). A continuacion se presentan los resultados obtenidos por FTIR.

Como se aprecia en la figura 3.3a, los espectros obtenidos por FTIR-TS son muy
similares entre si; la Unica diferencia entre ellos se puede encontrar en el espectro
correspondiente a los polvos silanizados con 5 % de MPS, en donde se observa
una banda alrededor de 1724 cm™, correspondiente al enlace C=0 [71], del silano
utilizado para la modificacion superficial. Los espectros obtenidos con FTIR-DRIFT
(figura 3.3b) también presentaron la banda de carbonilos alrededor de 1722 cm™,
siendo ésta mas evidente en las particulas inorganicas tratadas con plasma de
oxigeno a 15 W y MPS al 5 % (rosa), y aquellas tratadas con un plasma de mayor
potencia (70 W) al 2 % (azul) y 5 % (verde) de MPS.

Transmitancia (%)
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Figura 3.3 Espectros de FTIR del BaSO, sin tratamiento y tratado con plasma de oxigeno
y MPS (a) FTIR-TS, (b) FTIR-DRIFT
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Tabla 3.1 Angulos de contacto en agua del BaSO, sin tratamiento y tratado con plasma de

MMA
Tratamiento Angulo de contacto (6)
Sin tratamiento 0
MMAp_15W 214
MMAp_ 70W 7314

El hecho de que las particulas del agente de contraste se vuelvan menos
hidrofilicas (mas hidrofébicas) permitird que éstas se dispersen mejor en una
matriz hidrofébica como el PMMA, tal y como ha sido sefialado por Bala et al. [38]

lo cual puede conducir a una mejora en las propiedades mecanicas del material.

Funcionalizacién con plasma de O, y postratamiento con agentes de acoplamiento
tipo silano

Se determind el angulo de contacto en agua, sobre pastillas elaboradas con
particulas de BaSO4 modificadas con plasma de oxigeno (a 15 W y 70 W), y
aquellas que recibieron un postratamiento con MPS (Tabla 3.2), después de
experimentar el tratamiento con plasma. Las particulas inorganicas tratadas
Unicamente con plasma de oxigeno a 15 W, tuvieron un angulo de contacto de
19° cuando estas particulas fueron sometidas a un postratamiento con 2% y 5 %
de MPS, el angulo de contacto se incrementé hasta 49° y 51°, respectivamente.
En el caso de las particulas tratadas con plasma de oxigeno a 70 W se observo la
misma tendencia obtenida a 15 W; es decir, el angulo de contacto aumentd
conforme se incrementé la concentracion de MPS. Al parecer, el tratamiento con
plasma de oxigeno esta produciendo cambios en la superficie de las particulas,
volviendo a éstas ligeramente mas hidrofobicas; esta caracteristica se ve
incrementada cuando las particulas son tratadas con MPS. Los resultados

obtenidos indican que el tratamiento con plasma de oxigeno esta promoviendo la
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Modificacion superficial con plasma de MMA

Las particulas modificadas con plasma de MMA con dos potencias se examinaron
mediante un analisis termogravimétrico en un intervalo de 50 °C a 600 °C. En ia
Tabla 3.3 se aprecia que la pérdida de masa de las particulas inorganicas puras
de BaSO, es de 0.60 %, esto era de esperarse ya que las particulas inorganicas
presentan alta estabilidad térmica por arriba de los 800°C [90]. Por lo tanto, la
peérdida de masa hasta este punto se debe a la pérdida de moléculas de agua
adsorbidas [91]. Posteriormente las particulas modificadas con plasma de MMA de
15 W exhibieron 1.26% de pérdida de masa, lo cual es atribuido a dos factores: la
pérdida de agua adsorbida y la descomposicion de MMA [92]. Las particulas
tratadas con plasma de MMA de 70 W alcanzaron 1.47% de pérdida de masa. A
pesar de lo anterior, los valores obtenidos en los analisis son muy pequefios, y
puede considerarse que caen dentro del error experimental y de la sensibilidad del

equipo.

Tabla 3.3 Pérdida de Masa del BaSO, sin tratamiento y tratado con plasma de MMA

Tratamiento Pérdida de masa (%)
Sin tratamiento 0.60 + 0.03

MMAp_15W 1.26 + 0.10

MMAp_70W 1.47 + 0.15

Funcionalizacién con plasma de O, y postratamiento con agentes de acoplamiento
tipo silano

Las particulas inorganicas modificadas, con plasma de oxigeno con dos potencias
y dos porcentajes de MPS, fueron examinadas mediante un analisis
termogravimétrico en un intervalo de 50 °C a 600 °C.

La tabla 3.4 revela el porcentaje de pérdida de masa en las particulas de BaSO,
sin y con tratamientos. En el caso de particulas sin tratamiento, la pérdida

registrada se debe a la eliminacion de agua adsorbida [91]. Se observa ademas
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significancia de p<0.05. Las barras marcadas con asterisco (*) indican diferencia
significativa con respecto al control. Los calculos se realizaron con el software
estadistico Minitab 16.

Ensayos a compresion

El efecto de la incorporacién de particulas de BaSO4 modificadas con plasma de
MMA sobre las propiedades de compre...n de los cementos 6seos se muestra en
la figura 3.7. Se puede apreciar que tanto la resistencia como el médulo de
compresion aumentan cuando se incorporan particulas modificadas a la
formulacion de los cementos 6seos.

El valor de resistencia a compresion de los cementos preparados con las
particulas modificadas cumplen con la resistencia minima a compresion
establecida en la norma ISO 5833, la cual sefiala un valor de 70 MPa [93].
También se evalué el efecto de la incorporacion de particulas de BaSOg4
modificadas con plasma de oxigeno y postratamiento con MPS (figura 3.8). Todas
las formulaciones cumplieron con la resistencia minima a compresion establecida
en la norma ISO 5833. En este caso se observo un fenomeno interesante, ya que
los cementos con BaSO, tratado unicamente con plasma de oxigeno tuvieron
resistencia a compresion similar al control; sin embargo, los cementos preparados
con BaSO, tratado con plasma y los dos porcentajes de MPS, presentaron
resistencia a compresion mayor que €l control. Ademas el méduio de compresion
fue mayor en todos los casos, con respecto al control.

Este incremento en la resistencia a compresién de los cementos, con respecto a la
formulacion control, puede ser explicado tomando en cuenta dos vertientes: una
mejora en la interfase generada entre el agente de contraste y ia matriz polimérica
debido al tratamiento superficial del que fue objeto el sulfato de bario y, una
mejora en la dispersion de las particulas producida por el caracter menos hidrofilo

del sulfato, tal y como fue demostrado en las pruebas de angulo de contacto.
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Ensayos a tension
Es un hecho conocido que los cementos 0Oseos tienen una resistencia a

compresion alta, aunque son susceptibles a fracturarse dek’~~ ~ cargas de tensién

[96]; debido a lo ior, es importante estudiar esta prc ad [97]. Si bien es
cierto que el esté internacional de cementos éseos (! »833) no establece
un valor minimo « sistencia a tensiéon que deben cumpl formulaciones, los
resultados obten para los cementos preparados co rticulas de BaSO,

estan dentro del intervalo de valores reportados en la literatura (ver figura 3.11)
[97]. Como se puede notar, la incorporacion de particulas modificadas con plasma
de MMA a 15 W y 70 W a las formulaciones de cementos 6seos hace que la
resistencia a tension aumente respecto de la formulacion control. Por su parte, el
moédulo de tensién aumenté estadisticamente, sélo cuando las particulas fueron
modificadas con piasma de MMA a una potencia de 70 W.

La resistencia a la tension aumenté significativamente solamente en los cementos
con particulas tratadas con plasma de oxigeno. En contraste, los cementos con
particulas tratadas con plasma A= oxigeno y posteriormente con MPS, no tuvieron

cambic itive Ira 3.12). Ademas, el médulo ¢ no presentd
cambic ativ ;to del control, en to aso

Ha sic adc iteratura que la fe 1S ( 0seos esta
influer rle ‘acion de las parti Be sentes en la
formul qu iglomerados actuar itios entracion de

esfuerzos, o bien como poros en el material por donde se iniciara la propagacion
de las grietas [98, 99]. La falla del material se da por la coalescencia de las
microgrietas para formar una grieta continua {100].

Los cementos 6seos con particulas modificadas son menos sensibles a este
fendmeno, gracias a la mejor dispersion de las particulas inorganicas en la matriz
polimérica. La modificacion superficial de las particulas inorganicas con el plasma
de MMA, contribuye a mejorar la dispersién, y con ello se disminuye la
probabilidad de que las grietas se encuentren [39]. Otro factor que debe ser

considerado para explicar el aumento en la resistencia a tensiéon de los cementos
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inorganicas con respecto a la técnica de transmision, ya que esta Ultima es mas

util para evaluar las propiedades volumétricas de las particulas [83].

v
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Figura 4.1 Espectros de FTIR del ZrO, sin tratamiento y el sometido a silanizacion
convencional (a) FTIR-TS, (b) FTIR-DRIFT

Modificacion superficial con plasma de MMA

Se analizaron por FTIR las particulas de ZrO, modificado con plasma de MMA a
15 Wy 70 W y los espectros obtenidos por FTIR-TS para las dos potencias se
muestran en la figura 4.2a. Como se aprecia, los espectros fueron muy similares al
espectro del ZrO; puro. En contraste, los espectros obtenidos por FTIR-DRIFT
(figura 4.2b) de las muestras tratadas con plasma de MMA mostraron nuevas
bandas de absorcion (adicionales a los que posee el dioxido de circonio pura)
alrededor de 1729 cm™ y 1452 cm™, siendo éstas mayores en la muestra tratada
con mayor potencia (70 W). Estas se atribuyen a los grupos carbonilo (C=0) [84] y
metilenos (-CHy-) [80, 82], del metacrilato de metilo depositado, por lo que se cree

que la modificacién superficial de estas particulas si fue posible.
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Figura 4.3 Espectros de FTIR del ZrO; sin tratamiento y tratado con plasma de oxigeno y
MPS (a) FTIR-TS, (b) FTIR-DRIFT

4.1.2 Angulo de contacto

Silanizacién convencional

Se determind el 4ngulo de contacto en agua a pastillas elaboradas con particulas
de ZrO; sin tratamiento y aquellas tratadas con el agente de acoplamiento a dos
concentraciones. De manera analoga al caso anterior, todas las muestras
presentaron un comportamiento completamente hidréfilo ya que al colocar la gota
de agua ésta humectaba inmediatamente el sustrato.

Modificacion superficial con plasma de MMA
Los valores de angulo de contacto en agua del ZrO; sin tratamiento y de aquellos
tratados mediante polimerizacién con plasma de MMA a 15 W y 70 W se muestran

en la Tabla 4.1. Como se observa, el compuesto puro tuvo un comportamiento
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Funcionalizacion con plasma de O, y postratamiento con agentes de acoplamiento
tipo silano

Al igual que en los casos anteriores, se determiné el angulo de contacto del ZrO,
puro (sin tratamiento) y con tratamiento con plasma de oxigeno y MPS; los
resultados se muestran en la Tabla 4.2. Se observa que el tratamiento con plasma
de oxigeno ocasiond una disminucion del caracter hidréfilo de la superficie de
estas particulas ya que el angulo se incrementé a 18°, independientemente del
nivel de potencia (15 W y 70 W); esta tendencia fue similar a la encontrada en el
sulfato de bario. Asi mismo, se observé que este parametro aumenté conforme se
incrementé la concentracion de MPS, alcanzando valores de 50° y 65° para las
muestras tratadas con 5% de MPS y tratamiento previo con plasma de oxigeno de
15 W y 70 W, respectivamente. Arkles [43] ha sefialado que el tratamiento de
superficies con agentes de acoplamiento tipo silano puede convertir superficies
hidrofilicas en hidrofébicas, siendo ésto, funcién de los grupos quimicos presentes
en el silano. Con esto en mente, es facil explicar el aumento en el angulo de
contacto de las particulas de diéxido de circonio ya que los grupos quimicos
presentes en la superficie de las particulas funcionalizadas, y que reaccionaran
con la matriz que se generarda, son grupos metacrilatos. Finalmente, debe decirse
que si bien es cierto que las superficie de las particulas modificadas con oxigeno y
MPS no se pueden considerar hidrofébicas (6>90) [43], los resultados indican que
los tratamientos si estan infligiendo un cambio en sus propiedades superficiales.
Todo lo anterior contribuye no solo a mejorar la interfase formada entre la matriz
de PMMA vy las particulas de ZrO, sino también a que éstas se dispersen de una

mejor manera en matriz polimérica [38]
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debida a la descomposicién de MMA es 0.93 % y 0.54 % para los tratamientos con
15 W y 70 W respectivamente. De nueva cuenta, aunque se aprecian ligeros
cambios, éstos caen dentro de la sensibilidad de equipo.

Tabla 4.3 Pérdida de Masa del ZrO, sin tratamiento y tratado con plasma de MMA

Tratamiento Pérdida de masa (%)
Sin tratamiento 0.28 +0.02

MMAp_15W 1.21 + 0.31

MMAp_70W 0.82 +0.03

Funcionalizacién con plasma de O, y postratamiento con agentes de acoplamiento
fipo silano

Los valores de pérdida de masa a 600 °C, obtenidos mediante Analisis
Termogravimétrico, para las muestras tratadas con plasma de oxigeno (a 15 W y
70 W)y MPS al 2 % y 5 % son mostrados en la Tabla 4.4. Se puede notar que
unicamente hay diferencia significativa cuando las muestras fueron tratadas con
plasma de oxigeno y MPS al 5 %. La pérdida de masa, en este caso, se atribuye a
la presencia del MPS en las particulas, ya que la descomposiciéon de la particula
inorganica tiene lugar por arriba de los 600 °C [104]. En los demas casos, la

pérdida de masa fue similar.

Tabla 4.4 Pérdida de Masa del ZrO, sin tratamiento y tratado con plasma de oxigeno y

MPS
Tratamiento Pérdida de masa (%)
Sin tratamiento 0.28 £ 0.02
O2p_15W 2%MPS 0.27 +0.03
O2p_15W 5%MPS 0.36 +0.04
O2p_70W 2%MPS 0.29 +0.02
O2p_70W 5%MPS 0.35 + 0.04
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Tabla 4.5 Parametros de curado de los cementos preparados con ZrQ, sin tratamiento y
tratado con plasma de MMA

. Tma’lx tc
Tratamiento
(C) (min)
Sin tratamiento 88 + 2 235+0.2
MMAp_15W 90+2 273+0.1
MMAp_70W 89 + 1 277 +£0.1*

También se observa que la temperatura maxima obtenida durante el proceso de
polimerizacion del cemento esta cercana al valor maximo permitido en el estandar
ISO 5833, aunque, como ya se ha mencionado con anticipacion, la temperatura
real de la formulacién del cemento generalmente es menor que la obtenida
mediante el procedimiento descrito en el estandar respectivo [94]. En lo referente
al tiempo de curado de los cementos, se aprecia que el tratamiento superficial de
las particulas con plasma de MMA de 70 W produce un ligero incremento de este
parametro en comparacién con los cementos que contienen particulas no tratadas.
Este hecho contrasta con lo obtenido por Gillani et al. [66] quienes no observaron
cambio en los pardmetros de curado de los cementos preparados con diéxido de
circonio. A pesar de lo anterior, los valores obtenidos son similares a los

reportados en otros trabajos [77, 106].

Funcionalizacion con plasma de O, y postratamiento con agentes de acoplamiento
tipo silano

La Tabla 4.6 presenta los parametros de curado de los cementos preparados con
particulas de ZrO; tratadas con plasma de oxigeno y MPS. En general, los
cementos muestran la misma tendencia reportada en el apartado previo; es decir,
no se aprecian cambios significativos en los valores de la temperatura maxima de
polimerizacién cuando se incorporan particulas modificadas con plasma de
oxigeno y MPS, aunque el tiempo de curado parece incrementarse ligeramente

con el tratamiento quimico respecto de los valores de la formulacion control. Este
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4.2.2 Determinacion de las propiedades mecanicas de los cementos 6seos
En esta seccion se presentan los resultados de los ensayos mecanicos a
compresion, flexion y tension de los cementos preparados con particulas de ZrO,
sometidas a diferentes tratamientos; también se ensayaron cementos 6seos con
particulas inorganicas sin tratamiento (control). Para cada propiedad determinada,
los resultados se analizaron mediante un analisis de varianza de una via
(ANOVA), con un nivel de significancia de p<0.05. Las barras marcadas con
asterisco (*) indican que hay diferencia significativa con respecto al control. Los
calculos se realizaron con el software estadistico Minitab 16.

Ensayos a compresién

El efecto de la incorporacion de particulas de ZrO, modificadas con plasma de
MMA, sobre las propiedades a compresion de los cementos déseos se muestra en
la figura 4.7. Se aprecia que la resistencia aumenta unicamente cuando el agente
de contraste fue sometido a un tratamiento con plasma utilizando una potencia de
70 W; en contraste, el moédulo a compresion permanece sin cambio aun en esta
altima formulacion.

Esto puede ser atribuido tanto, a un incremento en la adhesién interfacial entre el
agente radiopaco y la matriz polimérica debido al tratamiento con plasma de MMA
como una mejora en la dispersién de las particulas de diéxido de circonio en la
matriz; como ya se mencion6 anteriormente esto solo fue logrado con potencias
altas (70 W).

Ademas de lo anterior, también se aprecia que todos los cementos preparados
con las particulas modificadas cumplen con la resistencia minima a compresion
que se establece en la norma ISO 5833, cuyo valor esta establecido en 70 MPa.
La evaluacién de las propiedades mecanicas a compresion, de los cementos
preparados con particulas de ZrO, modificadas con plasma de oxigeno y MPS,
también se llevd a cabo y los resultados se muestran en la figura 4.8. También se
aprecia que el tratamiento superficial (plasma de oxigeno con MPS) mejor6 de
manera significativa la resistencia a compresion de los cementos; y ademas, todas
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Figura 4.8 Propiedades mecanicas a compresion de los cementos 6seos con particulas de
ZrO; sin tratamiento y tratadas con plasma de oxigeno y MPS. (a) Resistencia a
compresion; (b) Médulo a compresién

Ensayos a flexion

Como se observa en la figura 4.9, la resistencia a flexion de los cementos 6seos

preparados con p~~*~llas de ZrO, modificadas con plasma AMA, no mostraron
cambios significal con respecto a los cementos que ¢ nian particulas de
ZrO; sin tratamie En contraste, el mdédulo a flexién ¢ mnenté, de manera
significativa con 1 :cto al control, aunque esto fue sél¢ indo se agregaron
particulas modific con plasma de MMA a 70 W. En ¢ al, se puede decir

que las propiedades a flexién, tanto de las formulaciones que contienen particulas
sin tratamiento, como las tratadas con plasma de MMA a 15 W y 70 W cumplen
con los requerimientos de resistencia y modulo de flexion establecidos en la
norma ISO 5833, que senalan 50 MPa y 1800 MPa, para la resistencia y el
méddulo, respectivamente.

Las propiedades a flexidén de los cementos 6seos con particulas de ZrO, tratadas
con plasma de oxigeno y MPS se presentan en la figura 4.10. Se aprecia que
aunque todas las formulaciones estudiadas tuvieron resistencias a flexion muy

cercanas al valor minimo requerido por la norma ISO 5833, no hubo diferencia
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