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RESUMEN

En este trabajo se estudié el efecto de la incorporacion de nanoparticulas
nucleo-coraza sobre los mecanismos de fractura del cemento 6seo acrilico
durante pruebas de compresion y flexion cuasiestaticas, y pruebas de fatiga a
tensién usando la técnica de Emisidn Acustica (EA). Las nanoparticulas fueron
sintetizadas con un nucleo huloso de poli(acrilato de butilo), PBA, y una coraza
rigida hecha de un copolimero de metacrilato de metilo y estireno, P(MMA-co-St).
Las nanoparticulas fueron preparadas con diferentes composiciones nucleo-
coraza (20/80, 30/70, 40/60 y 50/50) y fueron incorporados dentro de la fase sélida
de la formulacién del cemento 6seo en tres porcentajes (5, 10 y 15 % en peso).

Las micrografias de SEM mostraron que las nanoparticulas exhibieron una
morfologia esférica bien definida con un diametro promedio de 125 nm, y el
Andlisis Dinamico Mecanico (DMA) revel6 la presencia de la fase nucleo y coraza

en las diferentes composiciones de nanoparticulas sintetizadas en este trabajo.

En general, la incorporacion de una fase hulosa (correspondiente al nucleo
de las nanoparticulas) en la formulacion del cemento 6seo disminuyo la resistencia
y modulo elastico a compresion y flexion. En contraste, los resultados obtenidos
para la prueba de fatiga mostraron que estos elementos tendieron a incrementar la
resistencia a fatiga del cemento 6seo, especificamente cuando las nanoparticulas

(nucleo-coraza 20/80 y 30/70) fueron empleadas a un 10 % en peso.

La técnica de EA reveld que las nanoparticulas juegan un papel importante
en el mecanismo de fractura del cemento 6seo debido a que un mayor nimero de
sefales de EA (de mayor amplitud y energia) fueron obtenidos por los cementos
0seos preparados con estos elementos en comparacion con las sefiales de EA
obtenidas por el cemento 0seo libre de ellas (cemento 6seo de referencia).
Finalmente, a través del uso combinado de la técnica de EA y el andlisis por SEM
una comprension de la acumulacién de dafio fue obtenido en los cementos éseos
preparados con nanoparticulas durante las pruebas realizadas, a partir de la cual

un mecanismo de fractura fue propuesto.



ABSTRACT

In this work, the effect of the incorporation of core-shell nanopatrticles on the
fracture mechanisms of the acrylic bone cement during the quasistatic
compression and bending mechanical tests as well as during the tensile fatigue
tests by using the Acoustic Emission (AE) technique was investigated. Core-shell
nanoparticles were composed of a poly(butyl acrylate) (PBA) rubbery core and a
methyl methacrylate/styrene copolymer (P(MMA-co-St)) outer glassy shell.
Furthermore, nanopatrticles were prepared with different core-shell ratios (20/80,
30/70, 40/60 and 50/50) and were incorporated into the solid phase of the bone

cement formulation at three percentages (5, 10 and 15 wt. %).

SEM micrographs showed that the nanoparticles exhibited a well-defined
spherical morphology averaging approximately 125 nm in diameter, while the
Dynamic Mechanical Analysis (DMA) thermograms revealed the presence of the
core and shell phase in the different nanoparticles compositions synthetized in this

work.

In general, the incorporation of a rubbery phase (corresponding to the
nanoparticle core) into the bone cement formulations decreased the compression
strength and compression modulus as well as the bending strength and bending
modulus. In contrast, the results obtained during the fatigue test showed that these
elements tended to increase the fatigue resistance of the bone cement, specifically

when the nanopatrticles (core-shell 20/80 and 30/70) were employed at 10 wt. %.

AE technique revealed that the nanoparticles play an important role on the
fracture mechanism of the bone cement due to that a higher number of AE signals
(higher amplitude and energy) were obtained for the bone cements prepared with
these elements in comparison with those signals obtained for the bone cement
without nanoparticles (reference bone cement). Finally, the combined use of the
AE technique and the analysis by SEM enabled an insight into the damage
accumulation involved in the bone cement containing nanopatrticles for the different

types of mechanical tests, from which a fracture mechanism was proposed.



INTRODUCCION

Los cementos Oseos acrilicos, o cementos 0seos basados en
poli(metacrilato de metilo), PMMA, son ampliamente utilizados para la fijacién de
protesis articulares en el hueso. Estos actian como un relleno, adaptando las
irregularidades superficiales del tejido 6seo circundante a la superficie de la
prétesis insertada, permitiendo de esta manera transferir el peso del cuerpo y
cargas de servicio de la prétesis al hueso [1, 2]. La causa primaria de falla en
reemplazos de articulacion cementada es el aflojamiento aséptico de los
componentes [3], el cual puede surgir de la falla mecanica del manto de cemento
gue rodea al implante [4]. Por lo tanto, un monitoreo continuo de la falla del
cemento debe permitir una comprensién de los mecanismos de fractura
involucrados. Sin embargo, la iniciacion y propagacion de grietas dentro de un
implante cementado ha sido dificil de monitorear experimentalmente debido a que

las muestras requieren ser seccionadas para confirmar patrones de falla.

La técnica de Emision Acustica (EA) es una técnica no destructiva
comunmente usada para detectar y localizar fallas en estructuras y componentes
cargados mecanicamente [5]. Esta técnica presenta la ventaja que la informacion
sobre la generacion de un posible defecto se recoge en tiempo real. Es también un
proceso continuo, evitando la necesidad de detener el experimento y seccionar los
especimenes, haciendo de esta manera la EA un método efectivo en cuanto a
tiempo y costos en comparacion a otros métodos. En el campo biomédico, esta
técnica ha ayudado a proveer un entendimiento profundo de los mecanismos de
fractura en cementos 6éseos comerciales durante cargas de fatiga; principalmente,
prediciendo el sitio de fractura antes de que ésta ocurra. Por ejemplo, Rogues et
al. [6] monitorearon el dafio del cemento 6seo CMW-1 durante las pruebas de
fatiga a flexidn en cuatro puntos, mientras que Ng et al. [7] utilizaron la técnica de
EA basada en la onda (WBAE por sus siglas en inglés) para caracterizar el
comportamiento a fatiga del cemento 6seo Palacos R usando especimenes del

tipo compacta de tension. Ademas, Jeffers et al. [8] y Sinnett-Jones et al. [9]



monitorearon la fractura del cemento 6seo CMW-1 durante la prueba de fatiga a

tensiéon uniaxial a través de la técnica de EA.

En este sentido, Lewis [2] propuso que el mecanismo de fractura que
experimentan los cementos 0seos durante cargas de fatiga consiste en la
iniciacion de microgrietas en la matriz polimérica, las cuales se propagan
alrededor de las perlas prepolimerizadas adyacentes a un poro antes de
intersectarla, en una manera de corto alcance, creciendo dentro de la perla,
terminando dentro de ella, y luego continuando su crecimiento en un patron
alternativo a través de la matriz polimérica. A altos esfuerzos, la extension de la
grieta ocurre por coalescencia de las microgrietas para formar una grieta continua.
Por otra parte, Roques et al. [6] y Jeffers et al. [8] observaron que el proceso de
acumulacion de dafio por fatiga (monitoreada mediante EA) fue discontinuo, el
cual fue atribuido a la apertura de una zona de “craze” (crazing) durante una
cantidad critica de ciclos, asi como también, a la coalescencia de una grieta
principal y una microgrieta iniciada en el extremo de otra grieta principal.

Recientemente, Rios-Soberanis et al. [10] utilizaron la técnica de EA para
monitorear el efecto de un segundo mondmero sobre el mecanismo de fractura del
cemento 6seo durante cargas de tensién cuasiestatica; sin embargo, no hay mas

reportes sobre el uso de la técnica de EA en este tipo de pruebas.

Por otro lado, se ha reportado que la viscoelasticidad y la resistencia a la
fractura de los cementos 0seos se ha mejorado mediante la incorporacion de
monomeros en la fase liquida o bien materiales elastoméricos en la fase sélida. A
pesar de lo anterior, el efecto que tienen estos modificadores sobre el mecanismo

de fractura del cemento 6seo no es bien entendido.

Las nanoparticulas nucleo-coraza son una clase de material que ha recibido
atencion recientemente como modificadores en el cemento 6seo debido a su
potencial de reducir modulos y mejorar la tenacidad a la fractura [11]; esto ha sido
atribuido a mecanismos de cavitacion de las nanoparticulas en lugar de crazing

[12]. De hecho, estas nanoparticulas mejoran las propiedades anteriores pero sin
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generar una pérdida significativa en el modulo elastico, en particular con el médulo
de flexibn cuyo valor minimo debe ser 1800 MPa (Estandar ISO 5833) [13]. El
grupo de Biomateriales e Ingenieria de Tejidos de la Unidad de Materiales del
CICY ha trabajado en esta vertiente obteniendo resultados interesantes con
nanoparticulas nucleo-coraza de PBA-PMMA y multicapa de PBA-P(BA-co-MMA)-
PMMA [14]. Sin embargo, se desconoce el efecto de estas nanoparticulas sobre el

mecanismo de fractura en esta clase de materiales.

Por ello, el presente trabajo de investigacion tiene como objetivo aplicar la
técnica de emisién acustica para identificar los mecanismos de fractura que se
llevan a cabo en los cementos Gseos acrilicos preparados con nanoparticulas
ndcleo-coraza durante pruebas mecénicas de compresion y flexiéon cuasiestaticas,
asi como también durante pruebas de tension ciclicas. Las nanoparticulas fueron
preparadas con un nucleo de un hule de poli(acrilato de butilo), PBA, y una coraza
hecha de un copolimero de metacrilato de metilo y estireno, P(MMA-co-St). Este
sistema fue elegido tomando en cuenta que el cemento 6seo Surgical Simplex® P,
contiene este tipo de copolimero en su fase sdlida, y es el mas usado en México.
Las nanoparticulas estructuradas tuvieron diferente composicion de fase hule y
fase rigida (20/80, 30/70, 40/60 y 50/50) y éstas fueron incorporadas en tres
diferentes porcentajes (5, 10 y 15 % en peso) en la fase solida del cemento.

El presente trabajo esta dividido en tres capitulos, los cuales explican de
forma detallada el desarrollo de la presente investigacion. En el capitulo | se
presenta el marco teorico, el cual contiene definiciones y conceptos utilizados en
la tematica que hardn mas entendible al presente trabajo. En el capitulo Il se
describe la metodologia utilizada para la sintesis y caracterizacion de las
nanoparticulas nudcleo-coraza, asi como también la forma de preparacion y
caracterizacion mecanica de los cementos 6seos con dichas nanoparticulas,
utilizando la técnica de emisién acustica. El capitulo lll muestran los resultados
obtenidos en este trabajo y la discusion asociada a ellos. Finalmente, se presentan
las conclusiones y las referencias bibliograficas utilizadas, asi como los resultados

del andlisis estadistico (tablas y graficas) correspondientes a cada prueba.



JUSTIFICACION

El desarrollo del presente trabajo es de suma importancia ya que solo en
los Estados Unidos se llevaron a cabo 470,500 operaciones de artroplastia de
cadera durante el afilo 2012; de las cuales un 7 % correspondieron a implantes
cementados. Lo anterior llevo consigo un costo para el sector salud de ese pais de
aproximadamente 2.7 billones de délares durante ese afio [15]. Por otra parte, se
ha estimado que este nimero se incremente a 1,859,553 para el afio 2050 [16].

La mayoria de los paises pertenecientes a la Organizacién para la
Cooperacion y el Desarrollo Econdmico (OCDE) han reportado un significante
incremento en el numero de intervenciones quirdrgicas relacionadas a la
artroplastia total de cadera desde el afio 2000 hasta el afio 2011. Segun datos de
la OCDE, México reportd la realizacion de 8628 de estas intervenciones
quirdrgicas en sus hospitales durante el afio 2011 [17] y se gastaron por este
insumo cerca de 625 millones de pesos. Por otra parte, de acuerdo a datos
oficiales del Instituto de Seguridad y Servicios Sociales de los Trabajadores del
Estado (ISSSTE), se reportd la realizacion de méas de 4400 intervenciones

quirurgicas de artroplastia en sus instalaciones durante el afio 2015 [18].

Esta bien documentado que el fracaso de las artroplastias, de cadera y
rodilla, esta relacionado con el aflojamiento de la protesis metélica debido a la falla
(fractura) del cemento éseo [2, 19]. Por ello, se han llevado a cabo a nivel mundial,
un numero considerable de trabajos de investigacion que tratan de obtener
cementos 6seos acrilicos que posean una mayor tenacidad a la fractura que los

cementos 6seos convencionales.

Por tal motivo, el presente trabajo de investigacion tiene como obijetivo
estudiar el efecto de la incorporacion de nanoparticulas nucleo-coraza sobre el
mecanismo de fractura de los cementos 6seos mediante la técnica de EA. La
incorporacion de estas nanoparticulas en el cemento 0seo debe permitir la
generacion de un material con mayor tenacidad a la fractura que los cementos

convencionales sin una disminucién considerable del médulo elastico.



OBJETIVOS

General

Identificar los mecanismos de fractura de los cementos Oseos acrilicos
preparados con nhanoparticulas estructuradas nudcleo-coraza en la fase sélida

mediante la técnica de emision acustica.

Especificos

Sintetizar nanoparticulas nucleo-coraza con diferentes composiciones
(20/80, 30/70, 40/60 y 50/50), utilizando como nucleo un hule de
poli(acrilato de butilo) y como coraza un copolimero de metacrilato de metilo

y estireno.

Caracterizar las nanoparticulas estructuradas ndcleo-coraza mediante
microscopia electrénica de barrido, espectroscopia de infrarrojo con

transformada de Fourier, andlisis dindmico mecanico y tamafio de particula.

Preparar cementos 0seos con las nanoparticulas estructuradas

(concentraciones de 5, 10 y 15 % en peso).

Determinar, mediante la técnica de emision acustica, las distintas sefiales
emitidas durante las pruebas mecanicas cuasiestaticas de compresion y

flexion a cuatro puntos de los cementos 6seos preparados.

Determinar mediante la técnica de emision acustica las distintas sefiales
emitidas durante la prueba mecénica de fatiga a tension de los cementos
0seos preparados.

Realizar un analisis superficial de los especimenes ensayados a
compresion cuasiestatica, flexion a cuatro puntos y fatiga a tension

mediante microscopia electrénica de barrido.



CAPITULO |

MARCO TEORICO

1.1 Cementos 6seos acrilicos

La artroplastia de cadera cementada es una de las operaciones ortopédicas
mas exitosas desarrolladas hasta ahora, y los cementos 0seos acrilicos son los
materiales no-metalicos mas comunmente usados en este tipo de intervenciones
quirdrgicas. La funcion principal de los cementos 6seos es la de permitir una
fijacion estable de la endoprétesis [20]. En este sentido, el cemento 6seo ocupa el
espacio entre la protesis y el hueso, actuando como un amortiguador elastico
transfiriendo las cargas aplicadas por el cuerpo de la prétesis al hueso (ver Fig.
1.1) [21].

Componente
acetabular

Cavidad escariada
de la articulacion de

s« cadera
Protesis

femoral
Cemento
oseo

Cemento

Cemento a a tension

compresion

Figura 1.1. Representacion de una protesis cementada de cadera.

Los cementos 0seos que existen actualmente en el mercado estan
compuestos principalmente de poli(metacrilato de metilo), PMMA, en polvo y de un
monomero liquido, igualmente acrilico, que se hace polimerizar in situ durante la
intervencion quirdrgica en una razon de polvo/liquido igual a dos. La porcién en
polvo del cemento contiene aproximadamente 90 % (en masa) de PMMA o
copolimeros basados en este material previamente pre-polimerizados. El resto del
polvo estd compuesto tipicamente de perdoxido de benzoilo (BPO) como iniciador y
sulfato de bario (BaSO,4) o didéxido de zirconio (ZrO,) como agentes de contraste
para los rayos x (radiopaco). La porcion liquida del cemento contiene tres
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componentes basicos: mondmero de metacrilato de metilo (MMA); N,N-dimetil-p-
toluidina (DMPT) que actia como activador; e hidroquinona (HQ) que limita la
polimerizacion espontanea del monémero durante su almacenamiento, es decir

actua como inhibidor [21].

A pesar de que el PMMA y el MMA son utilizados como polimero y
mondmero base en todos los cementos existentes en el mercado, existen
formulaciones que poseen otros polimeros o copolimeros en la fase sélida y otros
monomeros en la fase liquida, como se observa en la Tabla 1.1 [2]. El propdsito de
la adicion de componentes diferentes al PMMA y al MMA es de mejorar las
propiedades mecanicas de los cementos, o bien para disminuir la temperatura
méxima de curado que alcanzan estos materiales durante la reaccién de
polimerizacion de la mezcla [22]. En la Tabla 1.1 se resalta al cemento 6seo

Simplex P debido a que éste fue utilizado como referencia para este trabajo.

Tabla 1.1. Composiciones de cinco formulaciones comerciales de cemento Gseo.

Constituyente  CMW™-1  CMW™-3  Palacos® R~ Simplex P Zimmer

Regular®
Polvo
BPO 2.60 2.20 0.5-1.6 1.19 0.75
BaSO, 9.10 10.00 - 10.00 10.00
ZrO, - - 14.85 - -
Clorofila - - 200 ppm - -
PMMA 88.30 87.80 - 16.55 89.25
P(MMA/MA) - - 83.55-84.65 - -
P(MMA/ST) - - - 82.26 -
Liquido
N,N-DMPT 0.40 0.99 2.13 2.48 2.73
Hidroquinona  15-20 ppm  15-20 ppm 64 ppm 75 ppm 75 ppm
MMA 98.66 98.07 97.87 97.51 97.27
Etanol 0.92 0.92 - - -
Acido 0.02 0.02 - - -
Ascorbico
Clorofila - - 267 ppm - -

Las composiciones estdn en porcentaje en peso a menos que sea indicado otro distinto.
P(MMA/MA), copolimero de poli(metacrilato de metilo)/poli(acido metacrilico); P(MMA/St),

copolimero de poli(metacrilato de metilo)/poliestireno; ppm, partes por millén.



1.1.1 Ventajas y desventajas

Entre las ventajas que ofrece el uso de cementos 6seos se encuentran las
siguientes: no biodegradabilidad, un tiempo de curado rapido, rapida fijacién del
implante (menos de 30 minutos) y facilidad de remocion para una posible revision
posterior [23]. A pesar de lo anterior, los cementos 6seos basados en PMMA
tienen algunas limitaciones entre las que se encuentran: un elevado calor de
polimerizacion que puede generar temperaturas relativamente elevadas (66-
120°C) provocando necrosis a los tejidos cercanos y deficiencia en la circulacion
sanguinea [19]; presencia de monomero residual (MMA que no logré reaccionar
durante la polimerizacion) potencialmente toxico [24]; y la obtencién de un material
fragil con numerosos defectos (poros) que pueden actuar como concentradores de
esfuerzos e iniciar el crecimiento de grietas [2]. Estas desventajas pueden
conducir al aflojamiento aséptico del implante; debido a lo anterior, surge la
importancia de mejorar las propiedades de los cementos 0seos a través de la

modificacion de la formulacion quimica.

Entre las formulaciones mejoradas de cementos 6&seos podemos
mencionar trabajos como el de Pascual et al. [25] quienes sustituyeron de manera
parcial el componente liquido del cemento 6seo (60 % en volumen) con un
monomero hidréfilo, metacrilato de etoxitrietilenglicol. Las ventajas esenciales de
estas formulaciones fueron la disminucién de la exoterma de polimerizacion y una
mayor ductilidad del cemento 6seo. Por otra parte, Vila et al. [26] estudiaron el
efecto de la incorporacion de particulas hulosas de acrilonitrilo-butadieno-estireno
(ABS por sus siglas en inglés) a un 10 % en peso en la fase liquida del cemento
0seo y concluyeron que estas particulas tienden a disminuir la velocidad de
propagacion de las grietas generadas durante la prueba de fatiga. Por ultimo se
hace mencion el trabajo de Méndez et al. [27] y Abraham et al. [28] quienes
estudiaron el efecto de la adicién de poli(e-caprolactona) (PCL) en la fase sélida
del cemento 6seo, y sus resultados mostraron que este polimero tiende a
disminuir la porosidad del cemento curado y facilita el mezclado de las fases

liquida y sélida, usualmente para concentraciones menores al 5 % en peso.
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1.1.2 Propiedades mecanicas

La compatibilidad de los cementos 6seos con el tejido favorece la
transmision de las cargas aplicadas por el cuerpo de la protesis al hueso en
eventos cuasiestaticos y ciclicos; estos materiales deben tener una adecuada
resistencia mecanica para resistir las altas fuerzas transmitidas a través del
cemento (alrededor de tres veces el peso del cuerpo cuando se camina y ocho
veces el peso del cuerpo cuando se tropieza) [29]. Es por ello, que surge la
importancia de caracterizar los cementos 6seos de una manera lo mas completa
posible, ya que estos materiales no solamente estan influenciados por un tipo de
carga sino también por una combinacién de ellas (compresion, tension, flexion,
cortante y torsion), tal y como se observa en la Fig. 1.1 para las cargas de tensién
y compresion [20]. Es importante mencionar que estos materiales no solo estan
sujetos a esfuerzos altos sino que tienen que funcionar en un medio relativamente

agresivo, como lo es el cuerpo humano [29].

El estandar 1SO 5833, Implantes para cirugia — cementos de resina acrilica
[13] se utiliza para regular las propiedades de los cementos 6seos disponibles en
el mercado. Esta norma establece tres requisitos mecanicos para el cemento
curado: resistencia a compresion minima de 70 MPa, modulo de flexion minimo de
1800 MPa y resistencia de flexion minima de 50 MPa. La resistencia a compresion
es obtenida de especimenes cilindricos de 6 mm de diametro y 12 mm de alto
sometidos a una velocidad de cabezal de 20.0-25.4 mm/min. La resistencia a
flexion y el modulo a flexion son medidos a través de una prueba de flexion a
cuatro puntos sobre especimenes rectangulares de 3.3 x 10.0 x 75.0 mm a una
velocidad de cabezal de 5 mm/min, los cuales son almacenados previamente en

agua.

Aunque los cementos 0seos presentan buenas propiedades a compresion,
éstos son susceptibles a la fractura debido a cargas de tensién. Si bien es cierto
gue no hay un estandar especifico para las pruebas de tensién cuasiestatica en
los cementos 6seos de PMMA, generalmente se utilizan aquellos para pruebas de
tension en plasticos como el DIN 53455, el ISO 527 y el ASTM D638 [30, 31, 32].
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Estos estandares describen un método de prueba cuasiestatico aplicable a todos

los plasticos de uso general.

Mas notable aun es el hecho de no haber una prueba para la determinacion
de las propiedades a fatiga de los cementos 6seos en el estandar 1ISO. Este tipo
de prueba se ha incluido recientemente en la norma ASTM F2118 [33], en donde
los especimenes son sometidos a cargas ciclicas de compresion-tension
completamente reversible. Existen actualmente otros dos protocolos de prueba
usados para caracterizar el comportamiento a fatiga de los cementos éseos: la
configuracion de flexion en cuatro puntos recomendada por el estandar ISO 5833
[13] y la prueba de tension pura uniaxial de acuerdo al estandar ISO 527 [31] (Fig.
1.2). La mayoria de estas pruebas son llevadas a cabo a un intervalo de
frecuencias (2-5 Hz) en una solucién salina a 37°C y normalmente conducidas a

varios niveles de esfuerzos.

Flexion a cuatro puntos Tension  Tension-compresion

4 mm I
ra
75 mm

10mm,,[{ l l i 10 mm
1 o

ISO 5833

ww ¢9

Pruebas normalmente
conducidas a 2-5 Hz en
soluciones salinas a 37°C ISO 527 ASTM F2118

Figura 1.2. Especimenes usados para caracterizar el comportamiento a fatiga de

los cementos 6seos acrilicos de acuerdo a diferentes normas.

1.2 Técnica de emisién acustica

Varios métodos han sido utilizados en el pasado para caracterizar los

mecanismos asociados con el aflojamiento de los componentes de la cadera
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cementada tales como: andlisis de elemento finito, pruebas de fatiga,
observaciones radioldgicas y SEM. Sin embargo, la falla por fatiga del sistema
hueso-cemento-prétesis no puede ser seguida en tiempo real usando estas
técnicas debido a que las observaciones son frecuentemente hechas después de
la falla, o bien, via seccionamiento del espécimen antes de la falla [34]. Por lo
tanto, una herramienta pre-clinica que pueda monitorear pasivamente el

comportamiento de una protesis cementada seria muy Uutil.

La técnica de Emision Acustica (EA) es una técnica no destructiva
comunmente usada para detectar y localizar fallas en estructuras y componentes
cargados mecanicamente. Esta técnica se basa en la deteccion de ondas elasticas
producidas por la aparicion o crecimiento de un defecto en el material y la
conversién de éstas a sefiales eléctricas, las cuales se digitalizan y almacenan
para su posterior analisis a través de sus parametros caracteristicos [5]. La Fig.
1.3 muestra una sefal acustica y sus parametros caracteristicos, en donde el
umbral corresponde al nivel de deteccion deseado para evitar sefiales que no son

de interés en la inspeccion (ruido) [35].

Voltaje
Duracion | I Eventos o cuentas
L—
I |
Tiempode | I
levante — | ﬂi‘_ :
O S A TR S = =
I I
. W
:{l ﬂ 4 3 | Amplitud maxima
/ / 8
Umbral & hpd
AT A Voltaje de
U TNV — referencia
U / U Tiempo

Energia (MARSE)

e i " N

Figura 1.3. Una sefial acustica y sus parametros.
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Los parametros de una sefial acustica son [35]:

Amplitud maxima: es el voltaje maximo alcanzado por la sefial de emision
acustica. Este valor determina la intensidad de las sefales. Generalmente

es expresado en decibeles de emision acustica (dB).

Eventos o cuentas: es el nimero de veces que la sefial de emision acustica
sobrepasa el umbral y es una de las maneras mas sencillas de medir la

magnitud de la sefal.

MARSE (Measured Area of the Rectified Signal Envelope), algunas veces
conocida como cuentas de energia: es definida como el area medida bajo el
envolvente (area bajo la curva) de la sefial rectificada, y su valor es
proporcional a la energia real de la onda de emision acustica y a la vez, es

representativa de la amplitud y la duracién de la sefial.

Duracion: es el tiempo transcurrido entre la primera y la dltima sefal que

sobrepasa el umbral.

Tiempo de levante: es el tiempo transcurrido entre la primera sefal que

sobrepasa el umbral y la sefial que presenta un pico maximo.

El origen del método es atribuido a J. Kaiser en 1950 y la principal

diferencia entre esta técnica y otras técnicas no destructivas es que la EA es un

método pasivo, es decir, la energia es iniciada dentro del componente o material

bajo prueba, mientras que los otros métodos son, en la mayoria de los casos,

activos (por ejemplo métodos ultrasonicos y radiograficos), en donde la fuente de

informacion es derivada de la aplicacidén externa de energia [5].

Recientemente, los cementos 6seos comerciales se han estudiado usando

esta técnica mediante el andlisis de los parametros acusticos emitidos durante el

inicio y propagacion de las grietas. Tales estudios han demostrado el potencial de

la técnica de EA como una herramienta para la evaluacion preclinica de las

artroplastias totales de cadera, al proveer un entendimiento profundo de la
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propagacion de las grietas internas, prediciendo el sitio de fractura final y la

inminente fractura del cemento 6seo [6, 7, 8, 9, 36, 37].

En adicién, numerosos estudios han demostrado que el analisis de EA, en
combinacion con pruebas mecéanicas y observaciones microscopicas, es una
herramienta valiosa para la comprension de la acumulacion de dafio en materiales
compuestos. Trabajos como el de Kander [38] han demostrado que el proceso de
falla en materiales compuestos reforzados con fibras de vidrio
(unidireccionalmente continuas) esta caracterizado por la ocurrencia secuencial de
tres mecanismos distintos de dafo. Especificamente, el proceso de falla inicia con
el dafo cohesivo de la matriz, la cual prosigue con la falla interfacial y termina con
la fractura de la fibra. En particular, algunos autores han mostrado que ciertos
intervalos de amplitud de EA estan relacionados con diferentes mecanismos de

dafio especifico [39]:

[30-58 dB]: dafio de la matriz (microgrietas en la matriz, coalescencia de

microgrietas, friccion matriz-matriz),

[59-66 dB]: desunion interfacial (fibra/matriz, manojo de fibras/matriz),
[67-80 dB]: friccion fibra/matriz y fibra/fibra,

[81-100 dBj]: ruptura de fibra y manojo de fibras.

Sin  embargo, tales asignaciones pueden ser controversiales,

especificamente para amplitudes intermedias y modos complejos de carga.

1.3 Antecedentes de la aplicacion de la técnica de emision acustica en

cementos 6seos convencionales

El nimero de trabajos reportados en la literatura que han intentado utilizar
esta técnica no destructiva en investigaciones ortopédicas es limitado. Sin
embargo, tales estudios han demostrado el potencial de esta técnica para ser

utiizada como una herramienta de deteccion confiable y precisa en la
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comprension de la formacidén y propagacion de grietas en los cementos 0seos

acrilicos convencionales.

Entre estos trabajos podemos mencionar el de Roques et al. [6], quienes
monitorearon el dafio del cemento 6seo CMW-1 durante las pruebas de fatiga a
flexion en cuatro puntos, a través de un analisis de la amplitud maxima, del tiempo
de levante y de la energia de los eventos emitidos en las secciones dafadas. Se
observé una buena correlacion entre la localizacion de la grieta y la fuente de
emision acustica; ademas se logro identificar la naturaleza de los parametros mas

adecuados para la caracterizacion de la falla del cemento 6seo.

Por otra parte, Ng et al. [7], utilizaron la técnica de WBAE para caracterizar
el comportamiento a fatiga del cemento éseo Palacos R. El método propuesto
mostro las ventajas de aplicar la transformada de onda discreta en las sefiales de
EA para identificar y eliminar el ruido proveniente de fuentes externas. Se pudo
concluir en este trabajo que la técnica de WBAE fue una herramienta efectiva para
estudiar el comportamiento a fatiga del material.

Jeffers et al. [8], monitorearon la fractura del cemento 6seo CMW-1 durante
la prueba de fatiga en tension uniaxial a través de la técnica de emision acustica.
Ellos observaron que la porosidad es un factor que controla la vida a fatiga del
cemento y causa una gran dispersion de datos. Los resultados de EA obtenidos
fueron capaces de localizar el dafio en los especimenes, prediciendo el sitio de
fractura final, por lo que este trabajo presentd evidencia de la capacidad de la
técnica de emision acustica de ser usada como una herramienta de monitoreo

para la fatiga del cemento 6seo.

Sinnett-Jones et al. [9], combinaron la técnica de emision acustica y
ultrasonica durante la prueba a fatiga del cemento 6seo comercial CMW-1. Esta
metodologia incremento la probabilidad de detectar el inicio de la grieta y ademas
permiti6 comprender la micromecanica de la formacién y propagaciéon de la
misma. Un nuevo mecanismo de iniciacion de grietas fue propuesto en este

trabajo, en donde, tanto la porosidad como los grandes aglomerados de BaSO,
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fueron criticos en la formacion de grietas, las cuales pudieron conducir a la

fractura del cemento 6seo.

En cambio, Browne et al. [36], utilizaron la técnica de emision acustica
durante las pruebas de fatiga en flexion y tensién del cemento comercial CMW-1 y
la prueba de apertura a tension de la interfase cemento-prétesis. El trabajo
demostré el potencial de la técnica de EA como una herramienta para la
evaluacion preclinica de las artroplastias totales de cadera al proveer un
entendimiento profundo y detallado de la propagacién de las grietas internas y del

patrén de delaminacion.

Por dltimo, se puede mencionar el trabajo de Qi et al. [37], quienes hicieron
mediciones acusticas de los “eventos microscopicos generados al azar” (RGME
por sus siglas en inglés) que ocurrieron en el material bajo tension pura y flexién
en tres puntos, y caracterizaron la severidad del dafio por la entropia de la

distribucion de probabilidad de las amplitudes de la sefial acustica observada.

De los trabajos de investigacién anteriores se puede concluir que el uso de
la técnica de emision acustica para la identificacion de los mecanismos de fractura
de los cementos 6seos acrilicos es factible. Por lo tanto, en esta propuesta
doctoral se plantea utilizar esta técnica para identificar el efecto que tendra la
incorporacion de nanoparticulas nucleo-coraza en estas formulaciones sobre los
mecanismos de fractura de este material; es decir, la aportacion de la presente
propuesta es tratar de entender como la incorporacion de las nanoparticulas
nucleo-coraza a las formulaciones de cementos 0seos modifica los mecanismos
de fractura de estos materiales. Debe recordarse que la inclusiébn de
nanoparticulas nacleo-coraza a la formulacion de cemento 6seo ha sido reportada
previamente por el grupo de Biomateriales e Ingenieria de Tejidos de la Unidad de
Materiales del Centro de Investigaciéon Cientifica de Yucatan (CICY), con la

intencion de mejorar la tenacidad a la fractura de estos materiales.
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1.4 Mecanismos de fractura de los cementos 6éseos convencionales

En la mayoria de los estudios sobre el mecanismo de fractura de los
cementos 0seos convencionales se hace mas hincapié en el mecanismo de
propagacion de la grieta que en su iniciaciéon [40]; lo anterior es debido,
probablemente, a que, por lo general, la condicibn de vida en servicio mas
relevante viene dada por la propagacion de grietas ya existentes, (en forma de

poros y defectos superficiales) mas que en la generacion de nuevas.

Sinnett-Jones et al. [9] propusieron que la iniciacion de la grieta podria
ocurrir por la influencia combinada de la morfologia de los poros (la cual esta
determinada por las perlas circundantes de PMMA) vy a la presencia de los
defectos (microgrietas) cercanos en las regiones de mayor concentracion de
esfuerzos del poro (parte convexa), como se observa en la Fig. 1.4. En este
trabajo, la evidencia experimental demostré que estas microgrietas son el
resultado directo de los aglomerados de BaSO,4 (mayores a 100 um de diametro)
presentes en el cemento 6seo durante la fatiga, aunque en la mayoria de los
casos, estos no son la causa primaria de falla. Esto fue atribuido a que las grietas
podrian permanecer contenidas dentro de los aglomerados a causa del efecto de

anclaje de la matriz durante la contraccion volumétrica en el momento del curado.

Serie de microgrietas
_ . 4 « alrededor de las
Microgrieta _"/ particulas de BaSO4

Parte convexa

Figura 1.4. llustracion esquematica de un arreglo de perlas de PMMA con respecto
a un poro. Una serie de microgrietas estan presentes cerca de la regiébn de mayor

concentracion de esfuerzos (parte convexa del poro) [9].
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En contraste, Lewis [2] postuld que estas microgrietas inician en la matriz
polimérica, las cuales se propagan alrededor de las perlas prepolimerizadas
adyacentes a un poro antes de intersectarla en una manera de corto alcance,
creciendo dentro de la perla, terminando dentro de ella, y luego continuando su
crecimiento en un patrén alternativo a través de la matriz polimérica. A altos
esfuerzos, la extension de la grieta ocurre por coalescencia de las microgrietas

para formar una grieta continua.

Un “craze” es una grieta, parcialmente conectada por un sistema de fibrillas
y microcavidades, orientada perpendicularmente a la tensién aplicada (Fig. 1.5)
[41, 42]. Los crazes pueden diferenciarse de las grietas por el hecho de que los
primeros tienen la habilidad de soportar cargas, lo cual es permitido por la
deformacion plastica presente en las fibrillas que unen los bordes de la grieta [43].
Estudios sobre crazes en el PMMA y PS han demostrado que el grosor minimo de
la punta de un craze recién formado esta entre 12 y 20 nm. Por otra parte, se ha
reportado que los crazes eventualmente alcanzan un grosor de ~3 um en el
PMMA Yy ~ 7 um en el PS antes de la fractura de sus fibrillas [42]. El grosor de las

fibrillas del craze alcanzan valores de hasta 20 nm [44].

{ro‘
W
ez
,J'lmﬂlﬂﬁi i

Grieta Fibrilas Microcavidades

Vo

Figura 1.5. Esquema de un craze en el que se observa la grieta, la zona de fibrillas

gue unen los bordes de la grieta y la zona de microcavidades.

Jeffers et al. [8], plantearon que los poros grandes son generalmente
responsables de la falla prematura del cemento 0seo, en los casos en donde el
proceso de acumulacion de dafio (monitoreada mediante EA) no fue continuo, sino

gue estuvo separado por periodos de inactividad, las cuales tendieron a
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incrementarse a esfuerzos mayores. Este fenbmeno fue también observado para
el PMMA de grado comercial y por Suresh [45], quien sugirié el siguiente
mecanismo para el crecimiento de una grieta: durante una carga ciclica, la punta
de la grieta es estacionaria (Fig. 1.6a), pero el dafio es acumulado en una zona de
“craze” (Fig. 1.6b). Cuando esta zona de “craze” se abre para una cantidad critica
de ciclos, el crecimiento de la grieta ocurre con una correspondiente emision
repentina de sefiales de EA (Fig. 1.6c). Este proceso se repite causando bandas
de crecimiento discontinuo de grietas que aparecen sobre la superficie de fractura
(Fig. 1.6d).

(a) —= Punta de la grieta
) >-. _______ . Dafo acumulado en
e la zona de craze
Crecimiento de la grieta dentro de la
© > zona de craze, creando una banda de
crecimiento discontinuo

(d) >’“::ZZ::=- Dafio acumulado en una

nueva zona de craze

Figura 1.6. Representacion esquematica del crecimiento discontinuo de una grieta

bajo una carga ciclica [45].

Este mecanismo fue también reportado por Roques et al. [6] quienes a
través de la actividad acustica (nUmero acumulativo de cuentas) revelaron que el
proceso de falla por fatiga en cementos 0seos también fue discontinuo; lo anterior
fue relacionado con la detencion de la grieta por grandes inclusiones (poros), asi
como también, al mecanismo de crecimiento de grietas similar al observado en el
PMMA industrial, en donde las actividades acusticas fueron atribuidas a la
coalescencia de una grieta principal y una microgrieta que habia iniciado en el

extremo de otra grieta principal.

Por otra parte, Qi et al. [37], resumieron esquematicamente la evolucion del
dafio microscépico del cemento 6seo bajo incrementos de esfuerzos a tension, el
cual consiste, al principio de la prueba, de un dafio escasamente localizado

(nucleacién de vacios), en donde las sefiales acusticas son principalmente de baja
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amplitud (Fig. 1.7a). Posteriormente, un mayor nimero de eventos, tales como
microgrietas y descohesion de las perlas de la matriz, tienen lugar junto con la
aparicion de nuevos eventos, con sefiales de alta amplitud (Fig.1.7b). Luego, hay
un dafo aleatorio ampliamente generalizado de todos los modos de dafio
anteriormente citados (Fig.1.7c), en donde la microestructura, justo antes de que
la fractura ocurra, incluye fractura severa de las perlas de PMMA, extraccion de
las mismas y una rapida propagacion de microgrietas (Fig.1.7d), registrandose

sefales acusticas de alta amplitud y energia.

Esfuerzo

0 <10 MPa 0~ 12 MPa 0 212 MPa 7= maximo

\q{- ‘\

Y i
a) b) c) d)

Figura 1.7. Representacion esquematica de la evolucion de dafio del cemento

Q| g M
._ (Y Qj’“

0seo0, bajo esfuerzos de tension; a) nucleacion de vacios (puntos negros) y perlas
de PMMA firmemente unidas a la matriz (circulos rojos); b) descohesién de perlas
de PMMA (circulos rosados) y microgrietas; c) dafo al azar generalizado y

microfractura; y d) fractura de perlas y matriz (lineas gruesas negras) [37].

En este trabajo se pretende que las nanoparticulas nucleo-coraza actuen
por dos vias diferentes; por una parte, la de promover la creacion de crazes (de tal
manera que consuman energia) y, por otra, detener su crecimiento. Es decir,
cuando el material sea sometido a esfuerzos, los crazes se iniciaran en los puntos
de méaxima concentracion de esfuerzos, que suelen estar cerca de las
nanoparticulas incorporadas, y éstos creceran en direccion perpendicular al
esfuerzo. El crecimiento de estos crazes, sin embargo, se vera disminuido por la

presencia de las nanoparticulas estructuradas que actuaran como obstaculos que
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evitaran la formacion de crazes mas largos. Como resultado de todo ello se
generara un mayor numero de crazes pero de menor tamafo, en comparacioén con
el material sin modificar, con lo que la zona plastica sera mayor y se necesitara
mayor energia para romper las nanoparticulas, lo cual explicara el aumento de
tenacidad a la fractura en los ensayos de fractura y la disminucién de la velocidad

de propagacion de la grieta por fatiga [46].

La formacién de espacios vacios en la fase hulosa o la cavitacion del nucleo
de las nanoparticulas nucleo-coraza es una de las maneras mas importantes de
detener el crecimiento de los crazes. Sin embargo, la cavitacion de las
nanoparticulas para lograr mecanismos de absorcion de energia en la matriz no
siempre es una condicion indispensable para incrementar la tenacidad a la
fractura, debido a que bajo ciertas condiciones, la cedencia de la matriz puede

ocurrir incluso en la ausencia de cavitacion [47].
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CAPITULO Il

METODOLOGIA

2.1 Materiales

Los monomeros empleados durante la sintesis de las nanoparticulas
nucleo-coraza fueron: el metacrilato de metilo (MMA), el acrilato de butilo (BA) y el
estireno (St). Estos tenian una pureza mayor al 99% y fueron pasados a través de
columnas pre-empacadas para remover sus respectivos inhibidores. El iniciador
persulfato de potasio (K.S,0g) y el surfactante dodecil sulfato de sodio (SDS),
ambos con una pureza del 99 %, fueron usados como se recibieron, mientras que
el dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA), 99 % puro, fue usado como agente de
entrecruzamiento para el nucleo huloso de PBA. Todos los reactivos fueron
adquiridos de Aldrich (Milwaukee, USA). Agua desionizada y destilada fueron

también utilizados durante la sintesis de las nanopatrticulas.

Por otra parte, para la elaboracion de los cementos 6seos se utilizaron
perlas de poli(metacrilato de metilo), PMMA, marca Nictone de Manufacturera
Dental Continental, S.A. de Guadalajara, Jalisco, México. Ademas, se utilizd
sulfato de bario (BaSQ,), peréxido de benzoilo (PBO), metacrilato de metilo (MMA)
y N,N-dimetil-p-toluidina (DMPT), todos ellos marca Aldrich con una pureza del
99%. Las nanoparticulas estructuradas sintetizadas fueron también utilizadas para

la elaboracion de los cementos 6seos.

2.2 Preparacion de las nanoparticulas nucleo-coraza

La Fig. 2.1 muestra un diagrama esquematico del proceso de preparacion
de las nanoparticulas nudcleo-coraza, las cuales fueron preparadas mediante
polimerizacion en emulsion por etapas, con el crecimiento de una semilla de latex
de PBA previamente polimerizada. La primera etapa correspondio a la sintesis del
nucleo huloso de PBA y la segunda a la sintesis de la coraza de P(MMA-co-St). La
reaccion se llevd a cabo en un reactor de vidrio Kettle de 2 litros de capacidad,

provisto de un flujo de nitrégeno, agitacion controlada, un condensador de reflujo y

23



un termémetro. El reactor estuvo inmerso en un bafio de agua con temperatura

controlada.

La semilla de PBA fue preparada al agregar agua desionizada y surfactante
(SDS) al reactor a una temperatura de 80°C bajo agitacién constante, vertiéndose
después la mezcla de BA con agente entrecruzante (EGDMA) y luego el iniciador
(PSP); el tiempo de reaccion fue de 3 horas. Para cada una de las etapas, la
reaccion se llevé también a cabo a 80°C y el mondmero se afadié a 0.5 ml/min
después de la adicion del iniciador; el tiempo de reaccién fue de 2 horas por cada
etapa, bajo agitacién constante. Cuando la reaccion finalizo, el latex obtenido fue
diluido con agua destilada y luego el polimero fue precipitado por un proceso de
descongelamiento. El producto obtenido fue lavado con abundante agua destilada,
para eliminar el surfactante absorbido y el monémero residual, y se colocé en la
campana de extraccion de gases durante 24 horas; posteriormente se sec6 en la
estufa de conveccion a una temperatura de 60°C durante 1-2 dias. Las particulas
obtenidas fueron molidas en un molino de bolas Stoneware, modelo OH 44413,
durante tres horas y finalmente fueron tamizadas (tamiz No. 170), con el propésito
de obtener tamafios de particula similares al Nictone. De esta manera, se
prepararon una serie de nanoparticulas nucleo-coraza (20/80, 30/70, 40/60 y
50/50), incorporando diferentes porcentajes de monémeros en la emulsion.

g T Semilla de PBA
: Agua desionizada y niciador y BA con | oy .
<= Agitador surfactante a 80°C s entrecruzante =
mecanico 3 horas de reaccién 3
Czndegsgdor = Entrada de N, . Latex nicleo de PBA
e reflujo ) Agua desionizada, Iniciador y adicién -
surfactante y semilla + de BAa0.5mlimin | ==
Redstato i I Termémetro de PBA a 80°C 2 horas de reaccion
} ! ' Latex nucleo-coraza
, de PBA-P(MMA-co-St)
80° : Iniciador y adicion de
B : "l Latex nucle? de + MMA/St a 0.5 ml/min = /
° PBA a 80°C - /
| 2 horas de reaccion 3
[ Ellatex nicleo-coraza es Las particulas niicleo-coraza
disuelto en agua destilada y el | en estado solido son lavadas,
precipitado despues de un secadas a 60°C, molidas y
| proceso de descongelamiento tamizadas

Figura 2.1. Diagrama esquematico del proceso de preparacion de las
nanoparticulas estructuradas ndcleo-coraza.
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2.3 Caracterizacion de las nanoparticulas nucleo-coraza de los latex
2.3.1 Determinacioén del porcentaje de conversion

El porcentaje de conversion en cada etapa de la reaccion fue calculado
gravimétricamente. Para esto se tomo6 una muestra de 5 ml del latex, se coloc6 en
una caja Petri previamente puesta a peso constante y se secO en una estufa de
conveccion durante 24 horas a 60°C. La conversion (fraccidon en peso) fue definida

como la fraccion de mondémero que fue polimerizado.

2.3.2 Microscopia electronica de barrido

La morfologia de las nanoparticulas ndcleo-coraza de los latex fue
examinada con un Microscopio Electronico de Barrido (SEM por sus siglas en
inglés) JEOL 6360-LV, con un voltaje de operacion de 20-25 KV. Para este
propdsito, una gota de latex diluido en agua destilada fue depositada sobre un
soporte metalico y posteriormente secada en un desecador a vacio. Antes de
observar las muestras por SEM, éstas fueron recubiertas con una capa delgada de

oro a vacio, utilizando un ion sputtering Delton vacuum (LLC modelo Desk II).

2.4 Caracterizacion de las nanoparticulas nucleo-coraza en estado sélido
2.4.1 Microscopia electronica de barrido

La morfologia de las nanoparticulas nacleo-coraza en estado sélido fue
examinado también con el microscopio electronico de barrido JEOL 6360-LV bajo
las mismas condiciones que se tomaron para las nanoparticulas de los latex. Sin
embargo, para este caso, las muestras fueron depositadas sobre soportes
metélicos utilizando cinta de grafito.

2.4.2 Tamafio y distribucion del tamafo de las nanoparticulas

El tamafio y la distribucion del tamafio de las nanoparticulas nacleo-coraza
en estado soélido, obtenidas después de ser molidas y tamizadas, fueron
determinadas mediante difraccion de laser, usando el analizador de tamafio de

particulas Coulter LS-100 a temperatura ambiente (25°C). Las muestras fueron
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analizadas por el proceso denominado “via himeda”, utilizando como medio agua
desionizada. El resultado reportado fue el promedio de las corridas realizadas por
triplicado.

2.4.3 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

La Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR por sus
siglas en inglés) fue utilizada para obtener informacion de los grupos funcionales
presentes en las nanoparticulas nudcleo-coraza. El andlisis por FTIR de las
nanoparticulas en estado solido se realizé utilizando un espectrometro Thermo
Scientific Nicolet 8700. Para este propdsito, las muestras se mezclaron con KBr
con el fin de obtener pastillas para el andlisis. Los espectros fueron obtenidos en
un intervalo espectral de 4000-650 cm™ con una resolucién de 4 cm™ y un

promedio de 100 barridos.

2.4.4 Analisis dinamico mecanico

El Analisis Dinamico Mecanico (DMA por sus siglas en ingles) de las
nanoparticulas nucleo-coraza fue llevado a cabo usando un DMA-7 Perkin Elmer.
Para el andlisis se utilizaron muestras rectangulares con dimensiones de 15 mm
de largo, 2 mm de ancho y 1 mm de espesor. Las pruebas fueron realizadas en el
modo de extension utilizando un intervalo de temperatura de -100 a 160°C, una
rampa de calentamiento de 3°C/min, una fuerza estatica de 300 mN, una fuerza
dindmica de 260 mN y una frecuencia de 1 Hz.

Para la preparacion de los especimenes de prueba fue necesario obtener
laminados a partir de los polvos. Para esto se empled una prensa hidraulica
Carver automatica, utilizando una temperatura de platos de 190°C y una fuerza de
10,000 Ib por un tiempo de 10 minutos. Al final, el control de temperatura de los
platos fue apagado y se esperd 5 minutos de enfriamiento. El espesor de los
especimenes deseado fue obtenido colocando un marco de 1 mm de espesor

entre ambos platos.
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2.5 Preparacion de los cementos 0seos

La tabla 2.1 muestra las diferentes formulaciones de cemento 0seo
preparados en este trabajo en donde una razén en peso, de la fase sélida y
liquida, igual a 2 fue conservada en todos los casos; las formulaciones fueron
preparadas manualmente sin vacio. La fase sélida del cemento consistio de perlas
de PMMA (Nictone), sulfato de bario (BaSO,) como agente de contraste para
rayos X, peroxido de benzoilo (PBO) como iniciador, y tres diferentes porcentajes
(5, 10 y 15% en peso) de nanoparticulas estructuradas (del 20/80 al 50/50), las
cuales fueron incorporadas al cemento 6seo mediante el reemplazamiento parcial
de las perlas de PMMA. Para fines comparativos se elaboraron también cementos
0seos libres de nanoparticulas (cemento 6seo de referencia). Por otra parte, la
porcion liquida del cemento estuvo compuesta Unicamente con monémero de

metacrilato de metilo (MMA) y N,N-dimetil-p-toluidina (DMPT) como activador.

Tabla 2.1. Formulaciones de cemento 6seo.

Componente sélido Componente liquido
Nanoparticulas Nictone BaSO, PBO MMA DMPT
ndcleo-coraza
0* 89 10 1 97.5 2.5
5 84 10 1 97.5 2.5
10 79 10 1 97.5 2.5
15 74 10 1 97.5 2.5

Las composiciones estan en porcentaje en peso
*Cemento 6seo de referencia
Con el objetivo de obtener especimenes para la prueba de compresion
cuasiestatica, los componentes (sdlido y liquido) fueron mezclados y el producto
obtenido fue vertido en un molde de teflon (Fig. 2.2). Luego, el molde fue colocado
en una prensa Carver, modelo C, a temperatura ambiente, utilizando una fuerza
de una tonelada hasta alcanzar su completo curado. El tiempo esperado para el
curado de los especimenes fue de acuerdo a los valores obtenidos de las pruebas
de curado realizadas en trabajos previos [14, 48]. Finalmente, las barras obtenidas
fueron cortadas con una méaquina de corte con disco de punta de diamante (RC-
120, Ritoku co., LTD) y pulidas manualmente (lija No. 1000) con el fin de obtener
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especimenes rectangulares de 5 x 5 x 12.5 mm. Estas dimensiones resultaron de
una relacion de esbeltez de 2.5, el cual es muy cercano al recomendado por el
estandar 1SO 5833 [13] que establece un valor de 2 para especimenes cilindricos
(6 mm de didmetro y 12 mm de alto). Este valor no solo permitié una deformacién
considerable de la muestra sin causar dafio al sensor de EA, sino que fue lo
suficientemente pequefio para prevenir el pandeo de los especimenes durante la

prueba de compresion.

Muestra curada de
cemento 6seo

6 mm
Molde de

Teflon
12.5 mm

~:@ 5 mm
i 5mm
Espécimen

\
ﬁCarga

Figura 2.2. Representacion esquematica del proceso de preparacion de los

13 mm

especimenes para las pruebas de compresion cuasiestatica.

Los especimenes rectangulares para las pruebas de compresion
cuasiestatica fueron usados en vez de los especimenes cilindricos recomendados
por el estandar 1ISO 5833 [13] debido a que estos presentaron problemas para una
correcta fijacion del sensor de EA sobre la superficie; es decir, no hubo un
contacto uniforme entre los especimenes cilindricos y el sensor de EA, lo cual

dificult6 el registro de sefiales acusticas durante la prueba.

Por otra parte, los especimenes para las pruebas de flexion a cuatro puntos
fueron preparados de forma similar que las probetas de compresion cuasiestatica
(ver Fig. 2.3). Para este caso se utilizaron especimenes rectangulares de 40 x 4 x
4 mm. Este tamafio de muestra fue utilizado en lugar del recomendado por el
estandar 1SO 5833 [13] (3.3 x 10 x 75 mm) con el fin de obtener un mejor registro
de sefales de EA durante la prueba; es decir, evitar problemas de atenuacion de

la sefal, ya que se ha reportado una atenuacién de 0.2 dB/mm en los cementos
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0seos acrilicos [6], siendo mas sensible para la energia que para la amplitud de la
sefal de EA [49].

Muestra curada de
cemento éseo

Teflon

4 mm

Espécimen
Carga 4 mm

Figura 2.3. Representacion esquematica del proceso de preparacion de los

especimenes para las pruebas de flexion a cuatro puntos.

Por ultimo, los especimenes para las pruebas de fatiga a tension se
prepararon de forma similar que las muestras anteriores. En este caso, la mezcla
obtenida (componente sdlido y liquido) fue vertida en un molde de teflén con las
dimensiones de probeta mostrada en la Fig. 2.4. Especimenes tipo “hueso” se
prepararon de acuerdo al estandar ASTM D638 [32] (probetas tipo V), las cuales
fueron reducidas en el ancho de la seccidon media (muesca en forma de “V” de 45°
y una profundidad de 0.6 mm) con el fin de asegurar la falla de la probeta dentro

de la seccién entallada (ver Fig. 2.4), como fue reportado por Graham et. al. [50].

Seccién entallada
Sensor 1| Sensor 2

Y Y Y E)
R 25 ®© . © _Bf 19
—B/Rg L— 20 —J -+-
=
33— 3.240.4
65
Unidades
-t 115 » N mm

Figura 2.4. Dimensiones del espécimen para la prueba de fatiga a tensién con
sensores de EA montados sobre su superficie.
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Este tipo de especimenes fueron empleados en lugar de las muestras
cilindricas sugeridas por el estandar ASTM F2118 [29] (estandar para prueba de
fatiga en cementos 6seos) debido a que se generan problemas de contacto entre
la muestra y el sensor, de manera analoga a lo realizado en las pruebas a
compresion. Como se recordard, la falta de un contacto correcto entre la muestra y

el sensor dificulta el registro de sefales acusticas durante la prueba.

Finalmente, sélo los especimenes libres de poros y aglomerados de BaSO,
fueron utilizados para todas las pruebas mecanicas (compresion, flexion y fatiga a
tension), los cuales fueron almacenados en un desecador y a una temperatura de

25°C después de su elaboracion.

2.6 Prueba de compresidn cuasiestatica monitoreada mediante emisiéon
acustica

Las pruebas mecanicas de compresion cuasiestatica de las distintas
formulaciones de cemento 6seo preparadas en este trabajo fueron realizadas
utilizando una méaquina de pruebas universales Shimadzu AG-1000E, con una
celda de carga de 5 kN a temperatura ambiente (25°C). Las pruebas a compresion
fueron llevadas a cabo sobre especimenes rectangulares (ver Fig. 2.2), los cuales
fueron deformados con una velocidad del cabezal de 0.5 mm/min. Este valor de
velocidad fue elegido por permitir a la prueba de compresion ser detenida en el
momento correcto en la que se detectaron las sefiales de EA. La velocidad de 20
mm/min (estandar ISO 5833) no fue escogido debido a que no se pudo observar
una correcta correlacion de las sefiales de EA y la deformacion del material. Para

estas pruebas, cuatro especimenes fueron usados por cada formulacién.

Los mecanismos de fractura de las diferentes formulaciones de cemento
0seo fueron evaluados por la técnica de EA. Un sensor miniatura tipo Pico (PAC
Pico) fue fijado en el punto central de la superficie lateral del espécimen, usando
grasa de silicbn como acoplante acustico y un sujetador especialmente disefiado
(ver Fig. 2.5). Las sefales de EA detectadas fueron amplificadas por un

preamplificador (ganancia: 40 dB) vy filtradas por un filtro pasa banda con un

30



intervalo de 20 kHz a 1200 kHz. El nivel de umbral fijado fue de 30 dB (31.62 V).
Todas las sefiales acusticas y sus parametros asociados fueron registrados y
analizados durante la prueba por un analizador de EA, Vallen Systeme, AMSYS-5.
Las pruebas fueron llevadas a cabo hasta 5 mm de deformacion con el fin de
proteger al sensor. La superficie lateral del espécimen fue monitoreada durante la

prueba usando una camara JVC GC-P100.

Figura 2.5. Imagen de la fijacion del sensor sobre la superficie del espécimen para
la prueba de compresién cuasiestatica.

2.7 Prueba de flexibn a cuatro puntos monitoreada mediante emision
acustica

Las pruebas mecanicas de flexion a cuatro puntos de las distintas
formulaciones de cemento 6seo preparados en esta investigacion fueron
realizadas utilizando una maquina de pruebas universales Shimadzu AG-25TC,
con una celda de carga de 2 kN a temperatura ambiente (25°C). Las pruebas de
flexion fueron llevadas a cabo sobre especimenes rectangulares (ver Fig. 2.3), los
cuales fueron deformados a una velocidad del cabezal de 0.1 mm/min. De manera
analoga a las pruebas de compresion, esta velocidad fue elegida por permitir una
correcta correlacion de las sefiales de EA con la deformacion del material, ya que
a una mayor velocidad (5 mm/min de acuerdo al estandar ISO 5833) las sefiales
de EA capturadas pueden ser relacionadas errbneamente a otros mecanismos de
fractura presentes a una mayor flexion. Por otra parte, debido a que los
especimenes de flexion en este trabajo fueron de menor tamafio que esos
establecidos por el estandar ISO 5833 (especimenes de 3.3 x 10.0 x 75.0 mm), la

fractura de las muestras ocurrio a una menor deformacién. Para cada espécimen
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se utilizé una separacion de los apoyos superiores de 10 mm y una separacion de
los apoyos inferiores de 30 mm (ver Fig. 2.6). En estas pruebas, cuatro

especimenes fueron usados por cada formulacion.

Carga Carga

Sensor 1 . ‘ Sensor 2
GPER Apoyo Apoyo de EA
l superior superior l

Espécimen |

Apoyo
inferior

Apoyo
inferior

le—10 mMm—te=10 mm

Figura 2.6. Esquema de la prueba de flexion a cuatro puntos con sensores de EA

montados en el espécimen.

La acumulacion de dafio durante la prueba de flexion de las distintas
formulaciones de cemento 0seo fue evaluada mediante la técnica de EA. Dos
sensores de EA (tipo Z3T3D-LYX, Fuji ceramics) con una frecuencia de
resonancia de 450 kHz fueron fijados en los extremos del espécimen, usando un
pegamento de tipo cianoacrilato (Ver Fig. 2.6). Para cada sensor, las sefiales de
EA detectadas fueron amplificadas por un preamplificador (ganancia: 60 dB) y
filtradas por un filtro pasa banda con un intervalo de 95 kHz a 660 kHz. El nivel de
umbral fijado fue de 30 dB (31.62 uV). Todas las sefales acusticas y sus
parametros asociados fueron registrados y analizados durante la prueba por un
analizador de EA, Vallen Systeme, AMSYS-5. Para estas pruebas se utilizd una
ganancia del preamplificador de 60 dB debido a que los especimenes utilizados
fueron de mayor longitud que esos empleados para las pruebas de compresion
cuasiestatica y tension ciclica, trayendo consigo mayores problemas relacionados
a la atenuacion de las sefiales de EA. La ganancia de 60 dB amplifica la sefal de
EA en una razon de voltaje de salida/voltaje de entrada igual a 1000, mientras que

una ganancia de 40 dB amplifica la sefial hasta una razén de 100.

Por otra parte, con la intencion de determinar la localizacion de las sefiales

de EA entre ambos sensores durante la prueba de flexidn, la velocidad de onda de
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las distintas formulaciones de cemento 6seo fue determinada por medio de la
técnica de rotura de una puntilla de grafito (ver Fig. 2.7). Esta técnica consiste en
romper una puntilla de grafito sobre la muestra, creando un impulso localizado de
muy corta duraciébn que es bastante similar a una fuente de emision acustica
natural; es decir, una grieta (también conocido como fuente Hsu-Nielsen) [5, 51].
Por lo tanto, sabiendo el tiempo que tarda la sefial en ir de un sensor a otro y la
distancia de los mismos, se determind la velocidad de onda a partir de la formula
v = d/t. Para este proposito, el tiempo de viaje de la sefial de EA de un sensor a
otro fue calculado por medio del analizador de EA Vallen Systeme, AMSYS-5 (ver
Anexo 1).

Rotura de puntilla
Sensor 2

Lapiz
mecanico

Figura 2.7. Esquema de la técnica de rotura de una puntilla de grafito para medir la
velocidad de onda. Las lineas azules representan la sefial de emision acusticay la

flecha su direccion.

Una vez conocida la magnitud de la velocidad de onda para todas las
formulaciones, la localizacion de las sefiales de EA entre ambos sensores pudo
ser determinada durante la prueba de flexion, basado en la diferencia de tiempo

gue le toma a una sefal acustica alcanzar a ambos sensores.

2.8 Prueba de fatiga a tension monitoreada mediante emisidn acustica

Las pruebas mecanicas de fatiga a tension de las distintas formulaciones de
cemento 6seo preparados en este trabajo fueron realizadas utilizando una
magquina de pruebas servo-hidraulica (Dynamic Servo, Saginomiya, modelo PLG-
10) a temperatura ambiente (25°C). Las pruebas de fatiga a tensiéon fueron
llevadas a cabo sobre especimenes tipo hueso (ver Fig. 2.4) bajo control de carga,

los cuales fueron cargados de forma sinusoidal, tension-tension, a una frecuencia
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de 5 Hz, un esfuerzo maximo de 10 MPa y una razén R (definida como la razon
del esfuerzo minimo y el esfuerzo maximo en el ciclo de fatiga) de 0.1. La
resistencia a fatiga de cada espécimen fue definida como el nimero de ciclos que
soporta el material hasta que éste alcanza la falla, a 10 MPa. Este valor de
esfuerzo maximo (10 MPa) aplicado durante la prueba de fatiga sélo representa
aproximadamente el 28 % del valor promedio de la resistencia a tensién
cuasiestatica de las formulaciones de cemento 0seo preparados en este trabajo y
fue elegido por permitir a la prueba de fatiga ser hecha a intervalos de tiempo
compatibles con este estudio. Como dato importante, el cemento 6seo comercial
Simplex reporta una resistencia a tension de 36.7 MPa [2]. También, se ha
reportado que los niveles de esfuerzo a tensiébn nominal del cemento que fija el
implante esta entre 3 y 11 MPa (ASTM F2118-03) [33]. Por otra parte, la
frecuencia seleccionada (5 Hz) se ha reportado extensamente en la literatura para
pruebas de fatiga en cementos 6seos [8, 9, 52, 53]. En estas pruebas de fatiga,

cuatro especimenes fueron usados por cada formulacion.

La acumulacion de dafio durante la prueba de fatiga a tensién de las
distintas formulaciones de cemento 0seo fue evaluada mediante la técnica de EA.
Dos sensores miniatura tipo Pico (PAC Pico) fueron fijados sobre el espécimen,
separados simétricamente con respecto a la seccién entallada (20 mm uno del
otro), usando grasa de silicon como acoplante acustico y cinta aislante (ver Fig.
2.4). Para cada sensor, las sefales de EA detectadas fueron amplificadas por un
preamplificador (ganancia: 40 dB) y filtradas por un filtro pasa banda con un
intervalo de 20 kHz a 1200 kHz. El nivel de umbral fijado fue de 30 dB (31.62 V).
Todas las sefiales acusticas y sus parametros asociados fueron registrados y
analizados durante la prueba por un analizador EA, Vallen Systeme, AMSYS-5. La
localizacion de las sefiales de EA entre ambos sensores durante la prueba de

fatiga fue determinada de manera similar que en las pruebas de flexion.

En este estudio, para cada una de las pruebas mecéanicas realizadas
(compresion, flexion y fatiga a tension), la amplitud y la energia fueron usadas

como parametros de dafio (ver seccion 1.2). La amplitud fue empleada debido a
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gue determina directamente los eventos de EA y esta directamente relacionada
con la magnitud de la sefal. Sin embargo, la energia (MARSE) es un parametro
preferido sobre las cuentas debido a que es sensible tanto en amplitud como en
duracion, y es menos dependiente del umbral fijado y la frecuencia de operacion.
La energia es el parametro adecuado para sumar las magnitudes de todos los

eventos detectados durante la actividad acustica total [35].

2.9 Analisis microscopico

El analisis superficial de los especimenes ensayados a compresion
cuasiestatica, flexibn a cuatro puntos y fatiga a tension fue llevado a cabo
mediante microscopia electronica de barrido, JEOL 6360LV, bajo las mismas
condiciones que se tomaron en la seccién 2.3.2. Sin embargo, para este caso, las

muestras fueron depositadas sobre soportes metdlicos utilizando cinta de grafito.

El andlisis superficial por SEM para los especimenes cargados a
compresioén cuasiestatica fue realizado después de la prueba, asi como también
en ciertos puntos (durante la prueba) en donde se detectaron sefiales de EA de
alta amplitud y energia. Las areas de analisis son mostradas en la Fig. 2.8. Para
este proposito, las muestras fueron cortadas en la direccion longitudinal usando
una maguina de corte sierra cinta (Truper, modelo SCI-10) y pulidas en las areas
de andlisis con una pulidora Struers LaboPol-35 (lija No. 4000) con la intencion de

eliminar las rebabas correspondientes al corte.

Direccién de corte

Sensor EA

[PAC Pico] y—

analisis

Espécimen

Figura 2.8. llustracion de las areas de analisis de los especimenes probados a

compresion cuasiestatica.
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Por otra parte, las areas de analisis para las probetas sometidas a flexion
correspondieron a la superficie fracturada obtenida al final de la prueba;
especificamente la obtenida entre los apoyos superiores (ver Fig. 2.6). En el caso
de los especimenes sometidos a fatiga, la seccion muescada fue la que se analiz6
cuando sefales acusticas de alta amplitud y energia fueron detectadas durante la
prueba. De igual forma, se analiz6 la superficie fracturada de estos especimenes

al final de la prueba.
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CAPITULO 1lI

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacioén de las nanoparticulas nucleo-coraza de los latex
3.1.1 Determinacién del porcentaje de conversion

En la Tabla 3.1 se muestra el valor del porcentaje de conversion
correspondiente a la sintesis del nucleo huloso de PBA (etapa 1) y de la coraza
rigida de P(MMA-co-St) (etapa 2) de las nanoparticulas sintetizadas en este
trabajo. Para la coraza hecha de un copolimero, se ha reportado una distribuciéon
al azar de los mondmeros empleados durante la copolimerizacién, en donde la
reactividad del St fue mayor que la del MMA (ry =0.38 y g = 0.45 por el
método de Fineman-Ross) [54]. Se puede observar en la Tabla 3.1 que,
independiente de la composicidn, los porcentajes de conversion son altos para
cada una de las etapas y estan dentro de lo reportado para otras estructuras
ndcleo-coraza cuyo valor promedio de conversion oscila alrededor del 94 % [55].
En este trabajo se obtuvo un valor minimo de conversion del 94 %, demostrando
que casi todo el mondmero agregado en cada una de las etapas de la reaccion de

polimerizacion se convirtié en polimero.

Tabla 3.1. Porcentaje de conversion del nicleo y la coraza.

Composicién Conversién (%)
ndcleo-coraza Etapa 1 Etapa 2
Nucleo de PBA Coraza de P(MMA-co-St)
20/80 95.73 95.00
30/70 95.74 94.97
40/60 97.74 96.00
50/50 94.05 95.00

3.1.2 Microscopia electronica de barrido

En la Fig. 3.1 se puede observar las micrografias de SEM de los latex de

las nanoparticulas nucleo-coraza sintetizadas en este trabajo. Se puede notar que
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las nanoparticulas poseen una morfologia esférica bien definida con un diametro
promedio de 125 nm para cada una de las composiciones sintetizadas y que éstas
se encuentran aglomeradas. Este tamafio promedio de nanoparticulas fue
obtenido mediante mediciones directas hechas en las imagenes de SEM,
midiéndose el diametro de hasta 20 nanoparticulas por imagen. El diametro
promedio obtenido (125 nm) fue consistente para las cuatro relaciones nucleo-

coraza sintetizadas.

Figura 3.1. Micrografias de SEM de los latex de las nanoparticulas estructuradas
nacleo-coraza; (a) 20/80, (b) 30/70, (c) 40/60 y (d) 50/50.

3.2 Caracterizacion de las nanoparticulas nucleo-coraza en estado soélido
3.2.1 Microscopia electrénica de barrido

La Figura 3.2 muestra las micrografias de SEM de las nanoparticulas
ndcleo-coraza en estado solido, obtenidas después de romper la emulsion (latex).
Es claro que, aunque la mayoria de las nanoparticulas exhibieron una morfologia
esférica bien definida (similar a las imadgenes de SEM de los latex), estos
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elementos fueron perdiendo su forma esférica conforme el contenido de PBA fue
incrementado. Esto fue atribuido al menor grosor de coraza (P(MMA-co-St)) de las
nanoparticulas, el cual no fue suficiente para cubrir al ndcleo huloso del PBA,
formando con ello grandes aglomerados producidos por la coalescencia de los
nacleos elastoméricos de las nanoparticulas estructuradas (ver Fig. 3.2d) tal y
como fue reportado por otros autores [56].

ekl X598, 000 @.0um

Figura 3.2. Micrografias de SEM de las nanoparticulas nucleo-coraza en estado
sélido; (a) 20/80, (b) 30/70, (c) 40/60 y (d) 50/50.

3.2.2 Tamafio y distribucién del tamafio de los aglomerados de nanoparticulas

La Fig. 3.3 muestra el tamafio promedio y la distribucién correspondiente de
las nanoparticulas nucleo-coraza en estado sélido, obtenidas después de ser
molidas y tamizadas. Con base en las imagenes de SEM de los polvos, los valores
obtenidos en esta figura corresponden a las de los aglomerados de nanoparticulas
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ndcleo-coraza, en vez de las nanoparticulas individuales. Se puede observar que
el tamafio de los aglomerados aumenta conforme incrementa el tamafo del nacleo
huloso, con valores de diametro que van desde 18 um para las nanoparticulas
nucleo-coraza (NC) 20/80 hasta 41.67 um para las nanoparticulas NC 50/50. Esto
fue atribuido a la mayor capacidad de los nucleos elastoméricos de las
nanoparticulas de coalescer unos con otros al disminuir el grosor de la coraza, lo
cual se ve reflejado en aglomerados de mayor tamafio y nanoparticulas menos
esféricas como se observé por SEM. Por otra parte, en la Fig. 3.3 también se
muestra la distribucion del tamafio de las particulas de Nictone, el cual forma parte
de la porcion soélida del cemento. Se puede observar que las particulas de Nictone
poseen un tamafo de particula ligeramente mayor a todos los aglomerados de
nanoparticulas nucleo-coraza sintetizadas en este trabajo. Por lo tanto, podemos
postular que todas las nanoparticulas estructuradas preparadas en este estudio
poseen un tamafio de aglomerado adecuado para su incorporacion a los cementos
0seos.

14 4 Composicion ~ Tamafio

—=—NC 20/80 18.00 um
124 —e—NC30/70 31.50 pm
NC 40/60 34.58 um
104 —w—NC50/50 41.67 um

i —#— Nictone 55.10 pm

Volumen diferencial (%)

100 1000
Diametro (pm)

Figura 3.3. Tamanio y distribucién del tamafio de los aglomerados de

nanoparticulas nucleo-coraza en estado sdlido.
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3.2.3 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

La Figura 3.4 muestra los espectros de FTIR de las nanoparticulas nucleo-
coraza en estado solido. Se puede observar que los espectros IR fueron muy
similares entre si; todos ellos exhibieron una banda muy intensa a 1730 cm™,
relacionado al estiramiento del grupo carbonilo (C=0) del grupo éster del PMMA y
PBA, asi como también un pico centrado a 1163 cm™ correspondiente al
estiramiento del grupo C-O del mismo grupo funcional. Los espectros también
mostraron bandas de absorcién en el intervalo de 2957-2842 cm™, los cuales son
tipicos del estiramiento del enlace C-H de los grupos metilo y metileno; la
presencia de estos grupos fue confirmada por la aparicion de bandas a 1453 y
1382 cm™ atribuida a la vibracion por flexién del enlace C-H [57, 58].

Los espectros también revelaron picos relacionados a la estructura de
poliestireno (PS). Bandas en el intervalo de 3100-3026 cm™ fueron asociados a las
vibraciones por estiramiento del grupo C-H en estructuras aromaticas, asi como
absorciones a 1600, 1494 y 1453 cm™ las cuales fueron atribuidas al estiramiento
del anillo bencénico. Picos a 758 y 704 cm™ indicaron la presencia de una anillo
monosustituido [57]. A pesar de que incrementd la cantidad de poliestireno
conforme el tamafio de la coraza fue en aumento (coraza de P(MMA-co-St)), el
espectro de IR no revel6 un aumento de intensidad de los picos caracteristicos de
este polimero. Esto podria ser debido a que el incremento en peso de la cantidad
de PS en las nanoparticulas no fue lo suficiente como para producir un aumento
en la intensidad del espectro de IR, lo cual fue también similar para los acrilicos
utilizados (PMMA y PBA).

La ausencia de picos caracteristicos en la zona de 1636 cm™,
correspondiente a los grupos vinilicos de los mondmeros empleados, es indicativo
que la reaccion de polimerizacion se llevd a cabo correctamente y que no existen
indicios de monomero residual, por lo que esto también corrobora los resultados
obtenidos en el calculo de porcentaje de conversion que indicaban conversiones

mayores al 94 %.
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Figura 3.4. Espectros de FTIR de las nanoparticulas con diferentes composiciones

nucleo-coraza.

3.2.4 Analisis dinamico mecanico

La Figura 3.5 muestra los termogramas de DMA de las nanoparticulas
ndcleo-coraza. Se puede observar que las fases del nucleo y la coraza en las
diferentes composiciones de nanoparticulas son perfectamente identificadas tanto
por la caida en el modulo de almacenamiento (debido al ablandamiento de cada
fase) como por el maximo en la tan 3. La temperatura de transicion vitrea (Tgy) para
cada fase fue estimada en el punto maximo de la grafica tan & versus temperatura;
por lo que, de esta manera, las relajaciones localizadas de -35 a -28°C fueron
atribuidas a la temperatura de transicion vitrea del nucleo huloso de PBA, mientras
que la localizada a 105°C fue relacionada a la Ty de la coraza de P(MMA-co-St).
En la Fig. 3.5 también se puede notar que la altura del pico de la tan & en el
intervalo de -35 a -28°C incrementa conforme el contenido de PBA en la estructura
ndcleo-coraza es mayor. Estos resultados han sido reportados por otros autores
[59] y han sido atribuidos a la alta dependencia de la intensidad de la tan & con

respecto a la fraccién en volumen de la fase hulosa.
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A pesar del hecho de que la coraza esta compuesta de metacrilato de
metilo y estireno, ésta exhibié una sola transicion debido a la proximidad de las
T4's de ambos polimeros (105°C para PMMA 'y 100°C para PS) [60, 61]. De hecho,
esta tendencia es similar a la reportada por Morais et al. [62] quienes también
observaron una sola transicion mediante DMTA, para copolimeros de MMA-St con
diferentes arquitecturas (copolimeros al azar, alternado y dibloque). En la Fig. 3.5
también se observa que las Tg's del PBA fueron mayores que las reportadas en la
literatura para el polimero puro a través de Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC por sus siglas en inglés) en donde se reporta un valor de -54°C [63, 64].
Esta discrepancia podria ser causada por el entrecruzamiento del nucleo de PBA,
realizado con la intencion de mantener su integridad estructural, y por la
dependencia de los valores de Tg con respecto al método de prueba utilizado
(DSC, DMA, etc.).

105.20 °C

—a— NC 20/80 “.
E —0O— NC 30/70 '5I 411
3 4 NC 40/60 1 ] o)
—7— NC 50/50 [ =
|_

Coraza \
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""T
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.
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O~0—0—0—0—-0—0——=0

Y o1
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T L I . I T I . I ¥ I . I L I , I L T
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Figura 3.5. Termogramas de DMA de las nanoparticulas con diferentes

composiciones nucleo-coraza.
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3.3 Prueba de compresidn cuasiestatica monitoreada mediante emision
acustica

3.3.1 Propiedades a compresidn cuasiestatica

El efecto del contenido de nanoparticulas y de la razén nucleo-coraza sobre
las propiedades a compresion del cemento 6seo es mostrado en la Fig. 3.6. Puede
ser visto que un incremento en el contenido de nanoparticulas redujo tanto el
ma&dulo como la resistencia de compresion del cemento 0seo, independientemente
de la composicion de las nanoparticulas nucleo-coraza. Esto implica que el
contenido en masa de hule controla las propiedades a compresion de los
cementos 0seos independientemente del tipo de nanoparticulas. La reduccion del
modulo elastico, cuando las nanoparticulas ndcleo-coraza son agregadas a la
formulacién de cemento Gseo, fue atribuida a la presencia de la fase hulosa que
posee una temperatura de transicion vitrea menor que la temperatura ambiente.
Por otra parte, la disminucion observada en la resistencia de compresion puede
ser explicada por la pobre interaccion interfacial entre la matriz acrilica y los
aglomerados de nanoparticulas nucleo-coraza. Este comportamiento ha sido
reportado por otros autores cuando nanoparticulas nucleo-coraza o multicapa son

agregadas a la formulacion de cemento 6seo [11, 12, 65].

Es también observado en la Fig. 3.6 que la resistencia a compresion y el
modulo elastico disminuyen cuando incrementa la razén ndcleo-coraza, es decir,
cuando las nanoparticulas contienen una mayor fase hulosa, aunque esta
reduccion fue solo estadisticamente significativa cuando la razén nudcleo-coraza
exhibi6é los valores mas altos (40/60 y 50/50). Para una mejor interpretacion de

estos resultados, un andlisis estadistico es mostrado en los Anexos 2y 3.

El estandar ISO 5833 [13] para cementos O6seos acrilicos establece una
resistencia a la compresion minima de 70 MPa. Los resultados mostrados en la
Fig. 3.6 indican que solo los cementos 6seos preparados con 15 % en peso de

nanoparticulas nucleo-coraza 40/60 y 50/50 no cumplieron con este requerimiento.
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representan la desviacion estandar calculada.

3.3.2 Resultados de emisién acustica

La Figura 3.7 muestra las sefales de EA obtenidas a lo largo de la curva
esfuerzo-deformacion para los cementos 6seos que contienen 5 % en peso de
nanoparticulas estructuradas, con diferentes razones nucleo-coraza. Ademas, y
con propdsitos comparativos, los datos obtenidos del cemento éseo preparado sin
nanoparticulas son también presentados. Puede ser visto que todas las
formulaciones de cemento 0seo exhibieron sefiales de EA de alta amplitud y
energia a 5 % de deformacion (en la “zona elastica” de la curva esfuerzo-
deformacion) independientemente de la razén ndcleo-coraza de las
nanoparticulas. Esto indica que un incremento de la razdén nucleo-coraza (un
mayor tamafio de nucleo huloso) parece no producir un cambio substancial sobre
el mecanismo de fractura del cemento 0seo a este contenido de nanoparticulas (5

% en peso).

Es bien conocido que la deteccion de sefiales de EA de alta amplitud y
energia esta relacionada con la iniciacion y propagacion de microgrietas en el
material [6, 36, 49, 8]; por lo tanto, es posible postular que las sefiales detectadas

a este nivel de deformacién, durante la prueba de compresion cuasiestatica,
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ocurrid porque un dafio significativo habia iniciado en el material. Este proceso fue
causado principalmente por la presencia de las nanoparticulas nucleo-coraza en
las formulaciones de cemento 6seo debido a que el cemento 6seo de referencia
no emitid sefiales de EA de alta amplitud y energia (ver Fig. 3.7a). La ausencia de
sefales de EA en la formulacion de referencia (cemento 6seo sin nanoparticulas
nacleo-coraza) no implica la inexistencia de indicios de dafio en el material. De
hecho, Liu et al. [66] reportaron que los cementos 0seos sujetos a una carga de
compresion experimentan cedencia, pero no ruptura o fractura en toda su
estructura; los autores también observaron “bandas de grietas de cedencia”

cruzando la seccion transversal de los especimenes ensayados.

El hecho de que la presencia de nanoparticulas induzca un efecto en los
cementos 6seos cuando éstos estan sujetos a fuerzas externas no es inusual; Vila
et al. [26] estudiaron la influencia de mezclar copolimeros elastoméricos de
acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS por sus siglas en inglés) con una matriz de
cemento 6seo sobre las propiedades mecanicas de estos materiales y
concluyeron que las particulas hulosas tienen un doble efecto en la falla de los
cementos 6seos. Por una parte, las particulas elastoméricas actian como sitios de
nucleacion adicionales para crazes o microgrietas, los cuales se extienden a partir
de la zona de dafio, mientras que, por otra parte, las particulas elastoméricas
pueden también detener la propagacion de estos defectos, actuando como una

barrera para su crecimiento.
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Figura 3.7. Curvas esfuerzo-deformacion y analisis de sefales de EA obtenidas de

la prueba de compresién para (a) el cemento éseo de referencia y cementos

0seos conteniendo 5 % en peso de nanopatrticulas nucleo-coraza (b) 20/80, (c)
30/70, (d) 40/60 y (e) 50/50.

La Fig. 3.8 muestra que las sefales de EA para cementos 0seos

preparados con 10 % en peso de nanoparticulas nucleo-coraza exhiben una

tendencia similar a la presentada por las muestras previas (cementos 0seos con
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5% en peso de nanoparticulas), indicando de nuevo que la razén nicleo-coraza de
las nanoparticulas no juega un papel importante en el mecanismo de fractura de
los cementos Oseos; sin embargo, las sefiales aparecieron a valores de
deformacion ligeramente mayores (5-7 %). Fue también observado que la emision
de sefiales de EA tuvo lugar en la “zona elastica” de las curvas esfuerzo-
deformacion, aunque en la formulacion preparada con la razon nucleo-coraza

50/50, las sefiales fueron localizadas al final de esta zona.
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Figura 3.8. Curvas esfuerzo-deformacion y andlisis de sefiales de EA obtenidas de
la prueba de compresién para cementos 6seos conteniendo 10 % en peso de
nanoparticulas nucleo-coraza (a) 20/80, (b) 30/70, (c) 40/60 y (d) 50/50.

La Fig. 3.9 muestra los datos obtenidos para los cementos 0seos
conteniendo 15 % en peso, de nanoparticulas ndcleo-coraza. Como se puede
observar, las sefales relacionadas a la iniciacion de dafio fueron también
registradas en estas muestras, pero a valores de deformacibn mucho mayores
(aproximadamente 15 %). Es posible postular que las sefiales de EA registradas a
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5y 15 % de deformacion en los cementos conteniendo 5, 10 y 15 % en peso de
nanoparticulas, respectivamente, fueron de la misma naturaleza debido a que
ellos exhibieron valores similares de amplitud; de esta manera, estas sefales
fueron denotadas como £.;. Con base en estos resultados, puede ser mencionado
qgue un incremento en el contenido de nanoparticulas ndcleo-coraza retrasa el
inicio de dafio en el cemento 6seo. Puede también ser observado en la Fig. 3.9
qgue las formulaciones que contienen 15 % en peso de nanoparticulas registraron
un segundo grupo de sefales de EA (g.2) cuando la razon ndcleo-coraza fue de
40/60 y 50/50. Estas sefiales, las cuales presentaron una mayor amplitud y
energia que las primeras sefales registradas, fueron detectadas al 40 % de
deformacion y fueron asociadas a un dafio significativo en la muestra, tal y como
se puede observar en la Fig. 3.10b. Este comportamiento fue diferente al exhibido
por los otros especimenes, es decir, aquellos que solo presentaron sefales del
tipo €1, los cuales tendieron a una forma de “barril” cuando la carga fue
incrementada (Fig. 3.10a), aunque debe ser recordado que los especimenes no

fueron cilindricos.

También se observO que en estas muestras, tanto €. y & fueron
localizados en la zona plastica de las curvas esfuerzo-deformacion, lo cual indica
gue la propagacion de las microgrietas generando la emision de sefiales acusticas
tuvo lugar junto con otros mecanismos de falla, tales como bandas de grietas de
cedencia e incluso bandas de esfuerzos cortantes relacionados a la deformacion

no lineal de la matriz.
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Figura 3.9. Curvas esfuerzo-deformacion y andlisis de sefiales de EA obtenidas de

la prueba de compresién para cementos 6seos conteniendo 15 % en peso de

nanoparticulas nucleo-coraza (a) 20/80, (b) 30/70, (c) 40/60 y (d) 50/50.
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Figura 3.10. Probetas de cemento 0seo sujetas a cargas de compresion; (a)

muestras que solo emiten sefiales del tipo €1 y (b) muestras que emiten sefiales

del tipo €c1Y €co.

Un resumen de las sefiales de EA obtenidas durante las pruebas de
compresion cuasiestatica de los cementos 6seos preparados con varios
porcentajes de nanoparticulas y diferentes razones nucleo-coraza es mostrado en
la Fig. 3.11. Como se puede apreciar, los “hits” de EA relacionados con la
iniciacién y propagaciéon de microgrietas en el material (denotado como &c;)
aparecieron a valores de deformacibn mayores conforme el contenido de
nanoparticulas nacleo-coraza fue incrementado. Ciertamente, fue observado que
la razdén nudcleo-coraza de las nanoparticulas no parece afectar de manera
importante al valor de deformacién en el cual las sefiales de EA fueron emitidas.
No obstante, la adicion de 15 % en peso de nanoparticulas, con las razones
nucleo-coraza 40/60 y 50/50, si tuvieron una influencia en la emision de sefales
acusticas, debido a que estas formulaciones exhibieron un segundo grupo de

sefales a valores de deformacion altos.
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Figura 3.11. Resumen de las sefiales de EA obtenidas durante las pruebas de

compresion cuasiestatica de las distintas formulaciones de cemento éseo.

3.3.3 Mecanismo de fractura

A partir de todos los resultados anteriores, es posible postular un
mecanismo de fractura para los cementos 6seos preparados con nanoparticulas
nucleo-coraza durante la prueba de compresion cuasiestatica (ver Fig. 3.12). Es
sugerido que el mecanismo de fractura es iniciado por la aparicién de microgrietas
en las vecindades de los aglomerados y durante la propagacion de éstas, energia
es emitida en el material en forma de sefales de EA de alta amplitud y energia
(€c1). Luego, el frente de propagacion de las microgrietas se mueve hacia los
aglomerados de nanoparticulas para finalmente intersectarlas en una manera de

corto alcance.

Si los aglomerados estan formados por nanoparticulas con razones nucleo-
coraza 20/80 y 30/70, la propagacion de microgrietas es frenado por la presencia
de estos elementos, los cuales actian como una barrera para su crecimiento,

evitando la formacién de microgrietas de mayor tamafo. Como resultado de ello,
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se generan un mayor numero de microgrietas, pero de menor tamafio en
comparacion con el cemento 6seo de referencia, por lo que necesita una mayor
energia para romper a los aglomerados de nanoparticulas con el fin de continuar
creciendo a lo largo de la matriz. Por lo tanto, las nanoparticulas nucleo-coraza
20/80 y 30/70 actuan como agentes de disipacion de energia debido a que se
deforman mas que la matriz de PMMA, lo cual explica la disminucién de la
resistencia y médulo de compresion del cemento 6éseo cuando la concentracion de
éstas nanoparticulas fue incrementada. Este comportamiento fue también
observado en los cementos 0seos preparados con nanoparticulas nucleo-coraza
40/60 y 50/50 a 5y 10 % en peso.

Por otra parte, los aglomerados de nanoparticulas nucleo-coraza 40/60 y
50/50 pueden deformarse mas en comparacion a las otras formulaciones, cuando
las microgrietas la intersectan, debido al mayor tamafio de nucleo huloso que
poseen, lo cual estd relacionado a los menores modulos y resistencias a
compresion obtenidos en este trabajo. Sin embargo, esta teoria fue correcta hasta
un 10 % en peso de concentracion, ya que a un mayor porcentaje de estas
nanoparticulas (15 % en peso), la fractura del espécimen se hizo evidente; esto
fue atribuido a la pobre adhesion interfacial relacionado al menor grosor de coraza.
El mecanismo de fractura del cemento 6seo preparado con estas nanoparticulas
(deformacion = 40 %) consiste en una coalescencia de microgrietas después de
que éstas rodean al aglomerado para continuar creciendo por la matriz, la cual es

reflejada como sefales de EA de alta amplitud y energia (&.3).

Las distintas formulaciones de cemento 6seo sometidas a una carga de
compresion cuasiestatica también experimentaron cedencia (ver Fig. 3.6a),
aunqgue algunos de los especimenes de prueba no se rompieron o fracturaron. En
la zona plastica, las formulaciones exhibieron “bandas de grietas de cedencia” que
cruzaban la seccion transversal de los especimenes ensayados e incluso bandas

de esfuerzo cortante.
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Figura 3.12. Representacion esquematica del mecanismo de fractura sugerido
para los cementos 0seos preparados con nanoparticulas nucleo-coraza durante la

prueba mecanica de compresion cuasiestatica.
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3.4 Prueba de flexibn a cuatro puntos monitoreada mediante emision
acustica

3.4.1 Propiedades de flexion a cuatro puntos

El efecto del contenido de nanoparticulas y de la razén nucleo-coraza sobre
las propiedades mecéanicas a flexion del cemento 6seo es mostrado en la Fig.
3.13. De manera analoga a la prueba de compresion, puede ser visto que tanto la
resistencia como el modulo de flexion disminuyen conforme se incrementa el
contenido de nanoparticulas en la formulacion del cemento Oseo
independientemente de la razén nucleo-coraza utilizado; es decir, el contenido en
masa de hule controla las propiedades a flexion de los cementos 0Oseos
independientemente del tipo de nanoparticulas. La disminucion del médulo de
flexion del cemento 6seo fue atribuida a la menor temperatura de transicion vitrea
que poseen los nudcleos elastoméricos de las nanoparticulas, mientras que la
reduccion presentada en la resistencia de flexion fue atribuida a la pobre
interaccion interfacial de los aglomerados de nanoparticulas con la matriz
polimérica. A pesar de lo anterior, todas las formulaciones, con excepcién de
aguellas preparadas con 15 % en peso de nanoparticulas 40/60 y 50/50, cumplen
con el valor minimo de resistencia y médulo de flexion establecido por el estandar
ISO 5833 [13], que estipula un modulo de flexion minimo de 1.8 GPa y una

resistencia de flexién minima de 50 MPa.

Es también observado en la Fig. 3.13 que tanto la resistencia como el
modulo elastico de flexion disminuyen cuando incrementa la razén nucleo-coraza
(mayor tamafio de nucleo huloso) para las concentraciones de 10 y 15 % en peso,
aunque esta reduccion fue solo estadisticamente significativa cuando la razén
nacleo-coraza exhibidé los valores mas altos (40/60 y 50/50). Para una mejor
interpretacion de estos resultados, un analisis estadistico es mostrado en el Anexo
4y5.
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Figure 3.13. Propiedades de flexién a cuatro puntos de las formulaciones de
cemento 0seo; (a) resistencia de flexion y (b) modulo de flexion. Las barras de

error representan la desviacioén estandar calculada.

3.4.2 Resultados de emisién acustica

En la Fig. 3.14 se muestran las sefiales de EA detectadas durante la prueba
de flexidon a cuatro puntos, asi como también su respectiva localizacion a lo largo
de la superficie del espécimen (con imagen de la muestra fracturada), para los
cementos 6seos que contenian 5 % en peso de las nanoparticulas estructuradas
con diferentes razones nucleo-coraza; para propdsitos comparativos, los datos
obtenidos del cemento d&seo preparado sin nanoparticulas son también
presentados. Para estas pruebas solo se analizaron las sefales acusticas que se
registraron en la seccion media del espécimen ensayado; es decir, entre los 10
mm de separacion de los apoyos superiores (ver Fig. 2.6). Es importante resaltar
que todas las formulaciones de cementos Oseos preparados con las
nanoparticulas nucleo-coraza experimentaron un mayor nimero de sefiales de EA
de alta amplitud y energia durante la prueba de flexion en comparacién con el
cemento 6seo de referencia. A partir de estos resultados, se puede sugerir que la
acumulacion de dafio es debido principalmente a la presencia de las

nanoparticulas debido a que el cemento 0seo de referencia solo registré sefiales
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de EA de alta amplitud y energia hasta el final de la prueba, es decir, en el

momento de la fractura (ver Fig. 3.14a).

Al parecer, el efecto de las razones nucleo-coraza de las nanoparticulas
parece jugar un papel importante en el mecanismo de fractura de los cementos
0seos, debido a que un ligero incremento en la actividad acustica total fue
observado en las formulaciones preparadas con nanoparticulas nucleo-coraza
20/80 y 30/70 (Fig. 3.14b y ¢) comparado con las formulaciones elaboradas con
nanoparticulas nucleo-coraza 40/60 y 50/50 (Fig. 3.14d y e). Esta caracteristica
fue atribuida a un mayor numero de sitios de iniciacion y propagacion de
microgrietas en el material, como resultado de la presencia de las nanoparticulas.
Como se puede observar, las pruebas de flexion emitieron un mayor nimero de
sefales de EA en comparacion a las pruebas de compresion. Esto fue atribuido a
la mayor ganancia del preamplificador utilizado (60 dB) en las pruebas de flexion,
permitiendo un mejor registro de las sefiales de EA, asi como también a otros

mecanismos de fractura.
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Figura 3.14. Sefnales de EA detectadas durante la prueba de flexién y localizacion
de la fuente de EA, con la respectiva imagen del espécimen, para (a) el cemento
0seo de referencia y cementos 6seos conteniendo 5 % en peso de nanoparticulas
nacleo-coraza (b) 20/80, (c) 30/70, (d) 40/60y (e) 50/50.
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La Fig. 3.15 muestra que las sefales de EA detectadas para los cementos

0seos preparados con 10 % en peso de nanoparticulas nucleo-coraza exhiben una

tendencia similar a la observada en las muestras previas, indicando de nuevo un

mayor incremento en la actividad acustica total para las formulaciones preparadas

con nanoparticulas nucleo-coraza 20/80 y 30/70 (Fig. 3.15a y b). Sin embargo,

también se puede observar para todas las formulaciones que el mayor nimero de

seflales acusticas fue detectado principalmente al

inicio de

especificamente a un intervalo de tiempo que va de 25 a 400 segundos.
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Figura 3.15. Sefiales de EA detectadas durante la prueba de flexion y localizacion

de la fuente de EA, con la respectiva imagen del espécimen, para los cementos

0seos conteniendo 10 % en peso de nanoparticulas nucleo-coraza (a) 20/80, (b)
30/70, (c) 40/60 y (d) 50/50.
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Por otra parte, en la Fig. 3.16 se pueden observar los datos obtenidos para
los cementos Gseos conteniendo 15 % en peso de nanoparticulas ndcleo-coraza.
De igual forma que en las muestras anteriores, un incremento en la actividad
acustica total fue registrado para las formulaciones preparadas con nanoparticulas
ndcleo-coraza 20/80 y 30/70 (Fig. 3.16a y b), en donde el inicio de dafio fue
detectado principalmente al principio de la prueba (25 s <t < 400 s); las muestras
preparadas con nanoparticulas nucleo-coraza 40/60 y 50/50 (Fig. 3.16c y 3.16d)

presentaron un menor numero de sefiales acusticas.
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Figura 3.16. Sefiales de EA detectadas durante la prueba de flexion y localizacion

de la fuente de EA, con la respectiva imagen del espécimen, para los cementos

0seos conteniendo 15 % en peso de nanoparticulas nucleo-coraza (a) 20/80, (b)
30/70, (c) 40/60 y (d) 50/50.
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En flexion, la seccion transversal de un espécimen de cemento 0seo esta
sometida a tension y compresion sobre dos sitios de su plano neutral (la parte
superior o zona de carga estd normalmente a compresion y la parte inferior a
tension) por lo que la deformacion plastica sobre el sitio a tension comienza
mucho mas pronto que la del sitio a compresion [66]. Por lo tanto, la fuente de las
sefiales de EA para todas las formulaciones de cemento &éseo proviene
principalmente de la zona a tension del espécimen, enmascarando ésta las

sefales acusticas emitidas por la zona de compresion.

El incremento de la actividad acustica total de las formulaciones preparadas
con nanoparticulas nucleo-coraza, con respecto a la presentada por el cemento
0seo sin nanoparticulas, puede ser explicado por el mecanismo de fractura similar
reportado por Vila et al. [26], para cementos 0seos modificados con particulas
hulosas de ABS. Esto es, en las distintas formulaciones de cemento 0seo, los
aglomerados de nanoparticulas actian por dos vias diferentes; por una parte,
promueven la creacién de microgrietas o crazes y, por otra, frenan su crecimiento.
Conforme la carga de flexibn aumenta, el sitio a tension del espécimen
experimenta la generacion de microgrietas o crazes en los puntos de maxima
concentracion de esfuerzos que suelen estar en las vecindades de los
aglomerados de nanoparticulas. Por lo tanto, un mayor nimero de microgrietas o
crazes se presentan en el cemento 6seo, mismas que se ven reflejadas como un

aumento en su actividad acustica total.

Por otra parte, la mayor actividad acustica detectada para las formulaciones
preparadas con nanoparticulas nucleo-coraza 20/80 y 30/70 se atribuye a la mayor
capacidad de estos elementos de frenar el crecimiento de las microgrietas o
crazes al presentar éstas una mejor interaccion interfacial con la matriz acrilica del
cemento 6seo, debido a que poseen un mayor espesor de la coraza en
comparacion a las otras formulaciones (40/60 y 50/50). Esta mejora en la interfase
permite frenar mas eficientemente el crecimiento de las microgrietas o crazes,
evitando que tengan un mayor tamafio. Como resultado de todo ello, se genera un

mayor numero de microgrietas o crazes, pero de menor tamafio comparado al

61



cemento 6seo preparado con las nanoparticulas nucleo-coraza 40/60 y 50/50, los
cuales necesitan una mayor energia para romper a los aglomerados de
nanoparticulas con el fin de continuar creciendo a lo largo de la matriz. Esta
caracteristica se ve reflejada como un mayor nimero de sefales acustica para las

formulaciones preparadas con nanoparticulas nucleo-coraza 20/80 y 30/70.

3.4.3 Analisis microscépico

En la Fig. 3.17 se pueden observar las imagenes de SEM de las superficies
de fractura obtenidas de la prueba de flexién para los cementos 0seos preparados
con 15 % en peso de nanoparticulas estructuradas con diferentes razones nucleo-
coraza; para propdsitos comparativos, se presenta de igual manera la superficie
de fractura del cemento 0seo preparado sin nanoparticulas es también
presentado. Una examinacion directa de las superficies de fractura revela que
todas las formulaciones de cemento 0seo preparados en este estudio exhiben
blanqueamiento por estrés, el cual surge del desarrollo de crazes antes de la
propagacion de la grieta. También, se observa que la superficie de fractura del
cemento 6seo de referencia (Fig. 3.17a) presenta tres zonas con diferentes
caracteristicas estructurales: una zona de tensién (niumero uno), una zona de
transicion entre la zona de tension y compresion (numero dos) y, por ultimo, una
zona de compresion (numero tres). Esta tendencia es similar a la reportada por Liu
et al. [66], quienes también observaron tres zonas para cuatro tipos de cementos

0seos comerciales (Palacos R-40, CMW1 Radiopaque, CMW2000 y Simplex P).

Como se puede observar en la Fig. 3.17a, la zona de tension para el
cemento 6seo de referencia luce bastante rugosa, observandose un cierto
desgarro ductil a lo largo de esta superficie, en donde el blanqueamiento por
estrés es bastante notable. Sin embargo, para la zona de compresion se aprecia
un menor grado de ductilidad debido a la menor rugosidad presentada en esta
region. En contraste, la zona de transicion exhibe una textura diferente,

presentando una superficie plana comparado con las dos zonas anteriores.
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Por otra parte, las imagenes de SEM de la superficie de fractura de los
cementos 6seos conteniendo nanoparticulas nucleo-coraza (ver Fig. 3.17b-e),
exhibieron un mayor desgarro ductil (mayor rugosidad) en la zona de tension y
compresion; e inclusive presentaron un cierto grado de rugosidad para la zona de
transicion, la cual lucia plana para el cemento de referencia. El grado de rugosidad
presentado en cada una de las zonas de los especimenes preparados con
nanoparticulas fue mayor conforme la razén nucleo-coraza fue incrementada,
hasta el punto en que estas regiones no fueron distinguidas en la superficie de
fractura para el cemento 0seo conteniendo nanoparticulas estructuradas 50/50
(ver Fig. 3.17e). La observacion de estas micrografias sugiere un comportamiento

mas ductil del material modificado con nanoparticulas nucleo-coraza.
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Figura 3.17. Micrografias de SEM de las superficies de fractura a flexiéon para (a)
el cemento éseo de referencia y los cementos 6seos preparados con 15 % en
peso de nanoparticulas estructuradas (b) 20/80, (c) 3070, (d) 40/60 y (e) 50/50:

zona 1, zona de tension; zona 2, zona de transicion; zona 3, zona de compresion.

Un analisis mas minucioso de las superficies de fractura a flexién de la zona
de transicion (magnificacion de 1000 aumentos) para cada una de las
formulaciones de cementos 6seos preparados en este estudio es presentado en la
Fig. 3.18. Nuevamente, la superficie de transicion del cemento 6seo de referencia
exhibe una textura bastante plana, en donde pequefios defectos correspondientes
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a la presencia de BaSO, estan presentes. En contraste, los cementos 0seos
preparados con nanoparticulas nucleo-coraza muestran una superficie rugosa, en
donde se puede observar la presencia de ciertos elementos (aglomerados) sobre
su superficie. Las micrografias de SEM a una mayor magnificacion para estos
elementos (Figs. 3.18b-e) no fueron agregados en este trabajo debido a que no se
pudo observar con claridad que estaban formados de nanoparticulas nucleo-
coraza. Es probable que esto sea debido a la deformacion que presentaron las
nanoparticulas por el esfuerzo de flexion, asi como también al recubrimiento de
matriz polimérica que obtuvieron estas particulas después de la fractura, lo cual
obstaculiz6 su visibilidad. Sin embargo, estos aglomerados no fueron observados
en el cemento 6seo de referencia, razén por la cual, estos defectos fueron
correlacionados con los aglomerados de nanoparticulas, los cuales incluso

tuvieron un tamafo de particula muy parecido al reportado en la seccion 3.2.2.

Con base en todos los resultados anteriores, es posible postular que la
presencia de las nanoparticulas nucleo-coraza en la formulacion de cemento 6seo
ocasiona gque éste presente un comportamiento mas ductil comparado al cemento
0seo de referencia, lo cual se ve reflejado en una disminucién de la resistencia y
mobdulo de flexion del cemento déseo. Por otra parte, de entre los diferentes
materiales ensayados, probablemente aquellos que contienen un 10 % en peso de
nanoparticulas son los que ofrecen un mejor potencial como alternativa a los
actuales cementos 0seos convencionales, debido a que tienden a retener en

mayor medida las propiedades mecanicas del cemento 6seo.

El mecanismo de fractura propuesto para la prueba de flexibn es muy
similar al reportado para la prueba de comprension cuasiestatica, debido a que las
sefales acusticas provinieron principalmente de la zona de tension de los
especimenes ensayados a flexibn y de la parte central de los especimenes
probados a compresion, los cuales experimentaron esfuerzos de tension en esa
zona debido al ensanchamiento transversal que sufrieron durante la prueba (forma
de barril). En lo que a esto respecta, las nanoparticulas nucleo-coraza pueden

actuar como sitios de nucleaciéon adicionales para microgrietas y crazes, asi como
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también, pueden obstaculizar la propagacion de estos defectos, actuando como

una barrera para su crecimiento.

Xl @aa 16 ke

ZEEL ®1-eea

Figura 3.18. Micrografias de SEM de las superficies de fractura a flexion obtenidas
de la zona de transicion para (a) el cemento 6seo de referencia y los cementos
0seos preparados con 15 % en peso de nanoparticulas estructuradas (b) 20/80,

(c) 3070, (d) 40/60 y (e) 50/50.
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3.5 Prueba de fatiga a tension monitoreada mediante emision acustica
3.5.1 Resistencia a fatiga

Con el fin de obtener un analisis mas completo del mecanismo de fractura
de los cementos 6seos preparados con nanoparticulas nicleo-coraza, pruebas de
fatiga a tension fueron realizadas. Para estas pruebas, la concentracion de 10 %
en peso de nanoparticulas estructuradas fue escogida, debido a que el cemento
0seo cumplié con los requerimientos minimos establecidos por el estandar ISO
5833 [13] que son: resistencia a compresiéon minima de 70 MPa, mddulo de flexion
minimo de 1.8 GPa y resistencia de flexion minima de 50 MPa. En contraste, la
concentracion de 15% en peso fue critica para las propiedades mecanicas
anteriores, especialmente en los cementos preparados con las composiciones
40/60 y 50/50.

La Fig. 3.19 muestra el numero de ciclos a fractura de las diferentes
formulaciones de cemento 6seo. Un andlisis de varianza de una sola via
(ANOVA), con comparacion de medias (prueba Fisher), fue realizado y mostrd que
el numero de ciclos a fractura fue mayor cuando las nanoparticulas estructuradas
20/80 y 30/70 fueron agregadas a la formulacién de cemento 6seo (ver Anexo 6y
7). En contraste, la incorporacion de nanoparticulas nucleo-coraza 40/60 y 50/50
no mostré un efecto significativo cuando se compararon con el cemento 6seo de
referencia (formulacion sin nanoparticulas). Estos resultados fueron explicados
considerando que el espesor de la coraza de las nanoparticulas nucleo-coraza
20/80 y 30/70 fue mayor que el correspondiente a las nanoparticulas nucleo-
coraza 40/60 y 50/50, generando una mejor adhesién interfacial con la matriz
acrilica. De hecho, estos resultados fueron similares a los reportados previamente,
en donde se demostré que la adicion de 15 % en peso de nanoparticulas nucleo-
coraza 40/60 y 50/50 a la formulacion del cemento fue critica para la iniciacion de

la fractura durante la prueba de compresion cuasiestatica.

En la Fig. 3.19 también se puede observar que los resultados de fatiga

obtenidos del cemento 0seo son muy inferiores a esos presentados en la
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literatura. Jeffers et al. [52] reportaron un valor maximo de 9x10° ciclos a la fractura
para el cemento 6seo comercial CMW-1 durante pruebas de tension uniaxial, bajo
control de carga, sometidas a un esfuerzo maximo de 11 MPa, una frecuencia de
5 Hz y una razén R de 0.1. Este bajo numero de ciclos a fractura presentado por
las distintas formulaciones de cemento 0seo se debid principalmente a la muesca
realizada en la seccion media del espécimen, la cual fue hecha con el fin de llevar
acabo las pruebas de fatiga a intervalos de tiempo compatibles con este estudio,
asi como también para permitir una mejor correlacion de sefiales de EA con el sitio
de fractura; es decir, asociar claramente las sefales de EA con el mecanismo de

fractura presente en la muesca.

4500
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*
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1500
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No. de ciclos a fractura

Referencia 20/80 30/70 40/60 50/50

Figura 3.19. Namero de ciclos a fractura de las diferentes formulaciones de
cemento 0seo. Un asterisco indica una diferencia estadisticamente significativa
con respecto al cemento 0seo sin nanoparticulas (P < 0.05). Las barras de error

representan la desviacion estandar calculada.

El incremento en la resistencia a fatiga del cemento 6seo debido a la
incorporacion de nanoparticulas puede ser explicado si se considera que la
adicion de estos elementos promueve diferentes mecanismos de absorcion de
energia, los cuales obstaculizan la propagacion de microgrietas (debido a que
estos pueden deformarse mas que la matriz de PMMA), disminuyendo su
velocidad de crecimiento. De hecho, basta recordar que Vila et al. [26], reportaron
gue las particulas elastoméricas agregadas a los cementos tienen un doble efecto

sobre el cemento 6seo; por una parte, promueven sitios de nucleacion para
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microgrietas o crazes y, por otra, pueden también obstaculizar la propagacion de

estos defectos, actuando como una barrera para su crecimiento.

Por otra parte, Paul et al. [47], reportaron que la formacidén de vacios en la
fase hulosa o cavitacion del nucleo huloso de las nanoparticulas nucleo-coraza es
una de las maneras mas importantes de obstaculizar la propagacion de las
microgrietas y crazes. La formacion de vacios en la fase hulosa libera al material
de las restricciones impuestas por los esfuerzos cortantes en las puntas de las
grietas, lo cual podria explicar el incremento de la resistencia a fatiga del cemento
0seo. Sin embargo, Lazzeri y Bucknall [67] han sefialado que mientras mas
pequefia es la fase hulosa de las nanoparticulas mas dificil es inducir cavitacion
sobre ellas, razén por la cual las nanoparticulas nicleo-coraza son mas propensas
a falla adhesiva; es decir, desunion particula-matriz. Ademas, la cavitacion de las
nanoparticulas para lograr mecanismos de absorcion de energia en la matriz no
siempre es una condicion indispensable para un incremento efectivo de la
tenacidad a la fractura, debido a que bajo ciertas condiciones, la cedencia de la

matriz puede ocurrir incluso bajo la ausencia de cavitacion.

3.5.2 Resultados de emisién acustica

En la Fig. 3.20 se muestran las graficas 3D del nUmero total de “hits” versus
localizacion (eje X) y tiempo (eje Z) de las diferentes formulaciones de cementos
0seos durante la prueba mecanica de fatiga a tensién. En todos los casos, la
técnica de EA revel6 un patréon de crecimiento de grietas discontinuo, con periodos
alternativos de actividad y silencio, la cual fue menos notable en los cementos
preparados con las nanoparticulas nucleo-coraza 20/80 y 30/70, quienes emitieron
un mayor numero de “hits” de forma mas continua (menos intermitente) antes de
que la fractura final ocurra. Se piensa que este hecho fue probablemente debido a
la mayor habilidad de estas nanoparticulas para detener el crecimiento de las
microgrietas, asi como también a los mecanismos de crecimiento de grietas
similares a los reportados en los cementos 0seos convencionales y el PMMA
comercial. En estos casos, las actividades acusticas fueron relacionadas a la

emision repentina de sefales de EA provenientes de la apertura de una zona de
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craze [8] y a la coalescencia de una grieta principal y una microgrieta que habia

iniciado en la punta de otra grieta principal [68].
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Figura 3.20. Gréficas 3D del numero total de hits vs localizacion (eje-X) y tiempo
(eje-Z) obtenidos de la prueba mecénica de fatiga a tension para (a) el cemento
0seo de referencia y los cementos 6seos preparados con nanoparticulas
estructuradas (b) 20/80, (c) 30/70, (d) 40/60y (e) 50/50.
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Adicionalmente, en la Fig. 3.21 se muestran las graficas de amplitud y
energia acumulativa vs. numero de ciclos para las diferentes formulaciones de
cemento 6seo durante la prueba mecanica de fatiga a tension. De la figura, puede
ser observado que aunque el cemento 6seo de referencia emiti6 una menor
actividad acustica, estas sefales fueron de mayor amplitud y energia que aquellos
reportados por los cementos 6seos preparados con nanoparticulas estructuradas.
Esto ha sido atribuido a que la velocidad de propagacion de las microgrietas en el
cemento 6seo de referencia es mayor que en los cementos que contienen
nanoparticulas, es decir, el cemento 0seo de referencia no contiene
nanoparticulas que obstaculizen la propagacién de las microgrietas, razén por la
cual, éstas tienen a crecer a una mayor velocidad dentro del material, liberando
sefales de EA de alta amplitud y energia. De igual manera, se puede observar
que las sefales acusticas aparecen a un menor numero de ciclos en el cemento
0seo de referencia comparado con las formulaciones conteniendo nanoparticulas
ndcleo-coraza; esto implica que el dafio durante la prueba de fatiga comienza

antes en el cemento 0seo de referencia que en el modificado con nanoparticulas.
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Figura 3.21. Graficas de amplitud y energia acumulativa vs numero de ciclos
obtenidos de la prueba mecanica de fatiga a tension para (a) el cemento 6seo de
referencia y los cementos 6seos preparados con nanoparticulas estructuradas (b)

20/80, (c) 30/70, (d) 40/60 y (e) 50/50.
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3.5.3 Andlisis microscopico

La Fig. 3.22 muestra las micrografias SEM de la punta de la muesca de la
formulacion preparada con nanoparticulas nucleo-coraza 20/80 cuando fueron
detectadas sefales de EA relevantes para el mecanismo de fractura, antes de la
fractura final (prueba de fatiga detenida a 3435 ciclos). Se puede observar la
presencia de una grieta principal creciendo desde la punta de la muesca (Fig.
3.22a,), y a una magnificacion de 1000 aumentos (Fig. 3.22b) se aprecia que esta
grieta esta compuesta a su vez de multiples microgrietas. Ademas, un andlisis
mas detallado en la Fig. 3.22c, a una magnificaciéon de 5000 aumentos, demostro
gue cuando dos de estas microgrietas estan muy préximas entre si, éstas tienden
a coalescer, por lo que el mecanismo de propagacion consiste principalmente en
crazing en las puntas de las microgrietas. Por lo tanto, es posible postular que la
union de estos crazes ocurrieron antes de la fractura final, lo cual podria explicar la
alta actividad acustica detectada Este mecanismo de deformacion no es inusual;
Marissen [41], reportd que los crazes frecuentemente representan la primera etapa
del proceso de fractura en polimeros, y son percibidos como una grieta,
parcialmente conectada por un sistema de fibrillas extendidas entre los bordes de
la misma. Ciertamente, ha sido reportada una disminucion de la velocidad de
propagacion de las grietas para el PMMA comercial [69] y los cementos éseos
acrilicos [8] bajo cargas de fatiga, la cual fue atribuida a la iniciacion de crazes en
las puntas de la grietas. Recientemente, Roques et al. [6], han estudiado el
crecimiento de las grietas bajo cargas de fatiga en cementos 6seos acrilicos
almacenados y probados en aire y solucién Ringer a 37°C. Ellos encontraron una
discontinuidad similar a la observada en este trabajo y concluyeron que, ademas
de la formacion de crazing en las puntas de las grietas, la coalescencia de
microgrietas es también responsable de la emisién acustica detectada durante la

prueba.
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Figura 3.22. Micrografias de SEM de la punta de la muesca de la formulacion
preparada con nanoparticulas nucleo-coraza 20/80 cuando sefales de EA
relevantes para el mecanismo de fractura a fatiga fueron detectadas antes de la
fractura final a una magnificacion de (a) x250, (b) x1000 y (c) x5000.

Por otra parte, la Fig. 3.23 muestra las micrografias de SEM de las
superficies de fractura de las diferentes formulaciones de cemento 0seo despues
de la prueba de fatiga. Se puede notar que la superficie de fractura del cemento
0seo de referencia es mas plana comparado con el cemento 6seo que contiene
nanoparticulas, los cuales mostraron una superficie de fractura mas rugosa; es
decir, las grietas se propagaron rodeando o fracturando a los aglomerados de
nanoparticulas. Estos resultados fueron muy similares a esos reportados
previamente para las pruebas de flexion a cuatro puntos, en donde esta
observacion sugiri6 un comportamiento mas ductil (menos fragil) en el cemento

0seo modificado con nanoparticulas nucleo-coraza.
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Figura 3.23. Micrografias de SEM de las supeficies de fractura obtenidos despues
de la prueba de fatiga a tension para (a) el cemento 6seo de referencia y los
cementos 6seos preparados con nanoparticulas estructuradas (b) 20/80, (c) 30/70,
(d) 40/60 y (e) 50/50.

3.5.4 Mecanismo de fractura

Con base en la discusién anteriormente mecionada, un posible esquema de
propagacion de grieta para el cemento 6seo conteniendo nanoparticulas nacleo-
coraza fue propuesto (ver Fig. 3.24). Se sugiere que durante la prueba mecanica

de fatiga a tension, microgrietas o crazes se inician en los puntos de maxima
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concentracion de esfuerzos, los cuales estan localizados cerca de los
aglomerados de las nanoparticulas nucleo-coraza. Estas microgrietas o crazes se
propagan hacia los aglomerados de nanoparticulas, intersectandolas en una
manera de corto alcance, y sefales de EA de alta amplitud y energia son emitidas.
El mecanismo de crecimiento de grietas prosigue con la formacion de crazing
adelante de la punta de la grieta. Esto es, durante una carga ciclica, la punta de la
grieta es estacionaria, pero el dafio es acumulado en una zona de “craze”. Cuando
esta zona de “craze” se abre a una cantidad critica de ciclos, el crecimiento de la
grieta ocurre con una correspondiente emision repentina de sefiales de EA. Este
proceso se repite una y otra vez causando la naturaleza discontinua de las

emisiones acusticas detectadas.

Sin embargo, cuando las microgrietas o crazes intersectan a los
aglomerados de nanoparticulas nucleo-coraza 20/80 y 30/70, su crecimiento es
obstaculizado por estos elementos, evitando la formacion de microgrietas o crazes
de mayor tamafio. Como un resultado, hay un mayor nimero de estos defectos,
pero de menor tamafio que los obtenidos por el cemento 0seo de referencia, en
donde una mayor energia es requerida para romper a los aglomerados con el fin
de que la grieta contindie creciendo a lo largo de la matriz. Esto explicaria la menor
discontinuidad de sefiales de EA obtenidas para el cemento 6seo preparado con
estas nanopatrticulas, siendo relacionado con una mayor probabilidad de iniciacion
de crazes y coalescencia de microgrietas antes de la fractura final, por lo que un
mayor numero de sefiales de EA son emitidas. Esto también resultd en una mayor

resistencia a fatiga.

En contraste, si los aglomerados estan formados por nanoparticulas nucleo-
coraza con razones nucleo-coraza 40/60 y 50/50, la grieta se desarrolla alrededor
de ellos a fin de permitir su crecimiento, sin causar el mismo efecto que las
razones nucleo-coraza anteriores. Esto fue atribuido a la pobre adhesion interfacial
de estas nanoparticulas con la matriz polimérica, la cual fue relacionada al menor
espesor de coraza. Con base en lo anterior, el mecanismo de crecimiento de

grieta consistioé principalmente en crazing adelante de las puntas de las grietas, asi

77



como también en la coalescencia de estas grietas, las cuales fueron responsables

de las sefales de EA detectadas durante la prueba.
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Figura 3.24. Representacion esquematica del mecanismo de propagacion de
grieta propuesto para el cemento 6seo preparado con nanoparticulas nucleo-
coraza durante la prueba mecanica de fatiga a tension.

78



CONCLUSIONES

Nanoparticulas estructuradas con diferentes razones nucleo-coraza (20/80,
30/70, 40/60 y 50/50) fueron sintetizadas exitosamente a través de polimerizacion
en emulsion por etapas. Las micrografias de SEM mostraron una morfologia
esférica bien definida mientras que el DMA revelo la presencia de la fase nucleo y

coraza en las diferentes composiciones de nanoparticulas sintetizadas.

En general, la adicion de una fase hulosa (correspondiente al nacleo de las
nanoparticulas) en la formulacion del cemento 6seo disminuyo la resistencia y
modulo elastico a compresion y flexion en estos materiales. Un 10 % en peso de
nanoparticulas fue la concentracién ideal para estas pruebas. En contraste, la
incorporacion de las nanoparticulas incrementd la resistencia a fatiga del cemento
0seo; especificamente, las composiciones nucleo-coraza 20/80 y 30/70, las cuales
presentaron la mejor capacidad de absorber energia de todas las composiciones
sintetizadas en este trabajo, atribuido a la mejor adhesion interfacial que poseen

con la matriz acrilica, relacionado a su mayor grosor de coraza.

El mecanismo de fractura propuesto para el cemento 6seo conteniendo
nanoparticulas nucleo-coraza durante las pruebas de compresion, flexion y fatiga
consiste en un doble efecto de las nanoparticulas nucleo-coraza sobre el cemento
0seo; por una parte, éstas pueden actuar como sitios de nucleacion adicionales
para microgrietas o crazes, y por otra, pueden también obstaculizar la propagacion
de estos defectos, actuando como una barrera para su crecimiento. El mecanismo
de crecimiento de las grietas consiste principalmente en crazing adelante de las

puntas de las grietas, asi como también en su coalescencia.

Los resultados demostraron el potencial de la técnica de EA para ser usada
como una herramienta de deteccién util para los cementos 6seos modificados con
nanoparticulas ndcleo-coraza durante todas las pruebas mecanicas realizadas. En
adicién, el uso combinado de la técnica de EA y la examinacion por SEM permitié
obtener una mejor comprension micromecanica de la formacion y propagacion de

grietas en el cemento 0seo.
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Anexo 1. Velocidad de onda de las distintas formulaciones de cemento 6seo

La Tabla Al1.1 muestra la velocidad de onda de las distintas formulaciones
de cemento 6seo preparadas en este trabajo, en donde se tomé el promedio de
cuatro repeticiones para cada formulacion. Se puede observar que un aumento en
la concentracion de nanoparticulas nudcleo-coraza en la formulacion de cemento
0seo produce una ligera disminucion de la velocidad de onda de este material,
independientemente de la razén nucleo-coraza utilizado. Esto fue atribuido a la
menor rigidez que experimentan los cementos 6seos debido al incremento de la
concentracion de hule en estos materiales, ya que la velocidad de onda en
estructuras soélidas aumenta con la rigidez y disminuye con la densidad del

material, de acuerdo con la ecuacion;

v=+E/p

Donde v es la velocidad de onda, E es el mdédulo de elasticidad y p es la

densidad del material [5].

Tabla Al.1. Velocidad de onda (m/s) de las formulaciones de cemento 6seo.

Concen- Razo6n nacleo-coraza
tracion 20/80 30/70 40/60 50/50
(%)
0* 2534.6+80.79 2534.60+80.79 2534.60+80.79 2534.60+80.79
5 2450.00+57.74 2349.87+137.36 2500.26+29.22 2431.78+82.69
10 2308.97+62.10 2301.39+184.29 2371.78+£126.04 2310.38+92.36
15 2172.92+92.59 2097.95+11.98 2103.06+64.94 2099.98+71.75

* Cemento 6seo de referencia
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Anexo 2. Analisis de varianza de los datos de resistencia y médulo de compresion

En las Tablas A2.1 y A2.2 se muestra el andlisis de varianza para las

variables de respuesta de la prueba de compresién cuasiestatica. Al tener un valor

P menor al nivel de significancia especifico a = 0.05, se tiene que el efecto de los

factores “composicion ndcleo-coraza” y “concentracion de nanoparticulas” es

significativo sobre las propiedades mecanicas a compresion (resistencia y

mobdulo), siendo mayor el efecto de la concentracion de las nanoparticulas

agregadas al cemento que la composicion de las mismas. De igual forma, se tiene

una interaccion entre los dos factores estudiados, por lo que surge el interés de

realizar una comparacion de medias para discernir diferencias especificas.

Tabla A2.1. ANOVA de dos factores para prueba de compresion; resistencia vs

composicidén nucleo-coraza, concentracion (%).

Fuente de variacion Gradosde Sumade Cuadrado  Valor Valor
libertad cuadrados medio F P

Composicién nucleo-coraza 3 638.21 212.74 30.98 0.000

Concentracion (%) 3 4051.67 1350.56 196.65 0.000

Interaccion 9 327.43 36.38 5.30 0.000

Error 48 329.65 6.87

Total 63 5346.96

Tabla A2.2. ANOVA de dos factores para prueba de compresion; médulo vs

composicidén nucleo-coraza, concentracion (%).

Fuente de variacion Gradosde Sumade Cuadrado  Valor Valor
libertad cuadrados medio F P

Composicién nucleo-coraza 3 0.07922 0.026406 7.10 0.000

Concentracion (%) 3 1.63054 0.543513 146.08 0.000

Interaccion 9 0.07739 0.008599 2.31 0.030

Error 48 0.17859 0.003721

Total 63 1.96574
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Anexo 3. Comparacion de pares de medias de las pruebas mecanicas a

compresion utilizando la prueba de Tukey

En las Figs. A3.1-A3.3 se observan las comparaciones de medias de la
resistencia y modulo de compresion para las distintas composiciones de
nanoparticulas nucleo-coraza incorporadas al cemento 6seo (manteniendo
constante las concentraciones) utilizando la prueba de Tukey. Las lineas
horizontales rojas, que no intersectan la linea vertical situada en cero, representan
una diferencia significativa entre las composiciones comparadas; un valor negativo
significa que la propiedad analizada en la primera composicibn es menor que la
presentada en la segunda composicion. Es decir, al comparar la resistencia de
compresion de los cementos Oseos preparados con 5 % en peso de
nanoparticulas nucleo-coraza 50/50 versus las nanoparticulas nucleo-coraza
30/70, (Fig. A3.1), se observa que ambas son significativamente diferentes, siendo
la resistencia de los cementos preparados con la composicion nucleo-coraza

50/50 menor que la presentada por la composicion nucleo-coraza 30/70.

Resistencia de compresién Maodulo de compresion

50/50 vs 40/60 — 50/50 vs 40/60 ——=—{—— ®m Diferencia no

significativa
® Diferencia

50/50 vs 30/70 —_— 50/50 vs 30/70 + =T significativa

50/50 vs 20/80 EE ] 4 50/50 vs 20/80 [ ——— ]

40/60 vs 30/70 4 —_—— 40/60 vs 30/70 4 —

40/60 vs 20/80 — 40/60 vs 20/80 4 —

30/70 vs 20/80 4 —— 30/70 vs 20/80 I S

12108 6 4 2 0 2 4 6 8 10 12 -04 03 -02 01 00 01 02 03 04
Diferencia de medias Diferencia de medias
(a) (b)

Figura A3.1. Comparacion de pares de medias a una concentracion constante de

5 % en peso de nanoparticulas: (a) resistencia y (b) modulo de compresion.
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Resistencia de compresion Médulo de compresion

50/50 vs 40/60 I S 50/50 vs 40/60 - i m Diferencia no
significativa
® Diferencia
50/50 vs 30/70 4 —_— 50/50 vs 30/70 e significativa
50/50 vs 20/80 . 50/50 vs 20/80 —a—
40/60 vs 30/70 4 —_—— 40/60 vs 30/70 I e
40/60 vs 20/80 —_— 40/60 vs 20/80 ——
30/70 vs 20/80 ————— 30/70 vs 20/80 ——
IO S [ (R [ I (R S O I T T T T T Y
25 .20 1510 5 0 5 10 15 20 25 03 02 01 00 01 0.3

Diferencia de medias

(a)

Diferencia de medias

(b)

Figura A3.2. Comparacion de pares de medias a una concentracion constante de

10 % en peso de nanoparticulas: (a) resistencia y (b) médulo de compresion.

Resistencia de compresion Modulo de compresion

50/50 vs 40/60 + —— 50/50 vs 40/60 ——s—— ® Diferencia no

significativa
® Diferencia

50/50 vs 30/70 - —_— 50/50 vs 30/70 4 T significativa

50/50 vs 20/80 4 ———a—x 50/50 vs 20/80H +——=——

40/60 vs 30/70 A —— 40/60 vs 30/70 4 —

40/60 vs 20/80 4 — 40/60 vs 20/80 —_—

30/70 vs 20/80 —— 30/70 vs 20/80 ——

L 1 T T

U T
-20 -15

-0 5 0 5 10

Diferencia de medias

(a)

15 20

LI AT FOSNCL SO PR ) FRCL S WS BV S
-04 03 -02 -01 00 01 02 03 04

Diferencia de medias

(b)

Figura A3.3. Comparacion de pares de medias a una concentracion constante de

15 % en peso de nanoparticulas: (a) resistencia y (b) médulo de compresion.
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Anexo 4. Analisis de varianza de los datos de resistencia y médulo de flexion

En las Tablas A4.1 y A4.2 se muestra el andlisis de varianza para las
variables de respuesta de la prueba de flexidbn a cuatro puntos. Para todos los
casos, se puede observar un valor P menor al nivel de significancia especifico
a = 0.05, por lo que a partir de esto, se tiene que el efecto de los factores
“composicidn nudcleo-coraza” y “concentracion de nanoparticulas” fue significativo
sobre las propiedades mecéanicas a flexion. Para este caso, el efecto de la
concentracion de nanoparticulas incorporadas al cemento 6seo fue mayor que el
efecto de la composicion de las mismas. También se puede observar una
interaccion entre los dos factores estudiados, por lo que una comparacion de

medias para discernir diferencias especificas es apropiada.

Tabla A4.1. ANOVA de dos factores para prueba de flexion; resistencia vs

composicidon nucleo-coraza, concentracion (%).

Fuente de variacion Gradosde Sumade Cuadrado  Valor Valor
libertad cuadrados medio F P

Composicion nucleo-coraza 3 388.25 129.41 22.50 0.000

Concentracion (%) 3 1682.59 560.86 97.51  0.000

Interaccién 9 382.13 42.46 7.38 0.000

Error 48 276.08 5.75

Total 63 2729.06

Tabla A4.2. ANOVA de dos factores para prueba de flexién; moédulo vs

composicidén nucleo-coraza, concentracion (%).

Fuente de variacion Gradosde Sumade Cuadrado  Valor Valor
libertad cuadrados medio F P

Composicién nucleo-coraza 3 4.368E5 1.456E5 12.737 0.000

Concentracion (%) 3 5.795E6 1.931E6 168.96 0.000

Interaccién 9 3.917E5 4.353E4 3.80 0.001

Error 48 5.487E5 1.143E4

Total 63 7.172E6
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Anexo 5. Comparacién de pares de medias de las pruebas mecénicas de flexién a

cuatro puntos utilizando la prueba de Tukey.

En las Figs. A5.1-A5.3 se observan las comparaciones de pares de medias

de la resistencia y modulo de flexion para las distintas composiciones de

nanoparticulas nucleo-coraza incorporadas al

cemento 6seo (manteniendo

constante las concentraciones) utilizando la prueba de Tukey. Las lineas

horizontales rojas, que no intersectan la linea vertical situada en cero, representan

una diferencia significativa entre las composiciones comparadas; un valor negativo

de la diferencia de medias significa que la propiedad analizada en la primera

composicién es menor que esa presentada por la segunda.

Resistencia de flexién

50/50 vs 40/60 4

50/50 vs 30/70

50/50 vs 20/80

40/60 vs 30/70 4

40/60 vs 20/80 A

30/70 vs 20/80 4

e

-20

15 10 5 0 5 10

Diferencia de medias

(@)

15

Médulo de flexién

50/50 vs 40/60

50/50 vs 30/70 4

50/50 vs 20/80 -

40/60 vs 30/70

40/60 vs 20/80

30/70 vs 20/80 ~

—

-

-

®m Diferencia no
significativa

B Diferencia
significativa

| S,
-750 -500

Diferencia de medias
(b)

Figura A5.1. Comparacion de pares de medias a una concentracion constante de

5 % en peso de nanoparticulas: (a) resistencia y (b) modulo de flexion.

Y T T T L.
-250 0 250 500 750
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Resistencia de flexién Médulo de flexion

50/50 vs 40/60 + —_— 50/50 vs 40/60 ——

50/50 vs 30/70 4 —— 50/50 vs 30/70 4 ——

50/50 vs 20/80 I 50/50 vs 20/80 - —

40/60 vs 30/70 4 —_— 40/60 vs 30/70 4 ———

40/60 vs 20/80 - —_—— 40/60 vs 20/80 —— m Diferencia no
significativa

® Diferencia
30/70 vs 20/80 - —e 30/70 vs 20/80 - ——1 significativa
T T T T T T

-16
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Diferencia de medias

(a)

8
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16
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Diferencia de medias
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Figura A5.2. Comparacion de pares de medias a una concentracion constante de

10 % en peso de nanoparticulas: (a) resistencia y (b) modulo de flexion.

Resistencia de flexion

Mddulo de flexion

50/50 vs 40/60 —— 50/50 vs 40/60 —
50/50 vs 30/70 —— 50/50 vs 30/70 —l—
50/50 vs 20/80 4 +——a— 50/50 vs 20/80  ——=———
40/60 vs 30/70 —— 40/60 vs 30/70 —
40/60 vs 20/80 4 +——a— 40/60 vs 20/80 4 ——8—— m Diferencia no
significativa
® Diferencia
30/70 vs 20/80 e 30/70 vs 20/80 ——— significativa
=20 15 10 -5 0 5 10 15 20 -600 -400 -200 0 200 400 600
Diferencia de medias Diferencia de medias
(a) (b)

Figura A5.3. Comparacion de pares de medias a una concentracion constante de
15 % en peso de nanoparticulas: (a) resistencia y (b) médulo de flexion.
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Anexo 6. Analisis de varianza de los datos de nimero de ciclos a fractura de la

prueba de fatiga a tensiéon

En la Tabla A6.1 se muestra el andlisis de varianza para la variable de
respuesta en la prueba de fatiga a tension. Al tener un valor P menor al nivel de
significancia especifico @ = 0.05, se tiene que el efecto del factor “composicion
nacleo-coraza” fue significativo sobre la resistencia a fatiga del cemento 6seo. Por
lo que a partir de esto, surge el interés de realizar una comparacién de medias

para discernir diferencias especificas.

Tabla A6.1. ANOVA de un factor para prueba de fatiga; resistencia a fatiga vs

composicién ndcleo-coraza.

Fuente de variacion Gradosde Sumade Cuadrado Valor Valor
libertad  cuadrado medio F P

Composicién nacleo-coraza 4 10.06E6  25.15E5 4.34 0.016

Error 15 86.86E5 57.91E4

Total 19 18.74E6
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Anexo 7. Comparacion de pares de medias de la prueba mecanica de fatiga a

tension utilizando la prueba de Fisher

En la Fig. A7.1 se observa las comparaciones de pares de medias del
namero de ciclos a fractura para las distintas composiciones de nanoparticulas
ndcleo-coraza incorporadas al cemento 6seo utilizando la prueba de Fisher. Las
lineas horizontales rojas, que no intersectan la linea vertical situada en cero,
representan una diferencia significativa entre las composiciones comparadas; un
valor positivo de la diferencia de medias significa que la propiedad analizada en la
primera composicion es mayor que esa presentada en la segunda. Se puede
observar que las formulaciones preparadas con nanoparticulas nucleo-coraza
20/80 y 30/70 presentan una mayor resistencia a fatiga que la formulacion libre de
nanoparticulas (cemento). La composicion 30/70 generd la mayor resistencia a

fatiga en el cemento éseo.

No. de ciclos a fractura

50/50 vs 40/60 iy

50/50 vs 30/70 R —

50/50 vs 20/80 —a—t
50/50 vs Cemento - ——y

40/60 vs 30/70 I |

40/60 vs 20/80 . |
40/60 vs Cemento U I

30/70 vs 20/80 1 m Diferenciano  H—*——
30/70 vs Cemento |  significativa a
20/80 vs Cemento] ggﬁ:ﬁ;‘;a& Y

¥ T v T ¥ ¥ T ¥ T ¥
-4500 -3000 -1500 0 1500 3000 4500
Diferencia de medias

Figura A7.1. Comparacion de pares de medias del numero de ciclos a fractura de

la prueba mecanica de fatiga a tension.
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