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RESUMEN

En este trabajo se reporta la preparacion de cementos 6seos utili-
zando metacrilato de metilo (MMA) como mondmero base y acido
metacrilico (MAA) o dietil amino etil metacrilato (DEAEMA) como co-
mondmeros. Cementos 0seos bioactivos fueron obtenidos median-
te la adiciéon de hidroxiapatita (HA) a varias concentraciones y fue-
ron estudiados fisico quimicamente, haciendo énfasis en sus
propiedades mecanicas.

El contenido de mondmero residual en estos cementos experimen-
tales fue variable segun la composicion de la matriz y concentra-
cién del ceramico, pero nunca fue mayor al 4%. El tiempo de cu-
rado (t)), la temperatura maxima alcanzada durante la
polimerizacion (T, )y la temperatura de transicion vitrea (T ) de-
pendieron de la presencia de MAA o DEAEMA. Tiempos de curado
cortos, T yT elevadas fueron observados en cementos prepara-
dos con MAA. Por el contrario, t_largos, Ty Ty bajas fueron obser-
vadas en cementos con DEAEMA a pesar de encontrarse en bajas
concentraciones. La presencia de hidroxiapatita en estos cemen-
tos no afecto las temperaturas maximas, pero incremento el tiem-
po de curado cuando se us6 DEAEMA como comondémero o cuan-
do MMA fue el Unico mondmero en la formulacion. Todos los
cementos cumplieron con los 70 MPa de resistencia minima a la
compresion necesarios para ser usados como cementos 6seos. Sin
embargo, la resistencia tensil minima (30 MPa) fue solamente satis-
fecha por aquellos cementos sin hidroxiapatita y aquellos prepara-
dos con HA en presencia de MMA o MAA. El requerimiento de 50
MPa como minimo de resistencia a la flexion no fue cumplido por
ninguna de las formulaciones ensayadas.

Palabras clave :
Cementos 6seos, Metacrilatos, Hidroxiapatita, Propiedades Meca-
nicas.

ABSTRACT

In this work, we report the synthesis of bone cements by using methyl
methacrylate (MMA) as a base monomer and either methacrylic acid
(MAA) or diethyl amino ethyl methacrylate (DEAEMA) as comonomers.
Bioactive bone cements were obtained after hydroxyapatite (HA) addi-
tion in various concentrations. Then, a physico-chemical characteri-
zation, with emphasis in their mechanical behaviour was conducted.
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Residual monomer content was found to vary with composition of
the matrix and ceramic concentration but never exceeded 4%. Cu-
ring times (t_), maximum temperatures (T__ ) and glass transition tem-
peratures (Tg) depended on the presence of either MAA or DEAEMA.
Bone cements prepared with MAA comonomer exhibited short cu-
ring times, high T __ and T, On the other hand, DEAEMA containing
bone cements showed long curing times, low T__ and Ty The addi-
tion of hydroxypatite to these bone cements did not affect their maxi-
mum temperatures but increased curing times when DEAEMA was
used as comonomer or when MMA was used alone. All bone ce-
ments studied fullfilled the minimum compressive strength (70 MPa)
required for bone cement use. However, the minimum tensile streng-
th (30 MPa) was only fullfilled by cements prepared without filler and
those composites containing either MMA or MAA. The minimum ben-
ding strength requirement (50 MPa) was not satisfied by any of the
formulations studied.

Key words:

Bone cements, Methacrylates, Hydroxyapatite, Mechanical pro-

perties.

INTRODUCCION

Los cementos 6seos son materiales poliméricos que
se utilizan con el objeto de fijar prétesis articulares
tal y como se describe en la figura 1. Estos mate-
riales sirven no sélo como relleno entre una préte-
sis metdlica y el hueso sino que también propor-
cionan un medio para transferir cargas mecéanicas
complejas. Los cementos Gseos convencionales,
tradicionalmente preparados con metacrilato de
metilo y poli (metacrilato de metilo), exhiben un
contenido elevado de mondmero residual, altos
calores de reaccion y un alto porcentaje de con-
traccion. Estas propiedades se traducen en necro-
sis quimica y térmica del tejido circundante y final-
mente en un comportamiento mecéanico
inadecuado que conduce al aflojamiento de la
protesis. Debido a estas deficiencias, las nuevas
formulaciones de cementos 6seos incluyen acti-
vadores de baja toxicidad, monémeros de bajo
calor de reaccidn y ceramicos bioactivos para
mejorar la biocompatibilidad?*.

Considerando las limitaciones actuales de los
cementos 6seos, el presente trabajo propone el
uso de metacrilatos funcionalizados que promue-
van la adhesién de osteoblastos y que consecuen-
temente reduzcan los problemas de aflojamiento
aséptico. Aunque la adhesion celular es promovi-
da no sélo por la presencia de cargas en la super-
ficie de un biomaterial sino también por la presen-
cia de una topografia adecuada y un balance
hidrofilico-hidrofébico correcto?, estos ultimos fac-
tores no seran incluidos en el presente estudio. Con

base en lo anteriormente mencionado, se propo-
ne el uso del acido metacrilico y el dietil amino etil
metacrilato en combinacion con el metacrilato de
metilo para la preparacién de cementos Gseos.
Dado que se propone el uso de nuevos metacrila-
tos, los cementos fueron estudiados en términos
de sus variables més comunes tales como conte-
nido de monémero residual, tiempos de curado,
temperaturas maximas alcanzadas durante la po-
limerizacién y propiedades mecanicas. La deter-
minacion de propiedades mecanicas en estos
materiales es de suma importancia ya que las fuer-
zas externas aplicadas durante diversas activida-
des fisicas pueden exceder la capacidad del ce-
mento para transferir dichas cargas. Esfuerzos a
tension pueden ser encontrados en la parte lateral
del implante debido a la flexién del mismo mien-
tras esfuerzos a compresién pueden encontrarse
en la regién media cuando una persona se man-
tiene en un solo pie (ver figura 1b). Finalmente, se
ha propuesto que una combinacién de esfuerzos
a tensién, compresiéon y corte ocurren durante la
carga in vivo de una unioén artificial®.

MATERIALES Y METODOS
a) Preparacion de cementos 6seos

Los cementos 6seos experimentales fueron pre-
parados mezclando un componente liquido y
un componente sélido. La fase liquida de la for-
mulacién consistia de metacrilato de metilo
(Muestra A) como mondémero base, acido me-
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mentos preparados con MMA (A1-A4), con MAA
(D1-D4) y con DEAEMA (G1-G4). En todas la for-
mulaciones, la razén entre el componente soli-
doy el liquido fue de 2.

Espacio articular b) Caracterizacién general de cementos 6seos

Acetdbulo Cabeza femoral

El contenido de mondémero residual (CMR) fue
determinado mediante!H RMN, 7 dias después
de haber preparado el cemento, utilizando las
sefiales a 3.78 y 5.5 ppm correspondientes a
metoxilos e insaturaciones presentes. Las mues-
tras fueron disueltas en cloroformo deuterado ex-
cepto aquellas que contenian acido metacrili-
co que fueron disueltas en tetrahidrofurano
deuterado. Los espectros fueron obtenidos en
un Varian Gemini 200 utilizando tetrametilsilano
(TMS) como referencia interna. El promedio de
dos determinaciones es reportado.

La temperatura maxima alcanzada durante la
polimerizaciény el tiempo de curado fueron de-
terminados de acuerdo al anexo C de la norma
ISO 5833 empleando un molde de teflon a
20°CS8. El cambio en la temperatura con el tiem-
po fue medido inmediatamente después del
mezclado del componente sélido con el liqui-
doy el tiempo de curado fue definido como:

Musculo

Cuello femoral

Figura 1a.

Cemento en
fension
donde T,  eslatemperaturaenelmoldeyT
es la temperatura maxima alcanzada durante
la polimerizacion.

La temperatura de transicion vitrea fue obteni-
da en un analizador mecénico dinamico Per-
kin-Elmer 7 como el maximo de una grafica Tan
0 vs temperatura. Las muestras fueron ensaya-
das a tension a una frecuencia de 1 Hz en el
intervalo de temperatura de 0 a 200°C y una
velocidad de calentamiento de 2°C/min. El pro-
medio de 3 repeticiones es reportado.

La porosidad de los cementos fue determinada
como el complemento a la razén entre la den-
sidad tedrica y la densidad experimental utilizan-
do un balanza Ohaus Voyager.

Cemento en
compresion

Figura 1b.

Figura 1. Comparacién entre una articulacién normal de
cadera (a) y una protesis articular de cadera (b).

tacrilico o dietil aminoetil metacrilato como co-
monémeros y N,N-dimetil-p-toluidina (DMPT)
como activador. El monémero &cido fue incor-
porado a 0.3 en fraccién molar (Muestra D) mien-
tras que el monémero alcalino fue afiadido al
0.08 (Muestra G). Como fase sdlida se utilizé un

c) Determinacion de propiedades mecanicas

acrilico comercial (Nictone) y perdxido de ben-
zoilo (PBO). Hidroxiapatita, obtenida de Plasma
Biotal, fue afladida al 5, 10, 15y 20% p/p a ce-

Las pruebas mecanicas se realizaron de acuer-
do a la norma ISO 5833 (anexos Ey F) en una
maquina de pruebas universales INSTRON mo-
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Figura 2. Dimensiones de las probetas utilizadas para
ensayos mecanicos a flexién (a), compresiéon (b) y ten-
sién (c).

delo 1125. Al menos 5 probetas para tension,
compresion y flexion, cuyas dimensiones son in-
dicadas en la figura 2, fueron preparadas en
moldes de teflon y ensayadas después de una
semana de preparadas. La velocidad de ca-
bezal para los ensayos a tension y flexion fue
de 5mm/min mientras que en los ensayos a
compresion velocidades de 20 mm/min fueron
tipicas. De las curvas carga contra desplaza-
miento fueron calculados sus modulos (E), re-
sistencias maximas (o) y deformaciones (g). La
integridad estructural de los cementos con hi-
droxiapatita fue corroborada mediante experi-
mentos de difracciéon de rayos X y espectros-
coscopia de infrarrojo. Las superficies de
fractura fueron observadas en un microscopio
electrénico de barrido JEOL JSM 5900-LV. Ce-
mentos comerciales disponibles en México ta-
les como Simplex P (Howmedica), CMW 3 (De-
Puy), Cemfix (Teknimed) y Osteobond (Zimmer)
fueron preparados de acuerdo a las instruccio-
nes del fabricante y ensayados mecanicamen-
te con fines de comparacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

a) Caracteristicas generales de cemento 6seos ex-
perimentales
El cuadro 1 resume las propiedades generales
de los cementos 6seos preparados con meta-
crilatos funcionalizados e hidroxiapatita. En este
cuadro puede observarse que la cantidad de
mondmero residual en los cementos sin hidroxia-
patita fue ligeramente mayor cuando dos mo-
némeros se utilizaron en la preparacion del ce-
mento en comparacion con los cementos que
sOlo contenian metacrilato de metilo. Sin em-
bargo, pese a que el MAA fue afiadido en una

Figura 3. Superficies de fractura de cementos prepara-
dos con metacrilatos funcionalizados e hidroxiapatita al
20%.

mayor concentracion que el DEAEMA, la canti-
dad de mondmero residual fue similar en am-
bos casos, esto es, 3.5% y 3.8% respectivamen-
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Cuadro 1. Propiedades generales de cementos 0seos preparados con metacrilatos funcionalizados e HA.

Composicion del cemento CMR (%) t_(min.) max
(°C)

A 1.1 4.4+0.7 83.9+2.3

Al 1.1 6.2+0.3 75.8+2.8

A2 2.3 6.2+0.2 81.3+4.0

A3 0.3 5.4+0.8 79.5+4.9

A4 0.5 6.0+0.1 84.3+6.9

D 3.5 1.6+0.4 96.8+7.0

D1 3.2 1.7+0.1 95.2+8.0

D2 3.4 1.7+0.2 91.3+5.5

D3 2.7 1.6+0.2 89.9+7.3

D4 3.6 1.7+0.2 96.1+5.2

G 3.8 8.2+0.4 72.7+5.1

Gl 2.1 9.2+0.6 71.8+1.8

G2 2.6 9.5+x1.4 70.8+4.0

G3 3.6 8.8+0.6 72.3%+1.9

G4 3.9 9.0x0.1 73.5+0.4
Cuadro 2. Propiedades mecanicas de cementos 6seos comerciales disponibles en México.
Cemento Propiedades Propiedades Propiedades
6seo a tension a compresion a flexion

E o € E o E o
(GPa) (MPa) (%) (GPa) (MPa) (GPa) (MPa)

Osteobond 3.3+0.2 37.9+6.4 4.3+2.2 2.5+0.2 113.8+6.8 3.6+0.2 54.0+6.2
Simplex P 3.6+0.6 50.2+4.5 5.1+2.9 2.6+0.1 117.6+3.8 3.5+0.2 66.9+7.06
CMW 3 4.1+x1.4 35.2+9.5 5.3+0.9 2.6+0.01 117.0+3.7 3.7+0.1 44.3+10.4
Cemfix 3.4%+0.1 37.0+8.6 4.0+2.3 2.3%+0.1 113.6+5.5 3.5+0.09 49.7+8.4

Cuadro 3. Propiedades mecanicas a tensién de cementos 6seos preparados con metacrilatos funcionalizados e
hidroxiapatita.

E o
Composicién Tg (°C) Porosidad (%) (GPa) (MPTa) € (%)
A 95.2 2.3 4.5+0.2 44.3x+4.7 2.7x1.1
Al 89.3 2.0 4.1+1.1 36.4+2.2 1.9+1.2
A2 90.1 2.1 2.6+0.2 36.6+3.5 2.9+0.4
A3 93.2 3.6 2.8+0.2 37.2+3.8 2.9+0.6
Ad 91.9 3.7 3.0+0.7 29.4+4.4 2.1+0.8
D 120.0 0.9 5.4+1.3 33.0+3.6 1.7+0.7
D1 122.5* 0.8 4.7+0.8 37.2+0.2 2.9+0.6
D2 114.6* 1.3 4.2+0.6 32.7+1.3 1.3+0.5
D3 120.7* 1.9 4.2+0.6 36.7+3.8 2.0+0.6
D4 131.6* 1.9 5.1+0.5 34.3+2.9 1.6+1.1
G 83.9 1.2 2.2+0.3 33.3+x4.4 4.0+2.4
G1 90.3* 2.0 1.6+0.1 29.7+2.6 9.1+1.8
G2 89.1* 2.0 1.7+0.01 27.2+0.9 4.3+0.9
G3 92.3 3.6 1.8+0.2 21.2+3.3 2.8+1.1
G4 91.6 4.0 2.3+0.6 20.0+3.0 2.3x14

* Una transicion adicional fue detectada.
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Cuadro 4. Propiedades mecanicas a compresion de
cementos 6seos preparados con metacrilatos funcio-
nalizados e hidroxiapatita.

Cuadro 5. Propiedades mecanicas a flexion de cemen-
tos 6seos preparados con metacrilatos funcionalizados
e hidroxiapatita.

Composicion E g, Composicion E (GPa) g, (MPa)
(GPa) (MPa)
A 2.5+0.2 35.4+3.8
A 2.1+0.2 104.6+6.1 Al 2.6+0.1 34.8+4.7
Al 2.3+0.1 86.7%+1.9 A2 2.7%x0.1 42.1+3.8
A2 2.4+0.1 86.0+5.0 A3 2.8+0.1 36.9+2.6
A3 2.4+0.1 85.6+3.9 A4 3.0+0.09 39.0+3.6
A4 2.4+0.1 86.2+4.6 D 3.0+0.06 42 .9+7.7
D 2.8+0.1 131.8+4.8 D1 3.1+0.1 39.0+5.6
D1 2.7%+0.0 121.4+2.6 D2 3.4+0.1 38.3+5.6
D2 2.7%+0.0 119.9+3.2 D3 3.4+0.2 37.4+3.8
D3 2.6+0.2 119.6+3.6 D4 3.8+0.3 39.5+3.5
D4 2.7%+0.1 120.1+3.6 G 2.1+0.9 35.6+7.8
G 2.0+0.1 86.3+2.8 G1 1.8+0.2 43.4+8.2
G1 3.1+0.1 74.5+2.6 G2 1.9+0.1 43.4+6.7
G2 3.0+0.1 75.7%x2.9 G3 1.8+0.1 35.9+4.3
G3 3.0+0.2 73.3+3.3 G4 1.7+0.1 34.0+3.4
G4 3.2+0.2 72.7x4.2

te. La adicion de hidroxiapatita a estos cemen-
tos mantuvo el contenido de mondmero residual
en el intervalo de 2.7 a 3.6% para aquellos con
MAA y en el intervalo de 2.1 a 3.9% para los
cementos preparados con DEAEMA.

Los tiempos de curado obtenidos se encontra-
ron en elrango de 1.6 a 1.8 min cuando el MAA
estuvo presente como comondmero mientras
que estos se localizaron en el rango de 8.2 a
9.5 min. cuando el DEAEMA fue utilizado. La
adicion de HA no parecio afectar el tiempo de
curado de los cementos con acido metacrilico
aunque increment6 levemente el tiempo de
curado en los cementos con dietil amino etil
metacrilato o con metacrilato de metilo. Estos
tiempos aunque muy diferentes a los exhibidos
por cementos comerciales (10 min) pueden ser
extendidos o disminuidos seglin sea necesario
mediante un control adecuado de la relacién
PBO/DMPT.

Las temperaturas alcanzadas durante el cura-
do de los cementos fueron elevadas cuando el
MAA estuvo presente como comonémero y re-
lativamente bajas cuando el DEAEMA fue utili-
zado. Nuevamente, la adicion de HA no alterd
las temperaturas maximas registradas. Los valo-
res registrados para todas las formulaciones se
encontraron en el intervalo de 70-96°C siendo
estas similares a las exhibidas por CMW 3
(84.7°C), Osteobond (83.9°C) y Simplex P
(89.7°CY)".

b) Comportamiento mecanico de los cementos

Las propiedades mecanicas de los cementos
6seos comerciales estudiados se muestran en
cuadro 2 mientras que los resultados correspon-
dientes a los cementos con metacrilatos funcio-
nalizados e hidroxiapatita se muestran en los
cuadros 3, 4y 5. Los resultados obtenidos mues-
tran que los cementos comerciales se desem-
pefian mejor ya que cumplen con el minimo de
resistencia ala compresion requerido por la nor-
ma ISO 5833 (70 MPa) y con los minimos de re-
sistencia a la tension (30 MPa) y resistencia a la
flexion (50 MPa) generalmente aceptados para
Su uso como cementos 6seos [5,8,9]. Todos los
cementos experimentales cumplieron con los 70
MPa de resistencia minima a la compresion pero
el minimo de resistencia tensil fue solamente
satisfecho por aquellos cementos sin hidroxia-
patita (independientemente de la composicion
de la matriz) y aquellos preparados con HA en
presencia de MMA o MAA. El requerimiento de
50 MPa como minimo de resistencia a la flexion
no fue cumplido por ninguna de las formulacio-
nes ensayadas.

El comportamiento exhibido por los cementos
experimentales puede explicarse en términos de
la composicion de la matriz polimérica y en tér-
minos de la interaccion polimero-ceramico. En
el primer caso, es evidente que cuando la ma-
triz polimérica tiene una Tg elevada, como en
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el caso de los cementos con MAA, las propie-
dades mecanicas mejoran notablemente. Por
el contrario, aquellos cementos preparados con
DEAEMA presentaron una Tg baja y consecuen-
temente propiedades mecanicas inferiores.
Las propiedades de estos cementos también
dependieron de la presencia de la hidroxiapa-
tita. En general, se observé que cuando el ce-
ramico fue afadido el médulo en tensidon fue
disminuido notablemente mientras que en
compresion, este parametro fue incrementa-
do y en flexiébn se observé un comportamiento
mixto. El comportamiento mecanico observa-
do puede explicarse en términos de una pobre
adhesién entre la matriz y el ceramico y una
mala distribucién del cerdmico tal y como pue-
de apreciarse en la figura 3. La porosidad y el
contenido de mondmero residual son factores
adicionales que explican el comportamiento
mecanico de los cementos 6seos experimen-
tales. De este modo, se pudo observar que los
cementos preparados con MAA presentaron
bajos porcentajes de porosidad y por lo tanto
mejores propiedades mecanicas. Aunque la
porosidad tendié a aumentar con la incorpo-
racion del ceramico, este aumento no alteré
de manera significativa su comportamiento
mecanico.

Acrilicos comerciales completamente curados
llegan a presentar un contenido de monémero
residual del 0.1 al 0.4% %y para estos materia-
les se han reportado médulos a flexién entre 2.2
y 3.3 GPa'l. Los médulos presentados por los
cementos experimentales estuvieron en el ran-
go de 1.7 a 3.8 GPa con contenidos de moné-
mero en el rango de 0.3 a 3.9% de monémero
residual. Por lo tanto, se puede especular que
las propiedades mecéanicas observadas no van
a ser disminuidas por efecto de la plastificacién
con el monémero residual. Sin embargo, el efec-
to del mondémero residual no debe subestimar-
se ya que contribuye a la necrosis quimica del
tejido circundante.

CONCLUSIONES
Cementos 6seos bioactivos con un rango de pro-

piedades térmicas y mecanicas fueron obtenidos
mediante la incorporacién de acido metacrilico,

dietil amino etil metacrilato e hidroxiapatita a una
formulacion acrilica convencional. Los cementos
preparados con MAA exhibieron tiempos de cura-
do menores a los 2 minutos, temperaturas maxi-
mas de 90°C y propiedades mecanicas compa-
rables alas de cementos comerciales mientras que
los cemento preparados con DEAEMA presentaron
tiempos de curado de hasta 9.5 minutos, tempe-
raturas maximas alrededor de 70°C y bajas pro-
piedades mecanicas. Estas propiedades sugieren
que los cementos que contienen MAA deben ser
modificados para alargar sus tiempos de curado
mientras que l0os cementos que contienen DEAE-
MA deben mejorarse mecanicamente.

Actualmente se esta investigando sobre el efec-
to del acondicionamiento de los cementos en flui-
do corporal simulado y se estan realizando tanto
pruebas in vitro como in vivo para determinar la
biocompatibilidad de estos cementos experimen-
tales y su posible uso en ortopedia.
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