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Cementos Oseos Acrilicos Modificados con Hidroxiapatita/
Acetato de Vinilo. Caracterizacion Mecanica,
Termoanalitica y Bioactividad in Vitro

Nayrim B. Guerra, Monica L. Hernandez, Ramén G. Santos
Laboratorio de Biomateriales, Centro Nacional de Investigaciones Cientificas

Resumen: Los cementos dseos se han convertido en los dltimos afios en biomateriales de gran utilidad en la fijacién de
protesis y en la reconstruccién del hueso. El objetivo de este trabajo es evaluar las propiedades termoanaliticas tales como
temperatura maxima de polimerizacion y tiempo de fraguado en cementos ¢seos acrilicos modificados con hidroxiapatita/
acetato de vinilo, determinar la resistencia a la compresion axial y realizar ensayos de bioactividad in vitro. Diferentes
contenidos de acetato de vinilo fueron incorporados en cementos 6seos acrilicos cargados todos con un 30 % de hidroxiapatita
CORALINA® HAP-200. Las propiedades mecénicas y los pardmetros de curado fueron evaluados cumpliendo lo establecido
en la Norma ISO 5833 descrita para cementos dseos acrilicos. Se determinaron los pardmetros termoanaliticos, obteniéndose
tiempos de fraguados entre 3 y 6 minutos y los valores de temperaturas maximas de polimerizacién oscilan entre 66 'y 88 °C.
Se obtuvo formulaciones con valores de resistencia a la compresioén superiores a lo establecido en la Norma ISO 5833.
Se demostrd la bioactividad de las formulaciones mediante la inmersién de las muestras en fluido biolégico simulado,
observandose en la superficie de las mismas la nucleacién y el crecimiento de cristales con morfologia similar a las apatitas
bioldgicas.

Palabras-clave: Cementos dseos acrilicos, hidroxiapatita, tiempo de fraguado, resistencia a la compresion.

Acrylic Bone Cement Modified whit Hydroxiapatyte/Vinyl Acetate. Mechanical,
Thermoanalytical Characterization and in Vitro Bioactivity

Abstract: Bone cements have become biomaterials of great utility in the prosthesis fixation and as substitutes to the bone.
The objective of this study is to evaluate the thermo analytical properties such as setting time and peak temperature of
polymerization of acrylic bone cement modified with hydroxyapatite/vinyl acetate, to determine the compression strengths
and perform in vitro bioactivity tests. Amounts of vinyl acetate component were incorporated in different percentages in
acrylic bone cements, all loaded with 30 % of hydroxyapatite CORALINA® HAP-200. Curing parameters and mechanical
properties were determined finding formulations that comply with the ISO 5833 norm. In vitro bioactivity tests were
performed in two cement formulations. The setting time obtained ranged between 3 and 6 minutes and the peak temperature
varied between 66 and 88 °C. Compression strengths were higher than established in the ISO 5833 regulation for mechanical
properties evaluation of acrylic bone cements. The bioactivity was demonstrated by immersion of the samples in simulated
body fluid, in which nucleation and crystal growth were observed on the sample surface with similar morphology and
composition to biological apatite.

Keywords: Acrylic bone cement, hydroxyapatite, setting time, compression strengths.

Introduccion de benzoilo (iniciador de la reaccién) y sulfato de bario
u 6xido de zirconio (como agente radiopaco) y una parte

Los cementos acrilicos autopolimerizables se han usado  fquida constituida por el monémero metacrilato de metilo
ampliamente en odontologfa y cirugia ortopédica como y la N,N-dimetil-p-toluidina (activador de la reaccion de
fijadores de prétesis, como agentes de relleno de cavidades  polimerizacién). Aunque estos cementos aun se utilizan
Gseas, como separadores en cirugia de reemplazo e incluso  intensamente, se reportan varias desventajas asociadas a
se han propuesto para otros usos como dispositivos médicos  los mismos.”! Entre ellas se encuentra la necrosis térmica
en el tracto urinario."! del hueso, necrosis quimica debido al monémero liberado
Estos cementos tradicionalmente se presentan como que no ha reaccionado en la polimerizacion, contracciéon
un conjunto formado por una parte sélida, usualmente en  del cemento durante la polimerizacion, mala distribucion
forma de perlas de poli (metacrilato de metilo), per6xido  del cemento alrededor del implante y escasa adhesion en
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las interfase hueso-cemento, cemento-prétesis, entre otros.
A pesar de estas dificultades practicas, dichos materiales
siguen siendo utilizados en la practica médica debido a las
excelentes propiedades mecdnicas que presentan.

La determinacion de las propiedades mecanicas en este
tipo de material constituye un factor muy importante a tener
en cuenta. Segtn las condiciones de ensayo, geometria de la
probeta y modo de solicitacion mecénica, se pueden diferenciar
dos tipos de ensayos: estaticos y dindmicos. En este trabajo se
realizaron ensayos estaticos; especificamente la determinacién
de la resistencia a la compresién axial. Para evaluar los
resultados experimentales se utilizo como referencia la Norma
ISO 5833 establecida para cementos éseos acrilicos.

De las propiedades termoanaliticas, las fundamentales son
el tiempo de fraguado, por la importancia que tiene en el acto
quirdrgico y la temperatura mixima de polimerizacion, por
los efectos secundarios que podria ocasionarle al paciente.
El tiempo de fraguado de los cementos dseos segtin la ASTM
F541-99"! debe estar comprendido entre los 5 y 15 minutos
y entre 3 y 15 considerando la Norma ISO 5833 (Tabla 1).
La reaccién de polimerizacion que ocurre en los cementos
dseos durante el proceso de fraguado es exotérmica y el calor
desprendido es de 54,4 kJ.mol .81 Se conoce que los altos
calores de polimerizacion pueden causar necrosis del tejido
en los alrededores de la proétesis y ademds puede afectar
severamente la durabilidad del implante debido a que induce
la reabsorcion del tejido 6seo y produce aflojamiento de la
protesis.”!

Elestudiodelabioactividad in vitro esunensayoimportante
a valorar en este tipo de biomateriales."®! Su determinacion se
fundamentan en el hecho de que en los materiales cerdmicos
que se enlazan directamente al hueso se ha podido demostrar
que las primeras etapas del mecanismo de enlace pueden
simularse en un medio inorgédnico, sin presencia de células,
siempre y cuando dicho medio contenga los iones necesarios
para que el material pueda desarrollar una nueva fase tipo
carbonato-hidroxiapatita (CHA) en su superficie.

En este trabajo se estudi6 el efecto de la incorporacién
de acetato de vinilo en cementos dseos acrilicos rellenos con
un 30% de hidroxiapatita CORALINA® HAP — 200 sobre la
bioactividad in vitro, la resistencia a la compresion axial y
las propiedades de curado (tiempo de fraguado y temperatura
maxima de polimerizacién).

Materiales y Métodos

Preparacion de cementos 6seos acrilicos

Los cementos se prepararon mediante una polimerizacion
radicdlica a partir de una fase sdlida y una liquida. Como
parte solida se utiliz6 poli (metacrilato de metilo) (PMMA)
[FERSOdental, Cuba] el cual contiene 1,2% de peréxido
de benzoilo (PBO) como iniciador de la reaccién de
polimerizacién. Como relleno inorgdnico se empled la
Hidroxiapatita CORALINA® HAP-200""" con un tamafio de

particula entre 56 y 80 um, suministrada por el Departamento
de Produccién de Biomateriales del Centro Nacional de
Investigaciones Cientificas.

La parte liquida esta constituida por metacrilato de metilo
(MMA) procedente de la firma [FERSOdental, Cuba] la
cual contiene 0,4% de N,N-dimetil-p-toluidina (DMpT)
como activador de la reaccion de polimerizacion. Ademads se
adicionaron diferentes proporciones del mondémero acetato
de vinilo (AcV) [Merck], el cual fue previamente purificado
por destilacién a presién atmosférica, a una temperatura de
72,5 °C.

Se prepararon nueve formulaciones diferentes aplicando
un disefio de experimento 3* (Tabla 2), donde las variables
estudiadas fueron: contenido de acetato de vinilo (A) y
relacién sélido/liquido empleada en la preparacién las
formulaciones (B).

Caracterizacion mecanica

Laresistenciaalacompresion se determind en unamaquina
universal de ensayos Material Test System MTS 810 con una
celda de carga de 100 kN y a una velocidad de 10 mm/min.
Las probetas de ensayo se prepararon en moldes de teflon
en forma de cilindros con las dimensiones normalizadas
por la ISO 5833 (6 mm de didmetro x 12 mm de altura).®
Las determinaciones se realizaron por quintuplicado. Para
calcular la resistencia a la compresion (1) y el médulo de
elasticidad (2) se utilizaron las Ecuaciones 1y 2:

G[Mpa]=;—;xlo-6 (1)

Tabla 1. Rango de valores de los pardmetros tiempo de fraguado y
temperatura maxima de polimerizacion segin lo establecido en la Norma
ISO 5833.

Tiempo de fraguado

Temperatura maxima de

(minutos) polimerizacion (°C)
t. £ At T . TAT
3-15 90 +5
Tabla 2. Disefio experimental aplicado.
Nivel A B
- 10 1,5:1
172 50 2:1
+ 90 2,5:1
Experimentos
Cl 172 172
Cc2 + +
C3 + 1/2
C4 172 -
C5 + -
C6 172 +
C7 - +
C8 - 172
Cc9 - -
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E[GPa]=—=—"-x10" )

Donde F: es la carga maxima de rotura, expresada en
Newton [N], d: el didmetro de la probeta, expresado en metros
[m], L;: longitud inicial de la probeta, expresada en metros
[m], AL: cambio en la longitud de la probeta luego de ser
sometida la carga (AL = L, - L), expresada en metros [m].

Caracterizacion termo analitica

Se utilizé un calorimetro METTLER TC10A con unidad
de DSC20 para la determinacion de los pardmetros térmicos
del proceso de fraguado. Aproximadamente 30 mg de cada
muestra fueron colocados en capsulas de aluminio herméticas.
Se aplic6 un régimen dindmico de calentamiento con una
velocidad de 5 °C/min. Las determinaciones se realizaron por
triplicado a una temperatura ambiente de (23 £ 1) °C y auna
humedad relativa de (48 £ 1) %.

La temperatura fue medida cada 10 segundos con el
objetivo de obtener un grafico continuo como el que se
muestra en la Figura 1. El tiempo de fraguado fue calculado
como el tiempo en el que la temperatura alcanza el valor de
T,, acorde a la Ecuacién 3.

Tmax + Tamb
2

Donde: T__ : es la temperatura maxima alcanzada [°C] y
T :es la temperatura ambiente del local donde se realizan

amb”

las determinaciones [°C].

Tmﬂx /\
T

amb

T, = 3)

Temperatura (°C)

t

Tiempo (minutos)

Figura 1. Curva tipica de temperatura vs tiempo de fraguado.

Bioactividad in vitro

Para estudiar la interaccién del material con el medio
fisiolégico se sumergieron 3 réplicas de dos formulaciones
en fluido biolégico simulado (FBS) durante 30 dias con
extracciones a los 15 dias y al final del estudio. El FBS fue
preparado segin la formulacién planteada por Kokubo y
col. y posee una composicién iénica similar a la del plasma
sanguineo humano.!'Y! La relacién volumen de FBS/drea del
cemento empleada en el estudio, fue de 10 mL/cm? EI1 FBS se
preparé disolviendo en agua bidestilada los nueve reactivos
segtin el orden planteado en la Tabla 3 con agitacién constante
y teniendo en cuenta que cada reactivo debe afiadirse después
de la completa disolucién del anterior.

Se emple6 un Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)
Tescan TS 5130 SB con iméagenes de electrones secundarios
para observar la formacién del crecimiento de capas apatiticas
en la superficie, posterior a la inmersién en fluidos bioldgicos
simulados. El andlisis elemental cualitativo de los posibles
crecimientos apatiticos se realizé mediante un equipo de
Energia Dispersiva de Rayo X, EDX INCA 350 acoplado al
MEB, con un potencial de trabajo de 20 kV.

Las muestras fueron montadas en porta muestras de
aluminio y pegadas con discos de carbono, posteriormente se
recubrieron con una pelicula de oro/paladio aproximadamente
dos minutos mediante la técnica de espolvoreado catddico.

Resultados y Discusion

Caracterizacion mecanica

El primer requerimiento que deben cumplir los cementos
dseos acrilicos es una elevada resistencia a la compresion,
lo cual se fundamenta en que es la principal solicitacion que
afecta al tejido dseo al realizar ejercicios tales como caminar
o correr. Las propiedades mecdnicas de las formulaciones
en estudio se evaluaron a partir de la determinacién de la
Resistencia a la compresion axial y el Médulo de Young.

Resistencia a la compresion axial

Los valores de resistencia a la compresion axial (6) fueron
calculados a partir de las curvas de fuerza/deformacion
obtenidas. Los tres composites con un 10% de AcV en su

Tabla 3. Composicién del FBS y del plasma sanguineo. Reactivos y cantidades a anadir.

Ién Composicién Composicién Reactivos Cantidad
FBS Plasma sanguineo (g

Sodio, Na* 142 142 NaCl 7,9960
Potasio, K* 5,0 5,0 NaHCO, 0,3500
Magnesio, Mg 1,5 1,5 KCl 0,2240
Calcio, Ca** 2,5 2,5 K,HPO,-3H,0 0,2280
Cloruro, CI- 147,8 103,0 MgCl,-6H,0 0,3050
Hidrégenocarbonato, HCO,~ 4,2 27 HCI 1mol/L 40 mL
Hidrégenofosfato, HPO,* 1,0 1,0 CaCl, 0,2780
Sulfato, SO,* 0,5 0,5 Na,SO, 0,0740

NH,C(CH,OH), 6,0570
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composicion (Figura 2) presentaron propiedades superiores
a las exigidas por la Norma ISO 5833 (= 70 MPa), lo que
constituye un aspecto significativo para el desarrollo futuro
de éstas formulaciones.

Al evaluar el efecto de la variable A: contenido de AcV,
se observa que sdélo las formulaciones que presentan un 10%
de dicho monémero cumplen con el minimo que exige la
Norma ISO 5833 (70 MPa) para cementos 6seos acrilicos y
a medida que en las formulaciones aumenta la incorporacion
de AcV, la resistencia a la compresién axial disminuye. Este
comportamiento puede explicarse debido a que existe s6lo
un 10% de AcV en estas formulaciones y conociendo la
escasa reactividad de este mondmero frente al MMA, indica
que el cemento resultante estard muy enriquecido de poli
(metacrilato de metilo), el cual es un polimero de cadena
larga, hidréfobo, rigido y con un valor elevado de resistencia
a la compresion.!'213!

Por otra parte, es notable que la incorporaciéon de AcV
en porcientos iguales y superiores a 50, disminuye al doble
los valores de resistencia a la compresiéon con respecto
a C7, C8 y C9 (Figura 2). Dicho comportamiento puede
estar asociado a la menor formacién de PMMA a medida
que aumenta el contenido de AcV en los cementos, dado

Norma
1SO 5833

% AcV
W
S

6 £ sd_ (MPa)

B 250 [ ]2 [ s

Figura 2. Resultados de laresistenciaa compresion axial de las 9 formulaciones
en estudio.

que el AcV, es un mondmero mds hidrofilico, tiende a
disminuir considerablemente las propiedades mecdnicas
de los compuestos en cuestion. Una vez consumido todo el
MMA presente, el radical de AcV formado en la reaccién de
iniciacion, comienza a homopolimerizar, lo que trae consigo
una notable disminucion de la resistencia a la compresion.

Si analizamos la influencia que ejerce la relacién S/L
sobre la variable en estudio se puede apreciar que la misma,
no sufre variaciones apreciables cuando se emplea una u
otra relacion. Lo cual puede estar asociado a que las razones
numéricas empleadas no difieren mucho entre si.

Los resultados estadisticos avalan los obtenidos
experimentalmente, pues la variable B: relacién S/L no
influye de manera significativa sobre el modelo escogido
(Tabla 4). El andlisis de varianza indic6 que la variable con
mads influencia sobre la resistencia a la compresién axial es el
contenido de AcV presente en los composites, para un valor
de p < 0,05 y un coeficiente de determinacién (R?) de 98%.

Madulo de Young o de elasticidad

El médulo de elasticidad (E) se puede interpretar como
la resistencia de los materiales a ser deformados cuando se
le aplica una fuerza determinadal, por tanto, cuanto mayor
es su valor, mas resistencia a la deformacién tienen los
materiales ensayados. Los cementos evaluados permitieron
obtener valores de mddulo de elasticidad que oscilaron entre
0,4y 2,1 GPa. Se observa en la Figura 3, la dependencia de
la propiedad, con la incorporacién de AcV, es decir, a medida
que esta aumenta disminuye el médulo de elasticidad.

Las formulaciones con mayores valores de Modulo de
Elasticidad, son C7, C8 y C9, que en analogia con la propiedad
mecdnica discutida anteriormente, son las que presentan
solamente un 10% de AcV en la composicién del cemento,
por lo que aquellas formulaciones con mayores valores de
resistencia a la compresion son las que poseen niveles de
modulos de elasticidad superiores, lo cual presupone una
mayor rigidez.

Notese la tendencia a disminuir el médulo de elasticidad
a medida que aumenta en los cementos el contenido de AcV,
asi como una estabilizacién de esta propiedad en aquellas
formulaciones con cantidades de AcV superiores al 50%.
Dicho comportamiento se explica por los argumentos
expuestos en el andlisis de los resultados de resistencia a la
compresion, ya que cuanto mayor es el médulo de elasticidad,

Tabla 4. Anilisis de varianza (ANOVA) del ensayo de resistencia a la compresion.

Respuesta: Resistencia a la compresion

Tabla de ANOVA para el Modelo Factorial Seleccionado

Tabla de anilisis de varianza [Suma de cuadrados parciales]

Fuente Suma de Cuadrados GL Cuadrado Medio Valor de F Prob > F
Modelo 7308.58 6 1218.10 91.53 < 0.0001 significativo
A 7262.67 4 1815.67 136.43 < 0.0001
B 4591 2 22.95 1.72 0.2383
Residual 106.46 8 13.31
R-Cuadrado 0.9856
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mds resistencia a la deformacion ofrecen los materiales
ensayados, dependiendo de esto la rigidez del material.

Las relaciones S/L empleadas en este ensayo no aportaron
variaciones apreciables en los valores obtenidos de Mddulo
de Young, lo cual puede ser explicado por las mimas razones
expuestas anteriormente.

El andlisis de varianza (Tabla 5) ratific6 que s6lo la variable
(A) ejerce una influencia significativa sobre el Mddulo de
Elasticidad, debido a que presenta un valor de p menor que
0,05. Por otro lado, se evidencié que estadisticamente las
relaciones S/L empleada en cada formulacién no ejercen
influencia significativa, ya que dicha variable presentd
valores de p superiores al o elegido, para un coeficiente de
determinacion (R?) de 98%.

El efecto de las interacciones entre las variables de
estudio (Figura 4), para ambas pruebas mecanicas reporta una
linea recta en el intervalo entre 10 y 50% con dependencia
exclusiva del contenido de AcV. Lo cual, quiere decir que
hasta un 50%, a medida que aumente el porciento de AcV
en las formulaciones, los valores de ¢ y E se incrementaran
linealmente. Es importante destacar que tres de los composites

% AcV

E +sd, (GPa)

B 250 21 [ sl

Figura 3. Resultados del médulo de Young de las formulaciones en estudio.

Tabla 5. Andlisis de varianza (ANOVA) del ensayo de médulo de Young.

desarrollados cumplen con lo establecido por la Norma ISO
5833 en cuanto a resistencia a la compresion axial, los cuales
ademads, poseen valores adecuados de médulo de elasticidad,
lo que pudiera validar su uso futuro como cementos Gseos
acrilicos.

Caracterizacion termoanalitica

El fraguado de los cementos dseos acrilicos es un proceso
complejo porque el contacto entre la parte sélida con la
liquida marca el inicio de eventos quimicos y fisicos que
tienen lugar simultineamente. La solvatacion de las perlas
poliméricas por la disolucién monomérica y la difusion del
liquido en la fase sdlida son algunos de los eventos fisicos
que ocurren. El mds importante proceso quimico que tiene
lugar es la polimerizaciéon del MMA. Cuando la reaccién
de polimerizacion comienza, el monémero de MMA es
consumido rdpidamente contribuyendo a acelerar la reaccién
de polimerizacion exotérmica y por lo tanto alcanza mds
rdpidamente el “efecto gel”.!l'Y

Tiempo de fraguado

El tiempo de fraguado es el tiempo en el cual la mezcla
polimérica puede ser manipulada y aplicada en el sitio de
implantacién sin problemas. En nuestro estudio, se obtuvieron
composites con tiempos de curado o fraguado (t,) en un rango
entre 3,47 y 6,34 minutos, acorde a lo establecido para su
aplicaciébn como cementos quirdrgicos en fijaciones de
proétesis y sustituciones Oseas!® (Figura 5).

Para una misma relacién S/L, los mayores tiempos de
fraguado se obtienen en las formulaciones que contiene un
90% de AcV. Esto se debe a que dichos cementos estdn menos
enriquecidos de MMA y por tanto la reaccién de fraguado del
cemento 6seo (donde el MMA es el reaccionante fundamental)
se dificulta por la presencia de apreciables cantidades de
AcV. De ahi que a medida que exista mds contenido de
AcV en las formulaciones dseas acrilicas sea necesario mas
tiempo para concluir la reaccién de fraguado. Tanto es asi
que las formulaciones que mostraron los menores valores
de t, se encuentran relacionadas con las que presentan en su
composicién un 90% de MMA y solamente un 10% de AcV.

Se aprecia ademas, que no se obtuvo ninguna dependencia
en los valores de los tiempos de fraguado con la relaciéon
S/L empleada. Igualmente, el rango obtenido entre 3,47 y
6,34 minutos es muy pequefio, lo cual quiere decir que las

Respuesta: Médulo de Young

Tabla de ANOVA para el Modelo Factorial Seleccionado

Tabla de Analisis de varianza [Suma de cuadrados parciales]

Fuente Suma de Cuadrados GL Cuadrado medio Valor F Prob > F
Model 3.83 6 0.64 75.66 < 0.0001 significativo
A 3.82 4 0.96 113.17 < 0.0001
B 0.011 2 5.351E-003 0.63 0.5553
Residual 0.068 8 8.445E-003
R-Cuadrado 0.9827
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Interaccion gréfica

B: S/L
88,30
69,84 -
S 51,40 -
32,94
14,48 -

T T T

10 50 90

A: AcV

(a)

Figura 4. Grifico de las interacciones de las variables en estudio.

t

‘min ‘max

Norma ISO 5833

2,5:1
S
%)
:5 2:1
2
Q
=7

1,5:1

Q
0 1 2 3 4 5 6 15
tf (minutos)
1 90% AcvV [ 50% AcV I 10% AcV

Figura 5. Tiempo de fraguado de las formulaciones en estudio.

variaciones impuestas a esta variable no son lo suficientemente
amplias como para provocar resultados apreciablemente
diferentes.

Los resultados estadisticos corroboran lo obtenido
experimentalmente, ya que el andlisis de varianza (Tabla 6),
evidencié que solamente la variable A (contenido de AcV),
ejerce una influencia significativa sobre el tiempo de fraguado,
presentando un valor de p menor de 0,05 para un coeficiente
de determinacién (R?) de 95%.

Temperatura maxima de polimerizacion

La temperatura méaxima de polimerizacion (T ) es un
pardmetro muy importante a tener en cuenta para evitar la
necrosis tisular de los tejidos adyacentes al implante. Es por
esto que las normas internacionales han establecido el valor

Interaccién grafica

B: S/L
2,12 A
1,70 A
m 1,28 T
0,86 A
0,43 A
T T T
10 50 90
A:AcV

(b)

de (90 £ 5) °C como maximo para este pardmetro, con el
objetivo de que los investigadores tengan un control sobre los
ensayos de los materiales en estudio.

Como puede apreciarse (Figura 6), todas las formulaciones
en estudio, satisfacen las exigencias de la Norma ISO
5833.1 Se obtuvieron composites con temperaturas
maximas de polimerizacién en un rango entre 60 y 88 °C
aproximadamente.

Si analizamos la influencia de la variable A: contenido
de AcV, sobre la temperatura mixima de polimerizacion
observamos que los cementos con mayores contenidos de
AcV presentan los mayores valores de T al igual que en
el tiempo de fraguado. Este comportamiento puede deberse
a la presencia de un segundo mondmero, que provocaria un
aumento considerable en la temperatura méaxima del proceso
de fraguado de los cementos dseos, debido a la variacién en la
velocidad de polimerizacion. Tanto un aumento acelerado como
gradual de la T _ de polimerizacion no son recomendados
una vez implantados estos materiales, ya que como se ha
mencionado puede provocar necrosis del tejido adyacente.

Una vez mds las relaciones S/L empleadas no tuvieron
influencia significativa sobre la variable en estudio (Tabla 7)
presentando un valor de p mayor de 0,05. No obstante, existen
autores!'” que plantean que un mayor volumen de fase liquida
en la preparacion de los cementos da como resultado mayores
valores de T _ ,ya que esto posibilita un mejor proceso
de mezclado de ambas fases, contribuyendo a acelerar la
reaccion de polimerizacién exotérmica y por tanto se alcanza
mads rapidamente el “efecto gel”. En nuestro estudio, la parte
liquida se mantuvo constante, sin embargo, las formulaciones
preparadas a partir de la relaciéon S/L 1,5:1 son las que,
comparadas con las otras relaciones empleadas, presentan
mayor parte liquida; y en similitud con lo anteriormente
discutido mostraron, los mayores valores de T__, resultado
que concuerda con lo anteriormente planteado.
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Tabla 6. Andlisis de varianza (ANOVA) del ensayo de tiempo de fraguado.

Respuesta: Tiempo de fraguado

Tabla de ANOVA para el Modelo Factorial Seleccionado

Tabla de Analisis de varianza [Suma parcial de cuadrdos]

Fuente Suma de Cuadrados GL Cuadrado Medio Valor F Prob > F
Model 7.90 4 0.99 7.93 0.0207 significativo
A 5.73 2 2.86 9.73 0.0291
B 0.99 2 0.50 1.68 0.2948
Residual 2.17 4 0.36
R-Cuadrado 0.9524
Tabla 7. Andlisis de varianza (ANOVA) del ensayo de temperatura maxima de polimerizacion.
Respuesta: Temperatura maxima de polimerizacion
Tabla de ANOVA para el Modelo Factorial Seleccionado
Tabla de Analisis de varianza [Suma de cuadrados parciales]
Fuente Suma de Cuadrados GL Cuadrado Medio Valor F Prob > F
Model 670.78 4 167.70 5.44 0.0367 significativo
A 530.35 2 265.17 8.60 0.0346
B 140.44 2 140.40 2.28 0.2187
Residual 123.36 4 30.84
R-Cuadrado 0.9447
Norma ISO 5833 Ca? pertenecientes a la hidroxiapatita, lo cual redunda en
90 +5)°C

Relacion S/L

T . tsd

. + S (°C)

I 90% AcV [ ]50%Acv [ 10% AcV

Figura 6. Temperaturas maximas de polimerizacion de las formulaciones
en estudio.

De manera general, los valores de temperatura maxima
de polimerizacién presentaron un comportamiento similar al
tiempo de fraguado y se observa por el valor medio obtenido
(77 °C) la poca dispersion de los valores de las temperaturas
obtenidas.

Estudios de bioactividad en superficies

La formacién de una capa apatitica en la superficie
de un material indica que el mismo podria presentar un
comportamiento bioactivo por la existencia de niicleos de
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una mejor adhesion del nuevo tejido al material y por tanto
en una mayor eficiencia del implante.!!

El cemento 6seo acrilico es un biomaterial no bioactivo,
su matriz polimérica es altamente hidrofébica por lo que
debilita el contacto carga-solucién y dificulta el crecimiento
del nuevo tejido. La Figura 7 a y b muestran las micrografias
de la superficie de una muestra acrilica sin acetato de vinilo
(solamente PMMA + 30% de HAP-200), usada como control
en este estudio, a los 15 y 30 dias de inmersién en solucién
de fluido biolégico simulado (FBS). A los 15 dias (Figura 7a)
se aprecia claramente la interconexion entre las particulas de
PMMA que muestran su forma esférica asi como la presencia
de algunas particulas cristalinas (zonas claras). Ya a los
30 dias (Figura 7b) se manifiesta ligera bioactividad dada por
la presencia de ciertos crecimientos apatiticos en la superficie
de la muestra.

Se decidié estudiar la bioactividad in vitro de las
formulaciones C3y C8,con90y 10% de AcV respectivamente
y una relacién S/L de 2:1.

En la Figura 8a-c se puede observar la superficie de
la formulacién C3 (90% AcV) en diferentes tiempos de
inmersion en la solucién de fluido biolégico simulado (FBS).
A los 15 dias del estudio existe una pérdida de fronteras
entre las particulas poliméricas y los rellenos cerdmicos.
Se observan zonas oscuras circulares rodeadas de paredes
menos oscuras y mas texturadas donde se aprecia nitidamente
particulas mas claras que pudieran ser productos formados
preferencialmente sobre estas zonas.

Al cabo de los 30 dias dejan de observarse las perlas de
PMMA, cubriéndose toda la superficie por “colonias” de
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15 dias en SBF (1000x)
(a)

Figura 7. Micrografias de la muestra usada como control.

(a) (e)

4

C3: 30 dias en SBF (5000x) C8: 30 dias en SBF (5000x)

(d) (h)

Figura 8. Micrografias de la muestra C3 (a-c) y C8 (e-g). Andlisis de la
composicién elemental de la zona sefialada (d, h).

estructuras apatiticas. En una imagen ampliada a 5000x
(Figura 8c) se pueden observar estas estructuras en forma de

30 dias en SBF (1000x)
(b)

rosetas, las cuales son andlogas a las reportadas en materiales
con matrices poliméricas hidrofilicas con cargas similares.!'”- 18!

El andlisis elemental de una de estas estructuras pudo
comprobar que la misma estd constituida fundamentalmente
por la presencia de calcio y fésforo, tipico de las estructuras
apatiticas, lo que corrobora el cardcter bioactivo de esta
formulacion. Los picos restantes que aparecen en el espectro
EDX (Figura 8d) corresponden a otros componentes de la
disolucion de FBS.

La formulacién C3 contiene un elevado contenido de
mondmero hidrofilico (AcV) lo que aumenta la posibilidad
de contacto de los nicleos o semillas formados con los
fluidos, asi como el posterior crecimiento y coalescencia de
estos cristales. El aumento de la biocompatibilidad por esta
via se hace a veces a expensas de sacrificar las propiedades
mecdnicas del cemento, las cuales son también muy
importantes dada la aplicacion a que estdn destinados estos
materiales.

EnlaFigura8e-g se aprecialamorfologia de laformulacion
C8 (10% de AcV), uno de los cementos que presenta las
mejores propiedades mecdnicas. A los 15 dias de inmersién
en FBS, no se aprecian grandes cambios morfoldgicos con
respecto a la muestra control (Figura 7a). Ya a los 30 dias
se observa un crecimiento selectivo de cristales rodeando
a las perlas de PMMA, lo que pudiera indicar que dicha
formulacién en un periodo de tiempo mayor podria también
presentar un futuro comportamiento bioactivo.

El andlisis de la composicion elemental de de uno de estos
crecimientos (Figura 8g) después de 30 dias de inmersién
en FBS, evidencid la presencia de calcio y fésforo, pero en
menor grado que en la formulacién anterior ya que en los
espectros de EDX (Figura 8h) los picos relacionados con
dichos iones son menos intensos.

Lainfluencia de la incorporacién de monémero hidrofilico
en cementos 6seos acrilicos las sobre el comportamiento
bioactivo puede notarse al comparar las micrografias de
la formulacién que contiene 90% de acetato de vinilo
(Figura 8a-c) con las micrografias de la muestra control
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(Figura7a-b). Laausenciade unacapa apatiticaen la superficie
de la muestra que no contiene AcV al trascurrir 30 dias de
ensayos, indica que la presencia de acetato de vinilo en los
cementos 6seos acrilicos, aporta un cardcter hidrofilico a los
mismos, lo que trae consigo un mejor contacto disolucién-
biomaterial y por ende una mayor deposicién de iones Ca*? y
PO} en la superficie de los cementos.

Conclusiones

Las formulaciones con un 10% de incorporaciéon del
mondémero AcV (C7, C8 y C9) presentaron los mayores
valores de resistencia a la compresion axial. Dichas
formulaciones también poseen los mayores niveles de médulo
de elasticidad, lo cual presupone una mayor rigidez. Todos
los composites ensayados cumplieron con las exigencias
de curado descritas en la Norma ISO 5833, pero presentan
un menor tiempo de fraguado las que contienen un 10% de
AcV, coincidentemente las de menor temperatura maxima
de polimerizacion. Estadisticamente de las dos variables en
estudio, s6lo ejercié una influencia significativa en todos los
ensayos, el contenido de acetato de vinilo. Se demostré de
manera preliminar por inmersion de las muestras en FBS, que
la inclusién de acetato de vinilo en cementos éseos acrilicos
favorece la formacion de capas apatiticas ricas en calcio y
fosforo en la superficie del material.
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