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RESUMEN

Actualmente, los cementos 6seos acrilicos disponibles comercialmente poseen
inadecuadas propiedades mecanicas (generalmente son materiales fragiles).
Con la finalidad de resolver este problema se han utilizado comonémeros con
grupos amino (ADEAE, MDMAE y el MDEAE), en la formulacion del cemento;
esto con el propésito de mejorar sus propiedades mecéanicas (resistencia,
modulo elastico y tenacidad a la fractura). Se evalu6 el efecto de los co-
mondmeros sobre las propiedades mecanicas (tension, compresion, flexion,
impacto y fatiga), fractura y algunas propiedades fisicoquimicas de los
cementos experimentales. Se observé que los cementos obtenidos en este
trabajo presentaron un menor médulo de elasticidad y una mayor ductilidad, lo
cual tiene un significado doble: un menor médulo proporcionara amortiguacion
mecanica entre la prétesis metdlica rigida y el hueso, y una mayor ductilidad
significa que se requerird una mayor deformacién para producir agrietamiento
en el cemento 6seo, como se demostrd por microscopia electrénica de barrido.
Sin embargo se observé valores de resistencia menores en algunas
formulaciones ya que no cumplieron con el valor requerido por el estdndar de
los cementos 0seos. También se observl que las propiedades fisicoquimicas
de los cementos como: peso molecular, exotermas de polimerizacién y tiempos
de curado cumplen con los requerimientos descritos en el estandar para los
cementos 6seos, a excepcion del contenido de mondémero residual (cementos
con MDMAE). Por otra parte, se encontré que las propiedades mecanicas de

los cementos 6seos almacenadas en FCS disminuyen.




ABSTRACT

At present, the commercially available acrylic bone cements have inadequate
mechanical properties (generally are brittle materials). In order to solve this
problem, in the present work were prepared and characterized experimental
bone cements have in their formulation co-monomers with amino groups
(ADEAE, MDMAE and MDEAE); this in order to improve its mechanical
properties (strength, elastic modulus and fracture toughness). We evaluated the
effect of comonomers on mechanical properties (tensile, compressive, flexural,
impact and fatigue), fracture and some physicochemical properties of
experimental cements. It was observed that cements obtained in this study had
a lower elastic modulus and a higher ductility, which has a double meaning: a
lower module provides mechanical damping between the rigid metal prosthesis
and the bone, and greater ductility means that require higher deformation to
produce cracking in the bone cement, as revealed by scanning electron
microscopy. However, we observed lower values of resistance in some
formulations as it did not meet with the value required by the standard of bone
cements. It was also observed that the physicochemical properties of cements
such as molecular weight, exotherms of polymerization and curing times fulfilled
with the requirements described in the standard for bone cement, except for the
residual monomer content (cements with MDMAE). On the other hand, it was

found that the mechanical properties of bone cements stored in SBF decrease.




INTRODUCCION GENERAL

CAPITULO |
INTRODUCCION GENERAL

1.1 INTRODUCCION

Desde hace algunos afios se observa una tendencia creciente al desarrollo y
empleo de materiales para la reparaciéon y sustitucion temporal o permanente
de porciones dafiadas de tejido 6seo. Entre estos materiales se encuentran los
cementos 0seos convencionales, los cuales son materiales poliméricos que se
utilizan mayoritariamente en cirugia ortopédica con el objetivo de fijar protesis
articulares. Ademas, los cementos éseos se utilizan no solo como relleno entre
la prétesis y el hueso sino que también proporcionan un medio para transferir
cargas mecanicas [1,2]. A pesar de lo anterior, es un hecho conocido que los
cementos 6seos acrilicos disponibles comercialmente poseen desventajas
como: altos calores de reaccion, nula biocompatibilidad e inadecuadas
propiedades mecanicas (generalmente son materiales fragiles). Los altos
calores de reaccion pueden originar necrosis en el tejido 6seo mientras que la
nula biocompatibilidad y las inadecuadas propiedades mecanicas puede
conducir al aflojamiento del implante (prétesis). Con la finalidad de superar las
desventajas mencionadas anteriormente, se han desarrollado nuevas
formulaciones que involucran la incorporacion de materiales elastoméricos, el
uso de fibras sintéticas, el uso de co-mondémeros hidrofilicos, etc [3-6]. En
trabajos previos llevados a cabo por nuestro grupo de investigacion [7], se
demostré que la incorporacion de co-mondmeros con grupos amino a las
formulaciones de cemento 6seo conducia a una mejora en la biocompatibilidad
del material ya que las células generadoras de hueso (osteoblastos) se

depositan y proliferan mejor en superficies parcialmente hidréfilas cargadas
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positivamente, como las generadas por la protonacion de los grupos amino del
co-monémero. A pesar de lo anterior, la incorporacion de estos compuestos a
las formulaciones de los cementos trae como consecuencia un cambio en la
conducta mecanica de éstos, por lo que la determinacion de las propiedades
mecanicas en estos materiales es de suma importancia ya que las fuerzas
externas aplicadas durante diversas actividades fisicas pueden exceder la
capacidad del cemento para transferir dichas cargas. Con lo expuesto
anteriormente, este trabajo tiene como objetivo evaluar la resistencia a tension,
compresion y flexion, asi como el estudio de los parametros de fractura y su
resistencia a cargas dindmicas en cementos 6seos acrilicos que contienen en
su formulacion los siguientes co-monémeros con grupos amino: el acrilato de
dietilamino etilo (ADEAE), el metacrilato de dimetilamino etilo (MDMAE) y el
metacrilato de dietilamino etilo (MDEAE); también se estudia el comportamiento
de las propiedades mecanicas de estos materiales después de haber sido
acondicionados en fluido corporal simulado (FCS) por periodos de 3 y 6 meses.
Cabe mencionar que, también se realizé un estudio fisicoquimico de los
cementos 0seos experimentales obtenidos, tales como la determinacién del
peso molecular, pardmetros de curado, monémero residual y por Udltimo la
temperatura de transicion vitrea (Tg). Con la finalidad de hacer mas entendible
el trabajo realizado, el presente reporte esta dividido en 5 capitulos. En el
capitulo 1 se menciona la introduccion del trabajo realizado y los objetivos. En
el capitulo 2 se definen algunos conceptos necesarios para entender el
contenido del mismo. En el capitulo 3 se describen las técnicas y métodos
utilizados para caracterizar los cementos 0seos experimentales, el capitulo 4

muestra el andlisis hecho de los resultados vy la discusion del mismo, en el
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capitulo 5 se menciona las conclusiones obtenidas en este trabajo y las

referencias utilizadas. Por ultimo, se presentan algunos apéndices donde

poseen informacién complementaria al trabajo y los productos obtenidos.

1.20BJETIVOS

1.2.1

OBJETIVO GENERAL

Preparar cementos 6seos experimentales que posean un menor modulo

elastico y mayor ductilidad que las formulaciones convencionales y estudiar su

comportamiento a fractura.

1.2.2

OBJETIVOS PARTICULARES

Preparar cementos 06seos experimentales que incluyan en sus
formulaciones diferentes co-mondmeros con grupos amino.

Evaluar sus propiedades mecénicas a tensién, compresion, flexion,
impacto y fatiga de los cementos 0seos experimentales.

Evaluar las propiedades a fractura de los cementos 0seos
experimentales utilizando el enfoque de la Mecanica de Fractura
Elastico-Lineal (MFEL).

Evaluar las propiedades a fractura de los cementos 0seos
experimentales aplicando el principio del Trabajo Esencial de Fractura
(TEF).

Evaluar sus propiedades fisicoquimicas de los cementos 6seos
experimentales como: parametros de curado, peso molecular,

mondmero residual y temperatura de transicion vitrea (Ty).
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CAPITULO Il
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2.1 BIOMATERIALES

Los biomateriales son materiales naturales o sintéticos destinados a estar en
contacto e interactuar con sistemas bioldgicos para evaluar, tratar, aumentar o
sustituir algun tejido, érgano o funcién del cuerpo humano. Segun su origen, los
biomateriales pueden ser naturales o sintéticos. Los naturales son materiales
complejos, heterogéneos y dificiles de caracterizar y procesar; algunos
ejemplos son las proteinas como la lana, la seda, el colageno y los
polisacaridos como la celulosa o el almidén. Los sintéticos pueden ser metales,
ceramicos o0 polimeros y comunmente se denominan biomédicos, para
diferenciarlos de los biomateriales de origen natural. En la Tabla 2.1 se
muestran algunas aplicaciones de los biomateriales sintéticos; entre los
polimeros utilizados destacan los polimetacrilatos, que han sido utilizados en
cementos 6seos Yy lentes de contacto; las poliolefinas en implantes ortopédicos;
los poliuretanos en suturas biodegradables; los silicones en prétesis mamarias,
entre otros. En 1938 se usoO el poli (metacrilato de metilo), PMMA, en la
fabricacion de dentaduras y, en 1960 Charley utilizo este polimero, y polietileno
de ultra alto peso molecular, en una artroplastia total de cadera (Figura 2.1).
Fue asi como el PMMA se estableci6 como la herramienta de fijacibn mas

comun en cirugia de reemplazo articular [8-10].
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Tabla 2.1. Clasificacién y aplicaciones de los biomateriales sintéticos.

Clasificacion Material Ventajas Desventajas Aplicacién
Metales y Acero Resistencia a Baja Correccion de
aleaciones Titanio esfuerzos de alto  biocompatibilidad. fracturas
Aleaciones de oro impacto, alta Corrosion en Reemplazos
Plata resistencia al medios dentales
desgaste fisiolégicos Implantes
dentales
Antibacteriales
Cerdmicasy  Fosfato calcico Buena Fractura ante Regeneracion
vidrios Vidrio bioactivo biocompatibilidad, esfuerzos de Osea
Porcelana resistencia a la impacto, dificil Sustitucion de
corrosion, inerte fabricacion, baja  huesos
resistencia Dentaduras
mecanica
Polimeros Polietileno Elasticos, faciles  Baja resistencia Sustitucion de
Polipropileno de fabricar, baja =~ mecanica, articulaciones
Politetrafluoroetileno densidad degradacion con  Suturas
Poliéster el tiempo quirargicas
Poli(vinil alcohol) Injertos
Poliacrilamida vasculares
Polisulfona Sistema de
Poliuretanos liberacién de
Poli(metacrilato de farmacos
metilo) Diagndsticos
Membranas
para dialisis
Sistemas de
contacto
sanguineo
Lentes de
contacto

Figura 2.1. Artroplastia total de cadera.
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2.2 CEMENTOS OSEOS

Los cementos 6seos, 0o cementos quirdrgicos, son materiales poliméricos
tolerados por el organismo humano, que han sido utilizados en aplicaciones
clinicas para fijar proétesis articulares como la de cadera y la rodilla. Los
cementos 6seos, no sOlo se utilizan para rellenar el espacio creado entre una
articulacion artificial y el hueso, sino también para transferir cargas mecanicas
(derivadas de actividades fisiologicas) de la prétesis, al hueso. Adicionalmente,
esta capa proporciona amortiguacion mecanica entre una protesis metalica
rigida y el hueso; es decir, se usa para reducir esfuerzos en la interfase con
este Ultimo. La Figura 2.2 muestra una representacion de una protesis

cementada de cadera.

ACETABULO

- Hugso denso
Hueso esponjoso
Cemento dseo

i Polietileno

_' Protesis metalica

FEMUR

Figura 2.2. Representacion de una prétesis cementada de cadera.
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Los cementos 6seos que existen actualmente en el mercado estan hechos
principalmente de poli(metacrilato de metilo), PMMA, en polvo y de un
mondémero liquido, igualmente acrilico, que se polimeriza in situ durante la
intervencion quirdrgica. Una formulacion tipica posee dos componentes, uno en
polvo (sdlido) y el otro liquido, generalmente en una razon polvo/liquido de dos.
El componente sdlido esta compuesto de perlas de PMMA vy peréxido de
benzoilo (PBO), aunque también suele afadirsele un agente de contraste para
rayos X (radiopaco) como el sulfato de bario o bien, éxido de zirconio. El
componente liquido esta formado generalmente por monémero de metacrilato
de metilo (MMA), hidroquinona y un activador como la N,N-dimetil-p-toluidina
(DMPT). Las nuevas formulaciones incluyen colorantes, antibiéticos y refuerzos
bioactivos. La Tabla 2.2 muestra la composicién de la fase sélida y la fase
liguida de algunas formulaciones de cementos 0Oseos disponibles
comercialmente. En la actualidad para que un cemento pueda ser empleado en
la practica clinica, existe una serie de requisitos generales que deben ser
tomados en cuenta; entre los mas importantes se destacan los siguientes:
ausencia de toxicidad, ausencia de efectos exotérmicos elevados durante el
fraguado, capacidad de fraguado al momento del contacto con fluidos
corporales sin que la pasta del cemento sufra descohesion, tiempos de
fraguado y curado razonables, ausencia de contraccién del volumen durante el
fraguado y adquisicion de una resistencia mecanica apropiada en un tiempo
adecuado. Como se mencioné anteriormente, la funcién principal de los
cementos acrilicos es fungir como una zona interfacial entre el implante
metdalico (que posee un médulo alto) y el hueso, actuando de esta manera,

como un agente que transfiere y distribuye las cargas aplicadas en el cuerpo,
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tanto cuasi-estaticas como ciclicas. Debido a lo anterior, la baja tenacidad a la
fractura que poseen los cementos comerciales es uno de los factores que
parece ser la responsable del aflojamiento del implante, por lo que es necesario
mejorar las propiedades del cemento para incrementar el tiempo de vida util del
sistema proétesis-cemento. Las diferencias existentes en las propiedades
mecénicas de los cementos Oseos disponibles comercialmente pueden ser
debidas a la variacion en la composicion del mismo. Asimismo, cuando la
mezcla del cemento no es la adecuada, puede quedar monémero libre, lo cual
parece estar relacionado con huecos que producen también fragilidad del
cemento [11-16].

Tabla 2.2. Composicion de algunos cementos 6seos comerciales.

Cemento 6seo Polvo Liquido
Simplex PMMA (15%); copolimero de MMA monomero (97.4%);
MMA-estireno (75%); BaSO, N,N-dimetil-p-toluidina
(10%) (2.6%); hidroquinona (75
ppm)
Dough PMMA (89.25 %); BaSO, MMA monomero (97.25%);
(10%); peroxido de benzoilo N,N-dimetil-p-toluidina
(0.75%) (2.75%); hidroquinona (75
ppm)
LvC PMMA (89.25 %); BaSO, MMA monomero (97.25%);
(10%); peroxido de benzoilo N,N-dimetil-p-toluidina
(0.75%) (2.75%); hidroquinona (75
ppm)
Palacos R PMMA-+clorofila (84%); MMA mondmero (97.96%);
diéxido de zirconio (15%); N,N-dimetil-p-toluidina (2.%);
peréxido de benzoilo (1 %) clorofila (0.04%);
hidroquinona (75 ppm)

2.2.1 REACCION Y PROCESO DE POLIMERIZACION DE LOS CEMENTOS
OSEOS

La reaccion de polimerizacibn en los cementos 0seos inicia a partir del
mezclado de ambos componentes (sélido/liquido), generalmente en una razén

2/1. Una vez iniciada la polimerizacién, la reaccion libera una cantidad
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considerable de calor (58-67 kJ/mol) y, por lo tanto, la temperatura de la mezcla
aumenta considerablemente [17]. Las etapas principales de la polimerizacién
son: iniciacion, propagacion y terminacion. La polimerizacion inicia por medio
de radicales libres originados por la reaccion entre el PBO y la amina terciaria
(DMPT) a través de una reaccion de Oxido-reduccion. Una vez formado el
radical libre, éste reacciona con una unidad monomérica para formar un centro
activo [18], tal y como se muestra en la Figura 2.3. La segunda etapa de la
reaccion de polimerizacion es la propagaciéon. En ella se lleva a cabo la adicion
de unidades monoméricas al centro activo, obteniéndose asi una cadena (ver
Fig. 2.4); este proceso se lleva a cabo en una fraccion de segundo [17]. La
tercera y Ultima etapa de la polimerizacion es la terminacion; ésta se presenta
cuando se dejan de producir radicales libres activos. La terminacion se puede
dar por:
1. Combinacién del radical libre de la cadena con un radical primario,
formando un enlace simple.
2. Interaccion de dos extremos de cadenas activas, formando también un
enlace simple y por desproporcionacion.
3. Transferencia del centro activo a otra molécula; por ejemplo, solvente,
iniciador o monémero [17, 18].
El tipo de terminacion mas frecuente es la reaccion entre dos cadenas activas

[17], como se muestra en la Figura 2.5.
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N i i
N@CHg + C—0—0—C — >
CH3/
N-N-dimetil-p-toluidina Peroxido de benzoilo

(DMPT) (PBO)

O @ ' @ @

@ Radicales d¢ benzoato
Transferenciade H

Reacciéon de iniciaciéon
de polimerizacién

CHY

Orcoon + O —

CHj3

Radicales amino metilenos

H CHj o) CHg3
i | H
C—O. + T: > —— C_O—CHQ_(\. (b)
@ H ~——0 _—0
D D
CHs CH3

Figura 2.3. Reacciones de iniciacion de la polimerizacion: (a) obtencién de
radicales libres, (b) formacion de un centro activo monomérico.
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0 CHg CH3 H 0] CH3 CH3 CHs CH3
|
C—O—CH,—C® 4+ ¢C C » C—O0—CH,—C CH—C CHy—C—CH,—Ce
c=0 C=0 H é C=0 C=0 c—0 C=0
D (o] o] (o] O 0o
CHs CHs CHs CHs CHs CHs

—n

Figura 2.4. Reaccion de propagacion de la polimerizacion.

S N .
| | | | | |
H C=—0 C=0 H H C=0 C=O H

|

! ! 5o

| |

CH3 CH3 C|:H3 (|:H3

Figura 2.5. Reaccion de terminacion de la polimerizacion debido a la reaccion
entre dos cadenas activas.

El proceso de polimerizacién de los cementos éseos acrilicos puede dividirse

en tres etapas basicas [17]:

1. Tiempo de mezclado. Es aquella etapa en donde se mezclan los
componentes solido y liquido, de la formulacion del cemento, y en la que el
cemento es un fluido de baja viscosidad.

2. Tiempo de moldeo. En esta etapa, el cemento es una pasta moldeable y, es
el tiempo en el que el cirujano puede aplicar el cemento para fijar el
implante. Esta etapa dura de 3 a 7 minutos aproximadamente, después de
haber sido mezclado.

3. Tiempo de endurecimiento. Es el tiempo en el que el cirujano debe esperar

para que el cemento esté completamente curado (endurecido) y su duracion

11
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es de 20 minutos aproximadamente. En la Figura 2.6 se presenta un
diagrama de tiempo-temperatura del proceso de polimerizacion del cemento

6seo acrilico.

Tmax

Tiempo de curado

Temperatura
4]

Tamb / —

A
A\ 4
A
A 4

»
»

A

Tiempo de

Tiempo de moldeo Tiempo de endurecimiento
Mezclado lemp lemp urecimt

v

Tiempo (min)

Figura 2.6. Diagrama tiempo-temperatura de la cinética de polimerizacion del
cemento 0seo acrilico.

2.2.2 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LOS CEMENTOS OSEOS

Entre las ventajas que ofrecen los cementos 6seos, ademas de funcionar como
amortiguador mecanico entre el hueso y la protesis metalica, se encuentran las
siguientes: no biodegradabilidad, tiempo de curado rapido (30 minutos
aproximadamente), fijacion del implante en menos de 20 minutos y un
excelente anclaje inicial, asi como la facilidad de remocion cuando sea
necesaria una cirugia de revision. No obstante, los cementos 6seos presentan
algunas desventajas asociadas al proceso de polimerizacién in vivo como las
gue a continuacidon se mencionan: un elevado calor de polimerizacion, que

puede causar necrosis en la zona de aplicacion; presencia de mondémero
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residual en el organismo, el cual puede ser téxico; contraccién del cemento; la
obtencién de un material fragil (quebradizo) con nimeros defectos (poros) que
son generados durante el proceso de curado; y, quizas el peor problema, el de
las interfaces [8]. Respecto a este Ultimo punto, es conveniente mencionar que
la fijacion del cemento 6seo genera dos interfaces: la primera, creada entre el
hueso y el cemento, y la segunda, entre el cemento y el implante metalico. Los
problemas causados por la interfase cemento/implante pueden ser minimizados
revistiendo la prétesis metalica con cemento éseo o con PMMA. El problema de
la interfase hueso/cemento no puede superarse facilmente ya que éste deriva
de las propiedades intrinsecas del cemento 6seo, y de factores extrinsecos
tales como la técnica del cementado. La toxicidad del monémero, los defectos
inherentes al cemento como material, y la inevitable presencia de poros,
pueden contribuir al problema de aflojamiento en la interfase hueso/cemento.
Expuesto lo anterior, los dos problemas mas importantes que presentan los
cementos 0seos son las propiedades mecanicas inadecuadas y una pobre

bioactividad [13].

2.3 PROPIEDADES MECANICAS DE LOS CEMENTOS OSEOS

La principal tarea del cemento 6seo es transferir, tan rapido como sea posible,
los esfuerzos de impacto que pudieran afectar al hueso; es decir, la
transferencia de esfuerzos es un factor determinante para que el implante
tenga estabilidad a largo plazo; si el esfuerzo externo es mas grande que la
habilidad del cemento para transferir la carga, ocurrirA un rompimiento o

fractura del cemento. Por esta razén es necesario determinar las propiedades
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mecanicas de los cementos 6seos bajo condiciones estandares, y para este
propdsito existe un namero suficiente de métodos a nuestra disposicion.

Existen varias pruebas estaticas como son los ensayos a tension, compresion,
flexibn e impacto. Un pardmetro importante en los cementos 6seos es la
rigidez (modulo elastico) o la resistencia, los cuales pueden ser calculados a
partir de pruebas de tensién, compresién o flexion, y ésta es una medida de la
habilidad del cemento 6seo para actuar como amortiguador elastico entre la
préotesis y el hueso. Ademas de las pruebas estaticas, existen pruebas
dinamicas (patrones de cargas repetitivas durante tiempos largos) las cuales
pueden llevarse a cabo a tension, compresion y flexion. Estas pruebas son
importantes porque el sistema implante-cemento-hueso estd sujeto in vivo a
una variedad de cargas ciclicas alternadas durante las actividades diarias
normales, tales como caminar, sentarse y/o pararse de una silla, entre otras

[19-22].

2.3.2 PROPIEDADES MECANICAS A TENSION

Los esfuerzos de tension son observados en varias partes de una artroplastia;
por ejemplo, en la zona lateral de un implante de cadera debido a la flexion (ver
Figura 2.7), por lo cual es importante determinar las propiedades de los
cementos a tension. Su determinacién in vitro ha involucrado el uso de
especimenes en forma de “hueso de pero” con velocidades de desplazamiento
de cabezal desde 5 a 30.5 mm/min. Para las pruebas a tensién se pueden

seguir las normas ASTM D 638, ISO 527, y otras [8, 22].
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ACETABLLO

Cemento en tension

PriNgis mectalaca

FEMLE Cemento en compresion

Figura 2.7. Modos de deformacion encontrados en cementos 6seos

2.3.2 PROPIEDADES MECANICAS A COMPRESION

El sistema implante-cemento-hueso esta sujeto a cargas compresivas directas
estaticas 0 cuasiestaticas durante ciertas actividades diarias como las
experimentadas, por ejemplo, al pararse en un solo pie. La capa de cemento
esta sujeta a compresion entre el tallo femoral y el hueso (ver Figura 2.7) y, la
capa de cemento actla como amortiguador mecanico y separador entre el
implante metalico y el hueso. Por todo esto es importante determinar las
propiedades compresivas cuasiestaticas de los cementos [22].

La determinacién in vitro de estas propiedades se ha llevado a cabo, en la
mayoria de los casos, de acuerdo a las normas ASTM F451 ¢ ISO 5833 [22].
En éstas se menciona que los especimenes deben de ser un cilindro corto de 6
mm de diametro por 12 mm de alto. Las velocidades de aplicacién de la carga
oscilan generalmente entre 20 y 25.4 mm/min (18). El valor minimo de la
resistencia a compresion debe de ser de 70 MPa, segun el estandar ASTM

F451 6 1SO 5833 [22].
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2.3.3 PROPIEDADES MECANICAS A FATIGA

Los materiales sujetos a cargas ciclicas experimentan cambios estructurales

progresivos y permanentes, de tipo localizado, en condiciones que producen

esfuerzos fluctuantes y deformaciones en el mismo punto o puntos, lo que a su

vez provoca simultdneamente pérdidas en la resistencia efectiva y la rigidez

efectiva del material, y que culminan con la aparicion de grietas o bien, la

fractura del material después de un numero suficiente de fluctuaciones.

Las fallas por fatiga son causadas por la accidon simultdnea de esfuerzos

ciclicos (tensiébn 6 compresion), deformacién plastica. Si cualquiera de estos

tres no esta presente, el agrietamiento por fatiga no se iniciara y pon ende no

se propagara alguna grieta.

Los resultados de las propiedades de un material en fatiga, cominmente son

graficados como S (esfuerzo) vs N (numero de ciclos), dando origen a las

curvas S-N.

Las pruebas de fatiga se pueden clasificar en:

a) Fatiga de bajos ciclos: Valores altos en la magnitud de la carga;
deformacion elastica y plastica (10%<N); y

b) Fatiga de altos ciclos: Valores bajos en la magnitud de la carga;
deformacién elastica (N>10°).

El namero de ciclos de esfuerzo que un material puede resistir antes de

alcanzar la falla se incrementa conforme el esfuerzo decrece. Para algunos

materiales de ingenieria como el acero y el titanio, las curvas S-N llegan a ser

horizontales a cierto valor esfuerzo limite; por debajo de este valor, conocido

como limite de fatiga, el material puede durar un ndamero infinito de ciclos sin

fallar. Este segmento horizontal de la curva S-N representa el maximo esfuerzo
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gue el material puede soportar en un namero infinito de ciclos con solo el 50%
de probabilidad de falla, y es conocido como limite de fatiga, os. Algunos

materiales no exhiben esta conducta, es decir, las curvas S-N para ellos
continan cayendo a una velocidad lenta a un elevado numero de ciclos; para
estos materiales generalmente se reporta la resistencia a la fatiga en vez del

limite de fatiga (ver Figura 2.8) [23].

Amplitud de
esfuerzo (S)

Limite de
Fatiga

Ciclos hasta el fallo (N)

Resistencia a la fatiga
en N1 ciclos

Resistencia
en esfuerzo S;

Ciclos hasta el fallo

(N)

Figura 2.8. a) Limite de fatiga, b) Resistencia a la fatiga.
En las pruebas de fatiga en laboratorio, el esfuerzo es aplicado ciclicamente
entre un valor maximo y minimo de tension, o entre un valor maximo de tension

y un valor maximo de compresion. El esfuerzo maximo de compresion se
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considera como un esfuerzo de tension negativo y se representa

algebraicamente con el signo menos (-), y por lo tanto se le conoce como el
esfuerzo minimo (Gmin).

Las pruebas pueden realizarse bajo carga ciclica axial de tensién-compresion,
en flexion (rotacional o flexion reversible) y tension pulsante. La nomenclatura
utilizada en las pruebas esta relacionada con la forma en que se aplica el
esfuerzo ciclico. La razén de esfuerzos es la relacién algebraica de dos valores
especificos de esfuerzo en un ciclo de carga; las dos razones de esfuerzo

utilizadas son: A, que relaciona la amplitud del esfuerzo alternante con el

esfuerzo medio (A = Ga/om) ¥ R, que relaciona el esfuerzo minimo con el

esfuerzo maximo (R = Gmin/Omax)- Si el esfuerzo es completamente reversible,
la relacion es R=-1; si el esfuerzo es parcialmente reversible la relacion varia

en el intervalo -1<R<0; si el esfuerzo es aplicado entre un valor de Gmax Y UN

valor de omin igual a cero, R=0; si el esfuerzo es dado entre dos esfuerzos de

tensién, entonces el valor de R se encontrara entre 0<R<1; y cuando R=1,
indica que no hay variacion del esfuerzo, lo cual esta relacionado con cargas
estaticas mas que con fatiga. La frecuencia y la forma de aplicacion de los
esfuerzos maximo y minimo dan origen a un tipo de onda de carga que

describe el comportamiento del esfuerzo en el tiempo (ver Figura 2.9). De esta
curva se puede definir los tres tipos de esfuerzo, 6, G, Y Ga, que juegan un

papel importante en la resistencia del componente en fatiga y que caracteriza la

trayectoria de la onda de carga durante el ciclo [24]:
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. O + 0, .
a) Esfuerzo medio: o, =% (Ec.1), teniendo un valor de cero en un

ciclo reversible.

b) Intervalo del esfuerzo: o, =0« — Omin (EC.2)

c) Amplitud del esfuerzo: o, =GmaX26m‘" (Ec.3) 6 (;r (Ec.4)

(a)

Fstuerza

Esfuerzo

=

'/F .
Ty
L

Tiempo

Figura 2.9. Algunas relaciones esfuerzo-tiempo. a) Esfuerzo fluctuante
sinusoidal, b) Esfuerzo repetido y c) esfuerzo alternante sinusoidal con
inversién completa.

Si se utiliza el valor de la amplitud de esfuerzo y el numero de ciclos en una
escala log-log, la gréfica tomara una forma lineal (Ec.5), con lo que la amplitud

del esfuerzo puede ser relacionada con la vida del material ensayado (ver

Figura 2.10).

o ZO'f'(ZNf)b Ec.5
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Of -
b
Log oy
| |
0 7
10 Log 2N 10
Figura 2.10. Relacién lineal entre la amplitud de esfuerzo y el numero de ciclos
de carga.

donde:

Ga = Amplitud del esfuerzo

2Nt = Inversiones para la falla (1 rev = % ciclo)
o1 = Coeficiente de resistencia a la fatiga.

b = Exponente de la resistencia a la fatiga (exponente de Basquin).
Otra forma de representar el comportamiento de un material en una curva S-N

es a través de la relacion:

o=AN" Ec.6
Donde N es el nUmero de ciclos hasta alcanzar la falla, A es coeficiente de
resistencia a la fatiga y b es el exponente de resistencia a la fatiga (o

exponente de Basquin) [23].

2.4 MECANICA DE LA FRACTURA

La mecanica de la fractura (MF) estudia los mecanismos y procesos de
propagacion de grietas en solidos, asi como la distribucion de esfuerzos y
deformaciones que ocurren en un material agrietado o con discontinuidades,
sometidos a cierta carga externa. Su principal objetivo es la determinacion de

parametros caracteristicos de la resistencia a la fractura que sean
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independientes de la geometria e idealmente de las condiciones del ensayo. El
proceso de fractura tiene generalmente su origen en las concentraciones de
esfuerzos que existen en la vecindad de defectos en la pieza (grietas); por ello,
es importante poder definir el estado de esfuerzos en estas zonas. El aspecto
fundamental de la mecéanica de fractura es poder definir si una grieta existente
en un material permanecera estable o si, por el contrario, se propagara bajo
ciertas condiciones de carga [25].

La mecéanica de la fractura (MF) tiene sus inicios en 1913 cuando Inglis estudio
la rotura de placas sometidas a traccion, las cuales contenian un defecto en
forma de elipse. Poco después, en 1920, Griffith [26] llevd mas alla el trabajo
de Inglis al estirar la elipse hasta convertirla en una grieta, relacionando por
primera vez el tamafio del defecto con la tensién aplicada. Sin embargo, este
método estaba limitado Unicamente a materiales fragiles, y no fue hasta la
década de los 50 que Irwin extendio esta teoria a materiales mas ductiles a
través del concepto de la tasa de liberacion de energia. Posteriormente, Irwin
utilizé el método de Westergaard para mostrar que los esfuerzos locales y los
desplazamientos cercanos a la punta de la grieta tenian una solucién general,
la cual podria ser descrita por una simple constante [26, 27]. Este parametro
seria conocido poco después como el factor de intensidad de tensiones (K), el
cual caracteriza por completo las condiciones de tensién en la punta de la
grieta, para un material linealmente elastico, relacionando el esfuerzo aplicado
y el esfuerzo localizado en la punta de la grieta. Después de que los
fundamentos de la Mecanica de la Fractura Elastico-Lineal (MFEL) fueran
establecidos (alrededor de la década de los 60), diversos cientificos

comenzaron a estudiar la plasticidad desarrollada en la punta de la grieta. De
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esta forma, Wells en 1961, presentd el concepto de desplazamiento de
apertura en la punta de la grieta (CTOD), el cual serviria para modelar la
fractura bajo condiciones de deformacion plastica significativa. Por otra parte,
Rice [28], en 1968, extendio el método de la tasa de liberacion de energia hacia
materiales mas ddctiles, al considerar la deformacion plastica como un
comportamiento elastico no lineal y definiendo el concepto de la integral de
contorno J (o simplemente integral J), para describir el flujo de energia en la
region de la punta de la grieta, mostrando que la tasa de liberacion de energia
puede ser expresada como una integral de contorno independiente de la linea
de integracion. Este concepto llevo al desarrollo de la Mecéanica de la Fractura
Elasto-Plastica (MFEP), la cual involucra una deformacion plastica extensa por
delante de la punta de la grieta. Por su parte, Broberg [28], en 1968, planted el
uso de un parametro simple relacionado con la descripcién del proceso de
fractura durante el crecimiento estable de una grieta. De esta manera se
desarroll6 la teoria de la Mecanica de la Fractura Post-Cedencia (MFPC),
donde la fractura de un material se desarrolla bajo condiciones previas de
cedencia [28]. Sin embargo, no fue hasta 1977 cuando Cotterel y Reddel [29]
aplicaron las teorias de Broberg en el desarrollo de la técnica del Trabajo
Esencial de Fractura (TEF), la cual permite determinar las propiedades a
fractura de materiales ductiles. Por otro lado, la alta concentracion de esfuerzos
gue existen en el extremo de la grieta antes de su propagacion, puede ser de
tal magnitud que puede llegar a superar el limite elastico del material
promoviendo cierta deformacion plastica. La relacion entre el tamafio de la
grieta y la de la zona plastica influye en el tipo de fractura que, puede pasar

desde un solido fragil, con un comportamiento elastico lineal y poca o nula
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deformacion plastica, a un solido dactil con un componente alto de deformacion

plastica. Esto ha llevado a que la mecanica de fractura se divida en al menos

dos areas importantes:

1. La mecéanica de fractura elastica lineal (MFEL), aplicada en sélidos
perfectamente elasticos (metales), y que en la practica son también
aplicables en casos donde el tamafio de la zona plastica cumpla ciertas
restricciones dimensionales.

2. En el caso de que la propagacion de la grieta ocurra mas alla del limite de la
linealidad entre el esfuerzo y la deformacion, se ha desarrollado un conjunto
de teorias que definen las areas de la mecanica de fractura elasto-plastica
(MFEP), como la integral J, y

3. Una alternativa al método de la integral J lo representa el método de Trabajo
Esencial de Fractura (TEF).

También hay que tener en cuenta el modo de apertura de la grieta de acuerdo

al tipo de carga aplicada. Hay tres tipos de apertura dependiendo de la carga:

la apertura en modo |, Il y Ill, tal y como se muestra en la Figura 2.11. De todas
ellas, y desde el punto de vista de disefio, la apertura de modo | se considera

como la mas importante por los menores requerimientos mecanicos y

matematicos que exige [25, 26, 27].

Figura 2.11. Modos de apertura de la grieta: Modo I: a tensién,
Modo II: a cortante en el plano de la grietay Modo llI: a desgarro.
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2.4.1 MECANICA DE LA FRACTURA ELASTICO-LINEAL (MFEL)

La Mecanica de la Fractura Elastico-Lineal (MFEL) describe el comportamiento
de grietas agudas en materiales lineales y perfectamente elasticos. Dos son los
parametros utilizados para definir la tenacidad: Kic y Gic, los cuales son
propiedades del material que pueden ser determinadas independientemente de
las condiciones de ensayo. La MFEL se basa en las teorias desarrolladas por
Griffith sobre la fractura, que se centran en dos ideas. Primero, considera que
la rotura produce una nueva superficie de fractura y postula que para que la
fractura ocurra, el incremento de energia requerido para producir la nueva
superficie debe estar equilibrado por una disminucion de la energia elastica
almacenada. En segundo lugar, para explicar la gran discrepancia entre el valor
experimental de la resistencia a la fractura de los materiales y el valor basado
en consideraciones tedricas, Griffith propone que la energia elastica
almacenada no esta uniformemente distribuida en la probeta sino que ésta se
encuentra concentrada en las proximidades de pequefias grietas. La fractura
ocurre debido a la propagacion de grietas que se originan en los defectos
preexistentes.

El comportamiento fragil en polimeros puede ser estudiado en términos de la
teoria de Griffith (1920), que postula que la baja tenacidad de los soélidos
elasticos fragiles es consecuencia de la presencia de defectos que actlan
como concentradores de esfuerzos. Para analizar el postulado de Griffith se
debe considerar una placa semi-infinita homogénea e isotropica, de mddulo
elastico E, con una grieta central de forma eliptica de longitud 2a, que es

deformada eléasticamente por esfuerzos de tension (o) como se muestra en la

Figura 2.12.
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Figura 2.12. Grieta eliptica pasante en una lamina delgada semi-infinita sujeta
a tension.

Griffith encontré que la energia elastica (U ) almacenada en la placa por unidad

de espesor es:

ro’a’
U=
E Ec.7
Y definié la energia de superficie (W ) como:
W = 43_7/S Ec.8

Donde y, es la energia de superficie y 4a corresponde al area de la superficie

de agrietamiento (en este caso se considera un espesor unitario de longitud 2a
y se multiplica por dos debido a que ese es el nimero de caras que tiene la
grieta). Cuando la grieta comienza a incrementar su longitud, entra en un
estado inestable debido a las cargas aplicadas y, el sistema mecanico
transfiere energia de la zona no fracturada a la fractura a través de un proceso
de conversion de energia elastica en energia de superficie. Esta equivalencia

de energia se puede expresar matematicamente como:

du _ dw

E = E Ec.9
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Como se explicara posteriormente mediante balance de energia, el término

‘jTUrefleja implicitamente una reduccién en la energia eléstica almacenada en
a

la placa, debido a la propagacion de la grieta.

Si derivamos las ecuaciones 7 y 8, con respecto a la longitud de la grieta se

obtiene:
dU 2roc?a
da = E Ec.10
dw
da Ec.11

Reemplazando las ecuaciones 10 y 11 en la ecuacion 9, se puede despejar el

esfuerzo, que en este caso corresponde al esfuerzo a la cual se inicia la

propagacion de la grieta y se conoce como esfuerzo de fractura de Griffith o.:

2y E
o, = V= Ec.12
a

De manera general, se puede decir que de acuerdo con el criterio de Griffith,

para que una grieta se propague una cierta longitud da, es necesario que la
energia elastica liberada sea igual o mayor a la energia de superficie; si la
energia liberada es inferior a la energia necesaria para la propagacion,
entonces la grieta permanecera estable.

Para el caso de una sola punta de grieta (condicion usualmente analizada),
sélo se tendra la mitad de la placa y por lo tanto las ecuaciones 10y 11 quedan

de la siguiente forma respectivamente:

dU 7zoc’a
— = Ec.13
da E

dw

da 2y Ec.14
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El esfuerzo de fractura de la ecuacién 12 no se ve afectado, pues por simetria
es igual analizar la placa completa o la mitad de ella.

El principal inconveniente del modelo de Griffith es que solo explica
mecanismos de ruptura de materiales muy fragiles como el vidrio. Para otros
materiales, ademas de que resulta de gran dificultad evaluar
experimentalmente la energia de superficie, ésta es muy inferior a la energia
requerida para que la grieta se propague. Lo anterior es debido a que las
grietas no son lisas ni rectas sino rugosas y curvilineas, y generalmente van
acompafnadas de microgrietas, desplazamientos relativos y plasticidad en el
extremo de la grieta. Posiblemente por esta razon la MFEL no tuvo gran
aplicacion practica en un principio y su auge comenz6 cuando hubo gran
cantidad de investigacion teodrica, experimental y numérica, estimulada por
aplicaciones en la industria naval, especialmente durante la segunda Guerra
Mundial. Estas aplicaciones se desarrollaron con la generalizacion del criterio
de energia de propagacion de grietas y con la incorporacion del factor de
intensidad de esfuerzos (K), que posteriormente se discutira.

El criterio de propagacién de grieta de Griffith puede generalizarse en términos
de un balance entre la energia disponible (suministrada por fuerzas externas) y
la energia requerida para que se presente su propagacion. La energia

disponible para la propagacion de la grieta usualmente se denomina tasa de

liberacion de energia (G) y, como lo establecio Griffith, es igual a ‘;U , de tal
a
manera que la ecuacion 13 se puede expresar como:
dU zo’a
= =G Ec.15
da E
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Por su parte, la energia requerida (?V), también conocida como energia de
a

fractura o tasa critica de liberacién de energia (Gic) es una propiedad del
material que se puede considerar constante si se supone un comportamiento
elastico; por la forma como esta expresada, tiene dimensiones de fuerza por
unidad de extensién de grieta y por eso también se le denomina resistencia a

al agrietamiento (R).

La tasa critica de liberacion de energia G,c, se presenta cuando el esfuerzo o

adquiere un valor critico ¢, para el cual ‘:J=dw y por lo tanto, de la ecuacién

a da
15 se tiene:
dw 7o.'a G E
- = R — G — e A — IC E 1
da ' E © e ma c.16

Esta es una forma méas general que la ecuacién 12 para expresar la tension de
propagacion de grieta de Griffith y tiene la ventaja de que no involucra la

energia de superficie (y,).
Asi, el criterio de fractura es el siguiente:
Si G < G|c entonces da= 0, no hay propagacién de grieta (estable).

Si G = Gc entonces da> 0, es posible una propagacién cuasi-estatica de la

grieta.

Si G > G¢c entonces da > 0, existe una propagacion de la grieta (inestable).

Como se menciond anteriormente, Griffith planteo el criterio de propagacion de
la grieta basado en un analisis de balance de energia, pero uno de los mas
importantes avances de la MFEL lo desarroll6 Irwin al formular el problema de
propagacion de grieta en términos del estado de esfuerzos del material cerca

de la punta de la grieta; ademas probd que este enfoque es, en esencia, igual
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al enfoque energético y, que existe relacion entre uno y otro. Irwin, basandose
en una de las funciones de esfuerzo de Ayri (que es una funcion que debe
satisfacer simultdneamente las condiciones particulares de esfuerzos,
deformaciones y de compatibilidad de esfuerzo-deformacion que se presentan
en ese punto) dedujo de forma general la siguiente ecuacion:

Ec.17

K, &

o = 1 flj(e)
2ar

Donde fi,(¢)es una funcion conocida de 6, r es la distancia al vertice de

fractura, @ es el angulo con respecto al plano de la grietay K, es el factor de

intensidad de esfuerzos para el modo | de propagaciéon de la grieta, la cual se

puede expresar como:

K, =pfo-/a
1= h Ja Ec.18
Donde a es la longitud de grieta inicial o entalla inicial y g es un factor

adimensional, que para una placa infinita corresponde a /7 y en tal caso:

K,=o % Ec.19
La importancia del factor de intensidad de esfuerzos radica entonces en que, al
conocerse K; se puede determinar completamente el estado de esfuerzos
alrededor de uno de los extremos de la grieta. Ademas K; constituye un
parametro util para poder comparar las caracteristicas de agrietamiento de
elementos de un mismo material, pero con diferente geometria y diferente
longitud de grieta.
Lo anterior es posible ya que este principio indica que si dos grietas diferentes,
de diferentes estructuras, tienen una misma K; y estdn sometidas al mismo
modo de carga, se debe de esperar un comportamiento similar en cuanto al

avance o estabilidad de la grieta, debido a que el estado de esfuerzos es el
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mismo en ambos casos; por lo tanto, una grieta se propagara cuando el factor
de intensidad de esfuerzos alcance un valor critico, denominado factor de
intensidad de esfuerzo critico (K,c), también conocido como tenacidad a la
fractura.

De manera similar al enfoque de tasa de liberacién de energia, el criterio de
propagacion de una grieta en términos del factor de intensidad de esfuerzos
esta dado por las siguientes condiciones:

Si K < K|c entonces no hay propagacion de la grieta (estable).

Si K = K¢ entonces es posible una propagacion cuasi-estatica de la grieta.

Si K > K¢ entonces hay propagacion de grieta (inestable).

Ademas, existe una relaciéon entre la tasa de liberacion de energia y el factor de
intensidad de esfuerzos, en condiciones de esfuerzo plano, que se puede

expresar como:

KZIC
GIC :? Ec. 20

Y para el caso de deformacion plana la relacién es:

K?ic

G =-v?) Ec. 21
Donde v es la relacién de Poisson.

Las ecuaciones 18 y 19 se conocen como las ecuaciones de Irwin, las cuales
se cumplen para la condicién critica, asi como, para cualquier otra condicién
inferior a la critica, es decir se trata de relaciones generales entre Gc y Kic [25,
26].

2.4.2 MECANICA DE FRACTURA ELASTO-PLASTICA (MFEP)

2.4.2.1 LAINTEGRAL DE J

El desarrollo de una teoria que pueda sentar las bases para la determinacién

de las propiedades de fractura, sin la hipotesis de zona plastica cuasi
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despreciable frente a las dimensiones de la probeta y de comportamiento
elastico-lineal, tiene su justificacion para poder estudiar materiales mas
ductiles, y se conoce como la Mecéanica de la Fractura Elasto-plastica (MFEP).
En la MFEP, se considera que el tamafio de la zona plastica es no
despreciable, y deja de asumirse la linealidad entre la tension y la deformacién
en la punta de la grieta.

La dificultad encontrada en numerosos materiales ductiles para cumplir con los
requisitos de la MFEL llevé al desarrollo del analisis de la integral J, que fue

definida por Rice [27] como:

J= 5[{W*dy -7 aUIds) Ec.20
A OX

Donde W* es la funcion de densidad de energia de deformacion, T es el vector
de traccion, y u el desplazamiento en el contorno I' que puede tomar cualquier
recorrido desde una superficie de grieta hasta la otra, siempre fuera de la zona
del proceso de fractura, donde las ecuaciones constitutivas no son validas [25].
En la préactica, la integral J puede considerarse como la diferencia de energia
potencial entre dos cuerpos idénticos cargados, con una longitud de grieta
ligeramente diferente, tal y como se muestra en la Figura 2.13a. Por lo tanto,

puede definirse también como:

; __1%
t dals Ec.21

Donde t es el espesor del cuerpo cargado, U es la energia potencial total que
puede ser obtenida midiendo el area bajo la curva carga-desplazamiento y, a
es la longitud de la grieta. Posteriormente la ecuacién 20 se modificé [25], y

guedd de la siguiente forma:
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J=J +1J ) Ec.22
La expresion anterior es equivalente a:
U n U
J 77e e p— P Ec.23

= +
tW—a) tw-a)
Donde Je y Jp son la componente elastica y plastica de la energia total,

respectivamente, 7. y 7, son los factores elastico y plastico correspondientes a
Je Y Jp, Y (W — a) es la longitud del ligamento. Como se muestra en la Figura

2.13b, Ue y U, son las componentes elastica y plastica de la energia total,

respectivamente.
i
F' Y f
!
f‘I
w 4]
e g /
C 4] I
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] * S
Desplazamiento Desplazamiento
a) b)

Figura 2.13. a) Esquema de la Integral J bajo desplazamiento constante, y b)
Esquema de la separacion de las contribuciones de energia elastica y plastica.

El procedimiento experimental para determinar la integral J critica, Jic, fue
sugerido por Begley y Landes mediante la construccion de la curva de
resistencia al crecimiento de grieta o crack-growth resistance curve, conocida
como curva J-R, y la linea de enromamiento o crack-blunting-line [30].

El significado fisico de la construccion de la curva J-R se ilustra en la Figura
2.14, donde puede observarse que la primera extension de la grieta

corresponde a un enromamiento de su punta debido a la deformacion plastica.
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Posteriormente, le sigue la extension de grieta por fractura real, con una
relacion entre J y Aa que suele ser aproximadamente lineal. El parametro
critico, Jic, se obtiene de la interseccion entre la curva J-R y la linea de

enromamiento, que suele venir definida por:

J = ZAagy Ec.24

!
/ 2
! Linea de

J A ! enromamiento
i {J = 2Aa0,) i ekl
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\:;:_ul Propagacion despues
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Figura 2.14. Esquema de la curva J-R para la determinacion de Jic

Jic representa pues, el valor minimo al que tiene que llegar J para empezar la
propagacion de grieta. Los requisitos de dimensiones de probeta para la
determinacién de la integral J vienen definidos por:

a,W —a)t>25 Jie Ec.25

Oy

El procedimiento para la determinacién de Jic ha sido estandarizado por la

ASTM (American Society for Testing Materials) [31].
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El método de la integral J esta aceptado unanimemente para determinar la
tenacidad a la fractura de materiales metélicos ductiles, y cada vez se usa mas
en materiales poliméricos ductiles; tanto asi que esta norma ASTM (ASTM E
813) estandarizada para metales ha sido adaptada para la determinacién de Jc
en materiales poliméricos (ESIS, 1991), aunque la validez del concepto de
linea de enromamiento ha sido cuestionada en materiales ductiles por
diferentes autores [32]. Otro aspecto importante que ha sido puesta en duda es

la medicion con precisiéon del avance de la grieta.

2.4.2.2 TRABAJO ESENCIAL DE FRACTURA (TEF)

Una alternativa al método de la integral J lo representa el método de Trabajo
Esencial de Fractura (TEF), el cual es mucho mas simple, desde el punto de
vista experimental, y esta fundamentado en soélidas bases tedricas. EI método
de trabajo esencial de fractura se ha utilizado como una herramienta muy Uutil
para estudiar la fractura de materiales ductiles que presentan gran plasticidad,
en particular polimeros ductiles, peliculas delgadas, materiales poliméricos
modificados y, en los ultimos afios, se ha aplicado a materiales compuestos.
Las bases del método de trabajo esencial de fractura se pueden atribuir a
Broberg, del Luna Institute of Technology en Suecia, quien en 1968 fue el
primero en plantear la importancia de la zona plastica y las cuestiones basicas
referentes a su naturaleza. En este sentido, Broberg postulé que la naturaleza
de la zona plastica es el factor que controla el proceso de fractura en si mismo,
y acab6 presentando una teoria unificada de fractura en condiciones de

cedencia, a pequefia y a gran escala.
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La teoria completa del trabajo esencial de fractura y su metodologia
experimental fueron desarrolladas una década mas tarde por Cotterell, Mai y
colaboradores. Inicialmente el método fue aplicado a laminas delgadas de
materiales metélicos, y posteriormente se ha extendido a polimeros ductiles y

materiales compuestos [33-35].

2.4.2.2.1 TEORIA DEL TRABAJO ESENCIAL DE FRACTURA (TEF)

La idea fundamental de Broberg [29] consiste en separar, la energia total de
fractura (W;) de una probeta de doble entalla sometida a traccién (DENT), en
dos términos: la zona interior del proceso de fractura (ZIPF) y la zona plastica
exterior de fractura (ZPEF). Ambas zonas son facilmente identificables, tal y
como se esquematiza en la Figura 2.15. En la zona interior del proceso de
fractura ocurre el proceso real de fractura, dando lugar a la creacion de dos
nuevas superficies. La energia asociada a este proceso es el trabajo esencial
de fractura (W), el cual es proporcional a la seccion del ligamento It (Figura

2.15a).

En la zona plastica exterior de fractura tiene lugar los demas fenémenos
asociados a la fractura ductil, tales como la deformacién plastica y los
procesos disipativos (cizalla, crazes o cavitacion, entre otros). La energia
involucrada en la ZP, denominada trabajo no-esencial de fractura o trabajo
plastico (Wp), es proporcional al volumen de la region deformada (Figura

2.15b). Esto queda resumido mediante la siguiente expresion:

Wf :We +Wp Ec.26
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Fisicamente, W, es el trabajo requerido para la creacién de dos nuevas
superficies; de forma experimental, se comprueba que W, es esencialmente
una energia superficial, y consecuentemente proporcional a la longitud del
ligamento (l). El segundo término, que representa una energia relacionada con
un volumen, es proporcional al cuadrado de la longitud del ligamento (1. Asi,
se puede expresar el trabajo total de fractura como:

tTensi()n

Zona Plastica

Zona de Proceso WF,(Z(EIL *t)

de Fractura (ZPF)
We (I *t)

1

| >

h/2

.=

—\y ———>

g

a) b)

Figura 2.15. Esquema de la probeta con doble grieta (DENT). a) Antes, y b)
Después de la prueba.

W, =w,It+ pw I*t Ec.27

En donde: t es el espesor de la probeta y | la longitud del ligamento.
Dividiendo ambos términos de la ecuacion 27 por la seccion del ligamento (It),

se obtiene que el trabajo especifico de fractura (wj;) es:

W, =w, + Sw I Ec.28
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Donde we es el trabajo esencial especifico (por unidad de éarea), wy, es el
trabajo no esencial especifico (por unidad de volumen), | es la longitud de
ligamento, t es el espesor de la probeta y £ es un factor de forma relacionado
con la geometria de la zona plastica. Los términos we Yy W, tienen unidades de
energia por unidad de superficie creada y, energia por unidad de volumen de
material deformado, respectivamente. Asumiendo que we es una constante del
material, y que w, y B son independientes de |, al representar w; en funcion de
| se obtiene una relacion lineal, segun la ecuacion 28, que permite determinar
we (ordenada en el origen) y pw, (pendiente), tal y como se muestra en la
Figura 2.16. El procedimiento experimental para obtener estos pardmetros
consiste en ensayar varias probetas con diferentes longitudes de ligamento y
representar w; en funcion de |, tal y como sugiere el protocolo del trabajo

esencial de fractura.

Figura 2.16. Representacion esquematica del trabajo esencial de fractura en
funcion de la longitud del ligamento para determinar los parametros del trabajo
de fractura.
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Tedbricamente, el trabajo esencial especifico de fractura (we) €s una constante
del material que depende Unicamente del espesor y es equivalente a Jic [36];
esto ha sido sustentado experimentalmente por diferentes autores [36, 37] y
contrastado con los valores de CTOD [38]. Ademas de lo anterior, debe
sefalarse que la técnica de TEF presenta ciertas ventajas de procedimiento, en
comparaciéon con el método de la integral J, tales como su simplicidad en el
desarrollo experimental o su aplicabilidad a espesores muy delgados [39-41].
De la misma manera, debe destacarse que la aplicacion del método de TEF se
haya extendido, ademas del Modo | de apertura, a los otros dos modos de

propagacion de grieta: cizalla (Modo 1) [42] y desgarre (Modo lI) [43].

2.4.2.2.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL DE LA TECNICA DEL TEF

El procedimiento experimental del método de trabajo esencial de fractura
destaca por su simplicidad y consiste en preparar una serie de probetas
idénticas en las que se varia la longitud de ligamento, | (profundidad de la
grieta). Ademas, se pueden utilizar probetas de distintas configuraciones, como
las de doble grieta (DENT), o bien las de una grieta, ya sea a tensiéon (SENT) o

a flexiéon (SENB), como se indica en la Figura 2.17.
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AN L / =

|
N |
e n
DDENT SENT SENB

Figura 2.17. Geometrias de probetas para la aplicacion del método de trabajo
esencial de fractura.

Posteriormente se registra la curva carga-desplazamiento (P-d) para cada
probeta y, por integracion se calcula la energia total consumida (W;); este
ultimo parametro esta representado por el area bajo la curva tal y como se
indica en la Figura 2.18. Al graficar Wt en funcion de | se obtendra un grafico
como el mostrado en la Figura 2.16, a partir del cual se determinara we 'y fwp,

mediante una regresion lineal por minimos cuadrados.

ly<ly<lz<ly<ls

d

Figura 2.18. Esquema de las curvas carga-desplazamiento obtenidas para el
ensayo de trabajo esencial de fractura. El area bajo la curva de cada grafica es
el trabajo total de fractura (Wy).
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2.4.2.2.3 DETERMINACION DEL TRABAJO NO ESENCIAL DE FRACTURA O
TRABAJO PLASTICO (wp)

Aunque wp no es un parametro intrinseco del material, en muchas ocasiones
es Util para analizar las propiedades de fractura del material estudiado, y asi,
tener en cuenta la contribuciéon de los distintos fendmenos de disipacion
energética por deformacion plastica que ocurren durante el proceso y que, en
materiales que presentan un comportamiento ductil, acompafian forzosamente
el proceso de fractura. Ademas, para las mismas condiciones geométricas, se
pueden comparar los valores obtenidos de w, (o de pwp) con distintos
materiales.

Para determinar wp, es necesario conocer el valor de g, ya que de la regresion
lineal de la Figura 2.16 se obtiene el término fwp. Segun el primer protocolo de
la norma del método de trabajo esencial de fractura (ESIS), hay tres posibles
formas béasicas en la zona de proceso (ver Figura 2.19) para una probeta del
tipo DENT, que son: la circular, la eliptica y la romboidal.

Si se representa la variacion de la altura de la zona plastica (h) en funcién de |,
y ajustando los valores a los de una recta, podemos determinar gy, por lo tanto

calcular w,, mediante la relacion tedrica entre f y |. A continuacion se

representan las formulas para calcular $ dependiendo de la forma de la zona

plastica.
T
b= Z para la forma circular Ec.29
7h
B = 4 Para la forma eliptica Ec.30
h
B = E para la forma romboidal Ec.31
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se pueden generalizar las ecuaciones 30 y 31 como:

h = kgl Ec.32

donde k es una constante que depende de la forma de la zona plastica, y que

toma valores de 1.27 para la forma eliptica 'y 2 para la forma romboidal [44,45].

(a) circular (b) eliptica (¢) romboidal

Figura 2.19. Esquema de las distintas formas de la zona pléstica (se muestra
la mitad superior de la probeta, después de la fractura). (a) Circular; (b) eliptica;
(c) romboidal.
2.4.2.2.4 CONSIDERACIONES EXPERIMENTALES PARA LA APLICACION

DEL TEF

En 1993, Gray llevo a cabo el primer intento de normalizar el método de TEF

dentro del comité técnico numero 4 de la European Structural Integrity Society

(ESIS TC-4) [46], y se establecieron las siguientes recomendaciones:

1. La zona del ligamento debe estar completamente en cedencia antes de que
la grieta inicie su propagacion.

2. Para poder emplear la ecuacién 28, las probetas deben estar realmente bajo
un estado de tensién plana, lo cual se verifica al aplicar el criterio de Hill [47].

3. La forma de las curvas fuerza vs desplazamiento (P-d) deben ser similares
para todas las probetas ensayadas aun con diferente longitud de ligamento,
ya que se produce el desarrollo de una geometria de fractura comdn a todas

las probetas (Figura 2.18).
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4. Las longitudes de ligamento deben encontrarse dentro del siguiente
intervalo:

(3t = 5mm) < | < min (W/3, 2r,) Ec.33

Siendo W, el ancho de la probeta DENT; y r, el radio de la zona pléastica, el

cual esta definido como:

2r, =(r/ 8)(Ewe /ayz) Ec.34
donde E y oy representan el modulo de elasticidad y la tension de cedencia,
respectivamente; ambos parametros deberan ser obtenidos para un mismo
material, mediante ensayos a traccién y bajo condiciones de ensayo similares.
Este primer protocolo de norma se revisé en 1997 [48] y, posteriormente en el
2001 [49], acordandose que el criterio de Hill se podria complementar por la
existencia de una uniformidad en el estado de tensiones. Lo anterior se verifica
a través de un valor de esfuerzo maxima (omax), €l cual debe ser similar en

todas las probetas ensayadas, independientemente de la longitud de ligamento

().

2.4.2.2.5 ANTECEDENTES DEL TEF

En la literatura se pueden encontrar muchos trabajos que profundizan en
aspectos experimentales y/o metodoldgicos de la técnica TEF, asi como en la
mejora del analisis de los datos o, incluso en relacionar los parametros TEF
con otros parametros intrinsecos del material. En la actualidad, el método del
trabajo esencial de fractura se ha consolidado como una herramienta de gran
valor para el estudio del comportamiento a fractura de distintos materiales
como se muestra en la Tabla 2.3, en donde se muestran los trabajos mas

relevantes publicados sobre el tema, indicAndose el material estudiado, las
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condiciones de prueba, asi como otros datos de interés. A pesar de lo anterior

esta técnica no ha sido utilizada para determinar la mecanica de fractura en

cementos 6seos.

Tabla 2.3. Trabajos realizados con la técnica del trabajo esencial de
fractura (TEF).

Autor Afio Material Geometria  Espesor Velocidad de Referencia
(t, mm) deformacion
(v, mm/min)
Mai. Y.W 1991 HDPE DENT 3 0.5 [50]
1987 PE DENT 0.54 1 [51]
EmmacC.Y. 2000 PETG DENT 0.5 0.1,0.2,0.6 [52]
2000 UHMWPE/AB DENT 3 10,50 [53]
S
Tamas Barany 2003 COPs DENT 0.54 5 [54]
M.Li. Maspoch 2000 PET DENT 3 2 [55]
2002 PP/EPBC DENT 1.2-3 2 [56]
Hashemi 2000 PBT SENT 0.175 5,50 [57]
Y. Marchal 1998 PP/EP DENT 2 2 [58]
D. Ferre-Balas 1999 iPP DENT 0.1 2.20,100 [59]
Zhong-Ming Li 2003 PET/PE DENT 1 5 [60]
Karger-Kocsis 1998 aCoP DENT 1 1,10,100 [45]
2001 PCTG DENT 0.5,1,3 1,10,100 [61]
C.J. Plummer 2000 POM DENT 1 0.002-2 [62]
G. Levita 1994 PVC DENT 6 10 [63]
C. Grein 2003 iPP/EPR DENT 0.18 6 [64]
K.L. Fung 2004 PPC DENT 1 1 [65]
Laura Fasce 2001 PP/ABS DENT 3 10 [66]
Mouzakis 1998 PP/esferas de DENT 0.25 1,10 [67]
vidrio
R. Lanch 2005 PS/PB DENT 1 5 [68]
G.X. Sui 2001  Nylon/fibra de SENB 3.5 5 [69]
vidrio
W.J. Cantwell 1997  Epoxi/fibra de SENB 2 0.1-100 [70]
vidrio

2.5 JUSTIFICACION

El estudio del comportamiento a la fractura de los cementos 6seos acrilicos se

ha llevado a cabo, hasta el dia de hoy, utilizando la teoria de la mecéanica de

fractura eldstico

lineal

(MFEL), en virtud de que existe una relacién,

practicamente lineal, entre el esfuerzo y la deformacién en esta clase de
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materiales. La Tabla 2.4 muestra una recopilacion de los trabajos publicados

referentes al estudio de la resistencia a la fractura de cementos 6seos, tanto

comerciales como experimentales, aplicando la MFEL. Como se puede

apreciar, en todos los casos se utilizaron las pruebas denominadas: “compacta

de tension” (compact tension, CT) y “viga en flexion con entalladura simple”

(single edge notch bending, SENB) de la Norma ASTM D 5045 (American

Society for Testing and Materials) [71].

Tabla 2.4. Trabajos realizados aplicando la MFEL

a cementos 6seos comerciales y modificados.

Autor Afio Material Tipo de Observaciones Referencia
prueba
G. Lewis 1999 Cemento 6seo comercial SENB, CT  Efecto del tipo de [72]
Palacos y Simplex P muestra y método de
esterilizacion
Cemento 6seo comercial CT Variacion del tipo de [73]
2005 Cemex XL mezclado
L.D. Timmie 1999 Cemento Gseo comercial SENB Variacion del [74]
modificado con fibra de titanio porcentaje de fibra
M.P.Ginebra 2002 Cemento 6seo comercial CT Variacion del tipo de [75]
radioltcido agentes radiopacos
J. Graham 2000 Cemento 6seo comercial SENB Variacion del tipo de [76]
Palacos mezclado
A .Murakami 1988 Cemento 0Oseo comercial CT Variacion del [77]
modificado con particulas porcentaje de
hulosas particulas
R. G. Hill 1994 Cemento 0Oseo comercial CT Variacion del [78]
modificado con hule sintético porcentaje de hule
de poli butadieno
S. Deb 2003  Cemento 6seo comercial CT Variacion del tipo de [79]
activador
S. P. Kotha 2004 Cemento 6seo comercial SENB Variacion del tipo de [80]
reforzado con fibra de acero fibra de acero
M. M. Villa 1999 Cemento 6seo modificado con CT Variacion del [6]
particulas de estireno porcentaje de
butadieno-acrilonitrilo particulas hulosas
C. 1. Vvallo 1999 Cemento 6seo modificado con SENB Variacion del [81]
hidroxiapatita porcentaje de
hidroxiapatita
2000 Cemento 6seo modificado con SENB Variacion del [82]
particulas de vidrio porcentaje de
particulas de vidrio
1997 Cemento 06seo comercial SENB Variacion de la [83]
Palacos velocidad de prueba,

mondémero residual,
particulas radiopacos
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A pesar de lo anterior, en algunos casos [6, 77, 78] el enfoque de la mecanica
de fractura elastico lineal (MFEL) utilizado no es el adecuado, ya que la
incorporacion de particulas de caracteristicas elastoméricas [77, 78], a las
formulaciones de los cementos 6seos hace que el comportamiento mecanico
del material ya no sea completamente lineal; es decir, estas formulaciones
presentan cierto grado de plasticidad.

Asi mismo, es importante sefialar que una de las lineas de investigacion sobre
cementos 0seos a nivel mundial responde a la idea de desarrollar cementos
gue posean un médulo de elasticidad bajo, asi como una mayor ductilidad, en
comparaciéon con las formulaciones convencionales [4]. Los mddulos bajos le
permitirdn al cemento soportar deformaciones mas grandes sin fracturarse y la
ductilidad alta asegurara que si el esfuerzo localizado en exceso esté cerca del
limite elastico del material, la capa de cemento podria servir para distribuir la
carga. En este sentido, han sido utilizados: perlas de polimeros con Tg's
menores que la del PMMA, mondmeros que al polimerizar generen materiales
con Tg's por debajo de la temperatura ambiente, copolimeros con un
componente huloso, incorporacion de particulas de hule y nacleo-coraza, entre
otros (ver Tabla 2.5).

En trabajos previos llevados a cabo por nuestro grupo de investigacion [8, 17],
se demostrdé que la incorporacion de co-mondémeros con grupos amino a las
formulaciones de cemento 6seo conducia a una mejora en la biocompatibilidad
del material ya que las células generadoras de hueso (osteoblastos) se
depositan y proliferan mejor en superficies parcialmente hidrofilas cargadas
positivamente, como las generadas por la protonacion de los grupos amino del

co-mondmero presente en este tipo de formulaciones.
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Tabla 2.5. Cementos 6seos comerciales modificados.

Autor Aflo  Observaciones Referencia

A Murakami 1988 Modificado con particulas [77]
hulosas

R. G. Hill 1994 Modificado con hule [78]
sintético de poli-butadieno

Weightman 1987 Modificado con perlas de [84]

poli(metacrilato de etilo) y
mondémero de metacrilato
de n-butilo

Litsky 1990 Modificado con Perlas de [85]
poli(metacrilato de butilo)

Askew 1994 Modificado con copolimero [86]
de polimetacrilato de metilo
y poli(isobutileno)

Harper 1998 Modificado con [87]
Poli(metacrilato de etilo)

M.M.Villa 1999 Modificado con particulas [6]
de ABS

La incorporaciéon de co-mondémeros con grupos amino a las formulaciones de
los cementos trae como consecuencia un cambio en la conducta mecanica de
éstos, con respecto a las formulaciones convencionales, volviendo a esta clase
de materiales menos fragiles.

Por dltimo, conviene sefialar que es probable que las formulaciones de
cemento Gseo, aun las que presentan una relacién lineal esfuerzo-deformacién
durante su caracterizacibn mecanica convencional, no muestren este tipo de
comportamiento mecanico una vez implantados en el cuerpo humano; es decir,
es probable que los cementos 6seos acrilicos cambien su comportamiento
mecénico in vivo por la absorcion de fluidos corporales, los cuales tienden a
plastificarlos. De hecho, una aproximacion del comportamiento mecéanico de

estos materiales in vivo es mediante la evaluacion de las propiedades
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mecanicas de los cementos después de haber sido colocado en medios
acuosos como el fluido corporal simulado, durante periodos que van de 3 a 6
meses. En este sentido existen reportes en donde el médulo elastico del
material se reduce notoriamente [88-90]. De lo anterior, se puede inferir que el
hecho de utilizar el enfoque de la Mecanica de fractura elastico lineal para la
caracterizacién de los cementos 6seos esta lejos de ser una aproximacion
adecuada para poder predecir el comportamiento de esta clase de materiales
en condiciones reales; es decir, en condiciones in vivo. Por lo tanto, en este
trabajo se propone utilizar el enfoque de la Mecanica de Fractura Elastico-
Lineal (MFEL) y el enfoque del Trabajo Esencial de Fractura (TEF) para el
estudio de estos cementos Oseos experimentales preparados con co-
mondmeros que contienen grupos amino, ya que algunas formulaciones, su
comportamiento mecanico no presentan una relacién lineal esfuerzo-

deformacion
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CAPITULO Il
PARTE EXPERIMENTAL
3.1 MATERIALES

Para la elaboracion de los cementos 0Oseos acrilicos experimentales se
utilizaron los siguientes materiales: perlas de poli(metacrilato de metilo),
PMMA, marca Nictone, de Manufacturera Dental Continental, de Guadalajara,
Jalisco, México; sulfato de bario (B,SO4) de la marca Aldrich, con una pureza
del 99%, y peroxido de benzoilo (PBO) de la misma marca (Aldrich) con una
pureza del 99%. También se utilizaron un monémero de metacrilato de metilo
(MMA), marca Aldrich con una pureza del 99%, N,N-dimeti-p-toluidina (DMPT)
de Aldrich con una pureza del 99%, y los comonGmeros con grupos amino que
se listan a continuacion:

a) Acrilato de dietil amino etilo (ADEAE), marca Aldrich, con una pureza del 99
%.

b) Metacrilato de dimetil amino etilo (MDMAE), marca Aldrich, con una pureza
del 99 %, y

c) Metacrilato de dietil amino etilo (MDEAE), marca Aldrich, con una pureza
del 99 %,

En la Figura 3.1 se muestran las estructuras quimicas de cada uno de estos

mondmeros.

H

|
CH,= (I
COOCH,CH,N

CH,CH,
CH,CH,

a) DEAEA

[ ! I
CH,=C s CH,=C
COOCH,CH,N COOCH,CH,N

CH,CH,
CH, CH,CH,
b) DMAEM c) DEAEM

Figura 3.1. Estructuras quimicas de los co-mondmeros utilizados.
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3.2 COMPOSICION Y PREPARACION DE LOS CEMENTOS OSEOS
EXPERIMENTALES

La preparacion de los cementos Oseos acrilicos se llevd a cabo mezclando
manualmente la fase sélida con la fase liquida en una proporcién 2:1. La fase
sélida estuvo compuesta de perlas de poli(metacrilato de metilo) como polimero
base (Nictone), sulfato de bario (como agente de contraste) y peréxido de
benzoilo (como iniciador). La fase liquida estuvo constituida de monémero de
metacrilato de metilo, N,N-dimetil-p-toluidina y uno de los comonémeros con
grupos amino; la incorporacion de los comondmeros se realizd en proporciones
del 2, 4, 6 y 10 % p/p mediante el reemplazo parcial de MMA, en la fase liquida.
En la Tabla 3.1 se ilustra la cantidad en peso (p/p) de cada componente, tanto
para la fase sélida, como para la liquida.

Tabla 3.1. Composicién del cemento éseo acrilico experimental.

Solido

Perlas de Nictone (% p/p) 89.0
Peroxido de benzoilo (% p/p) 1.0
Sulfato de bario (% p/p) 10.0
Liquido

Metacrilato de metilo (% p/p) 97.5
N,N-dimetil-p-toluidina (% p/p) 25
Co-monomeros (% p/p) 2,4,6,10

3.3 ACONDICIONAMIENTO EN FLUIDO CORPORAL SIMULADO (FCS)

Para estudiar el comportamiento mecanico de los cementos 0seos acrilicos
acondicionados en fluido corporal simulado, probetas de compresion, flexién,
fractura (SENB) e impacto fueron acondicionadas en fluido corporal simulado a
37° C durante tres y seis meses en una incubadora modelo Lab-line, para

posteriormente ser ensayados mecanicamente. Para la preparaciéon del fluido
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corporal simulado (FCS), se utilizaron los reactivos y cantidades descritos en la

Tabla 3.2 y siguiendo el procedimiento reportado por S. Deb et al [91].

Tabla 3.2. Composicion de fluido corporal simulado (FCS).

Reactivo Cantidad (gr)
NaCl 15.992
NaHCO; 0.70
KClI 0.448
K2HPO,4;3H,0 0.456
MgCls; H20 0.61
1N, HCI 80 mL
CaCl, 0.556
Na S04 0.142
NH,C(CH,0H)3 12.114

3.4 CARACTERIZACION MECANCA DE LOS CEMENTOS OSEOS
EXPERIMENTALES

3.4.1 CARACTERIZACION MECANICA A TENSION

Para evaluar el comportamiento mecanico a tension de los cementos 6seos
acrilicos se utilizé una maquina de pruebas universales Shimadzu modelo AG-I,
acoplada con una celda de carga de 500N. Las dimensiones de las probetas
fueron las especificadas en la norma ASTM D 638, para probetas tipo 1V, que
sefalan los siguientes valores: L1=115 mm, Lo = 33 mm, w¢=6 mm y t=1mm;
los especimenes fueron ensayados a una velocidad de desplazamiento del
cabezal de 5 mm/min. En la Figura 3.4 se ilustra la geometria y la prueba

mecénica a tension.
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a) b)

Figura 3.4. a) Geometria de la probeta, y b) prueba mecanica a tensién de los
cementos 0seos.
3.4.2 CARACTERIZACION MECANICA A COMPRESION
Las pruebas mecanicas a compresion se llevaron a cabo de acuerdo al
estandar I1ISO 5833, en cilindros de 6 mm de didmetro y 12 mm de alto. Se
utilizé una maquina de pruebas universales Shimadzu acoplada con una celda
de carga de 5kN a una velocidad de cabezal de 20 mm/min. En la Figura 3.5 se

ilustra la geometria 'y la prueba mecanica a compresion.

a)
Figura 3.5. a) Geometria de la probeta, y b) prueba mecanica a compresién.de

los cementos 6seos.
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3.4.3 CARACTERIZACION MECANICA A FLEXION

Las pruebas mecanicas a flexion se realizaron en una maquina de pruebas
universales Shimadzu modelo AG-I, utilizando una celda de carga de 500N, a
una velocidad de cabezal de 5 mm/min y con el sistema de cuatro puntos. Para
llevar a cabo las pruebas mecanicas a flexion se utilizaron probetas que
tuvieron las siguientes dimensiones: L=75 mm, w=10mm, t=3mm, que
establece el estandar 1ISO 5833. En la Figura 3.6 se ilustra la geometria de la

probeta y la prueba mecanica a flexion.

v
-
A

a) b)

Figura 3.6. a) Geometria de la probeta y b) prueba mecanica a flexion de los
cementos 6seos

3.4.4 CARACTERIZACION MECANICA A IMPACTO

Las pruebas mecénicas de impacto se realizaron en un impactémetro tipo 1zod
marca CEAST, modelo RESIL25, utilizando un martillo de 1 J a una velocidad
de impacto de 3.46 m/s. Para llevar a cabo las pruebas mecanicas a impacto
se utilizaron probetas que tuvieron las siguientes dimensiones: L=63.5 mm,
w=12.7 mm, t=3.5 mm, que establece el estandar ASTM D 256. En la Figura

3.7 se ilustra la geometria de la probeta y la prueba mecéanica a impacto.

52



PARTE EXPERIMENTAL

3.5mm

e A

63.5 mm

\4

a) b)
Figura 3.7. a) Geometria de la probeta y b) prueba mecanica a impacto de los
cementos 0seos.

3.4.5 CARACTERIZACION MECANICA A FATIGA

Las pruebas mecéanicas de fatiga, se realizaron en modo flexion, mediante el
uso de una maquina desarrollada en la Universidad Andhuac Mayab. La
maquina de flexion consiste en un cilindro neumético, el cual esta4 controlado
mediante un PLC, el cual flexiona las muestras a diferentes distancias. El
sistema cuenta con un contador digital que se encarga de registrar el nimero
de ciclos acumulados hasta el momento en que se genere la fractura de la
probeta. Para llevar a cabo las pruebas a fatiga se utilizaron probetas que
tuvieron las siguientes dimensiones: L=120 mm, w=20 mm, t=3.5 mm, R= 18
mm, que establece el estandar ASTM E 1823. En la Figura 3.8. se ilustra la

geometria de la probeta y la prueba mecéanica a fatiga.
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a) b)

Figura 3.8. a) Geometria de la probeta y b) prueba de fatiga de los cementos
0seos en modo de flexion.

3.5 CARACTERIZACION MECANICA A FRACTURA UTILIZANDO EL
ENFOQUE DE LA MECANICA DE FRACTURA ELASTICO-LINEAL (MFEL)
3.5.1 CARACTERIZACION MECANICA A FRACTURA (SENB) (PRUEBA A
FLEXION CON UNA SOLA GRIETA)

Las pruebas mecanicas a fractura (SENB) se realizaron en una maquina de
pruebas universales Shimadzu modelo AG-I, utilizando una celda de carga de
500 N, a una velocidad del cabezal de 0.5 mm/min. La pasta obtenida al
mezclar la fase sdlida y liquida de los cementos se vertié en moldes de teflén
gue tenian las dimensiones que establece el estandar ASTM D 5045 (W=12
mm, B=6 mm, a=W/2). En la Figura 3.9. se ilustra la geometria de la probeta y

la prueba mecénica de fractura (SENB).
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2.2W 22W

a) b)

Figura 3.9. a) Geometria de la probeta y b) prueba mecanica a fractura (SENB)
de los cementos 6seos.

3.6 CARACTERIZACION MECANICA A FRACTURA DE LOS CEMENTOS
OSEOS EXPERIMENTALES UTILIZANDO EL ENFOQUE DEL TRABAJO
ESENCIAL DE FRACTURA (TEF)

Los ensayos de TEF se realizaron siguiendo basicamente las recomendaciones
del protocolo del ESIS (Gray, 1993) con probetas tipo DENT. Para estudiar la
influencia de los tres tipos de co-mondmeros en la propiedades de fractura de
los cementos 0seos, se prepararon probetas tipo DENT, con las siguientes

dimensiones: L = 100 mm, W= 35 mm, t= 3mm (ver Fig. 3.10).

L=100mm _— ]

[ W=35mm -

Figura 3.10. Geometria de la probeta DENT.
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Se prepararon un minimo de 10 probetas, con una longitud de ligamento | de
5,9, 11, 13, 17 y 21 mm. Las entallas se prepararon con cuter, tratando de
mantener la maxima alineacién entre las dos entallas de cada probeta. Antes
de la realizacion de cada ensayo, se agudizé la entalla con un bisturi y se midié
la longitud de ligamento real mediante un vernier marca Mitutoyo que tenia
precision de + 0.01mm.

Los ensayos se realizaron en una maquina de pruebas universales Shimadzu
modelo AG-I, a modo de tensién, equipada con una celda de carga de 5 kN,
con una velocidad de cabezal de 5 mm/min (ver Fig. 3.11). Durante el ensayo,
se registraron las curvas carga-desplazamiento, y a partir de éstas, se
determiné el Trabajo Total de Fractura (W) como el area bajo la curva
calculada por integracion mediante un programa comercial. Una vez obtenidos
los datos, se representaron los valores de w; en funcién de | con el fin de llevar

a cabo una regresion lineal para asi obtener los valores de we y fwy.

Figura 3.11. Prueba mecanica a fractura (TEF) de los cementos 6seos.
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3.7 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Las superficies de fractura de las probetas ensayadas bajo condiciones de
carga cuasi-estatica se llevo a cabo utilizando un microscopio electronico de
barrido (SEM) marca Joel modelo 6360LV. Las superficies de fractura fueron
recubiertas con una capa delgada de oro usando un lon sputtering marca
Denton Vacuum (LLC modelo Desk II) con fin de mejorar el contraste y evitar el
dafio de las muestras.

3.8 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS CEMENTOS OSEOS
EXPERIMENTALES

3.8.1 DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR

El peso molecular numeral promedio (Mn) y el ponderal promedio (Mw) fueron
determinados usando un Cromatdgrafo de Permeacién de Gel, GPC (por sus
siglas en inglés) marca Agilent HPSEC 1100 con un detector de indice de
refraccion. Las mediciones fueron llevadas a cabo usando THF como
disolvente, a una velocidad de flujo de 1 ml/min y utilizando columnas ZORBAX
1000S con un intervalo de medicién de 10%-10° g/mol.

El peso molecular fue determinado a partir de los tiempos de retencion usando
una curva de calibracion hecha a partir de estandares de poliestireno (PS)
monodispersos de Polymer Laboratories. Los valores de peso molecular de los
cementos fueron calculados como equivalentes al PMMA vy los parametros de
Mark-Houwink [8] usados fueron los siguientes: K=1.6 x10™ dl/g, a= 0.7 para
PS en THF a 25 °C y K=7.5 x10™ dl/g, a=0.72 para PMMA en THF a 25 °C.
3.8.2 PARAMETROS DE CURADO

Estas pruebas se determinaron de acuerdo a lo establecido en el estandar ISO

5833, el cual consiste en introducir las mezclas de los cementos 6seos en un
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molde de teflon, aunque el utilizado en este trabajo tuvo un didmetro de 10 mm
y una altura de 15 mm, que estd colocado en un bafio a una temperatura
regulada. Para obtener los parametros de curado de los cementos 0seos se
utilizaron dos temperaturas del medio (bafo), reguladas a 23 y 37°C. El primer
valor de temperatura fue elegido tomando en cuenta la norma 1ISO 5833 [92],
mientras que el segundo (37°C) fue seleccionado debido a que es la
temperatura promedio del cuerpo humano. El procedimiento utilizado para
llevar a cabo los experimentos es el siguiente: los componentes de los
cementos 0seos fueron mezclados durante 30 segundos y luego vertidos en el
molde de teflon. La temperatura fue registrada cada 15 segundos durante los
primeros 16 minutos y, posteriormente, cada minuto hasta el término de la
prueba (25 minutos en total). En la Figura 3.12 se ilustra el equipo utilizado

para obtener los parametros de curado.

Figura 3.12. Equipo utilizado para obtener las temperaturas de curado
La temperatura maxima alcanzada fue tomada del registro anterior, mientras
gue para obtener el tiempo de curado se realizé lo siguiente:

a) Se calcul6 la temperatura de curado (T¢) a partir de la siguiente ecuacion:

_ Tonin + T

Ec.35
2

Te
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Donde: Tc es la temperatura de curado, Tmin €s la temperatura minima
registrada y Tmax €S la temperatura maxima alcanzada.
b) El tiempo de curado se obtuvo interpolando en el eje X del grafico

generado (tiempo vs temperatura), la T¢ calculada en el paso previo.

3.8.3 MONOMERO RESIDUAL

Para determinar la cantidad de mondmero residual en los cementos 6seos
experimentales se utilizé6 un equipo de Resonancia Magnética Nuclear Bruker
de 400 MHz. El procedimiento seguido para llevar a cabo el experimento fue el
siguiente: primero, las muestras fueron acondicionadas a temperatura ambiente
una semana antes de llevar a cabo las pruebas y posteriormente, los
cementos 6seos fueron disueltos en cloroformo deuterado. EI monémero
residual de MMA fue calculado mediante la integracién de las sefiales de los

protones metoxilo del MMA y del PMMA [17], utilizando la siguiente ecuacion:

M.R.(%) = Aua *100 Ec.36
A\/IMA + APMMA

Donde:
M.R.(%): es el porcentaje de mondmero residual
Awmmva: area de la sefial de los protones metoxilo del MMA (8 = 3.7 ppm)

Apmma: @rea de la sefial de los protones metoxilo del PMMA (5 = 3.5 ppm)

3.8.4 TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA (Tg)
La temperatura de transicion vitrea (Tg4) fue calculada a partir de analisis
dinAmico mecanico, utilizando un DMA-7 de Perkin Elmer, en modo de tension.

Se emplearon probetas con dimensiones de 20 mm de largo, 3 mm de ancho y
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0.1 mm de espesor. El intervalo de temperatura utilizado fue de -100 hasta
160° C, con una rampa de calentamiento de 2°C/min y una frecuencia de 1 Hz,
aplicando una carga dinamica de 40 mN y una carga estatica de 60 mN. La Ty
fue estimada en el valor maximo de la curva de tan & versus temperatura. En la
Figura 3.13 se ilustra la geometria y el equipo utilizado para llevar a cabo esta

prueba.

20 mm

AN

~0.1mm

a)

Figura 3.13. a) Geometria de la probeta y b) Analizador Dindmico mecanico.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSIONES
4.1 PROPIEDADES MECANICAS DE LOS CEMENTOS OSEOS
EXPERIMENTALES
4.1.1 PROPIEDADES MECANICAS A TENSION
Los resultados obtenidos en la determinacion de las propiedades mecanicas a
tensiébn de los cementos 0Oseos experimentales modificados con los co-

mondmeros con grupos amino son presentados en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Resultados de las pruebas mecéanicas a tension de los cementos
0seos experimentales modificados con co-mondmeros con grupos amino.

Tipo de Co-mondmero o E €
cemento (%) (MPa) (GPa) (%)
0seo
Cemento sin 0 33.0 + 3.60 2.56 + 0.08 1.47 + 0.26
CcOo-monomero
2 33.5+2.16 2.50 + 0.07 1.55+0.16
ADEAE 4 31.5 + 3.03 2.36 + 0.11 1.45+0.12
6 30.7 + 4.95 2.17 + 0.09 1.64 + 0.32
10 30.4 + 4.95 1.88 + 0.08 2.17 + 0.20
2 29.8 + 4.48 2.16 + 0.11 1.64 + 0.34
MDMAE 4 24.8 + 1.35 1.45 + 0.08 2.40 + 0.36
6 20.5 + 0.83 1.11 + 0.08 3.07+0.71
10 9.06 + 1.06 0.51 + 0.06 26.9 + 6.50
2 31.5+4.42 2.36 + 0.08 1.57 + 0.28
MDEAE 4 34.4 + 3.74 2.31 +0.10 1.80 + 0.24
6 31.9 + 3.33 2.24 + 0.03 1.70 + 0.28
10 31.3+1.90 1.98 + 0.09 2.00 +0.21

La Figura 4.1 muestra la resistencia maxima y modulo elastico a tensién
obtenidos de los cementos para los tres co-monomeros utilizados. En la Figura
(4.1a) se puede apreciar que la resistencia maxima a tension se ve disminuida
al incorporar los porcentajes de los co-monomeros en la formulacién del

cemento con respecto al cemento sin modificacidén; la misma tendencia es
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observada en el médulo elastico (ver Fig.4.1b). Cabe sefalar, al incorporar los
co-monémeros ADEAE y MDEAE, la resistencia a tension de los cementos
fluctian entre 30 y 33 MPa, mientras que el mddulo elastico se encuentra entre
1800 y 2500 MPa. Como se puede observar, todos los cementos preparados
con los co-mondmeros ADEAE y MDEAE, poseen valores de resistencia
maxima a tension similares a los valores de resistencia reportados en trabajos

anteriores que es, 30 MPa [93], a excepcién del co-monémero MDMAE.

)]
(=]
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Figura 4.1. Resultados de las propiedades mecanicas a tensiéon de los

cementos 6seos experimentales modificados con co-mondmeros con grupos
amino: a) Resistencia maxima, b) Mddulo elastico.

4.1.2 PROPIEDADES MECANICAS A COMPRESION

Los resultados obtenidos en la determinacion de las propiedades mecéanicas a
compresion de los cementos 6seos experimentales modificados con los co-
mondmeros con grupos amino son presentados en la Tabla 4.2.

La Figura 4.2 muestra la resistencia maxima y moédulo elastico a compresién

obtenidos de los cementos para los tres co-mondmeros utilizados.
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Tabla 4.2. Resultados de las pruebas mecanicas a compresion de los
cementos 6seos experimentales modificados con co-mondmeros con grupos

amino.
Tipo de Co-mondmero o E €
cemento (%) (MPa) (GPa) (%)
dseo
Cemento sin 0 102.3 + 3.72 2.0+0.14 7.76 + 0.28
CcOo-monomero
2 101.7 + 2.92 1.87 + 0.09 8.25+0.72
ADEAE 4 95.7 + 2.27 1.87 +0.13 7.99 + 0.56
6 91.1 + 3.28 1.81 + 0.08 7.55 + 0.39
10 76.3 + 2.23 1.23+0.12 8.38 + 0.20
2 100.8 + 2.49 1.93+0.11 7.94 + 0.33
MDMAE 4 79.1 + 2.30 1.45+0.16 8.26 + 0.41
6 50.7 + 1.83 1.09 + 0.07 7.76 + 0.90
10 14.1 + 1.58 0.38 + 0.07 8.38 + 0.20
2 99.9 + 4.30 1.92 + 0.17 8.33+0.20
MDEAE 4 97.6 + 4.63 1.78 + 0.20 8.40 + 0.63
6 95.2+1.16 1.59 + 0.09 8.81 + 0.57
10 83.1 + 3.62 1.58 + 0.07 7.74 + 0.23

En la Figura (4.2a) se

ilustran los resultados de la resistencia maxima a

compresion de los cementos éseos obtenidos con los diferentes tipos de co-

mondmeros utilizados. Como se puede observar, todos los cementos
preparados con los co-mondmeros ADEAE y MDEAE, poseen valores de
resistencia superiores a los valores de resistencia minimos establecidos en el
estandar 1SO 5833 que es, 70 MPa [92]. En contraste, en los cementos que
contienen el co-monémero MDMAE, no todos los porcentajes utilizados (6,
10%) alcanzan el valor minimo de resistencia requerido por la norma. En lo que
respecta al médulo elastico a compresion (Fig.4.2b), todas las formulaciones
presentan una disminucién en comparacion del cemento éseo sin modificar, o

cual indica un cambio en el comportamiento mecanico del material de fragil a

ductil.
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Figura 4.2. Resultados de las propiedades mecanicas a compresion de los

amino: a) Resistencia maxima, b) Mddulo elastico.

4.1.3 PROPIEDADES MECANICAS A FLEXION

cementos 6seos experimentales modificados con co-mondmeros con grupos

Los resultados obtenidos en la determinacion de las propiedades mecanicas a

flexion de los cementos 0Oseos experimentales modificados con los co-

mondmeros con grupos amino son presentados en la Tabla 4.3.

0seos experimentales modificados con co-monGmeros con grupos amino.

Tipo de Co-mondmero o E
cemento (%) (MPa) (GPa)
0seo
Cemento sin 0 52.1+4.77  2.93+0.12
co-monomero
2 56.7 + 2.93 2.84 +0.13
ADEAE 4 57.3+281 2.72+0.21
6 53.4 + 3.39 2.50+0.18
10 475+1.73 2.05+0.14
2 55.9 + 2.38 2.63 + 0.08
MDMAE 4 49.1 +1.42 2.07 + 0.09
6 34.8 + 0.33 1.53 +0.04
10
2 53.7 + 5.82 2.77 + 0.08
MDEAE 4 549 +4.41 2.72 +0.10
6 53.3+4.28 2.61 + 0.06
10 50.8 + 0.74 2.29 + 0.07

Tabla 4.3. Resultados de las pruebas mecanicas a flexion de los cementos
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La Figura 4.3 muestra la resistencia maxima y modulo elastico a flexion
obtenidos de los cementos para los tres co-monomeros utilizados. En la Figura
(4.3a) se puede observar que la resistencia maxima a flexion no se ve
influenciada por la incorporacion de los monémeros ADEAE y MDEAE, ya que
no se observa una diferencia significativa al comparar éstos con el cemento sin
modificar; ademas, los cementos poseen el valor minimo requerido por la
norma, 50 MPa [92]; en contraste, al incorporar el monémero MDMAE la
resistencia a flexion se ve disminuida drasticamente y no alcanza el valor
minimo de resistencia a flexién requerido por la norma. En la Figura (4.3b), se
puede observar, en general, que un incremento en el contenido de los co-
mondémeros produce una disminucion en el modulo elastico a flexion para todos
los porcentajes utilizados; a pesar de lo anterior, los cementos presentan
valores ligeramente superiores al minimo establecido en la norma internacional
gue es de 1.8 GPa. Cabe sefialar que los cementos, que contenian el
mondmero DMAEM al 10 %, no pudieron ser ensayados en esta prueba

mecanica ya que el material obtenido era demasiado ductil.
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Figura 4.3. Resultados de las propiedades mecanicas a flexion de cementos
0seos experimentales modificados con co-mondémeros con grupos amino: a)
Resistencia maxima, b) Mddulo elastico.
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4.1.4 PROPIEDADES MECANICAS A IMPACTO

Los resultados de resistencia a impacto de los cementos 0seos acrilicos
modificados con co-mondmeros con grupos amino se muestran en la Figura
4.4. Se puede observar que la resistencia a impacto del cemento 6seo sin
modificar (de control) es 4.07 kJ/m% este valor cae dentro del intervalo
reportado de resistencia al impacto de formulaciones comerciales de cementos
0seos [94]. Como era de esperarse, teniendo en cuenta los resultados
anteriores, se observé un aumento en la resistencia a impacto de los cementos
cuando las muestras fueron modificados con co-mondmeros que contienen
grupos amino, aunque el analisis estadistico de los resultados reveld que sélo
los cementos que contienen al menos un 4% co-monomero fue
significativamente mayor que la de cemento de control. Los comportamientos
obtenidos son atribuibles al hecho de que la incorporacion de los co-
mondmeros a las formulaciones de cemento 6seo hace a éstas menos rigidas
(mas ductiles) que las formulaciones convencionales. Lo anterior, es debido a
gue el copolimero generado entre el MMA y los amino etil metacrilatos durante
el proceso de curado del cemento, posee una temperatura de transiciéon vitrea
(Tg) menor que la obtenida en los cementos Unicamente con MMA [16,95]. Esto
ocasiona que el material sea mas ductil y requiera mayor energia para la
propagacion de una grieta resultando en una mayor tenacidad a la fractura y

una mayor resistencia al impacto.
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Figura 4.4. Resultados de resistencia al impacto de cementos 6seos
experimentales modificados con co-monémeros con grupos amino.
4.1.5 PROPIEDADES MECANICAS A FATIGA
En la Figura 4.5 se muestra las curvas S-N de los cementos 06seos
experimentales modificados con los co-monémeros ADEAE (Fig.4.5a) y el
MDMAE (Fig.4.5b). Como se puede observar el comportamiento a fatiga del
cemento 6éseo modificado con el co-monémero ADEAE, su resistencia a la
fatiga es inferior al cemento de referencia (ver Fig.4.5a), siendo Unicamente
las formulaciones 2y 4 % p/p las que presentan una aproximacion a los
valores reportados para el cemento de referencia (cemento sin co-monémero).
En todos los casos, la tendencia es un deterioro continuo, donde no se aprecia
limite de fatiga para ninguna de las formulaciones. Sin embargo, para el
cemento modificado con el co-monémero MDMAE al 6% p/p (Fig. 4.5b) se
observa una mejora en su resistencia a fatiga, los demas porcentajes (2, 4 y
10% p/p) su resistencia a fatiga es similar a la referencia.
La disminucién de la resistencia a fatiga de los cementos 6seos, es debido a la
presencia de aire en el interior del cemento el cual produce microfracturas en el

cemento debido al método de mezclado [23]. EI mezclado a vacio y la
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centrifugacion durante el proceso de mezclado reducen la inclusion del aire.
Ambos procedimientos han sido desarrollados para aumentar la resistencia a la
fatiga del cemento, sin embargo, la segunda tiene algunos inconvenientes,
pues causa separacion de los componentes de la mezcla, como por ejemplo,
los materiales radiopacos o antibiéticos, debido a que tienen distintos pesos
moleculares son separados de la mezcla, es por esto que el procedimiento de
eleccion mas favorable es el vacio, ya que incrementa la resistencia mecanica.
Cabe mencionar, que la cantidad de aire incluido puede llegar hasta el 25 % si
el mezclado se realiza a presién atmosférica (manual), sin embargo, usando el
sistema de vacio VCS (por sus siglas en inglés vacuum connection system) la
inclusiéon de aire se reduce al 1 %. La eliminacion del aire causa un
considerable incremento en la resistencia del cemento desde 70 a 90 MPa. La

resistencia a la fatiga se incrementa entre 10 y 30 MPa [96].
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Figura 4.5. Curvas S-N de los cementos dseos experimentales modificados
con co-mondmeros con grupos amino. a) ADEAE, b) MDMAE.
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4.2 PROPIEDADES MECANICAS A FRACTURA DE LOS CEMENTOS
OSEOS EXPERIMENTALES UTILIZANDO EL ENFOQUE DE MFEL
(PPRUEBA MECANICA DE SENB).

4.2.1 TENACIDAD A LA FRACTURA (Kic) Y ENERGIA DE FRACTURA (Gc)
La Figura 4.6 muestra la tenacidad a la fractura, K,c, y la energia critica de
fractura, G,c, para los cementos 6seos acrilicos preparados con co-mondmeros
con grupos amino. Como puede verse, se detecté un ligero incremento en el
K¢ del cemento convencional cuando las muestras fueron modificadas con co-
mondmeros que contienen grupos amino. A pesar de ello, el analisis estadistico
de los resultados (apéndice 1) mostré6 que sélo los cementos que contienen
altos niveles de co-mondémeros (hasta un 10% para los cementos ADEAE,
hasta el 4% para los cementos MDMAE y hasta 10% para los cementos
MDEAE) fueron significativamente mayores que la del cemento sin modificar.
Este aumento podria explicarse por el hecho de que la T4 de los copolimeros
formados por la reacciéon entre el MMA y los co-monomeros ADEAE, MDEAE, y
MDMAE durante la polimerizacion del cemento es inferior a la reportada para el
PMMA (ver resultados DMA). Un factor adicional que se debe tener en cuenta
es que un alto contenido de mondmero residual puede producir una
plastificacion del cemento 6seo. También se encontré que la energia critica de
fractura (G,c) aumenta al incrementar la concentracion de co-mondémero, la
mejora fue mas evidente que la observada para el K¢,. Por lo tanto, el analisis
estadistico revel6 que los cementos modificados con un maximo de 4%
ADEAE, hasta el 2% del MDMAE y hasta 6% del MDEAE fueron
significativamente mayores con respecto al cemento sin co-mondémero. En

general, los parametros de fractura (Kic y Gic) que presentaron los valores
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mas altos fueron los cementos 6seos con el co-monémero MDMAE y el mas
bajo con el MDEAE; cabe sefalar que estos valores se encuentran dentro del
intervalo reportado por otros autores [22, 76, 97]. Cabe sefialar, la tenacidad a
la fractura (K¢|) incrementa su valor de 1.26 MPa*m*? (control) a 1.83, 1.76 y
1.75 MPa*m*?2 para los cementos que contienen ADEAE al 10%, MDMAE al 6%
y MDEAE al 10%, respectivamente, es decir, este parametro aumenta un 40,
45 y 40% mas que el cemento sin modificar. Por el contrario, la G,c incrementa
su valor de 0.467 KJ/m? (control) a 1.69, 1.87 y 1.38 KJ/m? de los cementos
preparados con ADEAE, MDMAE y MDEAE, respectivamente, por lo que el G¢
incrementa el 300, 260 y 200% con respecto al cemento sin co-mondmero.
Este hecho implica que, aunque la resistencia a la fractura de los cementos que
contienen co-mondmeros es 40-45% mayor que la observada para el control, la
energia requerida para fracturar el material esté en el intervalo de 200-300%,
es decir, la incorporacion de co-mondémeros que contienen grupos amino en
formulaciones de cemento juega un papel mas importante en la energia

requerida para la fractura que en la resistencia del material a fracturarse.
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Figura 4.6. Resultados de las pruebas mecanicas a fractura de los cementos
0seos experimentales modificados con co-mondmeros con grupos amino: a)
KICa b) GIC-
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4.3 ANALISIS DE SUPERFICIE DE FRACTURA (SENB E IMPACTO) DE LOS
CEMENTOS OSEOS EXPERIMENTALES

Figuras 4.7 y 4.8 muestran las micrografias correspondientes a los cementos
6seos sin  modificacion (sin co-mondémero) y aquellas formulaciones
modificadas con los co-mondmeros ADEAE, MDMAE y MDEAE. La figura 4.7
corresponde a las superficies de fractura de las muestras caracterizadas por
SENB y la figura 4.8 a las de impacto. En general, se puede observar que las
formulaciones que no contienen co-mondémero presentan un tipo de fractura
fragil ya que las superficies exhiben una superficie practicamente lisa; en
contraste, las formulaciones que poseen los co-mondémeros con grupos amino
muestran una superficie mas rugosa, lo cual es tipico de una fractura ductil.
Estos comportamientos implican que el cemento sin modificacion requiera
menor energia para la propagaciéon de la grieta, mientras que, cuando la
superficie es mas rugosa la grieta requiere mayor energia para su propagacion.
De hecho, algunos autores han sefialado que una zona muy lisa conocida
como de “tipo espejo” esta asociada con regiones de una rapida propagacion
de grietas, y una zona rugosa que esta asociada al hecho contrario [82, 83].
Interesantemente, las superficies de fractura obtenidas en las pruebas a
impacto mostraron ser mas rugosas que las de las pruebas de fractura. El
hecho anterior era inesperado aun tomando en cuenta que la naturaleza de
ambas pruebas y que las velocidades a las que se llevaron a cabo los ensayos
son diferentes, ya que se supone que en la prueba de impacto, por llevarse a
cabo a una velocidad mayor, deberia prevalecer la componente elastica del
material. A pesar de lo anterior, se debe considerar que la prueba al impacto

mostré incrementos mayores que las de fractura a las mismas concentraciones
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(por ejemplo al 10%), por lo que concluye que la prueba de impacto es mas

sensible al cambio de la conducta mecanica del material.

Cemento sin co-monémero

15 S8 SEI

p/p
(%)

10

Figura 4.7. Micrografias de MEB de los cementos 6seos modificados con co-
mondémeros con grupos amino (Pruebas de fractura SENB).
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Cemento sin co-monémero

p/p
(%)

Figura 4.8. Micrografias de MEB de los cementos 6seos modificados con co-
mondmeros con grupos amino (Pruebas de Impacto).
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4.4 PROPIEDADES MECANICAS DE LOS CEMENTOS OSEOS
EXPERIMENTALES ALMACENADAS EN FLUIDO CORPORAL SIMULADO
(FCS)

4.4.1 PROPIEDADES MECANICAS A COMPRESION

Las propiedades mecéanicas a compresion de las muestras acondicionadas a 3
y 6 meses en fluido corporal simulado (FCS) se muestran en la Tabla 4.2. En
general, se puede observar una disminucién en la resistencia a compresiéon de
los cementos 6seos modificados con todos los co-mondmeros utilizados en
este estudio (ADEAE, MDMAE y MDEAE) durante los 3 meses de
acondicionamiento, excepto en el cemento que contiene 10% de MDMAE en
donde se observo un incremento del 86 % en su resistencia a compresion, en
comparaciéon con el cemento 6seo sin acondicionamiento; es decir, el cemento
sin acondicionamiento tuvo una resistencia de 14.11 MPa mientras que el
acondicionado durante tres meses en FCS tuvo un valor de 26.27 MPa.

En las propiedades mecanicas a compresion de las muestras acondicionadas
durante 6 meses se observa una ligera recuperacién en su resistencia y
moédulo elastico, en comparacion a las muestras acondicionadas durante 3
meses, sin embargo no se observa una mejora en comparacion a las muestras
sin acondicionamiento. Para el caso del co-monomero MDMAE, se observa un
incremento en la resistencia a compresion de manera mas notoria al incorporar
el 10%; es decir, presenta un incremento de mas del 160% en comparacion a
las muestras sin acondicionamiento, y una recuperacion del 40 % con respecto
a las muestras acondicionadas durante 3 meses en FCS. Cabe sefialar, que los
co-mondémeros ADEAE y MDEAE presentan una tendencia a recuperar su

resistencia a compresion para todos los porcentajes utilizados en los cementos
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0seos. Para los resultados obtenidos en los mddulos elasticos durante un
periodo de acondicionamiento de 3 meses, presentan una disminucion al
incrementar el porcentaje de co-monomero, sin embargo, al estar las muestras
acondicionadas por un periodo de 6 meses se observa una ligera recuperacion
en dicha propiedad; cabe sefialar, los valores obtenidos durante un periodo de
3y 6 meses estan por debajo de las muestras sin acondicionamiento.

Tabla 4.4. Resultados de las propiedades mecéanicas a compresiéon de
cementos 6seos experimentales acondicionados en fluido corporal simulado.

Compresion
Co-monémero % Gmax (MPa) E (GPa)
Tiempo (meses)
0 3 6 0 3 6

Cemento sin 0| 1023+3.72 951+6.43 84.9+247|2.00+014 1.74+0.17 1.53+0.09
co-monomero

101.7+2.92 74.3+516 77.9+321|1.87+009 1.39+0.12 1.49+0.10

ADEAE 4| 956+227 67.9+338 71.2+502|187+013 1.21+011 1.27+0.08

6 | 91.1+328 62.8+247 69.0+1.64|1.81+008 1.15+0.08 1.19+0.08

10| 76.3+223 49.9+1.07 575+3.11|1.23+012 082+0.05 0.92+0.08

2 | 100.8+2.49 699+4.77 750+4.12|1.93+011 137+0.11 1.47+0.12

MDMAE 4| 790+230 52.7+333 588+177]|1.45+0.16 0.95+0.06 1.03+0.06

6 | 50.6+1.83 34.1+127 40.1+226]|1.09+007 051+0.04 0.55+0.02

10| 141+158 26.3+1.12 36.8+3.88|0.38+0.07 022+0.02 0.30+0.02

2 | 99.9+430 77.3+3.76 834+230|1.92+017 148+0.13 1.64+0.13

MDEAE 4| 96.6+463 749+448 77.7+1.97|1.78+020 1.44+0.15 1.49+0.10

6 | 952+1.16 71.3+4.07 742+1.13|159+009 1.23+0.10 1.38+0.08

10| 83.0+3.62 59.8+562 60.9+206|1.58+007 1.17+0.09 1.15+0.09

4.4.2 PROPIEDADES MECANICAS A FLEXION

La resistencia mecanica y el modulo eldstico en flexion de las muestras
acondicionadas durante 3 y 6 en FCS, se ilustran en la Tabla 4.3. La
resistencia a flexion de los cementos preparados con todos los co-mondmeros
y acondicionadas durante tres meses en FCS presenta una disminucion para
todos las muestras sin

los porcentajes utilizados con respecto a

acondicionamiento; esta tendencia, se observa de igual manera al estar
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acondicionadas durante seis meses en FCS. Es importante sefialar que los
valores de resistencia y moédulo a flexion de los cementos (sin
acondicionamiento) preparados con 10% de MDMAE no son reportados en la
tabla debido a que las muestras presentaban demasiada ductilidad por lo que
no pudieron ser ensayados; en contraste, las probetas acondicionadas durante
tres y seis meses si pudieron ser ensayados y su resistencia se vio
incrementada hasta 17.56 y 18.61 MPa, respectivamente. Lo anterior indica
gue esta formulacion presenta una tendencia opuesta a la de las otras
formulaciones. Por su parte, el mddulo elastico a flexion presentd tendencias
similares a las obtenidas para la resistencia en todas las formulaciones
estudiadas; es decir, el modulo disminuyé al aumentar el tiempo de
acondicionamiento, excepto en las formulaciones que contenian un 10% de
MDMAE.

Tabla 4.5. Resultados de las propiedades mecénicas a flexion de cementos
0seos experimentales acondicionados en fluido corporal simulado.

Flexion
Co-monémero % Omax (MPa) E (GPa)
Tiempo (meses)
0 3 6 0 3 6
C%ennq“g:é‘r’nse':‘o 545+383 50.6+261 37.9+1.87 |[293+012 259+0.14 2.26+0.05
56.7+3.93 57.9+4.29 47.1+225 [284+0.13 257+0.10 2.52+0.09
ADEAE 57.3+2.81 50.3+0.64 46.0+209 |272+021 2.40+0.03 2.22+0.16
6 | 56.4+339 44.4+217 43.4+265 |250+0.18 2.19+0.07 2.17+0.13
10 | 475+1.73 34.4+144 328+054 |2.05+014 1.77+0.04 1.69+0.07
2 | 55.0+2.38 47.7+232 37.0+044 |263+008 228+009 1.93+0.05
MDMAE 4 | 490+142 375+311 365+0.63 |2.07+0.09 1.77+0.11 1.83+0.07
6 | 348+033 283+125 283+1.40 |1.53+0.04 1.26+0.08 1.41+0.04
10| - 175+1.34 186+132 | - 0.63+0.06 0.84 +0.03
2 | 53.7+5.80 49.0+159 466+052 |277+008 245+0.10 2.43+0.06
MDEAE 4 | 549+441 471+423 43.7+183 |272+010 241+013 227+0.14
6 | 53.7+428 484+256 433+1.82 |261+0.06 2.32+0.02 2.09+0.06
10 | 50.8+0.74 41.8+0.68 35.0+0.41 |2.29+0.07 2.03+005 1.82+0.05
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4.4.3 PROPIEDADES MECANICAS A IMPACTO

El efecto del acondicionamiento de los cementos 6seos en FCS sobre las
propiedades mecanicas de impacto durante 3 y 6 meses se muestra en la
Tabla 4.4. En general, se puede observar que todas las muestras
acondicionadas durante 3 meses presentan una resistencia al impacto mayor
que aquellas que no han sido acondicionadas (muestras sin
acondicionamiento), excepto la formulacién que contiene 10% de MDEAE en
donde se obtuvo la tendencia opuesta, ya que el cemento sin
acondicionamiento tuvo una resistencia al impacto de 8.80 KJ/m? mientras que
las probetas acondicionadas durante tres meses la resistencia al impacto fue
de 7.82 KJ/m?. Sin embargo, las muestras acondicionadas durante seis meses
mostraron una tendencia a disminuir su resistencia al impacto a partir de la
incorporacion del 4% de los co-mondémeros ADEAE y MDMAE respecto a las
muestras sin acondicionamiento; cabe sefialar, que los cementos preparados
con el co-monémero MDEAE, la disminucion se observa a partir de la
incorporacion del 6% de dicho co-monémero. En general las muestras
acondicionadas durante 6 meses en FCS, produce un efecto adverso, ya que
se ve disminuida su resistencia al impacto. Lo anterior puede atribuirse a que
las muestras son mas fragiles, ya que el fluido corporal simulado extrae el
mondémero residual de los cementos. Es importante hacer notar que para el
caso del cemento sin co-monOmero la resistencia al impacto incremento al
estar acondicionadas durante 3 y 6 meses con respecto a las muestras sin
acondicionamiento. Este comportamiento ha sido reportado anteriormente; Vila
et al [6] atribuye este hecho al mayor grado de polimerizacion alcanzada por el

cemento en este momento, mientras que Hailey et al [98] propuso un proceso
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denominado envejecimiento fisico en el que el volumen libre de la matriz
disminuye, por lo que la movilidad de la cadena del polimero disminuye
también, y el material se vuelve mas fragil.

Tabla 4.6. Resultados de las propiedades mecéanicas de impacto de cementos
0seos experimentales acondicionados en fluido corporal simulado.

Resistencia aimpacto (KJ/m‘)
Co-monomero % Tiempo (meses)
0 3 6
Cemento sin O | 407+066 9.45+0.72 8.80+1.45
co-monomero
2 | 530+111 8.43+145 841+1.21
ADEAE 4 | 656+1.02 872+1.00 5.62+0.60
6 | 6.40+1.05 8.93+0.75 5.38+0.70
10 | 7.40+1.44 8.83+0.59 3.89+0.36
2 | 483+034 8.92+1.09 6.53+1.00
MDMAE 4 | 740+1.20 891+1.23 4.05+041
6 | 755+0.70 7.71+0.65 4.14+0.85
10 | 755+1.50 7.82+0.75 3.31+0.48
2 | 570+0.85 8.69+1.16 7.69+0.44
MDEAE 4 | 633+087 8.84+093 7.72+1.15
6 | 8.40+1.21 851+117 5091+0.49
10 | 8.80+1.70 7.82+0.49 4.01+0.45

4.5 PROPIEDADES MECANICAS A FRACTURA (SENB) DE LOS CEMENTOS
OSEOS EXPERIMENTALES ALMACENADAS EN FLUIDO CORPORAL
SIMULADO (FCS)

4.5.1 TENACIDAD A LA FRACTURA (Kic) Y ENERGIA DE FRACTURA (Gc)
El efecto del acondicionamiento de los cementos 6seos en FCS sobre las
propiedades mecanicas de fractura (Kic y Gic) durante 3 y 6 meses se muestra
en la Tabla 4.7. En general, se puede observar que todas las muestras
acondicionadas durante 3 y 6 meses muestran que la tenacidad a la fractura,
Kic, Yy la energia critica de fractura, G,c son mayores que aquellas que no han

sido acondicionadas (muestras sin acondicionamiento), con excepcion de las
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formulaciones que contienen 10 % p/p del ADEAE y de las formulaciones que
contienen 4y 6 % p/p del MDMAE.

Tabla 4.7. Resultados de las propiedades mecéanicas a fractura de cementos
0seos experimentales acondicionados en fluido corporal simulado.

Propiedades a fractura

Co- % K (MPa*m™) G (kaIm?)
monomero
Tiempo (meses)
0 3 6 0 3 6

Cementosin 4 | 1264+008 1.88+0.18 1.86+0.18 | 0.47+0.07 1.04+013 0.98+0.13
CO-monomero

154+0.17 1.66+0.14 165+0.19 | 0.75+0.08 0.92+0.06 1.01+0.16

ADEAE 1.54+0.07 1.62+0.13 1.76+0.09 | 0.80+0.11 0.97+0.06 1.10+0.04

6 | 1.66+0.17 1.68+0.20 2.03+0.38 |1.11+0.18 1.19+0.29 1.37+0.19

10 | 1.83+0.21 1.56+0.13 151+0.21 |1.69+0.18 0.88+0.10 1.02+0.18

2 | 1.38+0.10 1.62+021 190+029 |0.81+0.18 0095+005 1.21+0.14

MDMAE 4 | 176+009 175+011 1.00+0.06 | 1.42+0.06 1.20+0.05 0.57+0.13

6 | 1.75+0.07 1.15+0.08 1.41+0.14 |1.87+0.15 0.88+0.06 1.12+0.13

(o)l I— 0.76+0.04 1.49+013 | - 0.58+0.08 1.41+0.16

2 | 1.27+0.06 1.96+032 185+024 |0.57+008 1.22+047 1.11+025

MDEAE 4 |136+011 154+0.30 196+022 |050+0.05 0.69+0.15 0.96+0.08

6 | 1.44+005 1.66+020 1.89+0.16 |0.76+0.09 0.89+0.11 1.18+0.18

10 | 1.75+0.10 1.95+040 1.83+0.29 | 1.39+0.19 1.43+0.31 1.33+0.23

De manera general se puede decir que el acondicionamiento en fluido corporal
simulado de las diferentes formulaciones preparadas en este trabajo, tuvo un
efecto adverso sobre las propiedades mecanicas a compresion y flexion de los
cementos 6seos ya que éste indujo una disminucién en sus propiedades
mecanicas. Se ha observado, que al incorporar mayores cantidades de co-
mondémeros con grupos amino en la formulacion de los cementos 0Oseos,
incrementan el contendido de mondémero residual [95], y por lo consiguiente
una disminucién en las propiedades mecéanicas, ademas, de que el medio
circundante (agua) tiende a plastificar al polimetacrilato de metilo, de esta
forma se ha explicado la reduccion en las propiedades mecanicas en varios
cementos 6seos [6,89]. Para el caso de las propiedades mecéanicas de impacto

determinadas a 3 meses los resultados obtenidos son atribuidos al efecto de
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plastificacion producido por el fluido corporal simulado en el polimetacrilato de
metilo, lo que lo convierte en un material mas ductil y por lo consiguiente se
observa una resistencia al impacto mayor. Sin embargo, durante un periodo de
acondicionamiento de 6 meses, se ve disminuida dicha propiedad, esto se lo
podemos atribuir a que el medio circundante extrae el monémero residual; es
decir, el cemento 6seo se hace mas fragil, y por lo tanto disminuye su
resistencia al impacto. Sin embargo, el cemento al volverse mas fragil,
incrementa su rigidez, y por lo consiguiente se refleja un incremento en el
modulo eldstico, esto concuerda con los resultados obtenidos a compresion
durante 6 meses de acondicionamiento. Cabe sefialar, los resultados obtenidos
en las propiedades mecanicas a compresion y flexion concuerda con estudios
realizados, utilizando metacrilatos funcionalizados para la preparacion de los
cementos 6seos [89]. Se sugiere un efecto plastificante y un proceso de
recocido tienen lugar simultaneamente, siendo el anterior predominante en
tiempos cortos y el segundo en tiempos largos. Ademas, se debe mencionar
gue la disminucion de la resistencia al impacto puede estar relacionada con el
hecho de que el mondmero residual es liberado a la solucion FCS (esta
hipétesis es apoyada por el hecho de que el FCS se vuelve amarillo después
de 6 meses). De hecho, Hailey et al [98], afirmaron que las propiedades de
fractura de cementos 0seos estan fuertemente influenciadas por interacciones
complejas entre el monémero residual y componentes del medio que rodean el

cemento 6seo.
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4.6. PROPIEDADES MECANICAS A FRACTURA DE LOS CEMENTOS
OSEOS EXPERIMENTALES UTILIZANDO EL ENFOQUE DEL TEF

4.6.1 VALIDACION DE LA METODOLOGIA DEL TEF

En las figuras 4.9, 4.10, 4.11 y 4.12 se representan las curvas carga-
desplazamiento de las muestras DENT de cementos sin co-mondmero
(referencia) y de los cementos 0seos modificados con los co-mondémeros
ADEAE, MDMAE y MDEAE, respectivamente, para todo el rango de longitudes
estudiados (I = 5-21 mm). Todas las curvas carga-desplazamiento de todos los
materiales estudiados fueron geométricamente similares, lo que indica que el
mecanismo de fractura fue probablemente independiente de la longitud del
ligamento [99]. También podemos observar que la propagacion de la grieta
ocurre pasada la carga maxima y, aunque el momento exacto de su inicio
puede variar en funcién de la longitud del ligamento para una misma serie, es
posible afirmar que ha habido cedencia del ligamento previa a la propagacién

de la grieta por haber superado el valor maximo de carga.

| Referencia

o M M 1 M 1 M 1 M
00 01 02 03 04 05
Desplazamiento (mm)

Figura 4.9. Curva carga-desplazamiento del cemento 6seo experimental sin
modificacién. La flecha indica incremento en la longitud del ligamento.
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Figura 4.10. Curvas carga-desplazamiento de los cementos 6seos
experimentales modificados con el co-monomero ADEAE. a) 2 % p/p, b) 4 %
p/p, ¢) 6 % p/p, d) 10 % p/p. La flecha indica incremento en la longitud del
ligamento.
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Figura 4.11. Curvas carga-desplazamiento de los cementos 6seos
experimentales modificados con el co-monomero MDMAE. a) 2 % p/p, b) 4 %
p/p, ¢) 6 % p/p, d) 10 % p/p. La flecha indica incremento en la longitud del

ligamento.
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Figura 4.12. Curvas carga-desplazamiento de los cementos 6seos
experimentales modificados con el co-monémero MDEAE. a) 2 % p/p, b) 4 %
p/p, ¢) 6 % p/p, d) 10 % p/p. La flecha indica incremento en la longitud del

ligamento.

Para asegurarnos que los datos obtenidos del TEF fueron bajo esfuerzo plano,

se grafico el esfuerzo neto (on = Fmax/lt, Fmax €S la méxima carga registrada en

la curva carga-desplazamiento) vs. longitud de ligamento, y las graficas de los
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on Vs | de todas las formulaciones de los cementos 6seos modificados con los

co-mondmeros con grupos amino se presentan en la Figura 4.13.

Para los cementos 6seos modificados con el co-monémero ADEAE y MDEAE

los valores obtenidos fueron bajos que el esfuerzo de cedencia (oy), como lo

indica el criterio de plasticidad de Hill (on < 1.15 oy), ver Figura 4.13a y c, esto

asegura que las pruebas fueron desarrolladas bajo un estado de esfuerzo
plano [27, 47]. Sin embargo, los cementos modificados con el co-monémero
MDMAE muestra valores de esfuerzo neto ligeramente superiores al criterio de
Hill a longitudes de ligamento | = 5 mm, ver Figura 4.13b. Autores como Mai y
Cotterell [36] han argumentado que para probetas tipo DENT, el estado de
esfuerzo cambia con longitudes de ligamento pequeias, es decir, ocurre una
transicion de un estado de esfuerzo plano a un estado de deformacién plana
(esto se refiere a un estado mixto de esfuerzos). El estado mixto de esfuerzos
ocurre cuando el tamafo de la longitud del ligamento es comparable con el
espesor de la muestra, y es acompafado con una fuerte constriccién plastica
en la punta de la grieta [100]. Esto podria indicar un estado mixto de esfuerzos
para longitudes de ligamento | = 5mm de los cementos 6seos modificados con

el co-monémero MDMAE.
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Figura 4.13. Gy en funcion de | de los cementos 6seos experimentales
modificados con co-mondmeros con grupos amino. a) ADEAE, b) MDMAE, c¢)

MDEAE.

4.6.2 COMPORTAMIENTO A FRACTURA DE PROBETAS DENT DE LOS
CEMENTOS OSEOS EXPERIMENTALES

Para obtener los parametros de fractura (we y fwp) de los cementos 6seos
experimentales modificados con los co-mondmeros con grupos amino se
obtuvo primero la energia de fractura, como el area bajo la curva carga-
desplazamiento de las Figuras 4.9, 4.10, 4.11 y 4.12. Posteriormente los
resultados son graficados como el trabajo total especifico de fractura (w;) como

una funcién de la longitud del ligamento (I), ver Figuras 4.14, 4.15y 4.16.
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El trabajo esencial especifico de fractura (we) fue obtenido de la regresion
lineal de los datos de w; como el intercepto en el eje y a longitud de ligamento
igual a cero, mientras que la pendiente es considerado como el termino no-
esencial especifico de fractura (fw,) relacionado con el trabajo plastico
disipado en la zona de no-proceso.

Los parametro de we y Wy, para cada concentracion de co-monémero utilizado
en los cementos 6seos experimentales se listan en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8. Parametros de trabajo especifico de fractura de cementos 6seos
experimentales modificados con co-monémeros con grupos amino.

Tipo de Co-monémero We P,

cemento (%) (KJ/m?) (KJ/m?)
6seo
Cemento sin 0 1.29 0.002
co-monomero

2 1.98 0.018

ADEAE 4 1.95 0.024

6 1.94 0.019

10 2.10 0.017

2 2.46 0.010

MDMAE 4 1.89 0.030

6 1.90 0.020

10 1.75 0.047

2 1.41 0.008

MDEAE 4 1.09 0.013

6 1.12 0.018

10 1.30 0.015

El efecto del co-mon6mero ADEAE en we puede apreciarse facilmente en la
Figura 4.14; para el cemento 6seo sin co-monomero (0% p/p) we es igual a
1.29 kJ/m?, y para los cementos con 2, 4, 6 10% en peso de ADEAE aumenta a
1.98, 1.95, 1.84, y 2.10 kJ/m?, respectivamente. Estos incrementos en we son
53, 51, 42 y 62 %, respectivamente, en comparacion con el cemento 6seo sin

co-monémero.

87



RESULTADOS Y DISCUSIONES

En el caso del parametro pw, de los cementos 6seos modificados con ADEAE,
los valores permanecen casi sin cambios con la adicidon del co-mondémero. Sin
embargo, las pendientes (ver Tabla 4.8), son mayores para el cemento 6seo
preparado con el ADEAE, con respecto al cemento sin co-mondmero. Este
hecho indica un cambio en su comportamiento a la fractura, porque la energia
asociada con el desgarro elastico en la punta de la grieta aumenta y la energia
asociada con la deformacién plastica de la grieta, lo que no contribuye
directamente a la fractura, se mantiene sin cambios. Por otra parte, la
pendiente de la curva wr vs |, es decir, fwp, es una medida directa de la
resistencia a la propagaciéon de la grieta. Es intuitivo que la resistencia a la
iniciacion de la grieta, es decir, we, depende de la estructura inicial. Por el
contrario, el pw, esta fuertemente afectado por los reordenamientos

estructurales de los cementos por la deformacion inducida.

6
| (@ o 0%plp
5k o 2%plp
A 4%plp
[ v 6%plp
at o 10%pip

| (mm)

Figura 4.14. Trabajo especifico de fractura (ws) vs. longitud de ligamento (I) de
probetas DENT de cementos 6seos modificados con el co-mondmero ADEAE.
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En el caso de los cementos preparados con el co-monémero MDMAE, Figura
4.14, el trabajo esencial especifico de fractura (we) es igual a 2.46 kd/m* a 2 %
p/p de MDMAE, el cual es un 90 % de incremento en we con respecto al
cemento sin co-mondémero. Sin embargo, cuando la adiciéon del co-mondémero
es un 4, 6 y 10 % en peso, we muestra un incremento del 46, 47 y 35 %
respectivamente, comparado con el cemento sin co-mondémero. Esta mejora en
We usando el co-monémero DMAEM es probable debido al alto esfuerzo de
fluencia del cemento (modificado) con respecto al cemento sin modificar y, por
lo tanto, la energia asociada con desgarro elastico en la punta de la grieta
aumenta.

Ademas, una mejora significativa en los valores de pw, es visto con el aumento
del contenido del co-monémero DMAEM, ver Tabla 4.8. Esto puede atribuirse a
gue el cemento es cada vez mas ductil con el incremento del contenido del
DMAEM, lo que conduce a un aumento de la energia absorbida debido a la
deformacion plastica del cemento (ver micrografias MEB, Fig.4.17), y explica el
aumento del parametro pwp. Esto se puede atribuir a los copolimeros formados
durante la polimerizacion del cemento obstaculiza la propagacién de
microgrietas o crazes, actuando como una barrera a su crecimiento ya que
pueden deformarse mas que el PMMA, es decir, el copolimero asume el papel

de absorbedor de energia.
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Figura 4.15. Trabajo especifico de fractura (ws) vs. longitud de ligamento () de
probetas DENT de cementos 6seos modificados con el co-monémero MDMAE.
En el caso de los cementos 6seos preparado con el co-mondémero MDEAE,
Fig. 4.16; el trabajo esencial de fractura (w.) es igual a 1,41 kJ/m® a 2% en
peso del MDEAE, mientras que las muestras preparadas con el MDEAE a 4, 6
y 10% en peso, w. muestra valores de 1.09, 1.12 y 1.30 kJ/m?
respectivamente. El co-monémero MDEAE no muestra un aumento en el
trabajo esencial de fractura con respecto al cemento 6seo sin co-mondmero,
excepto en 2 % en peso. Por otra parte, se observa que no existe una
tendencia significativa en pfw, con el aumento del contenido de co-monémero
MDEAE (ver Tabla 4.8). En este caso, los cementos 0seos preparados con
MDEAE podrian ser mas amorfos en comparacién con los cementos 6seos
preparados con los co-monémeros ADEAEA y MDMAE. Esto puede ser
atribuido a que el trabajo especifico esencial de fractura (we) en los cementos
0seos preparados con el co-mondémero MDEAE esta siendo controlado por el
entrecruzamiento molecular. Por el contrario, el fw, esta fuertemente afectado

por los reordenamientos estructurales de los cementos por la deformacion
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inducida. Es de destacar que las pendientes de w; vs | de los
cementos 6seos preparados con el co-monémero MDEAE tiene una similitud
con el cemento sin co-mondmero (fw, ~ 0). Este comportamiento se observa
también con cementos a 2% en peso del co-monémero MDMAE. Este hecho
podria indicar una transicién de ductil a fragil durante la fase de propagacion de
la grieta en la fractura de las muestras. Un comportamiento similar se ha
reportado en la literatura para diferentes materiales poliméricos [100-102],
donde una tendencia negativa en los datos TEF (pendiente negativa) se
observo. Esto a menudo da lugar a una mala interpretacion de los resultados e
incluso a desacreditar el concepto de TEF. Ademas, es muy adecuado suponer
que la parte fragil de la superficie de la fractura tiene muy poca contribucion o
ninguna con el trabajo total de fractura de la muestra, al menos en este caso.
Es decir, la grieta requiere una cantidad muy pequefia de energia para

propagar cuando se vuelve inestable.

6
() o 0%plp
5 o 2%plp
i A 4%plp
I v 6%plp
al o 10%plp

Figura 4.16. Trabajo especifico de fractura (ws) vs. longitud de ligamento (I) de
probetas DENT de cementos 6seos modificados con el co-monémero MDEAE.
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4.6.3 ANALISIS DE SUPERFICIE DE FRACTURA DE PROBETAS DENT DE
LOS CEMENTOS OSEOS EXPERIMENTALES

Imagenes de MEB se tomaron de las muestras fracturadas de los cementos
0seos preparados con los co-monémeros ADEAE, MDMAE y MDEAE. Como
podemos observar en la Figura 4.17, una superficie de fractura relativamente
lisa producida por una fractura inestable mostro el cemento sin co-monémero y
para el cemento preparado con 2 % en peso del co-monémero MDMAE.

En contraste, una propagacion estable de la grieta se observa para los
cementos preparados con los co-monémeros ADEAE y el MDMAE (4, 6y 10 %
p/p), el cual es asociado con zonas mas rugosas, ver Figura 4.17. Esto
conduce a un aumento de la energia absorbida debido a la deformacién
plastica del cemento, y esta observacion concuerda con el resultado obtenido
para los valores no-esencial especifico de fractura (fw,), Ver Tabla 4.8.

En el caso de los cementos 0seos preparados con el co-mondémero MDEAE se
observa una superficie de fractura fragil seguido por una superficie de fractura
dactil, lo que podria indicar una transicion de fragil a ductil durante la fase de
propagacion de grietas en la fractura de las muestras. Por lo tanto, es correcto
asumir que la parte fragil de la superficie de fractura tiene poca o ninguna
contribucion al trabajo total de fractura de la muestra. Esto es razonable si la
propagacion de grietas se hace inestable, es decir, si no se requiere una gran
cantidad de energia para su propagacion. Esta observacion concuerda con la
forma de las pendientes del cemento 6seo modificado con el co-mondmero

MDEAE, ver Figura 4.16.
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Figura 4.17. Micrografias de MEB de superficies de Fractura (TEF) de los
cementos 6seos modificados con co-mondmeros con grupos amino.
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4.7 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS CEMENTOS OSEOS
EXPERIMENTALES

4.7.1 DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR

Los valores de los pesos moleculares (M, y My,) de los cementos preparados
con los co-mondmeros con grupos amino se presentan en la Tabla 4.9. Como
podemos observar, los cementos déseos exhiben pesos moleculares en el
intervalo del peso molecular de las perlas pre-polimerizadas de Nictone y
también, en el intervalo de los reportados en la literatura (10° aprox.) [83, 93,
103].

Tabla 4.9. Pesos moleculares de los cementos dseos experimentales

Tipo de Co-monémero M, x 10° M,, x 10°
cemento (%) (g/mol) (g/mol)
6seo
o monGmero 0 181 4.46
2 2.10 5.10
ADEAE 4 2.11 5.15
6 2.0 4,71
10 2.02 4.97
2 2.20 5.11
4 2.11 5.05
MDMAE 6 2.16 5.15
10 2.13 4.90
2 2.13 4.86
4 2.05 5.28
MDEAE 6 3.43 4.31
10 3.45 4.29

4.7.2 PROPIEADES DE CURADO

El efecto de la incorporacién de los co-mondmeros sobre las propiedades de
curado de los cementos 6seos experimentales es presentado en la Tabla 4.10,
tanto a 23 °C como a 37 °C. Se puede apreciar que en todos los casos la

temperatura maxima disminuye con el incremento de la concentracion de los
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co-monémeros en la formulacion, mientras que los tiempos de curado
aumentaron. La disminucion en la temperatura maxima es atribuida a la
presencia de un monémero de mayor peso molecular que el MMA, como al
incremento de la fraccion en peso del nuevo mondémero [8]. Aqui, es importante
sefalar que todas las formulaciones cumplen con los requerimientos descritos
en el estandar para cementos 6seos (ISO 5833) que estipula una temperatura
maxima de 90 °C [92]. El incremento en el tiempo de curado puede ser
atribuido a un incremento en el tiempo de difusion de los co-monémeros hacia
dentro de la fase sélida del cemento [8].

Tabla 4.10. Resultados de las pruebas de curado de los cementos 6seos
experimentales modificados con co-mondmeros con grupos amino.

Tiempo de Temperatura Tiempo de Temperatura

Co-monémero % | curado (min) maxima curado (min) maxima

0 0
Experimentos a 23 °C Experimentos a 37 °C

Cemﬁﬂg%se'?oco' 0 7.02 41.4 1.29 61.0
2 6.34 43.0 2.24 68.2
4 6.28 43.8 2.54 64.0
ADEAE 6 7.01 43.8 2.32 64.6
10 9.16 38.8 2.32 62.4
2 5.32 43.6 2.10 67.0
4 5.93 40.0 2.18 64.2
MDMAE 6 7.70 33.9 2.52 57.9
10 8.20 25.7 2.33 49.9
2 7.20 43.3 2.19 64.0
4 7.11 41.7 2.27 64.3
MDEAE 6 6.35 42.5 2.25 64.8
10 10.2 38.4 2.31 62.8

4.7.3 MONOMERO RESIDUAL

El monémero residual es definido como la cantidad de monémero (MMA o co-
mondmero) que no polimerizdé durante el curado del cemento. La Tabla 4.11
muestra la cantidad de mondmero residual de MMA y de los diferentes co-

mondémeros, determinada mediante 'HRMN, para los cementos 6seos
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preparados en este estudio. Como se puede observar, el cemento sin co-
mondémero la cantidad de MMA residual oscila alrededor del 2% y es similar a
las formulaciones comerciales [8]. Sin embargo, cuando se usan los co-
monémeros con grupos amino la cantidad de mondémero residual se
incrementa. Los valores van de 2 a 3.11% para el ADEAE; de 3 a 8.98 % para
el MDMAE y de 2 a 3.27 % para el MDEAE. Es importante enfatizar que estos
valores estan en el intervalo de valores obtenidos por otros autores [8,19,104],
para cementos 0seos experimentales. Se ha reportado que al incrementar el
contenido de co-mondmero con grupos amino en las formulaciones de
cementos 6seos experimentales se presenta un aumento en el valor de MMA
residual [8, 17].
Tabla 4.11. Resultados del contenido de mondmero residual (MMA) en los

cementos 0seos experimentales modificados con co-mondmeros con grupos
amino.

Co-monémero % | MMA residual (M.R.)

1.88

2.73
3.21
3.44
3.11
3.91
5.89
8.10

8.98
2.16

2.46
2.76
3.27

Cemento sin co-mondémero

ADEAE

MDMAE

MDEAE

= = =
BoasrnNnvEBordvEosrN O

4.7.4 TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA (Tg).
La caracterizaciéon de cementos 6seos por DMA ha sido llevada a cabo de

varias formas. Esta técnica, comunmente empleados para el estudio del
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comportamiento térmico de los materiales poliméricos, puede proporcionar
informacion sobre la temperatura y el comportamiento en funcién del tiempo,
ademas de la medicion de las propiedades dindmico mecanicas de cementos
0seos acrilicos. En la actualidad, la T4 ha sido usada como una caracterizacion
adicional de los cementos 0seos debido a que esta relacionada con la
flexibilidad y la tenacidad de los cementos 0seos curados. Para los cementos
0seos modificados se estudio la temperatura de transicion alfa (Ta) que esta
relacionada con la T4. La determinacion de la Ty de cementos 6seos no esta
incluida en las normas ISO 5833 [92] o la ASTM F45, pero se ha determinado
en varias formulaciones experimentales con el argumento de que este
parametro afecta a sus propiedades mecanicas. En general, se ha observado
que los cementos 6seos de alto médulo, presenta un valor de T, alta, mientras
que los cementos de bajo mddulo, presentan un valor menor de T4 [105]. Asi,
el efecto del contenido de co-monémero en el valor de Ty se determind por
DMA. Se puede observar que el valor de T4 (ver Figura 4.18) disminuy6 con el
aumento del contenido de co-mondmero para todos los sistemas, es decir, el
valor maximo de tan § de los cementos se desplazan hacia temperaturas mas
bajas. Este comportamiento se explica por el hecho de que la T4 de los
copolimeros formados por la reaccién entre el MMA y el ADEAE, MDMAE o
MDEAE durante la polimerizacién del cemento es inferior a la reportada para el
PMMA. De hecho, la Tg del poli (metacrilato de dietilamino etilo) reportado en
un trabajo anterior es de 20 °C [7], mientras que la reportada para el poli
(metacrilato de dimetilamino etilo) ligeramente entrecruzado fue de 42 °C [106],
donde el primero fue determinado por DSC, mientras que el segundo se calculé

por DMA.
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Figura 4.18. Termogramas obtenidos de la prueba por DMA de los cementos
0seos experimentales modificados con co-mondémeros con grupos amino: a)

ADEAE, b) MDMAE, c) MDEAE
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES GENERALES
Con base a los resultados obtenidos se concluye lo siguiente:

El presente estudio demostré que la incorporacion de co-mondmeros
con grupos amino (ADEAE, MDMAE y MDEAE) a las formulaciones de
cemento 6seo produce una disminucion en las propiedades mecanicas
(resistencia y modulo) a tensién, compresion y flexién, aunque, la
mayoria de las formulaciones presentan valores de resistencia y modulo
por arriba del valor minimo establecido en el estandar internacional para
ser usados en este tipo de aplicaciones.

Para el caso de la tenacidad a la fractura y la resistencia al impacto, la
incorporacion de este tipo de compuestos (co-monémeros con grupos
amino) produce un incremento en estas propiedades; de hecho, los
valores obtenidos para estos parametros son, en la mayoria de los
casos, mayores a los reportados en la literatura para cementos 6seos
comerciales. Otro aspecto importante es que los cementos obtenidos en
este estudio presentaron un menor médulo de elasticidad y una mayor
ductilidad, lo cual tiene un significado doble: un menor mddulo
proporcionara amortiguacion mecanica entre la prétesis metélica rigida y
el hueso, y una mayor ductilidad significa que se requerird una mayor
deformacion para producir agrietamiento en el cemento éseo, como se
demostré por microscopia electronica de barrido

Se observé también, que el acondicionamiento de las probetas de
cemento en fluido corporal simulado durante 3 y 6 meses disminuyd de

manera general las propiedades mecanicas a compresion y flexion de
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los cementos preparados con los co-mondmeros, aunque las
propiedades a impacto mostraron un aumento durante los primeros 3
meses de acondicionamiento (plastificacion) para luego disminuir de
nuevo a los 6 meses de acondicionamiento (extracciébn del mondémero
residual). El estudio del comportamiento a fractura de los cementos
0seos experimentales modificados con co-mondmeros con grupos amino
utilizando la técnica del Trabajo Esencial de Fractura es viable, ya que
algunas formulaciones presentaron un comportamiento no-lineal, es
decir no sigue la ley de Hooke. Otro aspecto importante es que las
superficies de fractura mostraron una fractura de tipo fragil (propagacion
inestable de la grieta) en el cemento sin modificar (sin co-monémero)
mientras que al incorporar los co-monémeros con grupos amino ésta
cambié a una fractura tipo ductil, indicando un material con mayor
deformacion plastica (propagacion estable de la grieta).

Los resultados obtenidos en este trabajo demostraron que ciertas
formulaciones de los cementos 0seos experimentales, preparados con
los co-monémeros ADEAE, MDMAE y MDEAE, pueden ser usados de
en aplicaciones ortopédicas, ya que las propiedades mecanicas y
fisicoquimicas fueron las adecuadas para este tipo de aplicacién. A
pesar de lo anterior, quedan por evaluarse las caracteristicas de
toxicidad de estos materiales, asi como el estudio de la

biocompatibilidad.
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APENDICE 1

Apéndice 1. Analisis estadistico

Co-mondémero

KIC GIC

Resistencia al impacto

Nivel 2 vs

Nivel 3 vs
Nivel 3 vs
Nivel 4 vs
Nivel 4 vs
ADEAE Nivel 4 vs
Nivel 5vs
Nivel 5vs
Nivel 5vs
Nivel 5vs

Nivel

Nivel
Nivel
Nivel
Nivel
Nivel
Nivel
Nivel
Nivel
Nivel

Nivel 2 vs

Nivel

Nivel 3 vs Nivel

Nivel 3 vs
Nivel 4 vs
Nivel 4 vs
Nivel 4 vs
Nivel 5vs
Nivel 5vs

MDMAE

Nivel 5vs
Nivel 5vs

Nivel
Nivel
Nivel
Nivel
Nivel
Nivel
Nivel
Nivel

O FrRr PP RFPOIOCOOEFR OO0 OO O O

P R R RRRIRPRRRLRRRRLOR O

Nivel 2 vs
Nivel 3 vs
Nivel 3 vs
Nivel 4 vs
Nivel 4 vs
Nivel 4 vs

MDEAE

Nivel 5vs
Nivel 5vs
Nivel 5vs
Nivel 5vs

Nivel
Nivel
Nivel
Nivel
Nivel
Nivel
Nivel
Nivel
Nivel
Nivel

B WNEFP WNRNRPRPRIARWNRWONERPNPRIDRBPWOUONEPEP, WONERPRNPR -

P P, PP OOOOOOo

R R R PR OR OO0OO

ORrRrRRRRRPRORrROlOORROR R R ROlOoOOR R OoOOR ORL O

Nota:

Se utilizo el método de Bonferroni utilizando un andlisis de una via.
El signo 1 indica que hay diferencia significativa en los promedios al nivel 0.05

El signo 0 indica que no hay diferencia significativa en los promedios al nivel 0.05

Nivel 1 = Cemento sin co-monomer
Nivel 2 = Cemento modificado (2%)
Nivel 3 = Cemento modificado (4%)
Nivel 4 = Cemento modificado (6%)

(6]

Nlvel 5 = Cemento modificado (10%)
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Apéndice 2. Copia de los trabajos presentados en congresos internacionales

(memorias en extenso)

Memorias V Congreso Internacional de Biomateriales BIOMAT 2010

TENACIDAD A LA FRACTURA DE CEMENTOS OSEOS ACRILICOS
PREPARADOS CON AMINQ ETIL METACRILATOS

A. May-Pat"’, J.V.Cau ich-Rodriguez], JM. Cervantes—Ucl, S.G. Flores-Gallardo®
! Centro de Investigacién Cientifica de Yucatdn, A.C.
Unidad de Materiales
Calle 43 #130, Col. Chuburnd de Hidalgo, C.P. 97200,
Meérida, Yucatdn, México.
% Centro de Investigacién en Materiales Avanzados, S.C.,
Miguel de Cervantes No. 120, Complejo Industrial Chihuahua,
C.P. 31109 Chihuahua, Chihuahua, México.
e-mail: amav@cicy.mx; manceruc@cicy.mx

Resumen. En este trabajo, el efecto del tipo y contenido de co-mondmero sobre la tenacidad
a la fractura y la resistencia al impacto fue estudiada en cementos oOseos acrilicos
maodificados con dos co-mondmeros: el metacrilato de dimetilamino etilo (MDMAE) y el
metacrilato de dietilamino etilo (MDEAE). Pruebas utilizando vigas en flexion con
entalladura simple (single edge notch bending, SENB), segiin la ASTM D-5045, y pruebas de
impacto tipo Izod, segun la ASTM D-256, fueron llevadas a cabo para determinar la
tenacidad a la fractura (Kic) y la resistencia al impacto, respectivamente. Se encontré  que la
tenacidad a la fractura aumento de 1.26 (cemento sin co-mondmeroj a i.44 MPa*m" para
los cementos preparados con MDEAE y hasta 1.76 MPa*m'” para aquellos preparados con
MDMAE, asi mismo, la resistencia al impacto aumenté de 4.07 (cemento sin co-mondmero)
hasta 8.40 y 7.55 kJ/m’ para los cementos con MDEAE y MDMAE, respectivamente. Por
ultimo, conviene sefialar que el andlisis por MEB de las superficies de fractura de los
cementos mostré una fractura de tipo fragil para los cementos sin co-mondmero y una de tipo
diictil para aquellas formulaciones que contenian los amino etil metacrilatos.

Palabras claves: Cementos dseos, Vertebroplastia, Tenacidad

BAEBRAFLMMBICK, N0 (2010)

082-5

S AREEAUEETHIE/ I—FFMLUEEEA > FOKEMETTME

RIME', #51UE—", C. R. Rios-Soberanis’", J. M. Cervantes-Uc™, A. May-Pat™"
and S. Flores-Gallardo™"*

*EHRENFMATEMEE (T192-0397 EREBNAEFHHEKR 1-1) t-sakai@tmu.acjp
** Unidad de Materiales, Centro de Investigacién Cientifica de Yucatan (CICY) rolando@cicy.mx
*** Centro de Investigacién en Materiales Avanzados (CIMAV)

Evaluation of Visco-elasticity on Bone Cement added the
Biocompatibility Monomer

Takenobu SAKAI Shuici WAKAYAMA, C. R. RIOS-SOBERANIS, J. M. CERVANTES-UC, A. MAY-PAT
and S. FLORES-GALLARDO

Creep behavior of polymers is characterized by great variability. Of particular importance is the creep performance of
poly(methylmethacrylate) (PMMA) because it is used as a biomaterial for the fixation of orthopaedic implants. It has
long been recognized that bone cement, as used in orthopaedic applications, has relatively poor visco-elasticity since it
is subject to bending mechanisms during its application. Therefore, evaluation of mechanical behavior under external
stresses is of vital importance. This paper focuses on the creep behavior of bone cements for biomedical applications
under dead loads. In this research a second monomer is added in the liquid phase. The objective of using monomers
that contain amino groups in its chemical structure is because it has been demonstrated that cements elaborated with
such monomers achieve major adhesion on the surface of cells responsible of bone generation (osteaoblasts), in other
words, biocompatibility of these materials are enhanced. Bone cements traditional formulations are not biocompatible
and only remain as inert materials inside the body.

Key words: Bone Cement, Biocompatibility, Creep, Visco-Elasticity, PMMA,
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Proceedings of the 7" International Conference on Mechanics of Time-Dependent Materials
/{\'W September 5-11, 2010 PortoroZ, Slovenia

EVALUATION OF MECHANICAL BEHAVIOR OF BONE CEMENTS BY 4 POINT
FLEXURAL TEST USING ACOUSTIC EMISSION TECHNIQUE

Sakai T.1, Wakayama 8.1, Rios-Soberanis C.R. 1'2, Cervantes-Uc J.M. 2, May-Pat A.%* and Flores-Gallardo S .2

! Department of Mechanical Engineering, Tokyo Metropolitan University
2Unidad de Materiales, Centro de Investigacion Cientffica de Yucatan (CICY)
Centro de Investigacion en Materiales Avanzados (CIMAV)

ABSTRACT

Failure of brittle polymers under cyclic loading is characterized by great variability. Of particular importance is the
fatigue performance of poly(methylmethacrylate) (PMMA) because it is used as a biomaterial for the fixation of
orthopaedic implants. It has long been recognized that bone cement, as used in orthopaedic applications, has relatively
poor fatigue strength since it is subject to tension/compression mechanisms during its application. Therefore, evaluation
of mechanical behavior under external stresses is of vital importance. This paper focuses on the analysis of mechanical
behavior of bone cements for biomedical applications under flexural stresses. In this research a second monomer is
added in the liquid phase. The objective of using monomers that contain amino groups in its chemical structure is
because it has been demonstrated that cements elaborated with such monomers achieve major adhesion on the surface
of cells responsible of bone generation (osteacblasts), in other words, biocompatibility of these materials are enhanced.
Bone cements traditional formulations are not biocompatible and only remain as inert materials inside the body.

IBEROMET XI
X CONAMET/SAM 2 al 5 de Noviembre de 2010, Vifia del Mar, Chile

PROPIEDADES MECANICAS DE CEMENTOS OSEOS ACRILICOS PREPARADOS
CON CO-MONOMEROS CON GRUPOS AMINO

A. May-Pat @D 3 M. Cervantes Uc @, S.G. Flores Gallardo @

(1) Centro de Investigacion Cientfifica de Yucatan, A.C. Meérida. Yucatan, Mexico.
(2) Centro de Investigacion en Materiales Avanzados, S.C., Chihuwahua, Chihuahua, México

E-mail: amay@cicy.mx
RESUMEN

En este trabajo se estudio el efecto del tipo v concentracion (2, 4, 6 v 10 % p/p) de tres co-monodmeros
diferentes sobre las propiedades mecdnicas a compresion, flexion e impacto de cementos dseos acrilicos, los co-
mondmeros con grupos amino utilizados fieron: el acrilato de dietilamino etilo (DEAEA), el metacrilato de
dimetilamino etilo (DMAEM) v el metacrilato de dietilamino etilo (DEAEM). Ademds, se presentan los
resultados de muestras acondicionadas en fluido corporal simulado a 3 v 6 meses. Los resultados obtenidos
indicaron que los cementos preparados con los co-mondimeros DEAEA v DEAEM presentaron valores de
resistencia a compresion superiores al valor minimo establecido en el estandar ISO5833, que es 70MPa. Para el
caso de los resultados en las pruebas a flexion, los valores de resistencia alcanzaron el valor minimo requerido
por la norma que es 50 MPa v 1800 MPa para el mddulo eldstico, al incorporar los tres co-mondmeros, en
contraste, los cementos preparados con DMAEM no cumplieron con estos requerimientos a mavores
porcentajes (6 v 10%). Para el caso de las propiedades mecdnicas de impacto se observé un incremento en la
resistencia al impacto al incorporar los co-monomeros en comparacion al cemento sin modificar, obteniéndose
los mavores valores al incorporar el 10 % de cada tipo de co-mondmero. En lo que respecta a las muestras
acondicionadas en fluido corporal simulado, los resultados mostraron una disminucion en las propiedades a
compresion y flexion para los co-mondmeros utilizades, aungue en los cementos preparados con el DMAEM se
observé una ligera recuperacion de dichas propiedades en comparacion con los otfros dos co-monémeros
(DEAEA, DEAEM). En las propiedades mecdnicas de impacto se observo un incremento en la resistencia al
impacto al estar acondicionados los cementos dseos por un periodo de 3 meses en fluido corporal simulado; sin
embargo, el efecto contrario se obtuvo en las muestras acondicionadas durante 6 meses.

Topico: Topico 3: Materiales Poliméricos
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Essential work of fracture: An approach to study the fracture behavior
of acrylic bone cements modified with comonomers containing amine

groups
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ARTICLE I[NFO

ABSTRACT

Articl e history:
Received 10 Ociober 2012
Accepted 21 Movemnher 2012

Meywords:

Acrylic bane cment
Comonomers with amine groups
Essential work of fracture {EWF)

The fracture behavior of acrylic bone cements modified with comongmers containing
amine groups was stud ied wsing the essential waork of fracture approach. The cements
wene prepared with elither 2-(diethylaminojet yl-acrylate (DEAEA), 2-d imethylaming)
ethyl-methacrylate (DMAEM) or 2<{d et ndaminolethy - methacrylate (DEAEM) 25 como-
namer in the liquid phase. Double-Edge-Notched Tensidn (DENT) spacimens werne tested
i a universal testing machine at 5 mmfmin. The results showed that the essential work
() and monspeci fic value of fracture | Fwg ) of bone cements madified with all percentages
of comonsmer were notably increased compared with unmodified bone cement. From
Scanning Electron Microscopy (SEM) micrographs, ductile behavior was observed for
madified bone cements, Le the crack propagation &5 stable, whereas the unmodified
cement exhibited brittle behavior indicating unstable crack propagation The use of the
essential work of fracture approach is suggested to determine the fracture behavior of

cements that do mot exhibit a lnear stress-strain relationship.

i 2012 Ekevier Lud All rights reserved.

1. Introduction

Fracture behavior of acrylic bone cements is generally
monitored through determination of fracture toughness;
this parameter, or the critical stress-intensity factor as it is
sometimes called, is usually denoted by Ky, where subindice
“I™ refers to the ty pe of loading and the *C denotes a critical
value. Thus, when the stress-intensity factor K equals the
fracture toughness K, a crack will grow until the material
fails. The importance of studying this factor lies in the fact
that knowledge of the fracture toughness will give an indi-
cation of the propensity of the bone cement to resist crack

* Comrespanding author Centro de Investigacian Cientifica de Yuctin,
AL, Unicad de Materiales, Calle 43, #1350, (ol Chuburnd de Hidalga, CP
97200, Mérich, Yuatin, Meio. Tel: +52 9999 9428330; fax: +52 999
GE13900.

Eamail addrees: amayicioyoms (A May-Pat)

0142991818 = see frant matter & 2012 Elevier Lid. All rig hts reserved.
http: [ scdai org MO 1016 L po lemertesting. 201211011

growth, and thereby avoid cement breakup and subsequent
implant loosening |1,2]. For this, several test specimens
configurations have been used such assingle edge notched
three-point bending (SEME], rectangular compact tension
{RCT) and chevmon notched short rod (CNSRE), although no
standards currently exist for the experimental determina-
ton of fracture toughness of this these materials, thus
making it difficult to conduct, for example, inter-study
comparisan of results obtained for the same formulation
even if the s=ame method of mixing the constitvents, curing
conditions and aging conditions were used |3].

The determination of fracture toughness values for
acrylic bone cements using the specimen configurations
described above, involves an assumption that iscommanly
made for metals, but must be carefully considered For
polymeric materials: it is assumed that deformation in
these materials follows Hooke's law, thereby all the tech-
niques mentioned belong to the Linear Elastic Fractumre
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In thes work, the effect of the mearpomton of comonomers COMRMNME AMIANE FIOURS an
the mechanxal and fracture propertes of acryle bone cements was studed. Cements
wiere propansd with enther dwthyl amino ethyl acrylate DEAEA), dmethy]l ammo ethyl
methacrylate [DMAEM) ar dethyl ammo ethyl methacwylae (DEAEM) a5 comandamer m
the laqusd phase. 1t was found that strength and modulus decreased with momasmg
COmonomer cntent m the bendmg and compressne testa It was ako observed that
fracture toughness (¥ and the cntml stem eneRy relase rane |Ge) increase with
METERSINE COMMan HTeT oon cemraton and are @ gnificantly higher compared to the cantral
formulation. The mechameal and fractne propertes of cemens wew alsy evalamd
after soakmg the speamens m Smalated Body Fwd (SEF) for 2 and 6 monthe It
was found that the mechansml propertes of cemems decreassd when the samples
were stored 1n SBF, although the mpact strength memased m the frst 3 manths and
then dermased SEM murograpls were in agneement with the msuls obhmined durmg
mechanyal characterzaton as theincreass m toughness was confirmed by the appeamnce
af ductile warmg pattern whach 15 assocated with plast: defo rmanon

£ 201 Elkeweer Lid. All nghts reserved.

L Intreduction

Bane ceme nis have been used clinically fara number of years
in arthapedic surgery for the fixation of artificial joints with

encouraging results (Pascual ot al, 1995 Lewis et al, 2007).
In this application, the main functions aof the ement are
ta s=rve as an interfacial phase between the high moduhus
mietallic implant and the bane, and ta ransier and distrue
hody weight lnads =& well s oyclic loads due to the walking

ey author Tel: 457 99 9432300 far 457 999 SE OO0,
E-mail ad dres & man aera ol ma (LW Cervanes- 1oL

1TSLE1E1S « soe front matter € 3001 Ekeves L. All ights reserved.
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