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Resumen

Objetivo: Estudiar el efecto de la adicion de diferentes nanocargas en la resistencia mecanica y en el proceso de
curado de un cemento dseo.

Material y método: Se prepar6 un cemento dseo de formulacion similar a los cementos comerciales, al que se
anadieron nanotubos de carbono (MWCNT), un modificador de la tenacidad basado en copolimeros en blo-
que (Nanostrength®). Para evaluar el efecto sobre el cemento base, se utilizaron diferentes cantidades de car-
ga, en un rango de entre 0,1y 1% p/p (MWCNT) y entre 1y 10% p/p (Nanostrength®). Se efectuaron ensa-
yos de flexion, compresion y fractura para determinar las propiedades mecanicas y las propiedades térmicas.
Resultados: Encontramos una disminucién en la temperatura méxima alcanzada durante el curado del cemento
con la adicion de los MWCNT, sin verse afectadas sus propiedades mecanicas. En el caso del Nanostrength®, los
resultados obtenidos no presentaron mejoras significativas en sus propiedades mecdnicas, fundamentalmente la
tenacidad, pero si un ligero aumento en su temperatura de curado y una disminucién en el tiempo de fijacion.
Conclusion: La adicion de diferentes porcentajes de nanotubos de carbono a la formulacién base de un ce-
mento dseo mejora sus propiedades térmicas sin reducir las propiedades mecanicas. El Nanostrength®, por el
contrario, no mejord el comportamiento térmico ni mecanico del cemento dseo.
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Abstract

Objective: To study the effect of the addition of different nanofillers on the mechanical properties and in the
curing process of the bone cement.

Methods: A bone cement of similar formulation to commercial cements was prepared in the laboratory. Two
nanofillers were used: carbon nanotubes (MWCNT) and a toughness modifier based on block copolymers
(Nanostrength®). To evaluate the effect on the cement, weigth loadings ranging from 0,1 to 1 wt%
(MWCNT) from 1 to 10 wt% (Nanostrength®) were used. Bending, compressive and fracture test were achie-
ved to determine their mechanical properties. In addition, thermal properties were studied.

Results: The results show a significant decrease in the maximum curing temperature of the cement with the
addition of MWCNT, without being affected its mechanical properties. In the case of Nanostrength®, signifi-
cant improvements were not found in their mechanical properties, mainly tenacity, but a slight increase in
temperature and a decrease of curing time of fixation were observed.

Conclusions: The addition of carbon nanotubes to the basic formulation of a bone cement enhances the ther-
mal properties without a reduction of the mechanical properties. Nanostrength® does not seem to improve
the thermal and mechanical behavior of the bone cement.
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I Introduccion

El creciente interés en modificar la composicion de los ce-
mentos 6seos mediante la incorporacion de diferentes tipos
de aditivos pretende una nueva generacion de cementos que
disminuya el riesgo de la intervencion vy el fallo del implante.
Con ello se aspira a mejorar la calidad de vida del paciente,
la duracion y aceptacion de las protesis y el ahorro de los
costes sanitarios [1-3]. Los principales problemas achacados
a los cementos dseos acrilicos en cirugia y que pueden afectar
al éxito de la intervencion son la compatibilidad mecanica, la
osteolisis, la necrosis térmica, la baja tenacidad, el afloja-
miento de la protesis y las infecciones protésicas [4][5].

Las propiedades mecanicas del cemento 6seo es uno de
los factores que garantizan la estabilidad mecénica y la du-
racion de una protesis; el manto de cemento se ocupa de la
fijacion y union de la protesis al hueso, asi como de trans-
mitir las cargas entre el hueso y el implante.

Existe un conflicto entre la rigidez del cemento y del hue-
so adyacente [6]. El mddulo de Young del hueso es 10 veces
mayor que el del cemento y el del metal de la protesis cerca
de 100 veces mds, por lo que para asegurar que el hueso no
se dafe el cemento debe actuar como una interfaz que ab-
sorba las deformaciones que se producen entre el cemento y
el implante.

Otra propiedad de los cementos dseos es su comporta-
miento térmico. La polimerizacion del PMMA vy, con ello,
el curado del cemento constituyen una reaccion exotérmi-
ca. La temperatura maxima que se puede alcanzar durante
la polimerizacion se encuentra entre 70°C y 120°C [7]. No
obstante, la temperatura que se alcanza en la interfaz del
cemento 0seo depende ademds de otros factores haciendo
que esta sea ligeramente inferior. La desnaturalizacion del
colageno se produce con exposiciones prolongadas a 56° C,
por lo que las altas temperaturas alcanzadas durante el cu-
rado del cemento pueden causar dafio térmico al hueso y
producir la necrosis térmica, pudiendo dar lugar a un fallo
prematuro del implante [8]. Se ha demostrado [9] que una
reduccion en la exotermia de curado, ademds de evitar el
dafio producido por la necrosis térmica, disminuye las ten-
siones residuales en el cemento, que pueden provocar un fa-
llo prematuro del mismo cuando se somete a cargas meca-
nicas. Diversos estudios [10][11] han modificado la
composicion de los cementos con nanotubos de carbono y
obtenido reducciones significativas en la temperatura maxi-
ma alcanzada durante el curado y modificaciones impor-
tantes en algunas de sus caracteristicas, tales como la resis-
tencia mecdnica o el comportamiento a fatiga.

Otro aspecto importante a tener en cuenta es la elevada
fragilidad del PMMA debido a la presencia de pequefios

poros y microgrietas en el manto del cemento, lo cual le ha-
ce mds susceptible a la aparicion de grietas por fendmenos
de fatiga [12][13]. Para ello, se ha propuesto modificar la
composicion del cemento 6seo aumentando su tenacidad;
por ejemplo, mediante la incorporaciéon de nanotubos de
TiO,-5rO [3], consiguiendo mejoras de un 20% en la tena-
cidad a la fractura del material y de un 40% en la resisten-
cia a flexion.

En este trabajo se pretende mejorar las caracteristicas del
cemento para intentar solventar algunos de los problemas
que reducen la probabilidad de éxito tras la cirugia, inten-
tando disminuir la temperatura maxima alcanzada durante
el curado y un aumento de la tenacidad del material me-
diante la adicion de diferentes tipos de nanocargas.

I Material y método

Para la realizacion de los ensayos se elabord, en el labora-
torio, un cemento dseo acrilico basado en la formulacién
de los principales cementos comerciales y en formulaciones
utilizadas por otros autores [14].

Se afiadieron dos tipos de aditivos, en diferentes porcen-
tajes en peso respecto de la cantidad total de polvo del ce-
mento, ambos adicionados sobre la parte liquida, el meta-
crilato de metilo (MMA), y se dispersaron mediante
sonicacion.

Los aditivos utilizados fueron nanotubos de carbono
multicapa (MWCNT), Nanocyl®-7000 series (Nanocyl,
Bélgica), y dos tipos diferentes de un modificador de la te-
nacidad, Nanostrength® (NS) (Arkema, Francia); un copo-
limero en bloque acrilico simétrico constituido por un blo-
que central de poli(butilacrilato) y dos bloques laterales de
polimetacrilato de metilo (PMMA-bloc-PbuA-bloc-PM-
MA). Se realizaron pruebas con dos tipos diferentes: con
Nanostrength M52 (NS-MS52), el copolimero sin funciona-
lizar, y con Nanostrength M52N (NS-M52N), el copolime-
ro funcionalizado (Tabla 1).

Para analizar la resistencia del cemento se realizaron en-
sayos de flexion en tres puntos, segtin la norma de materia-
les poliméricos UNE-EN ISO 178 [15], y ensayos de com-
presion, segtin la norma de cementos 6seos ISO 5833 [16].

Tabla 1. Resumen de los grupos de trabajo objeto de estudio

Porcentajes (%p/p)

Blanco 0 (cemento base)
MWCT 0,1-0,5-1
NS-MS52 1-5-7-10
NS-MS52N 1-5-7-10
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Las probetas necesarias para su realizacion se prepararon
utilizando moldes de silicona y de teflon con las dimensio-
nes requeridas en cada caso. Para cada tipo de carga y cada
porcentaje se ensayaron tres lotes de cinco probetas, su-
mando un total de 15 probetas por condicion.

Para el estudio de la tenacidad del material se efectuaron
ensayos de fractura, determinando la tenacidad a la fractu-
ra (Kjc) mediante la norma ASTM D5045-99, empleando
el método SENB (Single Edge Notched Bend) [17]. Las pro-
betas utilizadas tenian las siguientes dimensiones, siguiendo
las condiciones impuestas en la norma: longitud, L, 61,6
mm; altura, w, 14 mm, y anchura, B, 7 mm. La cantidad de
probetas ensayadas y su preparacion fue idéntica a la des-
crita para los ensayos de flexion y compresion.

Se estudiaron las curvas de curado (evolucion de la tempe-
ratura con el tiempo) de cada uno de los grupos de trabajo
siguiendo el procedimiento descrito en la norma ISO 5833.

Tras el ensayo se determiné la temperatura maxima al-
canzada durante el curado (Tmax) y el tiempo de fijacion
(te)- El tiempo de fijacion se considerd el momento en el
que ha reaccionado entre el 90% y el 100% del cemento y
en el cual comenzaba a endurecer [9], existiendo por lo tan-
to una relacion directa con el tiempo de manejo del mismo.

El tiempo de fijacion se estim6 como el tiempo al que te-
nia lugar la temperatura de fijacion (T,) que venia definida
por la siguiente expresion:

T,

mdxima T Tambiente

2

T

set =

I Resultados

En la Figura 1 se muestran los resultados obtenidos de
tension de rotura a flexion media, para cada uno de los gru-
pos de trabajo de cemento cargado con MWCNT, asi como
la desviacion tipica de los valores obtenidos. No encontra-
mos variaciones significativas en la resistencia a flexion del
cemento al afiadir los MWCNT. No obstante, sin ignorar la
dispersion de resultados obtenida, se apreci6 un ligero incre-
mento para cantidades de 0,1%, obteniendo mejoras en la
tension de rotura de alrededor un 6% respecto al cemento
base. Los resultados del mddulo de elasticidad a flexion
mostraron un ligero incremento del mismo al adicionar los
MWCNT. El grupo control presenté6 un modulo de 2718 =
231 MPa, obteniéndose un incremento sobre el mismo del
33% para el 0,1%, del 27% para el 0,5% y del 28 % para el
1%. La variacion de los resultados fue mayor en los grupos
que contenian MWCNT que en el cemento sin modificar
(grupo control), lo que podria ser debido a una mala disper-
sion de los nanotubos en la matriz del cemento.

Los resultados de los ensayos de compresion se muestran
en la Figura 2. Los valores medios de tensién de rotura a
compresion no mostraron diferencias si se tiene en cuenta el
solapamiento que se produjo entre las desviaciones tipicas de
los distintos grupos. Cabria destacar una ligera mejora para
el grupo con un 0,5% de MWCNT, incrementando su resis-
tencia cerca de un 10% respecto al grupo control.

Los resultados de la tenacidad, obtenidos con los ensayos
de fractura, no mostraron variaciones significativas al adi-
cionar los MWCNT. Al igual que ocurria con el caso de la
resistencia a flexion y a compresion, se produjo un ligero
incremento en el valor de la tenacidad para los grupos con
0,1% v 0,5%.

El grupo control presenté una tenacidad de 1,256 =
0,028 MPa-m'*, consiguiéndose un aumento de la misma
del 4% y 7% para los grupos con un 0,1% y un 0,5% de
carga respectivamente.
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Fig. 1. Resistencia a la flexion del cemento 6seo cargado con dife-
rentes cantidades de MWCNT
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Fig. 2. Resistencia a la compresion del cemento 6seo cargado con
diferentes cantidades de MWCNT
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En las curvas de curado se determinaron la temperatura
maxima (T,,,,) durante el proceso de curado y el tiempo
de fijacién (tg,). Los resultados mostraron una clara in-
fluencia en la T,,, y en el t, con la adiciéon de nanotubos
(Figura 3) (Figura 4), presentando una relacion directa en-
tre la cantidad de MWCNT que contenia el cemento y la
disminucion de la T,,,. A su vez, habia una relacion direc-
ta entre dicha disminucién de temperatura y un aumento
considerable en el tg,.

El grupo control presentd una temperatura maxima de
curado de 67,2 + 3,4 °C y un tiempo de fijacion de 12 mi-
nutos. Al adicionarle un 0,1%, el comportamiento del ce-
mento era muy similar al del grupo control. Para cantida-
des del 0,5% la temperatura se redujo un 30% vy el
tiempo de fijacion aument6 un 45% (17 minutos). En el
caso del 1% de carga la T,,,, disminuy6 a la mitad, pero
en contrapartida el ty, fue casi tres veces el obtenido para
el cemento base.
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Fig. 5. Resistencia a flexion del cemento con diferentes cantidades
de NS-M52 y NS-MS52
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Fig. 3. Temperaturas maximas alcanzadas durante el curado del
cemento Oseo para los diferentes grupos de trabajo
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Fig. 6. Resistencia a compresion del cemento cargado con diferen-
tes cantidades de NS-M52 y NS-MS52N

Nanostrength

En la Figura 5 se representan los valores medios de la re-
sistencia a flexion y las desviaciones de los mismos para los
dos tipos de Nanostrength® (NS) estudiados (NS-M52 y
NS-MS52N) en funcidn de la cantidad adicionada al cemen-
to base.

Ambos tipos de NS mostraron un comportamiento simi-
lar; con adiciones del 1% se produjo una ligera mejora con
respecto al grupo control, incrementiandose su resistencia
en un 9% para el NS-M52 y un 22% para el NS-MS52N.
Para cargas mayores se aprecié una tendencia a disminuir
la tension de rotura con el aumento de la carga, especial-
mente para el grupo con un 10% de carga donde la resis-
tencia fue inferior a la del cemento base.

La tendencia observada en la resistencia a compresion
(Figura 6) era similar a la obtenida en los ensayos de fle-
xion, aunque el error en los resultados obtenidos en el gru-
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po control estaba en torno al 20%, lo que complic deter-
minar modificaciones significativas en la resistencia al com-
parar el resto de los grupos con el cemento base. De la mis-
ma forma, se observd que la variacion en los resultados era
mucho menor al anadir el NS.

Teniendo esto en cuenta, y a pesar de no existir diferen-
cias significativas para ninguno de los dos tipos de NS,
apreciamos una tendencia a mejorar para el 1% (entre un
2,5% y un 5%). Para cargas mayores la tensién disminuyd
al aumentar la cantidad de NS.

Los resultados de la tenacidad a la fractura no mostraron
variaciones con respecto al grupo control, a excepcion del
grupo con mayor carga (10%), donde se aprecié un efecto
negativo, disminuyendo considerablemente la tenacidad del
material (1,256 = 0,028 MPa-m'” el grupo control, 1,298 =
0,113 MPa-m'* el cemento con un 1% de M52, 0,952 =
0,107 MPa-m" con un 10% de MS52). Por el contrario, la
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Fig. 7. Temperatura mdxima de curado del cemento déseo con dife-
rentes cargas de M52 y M5S2N
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Fig. 8. Tiempo de fijacion del cemento 6seo con diferentes cargas
de NS-M52 y NS-M52N

adicion de Nanostrength al cemento aument6 su tempera-
tura maxima de curado (Figura 7), especialmente para con-
centraciones mayores del 5%, incrementindose entre un
12% y un 24%.

En relacion al tiempo de fijacion se comprob6 una dismi-
nucion significativa en el t,, del cemento (Figura 8), obte-
niéndose disminuciones de entre un 34% y un 57%. No pa-
rece encontrarse una relacion entre dicha disminucion del
t.. v la cantidad de NS adicionada al cemento.

I Discusion

Los resultados obtenidos muestran que la adicion de
MWCNT a la formulacion base de un cemento 6seo, en las
cantidades estudiadas, produce una disminucion significati-
va en su temperatura maxima de curado. Las elevadas tem-
peraturas alcanzadas al polimerizar el cemento en las for-
mulaciones comercializadas conllevan graves problemas de
necrosis térmica, comprometiendo el éxito de la interven-
cion y los costes sanitarios.

Pero esta disminucion en la temperatura de curado tam-
bién va acompanada de un aumento en el tiempo en el que
se produce el fraguado del cemento, incrementando pro-
porcionalmente a la carga de MWCNT vy siendo proporcio-
nal a la disminucion de temperatura. Un tiempo de curado
excesivamente largo puede resultar problematico, ya que
cuanto mds tarda en endurecer el cemento es mas dificil
asegurar que la protesis metdlica no se movilice, lo cual
afectaria a la capa de cemento. Por ello es necesario buscar
una situacion de compromiso entre la cantidad de nanotu-
bos y la modificacion de la temperatura méxima de curado
y el tiempo de fijacion.

Este comportamiento ha sido comprobado por otros au-
tores. Ormsby ef al. [14] observaron que la adicion de
MWCNT influye en la disipacion del calor producido du-
rante la polimerizacion del cemento y que dicha disipacion
es mayor cuanto mayor es la cantidad afiadida. De esta for-
ma, los MWCNT actian como un pozo térmico debido a
su elevada conductividad térmica ayudando a la disipacion
del calor producido. Dunne et al. [18] proponen, aunque
no lo comprueban con resultados experimentales, que por
lo tanto la adicion de MWCNT deberia conllevar un au-
mento de la conductividad térmica del cemento, ademas de
alterar de alguna forma la cinética de la reaccion de polime-
rizacion justificando con ello el incremento en los tiempos
de curado al aumentar la carga de nanotubos. Resultados
similares en cuanto a la modificacion en la exotérmia de la
reaccion de polimerizacion fueron obtenidos también por
otros autores al anadirle al cemento fibras de carbono [19]
u otro tipo de aditivos basados en el carbono. Gongalves et
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al. [20] adicionaron al cemento 6xido de grafeno (GO)
viendo como también se veian afectadas sus caracteristicas
térmicas y proponiendo que el GO podia actuar como un
bloqueador de radicales libres que interfiere en la polimeri-
zacion radicalica que tiene lugar durante el curado del ce-
mento. Ademads, las propiedades mecanicas del cemento no
se ven afectadas negativamente por la adicion de los
MWCNT, incluso consiguiéndose algunas mejoras, aunque
no muy significativas, para cargas de entre 0,1% y 0,5%.
Otros autores han obtenido un efecto similar en las propie-
dades mecdnicas del cemento al adicionarle los MWCNT
[14][21] comprobando que no solo no comprometen las
propiedades mecdnicas del cemento [12][23], sino que, por
el contrario, mejoran algunas caracteristicas del mismo
[23-25]. Dunne et al. [18] y Marrs et al. [21] atribuyen el
efecto negativo que se produce, a veces, sobre las propieda-
des mecdnicas del cemento al aumentar la carga, a la mala
dispersion de los MWCNT formando aglomeraciones en la
matriz polimérica que dan lugar a puntos de concentracion
de tensiones que actiian como mecanismo de fallo prematu-
ro del cemento cuando se le somete a esfuerzos.

A la vista de los resultados obtenidos, se podria conside-
rar que la adicion de nanotubos en bajas cantidades mejora
algunas caracteristicas del PMMA. En relacion con el com-
portamiento térmico observado, podria considerarse un
0,5% como la cantidad 6ptima para conseguir un descenso
de la temperatura maxima de curado, pero sin alargar en
exceso el tiempo de fijacion del cemento. En cambio, si se
atiende a los resultados mecdnicos, se ha comprobado que
la mejora se consigue para un 0,1% de MWCNT. Esto ha-
ria conveniente la realizacion de un estudio mas detallado
entre estos dos porcentajes para encontrar un punto de
compromiso donde puedan conseguirse aquellas propieda-
des que proporcionen mayor éxito tras la intervencion qui-
rurgica sin comprometer la técnica ni las caracteristicas me-
canicas del cemento dseo.

En relacion con los resultados obtenidos para los copoli-
meros en bloque, tanto NS-MS52 como NS-MS52N; no pro-
porcionan unos resultados en la linea de lo esperado si se
compara con el efecto que dicho material tiene en otros ma-
teriales poliméricos tales como resinas epoxi, donde la te-
nacidad a la fractura se incrementa sustancialmente, en al-
gunos caso hasta un 100% [26][27]. No obstante, se han
obtenido ligeras mejoras en la resistencia a la flexion y a la
compresion para adiciones del 1%, alcanzdndose resulta-
dos peores al aumentar la cantidad adicionada de los copo-
limeros en bloque NS-MS52 y NS-MS52N.

Respecto al calor desprendido durante el proceso de cura-
do, se observa un ligero aumento de la temperatura maxi-

ma al adicionar el Nanostrength. Este efecto es menos sig-
nificativo en el grupo con un 1% de carga. En cambio, la
disminucién en el tiempo de fijacion se observa de forma
significativa para cualquier porcentaje de carga. A la vista
del comportamiento observado en los copolimeros en blo-
que, seria necesario realizar nuevas investigaciones a fin de
verificar los resultados.

Los resultados obtenidos podrian abrir una puerta hacia
la busqueda de nuevos aditivos y formulaciones que consi-
gan mejorar las caracteristicas y propiedades del cemento
6seo utilizado en la actualidad. Ello permitira solventar al-
gunas de las deficiencias y problemas con los que actual-
mente se encuentra la técnica quirtrgica y, por lo tanto,
alargar la vida del implante. |
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