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1. ANTECEDENTES

En los ultimos afios se ha producido un creciente interés
en la modificacion de la composicion de los cementos
0seos mediante la incorporacion de diferentes tipos de
aditivos con objetivo de buscar una nueva generacion de
cementos que ayude a disminuir el riesgo de la interven-
cion y el fallo del implante. Con ello se pretende mejorar
la calidad de vida del paciente, la durabilidad y acepta-
cion de las protesis y el consiguiente ahorro en los costes
sanitarios que esto implica [1-23].

Los principales problemas que presentan los cementos
6seos acrilicos y que afectan al éxito de la intervencion
son principalmente la compatibilidad mecanica, la osteoli-
sis, la necrosis térmica, el aflojamiento de la protesis y las
infecciones protésicas [4].

Propiedades mecanicas: Los implantes cementados tie-
nen dos interfases: una cemento/hueso y otra cemento/
implante. El cemento actia como una intercara elastica
entre dos materiales rigidos que, ademas de la fijacion y
union de la protesis al hueso, se encarga de transmitir las
cargas entre el hueso y el implante. Existe un conflicto
entre la rigidez del cemento y del hueso adyacente [5]. El
modulo de Young del hueso es 10 veces mas elevado que
el del cemento 6seo vy el del metal de la protesis cerca de
100 veces mas, por lo que para asegurar que el hueso no
se dane, el cemento debe actuar como una capa que
absorba los esfuerzos que se producen entre el cemento
y el implante. Es por ello que las propiedades mecanicas
del cemento 6seo son un factor importante para garantizar
la estabilidad mecanica [6].

Osteolisis: Existen problemas de ostedlisis asociados a
los procesos de desgaste causado por el rozamiento del
cemento; esta pérdida de particulas del material ademas
contribuye de forma considerada al aflojamiento de la pro-
tesis y por tanto al fallo de la misma [7].

Necrosis térmica: Las elevadas temperaturas que se al-
canzan durante la polimerizacion exotérmica del cemento
pueden provocar la necrosis térmica (muerte del tejido) de
las células 6seas y producir deficiencias locales en la cir-
culacion sanguinea en las zonas en contacto con el ce-
mento. Esto podria conducir a un fallo prematuro por aflo-
jamiento aséptico del implante [8].

Infeccion protésica: Junto con el aflojamiento, la infeccion
protésica es la complicacion mas comun en las artroplas-
tias [9]. La infeccion después de una cirugia de remplazo
total articular es una seria complicacion con un tratamiento
costoso y complicado [10]. El tratamiento de un artroplas-
tia infectada requiere retirar la protesis, limpiar bien la
zona, tratarla y volver a realizar un implante nuevo. Esto
conlleva tiempos prolongados de hospitalizaciéon y altos
costes sanitarios.

Con la finalidad de evitar estos problemas, numerosos au-
tores han centrado sus estudios en la modificacion de la
formulacion del cemento 6seo mediante la adicion de di-

ferentes cargas o mediante la sustitucion de algunos de
sus componentes.

Por ejemplo, se ha tratado de sustituir los agentes utiliza-
dos como radiopaco, por otro tipo de materiales tales
como el oxido de estroncio (SrO) [11] con el objetivo, de
disminuir los problemas de fragilidad y abrasion que los
radiopacos utilizados generan.

Otros estudios se han centrado en la incorporacion de
materiales de tamafo nanométrico tales como nanoparti-
culas de BaSO, [12] o de CaCQO, [13]. En todos los casos
se han obtenido mejoras en las propiedades mecanicas
del cemento 6seo con pequehas cantidades de estos ma-
teriales.

Cabe destacar que en la mayoria de estas investigaciones
se considera como factor critico, la obtencién de una dis-
tribucion uniforme de las nanocargas en la matriz polimé-
rica para maximizar la union interfacial entre las cargas y
la matriz [14,15]. Estudios con nanotubos de carbono
(MWCNT) han demostrado una importante mejora en las
propiedades mecanicas [16]. Las investigaciones de
Marrs et al. [17], consiguieron mejoras de entre un 13% y
24% en las propiedades mecanicas con tan solo la adic-
cion de un 2% en peso de MWCNT. Sin embargo, para
mayores concentraciones no se obtuvieron resultados sig-
nificativos, debido, como se ha comentado anteriormente,
a la inadecuada dispersion y por la consiguiente aglome-
racion de los nanotubos de carbono.

Se ha demostrado [18] que una reduccion en la exotérmia
de curado, ademas de contribuir a la disminucion de la
necrosis térmica, puede disminuir la probabilidad de la
creacion de tensiones residuales en el cemento, que pue-
den provocar un fallo prematuro del mismo cuando se
somete a cargas mecanicas.

Ormsby et al. [19] han realizado estudios recientes modi-
ficando la composicion de los cementos con nanotubos de
carbono, obteniendo reducciones significativas en la tem-
peratura maxima alcanzada durante el curado.

Otro aspecto importante a tener en cuenta es la elevada
fragilidad del cemento 6seo, o cual le hace mas suscep-
tible a la aparicion de grietas por fenomenos de fatiga
[20,21] y a su consiguiente fallo.

Algunos autores han propuesto modificar la composicion
del cemento 6seo para aumentar su tenacidad, por ejem-
plo mediante la incorporacion de nanotubos de TiO,-SrO
[22] consiguiendo mejoras de un 20% en la tenacidad a la
fractura del material y de un 40% en la resistencia a fle-
xion.

Los objetivos principales de este trabajo son la busqueda
de una disminucion de la temperatura maxima de curado,
asi como un aumento de la tenacidad del material me-
diante la adicion de diferentes tipos de nanocargas.
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2. METODO EXPERIMENTAL

2.1. MATERIALES

2.1.1. Cemento Base

Para la realizacion de los ensayos se ha elaborado en el
laboratorio un cemento 6seo acrilico en lugar de optar por
la utilizacion de uno comercial, para ello se han analizado
las formulaciones de los cementos de las principales
casas comerciales y se ha consultado bibliografia de di-
versos autores.

Con objeto de optimizar la formulacion del cemento, hasta
obtener uno con propiedades similares a las que se pue-
den obtener en un cemento comercial, se han probado
diferentes formulaciones, empleando distintos tipos de
radiopacos (oxido de circonio o sulfato de bario), polime-
tilmetacrilato de metilo de diferentes caracteristicas vy ta-
manfno de particula o por ejemplo, diferentes proporciones
de iniciador y activador. Finalmente, la formulacion utili-
zada se muestra en la Tabla 1.

Para asegurar una menor dispersion en los resultados
obtenidos, se ha fijado un protocolo de preparacion de
los cementos con el fin de minimizar la introduccion de
errores derivados de la fabricacion del cemento:

* La preparacion de la mezcla del polvo se realizara por
lotes, preparando toda la mezcla que se vaya a utilizar
en la preparacion de los ensayos de un determinado
tipo, en vez de prepararla cada vez que se realicen
probetas. De esta forma, al preparar cantidades mayo-
res se pretende disminuir errores de pesada y aumentar
la homogeneizacion en la formulacion base.

 Previa a la preparacion de la mezcla en polvo, se dese-
cara el BaSO4 en el horno a 100°C durante 24 horas y
posteriormente se enfriara en un desecador durante
otras 24 horas.

» Una vez preparada la mezcla de la parte en polvo del
cemento, se almacenara en botes herméticos y se agi-
tara cada vez que se vaya a utilizar.

» Cada vez que se vayan a fabricar probetas, y partiendo
del cemento base ya preparado, se realizaran mezclas de
40g de polvo con la cantidad correspondiente de liquido.

» La dispersion de la nanocarga en la parte liquida sera
preparada instantes antes de su utilizacion.

* La mezcla se realizara a temperatura ambiente, regis-
trando la humedad y temperatura en el laboratorio en el
momento de la preparacion.

* La mezcla del polvo con el liquido se hara mediante
agitacion mecanica a 500 rpm, agitando durante 1 mi-
nuto y medio.

» Pasado este tiempo, el cemento estara listo para la pre-
paracion de las probetas o para la realizacién de los
ensayos.

» Para cada grupo de trabajo se realizaran 3 lotes. En el
caso de los ensayos mecanicos, se prepararan 5 pro-
betas para cada uno de los 3 lotes, contando con un
total de 15 probetas ensayadas para cada condicion.

» Las probetas de los ensayos mecanicos se dejaran cu-
rando en el molde una hora, y posteriormente se alma-
cenaran, ensayandose una semana después de su pre-
paracion.

Tabla 1. Formulacion del cemento 6seo [23]

Constituyente Funcion Masa (g)

Colacryl B866® Polimero

Polimetil metacrilato S 35,54
prepolimerizado

(PMMA)
Polvo Sulfato de Bario .
(BaSO4) Radio opaco 3,64
Peréxido de Benzoilo -
(BPO) Iniciador 0,82
Metil Metacrilato .
(MMA) Mondémero 18,22
Liquido
Dimetil paratoluidina Activador 0.15

(DmpT)

En la Figura 1 se puede observar como al seguir el pro-
tocolo descrito, las probetas obtenidas presentan un as-
pecto mas uniforme.

Figura 1. Probetas de cemento 6seo base preparadas antes
de seguir el protocolo descrito (probetas de la derecha) y tras
el protocolo descrito (probetas de la izquierda)
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2.1.2. Cargas
Nanotubos de carbono

Uno de los materiales empleados en este estudio son los
nanotubos de carbono. En concreto se han utilizado na-
notubos de carbono multicapa (MWCNT): Nanocyl® -
7000 series (Nanocyl, Bélgica).

Figura 2. Nanotubos de carbono Nanocyl-7000.

En la Tabla 2 se muestran las caracteristicas técnicas del
producto.

Tabla 2. Caracteristicas nanotubos Nanocyl-7000 [24]

Property Unit Value m:ta';:(:e::ent

Average diameter | nanometers | 9.5 TEM

Average Lenght microns 1.5 TEM

Carbon Purify % 90 TGA
Metal Oxide % 10 TGA
(impurity)

Amorphus Carbon Not

& Carbon Shells % HRTEM
: . detectable

(impurity)

Surface Area m?/g 250-300 BET

Para asegurar una buena homogeneidad de la mezcla se
decidio dispersar los nanotubos de la siguiente manera:

A la formulacion del cemento base se le adicionan dife-
rentes cargas de nanotubos comprendidas entre 0y 1%
en masa, respecto a la composicion de la parte en polvo
del cemento. La dispersion de los nanotubos se realiza en
el Metacrilato de metilo (MMA) mediante un sonicador
ultrasénico Digital Sonifier® 450 (Branson Ultrasonics,
EEUU) como el que se muestra en la Figura 3.

En un vaso de precipitados de 50 ml se anade el MMA y
los nanotubos, sumergiendo la punta del sonicador en el
liquido hasta aproximadamente unos 3 mm del fondo del
vaso. La sonicacion se hace a una amplitud del 10% y

Figura 3. Equipo de sonicacion utilizado en la dispersion de los
nanotubos de carbono

realizando pulsos de 30 segundos con 10 segundos de
parada entre ellos. Durante la dispersion, se controla la
temperatura de la mezcla con un termopar. Si tras la dis-
persion, la temperatura de la misma aumenta en exceso,
es necesario enfriar hasta que alcance la temperatura
ambiente, antes de realizar la mezcla.

Figura 4. Probetas para ensayos de flexion del cemento base
sin ningun tipo de carga (probetas de la izquierda), y probetas
de cemento con un 0,5% de carga de nanotubos de carbono
(probetas de la derecha).
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Copolimeros en bloque (Nanostrength®)

Ademas de los nanotubos de carbono se opto por modifi-
car la formulacion del cemento base mediante la adicion
de diferentes cantidades de un modificador de la tenaci-
dad, Nanostrength® (NS)(Arkema, Francia). Este producto
son unos copolimeros en bloque acrilicos, funcionalizados
y sin funcionalizar. Se ha optado por realizar pruebas con
2 tipos diferentes de copolimero en bloque: Nanostrength
M52 (NS-M52) y Nanostrength M52N (NS-M52N).

El NS-M52 se trata de un copolimero acrilico en bloque
simétrico constituido de un bloque central de
poli(butilacrilato) y dos bloques laterales de polimetacri-
lato de metilo, PMMA-bloc-PbuA-bloc-PMMA, cuyas ca-
racteristicas técnicas se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Caracteristicas Nanostrength® M52 [25]

Property Method Unit Typical value
Aspect Visual White powder
Rubber content Medium
Polarity Standard
EEW ISO 3001 g/Eq 0

Viscosity at 10% in

DGEBA LY556 at | Rheometer mPa.s | 560

80° C

MFI 190° C, 2.16 kg 5

Thermal stability TGA under N, °C >300°C

(1) Data not intended for specification purposes

EI NS-M52N, es el mismo copolimero pero funcionalizado,
lo que le proporciona un aumento de su polaridad, sus
caracteristicas se muestran en la Tabla 4:

Tabla 4. Caracteristicas Nanostrength® M52N [26]

Property Method Unit Typical value "

Aspect Visual Yellowish
powder

Rubber content Medium

Polarity High

EEW ISO 3001 g/Eq 0

Viscosity at 10% in

DGEBALY556 at | Rheometer mPa.s | 560

80° C

MFI 190° C, 2.16 kg 4

Thermal stability TGA under N, °C >300°C

Se han adicionado cargas comprendidas entre un 1% vy
un 10% en masa respecto a la formulacion de polvo. La
dispersion se realizara siguiendo el mismo procedimiento
seguido con los nanotubos de carbono.

Finalmente, en la Tabla 5 se muestra un resumen de los
diferentes grupos de trabajo para los tipos de aditivos
seleccionados.

Tabla 5. Resumen de los grupos de trabajo objeto de estudio

Porcentajes (% p/p)
Blanco 0 (Cemento Base)
MWCT 0,1-05-1
NS-M52 1-5-7-10
NS-M52N 1-5-7-10

2.2. ENSAYOS, UTILES Y PROBETAS

A continuacion se describiran los ensayos a realizar para
la caracterizacion tanto mecanica como térmica, asi como
la preparacion de utiles y probetas necesarios para el
desarrollo de los mismos.

2.2.1. Ensayos de flexion

Para la determinacion de la resistencia a flexion y el mo-
dulo de flexion de cada uno de los grupos de trabajo se
realizaran ensayos de flexion en 3 puntos conforme a la
norma de materiales poliméricos UNE-EN ISO 178 [27]. El
equipo utilizado para la realizacion de los ensayos €s una
Maquina Universal de Ensayos IBTH/500 (lbertest, Es-
pafa) con un puente de flexion, a una velocidad de en-
sayo de 1 mm/min. Las dimensiones recomendadas para
las probetas, segun la normal son: longitud, I: 80 £ 2 mm,
ancho, b: 10 £ 0,2 mm y espesor, h: 4 + 0,2 mm.

Figura 5. Probetas de cemento base para la realizacion de los
ensayos a flexion.

Para la fabricacion de las probetas, se han preparado
moldes de silicona, Figura 6, utilizando unos modelos de
las dimensiones requeridas.
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Figura 6. Moldes de silicona fabricados para preparar las
probetas de los ensayos de flexion.

Una vez preparada la mezcla del cemento, se vierte en
los moldes, se tapan con una plancha de teflon, y se
aplica una fuerza de 100 N. Se dejan curar en estas con-
diciones durante 1 hora antes de retirar las probetas del
molde. Los ensayos se realizan una semana después de
la preparacion de las probetas.

2.2.2. Ensayos de compresion

La realizacion de los ensayos de compresion se ha lle-
vado a cabo segun la norma de cementos 6seos ISO
5833 [28]. El equipo utilizado ha sido una Maquina de
Ensayos Universal ELIB 20W (lbertest, Espafa) utilizando
unos platos de compresion. Las probetas utilizadas para
los ensayos son cilindros de diametro y altura segun la
norma: diametro: 6 £ 0,1 mm, y altura: 12 £ 0,1 mm.

Para la preparacion de estas probetas se ha fabricado un
molde de teflon siguiendo las especificaciones de la
norma.

»25
/ LA
n -
n E
.

{ 1 Jo.005}

S x o6 +01

ANCESYRI

Figura 7. Dimensiones y esquema del molde para la
fabricacion de los ensayos de compresion especificado en la
norma.

o®» O

Figura 8. Utiles de teflon para la fabricaciéon de probetas para
los ensayos de compresion.

Los ensayos se han realizado a una velocidad de despla-
zamiento constante de 20 mm/min.

Al no producirse la rotura de los cilindros, los datos se
evaluan para un valor de deformacion en compresion de
7 mm, determinandose la tension de fluencia tal y como
se indica en la norma.

2.2.3. Ensayos de fractura

Para el estudio de la tenacidad a la fractura se han deter-
minado los valores de GIC (Energia de fractura) y KIC
(Factor de intensidad de tensiones) mediante la norma
ASTM D5045-99 [29]. Para ello se empled el método
SENB (Single Edge Notched Bend). Las probetas utiliza-
das tienen las siguientes dimensiones siguiendo las con-
diciones impuestas en la norma: longitud, L: 61,6 mm,
altura, w: 14 mm, anchura, B: 7 mm.

Figura 9. Probetas de cemento base para la realizacion de los
ensayos de fractura antes de realizarles la entalla y la grieta

inicial.

Una vez preparadas las probetas, y antes de realizar el
ensayo es necesario hacerles una entalla y una pregrieta
inicial en la zona central, sus dimensiones vienen marca-
das por la norma, por las propiedades del material y por
las dimensiones generales de la probeta.
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Una vez preparadas, se ensayaran mediante un ensayo
de flexion en 3 puntos registrando la evolucion de la
fuerza con la deformacion.

L = 4.4W B

Figura 10. Esquema de una probeta SENB para el estudio de
la tenacidad del material.

2.2.4. Determinacion de la curva de curado

En la determinacién de la curva de curado (evolucion de
la temperatura con el tiempo), se ha seguido el procedi-
miento descrito en la norma ISO 5833. Para llevar a cabo
el ensayo se ha preparado un util de polietileno siguiendo
las especificaciones de la norma, midiendo la tempera-
tura con un termopar tipo Ky registrando los valores de
temperatura frente al tiempo con ayuda de un registrador.

Figura 11. Util para realizar los ensayos de estudio de la
temperatura y la curva de curado.

Tras el ensayo se evalla la temperatura maxima alcan-
zada durante el curado y el tiempo de fijacion. El tiempo
de fijacion (tset) esta relacionado con el momento en que
comienza a curar y a endurecer el cemento, existiendo
por lo tanto una relacion directa con el tiempo de manejo
del mismo.

El tiempo de fijacion se estima como el tiempo al que
tiene lugar la temperatura de fijacion (Tset), la cual viene
definida por la siguiente expresion:

T = Trnéxima+Tambiente
set 2

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. NANOTUBOS DE CARBONO (MWCNT)

A continuacion se muestran los resultados de los ensayos
realizados tanto para el cemento base como para el
mismo con los diferentes porcentajes de MWCNT emplea-
dos en este estudio.

3.1.1 Ensayos mecanicos

En la Figura 12 se muestran los resultados obtenidos de
tension de rotura a flexion media para cada uno de los
grupos de trabajo de cemento cargado con MWCNT, asi
como la desviacion tipica de los valores obtenidos.

60

50 T T

40

30 -

20

10

0 ‘ . :

Control 0,1% 0,5% 1,0%
Carga de MWCNT

Tension de rotura a flexion (MPa)

Figura 12. Resistencia a la flexion del cemento 6seo cargado
con diferentes cantidades de MWCNT.

Por lo general no se encuentran variaciones significativas
en la resistencia a flexion del cemento al adicionarle los
MWCNT. No obstante parece apreciarse un ligero incre-
mento con un 0,1 % de carga, dicha mejora no puede
considerarse importante si se tiene en cuenta la disper-
sion de resultados obtenida (46,68 + 3,99 MPa el ce-
mento base respecto a 49,48 + 4,6 MPa el cemento con
un 0,1% de MWCNT).

Los valores obtenidos en la resistencia a flexién coinciden
para un 0,1% y para un 1% con los obtenidos por Ormsby
et al. [19] en sus estudios, donde también obtuvieron los
mejores comportamientos a flexion para una carga de
0,1%. Los valores obtenidos por Marrs et al. [15] fueron
ligeramente superiores, obteniendo tensiones de entre
80,3 y 90,6 MPa para cargas de entre 0% y 10%. No
obstante, sus resultados muestran un comportamiento si-
milar en relacion con un aumento de la tension para valo-
res de 0,5% y una considerable disminucion para el 1%
de carga, obteniendo, en su caso, el valor mas alto para
un 2%. Ambos autores atribuyen este efecto negativo,
que se produce en algunos casos sobre las propiedades
mecanicas al aumentar la carga, a la mala dispersion de
los MWCNT formando aglomeraciones en la matriz del
cemento dando lugar a puntos de concentracion de ten-
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siones que actian como mecanismo de fallo prematuro
del cemento cuando se le somete a carga.

Los valores del modulo de elasticidad a flexion obtenido
en los ensayos se representan en la Figura 13. El incre-
mento en el modulo de elasticidad con respecto al grupo
control sigue un comportamiento 16gico si se tiene en
cuenta que los nanotubos de carbono tienen una elevada
rigidez aumentando con ello el médulo del material, no
obstante, cabe destacar que no se observa un aumento
del mismo con el porcentaje de carga.

5000
4000 {
3000 1

2000

Médulo de flexion (MPa)

1000 |

Control 0,1% 0,5% 1,0%
Carga de MWCNT

Figura 13. Médulo de elasticidad a flexion del cemento con
diferentes cargas de MWCNT.

Marrs et al. obtuvieron incrementos significativos en el
modulo de flexion al adicionarle al cemento cargas de
hasta el 10% de nanotubos, obteniendo valores de entre
3400 y 4220 MPa. Los valores obtenidos para las cargas
de 0,5% y 1% coinciden con los resultados de este estu-
dio.

En cambio, en los estudios de Ormsby et al. se puede
apreciar como tiene lugar un ligero incremento en el mo-
dulo para un 0,1% de carga, con valores muy similares a
los obtenidos en este trabajo, pero a continuacién tiene
lugar una disminucion significativa para valores mayores
de carga. Dunne et al. [30] consideran como causa de
dicho decremento en el moédulo a la aglomeracion de los
nanotubos en la matriz polimérica afectando negativa-
mente al mismo. Un mecanismo similar podria ser la
causa de tan solo obtener ligeros incrementos en el mo-
dulo para valores de 0,1% y de la posterior disminucion
en los valores del mismo al aumentar la carga de MWCNT.

Los resultados de los ensayos de compresion se mues-
tran en la Figura 14. Teniendo en cuenta las desviaciones
de los resultados de los ensayos realizados y los valores
medios de tension de rotura, no parece producirse una
variacion significativa en la resistencia a compresion del
material al adicionarle los MWCNT. Al igual que en el caso
de los resultados de flexion, tan solo se aprecia una ligera
mejora de la resistencia, en este caso para el grupo car-
gado con un 0,5% (113,2 £ 23,25 MPa para el grupo
control frente a 121,37 + 5,83 MPa el grupo con 0,5% de
MWCNT).
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Figura 14. Resistencia a la compresion del cemento 6seo
cargado con diferentes cantidades de MWCNT.

Los datos y resultados obtenidos estan de acuerdo con
estudios realizados por otros autores. Nien y Huang [31]
adicionaron a un cemento 6seo comercial cargas de na-
notubos de pared multiple en porcentajes de entre 0,1%
y 0,75% respecto a la cantidad de liquido (0,05% y 0,37%
respecto a la parte en polvo) realizando ensayos de trac-
cion, compresion y fatiga. Los resultados que obtuvieron
en relacion a la resistencia del cemento a compresion
mostraron valores del orden a los obtenidos en este estu-
dio, con valores de entre 105 y 130 MPa aproximada-
mente, obteniendo incrementos de hasta cerca del 20%
en la resistencia a compresion del cemento base.

Por otro lado, Ormsby et al. [19] obtuvieron también me-
joras en la resistencia de los valores a compresion para
cargas de entre 0,1% y 1% de MWCNT, aun que los va-
lores obtenidos en general para la tension a compresion
son menores que los obtenidos en este estudio (Entre
59.8 y 109 MPa).

En general podria decirse que la adiccion de nanotubos
de carbono al cemento 6seo no parece influenciar de
manera negativa a su resistencia mecanica, tanto a com-
presion como a flexion, incluso pudiendo observarse lige-
ras mejoras para cargas de entre 0,1% y 0,5% con res-
pecto al grupo control.

3.1.2. Ensayos de fractura

Los resultados de los ensayos de fractura llevados a cabo
(Figura 15) no muestran variaciones significativas en la
tenacidad a la fractura del material al adicionarle los na-
notubos de carbono con respecto al cemento base. Al
igual que pasaba con el caso de las propiedades meca-
nicas estudiadas, parece producirse un incremento muy
sutil en el valor de la tenacidad para los grupos cargados
con 0,1% vy 0,5% (1,256 + 0,028 MPa-m1/2 para el grupo
control frente a 1,339 + 0,074 MPa-m1/2 para el grupo
con un 0,5% de carga) y una disminucion para un 1%,
que de nuevo, como en el resto de las propiedades me-
canicas estudiadas, podria atribuirse al efecto negativo
de las aglomeraciones de nanotubos dentro de la matriz
polimérica generando puntos de iniciacion de grietas.
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Figura 15. Tenacidad a la fractura del cemento 6seo base y de
los diferentes grupos cargados con MWCNT.

Los valores de la tenacidad a la fractura del cemento
obtenidos son del orden de magnitud a los obtenidos por
otros autores. Ormbsy et al. [19] realizaron ensayos me-
diante la técnica CNSR (chevron-notched short rod) y los
valores de tenacidad a la fractura, comprendidos entre
1,25 y 1,5 MPa-m1/2, para cargas de entre 0,1% y 1%
estan en torno a los resultados obtenidos en este estudio
mediante la técnica SENB, ademas de obtenerse un com-
portamiento similar en la variacion de la tenacidad con
respecto a la cantidad de MWCNT.

3.1.3. Caracterizacion térmica

Se han estudiado las curvas de curado, tanto para el
cemento base sin ninguna carga, como para el cemento
con diferentes cargas de MWCNT, determinandose la
temperatura maxima (Tmax) que se obtiene durante el
proceso de curado y el tiempo de fijacion (tset).

Los resultados obtenidos muestran una clara influencia en
la temperatura maxima y en el tiempo de curado con la
adicion de nanotubos (Figura 16 y Figura 17), observan-
dose una relacion directa entre la cantidad de nanotubos
que contiene el cemento y la disminucion de la tempera-
tura maxima, existiendo a su vez una relacion directa
entre dicha disminucion de temperatura y un aumento
considerable en el tset.
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Figura 16. Temperaturas maximas alcanzadas durante el
curado del cemento 6seo para los diferentes grupos de
trabajo.

Figura 17. Temperatura set de cada uno de los grupos
de trabajo.

El grupo control presenta una temperatura maxima de
67,2 + 3,4 °C y un tiempo de fijacion de 734 + 111 s
(aproximadamente unos 12 minutos) al adicionarle un
0,1% el comportamiento del cemento es muy similar al del
grupo control. Con un 0,5% de carga la Tmax puede lle-
gar a reducirse en casi unos 20°C (47,9 + 2,1 °C) y el tset
aumentar unos 5 minutos (1071 + 190 s). Es importante
destacar que hay que establecer una situacion de com-
promiso entre la disminucion de la temperatura maxima,
que disminuye los importantes dafos causados por la
necrosis térmica, y el aumento del tiempo set, ya que un
tiempo elevado puede comprometer la técnica quirdrgica
debido a que durante este tiempo es critico mantener la
alineacion adecuada de la protesis.

En el caso del 1% de carga la Tmax disminuye casi en un
50% respecto a la del cemento base, pero en contrapar-
tida el tset es muy superior, de aproximadamente unos 38
minutos (2296 + 586 s).

Este comportamiento ha sido comprobado por otros auto-
res, Ormsby et al. [23] observaron que la adicion de
MWCNT influye en la disipacion del calor producido du-
rante la polimerizacion del cemento, y que dicha disipa-
cion es mayor cuanto mayor es la cantidad anadida, ac-
tuando los nanotubos de carbono como un pozo térmico
debido a su elevada conductividad térmica ayudando de
esta forma a la disipacion del calor producido. Dunne et
al. [30] proponen, aun que no lo comprueban con resul-
tados experimentales, que por lo tanto la adicion de
MWCNT deberia conllevar un aumento de la conductivi-
dad térmica del cemento, ademas de alterar de alguna
forma las cinéticas de la reaccion de polimerizacion justi-
ficando 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 obteni-
dos también por otros autores al anadirle al cemento fi-
bras de carbono [32] u otro tipo de aditivos basados en
el carbono. Gongalves et al. [33] adicionaron al cemento
oxido de grafeno (GO) viendo como también se veian
afectadas sus caracteristicas térmicas y proponiendo que
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el GO podia actuar como un bloqueador de radicales li-
bres interfiriendo en la polimerizacion radicalaria que tiene
lugar durante el curado del cemento.

3.2. COPOLIMEROS EN BLOQUE

A continuacion se muestran los resultados de los ensayos
mecanicos y de la determinacion de las curvas de curado
obtenidos para el cemento 6seo cargado con diferentes
cargas de Nanostrength M52 (NS-M52) y Nanostrength
M52N (NS-M52N).

3.2.1. Ensayos mecanicos

En la Figura 18 se representan los valores medios de la
resistencia a flexion asi como las desviaciones de los
mismos para el NS-M52 y el NS-M52N en funcion de la
carga adicionada al cemento base.
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Figura 18. Resistencia a flexion del cemento cargado con
diferentes cantidades de Nanostrength M52 y M52.

En el caso de ambos tipos de copolimero en bloque (NS)
se ha obtenido un comportamiento similar, parece que
con un 1% de carga se produce una ligera mejora con
respecto al grupo control (46,68 + 3,99 MPa el grupo
control frente a 50,79 + 4,22 MPa para el grupo con un
1% de NS-M52 y 56,09 + 7,27 MPa para el grupo con 1%
de NS-M52N). Para cargas mayores se aprecia una ten-
dencia a disminuir la tension de rotura con el aumento de
la carga, especialmente para el grupo con un 10% donde
la resistencia es considerablemente inferior a la del grupo
control.

Los valores del modulo elastico a flexion no muestran di-
ferencias significativas con respecto al grupo control.
Estos resultados se encuentran en contraposicion con lo
esperado debido a que el NS se considera como una
carga elastomérica por lo que cabria esperar una dismi-
nucion del médulo con la adicién de dicha carga, pero las
reducciones obtenidas no pueden considerarse importan-
tes, incluso en el caso del M52N se ve un incremento muy
acusado no pudiendo relacionarse ni con la adicion de la
carga, ni con los resultados obtenidos en la resistencia a
flexion.
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Figura 19. Mddulo elastico a flexion del cemento ¢seo con
diferentes cargas de los dos tipos de Nanostrength estudiados.
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Figura 20. Resistencia a compresion del cemento 6seo cargado
con diferentes cantidades de los dos tipos de Nanostrength
estudiados.

La tendencia observada en la resistencia a compresion
(Figura 20) es similar a la obtenida en los ensayos de
flexion. A pesar de no existir diferencias significativas en
la resistencia con respecto al grupo control al afiadirle la
carga para ninguno de los dos tipos de NS, parece apre-
ciarse una ligera tendencia a mejorar para el 1% disminu-
yendo la tension con la proporcion de copolimero en blo-
que anadida.

3.2.2. Ensayos de fractura

En la Figura 21 se muestran los resultados obtenidos de
tenacidad de fractura del cemento base y del mismo con
diferentes cantidades de NS-M52. No parecen apreciarse
diferencias significativas en los valores de tenacidad con
respecto al grupo control. Si que se puede apreciar una
disminucion significativa para una carga de un 10%. Estos
resultados no son los esperados si se tienen en cuenta el
efecto que otros autores han comprobado que tiene la
adicion de los copolimeros en bloque (NS) en otros mate-
riales tales como resinas Epoxi.

Barsotti et al. [34] consiguieron duplicar los valores de
tenacidad de una resina epoxi pasando de 0,88 MPa-m1/2
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para la resina ha valores de 1,82 MPa-m1/2 para la resina
con un 10% de NS-M52N.Un efecto similar obtuvieron en
sus estudios Chen J. et al [35] con respecto a la modifi-
cacion de la tenacidad al anadir diferentes tipos de NS a
otra resina epoxi, aumentando en todos los casos la tena-
cidad a la fractura al aumentar el porcentaje de NS.

1,6
T 14
£ i
g 1,2
= i T
© 1,0
3
g 0,8 -
&
$ 06
°
b1 0,4
30
g 02 -
g 0
0,0 - T T T T
Control 1% 5% 7% 10%
Carga de NS-M52

Figura 21. Tenacidad a la fractura para diferentes cantidades
de NS-M52 afiadidas al cemento base.

3.2.3. Curvas de curado

En la Figura 22 y la Figura 23 se muestran respectiva-
mente la temperatura maxima (Tmax) y el tiempo de fija-
cion (tset) para los distintos porcentajes y tipos de copo-
limeros en bloque utilizados.

De forma generalizada parece que la adicion de NS al
cemento provoca un aumento de su temperatura maxima
de curado, especialmente se aprecia un incremento sig-
nificativo de la misma para concentraciones mayores del
5%. Para cantidades del 1% los valores no parecen mos-
trar un efecto significativo sobre la Tmax.
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Figura 22. Temperatura maxima de curado del cemento 6seo
con diferentes cargas de M52 y M52N.

En relacion al tset, se puede comprobar como en todos
los casos la adicion del NS produce una disminucion sig-
nificativa en el tiempo de fijacion del cemento, aun que no
parece encontrarse una relacion entre dicha disminucion
del tset y la cantidad de NS adicionada.
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Figura 23. Tiempo set del cemento 6seo con diferentes cargas
de M52 y M52N.
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4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos muestran como la adicion de
nanotubos de carbono afecta al proceso de curado del
cemento, disminuyendo la temperatura maxima alcan-
zada durante el mismo pero aumentando su tiempo de
polimerizacion, siendo importante encontrar una situa-
cion de compromiso que disminuya la temperatura de
curado y elimine el riesgo de necrosis térmica pero sin
alargar excesivamente el tiempo de curado que podria
comprometer al éxito de la técnica quirurgica.

Ademas se ha observado que dicha adicion de nanotu-
bos no compromete las propiedades mecanicas del
cemento 0seo, incluso puede que ayude a mejorarlas
ligeramente para el caso de cargas de 0,1% y 0,5%.

En el caso de la adicion de Nanostrength parece que la
misma no afecta de forma significativa a las propieda-
des mecanicas del material, notando una ligera mejora
para un 1% de carga tanto en el caso del M52 como en
el del M52N.

La temperatura de curado del cemento se ve incremen-
tada con la adicion del Nanostrength para cargas ma-
yores del 1%. Observandose para todos los casos una
disminucion en el tiempo de curado del cemento.
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