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RESUMEN. Se reporta e] estudio del efecto de la eomposicién del copolimero
metacriiato de metilo (MMA) y estireno (STY) sobre la distribucién de ma-
sas moleculares y la capacidad de embebimiento de los polimeros utiliza-
dos para cementos éseos. La sintesis de los copolimeros se llevé a cabo
empleando la polimerizacién en suspensién. La fraccién molar de MMA en
la mezcla reaccionante (£, .} se modificd entre 0,96 y 0,60, La composicién
real del copolimero fue analizada por RMN-H! y se determind que variaba
entre 0,98 y 0,76. Con el aumento de la concentracién de STY en la mezcla
reaccionante se obtuvieron disminuciones importantes en el peso molecu-
lar del copolimero. Los resultados indican que el copolimere de composi-
cion 0,80 MMA y 0,20 STY en la mezcla de alimentacién resulta més apro-
piado para la preparacién de cementos dseos. Se estudié el efecto de la ve-
locidad de agitacién (N) en el intervalo de 400 a 700 r/min sobre el tamario de
particula. Se encontré que el aumento de N en el intervalo de 400 a 600 r/min
produce una disminucién significativa del tamano de particula. Sin embar-
g0, la variacién del tamafio de particula con el aumento de N de 600 a 700 rimin
fue poco significativa. Se comprobé que la retacién entre el didmetro final pro-
medio de las particulas y la velocidad de agitacién puede ser descrita mediante
la ecuacion simplificada de Hopff. Los polimeros obtenidos con MMA/ST
0.8/0,2 y velocidades de agitacién entre 600 y 700 1/min retinen los requisitos de
masas moleculares promedio y de distribucién de tamanos de particula para
ser empleados como componentes de la parte sélida del cemento.

ABSTRACT. The influence of the methyl methacrylate (MMA)-styrene (STY)
copolymer compeosition on the molecular weight and the wettability of the
polymer used for bone cements was studied. The suspension pelimerization
was used to obtain the polymeric beads. The mole fraction of MMA (fynea)
of the comonomer feed was modified between 0,96 and 0,60. The composi-
tion of the copolymer was analysed by NMR-H!.It was found that the com-
position of the copolymer changed between 0,98 and 0,76. It was also de-
tected that the increase of STY concentration in the comonomer feed de-
creased the molecular weight of copolymer. The initial copolymer composi-
tion of 0,80 MMA and 0,20 STY was appropriated for the production of beads
for bone cement. The influence of stirring rate on the particle size distribu-
tion was studied in the interval 400-700 r/min. It was found that the in-
crease of stirring rate produces a reduction of particle size, being possible
to relate the final average particle size to the stirring rate by the Hopff
equation. The polymers obtained with MMA/ST 0,8/0,2 of composition and
stirring rate between 600-700 r/min have good properties of average mo-
lecular weight and particles size distribution to be used as solid part of
bone cements.

INTRODUCCION

En la ortopedia contemporanea
es frecuente el empleo de ceméntos
6seos acrilicos para la fijacion de
endoprétesis a la estructura dsea en
las artroplastias de cadera, de rodi-
ila y en la sustitucién y reconstrue-
cidn de otras articulaciones.! Deuna
forma simplificada puede decirse
gue un cemento dseo se compone de
dos partes: una sélida y otra liguida
que, al mezclarse convenientemen-
te en el momento de su aplicacién,
forman una pasta que endurece (fra-
gua) en el intervalo de 4 a 10 min,
tiempo gue se considera apropiado
para su adecuada manipulacién.
Este material solidificado tiene que
reunir un gran nimero de caracte-
risticas para su efectiva aplicacién,
entre las cuales se encuentran las
propiedades relacionadas con su bio-
comnpatibilidad, sus pardmetros fisi-
co-mecénicos y su manejabilidad
por parte del cirujane, por ejempio,
el grado de embebimiento del com-
ponente sélide en el liquido. Esta
caracteristica influye sobre la cali-
dad de manipulacién del material en
el campo operatorio y depende, prin-
cipalmente del peso molecular del
polimero (copolimero) y de la forma
¥ tamafio de particula. Otras carac-
teristicas que también influyen de
forma decisiva scbre las propiedades
del material son: el calor (entalpia)
de polimerizacién de la parte ifqui-
da, la contraccién del volumen du-
rante el fraguade y el tiempo de en-
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durecimiento.? Estd demostrado que
la utilizacion de copolimeros propor-
ciona mejores propiedades fisico-
mecénicas a estos materiales.’?

Por otro lado, de todos los proce-
sos conocidos de obtencidén de par-
ticulas poliméricas, la polimeriza-
¢i6én en suspensién resulta el méto-
do mas adecuado en la preparacion
de las perlas que conforman 1os ce-
mentos, ya que permite la obtencién
de estas con el tamaftio y la morfolo-
gia requerida directamente en lare-
accién.t’

Por todo lo anterior, el objetivo
del presente trabajo consistié en es-
tudiar ia influencia del contenido de
estireno en el peso molecular de un
copolimero de poli(metacrilato de
metilo-estireno) obtenido por poli-
merizacién en suspensidn con la fi-
nalidad de ser empleado como com-
pornente de cementos dseos acrilicos
de uso en ortopedia y la determina-
cién de sus propiedades de embebi-
miento. Ademas, se establecié lain-
fluencia de la velocidad de agitacidn
saobre el tamafio y distribucién de las
particulas del copolimero,

PARTE EXPERIMENTAL
Purificacion de reactives

F] metacrilato de metilo (MMA)
y el estirenc (STY) (Fluka), se puri-
ficaron mediante destilacién a pre-
sién reducida en atmoésfera de nitro-
geno. El peréxido de benzoilo (PB)
{Merck)} se recristalizé dos veces en
metanol. En la sintesis de los
polimeros, se empled agua destilada
y desoxigenada mediante burbujeo
de nitrogeno (N,) libre de oxigeno
(0,). La polivinilpirrolidona (PVE K-
90) (Fluka) fue utilizada como esta-
bilizador de la polimerizacidn sin
previa purificacidn.

Procedimiento de polimerizacion
en suspension

Los experimentos se realizaron
en un reactor de vidrio Quickfitde 1L
provisto de termostato, un agitador
tipo ancla, condensador de reflujo,
termémetro v entrada para la inyec-
cién denitrégeno. El agua (300 g) con
el estabilizador disuelto [1,0 % (m/v) ]
se sometid a agitacién a razén de
500 r/min . A esta mezcia se le afta-
dieron mediante goteo 100 g de la
parte monomeérica correspondiente
(MMA o MMA/STY) (Tabla 1} 1a cual
contenia 1,0 g de PB disuelto.

Lareacecion de homopolimeriza-
cién se llevd a cabo a 80°C durante 8 h,
mieniras que la de copolimerizacién
se realizé entre 85 y 90 °C durante
12 h para garantizar una total con-
versién en el sistema. Para el estu-

dio de la influencia de la velocidad
de reaccién sobre el didmetro de las
particulas se realizé un escalado a
reactor de 2 L. bajo las mismas con-
diciones térmicas y experimentales.
Se emple6 un agitador de cuatro pa-
letas verticales normalizadas (el dia-
metro de la paleta es 1/3 del didme-
tro interior del reactor) (Fig. 1).

Determinacion de la composicién
de los copolimeros

Los copolimercs obtenidos con
diferentes composiciones de MMA y
STY fueron analizados mediante es-
pectroscopia de RMN-H:, utilizando
un espectrofotéometro Bruker AC
250F a 250 MHz . Los espectros fue-
ron regisirados en disoluciones de
cloroformo deuterado empleando
tubos de 5 mm de didmetro.

Determinacion de las masas mole-
culares

Las masas moleculares se deter-
tninaron mediante la Cromatografia
de Permeacién por Gel (GPC) utili-
zando el cromatégrafo PU, 4100
Philips, detector de indice de refrac-
cién Phifips, columnas Licrogel PS

Tabla 1. Composicidn del copolimero

4 v PS 400 y como disolvente se em-
pled tetrahidrofurano (Merck). Se
utilizaron patrones de polimeta-
crilato de metilo (Polymer Labora-
tories LTD) en el intervalodemasas mo-
leculares de 2,1 - 10F hasta 1,4- 10" Da .
Criterio de embebimiento

Con el término embebimiento se
denomina el fendmeno de humecta-
cién de la parte sélida (polimérica)
del cemento en la parte liquida
{(MMA), mezclando ambas porcicnes
en relacion 2:1 respectivamente. Ei
embebimiento se considera buenc
{(+) cuando se forma una pasta ho-
mogénea de apropiada viscosidad
casi instantaneamente; regular (),
si la mezcla con esta consistencia se
logra después de 2 6 3 min de agita-
¢ién, y malo {-) , cuando no se alcan-
za la homogeneidad, ¢ se forma una
pasta elastica de elevada viscosidad.

Determinacion del tamano de par-
ticula

El tamafic de particula se deter-
mind mediante microscopia electrd-
nica de barrido en un equipo Hitachi
5-2300 a 10 KV . Las muestras fue-

polilmetacrilato de metilo-estireno).

Muestra finaa forefupa - 102 Foma FordFopas - 107 (Exp)
M-1 0,96 4,17 0,98 2,04
M-2 0,92 8,70 0,97 3,09
M-3 0,88 12,36 0,94 6,38
M-4 0,84 17,85 0,92 8,70
M-5 0,80 23,26 0,80 11,11
M6 0,60 81,29 0,76 31,58
forp fyms Fracciones molares de estirenc y metacrilate de metilo en 1a mezcla de

alimentacién. Fy, F\p,, Fracciones molares de estireno y metacrilato de metilo en

el copolimero.
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1

o

T

Fig. 1. Esquema del reactor utilizado en la sintesis del copolimerc poli(metacrilato
de metilo-estivens) mediante polimerizacion en suspensidn. ’
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ron tomadas a diferentes conversio-
nes. Para el anélisis se aplicd un tra-
tamiento estadistico utilizando los
programas Statgraphics y Excel. Se
determinaron los momentos de la
curva de distribucidn de tamano de
particula, didmetros promedios en
numers (D), Sauter (D ) ¥ en peso
(D, )} segin las ecuaciones siguien-

T

tes:

En‘d;‘ and?
D, == 2 = 7]
\—nt Zni_di
Trngp-r df
Dy =

Los resultados correspondientes
a la determinacién del didmetro de
lag particulas y su distribucién fue-
ron comprobadoes mediante un con-
tador de particulas SEDIGRAF 5100
(Micromeritics) a una dispersion de
las muestras en agua,

RESULTADOS Y DISCUSION

Las composiciones de los copoli-
meros (Tabla 1}, se calcularon a par-
tir de las intensidades relativas de
las sefiales caracieristicas de cada ti-
po de unidad estructural en los es-
vectros de RMN-H. Para el STY se
tomé la sefisl ensanchadaen 7,2 ppm
gue se asignd a los protones aroma-
ticos del anillo bencénico, mientras
que para las unidades de MMA se
consideraron lassefizlesa3,5v 2,9 ppm
que corresponden al grupo (CH,-
COO-) que ocupa diferentes posicio-
nes espaciales respecto a los anilios
aromaticos. Por otro lado, las sefia-
lesentre 0,8 ¥ 2,1 ppm se correspon-
den los protones metilenos (-CH,-) y
metilicos (-CH,) de MMA-STY (Fig. 2).

Se obiuvo que el copolimero ob-
tenido a elevadas conversiones se
enriquece en las unidades de MMA
en comparacién con lamezela de ali-
mentacién (Tabla 1) ¥ que el cocien-
te de las relaciones de las fracciones
molares de STY y MMA en el co-
polimero disminuye con el aumen-
to de la fracecién molar de MMA en
la mezcla de alimentacidén (Fig. 3).

De los resultados se pudo con-,
chuir gque bajo las condiciones de sin-
tesis utilizadas para lograr una de-
terminada concentracién de las uni-
dades estructurales de estirenoenla
macromolécula es necesario partir
de una fraccién molar en la-mezcla
de alimentaci6n superior a la con-
centracidon deseada. Por ejemplo
para obtener 10,0 % de STY en el
copolimero, su coneentracién en la
mezcla monormérica inicial debe ser
del 20,0 % (Tabla 1, muestra M-5).

Con el aumento de la concentra-
cién de STY se produce una fuerte
disminucién del las masas molecu-
lares de los copelimeros de poli-
{(MMA-STY) (Tabla 2). Ladisminu-
cién llega a ser hasta del 82,0 % al
aumentar la concentracidon de STY
en la mezcla de alimentacion hasta
un 40,0 %. Esto puede ser explicado,
considerando que ambos tipos de
radicales se adicionan preferenternen-

te al mondémero contrario (e, = 0,46
Y Ty, = 0,32)* por lo que en este
sistema predominan las reacciones
de propagacién cruzada cuyas cons-
tantes son supericres a las de
homopropagacién. Por otra parte, al
aumentar el contenido de STY se
favorecen las reacciones de transfe-
rencia (por ejemplo, la constante de
transferencia para STY con el inicia-
dores Cs = (3,13 lo que también apor-

Tabla 2. Valores de las masas moleculares promedio del polimetacrilato de metilo
(PMMA) y de los copolimeros de metacrilato de metilo y estireno (MMA-STY).

Muestras Mn Mw Muw/Mn Disminucién  Embebimiento
(%)
PMMA 346 000 811 0006 23 - -
M-1 239 000 5369 000 2,3 31 -
M-2 158 0G0 367 000 23 54 -
M-3 120 000 277 000 21 62 +
M-4 123 000 249 000 19 85 *
M-3 115 000 228 000 1.9 687 +
M-8 5% 000 128 000 2,1 82 +

Mw, Mn Masa molecular promedic en peso y en nimero.

LOGCH,
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Fig. 2. Espectro de RMN H' del copolimero poli(metacrilato de metilo-estireno).
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Fig. 3. Variacién del cociente de las fracciones molares de estireno (F ) y metacrilato

de metilo (F,, ;
alimentocidn.

en el copolimero con la fraccidn molar de MMA en la mezcla de
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ta ala disminucidn de la masa mole-
cular).®

Por otro lado, es de destacar que
la capacidad de embebimiento de las
muestras mejora a medida que dis-
minuye el peso molecular (Tabla 2},
resultado 16gico de esperar tenien-
do en cuenta que la solubilidad ¥ la
humectacién de una macromolécula
depende fuertemente de la longitud
de su cadena polimérica.

Se realizé también un estudio
comparativo de las masas molecula-
res de las muestras obtenidas en este
trabajc con las masas moleculares
promedio de diferentes cementos
6seos de prestigio internacicnal:
Simplex P (Inglaterra), Palacos (Ale-
mania-EEUT), Subitén (Argentina),
los cuales estén constituidos por
polimeros y copolimeros de natura-
leza acrilica y(o) vinilica (Tabla 3).
Los resultados permiten concluir
que las masas moleculares promedio
de la muestra con la composicién M-5
se encuentra en el intervalo de los
valores determinados para los ce-
mentos comerciales.

Tomando en cuenta el apropiado
embebimiento de las perlas obteni-
das con la formulacién M-5 y que su
peso molecular promedio estd acor-
de con los obtenidos para cementos
comerciales, se escogid la muestra
M-5 (MMA/STY = 0,80/0,20) para rea-
lizar el estudio del efecto de la velo-
cidad de agitacion sobre el tamano
de particula.

Influencia de 1a velocidad de agita-
cién sobre el tamano de particula

La velocidad de agitacién (N) se
vari6 en el intervalo de 400 r/min a
700 r/min . Se encontrd que a mayor
velocidad de agitacién disminuye el
didmetro promedio de las particu-
las (Tabla 4). Se observd también
un incremento del didretro de las
particulas con el avance de la re-
acecién debido a que el fendémeno
de coalescencia prevalece sobreel
efecto de rompimiento de las par-
ticulas producido por la agitacién
del medio (Fig. 4). Esta situacién
se produce frecuentemente en los
sistemas de polimerizacidén en sus-
pensién.’? ’

Los resultados demostraron que
al aumentar la velocidad de agita-
cién de 400 a 800 r/min los didmetros
medios disminuyen en 12 mm . Sin
embargo, al aumentar de 600 a 7001/
min no hay una disminucidn esta-
disticamente significativa en este
parametro, lo que demuestra la no
dependencia del tamafio de particu-
1a con relacién a la velocidad de agi-
tacién cuando se alecanza una gran

turbulencia en el sistema. En otros
trabajos se demuestrainclusoqueel
tamano de particula en estas condi-
ciones se hace independienie tam-
bién gel tipo de impelente.t

Hopff v colaboradores™ median-
te andlisis dimensional derivaron
una ecuacién simplificada para el
casodela polimerizacién en suspen-
sidn, que permite establecer una co-
rrelacion empirica entre la velocidad
de agitacién y el diametro de parti-
culas.

d,=K-Nis

donde:
N velocidad de agitacién (s?).
K constante numeérica.

En este trabajo, se obtuvo mues-
tra un buen ajuste entre los valores
experimentales obtenidos y una li-

nea recta de pendiente -1,5 (Fig. 5).
El valor de K obtenido fue de 0,127,
Estos resultados permiten determi-
nar la velocidad de agitacién nece-
saria para lograrun didmetro de par-
ticula determinado.

Se conoce que el tamafio prome-
dio de las perlas que compenen la
parte sélida de los cementos dseos
oscila entre 10 v 30 um, por lo cual
las de poli{metacrilato de metile-
estireno) obtenidas en este trabajo
con una agitacién de 600 a 700 r/min
resultan muy apropiadas para su uti-
lizacion en cementos dseos.

CONCLUSIONES

Se optimizaron las condiciones
de polimerizacién en cuanto a ia
composicién de lamezcla de alimen-
tacién v velocidad de agitacion

Tabla 3. Masas moleculares de cementos comerciales (parte sélida) y del

copolitnero M-5.

Mw

Cemento Mn K/Iw}l\_/ln
Subitén 260 000 686 000 26
Palacos 228 000 768 000 34
Simplex 85 000 186 000 23
M-5 115 000 281 000 2,4

Mw, Mn Masa molecular promedio en peso y en niimero.

Tabla 4. Influencia de la velocidad de agitacién (N) sobre el tamatio de particu-

la para la muestra M-5.

N Dn DBZ Dme
(r/min)
400 45,20 61,77 75,60
450 33,96 53,99 66,48
500 31,72 49,90 60,79
600 21,82 34,69 4214
700 19,96 29,69 33,94

Diametros promedios en nimerc (D ), Sauter (D,)) y en peso (D).

50
45 4 —®— 400 rpm -
; —®—450 ipm —
40 —&— 500 rpm
] —¥— 500 rpm
3154 . -
- - a
- /
30 o s
A
25+ /
T v—v
] ://
155 \_4/
S
10 -1 T T T * Y
0 30 [ N2 156 200 250

Tiempo (min)

Fig. 2, Influencia de la velocidad de agitacion sobre el didmetro promedio de las
particulas D, (nimero) en la copolimerizacién en suspension de metaerilate de metilo

y estireno.
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Ln (dw) {cm}

-4 .8

d, = 0,127 N°H°

RN 20 22

2.4 2.8

Ln {N){s")

Fig, 5. Correlacidn experimental obtenida entre la velocidad de agitacidn y el tama-

70 de particula.

para la ocbtencién de un copolimero
de poli{metacrilato de metilo-
estireno) con adecuados pesos mo-
leculares y buenas caracterfsticas de
embebimiento y distribucién de ta-
martio de particula, el cual podria
emplearse como parte sdlida de ce-
mentos 6seos. La formulacién con
una cornposicion de la mezela de ali-
mentacién de 0,80/0,20 de MMA/STY
ofrece excelentes resultados en
cuanto a la capacidad de embebi-
miento, masas moleculares prome-
dic ¥ distribucidén de tamarios de
particulas, por lo cual, cumple los
requisitos de morfologia v pesos

moleculares para ser usada en la par-
te sélida de los cementos dseos.
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cién de los directivos. Costos ambientales y sector empresarial. Ciencias Bdsicas: Sintesis quimica. Quimica
analitica. Productos naturales. Disefio de farmacos. Informdtica educativa y computacion aplicada. Medio

ambiente y educacidn ambiental. Didédctica de la educacion superior.

CUOTA DE INSCRIPCION: 100.00 USD. Se pagard en el momento de la acreditacién en el evento.
COMITE ORGANIZADOR: Dra. Antonia Maria Castilto Ruiz.
TELEFONO: (53) (64) 62917/ 63728. FAX: (53) (23) 92186. FAX: (53) (23) 92130. E£-MAIL: paco@udg.granma.inf.cu
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