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RESUMEN . Se reporta el estudio del efecto de la composiciún del copolímero
metacrilato de metilo (MMA) y estireno (STY) sobre la distribuciún de ma-
sas moleculares y la capacidad de embebimiento de los polímeros utiliza-
dos para cementos úseos . La síntesis de los copolímeros se llevú a cabo
empleando la polimerizaciún en suspensiún . La fracciún molar de MMA en
la mezcla reaccionante (f.) se modificú entre 0,96 y 0,60 . La composiciún
real del copolímero fue analizada por RMN-H' y se determinú que variaba
entre 0,98 y 0,76 . Con el aumento de la concentraciún de STY en la mezcla
reaccionante se obtuvieron disminuciones importantes en el peso molecu-
lar del copolímero . Los resultados indican que el copolímero de composi-
ciún 0,80 MMA y 0,20 STY en la mezcla de alimentaciún resulta müs apro-
piado para la preparaciún de cementos úseos . Se estudiú el efecto de la ve-
locidad de agitaciún (N) en el intervalo de 400 a 700 r/min sobre el tamaáo de
partícula . Se encontrú que el aumento de N en el intervalo de 400 a 600 r/min
produce una disminuciún significativa del tamaáo de partícula . Sin embar-
go, la variaciún del tamaáo de partícula con el aumento de N de 600 a 700 r/min
fue poco significativa. Se comprobú que la relaciún entre el diümetro final pro-
medio de las partículas y la velocidad de agitaciún puede ser descrita mediante
la ecuaciún simplificada de Hopff. Los polímeros obtenidos con MMA/ST
0,8/0,2 y velocidades de agitaciún entre 600 y 700 r/min re°nen los requisitos de
masas moleculares promedio y de distribuciún de tamaáos de partícula para
ser empleados como componentes de la parte súlida del cemento .

ABSTRACT. The influence of the methyl methacrylate (MMA)-styrene (STY)
copolymer composition on the molecular weight and the wettability of the
polymer used for bone cements was studied . The suspension polimerization
was used to obtain the polymeric beads . The mole fraction of MMA (f..)
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 .

Palabras clave : polimerizaciún en suspensiún, copolímero poli(metacrilato de metilo-estireno), polimetacrilato de metilo, cementos úseos .
Key words: polymerization in suspension, copolymer poly(methylmethacrylate-styrene), polymethacrylate, bone cements .

INTRODUCCION
En la ortopedia contemporünea

es frecuente el empleo de cementos
úseos acrílicos para la fijaciún de
endoprútesis a la estructura úsea en
las artroplastias de cadera, de rodi-
lla y en la sustituciún y reconstruc-
ciún de otras articulaciones .' De una
forma simplificada puede decirse
que un cemento úseo se compone de
dos partes : una súlida y otra líquida
que, al mezclarse convenientemen-
te en el momento de su aplicaciún,
forman una pasta que endurece (fra-
gua) en el intervalo de 4 a 10 min,
tiempo que se considera apropiado
para su adecuada manipulaciún .
Este material solidificado tiene que
reunir un gran n°mero de caracte-
rísticas para su efectiva aplicaciún,
entre las cuales se encuentran las
propiedades relacionadas con su bio-
compatibilidad, sus parümetros físi-
co-mecünicos y su manejabilidad
por parte del cirujano, por ejemplo,
el grado de embebimiento del com-
ponente súlido en el líquido . Esta
característica influye sobre la cali-
dad de manipulaciún del material en
el campo operatorio y depende, prin-
cipalmente del peso molecular del
polímero (copolímero) y de la forma
y tamaáo de partícula. Otras carac-
terísticas que tambiñn influyen de
forma decisiva sobre las propiedades
del material son : el calor (entalpía)
de polimerizaciún de la parte líqui-
da, la contracciún del volumen du-
rante el fraguado y el tiempo de en-
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durecimiento 2 Estü demostrado que
la utilizaciún de copolímeros propor-
ciona mejores propiedades físico-
mecünicas a estos materiales'

Por otro lado, de todos los proce-
sos conocidos de obtenciún de par-
tículas polimñricas, la polimeriza-
ciún en suspensiún resulta el mñto-
do müs adecuado en la preparaciún
de las perlas que conforman los ce-
mentos, ya que permite la obtenciún
de estas con el tamaáo y la morfolo-
gía requerida directamente en la re-
acciún -'

Por todo lo anterior, el objetivo
del presente trabajo consistiú en es-
tudiar la influencia del contenido de
estireno en el peso molecular de un
copolímero de poli(metacrilato de
metilo-estiren) obtenido por poli-
merizaciún en suspensiún con la fi-
nalidad de ser empleado como com-
ponente de cementos úseos acrílicos
de uso en ortopedia y la determina-
ciún de sus propiedades de embebi-
miento. Ademüs, se estableciú la in-
fluencia de la velocidad de agitaciún
sobre el tamaáo y distribuciún de las
partículas del copolímero .

PARTE EXPERIMENTAL
Purificaciún de reactivos

El metacrilato de metilo (MMA)
y el estireno (STY) (Fluka), se puri-
ficaron mediante destilaciún a pre-
siún reducida en atmúsfera de nitrú-
geno. El perúxido de benzoílo (PB)
(Merck) se recristalizú dos veces en
metanol . En la síntesis de los
polímeros, se empleú agua destilada
y desoxigenada mediante burbujeo
de nitrúgeno (N 2) libre de oxígeno
(0,) . La polivinilpirrolidona (PVP, K-
90) (Fluka) fue utilizada como esta-
bilizador de la polimerizaciún sin
previa purificaciún.

Procedimiento de polimerizaciún
en suspensiún

Los experimentos se realizaron
en un reactor de vidrio Quickfit de 1 L
provisto de termostato, un agitador
tipo ancla, condensador de reflujo,
termúmetro y entrada para la inyec-
ciún de nitrúgeno. El agua (300 g) con
el estabilizador disuelto [1,0 % ( nt/v)1
se sometiú a agitaciún a razún de
500 r/min . A esta mezcla se le aáa-
dieron mediante goteo 100 g de la
parte monomñrica correspondiente
(MMA o MMA/STY) (Tabla 1) la cual
contenía 1,0 g de PB disuelto .

La reacciún de homopolimeriza-
ciún se llevú a cabo a 80 óC durante 8 h,
mientras que la de copolimerizaciún
se realizú entre 85 y 90 oC durante
12 h para garantizar una total con-
versiún en el sistema. Para el estu-

dio de la influencia de la velocidad
de reacciún sobre el diümetro de las
partículas se realizú un escalado a
reactor de 2 L bajo las mismas con-
diciones tñrmicas y experimentales .
Se empleú un agitador de cuatro pa-
letas verticales normalizadas (el diü-
metro de la paleta es 1/3 del diüme-
tro interior del reactor) (Fig . 1) .

Determinaciún de la composiciún
de los copolímeros

Los copolímeros obtenidos con
diferentes composiciones de MMAy
STYfueron analizados mediante es-
pectroscopia de RMN-H', utilizando
un espectrofotúmetro Bruker AC
250F a 250 MHz . Los espectros fue-
ron registrados en disoluciones de
cloroformo deuterado empleando
tubos de 5 mm de diümetro .

Determinaciún de las masas mole-
culares

Las masas moleculares se deter-
minaron mediante la Cromatografía
de Permeaciún por Gel (GPC) utili-
zando el cromatúgrafo PU, 4100
Philips, detector de índice de refrac-
ciún Philips, columnas Licrogel PS

Tabla 1. Composiciún del copolímero poli(metacrilato de metilo-estireno) .

f,,,., f . Fracciones molares de estireno y metacrilato de metilo en la mezcla de
alimentaciún . F.., F. Fracciones molares de estireno y metacrilato de metilo en
el copolímero .

so mm

4 y PS 400 y como disolvente se em-
pleú tetrahidrofurano (Merck) . Se
utilizaron patrones de polimeta-
crilato de metilo (Polymer Labora-
toriesLTD)en el intervalo de masas mo-
leculares de 2,1 . 10' hasta 1,4 . 10' Da .

Criterio de embebimiento
Con el tñrmino embebimiento se

denomina el fenúmeno de humecta-
ciún de la parte súlida (polimñrica)
del cemento en la parte líquida
(MMA), mezclando ambas porciones
en relaciún 2:1 respectivamente . El
embebimiento se considera bueno
(+) cuando se forma una pasta ho-
mogñnea de apropiada viscosidad
casi instantüneamente ; regular (-_),
si la mezcla con esta consistencia se
logra despuñs de 2 ú 3 min de agita-
ciún, y malo (-) , cuando no se alcan-
za la homogeneidad, o se forma una
pasta elüstica de elevada viscosidad .

Determinaciún del tamaáo de par-
tícula

El tamaáo de partícula se deter-
minú mediante microscopia electrú-
nica de barrido en un equipo Hitachi
S-2300 a 10 kV . Las muestras fue-

Fig . 1. Esquema del reactor utilizado en la síntesis del copolímero poli(metaerilato
de metilo-estiren) mediante polimerizaciún en suspensiún.

Muestra f.. Wt..- 102 FMMA

	

FanJFMMn 101 (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 17,65 0,92 8,70

M-5 0,80 23,26 0,90 11,11

M-6 0,60 61,29 0,76 31,58



ron tomadas a diferentes conversio-
nes . Para el anülisis se aplicú un tra-
tamiento estadístico utilizando los
programas Statgraphics y Excel . Se
determinaron los momentos de la
curva de distribuciún de tamaáo de
partícula, diümetros promedios en
n°mero (D,), Sauter (D 32) y en peso
(D71P) seg°n las ecuaciones siguien-
tes :

N]n,d ;

	

n.d3
r n D32

E n .d3
= En,d2

I:naP 12
D32 - E n,

Los resultados correspondientes
a la determinaciún del diümetro de
las partículas y su distribuciún fue-
ron comprobados mediante un con-
tador de partículas SEDIGRAF 5100
(Micromeritics) a una dispersiún de
las muestras en agua .

Con el aumento de la concentra-
ciún de STY se produce una fuerte
disminuciún del las masas molecu-
lares de los copolímeros de poli-
(MMA-STY) (Tabla 2) . La disminu-
ciún llega a ser hasta del 82,0 % al
aumentar la concentraciún de STY
en la mezcla de alimentaciún hasta
un 40,0 %. Esto puede ser explicado,
considerando que ambos tipos de
radicales se adicionan preferentemen-

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

Muestras

	

Mn

	

Mw

PMMA

M-1

M-2

M-3

M-4
M-5

M-6RESULTADOS Y DISCUSION

Las composiciones de los copolí-
meros (Tabla 1), se calcularon a par-
tir de las intensidades relativas de
las seáales características de cada ti-
po de unidad estructural en los es-
pectros de RMN-H' . Para el STY se
tomú la seáal ensanchada en 7,2 ppm
que se asignú a los protones aromü-
ticos del anillo bencñnico, mientras
que para las unidades de MMA se
consideraron las seáales a3,5 y 2,9 ppm
que corresponden al grupo (CHa
COO-) que ocupa diferentes posicio-
nes espaciales respecto a los anillos
aromüticos . Por otro lado, las seáa-
les entre 0,9 y 2,1 ppm se correspon-
den los protones metilenos (-CH,-) y
metílicos (-CE.) de MMA-STY (Fig. 2) .

Se obtuvo que el copolímero ob-
tenido a elevadas conversiones se
enriquece en las unidades de MMA
en comparaciún con la mezcla de ali-
mentaciún (Tabla 1) y que el cocien-
te de las relaciones de las fracciones
molares de STY y MMA en el co-
polímero disminuye con el aumen-
to de la fracciún molar de MMA en
la mezcla de alimentaciún (Fig . 3) .

De los resultados se pudo con-,
cluir que bajo las condiciones de sín-
tesis utilizadas para lograr una de-
terminada concentraciún de las uni-
dades estructurales de estireno en la
macromolñcula es necesario partir
de una fracciún molar en la-mezcla
de alimentaciún superior a la con-
centraciún deseada . Por ejemplo
para obtener 10,0 % de STY en el
copolímero, su concentraciún en la
mezcla monomñrica inicial debe ser
del 20,0 % (Tabla 1, muestra M-5) .
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0,7

Mw/Mn Disminuciún Embebimiento

-

31

54
62

65

67

	

+
82

1
4,00

0 .8

fMMA

te al monúmero contrario (r,

	

= 0,46
y ra(sm = 0,52)8,9 por lo que en este
sistema predominan las reacciones
de propagaciún cruzada cuyas cons-
tantes son superiores a las de
homopropagaciún. 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-
dor es Cs = 0,13 lo que tambiñn apor-

H

	

CH3

® C-0
I
"H3

c000H '

-CH, C-

3,00

Fig, 2 . Espectro de RMN H' del copolímero poli(metacrilato de metilo-estireno) .

0 .9

1
2,00

Fig. 3. Variaciún del cociente de las fracciones motores de estireno (F5,) ymetacritato
de metilo (F,,,M) en el copolímero con la fracciún molar de MMA en la mezcla de
alimentaciún .

346 000 811 000 2,3

239 000 569 000 2,3
158 000 367 000 2,3
129 000 277 000 2,1

123 000 240 000 1,9
115 000 228 000 1,9
59 000 128 000 2,1
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ta a la disminuciún de la masa mole-
cular) . s

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 lúgico de esperar tenien-
do en cuenta que la solubilidad y la
humectaciún de una macromolñcula
depende fuertemente de la longitud
de su cadena polimñrica.

Se realizú tambiñn un estudio
comparativo de las masas molecula-
res de las muestras obtenidas en este
trabajo con las masas moleculares
promedio de diferentes cementos
úseos de prestigio internacional :
Simplex P (Inglaterra), Palacos (Ale-
mania-EEUU), Subitún (Argentina),
los cuales estün constituidos por
polímeros y copolímeros de natura-
leza acrílica y(o) vinílica (Tabla 3) .
Los resultados permiten concluir
que las masas moleculares promedio
de la muestra con la composiciún M-5
se encuentra en el intervalo de los
valores determinados para los ce-
mentos comerciales .

Tomando en cuenta el apropiado
embebirniento de las perlas obteni-
das con la formulaciún M-5 y que su
peso molecular promedio estü acor-
de con los obtenidos para cementos
comerciales, se escogiú la muestra
M-5 (MMA/STY = 0,80/0,20) para rea-
lizar el estudio del efecto de la velo-
cidad de agitaciún sobre el tamaáo
de partícula .

Influencia de la velocidad de agita-
ciún sobre el tamaáo de partícula

La velocidad de agitaciún (N) se
variú en el intervalo de 400 r/min a
700 r/min . Se encontrú que a mayor
velocidad de agitaciún disminuye el
diümetro promedio de las partícu-
las (Tabla 4) . Se observú tambiñn
un incremento del diümetro de las
partículas con el avance de la re-
acciún debido a que el fenúmeno
de coalescencia prevalece sobre el
efecto de rompimiento de las par-
tículas producido por la agitaciún
del medio (Fig . 4) . Esta situaciún
se produce frecuentemente en los
sistemas de polimerizaciún en sus-
pensiún . 11

Los resultados demostraron que
al aumentar la velocidad de agita-
ciún de 400 a 600 r/min los diümetros
medios disminuyen en 12 mm . Sin
embargo, al aumentar de 600 a 700 r/
min no hay una disminuciún esta-
dísticamente significativa en este
parümetro, lo que demuestra la no
dependencia del tamaáo de partícu-
la con relaciún a la velocidad de agi-
taciún cuando se alcanza una gran

turbulencia en el sistema. En otros
trabajos se demuestra incluso que el
tamaáo de partícula en estas condi-
ciones se hace independiente tam-
biñn del tipo de impelente ."

Hopff y colaboradores' 2 median-
te anülisis dimensional derivaron
una ecuaciún simplificada para el
caso de la polimerizaciún en suspen-
siún, que permite establecer una co-
rrelaciún empírica entre la velocidad
de agitaciún y el diümetro de partí-
culas .

d =K-N-' ±'
donde :
N velocidad de agitaciún (s') .
K constante numñrica .

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

Tabla 3. Masas moleculares de cementos comerciales (parte súlida) y del
copolímero M-5.

Mw, Mn Masa molecular promedio en peso y en n°mero .

nea recta de pendiente -1,5 (Fig . 5) .
El valor de K obtenido fue de 0,127 .
Estos resultados permiten determi-
narla velocidad de agitaciún nece-
saria para lograr un diümetro de par-
tícula determinado .

Se conoce que el tamaáo prome-
dio de las perlas que componen la
parte súlida de los cementos úseos
oscila entre 10 y 30 Ám,"- 14por lo cual
las de poli(metacrilato de metilo-
estireno) obtenidas en este trabajo
con una agitaciún de 600 a 700 r/min
resultan muy apropiadas para su uti-
lizaciún en cementos úseos .

CONCLUSIONES

Se optimizaron las condiciones
de polimerizaciún en cuanto a la
composiciún de la mezcla de alimen-
taciún y velocidad de agitaciún

Tabla 4. Influencia de la velocidad de agitaciún (N) sobre el tamaáo de partícu-
la para la muestra M-5 .

Diümetros promedios en n°mero (D), Sauter (D,) y en peso (Dm) .

Mg, 4. Influencia de la velocidad de agitaciún sobre el diümetro promedio de las
partículas Dµ (n°mero) en lacopolimerizaciún en suspensiún de metacrilato de metilo
y estiren.

Cemento Mn Mw Mw/Mn

Subitún 260 000 686 000 2,6

Palacos 228 000 768 000 3,4

Simplex 85 000 196 000 2,3

M-5 115 000 281000 2,4

N
(r/min)

D, D92

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 42,74

700 19,96 29,69 33,94



Fig . 5. Correlaciún experimental obtenida entre la velocidad de agitaciún y el tama-
áo de partícula.

para la obtenciún de un copolímero
de poli(metacrilato de metilo-
estireno) con adecuados pesos mo-
leculares y buenas características de
embebimiento y distribuciún de ta-
maáo de partícula, el cual podría
emplearse como parte súlida de ce-
mentos úseos . La formulaciún con
una composiciún de la mezcla de ali-
mentaciún de 0,80/0,20 de MMAJSTY
ofrece excelentes resultados en
cuanto a la capacidad de embebi-
miento, masas moleculares prome-
dio y distribuciún de tamaáos de
partículas, por lo cual, cumple los
requisitos de morfología y pesos

moleculares para ser usada en la par-
te súlida de los cementos úseos .

BIBLIOGRAFIA

1 . Hass S.S ., Brauer G.M. and Dickison
G. J. Bone Joint Surg ., 57A, 380,
1975 .

2.Brauer G.M ., Steinberg DR. and
Stansbury J.W J. Biomed. Mater.Res .,
20, 839, 1986 .

3 . Eyerer P and Jin R. J. Biomed. Mater.
Res ., 20, 1057, 1986 .

4. Munzer M. and Trommsdorff E . Poly-
merization in Suspension in Polymer-
ization Process, Ed. Schildknecht C.E .,
y Skeist Y J. Wiley and Sons, New
York, Cap . 5, 1977 .

ACTIVIDADES CIENTIFICAS
MINISTERIO DE EDUCACION SUPERIOR DE CUBA

Revista CENIC Ciencias Químicas, Vol. 32, No . 2, 2001 .

5 . Grulke E . A . Suspension Polymeriza-
tion in Encyclopedia of Polymer Sci-
ence and Thchnology, 2nd Ed ., VI . 16,
Ed. H. Mark, Wiley, New York, 443,
1985 .

6. Matejicek A., Seidl J., and Musil V
Angew. Makromol . Chem, 126, 77,
1984 .

7 . Balashov S.V, Shtarkman B.P y
Georgierskkaya MY Plast. Massy.,
11, 49, 1983 .

8 . Odian, G., Principles of Polymeriza-
tion 3rd Ed., John Wiley and Sons,
Inc, New York, 1991 .

9. Brandrup, J . and Immergut, E .H .,
Polymer Handbook, 3rd Ed., 11/81 and
11/153, Edited by John Wiley-Inter-
science Publication, John Wiley and
Sons, 198, 1989 .

10. Mendizübal E., Jasso C. y Oropeza A .
Revista de Plüsticos Modernos, 399,
391, 1989.

11. Cordoví C., De Lucas A ., Rodriguez
J.F, and Thjeda J . J.M.S. Pure Appl .
Chem., A34, 1339, 1997 .

12. Hopff VH.,L„ssiH,andGerspacher
P Makromol. Chem., 78, 37 . 1964 .

13 . Pascual B ., Vüzquez B., Gurrucha-
ga M., Goái M ., Ginebra M.P, Gil
EJ., Planell J.A ., Levenfeld B . and
San Romün J . Biomaterials, 17,
509,1996 .

14. Morejún L. Cementos úseos acrílicos
modificadoscon hidroxiapatita, Tesis
en opciún del grado de Doctor, Uni-
versidad de Guadalajara, Jalisco .
Mñxico, 1999 .

ENCUENTRO INTERNACIONAL DE ESTUDIOS DE LA BIOTECNOLOGIA
Y LA ECOLOGIA. "BIOTEC 2001"
Del 27 al 30 de noviembre, Centro Universitario de Las Tunas .

TEMATICAS : Micropropagaciún . Variaciún somaclonal y selecciún in vitro. Embriogñnesis somütica. Conservaciún
de Germoplasma . Ingeniería genñtica . Biodiversidad. Contaminaciún ambiental .

CUOTA DE INSCRIPCION : 100,00 USD. Se pagarü en el momento de la acreditaciún en el evento .
COMITE ORGANIZADOR : Ing . Narledio Castillo .
TELEFONO : (53) (31) 49402 . FAX : (53) (31) 46501 . E-MAIL: dpcagno@ictcu .ltunas .inf.cu

CONVENCION UNIVERSITARIA "UNIVERSIDAD DE GRANMA 2001"
Del 17 al 19 de octubre, Universidad de Granma .

TEMATICAS : Biotecnología Vegetal : micropropagaciún, mejoramiento genñtico y conservaciún in vitro . Biodiversidad
Vegetal : Manejo y estrategia de conservaciún . Producciún Animal: nutriciún y alimentaciún animal, mejora-
miento de la reproducciún animal, sanidad animal. La universidad y la comunidad. Preparaciún y supera-
ciún de los directivos. Costos ambientales y sector empresarial. Ciencias Büsicas : Síntesis química . Química
analítica . Productos naturales. Diseáo de fürmacos. Informütica educativa y computaciún aplicada . Medio
ambiente y educaciún ambiental . Didüctica de la educaciún superior.

CUOTA DE INSCRIPCION : 100.00 USD. Se pagarü en el momento de la acreditaciún en el evento .
COMITE ORGANIZADOR : Dra . Antonia María Castillo Ruíz .
TELEFONO : (53) (64) 62917/ 63728 . FAX: (53) (23) 92186 . FAX : (53) (23) 92130 . E-MAIL: paco@udg .granma .inf.c u
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