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OCENA WYBRANYCH WLASCIWOSCI MECHANICZNYCH
| FIZYCZNYCH AKRYLOWYCH CEMENTOW KOSTNYCH
O NISKIEJ LEPKOSCI

Streszczenie: Celem pracy bylo poroéwnanie wlasciwosci mechanicznych
i fizycznych powierzchni cementow kostnych stosowanych w ortopedii.
Wiasciwosci mechaniczne okreslono za pomocg statycznej proby jednoosiowego
Sciskania, kat zwilzania wyznaczano przy uzyciu goniometru optycznego,
a swobodng energie powierzchniowg obliczono wedlug modelu Owensa-Wendta.
Rozpatrzono dwa stany materialu (poczatkowy i1 po inkubacji). Proces inkubacji
zmienit charakter powierzchni na hydrofilowy i1 spowodowal wzrost wartosci
sktadowej polarnej swobodnej energii powierzchniowej. Otrzymane krzywe
sciskania dla badanych stanéw sa podobne, ukazujac obszar liniowy, jak
i plastyczny, z umowng granicg plastycznosci.

Stowa kluczowe: cement kostny, wytrzymatos$¢ na Sciskanie, zwilzalno$¢

1. WSTEP

Cementy kostne to klasa materiatow wykorzystywana do mocowania endoprotez stawow,
wypelniania ubytkow kostnych, stabilizacji ztaman oraz w zabiegach wypehiania kregow
w kregostupie [1, 4, 12, 13]. W zaleznosci od przeznaczenia Kklinicznego, (ortopedia lub
stomatologia) cementy kostne wytwarzane sa na bazie fosforanu wapnia, polimetakrylanu
metylu lub glasjonomeru [4]. Cementy kostne wykazuja dobra biozgodnosé,
osteokonduktywno$¢ oraz umiarkowang nieprzepuszczalnos¢ dla promieni rentgenowskich.
Moga by¢ stosowane jako systemy dostarczania lekow, czynnikow wzrostu lub po zmieszaniu
z innymi biomateriatami, jako dodatek regulujacy tempo degradacji [12, 13, 15].

Akrylowe cementy kostne to materiaty polimerowe, ktore otrzymywane sag w wyniku reakcji
polimeryzacji i stanowig stabilny, niewchlanialny material. Cementy kostne na bazie
poli(metakrylanu metylu) (PMMA) to tzw. systemy dwusktadnikowe, sktadajace si¢ z fazy
statej (proszek polimerowy) i fazy cieklej (ptynny monomer), ktéore po zmieszaniu
polimeryzuja. Cementy kostne mozna rowniez okresli¢ jako mieszaning substancji, ktéra ma
zdolnos¢ utwardzania i samostabilizacji po wprowadzeniu do organizmu [12, 13].
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Pelnigc rolg wypelniacza ubytku kostnego oraz funkcje stabilizujaca implanty kostne,
cement kostny narazony jest na dziatanie ztozonych stanéw obcigzenia. Dlatego wazne jest
okreslenie wplywu zardwno obcigzenia mechanicznego, jak i $rodowiska biologicznego
na wlasciwosci uzytkowe cementu kostnego. Akrylowe cementy kostne zaleca si¢ bada¢ wg
normy ISO 5833 [7], natomiast zwilzalnos¢ powierzchni wg I1SO 19403-2 [8]. Podczas
projektowania cementow kostnych, jako substytutow tkanki kostnej, na bazie polimeréw wazna
jest znajomos$¢ przebiegdw krzywych $ciskania oraz wyznaczanych na ich podstawie
parametréOw wytrzymatosciowych. Maja one znaczenie dla dopasowania charakteru
odpowiedzi wypetnienia ubytku kostnego. Wazna jest réwniez zwilzalnos¢ powierzchni
materiatdw, ktore beda ze sobg wspodtpracowaty w warunkach obcigzeniowych organizmu,
dlatego konieczne jest okreslenie interakcji ciata stalego (cementu kostnego) i cieczy
(symulacja srodowiska biologicznego). Zwilzalno$¢ (poziom hydrofilowosci) powierzchni
wplywa na adsorpcje¢ biatek powierzchniowych i adhezje komoérek. Komorki tatwiej przylegaja
do powierzchni hydrofilowych [2]. Chociaz kat zwilzania woda nie jest dobrym ogdlnym
prognostykiem odpowiedzi biologicznej (np. adhezji komoérek) do materiatow, to stosunkowo
prosta i przystepna metoda jego pomiaru sprawia, ze jest powszechnie wykorzystywany jako
parametr korelujacy zachowanie komorek z charakterystyka materiatow [9, 15, ]. W ocenie
korelacji wtasciwosci powierzchni i biokompatybilno$ci materiatu wykorzystuje si¢ swobodng
energi¢ powierzchniowa. Energia powierzchniowa wptywa na zwilzalno$¢ powierzchni i jest
Kluczowym czynnikiem okreslajacym kinetyke adsorpcji i ilo$¢ biatek zaadsorbowanych
na powierzchni materiatu. Wykazano, ze podloza 0 wyzszych wartosciach energii
powierzchniowej sprzyjaja adhezji komorek [3,10,16].

Celem niniejszej pracy byto poréwnanie zwilzalnosci, Swobodnej energii powierzchniowej
oraz wtasciwosci mechanicznych dwoch cementow kostnych z uwzglednieniem inkubacji
materiatow w symulowanym s§rodowisku biologicznym.

2. MATERIAL | METODY

W pracy wykorzystano dwa akrylowe cementy kostne: Synicem 1 (Synergie Ingenierie
Medicale, Francja) oraz Cemex® RX (TECRES S.p.A., Wilochy). Oba cementy sa
radiologicznie cieniujace, 0 niskiej temperaturze polimeryzacji i niskiej lepkosci. Sktad
chemiczny cementow zostat przedstawiony w tabeli (Tabela 1).

Tabela 1. Sklad chemiczny cementéow Kostnych [18, 19

Sktad proszku [g] Sktad cieczy
Cement
PMMA BPO BaSO, MMA DmpT HOQ
Synicem 35,04 0,96 4,00 19,76 ml 024 ml | (18-20)/10°
Cemex® 35,31 1,09 3,60 13,179 g 0,120 g 0,001 g

MMA — metylometakrylan, DmpT-N,N-dimetylo-p-toludina, HQ-hydrochinon, PMMA-
Poli(metylometakrylan), BPO-nadtlenek benzoilowy, BaSOs-siarczan barowy.

Z kazdego cementu przygotowano n=30 probek. Probki do badan wytworzono w postaci
walcow 0 wymiarach: $rednica d=4,0+0,2 mm oraz wysoko$¢ h=6,4+0,2 mm. W celu
okreslenia stopnia zwilzalnosci, przeprowadzono pomiary kata zwilzania z wykorzystaniem
goniometru optycznego oraz systemu See System do analizy ksztattu kropli (Advex Instrument,
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Czechy). Pomiary zwilzalno$ci oparto na metodzie kropli siedzacej, kazdy pomiar powtarzano
dziesieciokrotnie. Jako ciecze pomiarowe rekomendowane do wyznaczania swobodnej energii
powierzchniowej w badaniach wykorzystano wode destylowana (Biomus, Polska) oraz
dijodometan (Sigma-Aldrich, USA). Na podstawie zmierzonych wartosci kata zwilzania
powierzchni cementéw tymi cieczami obliczono swobodng energi¢ powierzchniowa (SEP)
z wykorzystaniem modelu Owensa-Wendta (1) oraz polarno$¢ (P) powierzchni cementow (2).

1
E (1 + cos®)y,, = \/(Y?Yﬂ) + \/(YIS)YE ’ (1)
d
p= % @)

gdzie: 0 - kat zwilzania, y - swobodna energia powierzchniowa (indeksy dolne S - materiatu,
L - cieczy pomiarowej; indeksy gorne d - sktadowa dyspersyjna, p - sktadowa polarna) [7].

W celu odwzorowania wptywu $rodowiska biologicznego n=6 prébek z kazdego cementu
poddano inkubacji w 0,9% wodnym roztworze NaCl (symulacja srodowiska biologicznego),
przez okres 7 dni. Cementy przechowywano w zamknigtych pojemnikach w piecu
laboratoryjnym Advantage Lab AL01-02-100 (Cheminst, Polska) w temperaturze 37°C. po
inkubacji probki wazono i przechowywano w eksykatorze do uzyskania statej masy. Stopien
hydratacji (Ha) okreslono za pomocg nastepujacego wzoru [12]:

My —Ms

Ha = . 100% ©)

mo

gdzie: mm - masa probek cementu kostnego po inkubacji, ms - masa probek cementu
kostnego po wysuszeniu, m0 - masa poczatkowa probek cementu kostnego.

Mase oraz gestos¢ (p, g/cm3) materiatow oceniano przy uzyciu wagi hydrostatycznej
Radwag AC 160 (Radwag, Polska) z doktadnoscig 0,0001g.

Statyczng probe jednoosiowego $ciskania przeprowadzono na maszynie wytrzymatosciowe;j
MTS Insight 50, z gtowica pomiarowa 50 kN (MTS Systems Corporation, USA). Predkos¢
obcigzenia wynosita 0,5 mm/s. Badania zwilzalno$ci oraz testy S$ciskania realizowano
w warunkach laboratoryjnych o parametrach otoczenia: temperatura 21+2°C, wilgotnos¢
50+5%.

W obserwacjach mikroskopowych probek w stanie poczatkowym i po inkubacji
wykorzystano mikroskop firmy Carl Zeiss Stereo Discovery.V8, wyposazony W kamerg
AxioCam ERCc5S oraz oprogramowanie AxioVision v.4.8.2.

3. WYNIKI

Wyniki oznaczenia gestosci oraz zmiany masy przed (mO) i po procesie starzenia metoda
inkubacji (m7) zestawiono w tabeli 2. Zaobserwowano nieznaczny przyrost masy probek po
inkubacji (dla cementu Synicem 0,4%, dla cementu Cemex® 1,8%). Stopien hydratacji
cementow PO suszeniu probek przez okres 7 dni wyniost dla cementu Synicem 0,65+0,44%,
natomiast dla cementu Cemex® 1,89+0,47% (Tabela 2).
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Tabela 2. Zmiana masy cementéw kostnych (wartosé Srednia i odchylenie standardowe)

Cement p [g/em’] mo[g] my7 [g] Ha [%]
Synicem 0,9412+0,0167 0,0877+0,0061 0,0881%0,0059 0,65+0,44
Cemex® 0,9110+0,0286 0,0892+0,0040 0,0908+0,0049 1,89+0,47

Zestawienie wynikow pomiarow zwilzalno$ci cementow kostnych oraz wartosci swobodnej
energii powierzchniowej wedlug modelu Owensa-Wendta przedstawiono w tabelach (Tabela 3
i Tabela 4).

Tabela 3. Kat zwilzana (warto$¢ $rednia i odchylenie standardowe)

Cement 0]
Woda destylowana Dijodometan
Synicem 0 82,93+8,48 42,06+8,57
7 51,7744,12 39,77 £7,73
Comex® 0 65,27+1,91 47,06 £2,22
7 55,10+2,63 46,12 £5,58

Analizujac wyniki zwilzalnosci cementow kostnych zanotowano spadek wartosci kata
zwilzania wodg destylowang (dla cementu Synicem o 29%, dla cementu Cemex® o0 15%) po
inkubacji w symulowanym srodowisku biologicznym. Wskazuje to na zmian¢ charakteru
powierzchni cementéw w wyniku inkubacji. Poczatkowo stabo hydrofobowy charakter
powierzchni (60°<6<90°) obu cementow, po okresie 7 dni inkubacji zmienit si¢ na hydrofilowy
(6<60°). Natomiast oceniajac wptyw inkubacji na stan energetyczny powierzchni cementow,
mozna zaobserwowac¢ Wzrost wartosci swobodnej energii powierzchniowej, wynikajacy z silnej
zmiany wartosci sktadowej polarnej (dla cementu Synicem ponad 6-krotny, natomiast dla
cementu Cemex® 1,5-krotny wzrost). Wyznaczajagc poczatkowa polarnos¢ badanych
materiatow zanotowano dla cementu Synicem wartos$¢ 13,9 oraz dla cementu Cemex® warto$¢
3,26. Natomiast po inkubacji wartosci te zmniejszyty si¢ odpowiednio do poziomow 2,33
i2,21.

Tabela 4. Swobodna energia powierzchniowa i jej sktadowe (warto§¢ srednia i odchylenie standardowe)

Coment SEP wg metody Owelzlsa- Wendta [mJ/m’] P

s s ys° []
Synicem 0 41,33+£5,41 38,56+4,99 2,77+1,57 13,9
7 56,78+4,40 39,7243,39 17,06+4,94 2,33
Comex® 0 46,87+1,38 35,90+0,91 10,97+1,13 3,26
7 52,96+3,37 36,41+2,55 16,55+3,92 2,21

Charakterystyki przebiegow statycznej proby jednoosiowego $ciskania zaprezentowano na
zbiorczym wykresie (Rys.1a). Uzyskane zaleznosci sg podobne dla badanych probek
cementow. Na podstawie przebiegow krzywych sciskania wyznaczono warto§¢ modutu
sprezystosci po polimeryzacji (Rys. 1b), ktory dla cementu Cemex® wynosit 746,6+120,0
MPa, natomiast po inkubacji 654,9+111,7 MPa (spadek 0 12%). w przypadku cementu Synicem
byty to odpowiednio wartosci 770,0£165,1 MPa i 605,4+91,9 MPa (spadek o 21%). Wykonano
réwniez ocene zmiany wymiaréw badanych probek po sciskaniu (Rys.2). Wysoko$¢ walcow
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cementow PO $ciskaniu miata wartosci: dla Synicem 5,0 mm (spadek o 21%), dla Cemex®
4,5+1,6 mm (spadek o 23%), natomiast $redni wymiar $rednicy (W najszerszym miejscu)
wynosit odpowiednio 4,6+0,2 mm (14%) i 4,7+0,2 mm (18%).
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Rys.1. Wyniki proby $ciskania dla cementéw kostnych: a) srednie przebiegi testu $ciskania,
b) modul sprezystosci

a)

Rys.2. Zdjecia przykladowych prébek cementu Cemex®: a) przed testem $ciskania, b) po tescie
$ciskania (mikroskop Stereo Discovery.V8, Carl Zeiss, pow. 15x)

4. DYSKUSJA | WNIOSKI

Wybrany w niniejszej pracy czas inkubacji, tj. 7 dni, zwigzany byt proba oceny zjawisk
zachodzacych w cemencie w pierwszym tygodniu po jego implantacji do organizmu oraz
referowanych w literaturze czasach odniesienia hodowli komérkowych na podtozach PMMA.
Procedury pionizacji pacjenta po implantacji endoprotezy rozpoczynaja si¢ takze w pierwszym
tygodniu po zabiegu. Uzyskane wyniki wskazujag na zmiang¢ ocenianych parametrow po
procesie inkubacji w soli fizjologicznej o temperaturze 37°C, przez 7 dni. Krzywe S$ciskania
przyjely S-ksztaltny przebieg ujawniajac zaréwno obszar liniowy, jak i nieliniowy,
uplastycznienie materiatu oraz beczutkowaty ksztatt probek po tescie, co jest zgodne z literatura
[14]. Nie zaobserwowano wykruszania si¢ cementu, cO stanowitoby zagrozenie dla
prawidtowego mocowania implantu kostnego, a uwolnione do otaczajacych tkanek fragmenty
PMMA mogtyby zagraza¢ zdrowiu pacjenta. Najmniejsza warto$¢ wytrzymatosci na $ciskanie
cementu kostnego stosowanego do wypetniania ubytkow kostnych powinna wynosi¢ 30 MPa,
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natomiast w przypadku wykorzystania cementu do mocowania endoprotez 70 MPa [14].
Wymaganie to zostalo spetnione przez oba badane cementy akrylowe. Uzyskane warto$ci
modutu sprezystosci dla obu cementow kostnych wpisuja sie w zakres referowany w literaturze,
tj. od 0,1 do 1600 MPa [11, 17]. Natomiast podawane w literaturze wartosci ggstosci
wyznaczane dla kosci gabczastej kregdw kregostupa wahajg si¢ miedzy 0,09 a 0,35 g/cm3. Dla
gestosci pozornej na mokro [11] sg nizsze od gestosci badanych cementow akrylowych, co
wskazuje na potrzebe modyfikacji tego parametru.

Warto$ci kgtow zwilzania wodg destylowana i dijodometanem uzyskane w pracy Robu A.,
et al. [12] byly odpowiednio na poziomie 71° oraz 27°. Natomiast stopien hydratacji
utrzymywat si¢ na $rednim poziomie 1,6% [12]. Uzyskane w pracy [13] wyniki $redniej
wartosci swobodnej energii powierzchniowej wyznaczonej metoda Owens—Wendt—Rabel—
Kaeble dla cementu kostnego z domieszkag HAp osiaggnety wartos¢ 23,3 mJ/mz2, a jej sktadowa
dyspersyjna i polarna odpowiednio 20,3 mJ/m2 i 3,0 mJ/m2. Wartosci SEP oznaczone dla
PMMA referowane w pracy [3] byty na poziomie 39 mJ/m2, a katy zwilzania 0znaczone przy
uzyciu wody destylowanej i dijodometanu wynosity odpowiednio 83+2° oraz 41+2°, natomiast
w pracy [16] dla wody sa na poziomie 80° i sg bliskie wynikom niniejszej pracy. w pracy
Comelles J., et al. [3] autorzy oceniajac zdolnosci proliferacji komérek MG-63 na powierzchni
PMMA wykazali znaczacy jej wzrost pomigdzy 3 a 7 dniem hodowli, co wskazuje na zasadnos¢
oceny zjawisk w pierwszym tygodniu po implantacji cementu do organizmu. Podobnie w pracy
[16] obserwowano zywotnos¢ i proliferacje komorek zrebowych szpiku kostnego
na powierzchni PMMA oraz PMMA modyfikowanego zmineralizowanym kolagenem. .

Badania zwilzalnos$ci pokazuja, ze inkubacja PMMA w soli fizjologicznej zwigksza
hydrofilowos¢ cementu kostnego. Wzrost hydrofilowosci moze mie¢ wptyw na interakcje
zachodzace na styku ko$é/biomateriat. Poskresla si¢ rowniez zalezno$¢ adhezji komorek od
polarnej sktadowej energii powierzchniowej [3,9,10]. Wzrost wartosci sktadowej polarnej
zaobserwowano dla obu cementéow kostnych w niniejszej pracy. Roznice wartoSci
referowanych w literaturze parametrow cementow kostnych wzgledem komorek wynikaja nie
tyko ze stanu fizjologicznego kosci (kos¢ zdrowa lub osteoporotyczna), ale rowniez
z lokalizacji w uktadzie szkieletowym, kierunku pobrania probki do badan, jej ksztattu, czy
z zastosowania modeli analitycznych [3, 9, 10, 11, 14,16]. Niniejsza praca stanowi wstep do
dhugoterminowych badan oceny cementow kostnych w warunkach symulowanego srodowiska
organizmu.
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EVALUATION OF THE MECHANICAL AND PHYSICAL
PROPERTIES OF LOW VISCOSITY ACRYLIC BONE CEMENTS
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Abstract: The aim of this work was comparison mechanical and physical
properties of bone cements used in human and animal orthopedics. The mechanical
properties were determined by compression tests, a contact angle was observed with
a goniometer and the surface free energy was calculated by Owens-Wendt model.
Two states of material (initial and after incubation) were considered. The incubation
process changed the nature of the surface to hydrophilic and caused an increase in
the polar component of the surface free energy. The obtained compression curves
are similar, showing both linear and plastic regions, with an conventional yield
point.



