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ANALIZA PROCESU POLIMERYZACJI KOMPOZYTOWEGO CEMENTU
AKRYLOWEGO Z ROZNYM UDZIALEM POLIMERU | MONOMERU

Jednym z przyktadéw kompozytowego materiatu znajdujcego szerokie zastosowanie w medycynie, gtéwnie rtopedii,
jest modyfikowany polimetakrylan metylu (PMMA). Cement chirurgiczny sktada sk z polimeru estru metylowego i kwasu
akrylowego, a po zmieszaniu z cieklym monomerem de dalszej polimeryzacji, tworzc twarda mase. Makroskopowo spo-
limeryzowana masa ztdona jest z agregatow polimeru o wymiarach 1618 mikrometréw taczonych mostkami spolimeryzo-
wanego monomeru. Podczas polimeryzacji materiat takest plastyczny, daje s¢ dowolnie ksztattowa i penetruje nawet
w gtab drobnej struktury beleczkowej kosci. Polimer zestala si w czasie pontej 10 minut od pocatku mieszania (proszek
+ ptyn), odpowiednim do zamocowania endoprotezy. ge wytrzymatos¢ na sciskanie wynosi 68100 MPa i jest wystarczag-
ca przy obchzaniu konczyny po wszczepieniu endoprotezy. Jest jednak bazd kruchy. Jego odporndé na pekanie wyrazona
jako wspétczynnik K wynosi 1,2¢0,1 MPaOmY2 Przy polimeryzacji w 4-6 minucie od momentu jej bzpoczcia nasepuje
znaczny wzrost temperatury od 5%80°C, a nawet 128C w zaleznosci od temperatury otoczenia i rodzaju cementu. Abyja
obnizy¢, stosuje s¢ niekiedy regulacje uziarnienia i dodatki (krystaliczny polietylen, TiO,, Al.Os). W pracy podjeto probe
okreslenia roznic w przebiegu procesu polimeryzacji modyfikowaneg PMMA przy r6 znym udziale procentowym polimeru
i monomeru. Materiat badawczy stanowity komercyjnecementy kostne (PMMA: CEMEX RX - produkcja TECRES SPA
oraz SIMPLEX P - produkcja HOWMEDICA LIMERICK), mod yfikowane Al,Os. Jako wzorcowy przebieg polimeryzaciji
przyj eto proces, w ktérym procentowy udziat polimeru i mmomeru zostat zachowany zgodnie z wytycznymi prodenta (dla
cementu CEMEX RX 40 gram polimeru oraz 13,3 gram moomeru; dla cementu SIMPLEX P 40 gram polimeru i 20ml
monomeru). Do analizy zmiany procesu zmniejszano aiht poszczegoélnych sktadnikéw co 5% i okidano czas oraz tempera-

ture polimeryzacji. Dodatkowej analizie poddano spolimg/zowana mas cementows, na podstawie ktorej okr&lono jedno-
rodnosé badanej struktury.
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ANALYSIS OF ACRYLIC CEMENTS POLYMERIZATION PROCESS
WITH DIFFERENT CONCENTRATION OF POLYMERS AND MONOMERS

One of the examples of the composite material whidls widely used in medicine, mainly in orthopaedicss modified po-
lymethyl methacrylate (PMMA). Surgical cement is canposed of methyl ester polymer and acrylic acid andafter mixing
with liquid monomer undergoes further polymerization, resulting in a hardened mass. In a macroscopicale such a solid is
composed of aggregates in the form of polymer sphes of 18-18 micrometers connected with the polymerized monoen
bridges. During polymerization this material is soplastic that it can be freely formed and penetratesnside a tiny trabecular
structure of bone. Technological aspect of applicain of PMMA seems to be favourable. Polymer is sdlified within less
than 10 minutes from the initiation of mixing (powder + liquid), which is sufficient to fix the prosthesis. Its compressive
strength amounts to 66-100 MPa and it is sufficient for limb load after inplanting prosthesis. It is very brittle, however.
Its crack resistance is expressed ask. coefficient and it amounts to 1.2:0.1 MPaOmY2. After polymerization, 4-6 minutes
from the moment of its initiation, a considerable rse in temperature from 55-80°C, and even 128C, depending on the envi-
ronment temperature and a type of cement. In ordeto reduce it a ‘freezing of polymerization’ is somémes applied, regula-
tion of grain and additions (crystalline polyethylene, TiO,, Al;O3). Many authors deal with PMMA, describing in their works
a process of polymerization, however, it is difficlt to find complex information concerning phenomenawhich occur during
polymerization of modified PMMA with different concentration of polymers and monomers. This issue isevy important
both due to the course of polymerization and qualit, strength and homogeneity of the structure of thebtained material.
During the work an attempt was made to determine dferences in the course of polymerization of PMMA \ith various per-
centage concentration of polymers and monomers. Aan investigation material a commercial bone cement$PMMA)
CEMEX RX - by TECRES SPA and SIMPLEX P - by HOWMEDI CA LIMERICK was used modified Al ,0s. As a pattern
of polymerization a process was assumed where pentage concentration of both polymers and monomers as kept follow-
ing the manufacturers recommendations (TECRES SPA40 g powder and 13.3 g liquid, Howmedica Limerick40 g powder
and 20 ml liquid). In order to analyse changes inhe process, a concentration of each component wasadeased by 5% while
the time and temperature of polymerization was detenined. Final product was additionally analysed; ths means polymer-
ized cement mass on the basis of which homogeneitfythe investigated structure was determined.
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WSTEP WYNIKI BADAN

Podczas wszczepiania protez cementowych doiko  Na podstawie badastwierdzono, 7 maksymalna
uzywa st cementu kostnego (PMMA), ktory po zwi wartas¢ temperatury we wiirzu masy cementowej po-
zaniu stanowi element spajey protez z kdscia [1]. wstata wskutek polimeryzacji wynosi dla cementu CE-
W celu uzyskania jednolitej masy cementowej StoSUMEX RX - Tcemex rx = 88,5C i wyskpuje w 1020 s,
sig wirowanie cementu. Wirowanie odbywag girzy podczas gdy dla cementu typu SIMPLEX P maksymal-
4000 obr/min przez 30 s. Zabieg ten pozwala na uswa temperatura we wtizu masy wysfpuje w 1300 s
nigcie z cementu gazu. Po wirowaniu veyatja jedynie  j wynosi Tsweiex p= 59,2C, co prezentuje rysunek 1.
przestrzenie o przekroju paej 200 mikrometréw. Od- Nalezy zauway¢, ze utrzymujca st temperatura
pornai¢ na odksztatcenie wzrasta o 54%, a n@z®e- powyzej 41,5C maze doprowadz do uszkodzenia
nie nawet do 136%. Spolimeryzowana masa PMMAtruktur komérkowych, zaburgeaktywndgci enzyméw
pozbawiona jest porowatych przestrzeni, ktére Mo oraz zaburze wielu proceséw chemicznych zachadz
wityby jej przerost kécia. Préby modyfikacji polimeta- cych w obszarze styku cementu zidia. Pohczenie
krylanu metylu [4-7] w celu obwenia temperatury wysokiej temperatury i toksycznego dziatania monome

polimeryzacji oraz uzyskania porowatej powierzchniy maze doprowadzi do powstania plaszczyznowej
ptaszcza cementowego znameosl dawna [8-10], a ich martwicy okolicznych tkanek.

zastosowanie stajegstoraz powszechniejsze. Gtowny-

mi wadami PMMA stosowanego w ortopedii grzede =
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szczegolnie w przypadku cementow starszej gengracs®™ ot TN T T T T
wysoka temperatura polimeryzacjiggajaca niejedno- £
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Temperatura PMMA [st. C]
~
=

=
=

MATERIAL | METODY

Jako materiat badawczy wykorzystano komercyjne
modyfikowane AJO; cementy kostne (PMMA) [11, 12]:
CEMEX RX - produkcja TECRES SPA oraz SIM- e i e D czasfs]
PLEX P - produkcja HOWMEDICA LIMERICK. Czas : ;
rozpoczcia procesu polimeryzacji mierzony byt od
chwili potaczenia polimeru z ptynnym monomeremRYs: 1. Przebieg polimeryzacji PMMA
W celu okrélenia temperatury polimeryzacii cement’:ig' 1. Determine differences in the course of pwyization of PMMA
wprowadzano do kai wotowej, wewntrz probki
umieszczono sordpomiarowy termometru z doktadno- Dla PMMA typu CEMEX RX wzrost temperatury
$cig pomiaru 0,1C. podczas polimeryzacji rozpoczyna sv 720 s od pat

W badaniach dokonano analizy procesu polimeryz&zenia polimeru i monomeru, adazy w 1020 s, co
cji kompozytowego cementu akrylowego przymgm przedstawia rysunek 2.
udziale polimeru i monomeru. Jako wzorcowy przebieg Zwigkszenie o 15% udziatu polimeru powoduje zna-
polimeryzacji przygto proces, w ktérym procentowy czne przyspieszenie procesu polimeryzacji, ktom ro
udziat polimeru i monomeru zostat zachowany zgodnigoczyna si w 500 s po ziczeniu sktadnikow. Tempe-

z wytycznymi producenta (dla cementu CEMEX RX fatura podczas tego procesu jestsma 0 10%, a czas
40 gram polimeru oraz 13,3 gram monomeru; dla cgotrzebny do zastygetia masy kompozytowej wyno-
mentu SIMPLEX P - 40 gram polimeru i 20 ml monosi nieznacznie ponad 700 s. Zupetnie inacze] ydayl
meru), a masa cementowa zostata zmodyfikowap@:Al przebieg procesu w przypadku zkszenia % udziatu
Gtéwnym celem badabyto okrélenie czasu i tempera- monomeru. Dla cementu CEMEX RX przy zkéze-
tury polimeryzacji przy zmianie % udziatu polimeruniu monomeru o 20% nagiuje znaczne wydienie

i monomeru oraz ocena jednorodoiomasy cemento- procesu, ktdry rozpoczynagsil1l00 s i trwa a do
wej. Dodatkowym celem badabylo takie ustalenie, 1450 s, kiedy to temperatura PMMA wynosi CEMEX
czy w przypadku tegO rOdZﬂjU PMMA wliova jeSt RX - TceMEX RX + 20% monomer= 84,1 C.

kontrola nad stopniem polimeryzaciji przez zrgigno- Przebieg procesu polimeryzacji cementu akrylowego
porcji polimeru i monomeru. typu SIMPLEX P przedstawiono na rysunku 3. W przy-
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padku tego rodzaju PMMA temperaturaetrza masy

cementowej od momentu pokenia sktadnikow zado

Analizujgc jednorodné masy cementowej powsta-
tej na skutek zwekszenia udziatu polimeru w stosunku

980 s jest niemal stata i ksztaltuje: sia poziomie do monomeru zaobserwowarrozwarstwienie masy
20°C. Zwiekszenie udziatu polimeru o 15% powodujecementowej. Przy zwkszeniu iléci polimeru o 5%
przyspieszenie rozpogaa procesu polimeryzacji, kté- w obszarze ptaszcza cementowego powstaikrosz-
ry to proces rozpoczynaesiv 650 s, a temperatura weczeliny. Wraz ze zwkszaniem udziatu polimeru mate-

wnetrzu masy PMMA wynosi divpLex p + 15% POLIMER=

riat staje st coraz bardziej kruchy i mniej spéjny, co

= 53,5C. Zwickszeniu % udzialu monomeru o 20%przedstawia rysunek 4.

powoduje wydtaenie polimeryzacji. W takim przypad-
ku temperatura we wgtrzu PMMA od chwili pohcze-
nia sktadnikow a do 1350 s ksztattujeesha statym po-
ziomie, dopiero po uptywie tego czasu zaobserwowa
rozgrzewanie gimasy cementowej. Maksymaltempe-
ratur dla PMMA wynoszca T simpLEx p + 20% MONOMER™

= 52,7C zarejestrowano w 1610 s od chwili gpztenia

polimeru i monomeru.
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= = =CEMEXRX+zwigkszony polimer - Matenat kruchy , rozwarstwiony :
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Rys. 2. Przebieg procesu polimeryzacji cementu CENRX przy r&-
nym udziale polimeru i monomeru

Fig. 2. Determine differences in the course of pwyization of CE-
MEX RX with various percentage concentration of ypotrs
and monomers

a0

Termperatura [st. C]

STMPLEX P - WMaterial vy sciowy iCzas [s]
=SIMPLEX P+ pwigkezony polimer - Material kruchy, rozwardwiony ;
*SIMPLEX P+ zwigkszony monomer - Material z duiailadeis pecherzy guzowyeh!

Rys. 3. Przebieg procesu polimeryzacji cementu SE¥°P przy ré-
nym udziale polimeru i monomeru
Fig. 3. Determine differences in the course of payization of SIM-

PLEX P with various percentage concentration of/pelrs and
monomers
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Rys. 4.
Fig. 4.

Rozwarstwiona struktura cementu kostnego
Stratified investigated structure

Zwiekszenie udzialu monomeru powoduje powsta-
nie zwihzkow lotnych i zagazowanie masy cementowej.
W powstatej masie cementowej przy udziale procento-
wym monomeru podwiaszonym o 20% widoczneas
liczne mcherze gazowe rozproszone w calym obszarze
ptaszcza PMMA (rys. 5). deherzyki maj ksztatt kuli-
sty lub wielgcienny, a ichsrednica siga w niektorych
przypadkach nawet 1000 pm. Obe&ngecherzy ga-
zowych i jam skurczowych znacznie okmizaréwno
wlasndci wytrzymataciowe, jak i plastyczne spolime-
ryzowanej masy PMMA.

Rys. 5. Rcherze gazowe wewtrz PMMA
Fig. 5. Gas blisters inside PMMA
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