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Los cementos de polialcanoatos o iomémeros de vidrio son materiales que han sido utilizados con éxito durante m4s de
20 afios en trabajos de odontologia. Un problema que presentan dichos cementos es la liberacién de iones AI** al medio
fisiolégico, lo que puede dar lugar a dafios irreversibles en los pacientes.

Con el propésito de evitar dicha liberacién, se han preparado y caracterizado cementos obtenidos a partir de la reaccién entre
el dcido poliacrilico y la wollastonita (CaSiO,) en una solucién acuosa de dcido tartdrico.

Los resultados obtenidos han puesto de manifiesto que estos cementos alcanzan resistencias a la compresion similares a las
de los cementos de polialcanoato o ionémeros convencionales. Adicionalmente, los cementos resultantes son biocompatibles

y bioactivos.
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Dental cements from polyacrilic acid and wollastonite

The glass ionomer cements have been used successfully in dentistry for more than 20 years. A problem of these cements is
the release of AI** ions to the physiological medium, being able to cause irreversible health problems to the patients.

With the purpose of avoiding this problem, cements, from the reaction between the polyacrylic acid and wollastonita
(CaSiO,) in a water solution of tartaric acid, have been obtained and characterized.

The results have shown that these cements reach compression strength values similar to those of the conventional cements
of vitreous polyalqueonate. Additionally, the obtained cements are biocompatibles and bioactives.

Keywords: glass ionomer cements, glass-polyalqueonate cements, biomaterials, dental cements, dental materials.

1. INTRODUCCION

La formacién de un cemento de polialcanoato vitreo
depende de la capacidad del vidrio o del material vitrocerdmico
para liberar cationes en presencia de soluciones 4cidas de
compuestos orgdnicos. Para ello se requiere que la red del
vidrio se descomponga completamente. Los vidrios maés
comunes, para este fin, se preparan a partir de los sistemas
SiO, - ALO,- CaO y SiO, - ALO, - CaF,. Para relaciones Al/Si
mayores de 0,5 dichos vidrios se descomponen fédcilmente en
soluciones 4cidas, liberando iones formadores del cemento
(1). Por otro lado, el poli(dcido acrilico) presenta la ventaja
de poder formar complejos idénicos y sus sales presentan
efectos antibacterianos. Los polvos de vidrio reaccionan con
el poli(dcido acrilico) en un medio acuoso dando lugar a la
formacién de un hidrogel salino. El fraguado y la dureza
de los cementos de polialcanoato vitreo se producen por la
transferencia de los iones metdlicos del vidrio hacia el 4cido
poliacrilico causando la gelacién en el medio acuoso. La
quimica del fraguado del cemento ha sido bien descrita por
Wilson (1,4), Smith (2), y Nicholson (3).

Los cementos de polialcanoato vitreo son materiales que
han sido usados con éxito, desde hace mdas de 20 afios, en
trabajos de odontologia en aplicaciones tales como: relleno
de cavidades dentales, agentes de adhesién para fijacién de
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coronas, fijacién de articulos usados en ortodoncia, fijacién
de implantes, cementos 6seos en cirugia reconstructiva, etc.
Dichos cementos son biocompatibles, exhibiendo gran facilidad
de moldeo en una amplia variedad de formas, adhiriéndose
quimicamente al esmalte, dentina y hueso y mostrando
un buen potencial osteoconductor (1,2). Sin embargo, un
problema que atin estd por resolver, en dichos cementos, es la
liberacién de iones AI** al medio fisioldgico, lo que puede dar
lugar a problemas de salud irreversibles en los pacientes, tal
como el Alzheimer (5).

Debido a ello, se hace necesario desarrollar otros materiales
alternativos, diferentes a los vidrios con altos contenidos de
alimina, que reduzcan el riesgo de dafio para el organismo
humano. Con este propésito y teniendo en cuenta resultados
previos sobre la bioactividad y solubilidad de la wollastonita
(6), en el presente trabajo se estudia la formacién de cementos
odontolégicos a partir de la reaccién entre la wollastonita y el
poli(dcido acrilico) en una solucién acuosa de 4cido tartarico.
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

Wollastonita (CaSiO, = w).- La wollastonita utilizada fue
una wollastonita natural, suministrada por la compafiia
Vanderbilt (Vansil" W40), constituida fundamentalmente por
o-wollastonita 2M, polimorfo de baja temperatura (7), con
pequefias cantidades de calcita y diépsido, cuyo andlisis
quimico se presenta en la Tabla I. El material recibido
se someti6 a diferentes ciclos de molienda en un molino
planetario con tarros y bolas de dgata, hasta que el tamafio
medio de particula, determinado mediante difraccién de rayos
laser, fue menor de 3 pm, tal como fue sugerido por trabajos
previos (8).

TABLA IL- ANALISIS QUIMICO DE LA WOLLASTONITA VANSIL® W40
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acido tartdrico se realizé con una micro-pipeta. El peso de la
wollastonita (w) mas el de apa, en base seca, de cada probeta,
fue aproximadamente de 0,5 gramos. La concentracién de
dcido tartdrico en la solucién acuosa fue del 10 % en peso y
las relaciones w/apa consideradas fueron las siguientes: 2:1;
2,5:1 y 3:1. La relacién (w+apa) / solucién acuosa se mantuvo
constante en un valor de 1:1 en base a pruebas preliminares,
en las que se observé que con dicha relacién se prevenia la
formacién de poros.

Las probetas se dejaron fraguar durante 24 horas, después
de lo cual fueron desmoldadas e introducidas en una
incubadora a 37 °C y 95 % de humedad relativa por diferentes
tiempos de curado, de acuerdo al disefio de experimentos.
Posteriormente fueron sometidas a los ensayos de resistencia
a la compresién de acuerdo con la Norma ISO 9917 (9). Para
cada formulacién de cemento se prepararon 6 probetas.

A la vista de los resultados, se seleccioné la composicién
que presentaba la mejor resistencia a la compresién para
evaluar la influencia del tiempo de curado sobre dicha

COMPONENTES % EN PESO resistencia. Los tiempos considerados fueron: 1, 8, 15 y 28
CaO 443 +02 dias. A continuacion, las probetas fueron estudiadas mediante
SiO, 50,1+0,2 espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (EIRTF)
ALO, 0,75+ 0,01 y por microscopia electrénica de barrido con microandlisis
MgO 1,99 + 0,01 por dispersién de energia de rayos X (MEB-EDX), para
Na,0 0,24 + 0,002 determinar la naturaleza y la microestructura de los productos
KzO 0,069 + 0,001 de reaccién.
PO, 0,077 + 0,003 Finalmente, para determinar la bioactividad de los
MnO 0,026 + 0,003 cementos obtenidos, se sigui6 el procedimiento descrito por
Fe,O, 0,14 = 0,004 P. N. De Aza y col. (10), sumergiendo dos probetas cilindricas
50 0,041 £ 0,002 de 4 mm de espesor por 6 mm de didmetro en 40 mililitros
BaO 0,043 £ 0,001 de suero fisiolégico artificial (SFA) (11) a una temperatura de
700 0,012 £ 0,002 37 °C durante 8 y 28 dias respectivamente. Posteriormente,
50. 0,015 £ 0,002 dichas probe.tas, despu.és de secas a 60 °C durante 24 horas,
P.C (1000°C) 2132 0,01 fueron estudiadas mediante MEB-EDX en el modo ambiental.
TOTAL 99,93
Si0,/CaO 1,06
TABLA IL- RESISTENCIA A LA COMPRESION DE LOS CEMENTOS DE WOLLASTONITTA / POLI (ACIDO ACRILICO) (W/ APA) DESPUES DE 8 DIAS DE MADURACION
Relacién Relacién ) ) » Valor - Desx{iacién
w/apa (w/apa)/ Resistencia a la compresién () en MPa Promedio Estandar
sol.acuosa o (MPa) (MPa)
2:1 1:1 12,6 17,2 19,9 15,9 20,1 17,4 17,2 2,8
2,5:1 11 17,9 21,4 14,5 19,3 18,9 17,5 18,2 2,3
3:1 11 50,2 54,1 57,6 50,8 55,9 49,1 53,0 3,4
Poli(dcidoacrilico) ([-CH,-CH(CO,H-] = apa). Suministrado
por la compaiifa Sigma-Aldrich en forma de solucién con
35% en peso de agua y un peso molecular promedio (Mw) -
de 100.000. Puesto que para la formulacién de las pastas de -
|

cemento se requiere tenerlo en forma de polvo, la solucién
se sometid, para su secado, a liofilizacién a -45 °C durante un
tiempo de 20 horas.

Acido  tartdrico (HOOC-CH(OH)-CH(OH)-COOH= at).
Suministrado, igualmente, por Sigma-Aldrich.

2.2 Preparacién y caracterizacién de las pastas de cemento.

Las pastas de cemento se prepararon mezclando los
polvos de wollastonita y de poli(dcido acrilico) con la solucién
acuosa de 4cido tartdrico, utilizando un vidrio de reloj y
una micro-espatula. La adicién de la solucién acuosa de
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Fig. 1.- Resistencia a la compresion de las probetas del cemento (w/
apa) = 3:1 en funcién del tiempo de curado.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla II se presentan los valores de la resistencia a
la compresién a los 8 dfas de curado en las condiciones de
temperatura y de humedad relativa previamente expuestas.
Como se puede observar, las mayores resistencias las mostraron
las probetas con una relacién w/apa de 3:1, presentando un
valor promedio de 53,0 MPa con una desviacién estdndar de
3,4 MPa.

Fig. 2.- Microfotografia de MEB de una probeta del cemento (w/apa)
=3:1 después de 8 dias de curado (x 2500).

El efecto del tiempo de maduracién sobre la resistencia
mecdnica a la compresién, para las probetas con una relacién
(w/apa) = 3:1, se expone en la Figura 1. En dicha figura, los
datos corresponden a los valores promedios de 8 probetas para
cada tiempo de curado asi como su desviacién estdndar en
forma de barras de error. Se puede observar que la resistencia
a la compresiéon aumenta con el tiempo de maduracién
siguiendo una curva con una tendencia del tipo t*. Este hecho
sugiere un mecanismo de reaccién, entre la wollastonita y el
apa, controlado por difusién. El valor maximo alcanzado al
cabo de los 28 dias fue, tal como se expone en la Figura 1, de
72 MPa, valor que cumple con la resistencia requerida para
aplicaciones dentales segtin la norma ISO 9917 (9).

En la Figura 2, obtenida por MEB en la modalidad de
electrones retrodirpersados, se muestra la microestructura
que presenta la superficie pulida de una probeta del cemento
(w/apa) = 3:1 después de 8 dias de curado. Como se puede
observar, el cemento resultante es un material compacto,
libre de grietas superficiales, donde se observan claramente
tres fases diferentes: las zonas blancas son dreas de particulas
de wollastonita sin reaccionar (PSR); las dreas grises son
particulas que han empezado a reaccionar (PR) y las dreas mds
obscuras corresponden a la matriz formada por el producto de
la reaccién entre el poli(dcido acrilico) y la wollastonita.

En las microfotograffas de la Figura 3 se pone de manifiesto
como va evolucionando la microestructura del cemento en
funcién del tiempo de curado. Se puede observar como la
proporciéon de matriz organica-inorganica, producto de la
reaccién entre el apa y la w, se va incrementando, dando
lugar a un material mds homogéneo, lo que parece justificar
el incremento de la resistencia mecdnica a la compresién
observado en las pastas de cemento (Figura 1) en funcién del
tiempo de maduracién.
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Fig. 3.- Microestructuras de MEB de las pastas de cemento (w/apa)
= 3:1 a diferentes tiempos de curado: a) 8 dias, b) 15 dias y c) 28
dias. (x 4000).

TABLA IIL.- MICROANALISIS POR EDX DE LOS CEMENTOS A DIFERENTES TIEMPOS
DE MADURACION (VALORES PROMEDIO EN % EN PESO)

Elemento Particula Blanca Particula Gris [ Matriz
Anadlisis a 8 dias

Si 49,88 40,90 34,46

Ca 48,12 56,27 63,15
Andlisis a 15 dias

Si 42,59 39,88 26,39

Ca 50,53 56,13 72,00
Anélisis a 28 dias

Si 36,08 40,65 26,37

Ca 63,14 59,35 73,63
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Fig. 4.- Espectros de EIRTF de la muestra de wollastonita (a) y del poli(dcido acrilico) (b).
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Fig. 5.- Espectros de EIRTF del cemento (w/apa) = 3:1 a diferentes tiempos de curado.
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En la Tabla III se muestran los resultados del microanalisis
por EDX efectuados sobre las probetas a 8, 15 y 28 dfas de
curado. Es posible observar, en dicha tabla, un enriquecimiento
en calcio de la matriz con respecto a las particulas, lo que
parece indicar que el elemento mds bdsico, en este caso el
calcio, reacciona con el 4cido poliacrilico, preferentemente al
silicio, formando un gel fundamentalmente de poliacrilato
célcico, tal como se justifica a continuacién mediante EIRTF.

En la Figura 4 se muestran, a efectos comparativos, los
espectros de transmitancia de EIRTF de la wollastonita y del
apa, mientras en la en la Figura 5 se exponen cuatro espectros
EIRTF del cemento (w/apa) = 3:1 a diferentes tiempos de
curado: (a) 1 dia, (b) 8 dias, (c) 15 dias y (d) 28 dias. Es posible
observar que, en todos los espectros, han desaparecido las
bandas mds caracteristicas de la wollastonita a 1456, 1039 y 914
cm! respectivamente, asi como las sefiales correspondientes al
apaal711, 1455y 1198 cm™, lo que pone de manifiesto que todo
el apa ha sido consumido por la reaccién con la wollastonita
desde los inicios de la reacciéon de fraguado. Las sefiales que
aparecen aproximadamente a 1085 cm™ son atribuibles a las
vibraciones Si-O que provienen muy probablemente del gel
de silice en la matriz e igualmente las sefiales que aparecen
entre 1550 a 1612 cm™ aproximadamente son atribuidas a los
modos de vibracién C-O de las sales de poliacrilato de calcio
(12). Estas ultimas son mds intensas a 15 y 28 dias, lo cual es
un indicador de la evolucién de los productos de reaccién en
funcién del tiempo de curado.

Fig. 6.- Microfotografias de MEB de las superficies del cemento (w/
apa) = 3:1 después de su inmersion en SFA durante: a) 8 dias y b) 28
dfas.
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En la Figura 6 se muestran dos microfotografias, obtenidas
por MEB, de la superficie del cemento (w/apa) = 3:1 después
de su inmersién en SFA durante 8 y 28 dias respectivamente. El
microandlisis puntual y en micro-dreas, mediante EDX, puso
de manifiesto que los depdsitos observados sobre la superficie
de las probetas, estaban constituidos tinicamente por calcio y
fésforo, lo que confirma que dichos depésitos corresponden,
muy probablemente, a un fosfato célcico tipo hidroxiapatito
(HA), lo que corrobora, por otro lado, su tipica morfologia,
andloga a la descrita, por diferentes autores (13, 14), para las
capas de HA formadas sobre la superficie de muy diversos
materiales bioactivos después de su inmersién en SFA.

Las pruebas de solubilidad en SFA mostraron una facil
liberacién de iones Ca*" al medio (311 ppm después de 28
dias de inmersién). Los resultados parecen sugerir, que el
mecanismo de formacién de los depésitos de hidroxiapatito
es andlogo al descrito por PN. De Aza y col. (15) para
la pseudowollastonita en SFA y que dichos autores hacen
extensivo a todos los vidrios y vitrocerdmicos de silicato
bioactivos estudiados hasta el presente. Es decir, el mecanismo
de reaccién se inicia a través de un intercambio iénico de
2H,O* del SFA por un ién Ca** de la red del poliacrilato célcico.
Este intercambio induce un incremento de pH en la interfase
poliacrilato calcico/SFA hasta valores superiores a 7,5. Estas
condiciones determinan que los iones Ca*, liberados al medio,
reaccionen en la interfase con los iones PO,* y los iones OH
del SFA con la consiguiente precipitacién de hidroxiapatito.

4. CONCLUSIONES

Se ha demostrado que es posible obtener cementos
odontolégicos a partir de la reaccién entre el poli(dcido
acrilico) y la wollastonita en una solucién acuosa de &cido
tartdrico. La reaccién tiene lugar mediante la formacién de un
poliacrilato célcico y un gel de silice.

Dichos cementos presentan resistencias a la compresion
similares a las de los cementos de polialcanoato vitreo
convencionales, no presentando su inconveniente de liberar
iones aluminio al medio fisiolégico. Sin embargo, se requiere
que la resistencia mdxima se alcance en las primeras horas
después de iniciada la reaccién y en este sentido se sigue
investigando.

Al igual que la wollastonita, el cemento resultante es
biocompatible y bioactivo, como resultado de la formacién de
una capa de tipo hidroxiapatito sobre su superficie cuando se
sumerge en un suero fisiol6gico artificial.
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