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Efecto del peso molecular del acido poliacrilico
y de la relacion SiO,/Al O, en el vidrio sobre la resistencia
mecanica de cementos de polialqueonato vitreo
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Los cementos de polialquenoato vitreo son ampliamente utilizados para aplicaciones dentales. Con el propésito de entender mejor
los procesos involucrados en las reacciones de formacién de este tipo de cementos y de explorar su uso en aplicaciones ortopédicas,
en el presente trabajo se realiz6 un estudio para analizar el efecto del peso molecular del 4cido poliacrilico y de la proporcién sili-
ce/altiimina sobre la resistencia a la compresién y las caracteristicas microestructurales de cementos de polialquenoato vitreo. Las
probetas obtenidas fueron sometidas a pruebas de compresién y al andlisis por microscopia electrénica de barrido (MEB) y por
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (IRTF). En una primera serie de experimentos se consideraron pesos mole-
culares promedio del acido poliacrilico de 2000, 9700, 15268 y 64000, manteniéndose constante la relacién SiO,/Al O, en un valor de
2,5. En una segunda serie de experimentos se consideraron relaciones SiO,/AlLO, de 2,1;1,67;1,25;0,95y 0,8; utlhzando acido polia-
crilico con peso molecular constante de 64000. Los méaximos valores de resistenc1a mecénica (82,5 MPa) se alcanzaron cuando el peso
molecular del 4cido poliacrilico fue de 64000 y la relacién SiO,/ Al O, en el vidrio fue de 1. Estos valores de resistencia a compresion
de los cementos de polialquenoato vitreo son similares a los reportados para cementos a base de polimetilmetacrilato, lo cual sugie-
re su uso potencial en aplicaciones ortopédicas Finalmente, se evalué cualitativamente la reactividad de los vidrios y la presencia
de grupos funcionales -COOH sin reaccionar utilizando IRTF, asi como la separacién de fases en vidrios con relaciones SiO,/ALO,
> 1y la reactividad superficial de las partlculas de vidrio empleando espectroscopia de dispersién de rayos X (DERX) en el MEB A
fin de optimizar la resistencia a compresion de los cementos de polialquenoato vitreo, trabajos futuros pueden ser orientados a mejo-
rar la reactividad de los vidrios, a optimizar la relacién polimero / vidrio y a utilizar particulas de vidrio de tamafio submicrénico.

Palabras clave: cementos de ionémero vitreo, cementos de polialquenoato vitreo, biomateriales, cementos dentales, materiales dentales.

Effect of polyacrylic acid molecular weight and SiO,/Al1,O, ratio on the mechanical strength of glass-polyalkenoate cements

Glass-polyalkenoate cements are widely used for dental applications. To better understand the processes involved in the forma-
tion reactions of this kind of cements and in order to explore their use in orthopedic applications, in the present work a study was
carried out to analyze the effect of polyacrylic acid molecular weight and that of the SiO,/ Al O, ratio in the glass on the compres-
sion strength and microstructural characteristics of glass-polyalkenoate cements. The produced samples were subjected to com-
pression tests as well as to scanning electron microscopy (SEM) and infrared spectroscopy (FTIR) analyses.

An initial experimental series considered mean polyacrylic acid molecular weights of 2000, 9700, 15268 and 64000, keeping a cons-
tant SiO,/ A1203 ratio of 2,5. A second experimental series considered SiO,/ AIZO3 ratios of 2,1; 1,67; 1,25; 0,95 and 0,8; using pol-
yacrylic acid having a constant molecular weight of 64000. The maximum compression strength (82,5 MPa) was achieved for a pol-
yacrylic acid molecular weight of 64000 and a SiO,/AlL O, ratio equal to 1. These compression strength values for glass—polyalke-
noate cements are similar to those reported for p0lymethylmetacrylate-based cements, which suggests their potential use in ort-
hopedic applications. Finally, the glass reactivity and the presence of unreacted -COOH functional groups were qualitatively eva-
luated by FTIR. Phase separatlon in glasses having SiO,/ Al O, ratios > 1 as well as the surface reactivity of the glass part1c1es were
qualitatively evaluated by using Energy Dispersive Spectroscopy (EDX) on the SEM. In order to optimize the compression strength
of glass-polyalkenoate cements, future work could be oriented toward the improvement of the glass reactivity, toward the optimi-
zation of the polymer/glass ratio and toward the use of nanometric glass particles.

Key words: Glass ionomer cements, glass-polyalkenoate cements, biomaterials, dental cements, dental materials.

1. INTRODUCCION

1.1 Desarrollo de los Cementos de Polialquenoato Vitreo sido conocido como cemento de ionémero vitreo, pero la

(CPAV). International Standards Organization adopt6 oficialmente el

nombre de “cementos de polialquenoato vitreo”. Los CPAV se

Los CPAV fueron patentados por Wilson y Kent en 1969 elaboran a partir de dos componentes, uno en polvo y otro

(1) y desde entonces han estado sujetos a un desarrollo y a liquido. El polvo es una mezcla de vidrio y acido poliacrilico.
una diversificacién continua. Muchas de sus aplicaciones El liquido es una solucién acuosa de acido tartérico (2).

dependen de su cualidad adhesiva. Este tipo de cemento ha Los dos tipos de vidrio mas comunes se preparan a partir
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de los sistemas SiO,-Al,0,-CaO y SiO,-Al,0,-CaF,. Para rela-
ciones Al/Si mayores de 0,5 estos vidrios se descomponen
facilmente en soluciones acidas, liberando iones formadores
del cemento (3-7). El vidrio también permite controlar la velo-
cidad de endurecimiento, la resistencia mecédnica e imparte la
propiedad de translucidez a los CPAV. El fltior, aparte de bajar
la temperatura de fusién del vidrio, mejora las cualidades de
manipulacién de la pasta de cemento, aumenta su resistencia
y translucidez, y presenta propiedades terapéuticas cuando es
usado como un material de relleno dental. La reactividad de
un vidrio hacia los dcidos depende de sus propiedades acido-
base. En vidrios a base de 6xidos, la basicidad depende de la
capacidad de los atomos de oxigeno para donar electrones.
Esta es mayor cuando los dtomos de oxigeno estan asociados
con cationes de baja intensidad de campo electrostético, por
ejemplo, Na* y Ca*, y menor cuando los cationes tienen una
alta intensidad de campo electrostatico, por ejemplo el i6n Si**
altamente cargado.

La resistencia de los cementos de polialquenoato vitreo
también aumenta con la concentracién del poliacido. Sin
embargo, es necesario considerar el consecuente incremento
de la viscosidad y la reduccién del tiempo disponible para el
trabajo y manipulacion de las pastas de cemento. El incremen-
to en el peso molecular del polidcido también puede mejorar
la resistencia mecanica, la tenacidad de fractura y la resistencia
a la erosién y al desgaste (8-10). Sin embargo, cuando aumen-
ta el peso molecular del acido poliacrilico, se acelera el endu-
recimiento y la manejabilidad se pierde.

El cemento ya formado consiste en particulas de vidrio
parcialmente degradado, rodeadas y unidas por una matriz de
polialquenoatos de calcio y aluminio y de un gel de silice
resultante de la liberacién de iones Si** en la solucién acida. Se
puede considerar que las reacciones de fraguado y endureci-
miento tienen lugar en un nimero de etapas que suceden, en
parte, simultaneamente (11-13):

« Ataque del vidrio de aluminosilicato de calcio por los iones
hidrégeno del acido polialquendico y liberacion de iones meta-
licos (aluminio y calcio), fltior (si estd presente) y 4cido ortosili-
cico (el cual, luego se condensa para formar un gel de silice).

« Conforme el pH de la pasta aumenta, el dcido polialque-
noico se ioniza y crea un campo electrostético, el cual ayuda a
la migracién de cationes liberados dentro de la fase que cons-
tituira la matriz del cemento.

« Amedida que el 4cido polialquenoico se ioniza, las cade-
nas de polimero incrementan tanto su carga negativa como la
viscosidad de la pasta del cemento. La concentracién de catio-
nes aumenta hasta que estos se condensan sobre la cadena del
polidcido. Posteriormente ocurre la precipitacién de sales inso-
lubles, primero como un sol, el cual luego se convierte en gel.

« Después de la gelificacién, el cemento contintia endure-
ciendo conforme contintan entrelazdndose los cationes a las
cadenas del polianion y conforme contintian las reacciones de
hidratacion. Se ha reportado por Wilson y Mc Lean (14), que la
resistencia de los CPAV sigue incrementandose en un ambien-
te hiimedo atin un afio después de haberse preparado este tipo
de cementos.

El presente trabajo forma parte de un estudio mds extenso
cuyo objetivo es evaluar el potencial de aplicacién de los CPAV
en la fijacién de implantes ortopédicos, ya que hasta la fecha
los tnicos cementos utilizados con éxito relativo en este
campo son los cementos de polimetilmetacrilato, los cuales
presentan problemas de exotermicidad en el momento de su
aplicacién (15,16) y de degradacion de propiedades mecanicas
en tiempos mayores a 10 afios (17 ).
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Acido poliacrilico. El 4cido poliacrilico se obtuvo usan-
do el método descrito por Crisp (18). Los pesos moleculares
fueron determinados por el método convencional de viscosi-
metria de soluciones (19). Para esto se utilizé un viscosime-
tro Ubbelohde No. 75 y NaBr 0,5M como solvente. Las medi-
ciones se llevaron a cabo a una temperatura de 25°C. Bajo
estas condiciones, las constantes de Mark-Howink (K y a)
tienen los valores 50,6 x 10® y 0,656 respectivamente. Los
pesos moleculares promedio obtenidos fueron 2000, 9700,
15268 y 64000.

Vidrios solubles. Los vidrios fueron fundidos en un
horno eléctrico de resistencia usando crisoles de silice-alt-
mina. La composicién quimica de los cinco vidrios usados
se muestra en la Tabla 1. Los métodos analiticos utilizados
para el analisis quimico elemental de los vidrios fueron los
siguientes: el contenido de silicio fue determinado por gra-
vimetria; el aluminio, calcio y sodio por espectrometria de
emision atémica por plasma y el sodio por espectrometria
de absorciéon atémica. En la Tabla 1, los contenidos de sili-
cio, aluminio, sodio y fésforo se reportan como é6xidos. El
contenido de fluorita se calculé por estequiometria a partir
del contenido de calcio. Las relaciones SiOz/AIZO3 en los
vidrios fueron de 2,1; 1,67; 1,25; 0,95 y 0,80. Después de ser
enfriados, los vidrios fueron molidos hasta obtener un
tamafo medio de particula de 17,7 um dentro del intervalo
0,4 a 60 um, ver Figura 1. Por difraccién de rayos X (ver
Figura 2) se detect6 la formacién de fases cristalinas de alu-
mina y fluorita en los vidrios 5, 6 y 7. Como se puede apre-
ciar en la Figura 2, el contenido de estas fases se incremen-

TABLA 1 ANALISIS QUIMICO DE LOS VIDRIOS UTILIZADOS EN EL PRESENTE TRA-
BAJO

COMPOSICION QUIMICA
VIDRIOS (% en masa)
Sio; Ale;; NazO PZOS Can Sio;/AhOg
3 55.6 25.8 5.0 39 8.6 2.1
4 50.2 30.0 4.2 38 9.2 1.67
5 45.1 36.3 4.9 4.1 8.9 1.25
6 40.3 424 5.2 4.0 85 0.95
7 359 44.6 4.8 39 9.0 0.8
%< 10 25 50 75 90
Tamafio (um) 2.2 5.4 14.6 27.7 38.3
Media 17.7 pm Moda 31.5 um
Mediana 14.6 pm G 13.9 um

Figura 1. Distribucion del tamafio de particula por difraccién de
rayos laser del polvo de vidrio No. 5 suspendido en agua.
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EFECTO MOLECULAR DEL ACIDO POLIACRILICO Y DE LA RELACION SIO,/AL,O, EN EL VIDRIO SOBRE LA RESISTENCIA MECANICA DE CEMENTOS DE PLIALQUEONATO VITREO
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Figura 2. Espectros de difraccién de rayos x de los vidrios utilizados

té en funcién del contenido de altimina en los vidrios. La
Figura 3 muestra los espectros obtenidos por espectrosco-
pia infrarroja por transformada de Fourier (IRTF) de los
vidrios utilizados. Las sefiales que aparecen entre 1000 y
1200 cm™ en los espectros IRTF son atribuibles a las vibra-
ciones Si-O.

2.2 Preparacién y caracterizacién de las pastas de cemento

Las proporciones en masa vidrio / acido poliacrilico y
polvo / liquido utilizadas en todas las pruebas fue de 3/1 en
ambos casos. La mezcla vidrio-dcido poliacrilico en polvo fue
realizada usando un molino de bolas. Las pastas de cemento
fueron preparadas mezclando el polvo y el agua, utilizando
un vidrio de reloj y espatula. Una vez homogenizada la pasta
se procedi6 a llenar moldes de acrilico de 1cm de didmetro
por 1,5 cm de altura. Las probetas se dejaron fraguar durante
24 horas, después de lo cual fueron desmoldadas e introduci-
das en una camara con 97 % de humedad relativa a 37°C
durante tres semanas de envejecimiento, para luego ser some-
tidas a ensayos de compresién de acuerdo a la Norma ISO
5833. Para cada formulacién de cemento se prepararon cuatro
probetas, tres de estas fueron sometidas a pruebas de com-
presién y analizadas por espectroscopia IRTF y la cuarta fue
usada para evaluar la microestructura y la naturaleza de los
productos de reaccién por microscopia electrénica de barrido
(MEB). La composicién quimica de las diferentes fases pre-
sentes en los cementos se analizé semi-cuantitativamente por
medio de dispersion de energia de rayos X (DERX) en el MEB.

3. RESULTADOS

En las Figuras 4 y 5 se indican los valores de resistencia a
compresion para los cementos de polialquenoato vitreo eva-
luados en el presente trabajo. Sobre cada una de las curvas se
indican los valores promedio de tres probetas y su desviacion
estandar indicada en forma de barras de error. En la Figura 4
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Figura 4. Efecto del peso molecular del acido poliacrilico sobre la
resistencia a la compresién de los cementos de ionémero de vidrio
para una relacién SiO,ALO,

se observa que para una relacién SiO,/AlLO, de 2,5 existe un
incremento en la resistencia mecénica, conforme aumenta el
peso molecular del 4cido poliacrilico. El valor maximo fue
alcanzado para un peso molecular del acido poliacrilico de
64000. Wilson (10) ha reportado valores méximos de resisten-
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Figura 5. Efecto de la relacién SiO,/Al20, en el vidrio sobre la resi-
tencia a la compresion de cementos de ionémetro de vidrio para un
peso molecular del acido ploiacrilico de 64,000.

cia a la flexién para un peso molecular promedio del 4cido
poliacrilico de 70000. Extrapolando la tendencia de los valores
del presente trabajo, habria una gran similitud en cuanto a la
localizacién del valor méximo alrededor del peso molecular
del acido poliacrilico de 70000. En este intervalo de pesos
moleculares, se considera que a medida que se incrementa el
peso molecular del acido poliacrilico aumenta la resistencia
del polimero debido al mayor tamano de las redes poliméricas

G. VARGAS, H. RIVERA, J. LOPEZ, ). MENDEZ, M. MENDEZ, J. ROMERO

que participan en el entrecruzamiento. Al usar 4cido poliacri-
lico con pesos moleculares mayores a 100000 se obtuvo un
material con caracteristicas similares a las de un elastémero,
por lo que no fue posible medir la resistencia a la compresion
de estos cementos. Cuando el peso molecular del dcido polia-
crilico excede un determinado valor, se inician interacciones
intra e intermoleculares entre las propias cadenas del acido
poliacrilico, impidiendo la interaccién con los iones calcio o
aluminio para formar la red inorgénica-organica.

En la Figura 5 se presenta el efecto de la relacién
SiO,/ALO, sobre la resistencia mecénica de los cementos
cuando se usé6 un peso molecular promedio constante del
acido poliacrilico de 64000. En estas pruebas puede observar-
se un maximo en la resistencia mecanica cuando la relacién
SiO,/AlLO, es aproximadamente igual a uno y tiende a dis-
minuir cuando dicha relacién aumenta o disminuye con res-
pecto a este valor. Lo anterior puede ser debido a que cuando
la relacién SiO,/ Al O, se aproxima a la unidad, la estructura
de aluminosilicato adquiere suficiente carga negativa como
para llegar a ser susceptible al ataque por acidos en los sitios
ocupados por los iones Al*". Posteriormente, la red es destrui-
da en los sitios ocupados por los iones Al** al ser reemplaza-
dos estos por iones hidrégeno del acido ortosilicico, los cuales
también desplazardn a los cationes modificadores de red. La
inversién de la tendencia a mayores contenidos de altimina
puede ser debida a la ubicacion de iones AP’* adicionales en
los sitios modificadores de red. De esta manera, la carga sobre
la red no es incrementada, y los iones Al** en los sitios modi-
ficadores de red pueden incrementar la resistencia al ataque
acido.

Figura 6 Mapeo de rayos X elemental (MEB) de una muestra del cemento.

408

Boletin de la Sociedad Espaiola de Ceramica y Vidrio. Vol. 41 Niim. 4 Julio-Agosto 2002



EFECTO MOLECULAR DEL ACIDO POLIACRILICO Y DE LA RELACION SIO,/AL,O, EN EL VIDRIO SOBRE LA RESISTENCIA MECANICA DE CEMENTOS DE PLIALQUEONATO VITREO

Para mostrar la distribucién quimica elemental en los
cementos obtenidos, se presenta en la Figura 6 un mapeo de
rayos X obtenido por MEB de la muestra de cemento # 5. Por
otra parte, en la Figura 7 se presenta una micrografia de una
muestra de cemento preparada con el vidrio 7 en la cual se
puede observar que su microestructura estd formada por par-
ticulas de vidrio (fase clara) rodeadas por una matriz (fase
obscura) formada por un gel compuesto de cadenas poliméri-
cas entrecruzadas con iones de diferentes elementos inorgani-
cos. En la Figura 7 también se aprecia una separacién de fases
en las particulas de vidrio. De acuerdo al microanalisis DERX,
la fase de forma globular estd constituida principalmente por
fldor y calcio mas pequefias cantidades de altimina y silice;
mientras que la fase de forma angular corresponde a cristales
de altimina. El fendmeno de separacion de fases se observé en
las muestras de cemento 4-7, confirmando asi los resultados
de difraccion de rayos X realizados previamente a los vidrios.
Los analisis DERX también permitieron observar, de manera
cualitativa por el cambio de composicién en la superficie de
las particulas, la reactividad de los diferentes vidrios. La
mayor reactividad correspondi6 a los vidrios con relaciones
Sio,/ AIZO3 cercanas a la unidad, lo cual también permite
explicar porqué los cementos con este tipo de vidrios alcanza-
ron la méaxima resistencia.

Los espectros de transmitancia obtenidos por la técnica de
IRTF de cada una de las probetas de cemento endurecidas se
muestran en la Figura 8. Las sefiales que aparecen aproxima-
damente a 1070 cm™ son atribuibles a las vibraciones Si-O que
provienen muy probablemente del vidrio sin reaccionar y del
gel de silice correspondiente a la matriz. Aparecen también en la
mayoria de las pruebas sefiales que van de 1550 a 1612 cm™ que
son atribuidas a los modos de vibracién C-O de las sales de
carboxilato del polidcido (poliacrilato de calcio, sodio y alu-
minio). Las sefiales cercanas a 1600 cm™ pueden ser atribui-
das a poliacrilato de aluminio, observandose que en las
muestras de cemento 3 a 6 estas senales son mds intensas, lo
cual es un indicador de la mayor reactividad de este tipo de
vidrios.

Es posible apreciar en todos los cementos preparados en el
presente trabajo la presencia de sefiales intensas en la region
de 1700 cm, correspondientes a los grupos ~-COOH. La exis-
tencia de estos grupos funcionales indica la presencia de dcido
poliacrilico sin reaccionar. Como los espectros IRTF se regis-
traron en muestras obtenidas seis semanas después de haber
preparado las mezclas de cemento, se inferie que la presencia
de este material sin reaccionar no se debe a falta de tiempo
para la reaccién sino a un exceso de dcido poliacrilico con res-
pecto a la proporcién de vidrio utilizado en la mezcla forma-
dora de cemento. Esta observacién representa un area de
oportunidad para optimizar la relacion polimero / vidrio en
trabajos futuros.

En la literatura existe mucha informacién sobre propieda-
des mecénicas de cementos 6seos. Desgraciadamente la infor-
macion publicada por diferentes autores es dificil de compa-
rar. La principal razén de esto es que la preparaciéon de los
especimenes, su almacenamiento y las condiciones de realiza-
cién de las pruebas varian. Con el objetivo de evitar este pro-
blema, K. Dieter, usando la norma ISO 5833 (21), efectu6 prue-
bas a 22 cementos 6seos comerciales a base de polimetil meta-
crilato. Los resultados mostraron valores de 70 a 115 MPa. De
acuerdo a estos valores, y considerando los resultados obteni-
dos en el presente trabajo, se puede inferir que es posible
obtener cementos de polialquenoato vitreo con resistencias a
compresion similares a las de los cementos de polimetilmeta-
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Figura 8 Espectros FTIR de diferentes cementos fraguados

crilato. Sin embargo, la resistencia de los cementos de polial-
quenoato vitreo presentan un gran potencial de optimizacion.
Con este fin, los trabajos futuros en este campo pueden ser
orientados a mejorar la reactividad de los vidrios y a optimi-
zar la relacién polimero / vidrio. Adicionalmente, estudios
relativamente recientes (22) han mostrado que el uso de par-
ticulas de vidrio de tamafio submicrénico también pueden
promover mayores resistencias mecanicas en los cementos de
polialquenoato vitreo.
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4. CONCLUSIONES

Se realizaron pruebas de resistencia a compresion a cemen-
tos de polialquenoato vitreo preparados a partir de proporcio-
nes en masa vidrio / 4cido poliacrilico de 3 / 1, un tamafio
promedio de las particulas de vidrio de 18 pm y de un tiempo
de envejecimiento de tres semanas a 37 °C en un ambiente con
97% de humedad relativa. Los resultados mostraron que para
una relacién SiO,/ALO, de 2,5; la resistencia mecénica de los
cementos de polialquenoato vitreo aumenta a medida que
aumenta el peso molecular del acido poliacrilico. El valor
maximo fue alcanzado para un peso molecular de 64000.

Para un peso molecular constante de 64000, se observé un
maximo en la resistencia a la compresioén (82.5 MPa) de los
cementos cuando la relacion SiO,/ Ale3 es cercana a 1. Dicha
resistencia tiende a disminuir cuando la relaciéon SiO,/ A1203
aumenta o disminuye con respecto a este valor. Estos valores
de resistencia a compresion de los cementos de polialquenoa-
to vitreo son similares a los reportados para cementos a base
de polimetilmetacrilato, lo cual sugiere su uso potencial en
aplicaciones ortopédicas.

La técnica de espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier permiti6 evaluar cualitativamente tanto la reactivi-
dad de los vidrios como la presencia de grupos funcionales
—COOH sin reaccionar. La técnica de microscopia electrénica
combinada con la espectroscopia de dispersion de rayos X
permitié observar de forma cualitativa la separacion de fases
en vidrios con relaciones SiO,/ AL O, mayores a 1 y evaluar de
forma cualitativa la reactividad superficial de las particulas
de vidrio. Con el fin de optimizar la resistencia a compresién
de los cementos de polialquenoato vitreo, trabajos futuros en
este campo pueden ser orientados a mejorar la reactividad de
los vidrios, a optimizar la relacién polimero / vidrio y a utili-
zar particulas de vidrio de tamafio submicrénico.
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