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Caracterizacion de un nuevo policarboxilato como alternativa
para usarse como cemento dental

Diana Lopez Vargas,* Carlos Alvarez Gayosso,® Paulina Ramirez Ortega®

RESUMEN

Objetivo: El propésito de este estudio fue desarrollar un ce-
mento de policarboxilato partiendo de la reaccion de neutraliza-
cion del poli (acido acrilico) con fluoruros de cobalto en presen-
cia de 6xidos metalicos. Materiales y métodos: La preparacion
del policarboxilato de cobalto (CoPA) comprendi6 la sintesis del
poli (acido acrilico) (PAA) para la cual se utilizé acido acrilico
(J.T. Baker), persulfato de amonio (J.T. Baker), alcohol isopro-
pilico (J.T. Baker) y agua desionizada. Estos reactivos fueron
colocados en un reactor de vidrio (70 °C + 5 °C) con agitacion
constante en una atmésfera de nitrégeno y se calculé el peso
molecular viscosimétrico. Para las reacciones de neutralizacion
se usaron el PAA sintetizado en el laboratorio, fluoruro de cobal-
to Il (CoF,) (J.T. Baker), fluoruro de cobalto Il (CoF,) (Aldrich) y
material de relleno (polvo) sintetizado en el Laboratorio de Mate-
riales Dentales (DEPel, F.O. UNAM), y se midieron tiempos de
trabajo y fraguado, resistencia compresiva y erosién acida de
acuerdo a la norma ADA 96. Resultados: Los pesos molecula-
res viscosimétricos del PAA sintetizados fueron de 8,000 y
40,000 g/mol. En los resultados de tiempo de trabajo, tiempo de
fraguado, resistencia a la compresion y erosién acida se encon-
traron diferencias estadisticamente significativas cuando se
analizaron con ANOVA (p < 0.001) y prueba de Tukey (p <
0.05). Conclusiones: Los valores mas cercanos a los estable-
cidos por la norma se obtuvieron con PAA 40,000 g/mol, CoF,y
material de relleno sintetizado.

ABSTRACT

Objective: The purpose of this study was to develop a polycar-
boxylate cement through the neutralization reaction of poli (acryl-
ic acid) with cobalt fluorides in presence of metallic oxides. Ma-
terials and methods: Acrylic acid (J.T. Baker), ammonium
persulfate (J.T. Baker), isopropilic alcohol (J.T. Baker) and
deionized water were used to obtain poly (acrylic acid) (PAA).
The reactives were placed in a glass reactor (70 °C + 5 °C) with
constant stirring in nitrogen atmosphere; molecular weights were
calculated through relative viscosity determinations. The PAA,
cobalt fluoride 11l (CoF,) (J.T. Baker), cobalt fluoride Il (CoF,) (Al-
drich) and filling material sintetized in Dental Materials Laboratory
(DEPel, F.O. UNAM) were used to prepare the cobalt polycar-
boxilate. Working and setting time, compressive strength and
acid erosion were measured according to 96 ADA. Results:
PAA viscosity molecular weights were 40,000 and 8,000 g/mol.
One way ANOVA showed significant differences (p < 0.001) and
Tukey test (p < 0.05) in working and setting time, compressive
strength and acid erosion. Conclusions: The closest values to
the established on the specification were obtained by PAA
40,000 g/mol, CoF, and filling material sintetized.

Palabras clave: Policarboxilato de cobalto, norma ADA 96, tiempo de trabajo, tiempo de fraguado, erosién acida, cemento de policar-

boxilato.

Key words: Cobalt polycarboxylate, 96 ADA, working time, setting time, acid erosion, polycarboxylate cement.

INTRODUCCION

Los cementos de base acuosa (policarboxilato, io-
noémero de vidrio, fosfato de cinc y silicato) utilizados
en odontologia estan compuestos por un polvo y un li-
guido que endurecen por una reaccién acido-base.*

El cemento de iondmero de vidrio asi como el de
policarboxilato de cinc estan catalogados como ce-
mentos polielectrolitos por tener en su composicion un
polimero disuelto en medio acuoso. El concepto de
cementos polielectrolitos fue desarrollado en 1963.
Los polielectrolitos son polimeros lineales que tienen

una multiplicidad de grupos funcionales ionizables, los
usados en materiales dentales restauradores son anio-
nicos, es decir, el polimero esta cargado negativa-
mente. Los polielectrolitos pueden ser homopolimeros
o copolimeros; el poli (acido acrilico) es un homopoli-
mero ampliamente usado en los cementos de policar-

* Alumna de Especialidad en Materiales Dentales. DEPel. FO.
UNAM.
5 Profesor de Materiales Dentales. DEPel. FO. UNAM.
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boxilato de cinc y en el cemento de ionémero de vi-
drio.t?

El cemento de policarboxilato de cinc desarrollado
en 1968 por Dennis Smith, fue clasificado como ma-
terial polielectrolito restaurativo.* Este material fue
hecho con poli (acido acrilico) que reaccionaba con
oxido de cinc acompafado de aditivos como el 4cido
itacénico, 6xidos de magnesio, bismuto y aluminio
para mejorar sus propiedades mecanicas.®

Posteriormente Alan Wilson y Brian Kent a princi-
pios de los 70, crearon los cementos de polialque-
noato de vidrio, cominmente llamados ion6meros
de vidrio. Estos son la combinacion de un vidrio de
silicato con una disolucién acuosa de poli (4cido
acrilico).®

El cemento de ionémero de vidrio asi como el ce-
mento de policarboxilato de Cinc, presentan adhesién
especifica a la estructura dental al reaccionar los gru-
pos carboxilo del poli (acido acrilico) con los iones cal-
cio de la hidroxiapatita del diente.*

Esta comprobado que el ion fluoruro presente en al-
gunos materiales empleados en odontologia como es
el caso del ionémero de vidrio, tiene la capacidad de
prevenir la caries, principalmente porque el esmalte
del diente se remineraliza formando fluoroapatita, por
lo tanto, es menos susceptible a la disolucién en un
medio acido.®

El proposito de este estudio fue desarrollar un ce-
mento de policarboxilato, partiendo de la reaccion de
neutralizacién del poli (acido acrilico) con fluoruros de
cobalto en presencia de 6xidos metélicos que cumpla
con los parametros establecidos por la norma 96 de la
Asociacion Dental Americana (ADA).

MATERIALES Y METODOS

La preparacion del policarboxilato de cobalto
(CoPA) comprendié la sintesis del poli (acido acrilico)
(PAA), la reaccion de neutralizacion, el mezclado con
diferentes 6xidos metalicos y la determinacién de pro-
piedades exigidas por la norma ADA 96.¢

SINTESIS Y PESO MOLECULAR DEL PAA

Para la sintesis del PAA se utilizo &cido acrilico
(J.T. Baker), persulfato de amonio (J.T. Baker), al-
cohol isopropilico (J.T. Baker) y agua desionizada.
Estos reactivos fueron colocados en un reactor de
vidrio de tres bocas (70 + 5 °C) con agitacion cons-
tante en una atmosfera de nitrégeno. La reaccién se
control6 durante cuatro horas. Obtenido el PAA, se
calcul6 su peso molecular usando la técnica de vis-
cosimetria.’

REACCION DE NEUTRALIZACION

Las reacciones de neutralizacion usaron el PAA
sintetizado en el laboratorio, fluoruro de cobalto Il
(CoF,) (J.T. Baker), fluoruro de cobalto Il (CoF,)
(Aldrich) y material de relleno (polvo) sintetizado en
el Laboratorio de Materiales Dentales (DPEel, F.O.
UNAM)?® partiendo de diferentes oxidos.

TIEMPO DE TRABAJO

Para estandarizar los valores, se prepararon 5
muestras a partir de cuatro grupos de prueba (Cuadro
I) en un ambiente de 23 + 1 °C. Se midi6 el tiempo
desde el inicio de la mezcla hasta lograr una consis-
tencia plastica, el lapso transcurrido hasta ese mo-
mento se contabilizé como tiempo de trabajo.

PROPIEDADES EXIGIDAS POR LA NORMA ADA 96
Tiempo de fraguado

Se prepararon 5 muestras por grupo (Cuadro 1) la
técnica consistié en utilizar un indentador (aguja de
Gillmore) con un peso de 400 + 5 g y una punta con
un didmetro de 1 £ 0.01 mm. Las mezclas fueron co-
locadas en moldes de 8 x 75 x 100 mm. Transcurridos
2 minutos después de realizada la mezcla, se bajo el
indentador sobre la misma, procedimiento que se hizo

Cuadro |. Reactivos utilizados para la preparacion de muestras.

PAA PAA CoF, CoF, Polvo
Grupo 8,000 g/mol 40,000 g/mol

mL mL g g g
1 0.5 - 0.02 - 1
2 - 0.5 0.02 - 1
3 0.5 - - 0.02 1
4 - 0.5 - 0.02 1
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cada 30 s hasta que la aguja no dejé huella, el lapso
transcurrido hasta ese momento se contabilizé como
tiempo de fraguado. Todas las muestras se hicieron
reaccionar a una temperatura de 23 + 1 °C.

Resistencia a la compresion

Se prepararon 5 muestras para cada uno de los gru-
pos, éstas fueron realizadas a una temperatura de 23
+ 1 °C. Sesenta segundos después de terminada la
mezcla, se colocé en cilindros de 6 mm de alturay 4
mm de diametro y se elimind el exceso de material.
Posteriormente se prensaron y se dejaron fraguar por
una hora, transcurrido este tiempo se retiraron las
muestras de los hacedores y fueron almacenadas du-
rante 23 + 1 horas en agua a 37 °C. Cinco muestras
por grupo fueron probadas usando una maquina uni-
versal de pruebas mecanicas (Instron, modelo 5567)
con una velocidad de prueba de 1 mm/min.

Se calculé la resistencia a la compresion en MPa,
usando:

R=_4F_
TiD

Donde F representa la fuerza maxima en Newtons
gue soportd la muestra y D su didmetro.

Erosion acida

Cinco muestras por grupo preparadas de la misma
forma que los especimenes de resistencia a la com-
presion fueron colocadas en un soporte plastico insta-
lado a 10 + 0.2 mm debajo de los inyectores del ins-
trumento erosionador que contenia una disolucion
acuosa de acido lactico (20 mmol/L) con pH de 2.7 £
0.02 conforme a ADA 96.° Para la obtencion de los re-
sultados se utiliz6 la formula:

15

_Db,-D,

EA 7

Donde D, es la medida inicial de la muestra, D, la
medida de la muestra después de someterla a erosién
y t, el tiempo de erosion en horas.

Todos los resultados fueron analizados estadistica-
mente usando ANOVA de una via y la prueba de
Tukey para encontrar las diferencias estadisticamente
significativas entre los grupos.

RESULTADOS

Los pesos moleculares viscosimétricos del PAA
sintetizados fueron de 8,000 y 40,000 g/mol.

Los resultados de tiempo de trabajo y fraguado, re-
sistencia a la compresién y erosién acida, asi como
las especificaciones exigidas por ADA 96 se mues-
tran en el cuadro .

En la prueba de tiempo de trabajo, se puede obser-
var que el grupo 2 tuvo el menor tiempo de trabajo, y
el mayor tiempo lo presenté el grupo 3. Los resultados
de esta prueba fueron analizados con un andlisis de
varianza de una via y se encontraron diferencias esta-
disticamente significativas (P < 0.001). La prueba de
Tukey demostrd que existen diferencias significativas
(P < 0.05) del grupo 3 contra el 2, 3 contra 1, 4 contra
2y 1contra 2.

Con respecto a la prueba de tiempo de fraguado, los
grupos 2 y 4 obtuvieron valores similares y el tiempo
mas corto comparados con los grupos 1y 3 cuyos tiem-
pos de fraguado fueron similares y también los mas lar-
gos. Con la prueba de Tukey se encontr6 que existen di-
ferencias estadisticamente significativas (P < 0.05) del
grupo 3 contra 2, 3 contra 4, 3 contraly 1 contra 2.

Los resultados de la prueba de resistencia a la
compresién muestran que el grupo 4 tuvo el valor mas
alto, seqguido del grupo 2, 3 y 1. Estadisticamente se
analizaron los resultados y se encontraron diferencias

Cuadro Il. Resultados obtenidos en las pruebas efectuadas.

Tiempo Resistencia Erosion

Trabajo Fraguado compresion acida

Grupo S min MPa mm/h
1 123 + 6 7.0 £ 0.3 14 + 3 144 + 0.24
2 102 + 13 50 £ 0.1 29 + 7 0.53 + 0.05
3 151 + 5 70 £ 0.1 18 + 1 0.94 + 0.20
4 138 + 8 50 £+ 0.6 45 + 3 0.18 + 0.03
ADA 96 * 2-6 70 (minimo) 2.0 (maximo)

* Los valores de tiempo de trabajo no son requeridos por la norma 96 ADA.
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significativas (P < 0.05) del grupo 4 contra 1, 4 contra
3, 4 contra 2, 2 contra 1, 2 contra 3.

Para la prueba de erosion acida todos los grupos
presentaron diferencias estadisticamente significati-
vas (P < 0.05) cuando se aplicé la prueba de Tukey.
El cuadro Il muestra que el grupo 4 presento el valor
minimo de erosién y el grupo 1 presento los valores
maximos para esta misma prueba.

DISCUSION
Reaccion de neutralizacion

La reaccion de neutralizacion que se presenta en
los cementos de base acuosa es una reaccién acido-
base. En este trabajo se utilizaron fluoruros de cobalto
Il'y Il (CoF,y CoF, para realizar la reaccion de neu-
tralizacion). El mecanismo propuesto’ para demostrar
la reaccion entre las sales de fldor y un poliacido car-
boxilico en medio acuoso es: primero reacciona la sal
de cobalto (CoF, 06 CoF,) con el agua de la disolucion
acuosa del PAA para formar el hidréxido de cobalto
correspondiente (caracter basico o pH mayor a 7).

CoF, + 3H,0 —> Co(OH), + 3HF

Inmediatamente se lleva a cabo la reaccion de neu-
tralizacién entre el hidréxido de cobalto y el PAA para
obtener la polisal (poliacrilato de cobalto 11 ¢ 1) y agua.

—(CH—CH)— *+ Co(OH);—> —(CH,—CH)— —(CH,—CH),— *+ HO
| ! !
0=C—0—Co—0—C=0

Cuando el fluoruro de cobalto entra en contacto con el
agua, se libera fluoruro de hidrégeno (HF) gaseoso, dan-
do como resultado la formacion de poros en el cemento
cuando esta fraguando. La cantidad de poros formados
depende del tipo y cantidad de fluoruro que se utilice.

Cuando se utilizo CoF, la cantidad de poros fue me-
nor y de menor tamafio que cuando se uso CoF,. La
cantidad de poros de los cementos base acuosa puede
ser determinada por porosimetria con mercurio. Miluti-
novic-Nikolic AD, Medic VB® demostraron mediante
esta técnica, que el policarboxilato de cinc es el ce-
mento que presenta mayor cantidad de poros en com-

paracion con el fosfato de cinc y el cemento de iono6-
mero de vidrio. La International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) clasifica los poros en fun-
cion de su didmetro: microporos (D < 2 hm), mesoporos
(2 nm < D <50 nm) y macroporos (D > 50 nm). Los ce-
mentos de policarboxilato de cobalto presentaron ma-
croporos, ya que fueron observados a simple vista.

Tiempos de trabajo y fraguado

Antes de 1988, los cementos de ionémero de vidrio
eran considerados materiales termofijos porque eran
formados por una reaccion de neutralizacién entre un
polidcido y una base, dando por resultado una red en-
trecruzada. Analisis termomecanicos y dieléctricos
demostraron que estos cementos también presenta-
ban picos bien definidos tipicos de los materiales ter-
moplasticos. Este hallazgo permitié que estos cemen-
tos sean considerados como compuestos poliméricos
termoplésticos, ademéas de cementos polielectrolitos.
Entre los parametros mas importantes en los termo-
plasticos estan su peso molecular y su distribucion. El
tamafio de la cadena del polidcido influye en un am-
plio intervalo de pardmetros clinicos que incluyen al
tiempo de trabajo y de fraguado, la solubilidad, la ero-
sién acida, la resistencia a la compresién y a la
flexion, la dureza y el desgaste. Los dos primeros pa-
rametros clinicos estan relacionados con el desarrollo
de los cementos de iondmero de vidrio como materia-
les dentales, porque clinicamente se busca un tiempo
de trabajo largo y un tiempo de fraguado corto.

El cuadro Il muestra los diferentes tiempos en fun-
cion del peso molecular del poliacido. Al comparar los
grupos 1 (bajo peso molecular) y 2 (alto peso molecu-
lar) preparados con CoF,, se observa que el grupo 2
tiene menor tiempo de trabajo (102 s) y de fraguado (5
min) que el grupo 1 (123 sy 7 min). Mismo efecto pre-
sentan los grupos 3y 4. Este comportamiento es con-
gruente con los resultados que Wilson'® y colaborado-
res presentan al obtener corto tiempo de trabajo y
rapidez en el fraguado cuando el peso molecular au-
menta en los ionémeros de vidrio, debido a los pocos
cationes necesarios para formar una red. Por otra par-
te, cuando el peso molecular aumenta, el tiempo que
las particulas de poliacido necesitan para disolverse y
los cationes para migrar, aumenta —efectos que even-
tualmente permiten retardar la velocidad del fraguado.
Ellos observaron que al variar de 11,500 a 1,490,000
g/mol, sus tiempos de trabajo cambiaron de 168 a 87
sy su rapidez de fraguado de 1.08 a 0.92 s.

Otra causa posible es que la distribucién del peso
molecular influya en las caracteristicas del fraguado;
los poliacidos de alto peso molecular presentan poli-
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dispersidad alta, es decir, tienen cadenas de diferen-
tes longitudes; de esta manera las cadenas cortas en
la muestra se desenrollardn y disolverdn mas rapido
gue las cadenas largas, permitiendo que se acelere el
proceso de fraguado.

Manteniendo los pesos moleculares del PAA (8,000
y 40,000 g/mol), los valores de tiempo pueden ser me-
jorados si el PAA es mezclado con &cido tartérico y/o
acido maleico, para la formacion de puentes cruzados
en la matriz de cemento Culbertson.'* Cuando el PAA
se polimeriza, los extremos carboxilicos de los acidos
tartarico o maleico, quedan muy cerca o unidos inter o
intramolecularmente a la cadena polimérica principal,
lo que resulta en una matriz muy rigida.

El tamafio molecular de las sales de fluoruro tam-
bién influye en los valores de tiempo de trabajo. Si se
comparan los resultados del Grupo 1 (126 s) prepara-
do con CoF, con un peso molecular de 116 g/mol con
el Grupo 2 (151 s) preparado con CoF, con un peso
molecular de 97 g/mol, observamos que: a menor ta-
mafio molecular, mayor tiempo de trabajo. Mismo
comportamiento se aprecia al comparar los grupos 2
(102 s)y 4 (138 s).

Resistencia a la compresion

En el cuadro Il se observa que el grupo 1 con PAA
de bajo peso molecular, tiene un valor inferior (14
MPa) con respecto al grupo 2 de alto peso molecular
(29 MPa) y el grupo 3 (18 MPa) con respecto al grupo
4 (45 MPa).

Los valores anteriormente mencionados, muestran
gue la resistencia a la compresion del cemento experi-
mental son bajos comparados con los exigidos por
ADA96.¢ Esto puede ser porque el fluoruro de hidroge-
no liberado como subproducto de la reaccion de neu-
tralizacion, produce poros que de acuerdo al tamafio y
cantidad, debilitan al sélido formado. Muestras prepa-
radas con CoF, presentaron 14 MPa (Grupo 1) mien-
tras aquéllas preparada con CoF, alcanzaron 18 MPa
(Grupo 2) de resistencia a la compresion. Al existir un
ion flior mas en la molécula de la sal de fluoruro, la
produccion de HF se incrementa, lo que produce mas
poros en el material y por ende la estructura sélida for-
mada se debilita, es decir, soporta menor fuerza para
romperse. Los Grupos 2 y 4 presentaron el mismo
comportamiento. Por otra parte, el polvo experimental
utilizado en un estudio previo realizado por Guerrero,®
mostré valores de resistencia a la compresién que os-
cilaron entre 34 y 58 MPa dependiendo del liquido
comercial con el cual fue hecha su mezcla. El presen-
te estudio empled el polvo experimental utilizado por
Guerrero para mezclarlo con PAA experimental. La re-

sistencia a la compresion del Grupo 4 exhibe valores
similares a los encontrados por Guerrero cuando mez-
clo el polvo sintetizado con liquido comercial de SS
White.

Erosion acida

La disolucion de cementos dentales, especialmente
aquéllos usados para obturar cavidades, han recibido
mucha atencion. Los cementos de iondmero de vidrio
son menos susceptibles a la erosién acida que los de
silicato. EI método establecido por la ADA en su Nor-
ma N° 96,° obtiene mejores resultados que otros por-
gue hay desgaste quimico mas que desgaste mecéani-
co. La erosion acida puede involucrar algunos de los
siguientes mecanismos:*° (1) difusién de las especies
erosionantes (acido lactico) sobre la superficie del ce-
mento, (2) ataque del acido (4cido lactico en este es-
tudio) sobre el polimero (PAA) para convertir los gru-
pos ionizados del poliacido carboxilico en su forma
protonada con la subsiguiente liberacion de los catio-
nes quelados (sales de policarboxilato disuelto); y (3)
difusién de las cadenas poliméricas (PAA disuelto) en
la disolucién acuosa del acido (acido lactico). Entre
estos mecanismos, el primero, probablemente es el
mas rapido de todos. El segundo depende del peso
molecular, ya que a mayor peso molecular del poliaci-
do, mayor niamero de entrecruzamientos iénicos se
necesitan romper para liberar una cadena. El tercer
mecanismo también probablemente depende del peso
molecular y la teoria de la reptacién sugiere que para
cadenas de polimeros enredados, la difusion de éstas
es proporcional al grado de polimerizacién, el cual a
su vez es proporcional al peso molecular.

Al comparar los Grupos 1 (bajo peso molecular) y 2
(alto peso molecular), encontramos que el Grupo 2 se
erosiond (disolvié) menos (0.53 mg/h) que el grupo 1
(1.44 mg/h); mismo comportamiento presenta el Gru-
po 3 de bajo peso molecular (0.94 mg/h) y el 4 de alto
peso molecular (0.18 mg/h). Estos comportamientos
son congruentes con los resultados mostrados por
Wilson,*° Crisp, Lewis y Wilson;*? demostraron que,
dependiendo de la composicion, asi como de la es-
tructura quimica en los cementos de policarboxilato,
la pérdida de masa va a ser mayor o menor cuando se
colocan en disoluciones acidas. Los cementos en los
cuales el peso molecular es mas alto tienen una pérdi-
da menor debido al entrecruzamiento de las cadenas
de PAA con el Zn para la formacion de puentes en la
matriz de estos cementos. La prueba de erosién acida
muestra parametros de pérdida de masa de los mate-
riales que son sometidos a esta prueba. La matriz de
cemento obtenida (CoPA) no es compacta debido al
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HF que producen los poros; éstos son llenados rapida-
mente por la disolucion de 4cido lactico a la cual es
expuesta, dando una solubilidad de material mayor
gue si esta matriz fuera compacta como lo demues-
tran los resultados del Grupo 1 (1.44 mg/h) y del Gru-
po 3 (0.94 mg/h) para PAA de 8,000 g/mol y del Grupo
2 (0.53 mg/h) con el Grupo 4 (0.18 mg/h para PAA de
40,000 g/mol.

La adicion de fluoruro de cobalto Il y Il a este ce-
mento experimental podria provocar la formacion de
cristales de hidroxiapatita a partir de una hiperminerali-
zacion de la misma, segun estudios realizados por
Neiman y Eisenman.®

CONCLUSIONES

Los valores de resistencia a la compresion, tiempo
de trabajo y fraguado observados, no cumplen con los
parametros exigidos por la norma ADA 96.

Los valores de erosién acida cubren los parametros
establecidos por la norma ADA 96.

Se sugiere la sintetizacion de otro polvo experimen-
tal para tratar de elevar las propiedades mecénicas de
este cemento y hacer estudios para determinar si exis-
te la liberacion de iones fluoruro en un medio acuoso,
asi como la realizacion de pruebas bioldgicas.
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