
Cementy szkło-jonomerowe są dobrze znanymi materiałami znajdującymi szerokie 
zastosowanie w stomatologii, np. do wypełnień ubytków, szczelnych podkładów pod 
wypełnienia lub do osadzania uzupełnień protetycznych [1-3]. Stosuje się je również 
w otolaryngologii, np. do mocowania elementów kostnych i różnych implantów lub 
rekonstrukcji łańcucha kosteczek słuchowych [4]. Ponadto, pojawiły się doniesienia 
o pracach nad zastosowaniem cementów szkło-jonomerowych do wytwarzania 
klejów, mających zastosowanie w ortopedii [5]. Z uwagi na tak specyfi czne miejsca 
aplikacji materiałów szkło-jonomerowych, powinny one spełniać ściśle określone 
właściwości. Bardzo ważna jest możliwość łatwego mieszania cementu, odpowiedni 
czas wiązania i wytrzymałość mechaniczna utworzonej kompozycji.
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STRESZCZENIE
Kwas jabłkowy to naturalny metabolit uczestniczący w cyklu 
kwasów trójkarboksylowych, występujący powszechnie w przy-
rodzie i stosowany np. w przemyśle spożywczym i farmaceu-
tycznym. Należy on do grupy hydroksykwasów karboksylowych, 
które w stomatologii znajdują zastosowanie jako dodatki do 
kompozycji szkło-jonomerowych.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badań, dotyczą-
cych wpływu dodatku kwasu jabłkowego na właściwości kom-
pozycji szkło-jonomerowych uzyskiwanych przez zmieszanie 
płynów wiążących z komponentem proszkowym. Na potrzeby 
badań płyny wiążące otrzymywano na podstawie syntezowa-
nego roztworu kopolimeru kwasu akrylowego i itakonowego, 
wody oraz wybranych hydroksykwasów karboksylowych: wino-
wego, cytrynowego i jabłkowego. Ocenę właściwości uzyskanych 
płynów przeprowadzano przez określenie ich lepkości, gęstości 
i współczynnika załamania światła. Właściwości otrzymanych 
kompozycji szkło-jonomerowych określano przez pomiar czasu 
wiązania oraz wytrzymałości na ściskanie.

Wyniki badań pokazują, że dodatek kwasu jabłkowego po-
woduje zmniejszenie lepkości płynu wiążącego i wydłużenie 
czasu wiązania kompozycji szkło-jonomerowej w większym stop-
niu aniżeli kwas winowy i cytrynowy oraz zwiększa wytrzymałość 
cementu na ściskanie. Informacje te mogą stanowić podstawę 
do podjęcia dalszych badań w celu opracowania materiałów do 
nowych zastosowań. 

SUMMARY
Investigation of the effect of malic acid addition on the glass-ionomer 
cement properties 
Malic acid is a natural metabolite that is a part of the tricar-
boxylic acid cycle, which is common in nature and is used for 
example, in food and pharmaceutical industry. Malic acid be-
longs to a group of carboxylic hydroxyacids which are also used 
in stomatology as additives to glass-ionomer compositions.

This paper presents the results of the research on the infl u-
ence of addition of malic acid on properties of glass-ionomer 
compositions, which were obtained through mixing of glass-ion-
omer setting liquid with glass-ionomer powder component. For 
the research needs, glass-ionomer setting liquid was obtained 
based on synthesized copolymer solution of acrylic and itaconic 
acid, water and selected carboxylic hydroxyacids: tartaric acid, 
citric acid and malic acid. The evaluation of properties of ob-
tained liquids was performed by determination of their viscosity, 
density and refraction index. Properties of the obtained glass-
ionomer compositions were determined by measuring of their 
setting time and compressive strength.

The results of the research show that addition of malic acid 
causes a decrease of viscosity of glass-ionomer setting liquid 
and an increase of setting time of glass-ionomer composition, 
in much higher degree than in case of addition of tartaric or 
citric acid, and it increases a compressive strength of cement. 
This information can be a basis for taking on further research 
on developing materials for new applications.

Cementy szkło-jonomerowe złożone są najczęściej z dwóch skład-
ników: proszku o charakterze zasadowym, który stanowi szkło gli-
no-krzemianowe zawierające w składzie chemicznym tlenki różnych 
metali i płynu wiążącego o charakterze kwasowym, będącego wod-
nym roztworem polikwasów alkenowych, np. homo- lub kopolimeru 
kwasu akrylowego. Wiązanie cementu polega na reakcji kwasowo-
zasadowej zachodzącej pomiędzy proszkiem a płynem, w wyniku 
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której jony metalu uwalniane ze szkła wiążą się z polianionami po-
chodzącymi z polikwasu, tworząc polisole.

Czas wiązania cementu szkło-jonomerowego jest ściśle okre-
ślony w zależności od jego przeznaczenia. Dla niektórych zastoso-
wań wciąż poszukuje się materiału, którego czas wiązania byłby 
na tyle długi, aby umożliwić wykonanie wszelkich działań aplika-
cyjnych przed całkowitym utwardzeniem. Zgodnie z doniesieniami 
w literaturze, wydłużenie czasu wiązania szkło-jonomerów powo-
duje dodatek związków kompleksujących jony metalu pochodzące 
z proszku szklanego, np. niektórych hydroksykwasów karboksylo-
wych, a zwłaszcza kwasu winowego [6-10]. 

W materiałach przeznaczonych do kontaktu z organizmem czło-
wieka istotne jest wykorzystanie surowców nietoksycznych, najle-
piej naturalnych. Spośród kwasów karboksylowych, które spełniają 
to wymaganie, przebadano dotychczas m. in. kwas cytrynowy, wi-
nowy oraz szczawiowy [4-8, 11]. Dodatek tych kwasów do płynu wią-
żącego w kompozycji szkło-jonomerowej podaje również opis pa-
tentowy, wg którego z powodzeniem otrzymywane są w Instytucie 
Ceramiki i Materiałów Budowlanych (dalej ICiMB) cementy do zasto-
sowań stomatologicznych G-J CHEMADENT [12].

Biorąc pod uwagę powyższe informacje, w ramach niniejszej 
pracy postanowiono zbadać wpływ naturalnie występującego w przy-
rodzie kwasu jabłkowego (hydroksykwasu dikarboksylowego) na 
właściwości fi zykochemiczne płynu wiążącego i gotowego cementu 
szkło-jonomerowego. Kwas jabłkowy jest kwasem owocowym, wystę-
puje w wielu ziołach i owocach. Stosowany jest szeroko w przemyśle 
spożywczym i farmaceutycznym, gdzie pełni rolę regulatora kwaso-
wości. Jest lepszym zakwaszaczem niż kwas cytrynowy i dobrze roz-
puszcza się w wodzie i etanolu. W środowisku kwaśnym ogranicza 
rozwój bakterii patogennych i chorobotwórczych grzybów [113, 14].

W celach porównawczych przeprowadzono analogiczne badania 
wpływu kwasów: winowego, cytrynowego i szczawiowego na właści-
wości cementu szkło-jonomerowego.

Materiały i metody
Do badań zastosowano:
•   komponent proszkowy cementu do wypełnień i odbudowy G-J 

CHEMADENT, wytworzony ze szkła wapniowo-fl uoro-glinokrze-
mianowego w Zakładzie Technologii Ceramik ICiMB;

•   płyn wiążący, syntetyzowany według opisu patentowego 
„Stomatologiczna kompozycja szkło-jonomerowa” [12];

•   kwasy karboksylowe: winowy (Avantor), cytrynowy (Avantor), 
szczawiowy (Avantor ), jabłkowy (Fluka).

Synteza płynu wiążącego polegała na kopolimeryzacji kwasów akry-
lowego (Aldrich) i itakonowego (Aldrich), w stosunku molowym 4:1, 
w roztworze wodnym, w atmosferze azotu, w obecności inicjatora 
wolnorodnikowego, a następnie zatężaniu otrzymanego roztworu 
do pożądanego stężenia kopolimeru (50%) na wyparce obrotowej. 
Postęp reakcji i przebieg zatężania określano dzięki badaniom: 
lepkości, gęstości i współczynnika załamania światła otrzymywa-
nego płynu. Lepkość oznaczano przy użyciu reometru rotacyjnego 
RVDVIII+ Brookfi eld. Gęstość określano gęstościomierzem przepły-
wowym Mettler Toledo. Współczynnik załamania światła określano 
przy użyciu refraktometru. Powyższe badania wykonywano przy za-
chowaniu stałej temperatury 23,5°C.

Otrzymany roztwór kopolimeru stanowił podstawę do wytwarza-
nia płynów wiążących kompozycji szkło-jonomerowych. Płyny wią-
żące uzyskiwano przez dodawanie do porcji roztworu kopolimeru 
kwasów karboksylowych w takich ilościach, aby końcowe ich stę-
żenie w roztworze wynosiło: 5%, 10%, 15% i 20%, po czym uzyski-
wane roztwory mieszano przez 20 minut w celu ujednorodnienia. 
Następnie badano właściwości uzyskiwanych płynów wiążących. 
W przypadku kwasu szczawiowego nie udało się uzyskać płynu 

wiążącego ze względu na zbyt małą rozpuszczalność tego kwasu 
w otrzymanym roztworze kopolimeru.

W warunkach określonych przez normę PN EN ISO 9917-1 
„Stomatologia. Cementy wiążące z udziałem wody. Część 1: Cementy 
kwasowo-zasadowe w postaci proszku i płynu” [temp. (23±1)°C, wil-
gotność (50±10)%], sporządzano na podstawie uzyskanych płynów 
kompozycje szkło-jonomerowe, zachowując stosunek ilościowy 
proszku do płynu 2,4g:1ml, Powyższa proporcja wynikała z rodzaju 
zastosowanego komponentu proszkowego. Dla otrzymanych kom-
pozycji szkło-jonomerowych oznaczano zgodnie z metodyką opisaną 
w ww. normie czas wiązania i wytrzymałość na ściskanie po upły-
wie 24h.

Omówienie wyników badań
W wyniku syntezy i zatężania roztworu kopolimeru uzyskano płyn 
w kolorze bezbarwnym do słomkowego, bez zapachu kwasu 
akrylowego i współczynniku załamania światła 1,427, gęstości 
1,2359 g/ml i lepkości 6969 mPas. Wysoka lepkość roztworu ko-
polimeru sprawiała problemy podczas wprowadzania komponentu 
proszkowego w celu otrzymania kompozycji szkło-jonomerowej. 

Dodatek rozpatrywanych hydroksykwasów karboksylowych do 
otrzymanego roztworu kopolimeru wpływał na zmianę jego lepkości, 
współczynnika załamania światła i gęstości (tabela 1). 

Im większy dodatek kwasu, tym mniejsza lepkość w przypadku 
kwasów cytrynowego i jabłkowego. Dla płynu z dodatkiem kwasu 
winowego spadek lepkości zaobserwowano tylko dla 5% zawartości 
tego kwasu. Większe ilości kwasu winowego powodowały ponowne 
stopniowe wzrastanie lepkości roztworu. Najsilniejszy spadek lep-
kości płynu obserwowano przy dodatku kwasu jabłkowego (rys. 1). 
Zarabianie kompozycji szkło-jonomerowej płynem z udziałem tego 
kwasu przebiegało najłatwiej.

Utworzenie kompozycji szkło-jonomerowej z udziałem czystego, 
zsyntezowanego roztworu kopolimeru, nie było możliwe ze względu 
na natychmiastowe wiązanie, czyli czas wiązania cementu krótszy 
niż 1,5 min tj. minimum określone dla tego typu cementów w nor-
mie PN EN ISO 9917-1. Wyniki przeprowadzonych badań wykazały, 
że dodatek wszystkich rozpatrywanych hydroksykwasów karbok-
sylowych powodował wydłużenie czasu wiązania. Zaobserwowano 

Tabela 1.  Wpływ dodatku hydroksykwasów karboksylowych na zmianę 
właściwości fi zykochemicznych roztworu kopolimeru.

Rodzaj i zawartość 
hydroksykwasu 
karboksylowego 
w roztworze 
kopolimeru [%]

Współczynnik 
załamania 
światła

Gęstość 
[g/ml]

Lepkość, 
[mPas]

Kwas 
winowy

5 1,430 1,2472 5968
10 1,433 1,2668 6091
15 1,436 1,2837 6510
20 1,442 1,3012 6661

Kwas 
cytrynowy

5 1,430 1,2442 5823
10 1,433 1,2562 5489
15 1,436 1,2707 5481
20 1,441 1,2837 5471

Kwas 
jabłkowy

5 1,430 1,2442 5544
10 1,433 1,2562 5230
15 1,436 1,2707 5117
20 1,441 1,2837 4662

Roztwór kopolimeru 
bez dodatku 
hydroksykwasów 
karboksylowych

1,427 1,2359 6969
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także, że im większa była zawartość kwasu w kompozycji, tym sil-
niejszy był jego wpływ na czas wiązania cementu. Najlepsze wyniki 
uzyskano dla kompozycji z kwasem jabłkowym, którego 10% zawar-
tość powodowała wzrost czasu wiązania do ponad 3 minut, a do-
datek 20% skutkował wzrostem czasu wiązania przekraczającym 
4 minut. Dla kompozycji z kwasem winowym czas wiązania wzrastał 
najwolniej wraz ze wzrostem zawartości kwasu, uzyskując w efekcie 
wartość niemal o 40% niższą niż kompozycje z kwasem jabłkowym. 
Natomiast utworzenie kompozycji zawierającej kwas cytrynowy było 
możliwe dopiero przy 10% dodatku tego kwasu (rys. 2).

 W cementach szkło-jonomerowych, im większa jest zawartość 
małocząsteczkowego kwasu karboksylowego, tym mniejsza wytrzy-
małość mechaniczna. Wyniki przeprowadzonych badań wykazały, że 
najwyższą wytrzymałość na ściskanie posiadają kompozycje z do-
datkiem kwasu jabłkowego w ilości 5% i 10%. Niestety dalsze pod-
noszenie zawartości tego kwasu w kompozycji powoduje znaczny 
spadek wytrzymałości mechanicznej. Najbardziej stabilnymi warto-
ściami wytrzymałości na ściskanie charakteryzowały się kompozycje 
zawierające kwas winowy (rys. 3).

Podsumowanie
Wpływ dodatku kwasu jabłkowego na reakcję wiązania kompozy-
cji szkło-jonomerowej jest podobny do wcześniej już opisywanego 
wpływu hydroksykwasów karboksylowych, np. kwasu winowego. 
Opiera się on na zdolności do chelatowania jonów metali uwalnia-
nych z proszku szkła, będącego składnikiem kompozycji szkło-jono-
merowej, co powoduje początkowe opóźnienie wiązania cementu.

Spośród rozpatrywanych hydroksykwasów karboksylowych, 
kwas jabłkowy w największym stopniu wpływa na wydłużenie czasu 
wiązania kompozycji szkło-jonomerowej. Dodatek tego kwasu 

skutkuje również największym obniżeniem lepkości płynu wiążą-
cego, co ułatwia wytworzenie jednorodnej masy cementu. Wyniki 
wykazują ponadto, że nawet 10% dodatek kwasu jabłkowego do 
płynu wiążącego pozwala na uzyskanie cementu o wytrzymałości 
na ściskanie przewyższającej 100 MPa.

Na podstawie otrzymanych wyników można wnioskować, że przy 
odpowiednim doborze składu kompozycji, kwas jabłkowy może sta-
nowić dodatek do cementów szkło-jonomerowych o różnych wyma-
ganiach aplikacyjnych. Na uzyskanie długich czasów wiązania przy 
jednocześnie dużych wytrzymałościach mechanicznych mogłyby po-
zwolić również kompozycje szkło-jonomerowe z kombinacją kwasu 
jabłkowego i innych hydroksykwasów karboksylowych. 

Otrzymane wyniki mogą stanowić podstawę do opracowania 
materiałów na bazie cementów szkło-jonomerowych o długim cza-
sie wiązania, które mogłyby znaleźć zastosowanie nie tylko w stoma-
tologii, ale także na przykład w chirurgii ortopedycznej.
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Rys. 1. Lepkość płynu wiążącego w zależności od zawartości hydroksykwasów 
karboksylowych.
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Rys. 3. Wytrzymałości na ściskanie kompozycji szkło-jonomerowych w zależności 
od zawartości hydroksykwasów karboksylowych.
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Rys. 2. Czas wiązania kompozycji szkło-jonomerowych w zależności od zawartości 
hydroksykwasów karboksylowych.
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