2

WPLYW DODATKU KWASOW
KARBOKSYLOWYCH NA CZAS
WIAZANIA | WYTRZYMALOSC
NA SCISKANIE CEMENTOW
SZKLO-JONOMEROWYCH

MonikA BiErNAT*, LiDIA ClotEK, ZBIGNIEW JAEGERMANN,
Pawer. PEczkowski

INsTYTUT CERAMIKI | MATERIALOW BUDOWLANYCH,
ZAKtAD TECHNOLOGI CERAMIK,

uL. PosTepPu 9, 02-676 WARSZAWA

*E-MAIL: M.BIERNAT@)ICIMB.PL

Streszczenie

EFFECTS OF CARBOXYLIC

ACID ADDITION ON THE SETTING
TIME AND COMPRESSIVE
STRENGTH OF GLASS-IONOMER
CEMENTS

MonikA BIERNAT*, LiDIA ClOLEK, ZBIGNIEW JAEGERMANN,
Pawer. PEczkowski

INsTITUTE OF CERAMICS AND BUILDING MATERIALS,
DEePARTMENT OF CERAMIC TECHNOLOGY,

9 PosTeEPU STREET, 02-676 WARsAw, PoLAND
*E-MAIL: M.BIERNAT@)ICIMB.PL

Abstract

Cementy szkto-jonomerowe powstajg w czasie
utwardzania kompozycji ztozonych z dwoch sktadni-
kow: szklanego proszku i ptynu wigzgcego bedgcego
wodnym roztworem polikwasow alkenowych. Wigza-
nie cementu polega na reakcji kwasowo-zasadowey,
gdy jony pierwiastkow metalicznych uwalniane
z powierzchni szkta wigzg sie z polianionami pocho-
dzgcymi z polikwasu. Z uwagi na szybki przebieg
tej reakcji do ptynu wigzgcego dodawane sg rézne
zwigzki, ktére wydtuzajg czas wigzania kompozycji.
Sa to najczesciej hydroksykwasy karboksylowe zdolne
do kompleksowania jonédw uwalnianych ze szkfa.

W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczgce
wptywu dodatku wybranych hydroksykwasow kar-
boksylowych (winowego, cytrynowego i jabtkowego)
oraz kwasu szczawiowego na wtasciwosci kompo-
zycji szkto-jonomerowych. Na potrzeby badan ptyny
wigzgce otrzymywano na podstawie syntezowanego
w ICiMB roztworu kopolimeru kwasu akrylowego
i itakonowego, wody oraz ww. kwasow karboksylo-
wych. Wtasciwosci kompozycji szkto-jonomerowych
otrzymanych na podstawie uzyskanych ptynéw wig-
zgcych okre$lano poprzez pomiar czasu wigzania,
a wtasciwo$ci utwardzonych cementéw na podstawie
wytrzymato$ci na $ciskanie.

Wyniki badan wskazujg, Zze dodatek hydroksykwa-
sow karboksylowych, a zwtaszcza kwasu jabtkowego,
powoduje zmniejszenie lepkoSci ptynu wigzgcego,
wydtuzenie czasu wigzania kompozycji szkto-
-jonomerowej, a takze utatwia zarabianie cementu.
Niestety dodatek ten wptywa niekorzystnie na wtas-
ciwosci wytrzymatosciowe otrzymywanych cementow,
zmniejszajgc ich wytrzymatos$c¢ na Sciskanie. Dodatek
do ptynu wigzgcego kwasu szczawiowego moze po-
wodowac zmiane przebiegu procesu wigzania kom-
pozycji szkto-jonomerowej. W zaleznosci od rodzaju
stosowanych dodatkow i ich zawarto$ci procentowej
w pfynie wigzgcym czas wigzania kompozycji moze
zostac¢ skrocony lub wydtuzony nie zmieniajgc przy
tym wtasciwoS$ci wytrzymatosciowych cementow.

Uzyskane wyniki badan wykazujg, ze na przebieg
procesu wigzania kompozycji szkto-jonomerowych
moze miec¢ wptyw kilka czynnikdw réwnocze$nie,
co moze byc¢ istotne przy projektowaniu materiatow
do nowych zastosowan.

Stowa kluczowe: cementy szkto-jonomerowe, czas
wigzania, wytrzymato$c na Sciskanie

[Inzynieria Biomateriatow 136 (2016) 2-10]

Glass-ionomer cements are created through the
curing process of compositions made of two compo-
nents: glass powder and a bonding liquid - an aqueous
solution of polyalkenoic acids. Cement setting is based
on an acid-base reaction; when ions of metal elements
released from the glass surface bond with polyanions
derived from the polyacid. Since the reaction is very
fast, various compounds are added to the bonding
liquids to extend the composition setting time. These
are most often carboxylic hydroxyacids capable of
complexing ions released from the glass.

The work presents test results regarding the effects
of the addition of selected carboxylic hydroxyacids
(tartaric, citric, and malic acid) and oxalic acid on the
glass-ionomer composition properties. For the pur-
poses of the study, bonding liquids were obtained on
the basis of the solution of acrylic acid-itaconic acid
copolymer synthesised in the Institute of Ceramics
and Building Materials (ICiMB), water and the above
listed carboxylic acids. Properties of the glass-ionomer
compositions obtained with the bonding liquids were
determined through the setting time measurement,
while the properties of the cured cements were deter-
mined on the basis of compressive strength.

Test results indicate that addition of carboxylic
hydroxyacids, especially malic acid, reduces the bon-
ding liquid viscosity, extends the glass-ionomer com-
position setting time, and facilitates cement mixing.
Unfortunately, this additive has negative influence on
the strength of the cements obtained, reducing their
compressive strength. The addition of oxalic acid
to the bonding liquid may modify the setting process
of glass-ionomer composition. Depending on the
type of additives and their percentage content in the
bonding liquid, the composition setting time may be
reduced or extended, without changing the strength
properties of the cements.

Test results indicate that there may be several
factors that simultaneously affect the glass-ionomer
composition setting process, which may be of signi-
ficance in developing materials for new applications.

Keywords: glass-ionomer cements, setting time,
compressive strength

[Engineering of Biomaterials 136 (2016) 2-10]
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Wprowadzenie

Cementy szkto-jonomerowe sg dobrze znanymi materia-
tami znajdujgcymi zastosowanie w stomatologii zachowaw-
czej i protetyce [1-3]. Wykazujg wysokg adhezje do szkliwa
i zebiny, a w czasie ich utwardzania nastepuje chemiczne
wigzanie z hydroksyapatytem zawartym w tkankach ze-
bowych, co zapewnia szczelno$¢ i trwato$¢ wypetnienia.
Cementy szklto-jonomerowe charakteryzujg sie ponadto
wysokg wytrzymatoscig mechaniczng, brakiem skurczu
podczas wigzania i niskim wspotczynnikiem rozszerzalno-
Sci termicznej. Z uwagi na powyzsze zalety stosuje sie je
réwniez w otolaryngologii, np. do mocowania elementow
kostnych, implantéw lub rekonstrukcji tancucha kosteczek
stuchowych [4,5], jak rowniez prowadzone sg prace nad
zastosowaniem cementow szkto-jonomerowych do wytwa-
rzania klejow dla ortopedii [6-8].

Szczegodlne miejsca i warunki aplikacji materiatow szkto-
-jonomerowych wymagajq spetnienia scisle okreslonych
wymagan. Bardzo wazna jest mozliwos¢ tatwego mieszania
(zarabiania) kompozyciji, a takze odpowiedni czas wigzania
i wytrzymato$¢ mechaniczna otrzymanego cementu.

Wigzanie cementu szkto-jonomerowego polega na reak-
cji kwasowo-zasadowej zachodzacej pomigdzy proszkiem
i ptynem, na skutek tgczenia jonédw metali uwalnianych ze
szklanego proszku z polianionami pochodzgcymi z wodnego
roztworu polikwasu alkenowego. Przebieg reakcji w tak
prostym systemie sktadnikow jest z reguty bardzo szybki
i przez to nie spetnia wymagan uzytkowych dla materiatow
szkto-jonomerowych. Dlatego konieczne jest stosowanie
dodatkéw. Zgodnie z danymi literaturowymi na kinetyke
procesu wigzania szkto-jonomerdw wptywajg zwigzki kom-
pleksujgce jony metalu pochodzgce z proszku szklanego,
np. niektére hydroksykwasy karboksylowe [9-12].

Najbardziej znanym i powszechnie stosowanym w ce-
mentach szkto-jonomerowych dodatkiem jest kwas L(+)
winowy. Dane literaturowe wskazujg, ze kompleksowanie
przez kwas L(+) winowy jondéw pochodzacych ze szkia
zachodzi szybciej anizeli reakcja tych jondw z polianionami
pochodzgcymi z polikwasu akrylowego, przez co nastepuje
poczatkowe opdznienie wigzania cementu [13,14]. Dzieki
temu dodatek tego kwasu wptywa na wydtuzenie czasu
pracy z cementem szkto-jonomerowym, co umozliwia wy-
konanie réznych dziatan aplikacyjnych przed catkowitym
jego utwardzeniem. Jednoczesnie wiadomo, ze szybkos$¢
kompleksowania nie jest jedynym czynnikiem wptywajgcym
na kinetyke utwardzania cementow szkto-jonomerowych.

Na podstawie badan przeprowadzonych z udziatem
kwaséw glikolowego i winowego wykazano, ze duzg role
w przebiegu reakcji wigzania szkito-jonomeréw mogag od-
grywac tez czynniki strukturalne [15]. W obu wymienionych
kwasach wystepujg identyczne grupy chelatujgce, a jedynie
kwas winowy powoduje zwiekszenie szybkosci utwardzania
w koncowym etapie procesu. Crisp i Wilson wskazali iz na
otrzymany efekt moze mie¢ wptyw struktura kwasu wino-
wego, ktéra umozliwia tworzenie mostkow pomiedzy parg
jonoéw metali [15].

Czynnikiem majgcym wptyw na kinetyke wigzania ce-
mentéw szkfo-jonomerowych moze by¢ rowniez warto$¢
pH [16]. Szczegdlnie na poczgtkowym etapie utwardzania
niskie pH moze wzmacnia¢ efektywnos$¢ uwalniania jonéw
z powierzchni szkta i zwigkszac szybkos¢ wigzania.

Na przestrzeni wielu lat przebadano bardzo duzg
liczbe roznych dodatkéw majgcych wptyw na kinetyke
utwardzania cementéw szkto-jonomerowych np.: hydro-
ksykwasy karboksylowe, kwasy hydroksybenzoesowe,
diketony, czy rézne zwigzki zasadowe [9]. Nie wszystkie
z tych zwigzkéw nadajg sie jednak do aplikacji w mate-
riatach posiadajgcych kontakt z ludzkim organizmem.

Introduction

Glass-ionomer cements are common materials used in
restorative dentistry and prosthodontics [1-3]. They demon-
strate high adhesion to enamel and dentin, whereas during
their curing process, chemical bonding with hydroxyapatite
present in dental tissues takes place, which ensures tight-
ness and durability of the filling. Moreover, glass-ionomer
cements are characterised by high mechanical strength,
no setting contraction and low thermal expansion coef-
ficient. Due to the above advantages, they are also used in
otolaryngology, e.g. for fixing osseous elements, implants
or ossicular chain reconstruction [4,5], as well as there are
studies being carried out on the use of glass-ionomer ce-
ments to make bone cements [6-8].

Specific places and conditions of applying glass-ionomer
materials must comply with strict requirements. Easy compo-
sition mixing, as well as proper setting time and mechanical
strength of the cement are very important.

Glass-ionomer cement setting involves an acid-base
reaction between powder and liquid as a consequence of
metal ions released from the glass powder connecting with
the polyanions derived from the aqueous solution of poly-
alkenoic acid. With such a simple system of components,
a reaction usually happens very quickly and does not fulfil
performance requirements for glass-ionomer materials.
Therefore, additives are necessary. According to literature,
the kinetics of the glass-ionomer setting process is affected
by complexing agents for metal ions derived from the glass
powder, e.g. some carboxylic hydroxyacids [9-12].

The most known and commonly used additive in glass-
ionomer cements is L(+)-tartaric acid. Literature shows that
the complexing of ions released from the glass by means
of L(+)-tartaric acid is quicker than the reaction of these ions
with polyanions derived from polyacrylic acid. As a result, the
cement setting process is initially delayed [13,14]. Therefore,
the addition of this acid extends the glass-ionomer handling
time, which allows performing various actions related to
applying the cement before it is completely cured. At the
same time, it is known that the complexing time is not the
only factor affecting the kinetics of the glass-ionomer ce-
ment curing process.

Tests on glycolic acid and tartaric acid demonstrated
that structural factors may also play an important role in
the glass-ionomer setting reaction [15]. There are identical
chelating groups in both acids, although it is only tartaric
acid that accelerates curing in the final stage of the process.
Crisp and Wilson showed that what determines the final
effect is probably the tartaric acid structure, which allows
the forming of bridges between the pair of metal ions [15].

Another factor influencing the kinetics of glass-ionomer
cement setting may also be the pH value [16]. Low pH may
enhance the effectiveness of releasing ions from the glass
surface and accelerate the setting, especially at the begin-
ning of the curing process.

Throughout the many years, the influence on the kinet-
ics of the glass-ionomer cement curing has been studied
for a very large number of different additives, such as
carboxylic hydroxyacids, hydroxybenzoic acids, diketones,
or other alkaline compounds [9]. However, not all of those
compounds are suitable to be applied in materials being in
contact with human body. Among the safe and non-toxic
carboxylic hydroxyacids, the most widely described ones
are the previously mentioned tartaric acid and citric acid.

Prentice et al. indicate the potential use of oxalic acid
in glass-ionomer materials [16]. It is the strongest organic
acid, and therefore it may cause rapid release of metal ions.
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Sposréd bezpiecznych i nietoksycznych hydroksykwaséw
karboksylowych najszerzej opisywany jest wspomniany
kwas winowy oraz kwas cytrynowy.

Prentice i in. wskazujg na potencjalne wykorzystanie w
materiatach szkto-jonomerowych kwasu szczawiowego [16].
Jest to najmocniejszy kwas organiczny i z uwagi na to moze
powodowac szybkie uwalnianie jonéw metali. Ponadto kwas
szczawiowy i jego sole stosuje sie w dentystyce jako: srodki
znieczulajgce, uszczelniacze i $rodki do wstepnej obrdbki
ubytkéw w celu polepszenia wigzania [17,18]. Mozna zato-
zy¢, ze rowniez w materiatach szkto-jonomerowych bedzie
obnizat wrazliwos¢ zebiny na bdl i polepszat szczelnos¢
wypetnien.

W Zaktadzie Technologii Ceramik ICiMB przeprowadzono
badania z udziatem kwasu jabtkowego, ktéry stosowany
jest szeroko w przemysle spozywczym i farmaceutycznym,
gdzie petni role regulatora kwasowosci. Jest naturalnym
kwasem, wystepuje w wielu ziotach i owocach, jest lepszym
zakwaszaczem niz kwas cytrynowy i dobrze rozpuszcza
sie w wodzie i etanolu. Ponadto ogranicza rozwdj bakterii
patogennych i chorobotwdrczych grzybdéw [19,20].

Biorgc pod uwage powyzsze informacje, w ramach
niniejszej pracy postanowiono zbada¢ wptyw powszechnie
znanych hydroksykwasow di- i trikarboksylowych (wino-
wego, jabtkowego i cytrynowego), w potgczeniu z kwasem
szczawiowym na whasciwosci wytrzymatosciowe i uzytkowe
(czas wigzania) wytwarzanego w ICiMB cementu szkfo-
-jonomerowego.

Materialy i metody

Jako podstawowe sktadniki kompozycji szkto-jonome-
rowej zastosowano:

» komponent proszkowy cementu do wypetnien i odbudowy
G-J CHEMADENT, wytworzony ze szkta wapniowo-
fluoroglinokrzemianowego w Zaktadzie Technologii
Ceramik ICiMB;

« wodne roztwory kopolimeru kwasu akrylowego i itakono-
wego (AA-IA), stanowigce podstawe ptyndw wigzgcych
kompozycji, zsyntezowane w oparciu o opis patentowy
»~otomatologiczna kompozycja szkto-jonomerowa” [21]
w Zaktadzie Technologii Ceramik ICiMB.

Do badan, jako dodatki do ptynéw wigzacych, wytypo-
wano hydroksykwasy karboksylowe: L(+)-winowy (Avantor)
— nazywany dalej w niniejszej pracy winowym, cytrynowy
(Avantor) i jabtkowy (Fluka) oraz kwas dikarboksylowy —
kwas szczawiowy (Avantor ).

Roztwory kopolimeru syntezowano z kwaséw akrylowe-
go (AA) (Aldrich) i itakonowego (IA) (Aldrich) w stosunku
molowym 4:1, w roztworze wodnym, w atmosferze gazu
obojetnego, w obecnosci inicjatora wolnorodnikowego,
a nastepnie poddawano zatezaniu do pozgdanego stezenia
ok. 50% na wyparce obrotowej. Postep reakgji i przebieg
zatezania okreslano poprzez badania: wspoétczynnika za-
tamania Swiatta, gestosci i lepkosci otrzymywanego ptynu.
Powyzsze badania wykonywano przy zachowaniu statej
temperatury 23,5°C (TABELA 1).

Otrzymane roztwory kopolimeru stanowity podstawe
do wytwarzania ptynéw wigzgcych kompozycji szkto-
-jonomerowych, ktoére uzyskiwano poprzez dodawanie
do porcji roztworu kopolimeru okreslonych ilosci hydro-
ksykwasu karboksylowego (TABELA 2). Ze wzgledu na
matg rozpuszczalnos¢ kwasu szczawiowego w wodzie
i w zsyntezowanym roztworze kopolimeru, kwas ten stoso-
wano jako drugi dodatek do wybranych ptynéw wigzacych,
poza kwasem winowym lub kwasem jabtkowym. Poza tym
w celu zwiekszenia rozpuszczalnosci kwasu szczawiowego
badania prowadzono z ptynem wigzgcym, w ktorym stezenie
roztworu kopolimeru obnizono do 45% (TABELA 3).

Furthermore, oxalic acid and its salts are used in dentistry
as: anaesthetics, sealants, and agents for pretreatment of
cavities for better bonding [17,18]. It may also be assumed
that in glass-ionomer materials, it will reduce dentin sensitiv-
ity to pain and improve tightness of fillings.

The Department of Ceramic Technology of ICiIMB car-
ried out tests on malic acid, which is widely used in the
food and pharmaceutical industries as an acidity regulator.
It is a natural acid, it is present in many herbs and fruits;
it is a better acidifier than citric acid and it demonstrates good
solubility in water and ethanol. Furthermore, it inhibits the
growth of pathogenic bacteria and fungi [19,20].

Taking into consideration the above data, this work
involved the testing of the influence of commonly known
di- and tricarboxylic hydroxyacids (tartaric, malic, and citric)
in combination with oxalic acid on the strength and perfor-
mance (setting time) properties of glass-ionomer cement
made in ICiMB.

Materials and Methods

The following base components of glass-ionomer com-
position were used:

* G-J CHEMADENT powder cement component for dental
fillings and restoration made of calcium-fluoroalumino-
silicate glass in the Department of Ceramic Technology
of ICIMB;

» aqueous solutions of acrylic acid-itaconic acid copolymer
(AA-IA), constituting the basis for composition bonding
liquids, synthesised in accordance with the patent de-
scription “Dental glass-ionomer composition” [21] in the
Department of Ceramic Technology of ICiMB.

For testing purposes, the following carboxylic hydroxy-
acids were selected as additives to the bonding liquids:
L(+)-tartaric acid (Avantor) - named further in this article as
tartaric acid, citric acid (Avantor), and malic acid (Fluka),
as well as dicarboxylic acid - oxalic acid (Avantor).

Copolymer solutions were synthesised from acrylic acid
(AA) (Aldrich) and itaconic acid (IA) (Aldrich) with a molar
ratio of 4:1, in an aqueous solution, under inert gas atmos-
phere, in the presence of a radical initiator, and then the
solution was condensed to the desired concentration of ca.
50%, using a rotary evaporator. Reaction and condensation
progress was determined through the tests of the liquid’'s
index of refraction, density and viscosity. The above tests
were performed at a fixed temperature of 23.5°C (TABLE 1).

Copolymer solutions obtained constituted the basis for
making bonding liquids for glass-ionomer compositions,
which was achieved through the addition of specific amounts
of a carboxylic hydroxyacid to a portion of the copolymer
solution (TABLE 2). Due to low solubility of oxalic acid in
water and in the synthesised copolymer solution, the acid
was used as a second additive to selected bonding liquids,
apart from tartaric acid or malic acid. What is more, in order
to increase oxalic acid solubility, the tests were carried out
with the use a bonding liquid with the copolymer solution
concentration reduced to 45% (TABLE 3).

All the glass-ionomer composition samples were made
in the same way, in the same conditions determined by
PN EN ISO 9917-1 “Dentistry. Water-based cements. Part 1:
Powder/liquid acid-base cements.” A weighed-out amount
of powder divided into two equal parts and a proper amount
of bonding liquid were placed on a glass plate. Quantitative
ratio of powder to liquid was 2.4g:1ml. The above propor-
tion was determined on the basis of the type of a powder
component used. One of the half portions of powder was
added to the whole portion of the liquid and mixed for 30 s.
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TABELA 1. Wiasciwosci fizykochemiczne zsyntezowanego 50% roztworu kopolimeru kwasu akrylowego i kwasu
itakonowego.
TABLE 1. Physicochemical properties of the synthesised 50% acrylic acid-itaconic acid copolymer solution.

Wspétczynnik Gestosé Lepkosc
Kolor L . . )
Colour zatamania SWI?Ha Density Viscosity
Index of refraction* [g/cm?®]** [mPas]***
bezbarwny do niewyczuwalny zapach
stomkowego .kwasu ak!'ylowego 1497 12359 6969
colourless to straw imperceptible smell
colour of acrylic acid

* Wspotczynnik zatamania Swiatta okreslano przy uzyciu refraktometru typu RL3 Polskich Zaktadéw Optycznych /
Index of refraction was determined with a RL3 type refractometer of Polish Optical Industries

** Gestos¢ okreslano gestosciomierzem przeptywowym Mettler Toledo /

Density was determined with a Mettler Toledo flow density meter

*** | epko$¢ oznaczano przy uzyciu reometru rotacyjnego RVDVIII+ Brookfield /

Viscosity was determined with the use of an RVDVIII+ Brookfield rotary rheometer

TABELA 2. Sktad procentowy ptynow wiazacych TABELA 3. Sklad procentowy ptynéw wigzacych
sporzadzonych z 50% roztworu kopolimeru sporzadzonych z 45% roztworu kopolimeru AA-IA
AA-IA z dodatkiem hydroksykwaséw karboksy- z dodatkiem kwasu szczawiowego i wybranych
lowych. hydroksykwasow karboksylowych.
TABLE 2. Percent composition of bonding liquids TABLE 3. Percent composition of bonding liquids
made of 50% AA-IA copolymer solution with added made of 45% AA-IA copolymer solution with added
carboxylic hydroxyacids. oxalic acid and selected carboxylic hydroxyacids.
Rodzaj i zawarto$¢ Zawarto$¢ 50% Zawartos¢ / Content [%]
hydroksykwasu roztworu kopolimeru 45%
Ptyn karboksylowego AA-IA w ptynie Ptyn roztwor
. S o o ) kwas kwas
wigzacy  w ptynie wigzgcym wigzacym wigzgcy kopolimeru . .
Bonding Type and content of Content of 50% AA-IA Bonding AA-IA winowy Jabiko_wy
liquid carboxylic hydroxyacid copolymer solution liquid  45% AA-IA tarte_lrlc ma.llc
in bonding ligiud in bonding liquid copolymer 26 e
[%] [%] solution
1a o 5 95 4a 90 10 - -
1b s g B 10 90 4b 89.5 10 - 0.5
lc [SSES[ 15 85 4c 89 10 - 1
1d 20 80 4d 88 10 - 2
2a ;_‘g 5 95 4e 87 10 - 3
2b £5a 10 90 4f 86 10 - 4
2c | 222 15 85 5a 90 - 10 -
2d &0 20 80 5b 89.5 - 10 05
3a = 5 95 5c 89 - 10 1
3b 828R 10 90 5d 88 - 10 2
S X0
3c < % = 15 85 5e 87 - 10 3
3d == 20 80 5f 86 - 10 4
Wszystkie probki kompozycji szkto-jonomerowych spo- Then, the remaining powder was added and mixed for an-
rzgdzano w taki sam sposob, zachowujgc warunki okreslone other 30 s until a homogeneous mass was obtained. Setting
przez norme PN EN ISO 9917-1 ,Stomatologia. Cementy time was determined for the glass-ionomer compositions
wigzgce z udziatem wody. Czes$¢ 1: Cementy kwasowo- prepared. Test samples were taken from such prepared
-zasadowe w postaci proszku i ptynu”. Na ptytce szklanej compositions and the compressive strength of cured ce-
umieszczano odwazong ilo$¢ proszku podzielong na dwie ments was determined after 24 h.
rowne czesci oraz odpowiednig ilos¢ ptynu wigzgcego.
Stosunek ilosciowy proszku do ptynu wynosit 2,4 g : 1 ml. Setting time
Powyzsza proporcja wynikata z rodzaju zastosowanego Setting time of glass-ionomer compositions was deter-
komponentu proszkowego. Do catej ilosci ptynu wprowa- mined at 37 £1°C with the use of a penetrometer with a mass
dzono potowe proszku i mieszano przez 30 s. Nastepnie of 400 +5 g with a blunt-tip needle 1 mm in diameter. After
dodano pozostaty proszek i mieszano do uzyskania a mould was filled with the material in a plastic state, the test
jednolitej masy przez nastepne 30 s. Dla sporzadzonych was performed by lowering the penetrometer tip vertically
kompozycji szkto-jonomerowych oznaczano czas wigzania. to the surface of the material in ten-second intervals, with
Z tak przygotowanych kompozycji formowano probki do the tip touching the material for 5 s. The time that passed
badan i dla utwardzonych cementéw wyznaczano wytrzy- from the end of the mixing of the composition to the point
matos$¢ na Sciskanie po 24 h. when the needle no longer left any circular imprints on the

material surface visible with double zoom - is considered
the setting time.
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Czas wigzania

Czas wigzania kompozycji szkio-jonomerowych okre-
slano w temperaturze 37 +1°C przy pomocy penetrometru
o masie 400 +5 g zakonczonego igtg z ptaskg koncéwka
o srednicy 1 mm. Po napetnieniu formy materiatem w stanie
plastycznym przeprowadzano badanie poprzez opuszcza-
nie koncowki penetrometru pionowo na jego powierzchnie
w odstepach dziesieciosekundowych i pozostawianie jej
przez 5 s. Za czas wigzania przyjeto czas, jaki uptynat od
konca mieszania kompozycji do momentu, gdy opuszczo-
na igta nie pozostawiata kolistych sladéw na powierzchni,
widocznych przy dwukrotnym powigkszeniu.

Wytrzymatos¢ na sciskanie

Z kazdej kompozycji przygotowano po pie¢ prébek
cementow szkto-jonomerowych w ksztatcie walcow.
Tuz po zakonczeniu mieszania, badanymi kompozycjami
w stanie plastycznym wypetniano formy ze stali nierdzew-
nej, otrzymujgc prébki o srednicy 4 mm i wysokosci 6 mm.
Po uptywie 1 godziny prébki szlifowano, wyjmowano z form,
zanurzano w wodzie i przechowywano przez 24 godziny
w cieplarce utrzymujgcej temperature 37 £1°C. Parametry
wytrzymatosciowe utwardzonych kompozycji okreslono
z wykorzystaniem maszyny wytrzymatosciowej LR 10K
produkgji Lloyd Instruments, o maksymalnym obcigzeniu
10 kN i szybkosci posuwu gtowicy 0,7 mm/min. Wartosci
wytrzymatosci na sciskanie obliczane byty przez program
komputerowy na podstawie wprowadzonych wymiarow
prébek i zmierzonego obcigzenia maksymalnego.

Dla uzyskanych wynikdw wytrzymatosci na $ciskanie
sporzgdzono analize statystyczng przy pomocy pakietu
statystycznego SPSS ver. 23 (Statistical Package for the
Social Sciences) okreslajgc za pomocg testu t-Studenta
statystycznie istotne roznice (p) pomiedzy niezaleznymi
grupami prébek.

Wyniki i dyskusja

Utworzenie kompozycji szkto-jonomerowej z udziatem
zsyntezowanego roztworu kopolimeru AA-IA moze sprawia¢
problemy ze wzgledu na jego wysokg lepkos¢ i szybkie
wigzanie kompozycji. Dodanie wytypowanych hydroksy-
kwaséw karboksylowych obnizyto lepkos¢ wyjsciowego
roztworu kopolimeru, a czas wigzania kompozycji zostat
wydtuzony powyzej 1,5 minuty, tj. minimum okreslonego
dla tego typu cementéw w normie PN-EN ISO 9917-1.
Z przeprowadzonych badan wynika, ze najsilniejszy spadek
lepkosci roztworu kopolimeru nastepowat przy dodatku
kwasu jabtkowego (ptyny wigzgce 3a—3d), z ktérego udzia-
tem zarabianie kompozycji szkto-jonomerowej przebiegato
najtatwiej (RYS. 1).

Czas wigzania kompozycji wzrastat najsilniej réwniez
w przypadku dodatku kwasu jabtkowego do ptynéw wigza-
cych. Juz 10% zawartos$¢ tego kwasu powodowata wzrost
czasu wigzania do ponad 3 minut (ptyn 3b), a dodatek 20%
(ptyn 3d) skutkowat wzrostem czasu wigzania przekracza-
jacym 4 min. Dla kompozycji zawierajgcych ptyny wigzgce
z kwasem winowym czas wigzania wzrastat najwolniej
wraz ze wzrostem zawartosci kwasu, uzyskujgc w efekcie
wartos¢ niemal o 40% nizszg niz kompozycje zawierajgce
ptyny z kwasem jabtkowym. Wartosci czasow wigzania dla
kompozycji zawierajgcych ptyny z kwasem cytrynowym
znajdowaty sie pomiedzy wartosciami czaséw wigzania
kompozycji z kwasem winowym i jabtkowym. Utworzenie
kompozycji zawierajgcej kwas cytrynowy byto mozliwe
dopiero przy 10% dodatku tego kwasu (ptyn 2b) (RYS. 2).

Compressive strength

Five glass-ionomer cement cylindrical samples were
taken from each composition. Upon finishing the mixing
process, stainless steel moulds were filled with the tested
compositions in a plastic state, thus obtaining samples
with a diameter of 4 mm and a height of 6 mm. After 1 h,
the samples were sanded, taken out of moulds, immersed
in water and stored for 24 h in an incubator set to a fixed
temperature of 37 £1°C. Strength parameters of the cured
compositions were determined with the use of a testing
machine LR 10K produced by Lloyd Instruments with a maxi-
mum load of 10 kN and a head travel speed of 0.7 mm/min.
Compressive strength values were calculated by a computer
program based on the sample dimensions and the maximum
load measured.

Statistical analysis for the obtained results of compressive
strength was made using statistical packed SPSS ver. 23
(Statistical Package for the Social Sciences) and statistically
significant differences (p-value) for two independent groups
of samples were evaluated by t-Student test.

Results and Discussions

Glass-ionomer composition may be difficult to make with
the synthesised AA-IA copolymer solutions, due to its high
viscosity and a short setting time of the composition. The
addition of the selected carboxylic hydroxyacids reduced
the viscosity of the output copolymer solution, extending the
composition setting time to more than 1.5 minutes, i.e. the
minimum requirement specified for this type of cements in
PN-EN ISO 9917-1. The tests performed indicate that the
highest reduction in viscosity occurred after the addition of
malic acid (bonding liquids 3a—3d), which resulted in the
easiest mixing of the glass-ionomer composition (FIG. 1).

The highest increase in the composition setting time was
also observed for the addition of malic acid to the bonding
liquids. As low as 10% content of this acid already caused
the setting time to increase to more than 3 min (liquid 3b),
while the addition of 20% (liquid 3d) resulted in the increase
of the setting time of more than 4 min. In compositions
containing bonding liquids with tartaric acid, the increase
in acid content caused the slowest increase in the setting
time which the resulting value was almost 40% lower than in
compositions containing liquids with malic acid. Setting time
values for compositions containing liquids with citric acid
fell between the setting time values for compositions with
tartaric acid and malic acid. It was not possible to prepare
a composition with citric acid until 10% addition of this acid
was reached (liquid 2b) (FIG. 2).

Through reducing the bonding liquids viscosity and
extending the setting time, the addition of low molecular
carboxylic hydroxyacids had positive influence on the
easier mixing of the glass-ionomer compositions. Unfortu-
nately, this additive had negative influence on the strength
of the cements obtained (TABLE 4). Test results showed
that cements containing bonding liquids 3a and 3b with
added malic acid of 5% and 10% demonstrated the high-
est compressive strength. However, the higher content of
this acid in a bonding liquid caused the higher reduction in
cement strength to values below 100 MPa, which does not
meet the requirements of PN-EN ISO 9917-1. Statistically
significant differences were observed between the compres-
sive strength values for the cements based on liquids 3a
and 3b (p=0.037). Statistically significant differences were
also observed between the remaining compressive strength
values for the cements containing malic acid (p<0.001).
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—&o—roztwér kopolimeru z dodatkiem kwasu winowego /
copolymer solution with addition of tartaric acid

—@—roztwor kopolimeru z dodatkiem kwasu cytrynowego /
copolymer solution with addition of citric acid

—aA—roztwor kopolimeru z dodatkiem kwasu jabtkowego /
copolymer solution with addition of malic acid
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RYS. 1. Lepkos¢ ptynéw wiazacych w zalezno-
$ci od rodzaju i zawartosci hydroksykwasow
karboksylowych.

FIG. 1. Bonding liquid viscosity depending on the
type and content of carboxylic hydroxyacids.

Poprzez obnizenie lepkosci ptynéw wigzgcych i wydtu-
zenie czasu wigzania, dodatek matoczgsteczkowych hydro-
ksykwaséw karboksylowych wptywat korzystnie na mozli-
wo$¢ tatwego zarobienia kompozycji szkto-jonomerowych.
Niestety dodatek ten wptywat niekorzystnie na wtasciwosci
wytrzymatosciowe otrzymywanych cementéw (TABELA 4).
Wyniki badan wykazaly, ze najwyzszg wytrzymatosé na
Sciskanie posiadajg cementy zawierajgce ptyny wigzace
3a i 3b z dodatkiem kwasu jabtkowego w ilosci 5% i 10%.
Natomiast dalsze podnoszenie zawartosci tego kwasu
w plynie wigzgcym powoduje znaczny spadek wytrzymatosci
cementow do wartosci ponizej 100 MPa, co nie spetnia wy-
magania normy PN-EN ISO 9917-1. Pomigdzy wartosciami
wytrzymatosci na Sciskanie dla cementow na bazie ptynow
3ai 3b stwierdzono istotne statystycznie roznice (p=0,037).
Roéwniez pomiedzy resztg wartosci wytrzymatosci na $ciska-
nie dla cementéw zawierajgcych kwas jabtkowy stwierdzono
istotne statystycznie réznice (p<0,001).

Najbardziej stabilnymi wartosciami wytrzymatosci na
Sciskanie (powyzej 100 MPa) charakteryzowaty sie ce-
menty na podstawie ptyndw wigzgcych 1a — 1d, zawiera-
jace kwas winowy. Nie stwierdzono istotnych statystycznie
réznic pomiedzy wartosciami wytrzymatosci na $ciskanie
dla cementow zawierajgcych ptyny 1a i 1b, z dodatkiem
kwasu winowego w ilosci 5% i 10%. Pomiedzy wartosciami
wytrzymatosci na Sciskanie dla cementéw na bazie ptynow
1b i 1d stwierdzono istotne statystycznie réznice (p<0,001).
Wykazano takze istotne statystycznie réznice (p<0,05)
pomiedzy resztg wartosci wytrzymatosci na $ciskanie dla
cementow zawierajgcych kwas winowy.

Wartosci wytrzymatosci na Sciskanie dla cementéw za-
wierajgcych ptyny z kwasem cytrynowym znajdowaty sie
pomiedzy wartosciami wytrzymatosci dla cementéw z do-
datkiem kwasu winowego i jabtkowego. Stwierdzono istotne
statystycznie réznice pomiedzy wartosciami wytrzymatosci
na sciskanie dla cementéw na bazie ptynéw 2a i 2c oraz
2b i 2c (p<0,001).

RYS. 2. Czas wigzania kompozycji szkto-jono-
merowych w zaleznosci od rodzaju i zawartosci
hydroksykwasow karboksylowych.

FIG. 2. Glass-ionomer composition setting time
depending on the type and content of carboxylic
hydroxyacids.

TABELA 4. Wytrzymatosci na sciskanie cementow
szkto-jonomerowych w zaleznosci od rodzaju
i zawartosci hydroksykwasow karboksylowych
w ptynach wigzacych.

TABLE 4. Glass-ionomer cement compressive
strengths depending on the type and content of
carboxylic hydroxyacids in the bonding liquids.

Rodzaj i zawartosé Wytrzymatosé
hydroksykwasu na sciskanie
Ptyn karboksylowego (odchylenie
wigzacy  w plynie wigzgcym standardowe)
Bonding Type and content of Compressive
liquid carboxylic hydroxyacid strengths
in bonding ligiud (standard deviation)
[%] [MPa]
1a 5 140.2 (11.02)
1b § g‘g 3 10 135.9 (4.76)
1c X § © © 15 124.6 (1.94)
1d 20 111.6 (6.76)
2a > 10 129.6 (8.48)
@395
c £
2b E =5 S 15 122.8 (5.08)
2c & 20 68.5 (3.18)
3a 5 154.0 (6.22)
>
3b @ g o5 10 140.8 (9.55)
2 X 00
3 |[¥x5=° 15 98.2 (5.28)
3d 20 53.1 (4.81)
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—&— kompozycja z dodatkiem kwasu jabtkowego i szczawiowego /
composition with addition of malic and oxalic acid

—e—kompozycja z dodatkiem kwasu winowego i szczawiowego /
composition with addition of tartaric and oxalic acid
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RYS. 3. Czas wigzania kompozycji szklo-jono-
merowych w zaleznosci od zawartosci kwasu
szczawiowego.

FIG. 3. Glass-ionomer composition setting time
depending on the content of oxalic acid.

Role modyfikatora przebiegu reakcji wigzania w kom-
pozycjach szkto-jonomerowych moze odgrywac¢ kwas
szczawiowy. Jak wykazali Prentice i in. [16] moze on
wptywac¢ na czas wigzania nie zmieniajgc wtasciwos$ci
wytrzymatosciowych.

Biorgc pod uwage najwyzsze wartosci czaséw wigzania
dla kompozycji z udziatem kwasu jabtkowego oraz naj-
wiekszg stabilno$¢ wartosci wytrzymatosci na Sciskanie dla
cementow z udziatem kwasu winowego, do dalszych badan
wytypowano ptyny wigzgce o zawartosci wspomnianych
kwasow réwnej 10% i niskich zawartosciach kwasu szcza-
wiowego: od 0,5% do 4% (TABELA 3).

Badania wykazaty, ze mate dodatki kwasu szczawiowego
(0,5% wag. i 1% wag.) wptywajg na czasy wigzania utworzo-
nych kompozycji w rézny sposob (RYS. 3). Dla kompozycji
zawierajgcych ptyn wigzgcy z kwasem winowym czas wig-
zania wzrasta najbardziej po dodaniu kwasu szczawiowego
w ilosci 0,5% wag. (ptyn 4b). Mniejszy wzrost czasu wigzania
zaobserwowano dla dodatku kwasu szczawiowego w ilosci
1% wag. i 2% wag. (ptyn 4c i 4d). Dalszy dodatek kwasu
szczawiowedo nie wydtuza czasu wigzania kompozyciji.

Natomiast dla kompozycji utworzonych na podstawie
ptynéw z dodatkiem kwasu jabtkowego czas wigzania
maleje po dodaniu kwasu szczawiowego w ilosciach 0,5%
wag. (ptyn 5b) i 1% wag. (ptyn 5¢). Wiekszy dodatek kwasu
szczawiowego powoduje wzrost czasu wigzania.

Otrzymane wyniki wykazuja, ze na przebieg wigzania
kompozycji szkto-jonomerowych ma wptyw wiele czyn-
nikéw réwnoczesnie. Niektdre z nich mogg oddziatywaé
synergicznie, a inne znoszg sie wzajemnie. Efekt skrécenia
czasu wigzania przez dodatek kwasu szczawiowego moze
wynika¢ z obnizenia pH uktadu i szybszego uwalniania
jonow metali z powierzchni szkta. Niemniej jednak mozliwe
jest réwniez szybkie tworzenie sie nierozpuszczalnych soli
szczawianowych z uwalnianych ze szkfa jonéw. Odmienne
wyniki czaséw wigzania dla kompozycji zawierajgcych kwas
winowy i jabtkowy swiadczg tez o tym, ze duzy wptyw moga
mie¢ czynniki strukturalne wptywajgce na tatwos¢ komplek-
sowania uwalnianych jonéw.

The cements based on bonding liquids 1a—1d contain-
ing tartaric acid were characterised by the most stable
compressive strength values (more than 100 MPa).
No statistically significant differences were observed be-
tween the compressive strength values for the cements
containing liquids 1a and 1b with added tartaric acid of 5%
and 10%. Statistically significant differences were observed
between the compressive strength values for the cements
based on liquids 1b and 1d (p<0.001). Statistically significant
differences were also demonstrated between the remaining
compressive strength values for the cements containing
tartaric acid (p<0.05).

Compressive strength values for cements containing
liquids with citric acid fell between the compressive strength
values for cements with tartaric acid and malic acid. Statis-
tically significant differences were demonstrated between
the compressive strength values for the cements based on
liquids 2a and 2c, as well as between 2b and 2c (p<0.001).

Oxalic acid may function in glass-ionomer compositions
as a setting reaction modifier. As demonstrated by Prentice
et al. [16], it may affect the setting time without affecting the
strength properties.

With respect to the highest setting time values for com-
positions with malic acid and the highest stability of the
compressive strength values for cements with tartaric acid
- bonding liquids with a content of the above acids amounting
to 10% and a low content of oxalic acid ranging from 0.5%
to 4% were selected for further studies.

Tests demonstrated that small additions of oxalic acids
(0.5 wt% and 1 wt%) affect the setting time values of the
compositions differently (FIG. 3). For compositions con-
taining liquid with tartaric acid, the setting time increases
most after adding 0.5 wt% of oxalic acid (liquid 4b). Lower
increase of the setting time was observed for the addition
of 1 wt% and 2 wt% of oxalic acid (liquids 4c and 4d).
If more oxalic acid is added, the setting time is not extended.

However, for compositions based on liquids with malic
acid, the setting time is reduced after the addition of 0.5 wt%
(liquid 5b) and 1 wt% (liquid 5c) of oxalic acid. However,
if more oxalic acid is added, the setting time is extended.

Results indicate that glass-ionomer composition setting
depends on many factors at a time. Some of them may have
synergic effect, others neutralise one another. The effect of
reducing the setting time after the addition of oxalic acid may
stem from a lower pH of the system and faster release of
metal ions from the glass surface. Nevertheless, it is also
possible that insoluble oxalic salts are formed from the ions
released from glass. Different results of the setting times
for the compositions containing tartaric acid and malic acid
also suggest that structural factors may have considerable
influence, as they facilitate released ions complexing.

Strength test results of cements based on bonding liquids
containing oxalic acid does not demonstrate a considerable
influence of oxalic acid on the compressive strength of ce-
ments that contain it (TABLE 5). For cements containing
liquids with malic acid and oxalic acid, no statistically signifi-
cant differences were observed between the compressive
strength values. Statistically significant differences (p<0.05)
were demonstrated between the compressive strength
values for some cements based on liquids containing tar-
taric acid and oxalic acid: 4e and 4a (p=0.034), 4e and 4b
(p=0.029), 4e and 4d (p=0.031), 4f and 4a (p=0.019), 4f and
4b (p=0.016), 4f and 4d (p=0.017).

Test results confirm the hypothesis proposed by Prentice
et al. [16] that poorly soluble particles of precipitated oxalic
salts are likely to stay strongly embedded in the glass-
ionomer cement network, not affecting its strength proper-
ties. Due to their sufficiently low sizes, oxalates may serve
as a filler that influences the high strength of cement matrix.
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TABELA 5. Wytrzymatosci na sciskanie cementéw szklo-jonomerowych w zaleznosci od zawartosci kwasu

szczawiowego w ptynach wigzacych.

TABLE 5. Glass-ionomer cement compressive strengths depending on the content of oxalic acid in the bonding

liquids.

Rodzaj i zawartosé hydroksykwasu
karboksylowego w ptynie wigzgcym

Zawartos¢ kwasu szczawio-
wego w ptynie wigzacym

Wytrzymatos¢ na Sciskanie
(odchylenie standardowe)

g;mi\glqﬁqsi)é Type and content of carboxylic Content of oxalic acid Compressive strengths
9lq hydroxyacid in bonding liquid in bonding liquid (standard deviation)
[%] [%] [MPa]
4a - 107.2 (5.46)
4b §% 0.5 121.0 (6.53)
(]
4c .g _g‘_; 10 1 115.4 (3.12)
4d oS 2 123.3 (8.56)
4e S8 3 111.3 (4.41)
4f 4 111.3 (2.65)
5a - 102.7 (3.62)
5b g 05 109.8 (7.91)
5¢ % § 0 1 108.2 (9.18)
5d gg 2 105.6 (6.99)
5e E 3 107.2 (5.46)
5f 4 101.0 (4.78)

Wyniki badan wytrzymatosciowych dla cementéw otrzy-
manych na bazie ptyndw wigzacych zawierajgcych kwas
szczawiowy nie wykazujg znaczgcego wptywu zawartosci
kwasu szczawiowego na wytrzymatos$¢ na sciskanie cemen-
tow z jego udziatem (TABELA 5). Dla cementéw zawiera-
jacych ptyny z kwasem jabtkowym i kwasem szczawiowym
nie stwierdzono statystycznie istotnych réznic pomiedzy
wartosciami wytrzymatosci na Sciskanie. Istotne statystycz-
nie roznice (p<0,05) wykazano pomigdzy wartosciami wy-
trzymatosci na Sciskanie dla niektérych cementéw na bazie
ptynow zawierajgcych kwas winowy i kwas szczawiowy: 4e
i 4a (p=0,034), 4e i 4b (p=0,029), 4e i 4d (p=0,031), 4fi 4a
(p=0,019), 4f i 4b (p=0,016), 4f i 4d (p=0,017).

Wyniki badan potwierdzajg hipoteze Prentice’a i in. [16],
ze stabo rozpuszczalne czgstki wytrgconych soli szcza-
wianowych prawdopodobnie pozostajg silnie wbudowane
w sie¢ cementu szkio-jonomerowego nie zmieniajgc jego
wiasciwosci wytrzymatos$ciowych. Wystarczajgco mate
rozmiary szczawianow sprawiajga, ze mogg one petni¢
role wypetniacza wptywajgcego na wysoka wytrzymatosé
matrycy cementu.

Whioski

Wptyw dodatku hydroksykwasow karboksylowych na
reakcje wigzania kompozycji szkto-jonomerowej opiera
sie gtéwnie na zdolnosci do kompleksowania jonéw pier-
wiastkéw metalicznych uwalnianych z powierzchni proszku
szklanego, co powoduje poczatkowe opdznienie wigzania
cementu. Sposrod rozpatrywanych hydroksykwasow kar-
boksylowych na wydtuzenie czasu wigzania kompozycji
szkto-jonomerowej wytwarzanej w ICiMB w najwiekszym
stopniu wptywat kwas jabtkowy. 10% dodatek kwasu jabtko-
wego do ptynu wigzgcego pozwalat rowniez na uzyskanie
cementu o wytrzymato$ci na Sciskanie przewyzszajgcej
100 MPa.

Conclusions

The effects of the carboxylic hydroxyacids addition on
the glass-ionomer composition setting is mainly based on
the ability to form complexes with ions of metal elements
released from the glass powder surface, what initially delays
the cement setting. Among the carboxylic hydroxyacids
considered, malic acid had the strongest influence on the
extension of the setting time of the glass-ionomer composi-
tion made in ICiMB. With 10% addition of malic acid to the
bonding liquid, the cement obtained was characterised by
a compressive strength higher than 100 MPa.

Other factors, such as the pH value of the system or struc-
tural factors, may also affect the glass-ionomer composition
setting process and the easiness of ion complexing. Tests
on the bonding liquids containing oxalic acid demonstrated
that the addition of this acid may accelerate or inhibit the
setting process depending on its content and composition
components. At the same time, the addition of this acid does
not cause significant changes in the compressive strength
values of the cements obtained. Through the appropri-
ate selection of carboxylic acid additives, we may obtain
glass-ionomer compositions with desired properties to meet
different user requirements.
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Na przebieg wigzania kompozycji szkto-jonomerowych
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réwniez inne czynniki, jak pH uktadu czy czynniki struktu-
ralne. Na podstawie badan z udziatem ptynéw wigzacych
zawierajgcych kwas szczawiowy wykazano, ze dodatek tego
kwasu moze w zaleznosci od jego zawartosci oraz od skfadu
kompozycji powodowac przyspieszenie lub spowolnienie jej
wigzania. Jednoczesnie dodatek tego kwasu nie powoduje
znaczgcych zmian wytrzymatosci na sciskanie uzyskanych
cementéw. Poprzez odpowiedni dobor dodatkow kwasoéw
karboksylowych mozna otrzymywac¢ kompozycje szkto-
-jonomerowe o pozgdanych wtasciwosciach spetniajgcych
rézne wymagania aplikacyjne.
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