Hammaslaaketieteen
Kiinnityssementit

Osa ll: lasi-ionomeerisementt

Hammasteknikko-lehden edel-
lisessd numerossa alkoi sarja
Hammaslééketieteen kiinnitys-
sementeistd. Taménkertaisessa
materiaaliteknisessa katsauk-
sessa palautetaan hammas-
teknikkolukijakunnan mieliin
hammashoidossa kaytettavia
perinteisia lasi-ionomeerituot-
teita terapeuttisina ja semen-
tointimateriaaleina. Méaritelméan
mukaan lasi-ionomeeri (engl.
glass ionomer) on hammas-
hoidon kaksikomponenttinen
materiaali, itse asiassa kompo-
Siitti sekin, joka koostuu happa-
masta kopolymeerinesteesta ja
fluoripitoisesta aluminosilikaat-
tilasipulverista. Lasi-ionomeeria
kéytetéédn korjaavan karieshoi-
don taytemateriaalina, pohjaus-
materiaalina kaviteeteissa ja
Kiinnityssementtind. Sen kovet-
tuminen siséltéaa mielenkiintoisia
kemiallisia piirteité, tasapainoa
epdorgaanisen kemian ja
orgaanisen kemian reaktioiden
kesken. Miten lasi-ionomeeri
kovettuu? Onko lasi-ionomeeri
Sitten laajemmassa kédytosséa
vaikkapa kiinnityssementtind?

Historia

Perinteiset lasi-ionomeerisementit yh-
distdvit liki klassisten silikaattisement-
tien ja sinkkipolykarboksylaattimate-
riaalien tirkeimmat kemiallis-tekniset
ominaisuudet. Silikaattisementit olivat
vuosikymmenien ajan ensimmaisia
jokseenkin hampaanvirisid korjaavan
hammashoidon tuotteita ennen 1940-
lukua, jolloin akryylihapon esterit eli
akrylaatit tulivat tuotteina hammashoi-
don markkinoille. Englantilaiset Wilson
ja Kent esittelivit ensimmaiset lasi-io-
nomeerisementit 1971. Ndmi uudet
sementit olivat seuraava, kehittynempi
sukupolvi 1960-luvun lopulla esitellyistd
kemiallisesti samantyyppisista sinkkipo-
lykarboksylaattisementeistd. Sinkkikat-
boksylaattisementit puolestaan olivat
nerokas modifikaatio klassisesta sink-
kifosfaattisementistd, jonka nestekom-
ponentti fosforihappo korvattiin poly-
akryylihapolla. Lasi-ionomeerivalmistei-
den nihtiin vélittémisti voivan korvata
silikaattisementit hammashoidon tuot-
teina. Myohempi aika tuli osoittamaan,
ettd resiinipohjaiset komposiittisementit
(yhdistelmdmuovit), syrjayttivit lasi-io-
nomeerin kenties jossain mairin sivu-
raiteille.

Yleista

Lasi-ionomeerisementit 1. lasipolyal-
kenoaattisementit, ovat kaksikompo-
nenttisia. Niiden kovettumisreaktio
perustuu erikoiseen, monivivahteiseen
kemiaan. Lasipolyalkenoaatti olisi ke-
miallisesti ajatellen eksakti nimitys til-
laisille sementeille. Ndiden sementtien
puristus- ja taivutuslujuusarvot ovat
samaa luokkaa kuin sinkkifosfaattise-
menttien. Funktionaalisesti lasi-iono-
meerien mielenkiintoinen ominaisuus
on, ettd niistd liukenee ja diffundoituu
fluoridia (F) ajan my6td n. parin mm
syvyiselle alueelle ympirille kiilteeseen
ja dentiiniin. Timén ymmirretiin nyky-
kisityksen mukaan aiheuttavan karies-
ta ehkdisevin vaikutuksen, kun fluori
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sitoutuu hampaan hydroksiapatiittiin.
Fluorilla on muista reaktiivisista alku-
ainehalogeenista (kloori, bromi, jodi)
poiketen erilainen kemia, se on mm.
elektronegatiivisin alkuaine. Fluorin
kariesta estdvd vaikutusmekanismi on
monimutkainen eikd tiysin ymmirretty.
Vallitsevin teoria on, ettd fluoridi-ioni
pystyy kokonsa perusteella (ionisdde
0,136 nm) korvaamaan kiilteen hyd-
roksiapatiittimineraalissa hydroksidi-
ryhmin (OH, jonka ioniside 0,140
nm). Kiille kovettuu tilld kemiallisella
ioninvaihtomekanismilla plakin aiheut-
tamaa happohy6kkiysti vastaan met-
kitsevisti. Nimitys ~’polyalkenoaatti”
puolestaan viittaa alkeeneihin eli kak-
soissidoksellisiin, tyydyttymittémiin
(C=C) karboksyylihappoihin, kuten
hammastekniikassa tutut akryylihappo
ja metakryylihappo.

Lasi-ionomeerien pulverikompo-
nentti koostuu hyvin hienojakoisesta
padasiallisesti Al O —CaF —SiO, —mi-
neraalisysteemistd. Ndiden komponent-
tien keskindinen suhde on tirked, jotta
pulveriosa olisi riittivin emaksinen ja
siten altis polyhapon (nestekomponent-
ti) reaktiivisuudelle.

Mista lasi-
ionomeerimateriaalit
koostuvat?

Lasi-ionomeeri oli ensimmaéinen var-
teenotettava ja vakava yritys saada ai-
kaan pelkdn mikromekaanisen retention
asemesta kemiallinen sidos tdytemate-
riaalin/sementin ja hammaskudosten
kanssa. Perusliuoksena (neste) on poly-
meerinen happoliuos, joka sisiltdd mm.
vettd ja ns. polyakryylihappoa (engl. po/y-
acrylic acid), joka on tiksotrooppinen neste.
Polyakryylihappo on polymeroitunutta
akryylihappoa (eli 2-propeentihappo).
Nestekomponentin happokomponentti
on ns. ioninen polymeeri, josta nimitys
“ionomeeri”. Sellaisenaan, sen kiyttdd
rajoittava seikka on sen geeliytyminen
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ajan myotd. Siilytys viiledssd vain edes-
auttaa tita reaktiota, joka on ristisilloit-
tavien (engl. cross-linking) vetysidosten
syntyminen polyakryylimolekyyliket-
jujen vilille. Vetysidosten lukumiiri
kasvaa voimakkaasti ajan funktiona,
kun polymeeriketjusegmentit asteittain
diffundoituvat viskoosissa polyakryy-
lihapponesteessd. Tama tarkoittaa itse
asiassa korkea-asteisesti jarjestiytynei-
den misellirakenteiden syntymistd, sa-
malla tavoin kuten polysakkaridit muo-
dostavat. Tdmd johtaisi erddnlaiseen
kiteytymiseen. Ilmi6 voitaisiin estdd
mekaanisin keinoin, kuten sekoittamalla
voimakkaasti tai ravistelemalla, jolloin
tiksotrooppinen materiaali muuttuu
jalleen juoksevaksi. Limmittiminen
auttaisi myos, mutta kdytinnossd nama
mainitut toimenpiteet ovat vaivalloisia
ja epakaytinnollisid.

Kitetymisen ja ristisilloittumisen esta-
miseksi polymeeriketjut voidaan tehdd
vihemman sdannollisiksi. Tama tapah-
tuu kayttdimalld joukkoa tyydyttymat-
témid orgaanisia karboksyylihappoja
(Kuva 1), kuten itakonihappo (engl.
itaconic acid), maleiinihappo (maleic acid)
ja trikarballyylihappo (tricarballylic acid).

Polyakryylihappo kopolymerisoidaan
siis esim. ndiden monomeeristen kar-
boksyylihappojen kanssa, jolloin syntyy
ns. polyhappo (pohyacid). Edelld mainitut

hapot eroavat polyakryylihaposta my6s
happovahvuutensa (protolysoitumisalt-
tius) suhteen ja niin vaikuttavat osaltaan
lasi-ionomeerin pulveriosan kanssa ta-
pahtuviin kemiallisiin kovettumisreak-
tiothin. Lisdksi, polyhapon molekyylien
erilaiset ja eripituiset sivuketjut vaikut-
tavat kovettumisprosessissa ns. kelaat-
tirakenteiden syntyyn ja stabiilisuuteen,
jotka rakenteet syntyvit, kun polyhappo
reagoi pulveriosan lasimatriksin metal-
li-ionien kanssa. Kuitenkin tismailleen
tilld tavoin sidoslujuus kiilteeseen jid
vaatimattomaksi ja vihentdisi ndin ol-
len lasi-ionomeerin vastustuskykya
suun olosuhteiden happohy6kkayksid
vastaan.

Polyhappopitoisuuden lisidminen
lasi-ionomeerin nestekomponentissa
vahvistaisi kovettuneen lasi-ionomeerin
mekaanisia lujuusarvoja. Kemiallisesti
ajateltuna, vesi on osana kovettumisre-
aktioion kuuluvaa geeliytymisreaktiota,
muodostamassa vetysidoksia. Veden
korvaaminen polyhapolla vihentdisi
siis vetysidosten médria ja lisdisi ko-
valenttisten sidosten lukumairii poly-
meeriketjuissa ja jakaisi niin jinnitys-
voimia yli koko kovettuneen lasi-iono-
meerirakenteen. My6s lasi-ionomeerin
molekyylipainon lisddminen (ts. poly-
merisaatioasteen kasvattaminen) toisi
saman lujittavan efektin. Tama tapah-
tuisi lisddntyneen kelatoitumisen (ns.
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Kuva 1. Eriitd tavallisesti kdytettyji monomeerejd, kuten itakonihappo (engl. itaconic
acid), maleiinihappo (maleic acid) ja trikarballyylihappo (tricarballylic acid), lisitty
kopolymeeriin (kuvan polyhappomolekyyliketju) muodostamaan polyhappomole-
kyylejia. Nimi kopolymeerit estivit lasi-ionomeerin nestekomponentin ennenaikaisen
kiteytymisen (julkaistu luvalla: Brian W. Darvell, 2009).

—— hammasteknikko

kelaattirakenteen syntyminen, huom. e
sama kuin gelaatio), ristisilloittumisen ja
polymeeriketjujen kietoutumisen kautta.
Niin ollen, polyhapon konsentraation
ja polymeerikoon lisddminen lyhenti-
sivit lasi-ionomeerin kovetumisaikaa
kliinisissa olosuhteissa. Valitettavasti,
ne samalla lisdisivit kuitenkin neste-
komponentin viskositeettia, tehden lasi-
ionomeerin sekoittamisen pastaksi yhi
tyolaammiksi ja haittaavien ilmakuplien
jadmisriski massan sisddn kasvaisi. Vettd
systeemissi tarvitaan kuitenkin, silld la-
sijauheen silikapartikkelit (SiO,) vaativat
vettd hydratoituakseen, t.s. silikageelin
muodostumiseen.

Polyhappo-lasipulverisysteemi joh-
taa peruskemiallaan verraten hyviin
sementteithin ja tdytemateriaaleihin.
Sellaisenaan siind on kuitenkin kaksi on-
gelmaa: lyhyt tyoskentelyaika (seoksen
viskositeetti kasvaa sekoitettaessa no-
peasti) ja pitkd kovettumisaika, jolloin
tdytteen tai sementin lopullinen lujuus ja
vahvuus saavutetaan hitaasti. Hitaan ko-
vettumisen osasyyni on todennikdisesti
kiytetyn polyhapon heikko happamuus
(numeerisesti alhainen happovakio K ,
eli dissosioitumisvakio). Ndihin ongel-
miin ratkaisun tarjoaa n. 5-10 massa-%
lisdys viinihappoa, (HOCHCOOH), ,
(tartaric acid) nestekomponenttiin. Sen
happovakio on korkeampi kuin poly-
hapon ja sen nettoefektina on sididelld
viskositeettimuutosta lasi-ionomeeri-
pastassa ja ndin terdvoittdd lasi-iono-
meerin kovettumista.

Lasi-ionomeerien
kemialliset reaktiot

Lasi-ionomeetisementit voivat reagoida
kemiallisesti kiilteen ja dentiinin kanssa
muodostaen lujia kemiallisia sidoksia.
Lisdksi lasi-ionomeeri voi luovuttaa
fluoridia, kuten entisajan silikaattise-
mentit. Lasi-ionomeerit kovettuvat
sekoittamisen (aktivoinnin) jilkeen ka-
viteetissa seuraavan yksinkertaistetun
happo-emis-bruttoreaktion mukaan:

MO-SiO, (lasi, M = metalli-ioni) +
H,A (happo) = MA (suola, A = hapon
anioni) + SiO, (silika) + H,O (jossa vesi
ja silika muodostavat silikageelin)

Lasi-ionomeerin kovettumisreaktion
vaiheet vilittomadsti sekoittumisen jil-
keen ovat: liukeneminen, gelaatio (gee-
liytyminen) ja kovettuminen. Tdmi
selittyy metalli-ionien (AP’*, Ca*" ) eri-
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polyvalent acid solution

salt matrix

silica gel coal

aluminosilicate
glass

residual
glass core

Kuva 2.Vasemmalla polyvalenttinen (moniarvoinen) polyhappoliuos muodostaa geelimiisen kerroksen rea-
goidessaan aluminosilkaattilasipartikkelin kanssa. Tdma johtaa jiljelle jidneen lasiytimen (residual glass core)
ympirille muodostuvaan silikageelikerrokseen (silica gel coat) ja kiintedidn suolamatriksiin (saltmatrix): lasi-
ionomeeri on kovettunut (julkaistu luvalla: Brian W. Darvell, 2009).

laisella vapautumisella (liukenemisella)
lasimatriksista ja miten nopeasti eri
suolat (yo. reaktioyhtilén MA) muo-
dostuvat. Ca**-ionit vapautuvat esim.
helpommin, silli ne ovat heikoimmin
sitoutuneina lasimatriksiin kuin Al**-io-
nit, jotka muodostavat lasipartikkelei-
den varsinaista runkorakennetta.

Sekoituksen yhteydessd happo reagoi
lasipartikkelien uloimman kerroksen
kanssa, josta liukenee esim. A", Ca*
Na" siten, ettd vain silikageeliydin jad
jalelle. Gelaatiovaiheessa kalsiumionit
reagoivat nopeasti polyhapon karbok-
syyliryhmien kanssa ja muodostavat
titen ristisilloittuneen, geelinomaisen
kalsiumioni-polyhapporakenteen. Ge-
laatiovaihe on kriittinen materiaalin
kovettumisen kannalta. Sitd seuraa var-
sinainen kovettuminen, joka voi kestda
vitkonkin ajan. Alumiini-ionit antavat
lasi-ionomeerille sen kovuuden, kun ne
lopullisesti ristisilloittavat ja muodosta-
vat ”valmiin” lasi-ionomeerin.

Lasi-ionomeeri vaikuttaa kovalta sen
ndenniisen kovettumisajan, tavallisesti
3-6 min, jilkeen, mutta sen lopullinen
asiaankuuluva lipikuultavuus ilmenee
vasta 24 h kuluttua. On todettu, ettd
lasi-ionomeeri saavuttaa lopulliset mak-
simaaliset biomekaaniset lujuusarvonsa
noin kuukauden kuluessa.
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Kasittely

Tavallisesti lasi-ionomerit sekoitetaan
manuaalisesti - ellei tyGskentelyssa kay-
tetd nykyddn kapseleissa saatavia lasi-
ionomeereja - sekoitussuhde on esim.
1.25 osaa jauhetta 1 osaan nestettd, tai
1 huolellisesti tasattu mitta pulveria ja
pisara nestettd. Pulveripulloa ravistel-
laan kevyesti paakkujen hajoittamiseksi.
Pulveriosa jactaan kahteen yhtisuureen
osaan. Neste sekoitetaan toiseen puolik-
kaaseen osaan jauhetta ensin spaattelilla,
ennenkuin loput jauheesta lisitddn. Ko-
konaissekoitusaika on n. 30-60 s (joka
aika riippuu tuotteesta). Lasi-lonomeeri
tulee kiyttdd sekoituksen jilkeen n. 2
min sisalli normaalissa huoneenlim-
potilassa. Applikoinnin aikana kaikki
kontakti veteen tulee vilttdd ja ope-
roitavan alueen eristyksestd tulee pitdd
hyvi huoli. Lasi-ionomeeri kovettuu
n. 7 min kuluessa sekoituksen aloitta-
misesta. Erityinen valokovetteinen vii-
meistelyresiini (adhesiivi), joka siséltdd
biss-GMA ja TEGDMA, applikoidaan
vitvyttelemittd hammaskiille-lasi-iono-
meerikontaktialueille.

Kéayttéindikaatioita
ennen ja nyt
Hammasldiketieteessd lasi-ionomee-
ria kdytetddn menestykselld mm. ham-
maskaulakarieksen hoidossa, eroosio-
vaurioiden korjaamiseen, murtuneen
hampaan viliaikaistiytteend, kruunu-
preparoinneissa ns. allemenojen ja de-
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fektien tiytteend sekd eriissi tilanteissa
kruunupilarien rakennusaineena, myos
kruunu- ja siltarakenteiden sementoin-
tiin. Lasi-ionomeerien kulutuskesti-
vyys ja taivutuslujuus eivit ole parhaita
mahdollisia verrattuna hammashoidon
komposiitteihin (yhdistelmdmuoveihin).
Nykyédn lasi-ionomeeri on kiytetty ma-
teriaali maitohampaiden paikkauksessa
ja atkuispotilailla preparoidun kavitee-
tin pohjausaineena, erityisesti syvissi
katiesleesioissa osana sandwich-raken-
netta, jossa purupinnoilla kiytetdin
modernia komposiittitdytemateriaalia.
Lasi-ionomeerin sidostuminen ham-
masluuhun on riittivin hyvi ja se takaa
tilviit saumat materiaalin ja hampaan
valill4.

Mielenkiintoista on, ettd fluorin va-
pauttamisen lisiksi lasi-ionomeerilla on
havaittu luun kasvua edistiava bioaktiivi-
nen vaikutus ortopedisissa lonkkapro-
teesikokeissa 1980-luvulla.

Kayttoturvallisuus-
nakokohtia

Lasi-ionomeeri on erittdin bioyhteen-
sopiva hammaskudosten kanssa eivit-
ki tutkimukset ole osoittaneet sen ai-
heuttavan mitidn allergisia reaktioita.
Lasi-ionomeeri ei ole sytotoksinen. Sen
primeri (esikasittelyliuos) sisdltid mm.
tulenarkaa etanolia ja on my6s valon-
herkkdi, joten se tulee suojata valolta,
jolloin viltetddn mahdollinen esipoly-
meroituminen. Lasi-ionomeeripulverit



ovat runsaalle kosteudelle herkkid. Pul-
veri- ja nestepullot tulee sulkea vilitts-
miisti kdyton jdlkeen ja varastoida huo-
neenlimpétilassa kuivaan ja pimedin
paikkaan. Itse nesteessd ja primerissa
on esim. HEMA:a (2-hydroksietyylime-
takrylaatti), jolloin kédsien suojaus tulee
tehdd asianmukaisesti. Viimeistelyadhe-
siivin sisdltimit akrylaatit edellyttivit
osaltaan ihon huolellista suojausta ja
suojahansikkaat kidessd tyGskentelyd.

Uusinta uutta

Verraten uusi innovaatio on modifi-
oida lasi-ionomeeriperusmateriaalia
resiininlisdykselld, jolloin uusi materi-
aali voidaan valokovettaa. Niin odo-
tetaan saavan ylivertaisia sidostus- ja
lujuusominaisuuksia. Ei ole yllitys, ettd
nditd sementointimateriaaleja (esim.
RelyX Unicem, 3M ESPE) kutsutaan
resiinimodifioiduiksi lasi-ionomeereiksi
(engl. resin-modified glass-ionomer cements,
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