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Pasivnost nekih zubnih materijala
u Ringerovoj otopini

Saæetak

U ovome radu ispitana je korozijska otpornost dviju eksperimentalnih
zubnih slitina, Co-Cr-Mo i Co-Cr-Ni, jedne komercijalne Co-Cr-Mo
(Wironit®) slitine, titana i Ag-amalgama (Permite®) u Ringerovoj oto-
pini. Na osnovi elektrokemijskih mjerenja odreen je relevantni poka-
zatelj lokalne korozije - piting potencijal Epit, pri kojem nastaje proboj
pasivnoga sloja i pojava lokalne korozije. Vrjednovanjem materijala
prema piting potencijalu pokazalo se da je korozijski najstabilniji Ëist
titan, slijede ga komercijalna slitina Wironit®, te Co-Cr-Mo i Co-Cr-Ni
slitine, a amalgam se je pokazao najmanje otpornim u ispitnim uvjetima
koji oponaπaju medij usne πupljine.

KljuËne rijeËi: pasivnost, zubni materijali, Ringerova otopina, ko-
rozijska otpornost, lokalna korozija.
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Uvod

Slitine koje se upotrebljavaju u stomatologiji da-
nomice su izloæene promjenjivim uvjetima oralne
sredine, a ona praktiËki stvara idealne uvjete za na-
stanak korozije i kemijske dezintegracije veÊine  ma-
terijala (1). Materijali koji se ugrauju kao usadci
morali bi biti otporni na troπenje, kemijski neosje-
tljivi prema mnogobrojnim luænatim i kiselim sastoj-
cima hrane, te prema oralnim tekuÊinama. 

Ako materijali koji se upotrebljavaju u stomato-
loπkoj praksi nisu otporni na otapanje u usnoj πuplji-
ni, nastali produkti (ioni itd.) πtetno djeluju na tkivo
i uzrokuju patoloπke promjene (2). Utjecaji metalnih
proteza odraæavaju se na ostalim zubima, na sluznici
usne πupljine ili Ëak na udaljenim organima. Na osta-
lim zubima nastaju oπteÊenja time πto proteza stvara
uvjete za nastanak karioznih defekata ili parodonto-
znih procesa.

Za protetske radove najËeπÊe se rabe slitine sre-
bra, zlata, kroma, kobalta, nikla, molibdena, æeljeza

i ugljika u razliËitim kombinacijama (3). Zubne sli-
tine morale bi imati optimalan odnos tvrdoÊe i æila-
vosti, πto znaËi da ni prevelika tvrdoÊa nije uvijek
poæeljna (4). Na primjer, slitina æeljeza i ugljika, tj.
Ëelik, nije prikladna za izradbu fiksnih protetskih ra-
dova, jer zbog svoje prevelike tvrdoÊe abradira pri-
rodne zube u suprotnoj Ëeljusti. 

Co-Cr slitine zbog svoje visoke ËvrstoÊe, tvrdoÊe
i æilavosti, te korozijske otpornosti i biomedicinske
prihvatljivosti, imaju πiroku uporabu u stomatologiji
i medicini za izradbu razliËitih nadomjestaka (5). No
nedostatak tih slitina je mala kovkost i moguÊa kan-
cerogenost (6). Naime, postoji moguÊnost da se zbog
korozije Co-Cr slitina otpuπtaju πtetni produkti, koji
onda unutar tijela izazivaju zdravstvene probleme.
Osim toga, zna se npr. da kobalt izaziva anemiju, ta-
ko πto inhibira apsorpciju æeljeza u krv, a krom uz-
rokuje smetnje u funkciji srediπnjega æivËanog su-
stava.

Moglo bi se reÊi da u uvjetima usne πupljine sve
kovine viπe ili manje korodiraju, pa je sprjeËiti ko-
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roziju nemoguÊa zadaÊa. Jedino oËito rjeπenje toga
problema jest reducirati koliËinu korozije, to jest ko-
rozijskih produkata, uporabom vrsnijih materijala,
kao πto je npr. titan, kojega korozija, koliko je po-
znato, ne stvara πtetne uËinke unutar tijela (7). Po-
kazalo se da je titan biokompatibilan, elastiËan i
korozijski otporan materijal te je zato prihvatljiv za
zubne i ortopedske usadke (8). Kao visokoËvrsta bio-
medicinska titanska slitina najËeπÊe se upotrebljava
Ti-6Al-4V slitina. No, ustanovljeno je da vanadij,
kao sastavnica te slitine, ima razmjerno jaku cito-
toksiËnost (9). Naime, korozivna reakcija je neiz-

πkog fakulteta te komercijalni uzorci Ëistoga titana,
Wironita® (Bego, Bremen, NjemaËka) i Ag-amal-
gama Permite® (Southern Dent. Industries Ltd, Au-
stralija). Kemijski sastav ispitanih uzoraka nave-
den je u Tablici 1.

Eksperimentalni uzorci Co-Cr-Mo i Co-Cr-Ni
dobiveni su taljenjem uz zaπtitnu atmosferu argona
i lijevanjem u bakrenu kokilu. Uzorak Co-Cr-Mo
naknadno se toplinski obraivao kako bi se uklonila
rezidualna naprezanja. Toplinska obradba sastojala
se od dvosatnoga zagrijavanja u ampuli s argonom
pri 950°C i hlaenja na zraku do sobne temperature. 

Tablica 1. Kemijski sastav (teæ. %) ispitanih zubnih materijala
Table 1. Chemical composition (weight %) of examined dental materials

Uzorak / Sample
Element

Co Cr Mo Ni Ti Hg Ag Sn Cu C In Zn Si, Mn

Titan / Titanium - - - - 99.99 - - - - - - - -

Wironit® 64 28 5 - - - - - - 0.35 - - 1.35

Permite® - - - - - 47.6 29.3 14.6 8.1 - 0.3 0.1 -

CoCrMo 60 30 10 - - - - - - - - - -

CoCrNi 55 40 - 5 - - - - - - - - -

bjeæna kada je metalni materijal duæe vremena izlo-
æen tjelesnim tekuÊinama. BuduÊi da Ti-6Al-4V sli-
tina sadræi i vanadij, a on nadraæuje sluznicu respi-
ratornih organa i πteti krvotoku, razvijena je nova
slitina titana tako πto je vanadij zamijenjen niobijem
kao treÊom sastavnicom. Ustanovljeno je da dobi-
vena slitina Ti-6Al-7Nb pokazuje mnogo manju
citotoksiËnost, veÊu duktilnost i korozijsku otpornost
od Ti-6Al-4V slitine.

Korozijska otpornost zubnih materijala moæe se
utvrditi prema razliËitim kriterijima. U ovome radu
ispitana je korozijska otpornost titana, Co-Cr slitina
i Ag-amalgama u Ringerovoj otopini. KakvoÊa ko-
vine procijenjena je na osnovi piting potencijala Epit,
pri kojem prestaje zaπtitno djelovanje pasivnoga slo-
ja i poËinje piting korozija.

Materijali i metode

U radu su upotrijebljeni eksperimentalni uzorci
Co-Cr-Mo i Co-Cr-Ni pripremljeni u elektroluËnoj
peÊi Laboratorija za fizikalnu metalurgiju Metalur-

Mjerenja su izvedena in vitro, u radnome mediju
Ringerove otopine (10). Otopina je za vrijeme mje-
renja bila aerirana (protok zraka 30 l/h), a pH je iz-
nosio 8,0 pri 37°C. Ta je otopina odabrana zbog toga
πto svojim kemijskim sastavom odgovara fluidima
u ljudskom organizmu te tako oponaπa medij usne
πupljine.

U ovom su radu ispitivanja korozijske otpornosti
provedena metodom cikliËke anodne polarizacije od
Ekor do +1200 mV u odnosu prema zasiÊenoj kalo-
mel elektrodi (SCE) i natrag, uz brzinu promjene
potencijala dE/dt = 2 mV/s na potenciostatskom ure-
aju tipa Wenking 68FR0.5 (Slika 1).

CikliËka anodna potenciodinamiËka polarizacija
izvedena je sa svrhom da se iz polarizacijskih kri-
vulja odrede karakteristiËni parametri piting poten-
cijal Epit, potencijal repasivacije Erep i potencijal
histereze Ehis. 

Lokalna korozija (piting) nastala anodiËkim sti-
mulacijskim postupkom moæe se zaustaviti ponov-
nim pasiviranjem za vrijeme povratnoga polariza-
cijskog procesa. Takvu pojavu repasivacije prati
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smanjenje struje pa se na cikliËkim polarizacijskim
krivuljama pojavljuje histerezna petlja. Potencijal
kod kojeg se anodiËka histerezna petlja zatvara oz-
naËava se kao potencijal repasivacije (zaπtitni poten-
cijal). Potencijal histereze Ehis takoer je korozijski
vaæan parametar, a izraæava se kao: Ehis = Epit - Erep.

Mjerenja su se izvodila pri stalnoj temperaturi u
troelektrodnoj staklenoj Êeliji dvostrukih stijenki ko-
ja se sastojala od radne elektrode, referentne elek-
trode (SCE) i protuelektrode (platinska mreæica).
Neposredno prije svakoga korozijskog ispitivanja
radna povrπina elektrode brusila se abrazivnim pa-
pirima No. 400, 500 i 600, a zatim ispirala destili-
ranom vodom i odmaπÊivala u alkoholu. BuduÊi da
pri mjerenju potencijala nastaju pogrjeπke zbog om-
skoga pada napona u elektrolitu, na elektrolitiËkom
kljuËu referentne elektrode uporabljen je kapilarni
nastavak (Lugginova kapilara). Kapilarni je nastavak
bio 2-3 mm udaljen od radne povrπine elektrode i
omoguÊavao je da se smanje spomenute pogrjeπke.
Mjerenje je poËinjalo uranjanjem uzorka u radnu
otopinu, nakon Ëega se uspostavljala stabilizacija u
trajanju od 30 minuta. Poπto se uspostavilo stacio-
narno stanje, polarizacijsko mjerenje zapoËinjalo
je oËitavanjem mirujuÊeg potencijala Emir (kod ot-
vorenoga strujnog kruga) na potenciostatu. OËitani
se potencijal nakon toga kompenzirao s pomoÊu ne-
zavisnoga galvanskog izvora ugraenog unutar po-

tenciostata. Polarizacija elektrode izvodila se je ge-
neratorom potencijala (Wenking scanning potentio-
meter SMP72), koji moæe kontinuirano poveÊava-
ti/smanjivati potencijal na elektrodi. TrenutaËni po-
tencijal elektrode pratio se je na preciznom poten-
ciometru (Wenking PPT70), a rezultati potencio-
dinamiËkog mjerenja iscrtavali su se u realnome vre-
menu na dvokoordinatnom pisalu (Servogor XY
BBC Goerz). Za svaki uzorak izvedena su najmanje
tri polarizacijska mjerenja, a za obradbu se je uzi-
mala njihova srednja vrijednost. Svi potencijali iz-
raæeni su u odnosu prema zasiÊenoj kalomel elek-
trodi.

Rezultati

Kemijska stabilnost ispitanih materijala zasniva
se na pasivnom, spontano formiranom povrπinskom
sloju. No zbog adsorpcije kloridnih iona iz Ringe-
rove otopine nastaje proboj zaπtitnoga filma i pojava
pitinga. Na dobivenim cikliËkim voltamogramima
to se zapaæa kao izrazit porast struje anodne polari-
zacije (Slike 2-4). Pritom je, radi preglednosti, po-
vratna krivulja prikazana samo na slici 2 za uzorak
Co-Cr-Mo. 

Kod potencijala pitinga Epit nastaje proboj pasiv-
noga sloja i lokalna korozija, πto se opaæa naglim
porastom struje. Kako je na koroziju otporniji onaj
materijal koji ima viπi napon pojave pitinga, Epit se

Slika 1. Shema ureaja za potenciodinamiËka
polarizacijska mjerenja

Figure 1. Scheme of equipment for potentiodynamical
polarization measurements
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Slika 2. Anodna polarizacijska krivulja Co-Cr-Mo slitine
ispitane u aeriranoj Ringerovoj otopini pri 37°C

Figure 2. Anodic polarization curve of Co-Cr-Mo alloy
examined in aerated Ringer’s solution at 37°C
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upotrebljava kao jedan od kriterija za usporedbu me-
u zubnim materijalima. Vrijednosti odreene iz kri-
vulja cikliËke anodne polarizacije prikazane su u
Tablici 2.

Rasprava

Izvanredna biokompatibilnost titana povezana je
sa svojstvima povrπine koja je u doticaju s bioloπkom
okolinom, to jest sa stabilnim pasivnim oksidnim
slojem koji se stvara na povrπini. Prirodni oksidni

sloj na komercijalnome Ëistom titanu preteæno se sa-
stoji od oksida TiO2 s manjom koliËinom Ti2O3 i
TiO (11). TiO2 osigurava korozijsku otpornost titana
u stacionarnim uvjetima te se zato Ëesto istiËe da
titan nije podloæan piting i/ili pukotinskoj koroziji
(12). Tako se i u ovome radu meu ispitanim mate-
rijalima najboljim pokazao titan. Kod njega nije za-
paæena pojava pitinga u podruËju od Ekor do +1200
mV vs SCE (Slika 5). Takva iznimna korozijska
otpornost titana dobivena je zbog ekstremno stabil-
noga pasivnog sloja u Ringerovoj otopini. Termo-
dinamiËka stabilnost i inertnost toga sloja na titanu
imaju zaπtitnu ulogu u korozijskome procesu.

Slika 3. Anodne polarizacijske krivulje titana, Co-Cr-Ni
slitine i Wironita® ispitanih u aeriranoj Ringerovoj
otopini pri 37°C

Figure 3. Anodic polarization curves of titanium, Co-Cr-Ni
alloy and Wironit® examined in aerated Ringer’s
solution at 37°C
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Slika 5. Piting potencijal ispitanih zubnih materijala
Figure 5. Breakdown potential of investigated dental

materials
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Slika 4. Anodna polarizacijska krivulja Permitea®

ispitanog u aeriranoj Ringerovoj otopini pri 37°C
Figure 4. Anodic polarization curve of Permite® examined in

aerated Ringer’s solution at 37°C
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Tablica 2. Usporedni pregled elektrokemijskih parametara
zubnih materijala

Table 2. Comparative survey of electrochemical
parameters of dental materials

Uzorak / Sample Ekor
[mV]

Epit
[mV]

Erep
[mV]

Ehis
[mV]

Titan / Titanium -340 >1200 1100 >100

Wironit® -460 965 885 80

Co-Cr-Mo -230 954 775 179

Co-Cr-Ni -660 888 610 278

Permite® -560 770 625 145

Wironit® je po korozijskoj otpornosti na drugome
mjestu, a slijede je Co-Cr slitine i Ag-amalgam. Ot-
pornost na koroziju Co-Cr eksperimentalnih slitina
odreena je njihovim kemijskim sastavom. Iz lite-
rature je poznato (13) da kobalt pridonosi dobrim
mehaniËkim svojstvima te smanjuje viskozitet slitine
(kod izradbe odljevaka). Krom pridonosi kemijskoj
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stabilnosti i postojanosti slitine, dok molibden tako-
er povoljno utjeËe na kemijsku stabilnost, poveÊava
elastiËnost slitine te na sebe veæe viπak ugljika koji,
stvarajuÊi pritom molibden-karbid (Mo6C), poveÊa-
va krhkost slitine. Osim toga, poznato je da Wironit®

i ostale Co-Cr slitine imaju nehomogenu, djelomice
eutektiËku mikrostrukturu koja upuÊuje na dobru
korozijsku otpornost (14). Meutim, u ovome radu
dobivena je manja korozijska otpornost Co-Cr-Ni
slitine, πto upuÊuje na slabija svojstva pasivnoga slo-
ja kao posljedice negativnog utjecaja nikla u ke-
mijskom sastavu. Na osnovi navedenog moæe se za-
kljuËiti da nije poæeljno upotrebljavati Co-Cr-Ni sli-
tine u usnoj πupljini jer imaju veÊu sklonost prema
koroziji od Co-Cr-Mo slitina. Osim kobalta, kroma
i molibdena Wironit® sadræi joπ ugljik, silicij i man-
gan, πto omoguÊuje da se stvara karbid. Osim πto
poveÊavaju tvrdoÊu slitine, karbidi mogu utjecati i
na korozijsku otpornost (15, 16).

Najmanje otpornim materijalom pokazao se je
Ag-amalgam Permite®, πto potvruje najniæi iznos
piting potencijala. Takve polarizacijske znaËajke u
Ringerovoj otopini mogle su se oËekivati jer je po-
znato da su zubni amalgami viπefazni materijali s
kompleksnom metalografskom strukturom (14). Me-
talnu matricu tvore najËeπÊe tri Ëvrste faze Ag2Hg3,
Ag3Sn i Sn8Hg, od kojih svaka pridonosi korozijskoj
reakciji u agresivnom mediju usne πupljine (17-20)
pa nastaje otpuπtanje æive. Prema mnogim istraæi-
vanjima (21-26) postojanje æive u ljudskom organi-
zmu znatno poveÊava zdravstveni rizik. 

UsporeujuÊi potencijale histereze Ehis (Slika 6),
vidljivo je da najuæu histereznu petlju ima uzorak
Wironit®, a najπiru Co-Cr-Ni slitina. Poznato je da
uæa histerezna petlja znaËi veÊu otpornost na koro-

ziju, πto ovdje nije sluËaj ako se materijali rangiraju
s obzirom na Epitt. Uzrok tome je kompleksan i nije
posebno ispitan, ali se zna (27-30) da πirina petlje
moæe biti izazvana promjenom povrπine za vrijeme
anodne polarizacije, sporom difuzijom Mez+ - iona
ili H+ - iona iz prve polarizacije, te nekom drugom
vrstom lokalne korozije, kao πto je ona po granicama
zrna ili izmeu faza. Zato joπ jedanput treba istaknuti
da je kriterij za odreivanje korozijske otpornosti
prema piting potencijalu mnogo pouzdaniji, a on je
i primijenjen u ovome radu.

ZakljuËci

1. Metodom potenciodinamiËke polarizacije odre-
ene su korozijske znaËajke dviju eksperimen-
talnih Co-Cr-Mo i Co-Cr-Ni slitina te usporeene
s relevantnim vrijednostima jednoga komerci-
jalnog Co-Cr-Mo uzorka (Wironit®), titana i Ag- 
-amalgama (Permite®).

2. Kako se upotreba veÊine biomedicinskih slitina
temelji na postojanju povrπinskoga pasivnog sloja
koji ima svojstvo kontrole nepoæeljnog otapanja
metalne osnove, u ovom je radu korozijska otpor-
nost procijenjena na osnovi piting potencijala pri
kojem nastaje proboj pasivnoga sloja i pojava
piting korozije.

3. Iznimno velika korozijska otpornost titana izmje-
rena je zbog stabilnoga pasivnog sloja TiO2 u
Ringerovoj otopini, a za dobru korozijsku otpor-
nost Co-Cr-Mo i Co-Cr-Ni slitina te Wironita®

odgovoran je kemijski sastav.

4. Najniæi piting potencijal pokazao je amalgamski
preparat Permite®.

5. Pokazalo se da piting potencijal moæe posluæiti
kao pouzdan kriterij za vrjednovanje ispitivanih
uzoraka i za selekcioniranje zubnih materijala
koji svojim sastavom osiguravaju dobru korozij-
sku otpornost.
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Slika 6. Potencijal histereze ispitanih zubnih materijala
Figure 6. Hysteresis potential of investigated dental materials
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