Otpornost zubnih slitina na
koroziju

Sazetak

Metali i njihove slitine neizostavni su materijali u svakodnevnoj sto-
matoloSkoj uporabi za izradbu ispuna, nadogradnji, samostalnih kru-
nica, mostova, suprastruktura implantata, proteza, i ortodontskih ure-
daja. Ugradeni materijali u usnoj Supljini dugotrajno su izloZeni funk-
cionalnim, biokemijskim i mikrobnim utjecajima specificnog usnog mi-
ljea koji mogu negativno djelovati na terapeutski rad ili okolno tkivo.
Otpornost na koroziju preduvjet je za biokompatibilitet. Zbog ekonom-
skih razloga sve se rjede ugraduju plemenite slitine, otporne na korozi-
Jju, a trziste nudi neplemenite slitine. Buduci da je stomatolog odgovoran
za izbor ugradene slitine, prije ugradnje potrebno je predvidjeti kako
Ce slina, kao agresivni medij, utjecati na slitinu. Na temelju pregleda
literature, u ovom se je radu Zeljelo dati pregled postojecih zubnih
slitina s obzirom na njihova antikorozivna svojstva i time pomoci
stomatologu prigodom njihova izbora.
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Uvod Senje metalnih povrsina, te oStecenje njihovih povr-

Danas se u stomatologiji upotrebljava mnogo
razli¢itih slitina za ispune, fiksne i mobilne protetske
radove, ortodontske aparate, te zubne implantate.

Uporabljene slitine u usnoj Supljini izloZene su
kemijskim, bioloskim, mehanic¢kim, toplinskim i
elektricnim utjecajima. Te sile negativno djeluju na
funkcijska i estetska svojstva stomatoloskih radova,
1znatno im smanjuju trajnost. Najvaznijim ¢imbeni-
kom ostecenja stomatoloskih radova smatra se elek-
trokemijska korozija (1). Korozija je nenamjerno tro-

Sinskih i dubinskih slojeva kemijskim ili elektro-
kemijskim djelovanjem okoline (2). Za elektroke-
mijsko djelovanje potreban je elektrolit. U usnoj Sup-
ljini ulogu elektrolita ima slina, meko i ko$tano tki-
vo. Slina je medij jakoga korozivnog djelovanja. Ko-
rozivnost sline raste smanjenjem pH sline i porastom
koncentracije klorida (3). U vecini sustava slitina-
-elektrolit korozija se zaustavlja na samoj povrsini
nastankom povrsinskog oksidnog sloja koji je dobra
zastita od daljnje korozije. U usnoj Supljini stvaraju
se dva razlic¢ita zastitna sloja: oksidni sloj i biofilm.
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Oksidni sloj i biofilm

Stavimo li u usnu Supljinu jedan ili viSe metala,
svaki ce metal pod utjecajem sline teziti prijeci u
ionsko stanje. Zbog razlike potencijala raznih sliti-
na, ioni slitine nastoje prijeci u elektrolit, pri ¢emu
se kovina otapa. Absorpcijom kisika stvara se na
povrsini slitine oksidni film koji ograni¢ava daljnje
otapanje ostalih sastojaka slitine.

Biofilm je povrsinski sloj koji prekriva sve po-
vrsine u usnoj Supljini, a nastaje precipitacijom pro-
teina i glikoproteina iz sline. Zato korozijska posto-
janost zubnih slitina ovisi o kemijskom sastavu sli-
ne, i o njezinim organskim sastavnicama (4). Bio-
film dijeluje na prijenos iona izmedu povrsine slitine
i okoline (5). Najceici je sulfidni biofilm, koji na-
staje kao posljedica stvaranja srebrnog ili bakrenog
sulfida, te reakcijom slitine i sumpora iz hrane i pi-
ca, a izaziva diskoloraciju slitine i usporava njezinu
daljnju korozijsku aktivnost. No unato¢ stvaranju
oksidnoga sloja i biofilma, korozija se u ustima
nastavlja. Zbog stalne cirkulacije sline otopljeni ioni
se odnose, a u doticaju s novom slinom slitina ot-
pusta nove ione, §to provocira daljnju koroziju.

Lian i Meletis (6) su u svojim istrazivanjima do-
kazali da stomatoloski radovi izloZeni jakim silama
trenja prigodom mastikacije brze korodiraju od onih
kod kojih sile trenja nisu toliko jake. Tu pojavu
objasnjvaju uklanjanjem pasiviziranog oksidnog
sloja s povrSine slitine prigodom mastikacije. Ukla-
njanjem novog sloja slitina se sve vi$e trosi, koro-
zija zahvaca dublje slitinine slojeve i tako postupno
slabi cijeli protetski rad.

Zubne slitine i otpornost na koroziju

Iz ekonomskih razloga danas se sve ¢eSce rabe
neplemenite zubne slitine. Najcesce su to Co-Cr i
Ni-Cr slitine koje su znatno jeftinije od zlatnih sli-
tina i vece su ¢vrstoce i modula elasti¢nosti i manje
gustoce. Njihova negativna svojstva u usporedbi s
plemenitim jesu: viSa temperatura taljenja, teza
obradivost, veci gubitak sjaja i sklonost oksidaciji i
koroziji, a Ni slitine ¢esto izazivaju i alergijske re-
akcije. Kod uporabe tih slitina u ustima moZe nastati
diskoloracija, metalan okus i resorpcija Stetnih ko-
rozijskih produkata kroz probavni trakt. Zbog tih je

razloga vazno istraziti korozijsku otpornost slitina
koje sadrze nikal. Messer 1 Lucas (7) istrazivali su
razne slitine nikla. Pojedine slitine pokazale su ve-
liku sklonost koroziji i citotoksi¢nost, ali takve re-
zultate nisu pokazale sve slitine koje sadrze nikal.
Ozdemir i Arikan (8) istrazivali su koli¢inu otpuste-
nih iona iz Ni-Cr slitina Wirolloy i Wiron 99 uro-
njenih u korozivnu kupku. Obje slitine pokazale su
sklonost koroziji, no Wironit je otpustio znatno ma-
nje Ni i Cl iona od Wirolloya.

Usprkos dokazanim alergijama na nikal, na trzi-
$tu se nude nove Ni-Cr slitine kao npr. Wiron NT
(9). Korozijska istrazivanja pokazala su da je Wiron
NT slitina sa zadovoljavajuc¢om korozijskom otpor-
noscu. Koli¢ina dnevno otpustenih iona Ni i Cr ma-
nja je od koli¢ine koju ¢ovjek na dan treba unijeti
hranom. Nadalje je dokazano da pacijenti s potvr-
denom alergijom na nikal (koZni testovi) imaju u
ustima protetske radove iz Ni-Cr slitina, a da pri
tom nemaju nikakvih simptoma alergije.

Paladij je takoder alergen. Pd-Cu slitine izazivaju
alergijske reakcije, a kod ostalih se Pd slitina takvi
simptomi ne nalaze (10). Berzins i sur. (11) potvr-
dili su klinicke nalaze vecom sklono§c¢u koroziji Pd-
-Cu slitina od ostalih Pd slitina.

Angellini (12) je u istraZivanju na paladijevim
zubnim slitinama dokazao da istovjetne slitine u
istome korozivnom mediju mogu pokazati razli¢itu
sklonost koroziji ovisno o tehnologiji izradbe, npr.
ovisno o temperaturi i vremenu taljenja, ponovnom
zagrijavanju, brzini hladenja i sl. Florid u slini ta-
koder moze povecati sklonost koroziji. Guglielmino
(13) je dokazao da nazo¢nost NaF u slini ne mijenja
korozivnu aktivnost paladijevih slitina, ali poveca-
va korozivnost titanovih.

Hissler (14) je istraZzivao postojanost na koroziju
nadogradnji razli¢ita kemijskog sastava. Nakon 1, 3,
7, 42 i 84 dana u umjetnoj slini najvecu stabilnost
na koroziju pokazale su nadogradnje od plemenitih
kovina i titana. Slabiju stabilnost pokazale su Co-
-Cr slitine. Fe-Cr-Ni slitine prvi su dan pokazale ve-
liku korozivnu nestabilnost, no nakon faze pasivi-
zacije i te su slitine pokazale zadovoljavajucu ko-
rozivnu stabilnost.

Hermann (15) je istraZivao djelovanje sline raz-
licita pH na ¢vrstoéu Ni-Cr, Co-Cr i Pd slitina.
Zakljucio je da nakon 90 dana u korozivnoj kupci
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pH vrijednosti 4,2, ¢vrstoca vecine uzoraka se sma-
njuje, no paladijeve su slitine pokazale nesto bolje
rezultate.

Pricvstci (attachment) se Cesto spajaju za osnov-
ni protetski rad lemljenjem. Lemovi su slitine koje
ovisno o svojemu kemijskom sastavu mogu korodi-
rati i skratiti uporabnu trajnost cijeloga protetskog
rada. Zak i Strietzel (16) upozoravaju na vaznost
upotrebljena lema s obzirom na njegovu otpornost
na koroziju, te daju prednost laserskom zavarivanju.

Titan

Zbog svojih elektrokemijskih svojstava titan je
kao najbiokompatibilniji metal ¢esto u upotrebi u
suvremenoj stomatologiji - i u implantologiji i u
protetici (17, 18). Marinovic (19) i sur. istrazivali su
korozijsku otpornost titanovih slitina za ortopedske
implantate u tjelesnim tekuc¢inama. Spektroelektro-
-kemijska istrazivanja titanovih slitina in vitro po-
tvrdila su stvaranje zaStitnog oksidacijskog filma
na povrsini slitine (20). Usporedujuci postojanost
titana u razli¢itim korozivnim kupkama s rezultati-
ma na ostalim slitinama, autori nedvojbeno zaklju-
¢uju da je titan korozivno najpostojaniji (21-24).
Premda korozivno postojan, titan u kombinaciji s
raznim metalima moZe stvarati jake galvanske ¢lan-
ke, pa je potreban oprez prigodom kombinacije ti-
tana s ostalim slitinama. Pojedini autori smatraju da
plemenite kovine (Au, Ag, Pd) u kombinaciji s ti-
tanom gotovo ne stvaraju galvanske struje, a u kom-
binaciji s Cr-Mo i Ni-Cr slitinama stvaraju slabe
galvanske struje. U kombinaciji s Ni-Cr-Be slitinom
te su struje znatnije, te takvu kombinaciju slitina
treba izbjegavati. Venugoplan (25), za razliku od
ostalih autora, smatra da su te struje zanemarive.

Karen (26) je istraZivao utjecaj aminokiselina na
korozivnost titanovih slitina i zakljuc¢io da postoja-
nje triptofana u slini ne djeluje na korozivnu stabil-
nost titana, za razliku od cisteina koji ju povecava.

Biokompatibilnost i otpornost na koroziju
Biokompatibilnost slitina u uskoj je vezi s koro-

zivnom (kemijskom) stabilnosti (27-29). Stetno dje-
lovanje slitne na organizam pocinje otapanjem nje-

zinih sastojaka kao posljedica korozije. Negativno
djelovanje korozije na zubne slitine istrazivali su
mnogi autori. To su uglavnom bila istraZivanja in
vitro, kod kojih nedostaju specifi¢ni uvjeti kojima
su slitine izloZzene u usnoj Supljini, $to prema ADA-i
ne daje potpuno pouzdane podatke (30).

Iako su mnoge zubne slitine korozivno nestabil-
ne u usporedbi s titanom, to ne znaci da ih treba
olako izbaciti iz stomatoloske uporabe. Ako se us-
poredi toksi¢na doza nekog elementa s koli¢inom
koja se svakoga dana otopi u ustima kao posljedica
korozije, ¢esto bi trebalo pricekati da se otopi cijela
krunica da bi se oslobodila toksi¢na doza. Zato se
Strietzel (31) zauzima za temeljitu provjeru koroziv-
nosti konvencionalnih zubnih slitina prije no §to ih
se izbaci iz uporabe. Koroziji su podlozZne i pleme-
nite slitine, premda znatno manje nego neplemenite.
Mjerenjem koncentracije Pt i Au u urinu nakon
ugradnje protetskih radova izradenih iz zlatnih i
platinskih slitina, utvrden je znatno veci postotak
otopljejenih Pt iona od Au iona (32).

Postoje mnoga istrazivanja kako korozijski ne-
stabilne neplemenite slitine u kemijski agresivnoj
okolini uciniti otpornijim na korziju (33-36). Tako
se dodavanjem paladija i zlata slitini povecava otpor-
nost na koroziju Ag-Mn slitine. Dodavanjem pala-
dija navedenoj slitini korozija se znatno vise sma-
njuje nego dodavanjem zlata (37). Syverud i sur.
(38) pokazali su in vitro da dodavanjem bakra i pa-
ladija slitini njezina korozivnost raste, a i njezina ci-
titoksi¢nost. To potvrduju i klini¢ki nalazi gingiviti-
sa oko ugradene slitine. Wataha i Lockwood (39) su
ispitujuci otpornost na koroziju Au-, Ag-, Pd- i Ni-
slitina dokazali da najvecu postojanost na koroziju
imaju Au-Pd slitine, a najmanju Au-Ag-Cu slitine.

Neplemenite slitine mogle bi postati otpornije na
koroziju presvlacenjem zastitnim slojevima (40-43).

Antikorozivni zastitni filmovi i zubne slitine

Co-Cr slitine presvucene tankim filmom Zro,
pokazale su vecu otpornost na koroziju i dobru ka-
kvocu vezne ¢vrstoce izmedu slitine i filma, pa ih
autori Hsu i Yen (44) preporucuju za $iru uporabu.
Na trzitu su se pojavile nove korozijski otporne
amorfne slitine koje bi takoder mogle imati uporabu
u korozijskoj zastiti zubnih slitina (45-47).
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Pojavom korozijski otpornih amorfnih Fe-Cr-P-C
slitina 1974. na trZistu su se pojavile razli¢ite amorf-
ne korozijski otporne slitine (48, 49, 50). IstraZiva-
nja provedena na amorfnim Al-W slitinama pokaza-
la su da te slitine imaju dobra elektri¢na i kemijska
svojstva, te visoku otpornost prema kristalizaciji i
promjeni temperature. Ispitivanjima u klorovodi¢noj
otopini i umjetnoj slini utvrdena je visoka otpornost
na koroziju tih slitina koja je u korelaciji s kemij-
skim sastavom slitine, to jest postokom Ali W u sa-
moj slitini. Smatra se da bi Al-W zastitnim filmo-
vima korozijski neotporne neplemenite zubne sliti-
ne mogle zadovoljavajuce nadomjestiti skupe ple-
menite slitine (51, 52).

Zakljucci

Otpornost na koroziju vazno je svojstvo metala
prilikom njegove ugradnje u usnu Supljinu. Iz tih
razloga plemenite su slitine najprikladnije za stoma-
tolosku uporabu. 1z ekonomskih razloga cesto se
treba odluciti za ugradnju neplemenitih slitina. Titan
je zbog svojih fizikalno-kemijskih svojstava mate-
rijal izbora prigodom ugradnje neplemenitih slitina.
Presvlacenjem neplemenitih slitina korozijski otpor-
nim slitinama izbor neplemenite slitine mogao bi se
prosiriti i na druge ekonomske slitine. Istrazuju se
razli¢ite prevlake koje ce osim antikorozijskih imati
i druga odgovajuca svojstva i tako ste¢i mogucnost
za $iru klinicku uporabu.
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