PROTET. STOMATOL., 2016, LXVI, 3, 187-199
DOI: 10.5604/.1208161

www.prostoma.pl

Porownanie odpornosci na korozj¢ wybranych stopow
metali stosowanych w protetyce stomatologicznej

Differences in the corrosion resistance of selected metal alloys used in dental
prosthetics

Aleksandra Narowska-Sobieraj’, Kamila Wrobel-Bednarz!, Dawid Myszka?,
Anna Kapuscinska’, Lech Kwiatkowski’

' Katedra Protetyki Stomatologicznej, Warszawski Uniwersytet Medyczny
Kierownik: prof. dr hab. E. Mierzwinska-Nastalska

2 Zaktad Obrobki Plastycznej i Odlewnictwa, Instytut Technik Wytwarzania, Politechnika Warszawska

Kierownik: prof. dr hab. inz. M. Perzyk

3 Zakltad Korozji i Technologii Antykorozyjnych, Instytut Mechaniki Precyzyjnej

Kierownik: dr L. Kwiatkowski

HASLA INDEKSOWE:
korozja, stopy dentystyczne, stopy Co-Cr

KEY WORDS:
corrosion, dental alloys, cobalt-based alloys

Streszczenie

Wstep. Stopy metali stanowig podstawowy
material stuzgcy do wykonywania uzupetnien
protetycznych. Muszg one spetniac okreslone wy-
magania fizyko-chemiczne. Badania przeprowa-
dzane przez producentow nie sq wykonywane w
warunkach zblizonych do warunkow panujqgcych
w jamie ustnej, w ktorej pozniej umieszczane sq
uzupetnienia protetyczne. Nie bez znaczenia po-
zostaje tez wplyw roznych srodkow chemicznych
na powierzchnig odlanego stopu. Specyfikacje
stopow metali nie uwzgledniajq parametrow
okreslajgcych zjawisko korozji, ktora ma nega-
tywny wplyw zarowno na tkanki jamy ustnej, jak i
caly organizm pacjenta.

Cel pracy. Celem pracy jest porownanie od-
pornosci korozyjnej wybranych stopow metali po
ich odlaniu oraz ocena wptywu srodka do dezyn-
fekcji protez na odpornosé korozyjng.

Material i metoda. W badaniach wykorzysta-
no cztery stopy metali nieszlachetnych (chro-
mo-kobaltowych): Biosil F (DeguDent), Rema-
nium GM 800+ (Dentaurum), Remanium Star

Summary

Introduction. Alloys are the basic materials
used in producing prosthetic replacements. All of
them must meet specific physicochemical requ-
irements. Examinations performed by manufac-
turers do not include an analysis of oral cavity
conditions. The effect of various chemicals on the
casted alloy surface plays a significant role as
well. Dental alloy specifications do not contain
parameters of the corrosion process that exerts its
negative impact on the patient’s oral cavity and
the entire body.

Aim of the study. To compare the corrosion
resistance of various metal alloys after their ca-
sting and to assess the effects of prosthetic disin-
fectants on corrosion.

Materials and methods. Four non-precious
metal alloys (cobalt-based) were used in the stu-
dy: Biosil F (DeguDent), Remanium GM 800+
(Dentaurum), Remanium Star (Dentaurum), Wi-
ronit Extrahart (BEGO). Before the examination
the alloys were casted once. One sample of each
alloy was reserved for metallographic and micro-
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(Dentaurum), Wironit Extrahart (BEGO). Przed
przystgpieniem do badan probki zostaly odlane
Jednokrotnie. Do badan metalograficznych mi-
kroskopowych przeznaczono po jednej probce z
kazdego stopu. Elektrochemiczne badania korozji
realizowano uwzgledniajgc wytyczne normy PN-
-EN ISO 17475. Zostaly one przeprowadzone w
roztworze symulujgcym srodowisko jamy ustnej
cztowieka. Grupa probek zostata dodatkowo pod-
dana ekspozycji w plynie do dezynfekcji protez.
Wyniki i wnioski. Skiad chemiczny, mikrostruk-
tura odlewu stopow metali, technika i parametry
odlewania oraz metody obrobki powierzchniowej
odlewu majq znaczqcy wplyw na ich odpornosé¢
na korozje. Biokompatybilnos¢ stopow metali jest
uzalezniona od tej wltasciwosci. Zaobserwowano
korzystne dziatanie ptynu do dezynfekcji protez.

scopic examinations. Electrochemical examina-
tions of corrosion were performed in the solution
simulating the oral cavity conditions according
to the PN-EN ISO 17475 standard. In addition,
a group of samples was exposed to the solution
used for prosthetic disinfection.

Results and conclusions. Chemical composi-
tion, cast microstructure, technique and parame-
ters of the casting process, as well as the methods
of surface treatment exert a significant impact on
corrosion resistance. The latter determines the
biocompatibility of alloys. An advantageous im-
pact of the disinfectant was observed.

Wstep

Stopy metali stosowane w wykonaw-
stwie uzupetnien protetycznych musza spel-
nia¢ okreslone wymagania fizyko-chemiczne.
Odporno$¢ na korozje jest cecha niezwykle
istotng w ocenie stopu w czasie jego uzyt-
kowania oraz oddziatywania na organizm pa-
cjenta.!-3 W przypadku wystepowania w jamie
ustnej jednego stopu metali, korozja elektro-
chemiczna moze by¢ wynikiem niejednorod-
nosci w strukturze powierzchni stopu, sktadzie
chemicznym warstwy wierzchniej, chropowa-
tosci powierzchni 1 wielu innych czynnikow.
Ryzyko wystapienia korozji jest znacznie pod-
wyzszone z uwagi na srodowisko biologiczne
w jamie ustnej, zwlaszcza w przypadku zagle-
bien, porow, tj. tych wszystkich miejsc, w kto-
rych moga si¢ osadza¢ substancje biologicz-
ne, co prowadzi do rozwoju bakterii 1 innych
mikroorganizméw. Szybko$¢ korozji w tym
przypadku jest w znaczacym stopniu zalezna
od sktadu chemicznego produktéw metaboli-
zmu bakterii 1 ich przemian w czasie przebiegu

procesow elektrochemicznych i chemicznych,
ktore sktadajg sie na catkowity proces korozyj-
ny. Z tego wzgledu proces korozyjny przebie-
gajacy w takich warunkach nazywa si¢ czesto
korozja mikrobiologiczng. W przypadku po-
laczenia dwoch lub wigkszej liczby rodzajow
stopéw moze mie¢ miejsce korozja galwanicz-
na (bimetaliczna),* za ktorg odpowiedzialna
jest réznica potencjatéw elektrodowych po-
szczegblnych skladnikow stopu.>® Kolejnym
czynnikiem mogacym mie¢ wplyw na proces
korozji sg uszkodzenia wynikajace z uzytko-
wania protez (zucie, tarcie podczas wktadania
1zdejmowania protez). Moga one ostabi¢ struk-
ture stopu przez uszkodzenie warstwy tlen-
koéw tworzacych si¢ na powierzchni odlewu.
Najbardziej podatne na proces korozji ogolnej
sa stopy metali nieszlachetnych, natomiast ko-
rozja lokalna jest najczgsciej wystgpujacym ty-
pem korozji metali ulegajacych pasywacji, na
przyktad stali nierdzewnych (stali odpornych
na korozje).

Proces korozji rozpoczyna si¢ wraz z uszko-
dzeniem warstwy pasywnej na powierzchni
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odlewu, a nastgpnie przemieszcza si¢ w glab
materiatu, niszczac jego strukture.” Nastepuje
stopniowe uwalnianie jonoéw metali do $rodo-
wiska jamy ustnej, ktore moga by¢ przyczyna
nie tylko niepozadanych reakcji miejscowych
w obrebie uzupehnienia protetycznego (odbar-
wienia, $ciemnienia, plamy), ale takze zmian w
obregbie jamy ustnej (stany zapalne btony $lu-
zowej podloza protetycznego, owrzodzenia, za-
palenia dzigsel, leukoplakia, liszaj, zanik kosci
wyrostka zebodolowego). Korozja wktadow
koronowo-korzeniowych moze prowadzi¢ do
ztaman korzenia na skutek powstania napre-
zen tkanek w konsekwencji odktadania si¢ w
kanatach produktéw korozji.> Z procesem tym
zwigzany jest takze syndrom opisywany ja-
ko galwanoza. Charakterystycznymi objawa-
mi zglaszanymi przez pacjentow sg: bol, pie-
czenie, metaliczny smak, zte samopoczucie.??
Produkty korozji sa szkodliwe nie tylko dla tka-
nek jamy ustnej, ale moga by¢ one wchtaniane
przez btong §luzowa przewodu pokarmowego
1 oddechowego oraz przedostawac si¢ do ukta-
du krwiono$nego.!%!! Zwigzki takie jak siar-
czek niklu, tlenek niklu, sole chromu sg trujace
i karcenogenne. Sole metali moga by¢ rowniez
przyczyna reakcji alergicznych.!?

Zjawisko korozji metali jest bardzo obszer-
nym i interdyscyplinarnym zagadnieniem, a
rozw6j 1 wprowadzanie do zastosowan prak-
tycznych nowych materialow stwarza nowe
wyzwania badawcze. Proces ten zalezy od wie-
lu czynnikdéw, migdzy innymi od rodzaju stopu
1 jego sktadu chemicznego oraz od warunkow
w jakich przebiega proces.!3 W srodowisku ja-
my ustnej na wlasnosci korozyjne ma wptyw
sklad $liny, rodzaj przyjmowanych pokarmow
oraz obecno$¢ bakterii.!?

Przed zakwalifikowaniem stopu metali do
uzytku przeprowadzanych jest szereg badan
fizycznych 1 mechanicznych. Jednak badania
wykonywane przez producentéw nie sg prowa-
dzone w warunkach zblizonych do panujacych
w jamie ustnej, w ktorej pdzniej umieszczane

sa uzupeknienia protetyczne. W informacjach
podawanych przez producentéw stopéw me-
tali nie uwzgledniane sg parametry okreslajace
zjawisko korozji, ktora ma negatywny wptyw
zardwno na tkanki jamy ustnej, jak i caty orga-
nizm pacjenta.'416 Warunki istniejace w jamie
ustnej (woda, zmiany temperatury i pH) sprzy-
jaja powstawaniu korozji, a obecnos¢ w §linie
soli r6znych metali nadaje jej wtasciwosci roz-
tworu elektrolitu.!?

Powyzsze informacje §wiadcza o celowosci
badania zjawiska korozji stopow metali stoso-
wanych w warunkach zblizonych do wystepu-
jacych w jamie ustnej i docelowo opracowania
1 zakwalifikowania odpowiedniego testu do
standardowych wymagan zwigzanych z wpro-
wadzeniem metalu do uzytku w omawianym
obszarze zastosowan.

Cel pracy

Celem pracy jest porownanie odpornosci ko-
rozyjnej wybranych stopéw metali po ich odla-
niu oraz ocena wplywu srodka do dezynfekcji
protez na odpornos¢ korozyjna.

Material i metoda

W badaniach wykorzystano cztery stopy Co-
Cr stosowane w wykonawstwie protez szkie-
letowych, tj.: Biosil F (DeguDent, Niemcy),
Remanium GM 800+ (Dentaurum, Niemcy),
Remanium Star (Dentaurum, Niemcy), Wironit
Extrahart (BEGO, Niemcy). Wtasciwosci oraz
sktad chemiczny, podawane przez producenta,
zestawiono w tabeli 1.

Do badan metalograficznych mikroskopo-
wych przeznaczono po jednej probce z kaz-
dego stopu, ktore odlano w formie ptytek o
wymiarach: wysoko$¢ 15 mm, szerokos$¢ 15
mm i grubo$¢ 2 mm. Wykonano zglady meta-
lograficzne, ktore zostaty wypolerowane i wy-
trawione celem eliminacji mikro- 1 makrona-
prezen przy badaniu. Probki inkludowano na
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Tabela I.Wlasciwosci oraz sktad chemiczny badanych stopow (dane producentow)

BIOSIL F WIRONIT REMANIUM REMANIUM
EXTRAHART GM 800+ STAR

Co - 64,8% Co - 63,0% Co - 58,3% Co - 60,5%

Cr - 28,5% Cr - 30,0% Cr - 32,0% Cr - 28,0%

Mo - 5,3% Mo - 5,0% Mo - 6,5% -
Skiad Si - 0,5% Si-1.1% Si - 1,0% Si-1,5%
chemiczny

Mn - 0,5%

Mn, C <1,0% Mn, C,N<1,0% | N, Mn, Nb<1,0%

C-03%

; - W - 1,5% W -9.0%
Zakres 1320-1380°C 1260-1305°C 1240-1410°C 1320-1410°C
topienia
Temperatura wy- | 0 950-1050°C 950°C 950°C
grzewania formy
Twardos¢ 400 HV10 375 HV10 370 HV10 280 HV10
wg Vickersa
Wytrzymalose | g /2 910 N/mm? 960 N/mm? 845 N/mm>
na rOZCngal’lle
Wydluzenie 5% 4,10% 6.0% 10,2%
przy zerwaniu
Gestos¢ 8,4 g/cm? 8,2g/cm3 8,2 g/cm? 8,6 g/cm?
Granica 700 N/mm? 625 N/mm? 720 N/mm? 620 N/mm>
plastycznosci
Temperatura 1500°C 1420°C brak informacji | brak informacji
odlewania
Modut = 220 GPa 225 GPa 230 Gpa 190 Gpa
sprezystoscl

goraco (ci$nienie 15kN, temp. 180°C — przez
4 min, chtodzenie wodne — 4 min), nastep-
nie przeci¢to poprzecznie za pomoca tarczy
szlifierskiej. Przeprowadzono polerowanie na
maszynie Struers LaboPol-21 na grubosciach
papieru $ciernego: 300, 600, 800, 1200, 1500,
2000, 2500 i na suknie z pastg diamentowg
o ziarnistosci 1 pm, w wodzie destylowane;.
Przeptukano woda destylowana oraz osuszo-
no strumieniem zimnego powietrza. W celu
przygotowania powierzchni probek do anali-
zy mikroskopowej zastosowano odpowiednie

zwigzki chemiczne w stosownym st¢zeniu.
Wytrawiono powierzchnie probek roztworami
50% HCI, 25% HNO3, 25% H,0, co umozliwi-
o okreslenie ich mikrostruktury. Inkludowane
probki po trawieniu poddano badaniu z wyko-
rzystaniem elektronowego mikroskopu skanin-
gowego HITACHI TM — 3500N.

W celu zbadania odpornosci korozyjne;j,
przed przystapieniem do badan probki zosta-
ly odlane w formie ptytek o wymiarach: wyso-
ko$¢ 15 mm, szerokos$¢ 15 mm i grubo$¢ 2 mm.
Z kazdego rodzaju stopu metali wykonano po 6
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Ryc. 1. Uktad modeli woskowych osadzonych na
stozku odlewniczym.

Ryc. 3. Zalewanie formy cieklym metalem.

probek, wykorzystujac metode traconego wo-
sku (ryc. 1, 2, 3). Wszystkie probki zostaty
poddane polerowaniu z wykorzystaniem ma-
szyny Struers LaboPol-2 (ryc. 4) z ré6znymi
grubo$ciami papieru $ciernego: 120, 220, 500,
800, 1200, 2400 i sukna z zawiesing tlenku
glinu Al,O; o ziarnistosci 1 pm, w wodzie de-
stylowanej. Probki podzielono na dwie grupy.
Pierwsza grupe poddano ekspozycji tylko w
sztucznej $linie natomiast druga poddano eks-
pozycji w sztucznej Slinie 1 ptynie do dezyn-
fekcji protez MD 530 (Diirr Dental, Niemcy).
Badania korozyjne przeprowadzono w roztwo-
rze symulujagcym srodowisko jamy ustnej czlo-
wieka — sztucznej $linie o sktadzie chemicznym
przedstawionym w tabeli II.

Ekspozycja w sztucznej $linie pierwszej

Ryc. 4. Struers LaboPol-2.

grupy probek trwata 21 dni. Kazda ptytka w
osobnym pojemniku zalewana byta 100 ml
roztworu sztucznej $liny, ktéry wymieniano na
swiezy 5 razy w tygodniu. Wszystkie probki
zamknigte w pojemnikach umieszczono w taz-
ni wodnej w temperaturze 37°C w celu jak naj-
wiekszego przyblizenia warunkéw ekspozycji
do warunkow panujacych w jamie ustnej (ryc.
5). Ekspozycja w sztucznej $linie drugiej gru-
py stopow rowniez trwata 21 dni i przebiegata
w takich samych warunkach, przy czym ptytki
dodatkowo poddawano codziennemu zanurze-
niu w 40 ml ptynu do dezynfekcji protez (Diirr
Dental MD 530) przez 10 minut.

Badania realizowano uwzgledniajac wytycz-
ne normy PN-EN ISO 17475.14 W celu okre-
slenia ro6znic 1 zmian na powierzchni probek

PROTETYKA STOMATOLOGICZNA, 2016, LXVI, 3
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Tabela I1I.Sktad chemiczny roztworu sztucznej sliny (26)

Zwiazek chemiczny Ilos¢, g/l
NaCl 0,5
NaHCO;, 4,2
K,CO;, 0,2
Na,NO, 0,03

Ryc. 5. Probki zamkniete w pojemnikach umiesz-
czone w tazni wodnej w temperaturze 37°C.

obu grup, przeprowadzono badania elektroche-
miczne polegajace na rejestracji zmian poten-
cjatu elektrodowego w obwodzie otwartym, tj.
bez zewngtrznej polaryzacji w czasie 60 minut,
a nastgpnie rejestracji krzywych potencjody-
namicznych. Pomiary wykonano w uktadzie
trojelektrodowym z zastosowaniem kalome-
lowej elektrody odniesienia (NEK) oraz platy-
nowej elektrody pomocniczej. Krzywe polary-
zacji rejestrowano z szybkosciag 1mV/s w za-
kresie potencjatéw od -250mV wzgledem po-
tencjatu stacjonarnego (ustalonego po 60 min.)
do 1500mV wzgledem elektrody odniesienia
(NEK). Roztwor elektrolitu stanowit roztwor
sztucznej sliny o pH=7,3 i temperaturze poko-
jowej. Do kontroli potencjatu i rejestracji pra-
du wykorzystano potencjostat GILL AC firmy
ACM Instruments wraz z oprogramowaniem
tej firmy (ryc. 6).

\ . AT SR
Ryc. 6. Zestaw pomiarowy do elektrochemicznych
badan korozyjnych.

Wyniki
Wyniki badan mikroskopowych

Jakos$¢ metalurgiczna stopu po zakrzepnig-
ciu jest czesto w przypadku stopow Co-Cr za-
lezna od warunkow stygniecia. Analizowane
odlewy wykonane byly w identycznych pro-
cesach, co jest uzasadnieniem pordwnania ze
sobg ich struktury. Mikrostruktura badanych
rodzajow stopow Co-Cr jest niejednorodna i
oprocz obecno$ci faz migdzymetalicznych,
wskazujacych na segregacje chemiczng, wi-
doczne sg drobne wady typu porowatosci we
wszystkich badanych przypadkach. Ujawnione
pory sa widoczne zarowno na powierzchni od-
lewow, jak 1 w objetosci stopdéw. Z przedsta-
wionego porownania mikrografii badanych sto-
pow (ryc. 7) odlew ze stopu Remanium GM
800+ zawiera stosunkowo niewiele pordw, ale
widoczne sg liczne pasma charakterystycznej
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BIOSILF REMANIUM STAR

REMANIUM GM 800+

Ryc. 7. Obraz mikrostruktury stopow Cr-Co
(zdjecia wykonane za pomocq mikroskopu elek-
tronowego).

fazy migdzymetalicznej. Na przekroju odle-
wu ze stopu Remanium Star obserwuje si¢
mniejszg liczbe obszarow segregacji chemicz-
nej, natomiast najwigcej wydzielonych faz mig-
dzymetalicznych wystepuje w stopie pod na-
zwa Wironit. Dla tej probki na obszarach dos¢
znacznej segregacji chemicznej widoczne sg
réwniez drobne porowatos$ci, czego nie obser-
wuje si¢ w pozostatej objetosci osnowy. Z sza-
cunkowych wynikow elementarnej analizy wy-
konanej za pomocg spektroskopii EDS w ob-
szarach osnowy 1 wydzielonych faz otrzymano
nastepujace dane:

— dla stopu Biosil F, stgzenie molibdenu
(Mo) w obszarze wydzielonej fazy wynosi
do 17% mas., podczas gdy osnowa zawie-
ra ok. 5% mas.;

— na powierzchni stopu Remanium Star zi-
dentyfikowano wolfram (W) o stezeniu
ok. 14% mas. w obszarze faz wydzielo-
nych, natomiast nie wykryto tego pier-
wiastka w osnowie badanych obszarow
powierzchni probki;

— ok. 15% mas. molibdenu (Mo) stwier-
dzono w fazie wydzielonej] w odniesie-
niu do 4,5 % mas. Mo dla osnowy stopu
Remanium GM 800+;

— ok. 11% mas. molibdenu (Mo) stwierdzo-
no w obszarze fazy wydzielonej, wzgle-
dem 3,5% mas. Mo w osnowie stopu
Wironit Extrahart.

We wszystkich probkach stopow, badanych
W niniejszej pracy, w najwigkszych stezeniach
wystepuja Cr i Co, co jest oczywiste, ponie-
waz pierwiastki te sg gldownymi sktadnikami
stopu (tab. I).

Wyniki badan elektrochemicznych

Przebieg potencjatu elektrodowego w tzw.
obwodzie otwartym czyli bez udzialu zewnetrz-
nej polaryzacji, zmierzony w czasie zanurzenia
probek w roztworze sztucznej §liny, przedsta-
wia rycina 8a. Uzyskano dwie grupy wynikow:
dla stopow Remanium Star i Wironit Extrahart
po 1 h zanurzenia uzyskano potencjat ok.-330
mV wzgledem NEK, natomiast dla dwoch po-
zostatych stopow ok. -200 mV. Krzywe polary-
zacji (gestos¢ pradu — potencjat) zmierzone dla
badanych materiatow w $rodowisku sztuczne;j
sliny przedstawia rycina 8b. Przebieg czastko-
wych krzywych polaryzacji anodowej jest zbli-
zony niezaleznie od rodzaju stopu i wykazuje
niestabilny stan pasywny powierzchni probek
w zakresie potencjatow -500 mV do ok. +650
mV wzgledem NEK. Warstwa pasywna wyka-
zuje nieszczelnosé, o czym $wiadczy tagodny
wzrost gestosci pradu o ok. 2 rzedy wielkosci
przypadajacy na ponad 1000 mV zmiany po-
tencjatu. Przyczyna takiego stanu rzeczy sa
najprawdopodobniej pory zidentyfikowane na
powierzchni stopéw oraz niejednorodnos¢ spo-
wodowana wydzielonymi fazami. Po przekro-
czeniu +750 mV nastepuje intensywny wzrost
gestosci pradu zwigzany prawdopodobnie z
reakcja utleniania zwigzkow Cr. Wprawdzie
analogia jest do$¢ odlegta, ale wiadomo, ze dla
czystego chromu w zakresie transpasywnym
nie obserwuje si¢ wydzielania tlenu, zachodzi
natomiast reakcja utleniania Cr(IIT) do Cr(VI).
Potencjal tej reakcji zalezy od pH 1 w buforze
cytrynianowo-boranowym z dodatkami HCI/
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Ryc. 8. Przebieg potencjatu w czasie (a), oraz krzywe potencjodynamiczne (b), zarejestrowane dla bada-
nych stopow CrCo po 21-dniowej ekspozycji w roztworze sztucznej sliny.

NaOH/NaCl dla pH = 5,4 wynosi ok. +700 mV
wzgledem nasyconej elektrody kalomelowe;j
(NEK).'"® W przypadku stopow badanych w ni-
niejszej pracy potencjat intensywnego wzrostu
gestosci pradu w zakresie transpasywnym wy-
nosi ok. +680 mV, a wigc blisko podanej wyzej
warto$ci. Szczegotowe badania i rozwazania
dotyczace kinetyki reakcji anodowych wykra-
czajg poza zakres niniejszej pracy. Ze wzgle-
du na fakt, ze niektorzy autorzy, np. Mareci i
wsp.!? opisywany wzrost gestosci pradu inter-
pretuja jako przebicie warstwy pasywnej po-
wodujace korozj¢ wzerowa wykonano pomiar
zuwzglednieniem zmiany kierunku polaryzacji
w czasie wzrostu pradu (ryc. 9). Powr6t krzy-
wej wzdtuz linii pierwotnej wyklucza przebieg
korozji wzerowe;.

Z porownywanych wynikow w warunkach
polaryzacji anodowej wyrdznia si¢ przebieg
uzyskany dla probki Remanium Star, ktore-
go potencjal korozyjny jest bardziej ujemny
od pozostatych, ale gestos¢ pradu w zakresie
pasywnym, zwlaszcza do 250 mV od poten-
cjatu korozyjnego E, . w kierunku anodowym
jest wyraznie mniejsza od pozostatych stopow.
Wskazuje to na lepsze wlasciwosci ochronne
warstwy pasywnej tworzacej si¢ na tym sto-
pie w poroOwnaniu z pozostatymi. Fakt, ze trzy
pozostate stopy ulegaja utlenieniu przy wyz-
szych potencjatach wynika prawdopodobnie z
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Ryc. 9. Krzywa potencjodynamiczna zarejestro-
wana z cyklem powrotnym w roztworze sztucznej
Sliny dla stopu Wironit Extrahart po 21 dniowej
ekspozycji w sztucznej Slinie w temperaturze
37°C.

obecnosci w ich sktadzie molibdenu. W stalach
FeCrMo, molibden podwyzsza nadpotencjat
anodowego roztwarzania Fe, wigc prawdopo-
dobnie efekt ten zaobserwowano rowniez dla
stopéw badanych w niniejszej pracy.

Istotne réznice byty mozliwe do zaobserwo-
wania w przebiegu czastkowych krzywych ka-
todowych. Ze wzgledu na pH roztworu sztucz-
nej $liny, ktore jest bliskie neutralnemu od-
czynowi, gldwna reakcjg jest tu redukcja tlenu
przebiegajaca wedtug réwnania:

0, +4e +2 H,0 — 4 OH-
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Ryc. 10. Przebieg potencjatu w czasie (a), (c), (e), (g) oraz krzywe potencjodynamiczne (b), (d), (),
(h) zarejestrowane w roztworze sztucznej sliny dla badanych stopow CrCo po 21-dniowej ekspozycji w
sztucznej slinie bez oraz z imersjg w plynie do protez.

Przebieg reakcji redukc;ji tlenu zalezy od sta-
nu powierzchni elektrody. Zmiana wartosci ge-
stosci pradu w czesci katodowej, jak rowniez
widoczna zmiana nachylenia krzywych moze
swiadczy¢ o wplywie wielkosci powierzchni,
na ktorej przebiega reakcja katodowa oraz roz-
nym, w zaleznosci od rodzaju stopu, mechani-
zmie reakcji katodowej. Wskazane zagadnienia

powinny by¢ szczegdtowiej zanalizowane i
zbadane w oddzielnej pracy.

Dla osiggnigcia zalozonego w niniejszej pra-
cy celu badan, istotnym jest, czy 1 w jakim
stopniu ptyn do pielggnacji protez moze wpty-
ng¢ na zmian¢ wilasciwosci elektrochemicz-
nych powierzchni i w konsekwencji odpor-
nosci korozyjnej materiatow. Wyniki badan
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przedstawiono na ryc. 10 a-f. Z przedstawio-
nych krzywych polaryzacji anodowej wyni-
ka, ze plyn do pielggnacji protez nie powodu-
je obnizenia odpornosci korozyjnej badanych
stopow. Wrecz przeciwnie, poniewaz za wy-
jatkiem probki stopu Biosil F, potencjaty koro-
zyjne sa bardziej dodatnie, a gestosci pradu dla
poczatkowego przebiegu polaryzacji anodowe;j
sa rowne badz mniejsze od probek nie podda-
nych dziataniu ptynu. Przemawia to za niewiel-
kim efektem stabilizujagcym warstwe pasywna.

Dyskusja

Mozliwo$¢ wykorzystania stopéw metali w
protetyce stomatologicznej jest uwarunkowa-
na gtéwnie ich funkcjonalnoscia i biokompaty-
bilnoscig.?? Wérod wlasciwosci biomateriatow
stosowanych w medycynie najwigksze znacze-
nie ma wilasnie biokompatybilno$¢.! W przy-
padku stopéw metali jest ona uzalezniona w
gtéwnej mierze od podatnosci na korozje oraz
wplywu tego procesu na caty organizm.?!

Udowodniono, ze wptyw na podatnos¢ ko-
rozyjna stopu ma nie tylko struktura stopu i je-
go sktad chemiczny. Wykazano, ze srodowisko
jamy ustnej stwarza bardzo korzystne warunki
do wystapienia procesow korozyjnych.!2 Slina
1 ptyny tkankowe sa doskonalym, ciagle odna-
wialnym roztworem elektrolitu bedacym $ro-
dowiskiem powstawania i przebiegu korozji
elektrochemicznej. Zmiany pH 1 wahania tem-
peratury srodowiska oraz zmiany chemiczne
wywotane dziataniem mikroorganizméw mo-
g3 spowodowac wystapienie korozji niektoérych
materiatow metalowych stosowanych w tym
srodowisku. Dodatkowo stosowane w zabie-
gach higienicznych $rodki do ptukania i pasty
do czyszczenia zaburzaja stabilno$¢ §rodowi-
ska jamy ustnej.??

Technika odlewania i obrobki stopu ma bar-
dzo duzy wptyw na jego strukture a co za tym
idzie, na wtasciwosci chemiczne, fizyczne i me-
chaniczne stopu.?? Z chemicznych wiasciwosci

zalezna od struktury stopu jest odpornos¢ na
korozj¢; z mechanicznych gléwnie wtasciwo-
Sci, takie jak: twardo$¢, plastycznose, wytrzy-
matos¢; a z fizycznych — przewodnos¢ cieplna
1 elektryczna. Dowiedziono, ze powierzchnie
charakteryzujace si¢ chropowatoscia (R,) prze-
kraczajaca 0,5 pm majg obnizong odporno$¢ na
korozje.” Chropowato$¢ jest natomiast w gtow-
nej mierze zalezna od techniki wykonania i ob-
robki powierzchniowej odlewu.

Istniejg takze badania potwierdzajace wpltyw
mikrostruktury stopu na jego podatnos¢ na ko-
rozje.?> Wielofazowe stopy sg bardziej podat-
ne na korozje niz jednofazowe.!> Jest to zwig-
zane z oddzialywaniem galwanicznym mi¢dzy
obszarami o zrdznicowanej budowie struktu-
ralnej 1 chemicznej. A wigc ten sam stop moze
wykazywaé rozng podatnos¢ na korozje w za-
leznos$ci od struktury metalograficznej, zalez-
nej z kolei w duzej mierze od obrobki cieplne;j
stopu.29-24 Uzasadnione wydaje si¢ znalezienie
zaleznos$ci miedzy stopniem nasilenia zjawi-
ska korozji a budowg strukturalng i chemiczna
oraz wlasnosciami stopéw metali zaleznymi z
kolei w duzym stopniu od techniki odlewania
1 dalszej obrobki. Nie bez znaczenia pozostaje
tez wptyw réznych $rodkéw chemicznych na
powierzchni¢ odlanego stopu.?% 23-27

W badaniach wtasnych odpornosci korozyj-
nej zaobserwowano brak odtwarzalno$ci po-
miaru dla poszczegdlnych probek wszystkich
stopow. Najwieksze roéznice dla badanych pro-
bek zaobserwowano w przypadku stopu Biosil
F, najmniejsze dla probek stopéw Remanium
Star 1 Wironit Extrahart, co moze wynika¢ z
roznic w budowie strukturalnej i1 chemiczne;j
materiatu, ktore zwigzane sg z technika odlewa-
nia i obrobki powierzchniowej.?’ Istotng przy-
czyng stabej odtwarzalno$ci wynikow sg pory
w odlewie ujawniajace si¢ po wstepnej obrobce
powierzchniowej. Mniejszy rozrzut wynikow i
nieco mniejsze od pozostatych probek gestosci
pradu w poczatkowym przebiegu polaryzacji
anodowej w przypadku Remanium Star moga
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Tabela III.Potencjat korozyjny E, . wyznaczony dla stopéw po 21 dniowej ekspozycji w roztwo-
rze sztucznej $liny bez i z dodatkowa imersja w ptynie do dezynfekcji protez

BIOSIL F REMANIUM REMANIUM WIRONIT
STAR GM 800+ EXTRAHART
sztuczna $lina
E,,, mV -312 -514 -321 -345
sztuczna $lina + imersja w ptynie do protez
Eyopr mV -411 -433 -200 -308

by¢ spowodowane stosunkowo duzym stegze-
niem wolframu, jako pierwiastka uzupetniaja-
cego sktad podstawowy.

W wyniku dodatkowo przeprowadzonych
badan probek po immersji w $rodku do de-
zynfekeji protez (Diirr Dental MD 530), za-
obserwowano korzystne dzialanie tego pty-
nu. Powodowat on nieznaczng stabilizacje po-
wierzchniowej warstwy pasywnej materiatu.
Zaobserwowany efekt podkresla znaczenie ja-
kie mogg mie¢ $srodki do dezynfekcji protez
w odniesieniu do podatnosci korozyjnej odle-
wanych elementow konstrukcji uzupetnien, a
przez to wskazywac¢ na celowos¢ kontynuacji
badan nad wplywem czynnikéw chemicznych
pozostajacych w kontakcie, okresowo lub sta-
le, z powierzchniami odlewanymi uzupeinien.
Znalezienie odpowiednich tj. bezpiecznych in-
hibitorow korozji, jakimi mogg by¢ m.in. $rod-
ki dezynfekujace, wydaje si¢ wazne zarow-
no ze wzgledu na zapobieganie uszkodzeniom
protez, jak i na potencjalne zagrozenie, jakie
korozja stanowi dla zdrowia pacjenta. Ponadto
wykazany wptyw techniki odlewania, jego pa-
rametréw oraz obrdobki odlewu na podatnos$¢
korozyjna, a wiec jednoczesnie biokompaty-
bilno$¢ stopow dentystycznych, wskazuje na
koniecznos$¢ przeprowadzenia dalszych badan
majacych na celu udoskonalenie stosowanego
procesu odlewniczego.

Istotnym wynikiem wyzej opisanych badan

jest brak dowodow eksperymentalnych na prze-
bieg korozji wzerowej badanych stopow, mi-
mo znacznej niejednorodno$ci zarowno sktadu
chemicznego, mikrostruktury, jak i obecnos$ci
wad metalurgicznych. Z kolei dos¢ duze réz-
nice w potencjatach korozyjnych miedzy po-
szczegblnymi stopami (tab. I1I) stanowig pew-
ne ostrzezenie dla polgczen potencjalnie zbli-
zonych pod wzgledem sktadu chemicznego ele-
mentéw metalowych stosowanych w protetyce
stomatologicznej. Pomiar potencjatu jest eks-
perymentalnie najprostszym, ale tez najbar-
dziej og6lnym badaniem elektrochemicznym.
Sygnalizuje stan powierzchni, ale nie odnosi
si¢ do szybkosci korozji w danym $rodowi-
sku. Niemniej jednak, do czasu opracowania
odpowiedniej metody oceny i prognozowania
zachowania korozyjnego protetycznych mate-
riatow metalowych, okreslenie warto$ci poten-
cjalu moze by¢ przydatne w praktyce klinicz-
nej. Dobdr odpowiedniego stopu, do danego
rodzaju pracy protetycznej, powinien uwzgled-
nia¢ warunki panujace w jamie ustnej pacjenta.
Pozwoli to unikna¢ zmniejszenia wytrzymato-
sci mechanicznej konstrukcji, jak réwniez po-
wiktan miejscowych, ze strony blony sluzowe;j
jamy ustnej,?® ktorych wystepowanie, czgsto
powoduje zaprzestanie uzytkowania uzupel-
nien protetycznych przez pacjenta, co w kon-
sekwencji moze prowadzi¢ do zaburzen prawi-
dltowych czynnosci catlego narzadu zucia.
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Zgodnie z zasadg ,,Primum non nocere” lekarz
stomatolog, planujacy wykonanie uzupehien
protetycznych, powinien zwroci¢ uwage na war-
to$¢ potencjatu korozyjnego, wybranego przez
siebie stopu. Jego warto$¢ nie powinna roznic si¢
o wiecej niz 50 mV od materialu oryginalnego,
z ktoérym laczy si¢ uzupetnienie. Zjawisko koro-
zji mikrobiologicznej oraz jej wptyw na wilasci-
wosci materialowe jest zagadnieniem wymaga-
jacym dalszych badan. Przeprowadzanie takich
badan jest istotne z punktu widzenia wytonienia
stopow najbardziej wytrzymatych oraz kompa-
tybilnych w warunkach jamy ustnej, co w kon-
sekwencji przyczyni si¢ do osiggnigcia sukcesu
terapeutycznego.

Whioski

1. Sktad chemiczny oraz mikrostruktura odle-
wu stopOw majg znaczacy wptyw na ich od-
pornos¢ na korozje. W przypadku czterech
badanych stopéw w roztworze sztucznej $li-
ny nie stwierdzono przebiegu korozji wzero-
wej.

2. Podatno$¢ na korozje stopow metali, ktora
warunkuje ich biokompatybilnos¢, jest w du-
zej mierze zalezna od techniki i parametrow
odlewania oraz metody obrébki powierzch-
niowej odlewu. Oznacza to, Ze ten sam stop
moze wykazywac rozng podatnos$¢ na koro-
zje w zalezno$ci od jego mikrostruktury.

3. Zbadany s$rodek do dezynfekcji protez nie
spowodowat obnizenia odpornos$ci na koro-
zje. Przebieg krzywych polaryzacji anodo-
wej wskazuje na niewielkie dziatanie stabi-
lizujace warstwe pasywna tworzaca si¢ na
powierzchni poszczegdlnych stopow metali.
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