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Koroze dentalnich slitin

Vav#ickovd L.1, Dostdlovd T.2, Vahalovd D.1, Sramkovd oJ.3

IStomatologick4 klinika LF UK a FN, Hradec Kralové
2Détska stomatologicka klinika 2. LF UK a FN Motol, Praha
3Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka, Pardubice

Souhrn

Klinicka studie ukazuje korozni chovani 4 typa bézné pouzivanych chrém — niklovych dentalnich slitin. Cilem
této prace bylo ovérit, zda dochazi k vyluéovani iontt niklu a chrému do slin po vlozeni stomatologického vyrob-
ku do ast a stanovit jejich presné koncentrace metodou ET-AAS. Projekt se dale zabyval zménami koncentraci
vySe zminénych iontd béhem uréité doby.

Metodika vyzkumu byla kombinaci klinické studie a laboratornich testi. 15 dobrovolnikt odevzdavalo v pres-
né stanoveném case vzorky slin z istni dutiny do sterilnich zkumavek. Slina byla odebirana v ¢ase 0, po 30 minu-
tach a za 3 hodiny po vloZeni simulovaného protetického vyrobku do tst. Na jeho vyrobu byly pouzity 4 dentalni
slitiny bézné se vyskytujici na nasem dentalnim trhu. Posledni vzorek byl odebran za 7 dni, pii¢emz podminkou
bylo kazdodenni vlozeni nahrady do ustni dutiny alespon na 3 hodiny. Jednotlivé vzorky byly analyzovany meto-
dou ET-AAS.

Celkem jsme shromazdili okolo 240 vzorku. Nase studie prokazala, Ze vyluéovani chrému je ovlivnéno slozenim
dentalni slitiny a dobou od odevzdani vyrobku do tst. Vylucovani niklu zavisi pouze na dobé od odevzdani nahra-
dy, nikoli na slozeni materidlu, z néhoz je vyrobena. Nejvyssi koncentrace chromu a niklu byla po 30 minutach,
po 7 dnech byla hladina piiblizné stejna jako u vzorka odebranych po 3 hodinach.

Nase prace ukazala, ze vSechny nami analyzované dentalni slitiny — Remanium G soft, Wiron 99, Wirolloy
a Heraenium NA mohou byt pouZity pro vyrobu stomatologickych protéz. Dale pii porovnani hladin niklu a chré-
mu laboratorni testy prokazaly, Ze by bylo lepsi nepouzivat Heraenium NA u pacientt se sklonem k alergii vzhle-
dem k nejvys$sim namérenym koncentracim (v porovnani s nizkymi koncentracemi ziskanymi u Remania G soft,
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Vaviiékova K., Dostalova T., Vahalova D., Sramkova J.: Corrosion of Dental Alloys

Summary: This clinical study assessed the corrosion behaviour of 4 types of nickel- chromium casting alloys
commonly used in prosthodontic practice.

Aim: The aim of study was to verify deposition of nickel and chromium into saliva after the dental product
insertion into the mouth, to determine their exact concentrations by ET — AAS method. Further on, the project
observed dynamics of metals changing release during certain time period and passive layer formation time.

Methods: The research methodology was based on combining clinical study with laboratory testing. Fifteen
volunteers delivered saliva samples to sterile tube at designated time. The saliva was handed over at 0 hours, 0.5
hours, 3 hours after delivering simulated denture made of 4 dental alloys widely available on our market. Last
sample was taken after 7 days of everyday denture use for at least 3 hours. Individual samples were analyzed by
ET - AAS.

Results: We collected about 240 saliva samples. Our study determined that chromium release depends on the
dental alloy composition and the time after delivering simulated denture. The nickel release depends only on the
delivering time, but not on the alloy composition. The highest nickel and chromium release was after 30 minutes,
after 7 days the release was approximately the same as in the 3-hour saliva sample.

Conclusions: Our project demonstrated that all analysed dental alloys — Remanium G soft, Wiron 99, Wirol-
loy and Heraenium NA could be used for dental dentures producing. Laboratory testing showed, comparing both
nickel and chromium releases, Heraenium should be afraid of in the group of patients with the allergy inclinati-
on, compared to Remaium G soft and its lowest nickel and chromium concentrations can be considered as secu-
re as possible.
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I pfes mnoho néazoru, které povazuji dentalni
slitiny kova za témér historicky material, ztsta-
vaji tyto slitiny nadale duleZitou soucasti nejen
protetické, ale i ortodontické terapie pacienta.
Jednou z jejich nejvice kritizovanou a zaroven
zkoumanou vlastnosti je jejich koroze.

Koroze v prostredi dstni dutiny je z chemické-
ho hlediska definovana jako uvolfiovani iontu
nebo jejich komplexu z dentalnich slitin do orga-
nismu. Koroze a uvolnovani iontt jsou slozité
elektrochemické déje, jez jsou ovliviiovany
mnoha faktory, v dusledku pak mohou hrat pod-
statnou roli v etiologii oralnich a systémovych
patologickych stava. V tstni dutiné jsou podmin-
ky takové, Ze zadna ze znamych dentalnich slitin
si nemuZe zachovat absolutni rezistenci proti
vSem formam koroze.

V soucasné odborné literatuire mtizeme nalézt
mnoho studii, jez se zabyvaji problematikou koro-
ze dentalnich slitin. Koroze v dstni dutiné ale
nezavisi jen na sloZeni slitiny samotné, ale duale-
zitou roli hraje i slozeni biologickych
tekutin.Velké mnozstvi fluoridovych ionta korozi
jednoznaéné zvysi, pfidani albuminu, resp. prote-
iny, ji naopak muze potlacit [17, 26]. P¥itomnost
Actinomyces viscosus muze korozi slitiny téz
vyznamné ovlivnit [30]. Zména pH jednoznaéné
ovlivni korozi u slitin neuslechtilych kov1, sliti-
ny uslechtilych kovt uz tak ovlivnény nejsou [19,
22]. Kovové ionty mohou byt ukladany jak
do mékkych, tak do tvrdych tkani ustni dutiny
[11]. Vyzkumy ukazaly, Ze mira nezadoucich
reakci organismu zavisi na typu kovu a jeho kon-
centraci ve slitiné [3, 4]. Ionty uvolnéné korozi
mohou nejen penetrovat tvrdé zubni tkané [5, 6,
7] ¢ zpusobovat esteticky neprijatelné metalické
skvrny na gingivé, které do jisté miry znehodno-
cuji jinak presné provedenou protetickou praci,
v ustech mohou ale téz zpusobit i razné druhy
zanétu, nap¥. gingivitis ¢i periodontitis [1, 2].

Dalsim dualezitym faktorem je, zda slitina patii
do skupiny jednofazovych nebo do skupiny s vice
fazemi v tuhém roztoku. To znamena, Ze mikro-
struktura je vyznamnou veli¢inou korozity sliti-
ny. Jednotlivé faze u vicefazové slitiny mohou
v koroznim prostiedi tvorit mezi sebou galvanic-
ké mikroclanky, a tim se snadnéji uvoliiuji ionty
do korozniho média [21].

Snaha obohatit slitiny neuslechtilych kovu
o drahé kovy (Au, Pt, In ) v z4jmu sniZeni koroze
nebyla in vitro p#ili§ uspésna [31].

Studovany v8ak nejsou jen slitiny mnoha kov,
ale i ¢isté binarni slou¢eniny, napt. systém Pd —
Ag. Korozni chovani této slouceniny je velmi
ovlivnéno p#idanim chloridovych a rhodanido-
vych iontt, které se bézné nachazeji v prostiedi
ustni dutiny. Elektrochemické chovani této slou-

@&

¢eniny je totiZz ovlivnéno tvorbou $patné rozpust-
né solné vrstvy [25].

Vétsi korozi 1ze také pozorovat u slitin urce-
nych pro napalovani keramiky. Paleni a lesténi
slitiny zvysi korozi, ale pouze u slitin obsahuji-
cich Cr 14 - 22% a Mo 9 - 17%. Slitiny obsahujici
mensi procentualni zastoupeni obou prvka uz tak
ovlivnény nejsou [28].

Metoda méieni koroze je téz piredmétem
mnoha studii. Pfi porovnani dvou technik — MCS
(voltampérmetrie s transportnim mini bunéénym
systémem) a ViIMP (voltampérmetrie nepohybli-
vych mikrocastic) se ukazuje, ze VIMP dava lepsi
predstavu o sloZeni slitiny, ale, bohuZel, jen kva-
litativni. MazZe byt uzite¢na u vzorku odebranych
primo od pacienta. MCS na rozdil podava lepsi
piedstavu o skuteénych elektrochemickych
jevech na povrchu slitiny [27].

Pasivni vrstva na povrchu slitiny obsahujici
vétsi procento Cr a Mo vede k vétsi odolnosti vici
korozi, piidani Be naopak [29].

Tonty uvolnéné korozi mohou mit i cytotoxické
uc¢inky. Ionty tézkych kova jako je Ni2+ a Co2+
Casto pronikaji do obéhového systému a jsou
distribuovany proteiny jako je albumin [8]. Tyto
ionty pak indukuji aktivaci genu v endotelu,
jejichz produkty jsou podobné prozanétovym
mediatorim IL-6 a IL-8 [9]. Bylo zjisténo, Ze Ni
a Zn jsou schopny aktivovat T- a B-lymfocyty,
zatimco Cd a Cu pusobi jako jejich inhibitory
[10]. Ionty kovi mohou timto mechanismem
vyvolat zanétlivou reakci a upravit imunitni
odpovéd aktivaci ¢i inhibici T- a B-lymfocytt.

Realné podminky koroze v prostiedi ustni
dutiny se vyznamné lisi od podminek pii studiich
Jin vitro“. Navic je zna¢na individualni odliSnost
mezi pacienty, coZ zpusobuji latky ve sliné jako
enzymy, proteiny, bakterie a plak. Vzhledem
k tomu je nutné vzit vysledky laboratornich
zkou§ek s urcitou rezervou. K uvoliiovani kovo-
vych iontiu nemusi dochazet jen na podkladé elek-
trochemickych reakci, ale téZ mechanicky, napt.
abrazi [23, 24].

Nasim cilem bylo ovérit, zda dochazi k uvolno-
vani iontt z dentalnich slitin a stanovit presnou
hladinu iontt niklu, chrému a molybdenu meto-
dou ET —AAS ve slinach po vlozeni a ponechani
simulované protetické nahrady v urcitych caso-
vych intervalech. Dale jsme chtéli mezi sebou
porovnat jednotlivé bézné pouzivané chréomniklo-
vé slitiny.

MATERIAL A METODIKA

Vybraly jsme ¢tyii nejvice pouzivané chromnik-
lové slitiny — Remanium G soft (dale jen zkratka
Re), Wiron 99 (Wn), Wirolloy (Wi) a Heraenium
NA (H), jejichz sloZeni udava tabulka 1. Z kazdé
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Prvek [%] Remanium Wiron Wirolloy Heraenium
Ni 66,0 65,0 63,2 59,3

Cr 26,5 22,5 23,0 24,0

Mo 5,0 9,5 3,0 10,0

Si 1,5 1,0 1,8 —

Mn, B, Fe MAX. 1,0 — — —

Fe — 0,5 9,0 —

Ce — 0,5 — —

C — Max. 0,02 — —

z nich jsme vyrobily simulované protetické nahra-
dy — ploché kulové ter¢iky o praméru 20 mm.
Jejich sila byla 1 mm a vazily 3,27 g (obr. 1).
Vsechny ter¢iky byly odlity a opracovany podle
vSeobecnych zasad pro vyrobu protetickych praci
ve stomatologické laboratofi.

®@ ©

Obr. 1. Simulovana proteticka nahrada.
Material: Remanium Wirolloy Wiron Heraenium.

Pro tuto praci jsme pouzily vzorky slin studen-
ta Lékarské fakulty v Hradci Kralové. Vsichni
studenti byli ve véku 20 — 22 let, 8 Zen a 7 muzu.
Meéli za kol mit v tstech po uréitou dobu minci
dané slitiny a za piesné definovanou dobu ode-
brat vzorek slin. Pro analyzu byly pouZity vzorky
slin od 15 respondentt, kazdy odevzdal vzorky po
aplikaci ¢tyir raznych slitin (kazdy tyden jedna
slitina) a ve C¢tyfech raznych éasovych interva-
lech. Celkem jsme tak analyzovaly 240 vzorku
slin. Vzorky byly uchovavany v predem vysterili-
zovanych zkumavkach (obr. 2).

Obr. 2. Sterilni zkumavka.

Pravidla pro odbér vzorkt byla stanovena
takto:

e Vzorek ¢. 0: pred vloZenim mince do ust.

e Vzorek ¢. 1: za 30 minut po vloZeni mince do
ust.

e Vzorek ¢. 2: za 3 hodiny po vloZeni mince do
ast. Béhem této doby bylo mozné pit pouze ¢is-
tou pramenitou vodu (ne mineralni vodu s vys-
§im obsahem méfenych iontd, aby nedoslo ke
zkresleni vysledku), konzumace jidla byla
zakazana. Bylo nutné odebrat vidy alespon
2 ml sliny.

e Vzorek ¢. 3: za 7 dni, denné uchovat co nejdel-
%1 dobu v ustech (miniméalné 5 hodin denné).
Po odbéru byly vzorky zmrazeny, ¢imz doslo

k precipitaci proteint, tim doslo ke zméné struk-

tury vzorku. Zjistily jsme, Ze v odstiedéném podi-

lu byly koncentrace zkoumanych kovi minimal-
ni, zatimco vétS§ina kova byla vazana v husté
konzistenci slin. Pied analyzou jsme vzorky roz-
mrazily a fadné promichaly. Ke stanoveni chro-

mu i niklu byly vzorky natedény 1:1 pomoci 4%

HNO;, pouze vzorky odebrané pied aplikaci

simulovanych nahrad byly z duvodu nizkych kon-

centraci analyzovany neiedéné.

Nasledné byly stanoveny koncentrace sledova-
nych iontt metodou kalibrace pomoci specializo-
vanych pristroja. Kalibraéni roztoky ve vodném
prostiedi byly piipraveny automaticky, Ffedénim
roztoku o koncentraci 20 ug-! ve 4% HNOs, v rezi-
mu automix. Do kyvety bylo davkovano 20 ul
takto piipraveného roztoku. Ke stanoveni kon-
centraci ionttt ve sliné byl pouzit atomovy

Obr. 3. Atomovy absorpéni spektrometr
SpectrAA-20.
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absorpéni spektrometr SpectrAA-20 (Varian,
Australie), coz je poéitatem fizeny piistroj (obr.
3), ktery umoznuje absorpéni i emisni atomovou
analyzu s plamenovou nebo elektrotermickou
atomizaci. Pfistroj ma manualni nastaveni vlno-
vé délky, stejné tak i Sirtky Stérbiny. Korekce
pozadi je zajiStovana deuteriovou lampou. Pii-
stroj je vybaven otoénym ¢tyrpozicovym karuse-
lem a automatickym davkovacem vzorku.

Pro stanoveni chrému a niklu byly pouzity
vybojky s dutou katodou PHOTRON (Australie).
Dale jsme pouzily elektrotermicky atomizator
GTA - 96 (obr. 4), ktery se pouziva pro atomizaci
vzorku v grafitové kyveté. Sklada se z vodou
chlazeného nastavce pro grafitovou kyvetu
a ovladaci jednotky, ktera slouzi k regulaci pruto-
ku inertniho plynu (nejéastéji argon). Teplotni
program, ktery ovlada atomizator GTA-96, se
vytvaii na pocitaci v prislusném softwaru a skla-
da se ze zvoleného poc¢tu kroku. Kazdy krok je
charakterizovan rychlosti ohievu, kone¢nou tep-
lotou kroku, dobou drzeni teploty, prutokem
argonu, ¢asem pro zah4jeni integrace a zazname-
navani signalu.

Obr. 4. Atomizac¢ni hlavice a autosampler.

VYSLEDKY

Odebraly jsme celkem 240 vzorka. Méné nez
0,05 % nebylo analyzovano v dasledku malého
mnozstvi odebrané sliny. Nasim cilem bylo ziskat
i hladinu iontd molybdenu, ale jeho mnozZstvi
bylo pod moznou hladinou detekce. VSechny kon-
centrace jsou uvadény v pug.l-1.

Grafy 1 - 4 ukazuji prabéh uvolfiovani chrému
v Case u jednotlivych slitin. Grafy 5 - 8 ukazuji
totéz, ale sledovanym iontem je nikl.

Graf 9 ukazuje mnozstvi vylou¢eného chrému
ve slitinach v prabéhu experimentu. Jako prvni
faktor grafu byl zvolen druh slitiny, ktery mél
4 urovné (oznaceni v grafu 13: 1 — Remanium
G soft, 2 — Heraenium NA, 3 — Wiron 99, 4 —
Wirolloy). Tento faktor byl na hladiné o = 0,05

@&
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Graf 1. Koncentrace Cr v ¢ase 0.
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Graf 2. Koncentrace Cr po 30 minutach.
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Graf 3. Koncentrace Cr po 3 hodinach.

shledan jako vyznamny, vypocitana hladina
vyznamnosti byla o = 0,0011. Jako druhy faktor
byl zvolen ¢as, po ktery byla slitina v ustni duti-
né ponechana, tento faktor mél také 4 trovné
(oznaceni v grafu 13:1-0h.,2-0,5h., 3 -3 h,,
4 — 7 dni). Tento faktor byl shledan jako vyznam-
ny, vypoctena hladina vyznamnosti o = 0,0000.
Interakce mezi obéma faktory byla shledana jako
nevyznamna, o. = 0,2085.
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Graf 4. Koncentrace Cr za 7 dni.

Graf 7. Koncentrace Ni po 3 hodinach.
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Graf 5. Koncentrace Ni v ¢ase 0.

Graf 8. Koncentrace Ni za 7 dni.
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Graf 6. Koncentrace Ni po 30 minutach.

Z téchto hodnot je evidentni, Ze na hladinu
chréomu ma vliv jak typ slitiny, tak ¢as, po ktery
byla tato slitina v ustech uchovana. Uvedené
hodnoty jsou po odstranéni odlehlych bodua,
v nékterych pripadech byla pouzita mocninna
transformace.

Graf 10 ukazuje totéz pro nikl. Pro ziskani dat

Graf 9. Porovnani koncentraci chrému v jednot-
livych slitinach.

byla pouzita dvoufaktorova analyza rozptylu
(ANOVA) ke zjisténi vlivu hladiny niklu ve sli-
nach na druhu pouzité slitiny a ¢ase ponechani
slitiny v tustni dutiné. Zvolena byla hladina
vyznamnosti o) rovna 0,05. Jako prvni faktor byl
zvolen druh pouzité slitiny, ktery mél 4 turovné
oznaceni: 1 — Remanium G soft, 2 — Heraenium
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Graf 10. Porovnani koncentraci niklu v jednotli-
vych slitinach.
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Graf 11. Porovnani koncentrace chréomu.
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Interakce mezi obéma faktory byla shledana jako
nevyznamna, o. = 0,0526.

Grafy 11 a 12 ukazuji koncentrace obou iontu
pred vloZzenim do dst a po 7 dnech, kdy byla pro-
teticka nahrada v tustech.

DISKUSE

7 vy$e uvedenych hodnot vyplyva, Ze druh sli-
tiny byl shledan jako nevyznamny, zatimco ¢as,
po ktery byla slitina v dstni dutiné uchovavana,
byl shledan statisticky vyznamny. Stejné jako
pro chrém i pro nikl byla nalezena nejvyssi kon-
centrace ve sliné pri pouziti slitiny H a v ¢ase 0,5
hodiny. Z vysledkt dvoufaktorové analyzy roz-
ptylu (ANOVA) bylo zjisténo, Ze koncentrace
chréomu ve vzorcich byla zavisla jak na sloZeni
jednotlivych slitin, tak i na dobé, po kterou byla
slitina v dutiné ustni ponechana. Na druhé stra-
né koncentrace niklu byla zavisla jen na ¢asovém
obdobi ponechani slitiny v ustech a nebyla zavis-
14 na typu slitiny. Ke zjisténi rozdilt koncentraci
obou elementu na jednotlivych turovnich bylo
pouzito statistické testovani pomoci robustniho
Studentova t — testu pro normalni rozdéleni.
U obou sledovanych elementt bylo pozorovano,
7e nejvyssi koncentrace kova byla namétrena po
0,5 hodiné od vloZeni testované slitiny do ust.

Statistické testovani pomoci Studentova t —
testu ukazalo ( tab. 2, tab. 3)), Ze pouze u slitiny
Heraenium doslo k tomu, Ze byla koncentrace
chrému i niklu v bodé 3 byla vys$si nez v bodé O -
chrém (o = 0,046), nikl (oo = 0,035). Ve vsSech
ostatnich pripadech pii stanoveni koncentrace
chréomu nebyl mezi sledovanymi hladinami sta-
tisticky rozdil. U koncentrace niklu byl pro sliti-
nu Remanium G soft nalezen rozdil mezi hladi-
nami odbéru 2 a 3.

Tab. 2. Hladiny vyznamnosti o pro jednotlivé sli-
tiny a jednotliva ¢asova obdobi odbéru vzorku
pri stanoveni chrému

Slitina/ Doba mezi 0-1|2-3|0-3
odbéry vzorku

Remanium 0,015 | 0,233 | 0,086
Haeranium 0,001 | 0,732 | 0,046
Wirolloy 0,001 | 0,247 | 0,087
Wiron 0,033 | 0,831 | 0,100

Graf 12. Porovnani koncentrace niklu.

NA, 3 — Wiron 99, 4 — Wirolloy. Tento faktor byl
shledan jako nevyznamny, vypocitana hladina
vyznamnosti o = 0,0856. Druhym faktorem byl
¢as ponechani slitiny v dutiné ustni. Tento faktor
mél také 4 arovné oznaceni: 1 -0h.,2-0,5h., 3
—3 h., 4 — 7 dni. Faktor byl shledan jako vyznam-
ny, vypoéitana hladina vyznamnosti oo = 0,0000.

Tab. 3. Hladiny vyznamnosti o pro jednotlivé sli-
tiny a jednotliva ¢asova obdobi odbéru vzorku
pri analyze niklu

Slitina/ Doba mezi 0-1| 2-3|0-3
odbéry vzorku

Remanium 0,000 | 0,008 | 0,065
Haeranium 0,001 | 0,315 | 0,035
Wirolloy 0,000 | 0,51 | 0,085
Wiron 0,008 | 0,594 | 0,011
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ZAVER

Nase prace ukazala, Ze vSechny nami analyzo-

vané dentalni slitiny — Remanium G soft, Wiron
99, Wirolloy a Heraenium NA mohou byt pouZity
pro vyrobu stomatologickych protéz. Dale pri
porovnani hladin niklu a chrému laboratorni

testy prokazaly, Ze je vhodnéjsi

nepouzivat

Heraenium NA u pacientd se sklonem k alergii
vzhledem k nejvy$s§im naméienym koncentracim.

V porovnani s nizkymi koncentracemi ziska-

nymiu Remania G soft, které tak muze byt pova-
Zovano z tohoto thlu pohledu za nejbezpecénéjsi.
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