FREDY SCHMIDLI'
MARKUS JUNGO!
KURT JAGER'
HEINZ LUTHY'
MARKUS BUCHLER?

" Institut ftr Werkstoffwissenschaft,
Technologie und Propéadeutik, Uni-
versitatskliniken fur Zahnmedizin,
Basel, Schweiz

2 Schweizerische Gesellschaft fir
Korrosionsschutz, Zirich, Schweiz

Korrespondenzadresse

Dr. Markus Jungo
Universitétskliniken far Zahnmedizin
Hebelstrasse 3, CH-4056 Basel

Tel. 061 2672629, Fax 061 2672677
E-Mail: fredy.schmidli@unibas.ch

Schweiz Monatsschr Zahnmed 119:
584-588 (2009)

Zur Veroffentlichung angenommen:
18. Februar 2009

Forschung und Wissenschaft Articles published in this section have been reviewed by three members of the Editorial Review Board

Bestimmung der
Korrosionsbestandigkeit
von Dentallegierungen
mit einer neuartigen
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Zusammenfassung Ein fiir die potentielle
Anwendung in der Mundhdhle modifizierter
neu entwickelter Korrosionssensor der Schwei-
zerischen Korrosionsgesellschaft wurde in vitro
untersucht. Dieser erlaubt per Impedanzmes-
sung mit einer speziellen Messsonde in der
Grosse eines Bohrhandstiickes eine schnelle
Bestimmung der Korrosionsbesténdigkeit. Die
Messungen wurden an sechs gebrduchlichen

Dentallegierungen (2 EM-, 1 Pd-Basis- und
3 NEM-Legierungen) zur Beurteilung der Me-
thode durchgefiihrt, deren Korrosionsbestéan-
digkeit aus friiheren Spaltkorrosionstests be-
kannt war. Die Ergebnisse decken sich qualitativ
vollstdndig mit den bisherigen Korrosionsprii-
fungen. Der Einsatz dieser Korrosionspriifme-
thode direkt in der Mundhdhle erscheint auf-
grund der Resultate vielversprechend.

Einleitung

Die rekonstruktive Zahnmedizin kann auf den Einsatz von
Metallen und Legierungen noch nicht verzichten. Uberall wo
Stabilitdt, Aufnahme hoher Kaukrifte, aber gleichzeitig Elasti-
zitdt und grazile Gestaltung gefordert sind, kommen nach wie
vor hauptsdchlich Metalle und Legierungen zur Anwendung.
Eine negative Eigenschaft dieser Werkstoffe ist die mogliche
Korrosion (JUNGO ET AL. 1999; WIRZ ET AL. 1987; REULING 1992;
WIRz ET AL. 1993; WIRZ & SCHMIDLI 1993A; WIRZ & SCHMIDLI
19938B; WIRZ ET AL. 2003). Zahndrztliche Legierungen werden
daher grundsitzlich in vitro auch im klassischen elektroche-
mischen Verfahren der Stromdichtespannungsmessungen auf
ihre Korrosionsfestigkeit tiberpriift (GEIS-GERSTORFER ET AL. 1989;
MEYER ET AL. 1993; KAPPERT ET AL. 1994; LUTHY ET AL. 1996;
RECLARU ET AL. 2005; NASCIMENTO ET AL. 2007).

Korrosiv freigesetzte Produkte konnen zu Reaktionen an
Gingiva und Parodont (GUINDY ET AL. 2004) und am Zahner-
satz fithren (WIRzZ ET AL. 1993; WIRZ ET AL. 1996). Nicht immer
lassen sich solche Reaktionen eindeutig einem metallurgischen
Geschehen zuordnen. Daher sind Untersuchungsmethoden
notwendig, die eine eindeutige Korrelation zwischen Reaktion
und verwendetem Werkstoff beweisen. Bevor ein Kronenersatz
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erfolgt, muss die Gewissheit vorliegen, dass die vorliegende
Reaktion tatsdchlich auf ein korrosives Geschehen zuriickzu-
fiihren ist.

Die heute zur Verfiigung stehenden Untersuchungsmetho-
den fiir klinische Abkldrungen sind die EDX (Energiedispersive
Rontgenmikroanalyse), die AAS (Atom-Absorptions-Spektros-
kopie) und die ICP (Inductive Coupled Plasma emission spectro-
scopy). Mittels EDX (Energiedispersive Rontgenmikroanalyse)
von Splittern lasst sich die Zusammensetzung des verwendeten
Werkstoffes an Rekonstruktionen ermitteln (WIRz ET AL. 1996;
WIRZ ET AL. 2003). Die Analyse von Hart- und Weichgeweben
nach metallischen Elementen mittels AAS (Atom-Absorptions-
Spektroskopie) ermoglicht eine Aussage beziiglich einer Belas-
tung der marginalen Gingiva im Bereich der Krone. Wenn sich
von beiden Untersuchungsmethoden die Resultate der metal-
lurgischen Zusammensetzung entsprechen, kann davon aus-
gegangen werden, dass die fragliche Reaktion auf ein korrosives
Geschehen zuriickzufiihren ist.

Der Splittertest ist ein einfaches und kostengiinstiges Verfah-
ren, das ein rasches und zweckmaissiges Resultat tiber eine
Legierungszusammensetzung und deren Klassifikation liefert.
Dieser Test gehort zu den Standarduntersuchungsmethoden
unseres Instituts. Die Untersuchung liefert allerdings keine
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direkte Aussage tiber eine eventuell stattfindende Korrosion.
Dazu braucht es die zusdtzliche Anwendung der Gingivaana-
lyse (WIRzZ ET AL. 1987; WIRZ ET AL. 1993) mittels AAS oder ICP-
Massenspektrometrie. Die Gewebeanalyse mit den AAS-/ICP-
Methoden ist allerdings eine aufwédndige und teure Untersu-
chung; rasche Resultate sind somit nicht méglich. Der praktisch
tatige Zahnarzt erwartet bei Vorliegen des Verdachts einer
Reaktion auf ein korrosives Geschehen eine Hilfestellung und
eindeutige Aussage liber die notwendige Entfernung und Neu-
anfertigung einer fraglichen Rekonstruktion. Die heute zur
Verfligung stehenden Untersuchungsmethoden liefern diese
Aussagen nicht in kurzer Zeit zu giinstigen Bedingungen.

Seit einiger Zeit tendiert deshalb die Forschung dazu, eine
einfache, zweckmassige und giinstige Untersuchungsmethode
zu entwickeln, die eine eindeutige und rasche Aussage iiber ein
mogliches korrosives Geschehen zahnarztlicher Rekonstruk-
tionen in vivo erlaubt.

Die Korrosion von Metallen und Metalllegierungen ist ein
chemischer und elektrochemischer Prozess. Dieser Vorgang
kann mit Potentiostaten (elektrischer Spannungsgeber) und
geeigneten Elektrolyten (Sduren) ausgeldst und gemessen wer-
den. Die direkte Ermittlung der Korrosionsbestandigkeit ist mit
klassischen elektrochemischen Methoden in vitro moglich.
Dazu sind Priifmuster mit einigen Zentimetern Grosse und
einer flachen definierten Oberfldche erforderlich.

Priifungen an komplexen Oberflachen und kleinen Priifkor-
pern waren bisher nur mit sehr grossem Aufwand moglich.
Von der Moglichkeit der Untersuchung mit einer Messfldche
von nur 0,8 mm? unter Verwendung des Mini-Cell-Systems an
Kobaltbasis-Legierungen wurde von (NASCIMENTO ET AL. 2007)
berichtet.

Die elektrochemischen Untersuchungsmethoden in vivo wa-
ren daher auf Einzelanwendungen beschrinkt. Gerade bei der
Qualitdtssicherung in biomedizinischen Anwendungen und
bei Messungen in vivo ist aber die einfache und schnelle Er-
fassung der Werkstoffbestandigkeit erforderlich. Mit der vor-
liegenden In-vitro-Untersuchung wird eine Korrosionsmess-
methode vorgestellt, die diese Moglichkeit erfiillen konnte.

Material und Methoden

Von BUCHLER ET AL. (2003) wurde ein Korrosionssensor fiir
elektrochemische Priifungen unter Praxisbedingungen entwi-
ckelt, der sogenannte ec-pen (Abb. 1). Er ist mit integrierten
Elektroden sowie einer Priiflosung ausgeriistet und zeichnet
sich durch sehr einfache Handhabung und Transportfahigkeit
aus. Dadurch kann der ec-pen an beliebig grossen und kom-

Abb.2  Schematische Darstellung des Messaufbaus: 1: ec-pen, 2: Mess-
spitze, 3: Gehduse, 4: Elektrolyt, 5: Gegenelektrode, 6: Referenzelektrode,
7: Priifkorper, 8: Potentiostat.

plexen Elementen zur schnellen Ermittlung der lokalen Werk-
stoffeigenschaften eingesetzt werden. Der schematische Auf-
bau ist in Abbildung 2 dargestellt. Der ec-pen besteht aus
einem Elektrolytreservoir, in welches die Referenz- und Gegen-
elektrode eintaucht. Beim Aufsetzen der Spitze des ec-pens auf
das zu priifende Bauteil fliesst Elektrolyt aus dem Reservoir
nach und benetzt die Oberfliche. Dadurch wird unter Verwen-
dung eines Potentiostaten die Durchfiihrung von elektroche-
mischen Korrosionsmessungen mit minimaler Vorbereitung
in kurzer Zeit ermoglicht.

Wihrend die Aufzeichnung der Stromdichte-Potenzialkur-
ven (Abb. 3) zeitintensiv und daher fiir Messungen in vivo
nicht geeignet ist, wurde mittels Impedanzmessung bei einer
Frequenz von 0,1 Hz innerhalb von 15 Sekunden Information
uiber das Korrosionsverhalten ermittelt. Die Messung von Im-
pedanzspektren ermoglicht grundsdtzlich die Bestimmung des
Polarisationswiderstandes und damit die Erfassung der Korro-
sionsgeschwindigkeit des Metalls (BARSOUKOV ET AL. 2005). Der
Polarisationswiderstand zeigt den Widerstand des Werkstoffs
gegen Metallauflosung. Je grosser der Polarisationswiderstand,
desto geringer ist die Geschwindigkeit der Korrosion. Dazu ist
aber die Messung eines Impedanzspektrums erforderlich, wel-
che ebenfalls zeitintensiv ist. Die Messung bei einer einzigen
Frequenz von 0,1 Hz stellt somit eine starke Beschleunigung
der Impedanzmessung dar und erlaubt nicht die direkte Be-
stimmung des Polarisationswiderstandes. Dieser kann aber un-
ter Vernachléssigung des ohmschen Spannungsfalls in der Zelle
und unter Annahme einer Parallelschaltung von Doppel-
schichtkapazidt und Polarisationswiderstand Rp entsprechend

Abb.1  ec-pen zur lokalen Messung (Auflage-

flache/Filzspitze 0,1mm?, Elektrolyt: Milchsdure-

[6sung) mit Messanlage zur Messung der Strom-

dichtespannung wie Impedanz (Jaissle Potentiostat
1002 und Labtop)
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Abb.3  Stromdichtespannungskurven: Je hoher das Durchbruchspotential
(VSCE), desto resistenter die Legierung

folgender Gleichung aus der gemessenen Impedanz Z und dem
Phasenwinkel ¢ berechnet werden:
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Mit dieser neu entwickelten elektrochemischen ec-pen-Me-
thode wurde der Korrosionswiderstand an 6 Dentallegierungen
(Tab. I) bestimmt. Bei den verwendeten Dentallegierungen
handelte es sich um eine hochgoldhaltige, eine goldreduzierte
Edelmetalllegierung, eine Palladiumbasislegierung, zwei Ko-

baltbasislegierungen und eine Nickellegierung der Hersteller-
firmen: Cendres & Métaux SA, CH, (Priifkdrper 1, 2 und 5),
Dentaurum, D, (Priifkorper 3 und 4) und M. Ahlden Edelme-
talle GmbH, D, (Priifkorper 6).

Diese Legierungen wurden bereits im Spaltkorrosionstest
(WIRZ ET AL. 1987; WIRZ & SCHMIDLI 1988) untersucht. Bei der
Spaltkorrosionsmethode handelt es sich um eine chemische
Korrosionspriifung (WirRz ET AL. 1987). In der vorliegenden
Publikation wurden die AAS-Analysen-Messwerte der Exposi-
tionslésungen von kiinstlichem Speichel und von der Koch-
salzlosung (0,9% NaCl) der Priifkérper im polierten Zustand
verwendet. Die gelosten Mengen der einzelnen Elemente pro
Priifkdrper wurden addiert und in pg in der Tabelle II und in
Abbildung 4 dargestellt.

Es wurden zwei Gusspriifkdrper aus jedem Legierungs-Mate-
rial ohne Altgold zahntechnisch nach Vorschrift vergossen.

Die PriifkOrpermasse waren biigelformig:

10 mmX2 mmX1 mm.

Die Untersuchungen wurden im gegossenen und nachbearbei-
teten Verarbeitungszustand vorgenommen (zahntechnische
Poliermethoden nach Herstellerangaben).

Die Oberflichen der Proben entsprechen dem polierten
Zustand wie bei den Spaltkorrosionsuntersuchungen (ASTM
1983) mit dem modifizierten Test von WIRZ ET AL. 1987.

Die Messungen erfolgten in der Versuchslosung entspre-
chend den Normen: UNI, EN, ISO 8891 (10,01 g/1 Milchséaure,
0,1 M NacCl). Die Stromdichte-Potentialkurven wurden mit
einer Messgeschwindigkeit von 1mV/s aufgezeichnet und sind
in Abbildung 3 dargestellt. Die Messungen wurden mit 100 mV
kathodisch vom Ruhepotential gestartet. Die Impedanzmes-
sungen wurden mit einer Frequenz von 0,1 Hz und S sec vor-

Tab.l Nummerierung, Legierungstyp und Zusammensetzung der untersuchten Legierungen, Gehalt in Gewichts-% nach

Herstellerangaben

Nr. Legierungstypen Au Pd Ag Pt Sn In
1 Pd-Ag 54 38 8
2 Au-hoch 81 2 3 12 1,7
Co Cr Mo Si Ni Ga
3 Co-Basis 65 28 4,5 *
Ni-Basis * 26 11 1,5 59
Au Pd Ag Cu Ga In
5 Au-reduziert 44,6 39,5 5 i 1,4 8,6
Co Cr Mo Ni Ga In
6 Co-Basis (Ga) 52 25 4,5 6 5

Tab.Il Vergleichende Liste der Korrosionsbesténdigkeit der gepriiften Legierungen (1-6) in Reihenfolge nach Mess-

methode
Korrosionsbestédndigkeit Stromdichte-Potenzialkurven

hoch 2

5

1

3

4

niedrig 6
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Impedanzmessung Spaltkorrosionstest
Nr. b Nr. a
2 2
5 5
1 1
3 3
4 4
6 6
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Abb.4  Polarisationswiderstande aus der Impedanzmessung bei 0,1 Hz be-
stimmt auf dem Grundwerkstoff, extrapoliert auf 0 Hz unter Annahme einer
Parallelschaltung von Polarisationswiderstand und Doppelschichtkapazitét.

genommen. Verwendet wurde ein Jaissle-Potentiostat (Jaissle
Elektronik GmbH, Waiblingen, Deutschland).

Mit einer speziell entwickelten Software (Polscan 7, Polres 6
der Corsensys AG, Cham, Schweiz) wurden die Messsignale
ausgewertet. Jeder Probekdrper wurde zweimal mit dem ec-pen
ausgemessen.

Resultate

Die Resultate der Spaltkorrosionsuntersuchungen (WIRZ ET AL.
1987; WIRZ & ScHMmIDLI 1988) sind zum Vergleich zusammen-
gefasst nochmals aufgefiihrt (Abb. 5). Die Ergebnisse der Strom-
dichte-Potentialmessungen und Impedanzmessungen mit dem
ec-pen am Grundmaterial sind in den nachfolgenden Abbil-
dungen 3 und 4 zu entnehmen.

Anhand der Messergebnisse in Abbildung 5 wurden die Aus-
tauschstromdichte sowie das Korrosionspotenzial bestimmt.
Die Austauschstromdichte entspricht dem Korrosionsstrom,
der durch Metallauflosung und Sauerstoffreduktion entsteht.
Je grosser die Austauschstromdichte ist, desto grosser ist die zu
erwartende Korrosionsgeschwindigkeit. Bei diesen Messungen

zeigt die Legierung 6 das schlechteste Verhalten, gefolgt von
den Legierungen 4 und 3 (Abb. 3). Die Impedanzmessungen
(Abb. 4) und die Untersuchung mittels Spaltkorrosionstest
(Abb. 5) ergeben die gleichen Werte.

Aufgrund der Stromdichte-Potentialkurven und der Polari-
sationswiderstande ldsst sich eine Reihenfolge der Korrosions-
bestdndigkeit der Legierungen aufstellen (Tab. II). Dabei zeigt
sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den Polarisa-
tionswiderstdnden aus der Impedanzmessung und den Ergeb-
nissen der Stromdichte-Potentialkurven sowie des Spaltkorro-
sionstests.

Diskussion

Die Reproduzierbarkeit der elektrochemischen Messungen mit-
tels ec-pen kann trotz der geringen Probenanzahl als gut bewer-
tet werden. Eine Differenzierung der verschiedenen Werkstoffe
beziiglich deren elektrochemischen Verhaltens ist moglich.

Die Stromdichte-Potentialkurven und die Impedanzmessun-
gen ergaben qualitativ dieselbe Korrosionsbestdandigkeit der
Legierungen. Die Impedanzmessung bei einer Frequenz von
0,1 Hz weist eine hohere Messgeschwindigkeit auf als die Mes-
sung der Stromdichte-Potentialkurven. Das Uberraschende an
den Ergebnissen ist die Ubereinstimmung der Korrosionsresis-
tenz mit dem Kklassischen Spaltkorrosionstest (modifizierter
ASTM-Test). Die Ergebnisse entsprechen auch der Klassifikation
von MANARANCHE & HORNBERGER 2007 nach Korrosionspriifung
ISO 10271. Die Messungen an Rekonstruktionen am Patienten
mit dieser Methode sind vielversprechend und werden inzwi-
schen bereits rege im UZM Basel vorgenommen. Die Messan-
lage Mini-Cell-System um die Gruppe (NASCIMENTO ET AL. 2007)
ist demgegentiber nicht geeignet, um Messungen am Patien-
ten vorzunehmen.

Schlussfolgerungen

Das in der Untersuchung angewendete neue Messverfahren
erlaubte eine Aussage iiber die Korrosionsbestindigkeit von
Dentallegierungen, die mit den Ergebnissen herkdmmlicher
Labormethoden qualitativ tibereinstimmte. Die Gestaltung der
Messsonde und die angewendete, speziell schnelle Impedanz-
messung ldsst die neue Methode fiir die Anwendung in der
Mundhohle als geeignet erscheinen.
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Abb.5  Spaltkorrosionstest in NaCl und kiinstlicher
1E+08 ' : T T : T Speichel; die gesamte geldste Menge der Elemente
1 2 3 4 5 ermittelt mit der AAS-Methode; logarithmische Auf-
Pri.]fkérper—N r. zeichnung. Die geringste Menge entspricht der bes-
ten Korrosionsresistenz.
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Summary

ScHMIDLI F, JUNGO M, JAGER K, LUTHY H, BUCHLER M: *Bestim-
mung der Korrosionsbesténdigkeit von Dentallegierungen mit
einer neuartigen Messmethodes (in German). Schweiz Monats-
schr Zahnmed 119: 584-588 (2009)

A corrosion sensor newly developed by the Swiss Society for
Corrosion, modified for a potential application in the oral
cavity, was tested in vitro. By measuring the impedance with
a special sensor in the size of a bur handpiece, it allows a quick
determination of the corrosion resistance. For the evaluation
of the method, measurements were done on six conventional
dental alloys (two precious alloys, one Pd-based alloy and three
non-precious alloys) which had been tested in crevice corro-
sion by the authors in an earlier stage. Qualitatively the results
are quite in concordance with the ones got with the usual tests.
On the base of the present results the use directly in the oral
cavity of this corrosion test method appears to be very promis-

Forschung und Wissenschaft Articles published in this section have been reviewed by three members of the Editorial Review Board

Résumé

Un senseur de corrosion, nouvellement développé par la So-
ciété Suisse de Corrosion, modifié pour une application poten-
tielle dans la cavité buccale, a été testé in vitro. Par la mesure
de I'impédance avec une sonde spéciale de la grandeur d'une
piéce a main pour fraise, il permet une détermination rapide
de la résistance a la corrosion. Pour I'évaluation de la méthode,
des mesures ont été pratiquées sur six alliages dentaires courants
(deux alliages précieux, un alliage a base palladium et trois
alliages non-précieux), dont la résistance a la corrosion avait
été déterminée antérieurement par les auteurs au moyen de
tests de corrosion en crevasse. Du point de vue qualitatif, les
résultats sont parfaitement en accord avec ceux obtenus avec
les tests utilisés jusqu’ici. En conséquence, ’emploi de cette
nouvelle méthode de test de corrosion, directement dans la
cavité buccale, apparait comme trés prometteur.

ing.
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