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Elektrohemijske osobine bakra i legura bakra kao biomaterijala

RazliCite metalne vrste imaju Siroku primenu u stomatologiji, kako u cilju leCenja tako i iz estetskih
razloga. Njihovim unoSenjem u usnoj duplji dolazi do niza hemijskih i elektrohemijskih reakcija, Sto
dovodi do rastvaranja metala i formiranja hemijskih jedinjenja. Oralna sredina predstavlja agresivni
medijum za metale, dovodedi do njihove korozije. U ovom radu sumirani su dosadasnji rezultati o
elektrohemijskom ponaSanju bakra i legura bakra u sintetisanim rastvorima pljuvacke.

Klju€ne reci: bakar, dentalni materijali, korozija.

uvoD

Metali, kao i legure metala, pored znacajne in-
dustrijske primene, dugi niz godina koriste se i u
medicini. DuZe od jednog veka koriste se u stoma-
tologiji za razliCite ispune, proteze, zubne implan-
tante, kao i za izradu ortodontskih aparata. Den-
talni materijali koji se primenjuju, treba da poseduju
odredene mehanicke karakteristike, da su otporni
na koroziju, da imaju pristupacnu cenu kostanja i
da su dostupni na trziStu [1]. Ono Sto je joS vaznije
jeste da ne smeju Stetno delovati na okolno oralno
tkivo, kao i na ceo organizam.

UnoSenjem cistog metala ili legure u usnu Sup-
ljinu, savki od njih teZi¢e da prede u jonski oblik [2].
Pored toga, razliCiti uticaji kao Sto su hemijske re-
akcije, bioloski, mehanicki, elektri¢ni procesi deluju
na primenjeni materijal u ustima [3, 4]. Kao posledi-
ca delovanja navedenih Stetnih uticaja dolazi do
promene oblika i kvaliteta povrSine same ispune,
zatim do promene sastava, grade i svojstava ispu-
ne [4].

Bakar i legure na bazi bakra se, osim primene
u industriji [5] vrlo Cesto koriste kao biomaterijali
zbog njihove visoke korozione rezistencije [6]. Ba-
kar predstavlja vazan bioelement u Zivom organiz-
mu jer u€estvuje u vaznim bioloSkim procesima kao
Sto su transport kiseonika, transport elektrona, za-
tim redoks procesi, a sastavni je deo i viSe enzima.
Takode, koristi se i kao kontraceptivno sredstvo [7-
9], zatim ima primenu i u forenzici [10-13]. U orga-
nizmu ¢oveka prisutan je u razli€itim tkivima i ¢e-
ljama. Usled velike zastupljenosti metalokeramic-
kih krunica u stomatologiji, sadrZaj bakra u zubima
se kre¢e od 1-16 mg/g u zavisnosti od karakte-
ristika samih zuba i osobina pacijenata [14]. Ne-
kada su u stomatologiji viSe bile zastupljene legure
bakra (CuAl, CuAg, CuZn), ali su vremenom odba-
¢ene zbog neodgovarajuCih korozionih osobina
[15].
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Koroziono ponaSanje bakra i legura bakra u
sintetskom rastvoru pljuvacke analizirano je prime-
nom elektrohemijskih metoda. Ono Sto je karakte-
risti€no za elektrohemijske metode jeste velika ose-
tliivost, zatim efikasnost i brzina kojom pruzaju
informacije o elektrohemijskim reakcijama izmedu
elektrode i elektrolita. Nisu Stetne po Zivotnu sre-
dinu pa se primenjuju u procesima obrade otpadnih
voda, kao i prilikom remedijacije zemljiSta i muljeva
[16, 17]. Pored pomenutih oblasti, brojni istraZivaci
su [18-21] primenom elektrohemijskin metoda
ispitivali ponaSanje bakra i legura bakra u razlicitim
agresivnim sredinama.

PRIMENA METALA U STOMATOLOGIJI
I NJIHOVE KARAKTERISTIKE

Najbiokompatibilniji materijal za potrebe sto-
matologije jeste zlato, koje se zbog viske cene kos-
tanja zamenjuje drugim metalima. U cilju dobijanja
materijala optimalnih karakteristika, primenjuje se
tehnoloski postupak legiranja, kako bi se potrebna
svojstva metala poboljSala, a Stetna smanijila. Da-
nas je na trzistu prisutan veliki broj legura u Cijoj
izradi uCestvuje viSe od 35 metala [22], a od kojih
se najCeS¢e u stomatologiji koriste amalgami, ple-
menite i neplemenite legure [23, 24].

Dentalni amalgam se u stomatologiji primenjuje
viSe od 200 godina, jer se sa njim lako rukuje, jeftin
je, ali ne zadovoljava estetske kriterijume. U sastav
ove legure osim Zive, ulaze i srebro, bakar, kalaj i
cink [25, 26]. Poznato je da je Ziva najtoksicniji
teSki metal, pa je upotreba amalgama sve manja.
Ziva je vrlo pokretan metal u okolini, i poseduje ve-
liki afinitet prema sumporu pri ¢emu se vezuje za
sulfhidrilne grupe ¢elijskih enzima inaktiviraju¢i na
taj naCin Celijski metabolizam [27-31]. Zbog svih
navedenih osobina, sve vecéa je upotreba drugih
metalnih legura poput Ni-Ti [32], Ni-Cr, Co-Cr [33-
34], legure na bazi titana [35-37].

Podela dentalnih amalgama vr8i se na osnovu
sadrZaja bakra u njima, i to na:

konvencionalne amalgame (do 3% Cu) i

amalgame sa visokim sadrZzajem bakra (do
28% Cu).
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Amalgami sa ve¢im sadrzajem bakra koriste se
kako bi se smanijila ili eliminisala gama 2 faza
(SngHg) koja je zapravo glavni u€esnik u procesu
korozije. Disocijacijom ove faze oslobada se Ziva,
koja dalje reaguje sa neproreagovalim Cesticama
gama 2 faze (AgsSn) [38]. U ovoj reakciji nastaje
nova gama 2 faza, dok kalaj reaguje sa hloridnim
jonima i kiseonikom, pri éemu nastaju korozioni
proizvodi. Analizom proizvoda nastalih korozijom
dentalnih amalgama, utvrdeno je da su to uglav-
nom oksidi bakra i kalaja i hidroksihloridi:
Sny(OH)ECl,, SNO, Cu,O, CuCl,-3Cu(OH), [39]. U
poredenju sa konvencionalnim amalgamima, legu-
re sa vecim sadrzajem bakra imaju vec¢u korozionu
rezistenciju.

Dentalne legure moraju biti netoksi¢ne i otpor-
ne na koroziju, zatim treba da poseduju dobre me-
hanicke osobine kao Sto su ¢vrstoca, tvrdoc¢a, mo-
gucnost obrade, i da je cena koStanja pristupacna
[40, 41]. lako vedina legura zadovoljava mehanicka
svojstva, €esto nisu otporne na koroziju. Na taj na-
¢in dolazi do otpuStanja jona metala iz legura, koji
mogu dovesti do toksi¢nih i alergijskih reakcija [41,
42]. Utvrdeno je da su legure sloZenijeg sastava
toksicnije po organizam domacina, jer dolazi do
otpustanja viSe razli€iih jona metala [3].

Biokompatibilnost dentalnih legura je povezana
sa njihovim korozionim ponaSanjem [23, 43, 44].
Sposobnost materijala da obavi svoju funkciju u
organizmu domacina (da leci, da zameni organ ili
tkivo u telu) bez ispoljavanja neZeljenih efekata
predstavlja biokompatibilnost [45]. U zavisnosti od
osobina tela domacina (pol, starosno doba, zdrav-
stveno stanje) i karakteristika biomaterijala, zavisi
kako ¢e se primenjena legura ponasati u orga-
nizmu [42, 46]. Takode, postoji moguénost osloba-
danja jona metala iz legure, koji mogu ispoljiti svoju
toksi€nost na okolno tkivo, zatim mogu dovesti do
alergijskih reakcija, mutageneze, kancerogeneze.
Metali nisu biorazgradivi i njihovo neprekidno oslo-
badanje mozZe izazvati ireverzibilni toksi¢ni efekat
usled akumulacije jona metala u tkivu [47].

UTICAJ ORALNE SREDINE NA KOROZIONO
PONASANJE METALA | LEGURA METALA

Sastav pljuvaCke u ustima zavisi od razlicite
hrane koja se konzumira, te€nosti i lekova, ali i od
doba dana. Plak i hrana se vezuju za povrSinu
zuba, Sto ustvari znaci da su razli€iti oblici bakterija
i njihovih proizvoda uvek prisutni u ustima. Kada se
nakon konzumiranja sladoleda odmah popije Solji-
ca kafe, dolazi do promene temperature u ustima
koja je veca od 65°C, a dolazi i do promene pH
vrednosti [24, 48]. Sredina u ustima se stalno me-
nja na Sta utiu razlicite koncentracije hloridnih jona
koji nastaju razlaganjem hrane, zatim pasta za zu-
be i druga sredstva za oralnu higijenu [49-53]. Pod
ovakvim uslovima, o€ekivan je proces korozije me-

tala i njihovih legura u oralnoj sredini [54]. Takode,
uoceno je i da puSenje doprinosi koroziji dentalnih
legura, povecavajuéi oksidaciju metala pri cemu se
stvaraju jedinjenja izmedu jona metala i sastojaka
duvanskog dima [55].

U literaturi se moze naéi mnostvo in vivo [56,
57] i in vitro [58, 59] studija u kojima je potvrdeno
da dolazi do korozije dentalnih materijala i osloba-
danje metalnih jona. Wataha i dr., [23] u svom radu
potvrdio je da je korozija legura od izuzetnog zna-
¢aja zbog biokompatibilnosti same legure sa okol-
nim tkivom.

Osim pljuvacke, Ciji se pH vrednost menja, ve-
lika upotreba proizvoda koji sadrze fluor direktno
uti¢e na koroziju metala u ustima [60]. Koris¢enje
te€nosti za ispiranje usta, gelova i paste za zube sa
fluorom doprinosi nastanku, fisurne, frikcione, kao i
korozije prilikom naprezanja. Studije su pokazale
pojacano oslobadanje nikla iz NiTi Zica kod osoba
koji koriste fluorisane paste za zube [61, 62].

Osobine dentalnih materijala mogu se ispitati
koriS¢enjem rastvora veStacke pljuvacke poznatog
sastava [63]. Takode, treba pomenuti da rastvor
vesStacke pljuvaCke ne moZe imati identi¢ne kara-
kteristike kao prirodna, ljudska pljuvacka, koja nije
konzistentna i nije stabilna [64]. U literaturi se mo-
gu nadi in vitro istrazivanja dentalnih materijala u
rastvoru vestaCke pljuvacke [63, 64]. Sa elektro-
hemijske taCke glediSta, nijedan rastvor vesStacke
pljuvacke nije imao isti efekat na dentalni materijal
kao prirodna pljuvacka. Nakon toga, formulisan je
novi rastvor bez prisustva proteina i organskih jedi-
njenja, izuzev uree i organskih kiselina za podesa-
vanje pH vrednosti i u njemu je ispitivano koroziono
ponaSanje 4 razlicita materijala: Cu-Al legura, 304
SS nerdajuci Celik, Co-Cr legura i amalgam sa ma-
njim sadrzajem bakra. Utvrdeno je da se ovaj rast-
vor ponasa kao i prirodna pljuvacka [64].

Prirodna pljuvacka predstavlja smesu fluida na-
stalih lu€enjem Zlezda parotidne, submaksilarne i
sublingvalne. U pitanju je slozeni sistem sa brojnim
konstituentima, Ciji sastav varira u toku dana. Or-
ganske komponente koje se nalaze u pljuvacki su
uglavnom glukoproteini, koji su odgovorni za vis-
koznost pljuvacke. U rastvorima sintetske pljuvacke
za hemijska i elektrohemijska ispitivanja, ne dodaju
se agensi za postizanje viskoziteta, zbog prakti¢ne
poteSkoce dobijanja stabilnog medijuma. Uglavnom
se koriste samo mineralna jedinjenja, koja su
prisutna i u prirodnoj pljuvacki, kako bi se pokazao
njihov uticaj na ispitivani proces [65].

Jonska jacina i provodljivost sintetisanih rastvo-
ra plijuvacke znacajne su karakteristike prilikom is-
pitivanja korozije u njima. Utvrdeno je da je u ras-
tvorima sa velikom provodljivoS¢u brzina procesa
korozije izuzetno velika. U tabeli 1 prikazan je sa-
stav razliCitih sintetisanih rastvora pljuvacke koji se
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primenjuju za hemijska i elektrohemijska ispiti-
vanja. Kao 8to se moZe videti iz prikazane tabele,
joni tiocianata (SCN’) ne nalaze se u svim sinteti-
sanim rastvorima pljuvacke. Pretpostavlja se da ovi
joni imaju antibakterijsku ulogu u ustima, ali to jo$

nije dovoljno ispitano. Prilikom korozionih ispitiva-
nja utvrdeno je da u prisustvu SCN’, dolazi do sma-
njenja korozionog potencijala amalgama, kao i do
obrazovanja brojnih rastvorljivih i nerastvorljivih
kompleksa sa metalima [65].

Tabela 1 - Hemijski sastav razli€itih vrsta rastvora veStacke pljuvacke [64, 65]

. o Koncentracija, mg/ml
Prisutna jedinjenja -

Mondelli UFRJ USP-PR SAGF
NaCl 500 674 865 125,6
KCI 500 960 625 963,9
CacCl,-H,0 795 116,8 72 227,8
Citratna kis 5 / / /
Na,S-9H,0 5 / / /
NaH.PO4-H,O 780 / / /
KH2PO4 / / 362 654,5
KH2PO4-H>0 / 274 / /
K2HPO,4 / / 802 /
Urea 1000 / / 200
(NH4)2S04 300 / / /
NH,CI / / / 178
NaHCO;3; 100 / / 630,8
KSCN / / / 189,2
Na,S0O4:10H,0 / / / 763,2
MgCl,-6H,0 / 40,8 125 /
NaF / 42 4,25 /
Metil paraben / 1000 / /
Sorbitol 70% / 24000 42,7 /
Karboksimetil celuloza / 8000 / /
Nipagin / 10 ml /
Na-benzoat / 10 mi /
Hidroksimetil celuloza / 5000 /

KOROZIJA DENTALNIH MATERIJALA U
RATVORU SINTETSKE PLJUVACKE

Proces korozije odvija se direktnim rastvara-
njem metalnih jona u rastvoru u ustima ili progre-
sivnim rastvaranjem povrsinskog filma, koji se obi¢-
no sastoji od odgovarajucih oksida ili sulfida meta-
la. Nivo korozije bilo kog metala zavisi od hemijskih
osobina medijuma u kome se metal nalazi. Nerda-
juci Celik, zatim legure titanijjuma i Co-Cr, kada se
koriste u stomatologiji, formiraju na svojim povrsi-
nama pasivni (oksidni) film kako bi se sprecila
korozija. Ovakav zastitni sloj podloZan je i meha-
nickom i hemijskom razlaganju. Cak iako ne dode
do razlaganja, dolazi do postepenog rastvaranja
oksidnog filma. Kisela sredina i prisustvo CI jona
ubrzavaju proces pasivacije. Prema tome, hrana
koja je bogata natrijum-hloridom i gazirana pic¢a
koja sadrze CO,, konstantno formiraju agense koji
su odgovorni za proces korozije. Jo$ jedan proiz-
vod koji je odgovoran za postizanje kisele sredine u
ustima jeste proizvod koji u sebi sadrZi fluoridne

jone, odnosno pasta za zube i te€nost za ispiranje
usta [52, 60]. Kao posledica korozije dolazi do oslo-
badanja jona metala iz dentalnh legura [22].
Koroziona otpornost metala i njihovih legura u
razliCitim bioloSkim fluidima privukla je paZnju broj-
nih istrazivaca [66-69]. Za ispitivanja su najceSce
koric¢eni sintetisani rastvori krvne plazme, zatim
urina [70, 71], pljuvacke [72], Ringerov rastvor [69,
73], zatim sintetski intrauterini medijum [74-76].
Legure zlata, paladijuma, srebra, zatim NiCr le-
gure su ispitivane u 0,85% rastvoru NaCl sa i bez
dodatka govedeg seruma albumina, pri ¢emu je ut-
vrdeno da dolazi do otpuStanja elemenata iz legura
[77]. Kobaltne legure uglavnom podlezu piting ko-
roziji, Sto takode dovodi do oslobadanja kanceroge-
nih jona u telo domacdina [78]. Sa druge strane, tita-
nijum i legure na bazi titanijuma su otporne na pi-
ting koroziju, ali podlezu procesu korozije u mediju-
mima sa visokom koncentracijom fluoridnih jona,
$to je potvrdeno u radu Huang i dr., [79]. Sto se ti-
¢e binarnih legura paladijuma i srebra, potvrdeno je
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da u rastvoru vesStacke pljuvacke dolazi do formi- istraZivatkom radu potvrdili su da dolazi do osloba-
ranja sloja teSko rastvornih soli, koji usporava pro- danja jona nikla iz legure NiTiNO, u rastvoru ves-
ces korozije [80]. EI Medawar i dr., [81] u svom tacCke pljuvacke.

Tabela 2 - Sastav legura i medijumi u kojima su vrSena koroziona ispitivanja datih legura

Legura Sastav (wt %) Medijum Lit.
Amalgam A 43 Ag 25 Cu 29,4 Sn 0,2 Zn / Pd oL L
Amalgam B 59Ag | 28Cu 13 Sn /Zn /Pd Eﬁsi"g;"esmc"e pljuvacke, [25]
Amalgam C 49,5 Ag 20 Cu 30 Sn /Zn 0,5Pd '
Disper / / / / / 1% rastvor NaCl
Rastvor vestacke pljuvacke [86]
Tytin / / / / / Rastvor vestacke pljuvacke + citratna
kiselina
Vestacka pljuvacka, pH = 8,0
. Vestacka pljuvacka, pH = 2,5
Gaudent 82,42 Cu 9,95 Al 4,15 Ni 2,13 Fe 1,35 Mn Vestacka pliuvacka + F joni (1000 [88]
ppm), pH=2,5
NPG 807Cu | 78Al | 413Ni | 3Fe | L 2,72n
NPG + 2 77,3 Cu 7,8 Al 4,3 Ni 3 Fe L7 2.7 2 Au
Mn Zn
Ekstrakap-D 70 Ag 25,7 Sn 3,3Cu /Zn / / /
Amalcap 70Ag | 18sn | 12cCu /zn / / /| 0.9%NaCl, pH=6,9
Plus 0,9% NaCl, pH=4,5
NG-2 70 70 Ag 18 Sn 12 Cu /Zn / / / Vestacka pljuvacka, pH=6,8 [4]
Contour 41 Ag 31 Sn 28 Cu /Zn / / / Vestacka pljuvacka + 0,5%
NG 70 non serum albumin, pH=6,8
gamma 2 70 Ag 18,5 Sn 11 Cu 0,52Zn / / /
Rastvor veStacke plazme
Rastvor vestacke plazme +
Cu-Ni-Ti 42,50 Ni 50 Ti 7,50 Cu / / / / 50ppm amoksicilin [6]
Rastvor vestacke plazme +
100ppm
Vestacka krvna plazma
Cu-Ni-Ti / / / / / / / Vestacka krvna plazma + [89]
0,05 g glukoze
. 2,0 Sintetisani rastvor pljuvacke,
Legura bakra | 81,5Cu 7,0 Al 4,5 Ni 3,0 Fe Mg 2,0Zn pH= 4,77 [47
Kiseli rastvor pljuvacke u
Ni-Ti-Cu 49,1 Ni 5,0Cu 0,2 Cr 0,06 C Ti prisustvu fluoridnih jona (0%, | [92]
0,2% 0,5% NaF), pH=5,0
Rastvor vestacke pljuvacke, u
- prisustvu F jona (0%, 0,25%,
Ti-Cu / / / / / / / 0,5%. 0,75% i 1,0%): [91]
pH=2,5; 3,6; 5,0; 7,4
NiTi legura 0,9% NacCl
sa Cu kao / / / / / / / Vestacka pljuvacka, pH=4,0 [94]
meduslojem Vestacka pljuvacka, pH=6,75
75 Pd 15Ag 10 Cu / / / /
60 Pd 30Ag 10 Cu / / / / Rastvor vestacke pljuvacke u
Pd-Ag-C : -, 95
g-tu 40 Pd 50Ag 10 Cu / / / /| prisustvu SCN jona [95]
25 Pd 65Ag 10 Cu / / / /
Cu-Ni-Al / / / / / / / Rastvor vestacke pljuvacke [96]
.- . . Rastvor vestacke pluvacke,
TiNiCuCr 49,6 Ti 45,1 Ni 5Cu 0,3Cr / / / pH=2,4: pH=53; pH=6,2 [42]
Vestacka pljuvacka + mlecna
kiselina, pH=6,5
Tytin 59Ag | 28sn | 13cCu / / / ;| Vestackapluvacka pH=7.5 | o5
Ringerov rastvor, pH=7,4
Komerecijalni rastvor
Glandosan, pH=6,8
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Tabela 3 - Rezultati elektrohemijskog ispitivanja dentalnih legura sa razli¢itim sadrZzajem bakra u razli¢itim

medijumima
.. Ekor, \% jkon H
Legura Medijum pH (SCE) pA/cmZ Literatura
Rastvor vestacke krvne plazme -0,421 6,037
Cu-Ni-Ti [89]
Rastvor vesStacke krvne plazme + 0,05g glukoze -0,510 2,661
6,5 -0,273 3,62
5,0 -0,261 3,78
Rastvor vestacke pljuvacke 45 -0,259 2,20
4,0 -0,271 3,31
3,0 -0,280 3,22
Tyti 90
yin 75 0,274 3,73 [50]
6,5 -0,246 2,81
Rastvor vestacke pljuvacke sa mle€nom kiselinom 5,0 -0,275 3,27
4,0 -0,292 3,37
3,0 -0,346 3,69
Rastvor vestacke pljuvacke -0,126 0,72
Disper Rastvor vestacke pljuvacke + citratna kiselina / -0,219 1,78
1% rastvor NaCl -0,229 0,6
[86]
Rastvor vestacke pljuvacke -0,125 0,25
Tytin Rastvor vestacke pljuvacke + citratna kiselina / -0,379 0,76
1% rastvor NacCl -0,247 0,43
Rastvor vestacke krvne plazme -0,421 6,037
. . | Rastvor veStacke krvne plazme + 50ppm
Cu-Ni-Ti amoksicilina -0,596 3,557 [6]
Rastvo_r _v_estacke krvne plazme + 100ppm -0.596 3554
amoksicilina
o x S 8,0 -0,260 2,1
Gaudent Rastvor vestacke pljuvacke 25 0104 18
Rastvor vestacke pljuvacke + F (1000ppm) 2,5 -0,155 28
88
Rastvor vestacke pljuvacke 8,0 0,265 3 e
plj 2,5 -0,154 15
NPG
Rastvor vestacke pljuvacke + F* (1000ppm) 25 -0,159 45
o x S 8,0 -0,208 2
Rastvor vestacke pljuvacke 25 0101 o5
NPG+2 Rastvor vestacke (8]
pliuvacke + F~ (1000ppm) 2,5 0,166 110

U tabeli 2 prikazan je sastav razliCitih legura
koje sadrze bakar, kao i medijumi u kojima je ispi-
tivano njihovo elektrohemijsko ponaSanje, dok su u
tabeli 3 prikazani rezultati analize datih legura.

Ispitivanjem korozionog ponasanja tri razliCita
dentalna amalgama u kojima se sadrzaj bakra kre-
tao od 20-28 wt%, uoceno je da dolazi do oksida-
cije sve tri legure pri potencijalu -1,0 V (SCE) [25].
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Najveca gustina struje dobijena je za amalgam B u
¢ijem sastavu se nalazi najveci sadrzaj bakra, dok
je najmanja vrednost bila za amalgma C. Takode,
uoCeno je da se na povrsini ispitivanih materijala
formiraju odgovarajuci oksidni filmovi na potencijalu
-0,8 V (SCE). U radu Zheng i dr., [42], sprovedena
su elektrohemijska ispiivanja TiNiCuCr legure pri
razliitim pH vrednostima medijuma (pH=2,4; 5,3 i
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6,2). Merenjem korozionog potencijala u toku 12h,
u razliCitim sredinama, utvrdeno je da se vrednost
korozionog potencijala smanjuje sa pove¢anjem pH
vrednosti Sto je potvrdeno i u radovima Huang i dr.,
[61], Kuhta i dr., [82], Huang i dr., [83]. U istraziva-
nju Zhang i saradnika, [84], ispitivana je elektro-
hemijska korozija kompozitnih ortodontskih Zica u
agresivnim rastvorima koristeéi potenciodinamicku i
cikli¢nu polarizacionu metodu. Koroziona otpornost
je procenjena merenjem vrednosti gustine struje i
piting potencijala (Epit). Vrednosti Epit kompozitnih
ortodontskih Zica u Cetiri ispitivana rastvora se
povecavaju u slede¢em redosledu: rastvor hlorida
< rastvor veStacke pljuvacke sa proteinima < rast-
vor veStacke pljuvacke < rastvor veStacke pljuva-
¢ke sa fluoridima. Najmanja vrednost Epit bila je u
rastvoru NaCl Sto ukazuje na manju otpornost
prema piting koroziji u ovom rastvoru. Pretpostavlja
se da se slojevi Cas(POy), prirodno formiraju u rast-
voru vesStacke pljuvacke, kao i u rastvorima vestac-
ke pljuvacke u prisustvu proteina i F~ jona. Najveca
vrednost Epit uo€ena je u rastvoru veStacke plju-
vacke sa fluoridima, ali ova vrednost ne odgovara
najvecoj korozionoj otpornosti.

Oslobadanje Cu jona iz kompozitnih ortodon-
tskih Zica, koje je utvrdeno u ovom radu, i dalje je
manje od toksi¢nih standarda i moZe se smatrati da
je ovakav kompozit pogodan materijal za ortodont-
ske Zice.

Komozitne ortodontske Zice sastavljene od NiTi
legure i nerdajuceg Celika sa bakrom kao medu-
slojem ispitivane su rastvoru veStacke pljuvacke u
prisustvu razlicite koncentracije F jona (0,1% NaF i
0,3% NaF) [85]. U ranijim istrazivanjima potvrdeno
je da ovi joni imaju negativan uticaj na korozionu
otpornost dentalnih legura [50, 51]. Zhang i dr.,
[85], potvrdio je u svom radu da u slu€aju pove-
¢ane koncentracije fluorida u rastvoru vesStacke
pljuvacke (rastvor veStacke pljuvacke u prisustvu
0,3% NaF), dolazi do oslobadanja jona bakra iz
legure. Samim tim, dentalna legura ima smanjenu
otpornost prema koroziji. U rastvoru vesStacke plju-
vacke, u prisustvu 0,1% rastvora NaF, uoceno je
da dolazi do formiranja zastitnog oksidnog filma na
povrSini bakra koji spreCava dalji proces korozije.

U radu Yap i dr., [86], ispitivane su korozione
osobine komercijalnih Disper i Tytin legura u 1%
rastvoru NacCl i rastvoru vesStacke pljuvacke. Na os-
novu dobijenih rezultata, utvrdeno je da korozioni
potencijal ispitivanih legura bio negativniji u ras-
tvoru veStacke pljuvacke. U sva tri rastvora elektro-
lita (NaCl, rastvor veStacke pljuvacke i rastvor ves-
taCke pljuvacke sa citrathom kiselinom) negativna
vrednost korozionog potencijala legura bila je u op-
segu 126 do 379 mV (SCE). Ispitivane legure bile
su reaktivnije u rastvoru NaCl u odnosu na rastvor
vesStacke pljuvaCke. Reaktivnost materijala u rast-

voru veStaCke pljuvaCke je povecana dodavanjem
citratne kiseline, 5to se moZe pripisati smanjenju
pH vrednosti od 5,5 do 4,0 [87].

Vedéi uticaj na reaktivnost Tytin legure imala je
promena pH vrednosti nego na Disper leguru, Sto
se moZe videti na osnovu negativnije vrednosti po-
tencijala korozije. Negativno pomeranje potencijala
korozije moZe ukazivati na poveéanje brzine oksi-
dacije metala ili smanjenje brzine redukcije neme-
tala. Elektrohemijskim ispitivanjem legura u rastvo-
ru NacCl, utvrdena je vecéa brzina korozije Tytin-a, a
manja Disper legure. Najveca brzina korozije za
Disper leguru bila je u rastvoru veStacke pljuvacke
uz dodatak citratne kiseline. Merenjem korozionog
potencijala legura sa visokim sadrZajem bakra ut-
vrdeno je da poseduju odredenu otpornost prema
koroziji, ali i dalje treba biti obazriv u intraoralnoj
sredini [86].

Mareci i dr., [88], u svom radu ispitivali su elek-
trohemijsko ponaSanje tri bakarne dentalne legure
u rastvoru vestacke pljuvacke pri pH=8,0, kiselom
rastvoru veStacke pljuvacke (pH 2,5) i u rastvoru
vesStacke pljuvacke u prisustvu fluorida (1000 ppm
F’, pH 2,5). Na osnovu rezultata utvrdeno je da ba-
karne dentalne legure imaju relativno dobru koro-
zionu stabilnost u rastvoru vestacke pljuvacke pri
pH= 8,0, dok u kiselom i fluorisanom rastvoru ves-
taCke pljuvacke koroziona struja raste. Ovo ukazuje
da dentalna legura zadrZzava njen zastitni oksidni
film u alkalnim uslovima. Koroziona struja dostize
visoku vrednost u fluoridnom rastvoru vesStacke
pljuvacke zbog prisustva samih F jona. Rezultati
dobijeni elektronskom impedansnom spektrosko-
pijom (EIS) ukazuju da legure podlezu pasivaciji u
rastvoru vestacke pljuvacke pri pH=8,0, dok u kise-
lom i fluoridnom rastvoru zastitni oksidni film nije
viSe prisutan.

U sva tri sluaja dolazi do formiranja filma koro-
zionih proizvoda pri ¢emu najveéi sadrzaj u filmu
ima oksid bakra. U neutralnom aerisanom mediju-
mu formira se Cu,O. Nakon toga, vrednost poten-
cijala otvorenog kola u neutralnom rastvoru neznat-
no raste, ukazujuci na rast filma na povrsini metala.
Analizom vrednosti Tafelovih nagiba za sve tri
legure u rastvoru vesStaCke pljuvacke pri pH= 8,0,
uoceno je da je korozioni proces anodno kontro-
lisan, odnosno da se obrazuje na povrSini zastitni
film. U kiselom rastvoru vrednosti korozione gus-
tine struje su bile veée u odnosu na vrednosti u
neutralnom rastvoru. Dodavanjem 1000 ppm F jo-
na kiselom rastvoru, takode dolazi do povecanja in-
tenziteta struje. Najveca vrednost gustine struje
zabelezena je za NPG + 2 leguru u kiselom rast-
voru veStacke pljuvacke u kojoj su se nalazili fluo-
ridni joni (tabela 3).

John Mary i sar. [6, 89] u svom radu ispitivali su
ponaSanje Cu-Ni-Ti legure u rastvoru veStacke krv-
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ne plazme, u prisustvu i u odsustvu amoksicilina
[6], kao i prisustvu glukoze [89]. Na osnovu polari-
zacione i AC impedansne spektroskopske metode,
utvrdeno je da u prisustvu 100 ppm amoksicilina
postize se najmanja brzina korozije, odnosno naj-
veca efikasnost. Do smanjenja brzine korozije legu-
re dolazi zbog formiranja zastitnog filma na povrSini
metala usled adsorpcije molekula amoksicilina [6].
Na osnovu potenciodinamicke polarizacione meto-
de, utvrdeno je da se potencijal legure u rastvoru
krvne plazme u prisustvu glukoze, pomera ka ne-
gativnijim vrednostima. Zaklju€eno je da ispitivana
legura otporna prema koroziji kada je u rastvoru
vesStacke krvne plazme prisutno 0,01 g glukoze,
dok pri ve¢em sadrzaju dolazi do korozije [89].

Bajsman i dr., [4] istraZivali su ponaSanje razli-
¢itih dentalnih legura u Cetiri rastvora, Ciji je sastav
prikazan u tabeli 2, primenom metode ciklicne vol-
tametrije. Na osnovu dobijenih rezultata, utvrdeno
je da se potiZze veca vrednost gustine struje pri ni-
Zoj pH vrednosti ispitivanog rastvora, u odnosu na
rastvore veStaCke pljuvacke sa i bez prisustva go-
vedeg seruma albumina. Pretpostavlja se da na ko-
roziono ponaSanje dentalnih amalgama ima uticaj
pH vrednost ispitivanog rastvora i zaklju€eno je da
su pri ve¢im pH vrednostima korozione osobine le-
gura bolje.

Brett i dr., [90] u svom radu ispitivali su elektro-
hemijsko ponaSanje komercijalne Tytin legure u
rastvoru vestacke pljuvaCke sa i bez dodatka mle-
¢ne kiseline, u Ringer-ovom rastvoru i u komercijal-
nom rastvoru ,Glandosane" koji se koristi u stoma-
tologiji za povrSinsku zaStitu amalgamskih ispuna.
Na osnovu dobijenih rezultata primenom elektrohe-
mijskih metda utvrdeno je da pH vrednost ispitiva-
nih rastvora utiCe na ponaSanje legure i da prisus-
tvo organskih jedinjenja ima znaajan uticaj na
brzinu korozije i adsorpcije na povrsini amalgama.
Vrednost korozione gustine struje u rastvoru ves-
tacke pljuvacke sa mleCnom kiselinom se poveca-
va na nizim pH vrednostima u odnosu na rastvor
bez mlecne kiseline. Molekuli mle€ne kiseline spre-
Cavaju formiranje oksida na povrSini metala, koji bi
imao zastitnu ulogu, i samim tim veca je brzina ko-
rozije. Brzina korozije opada po slede¢em redo-
sledu: ,Glandosane” < Ringerov rastvor < rastvor
vesStacke pljuvacke bez mlecne kiseline ~ rastvor
vestacke pljuvacke sa mleCnom kiselinom.

Mutlu [91] u svom radu ispitivala je Ti-Cu legu-
ra Ciji izgled podseéa na penu ili sunder, u rastvoru
vesStacke pljuvacke u prisustvu F jona. Elektrohe-
mijske metode su koris¢ene u cilju ispitivanja koro-

zione otpornosti legure.

Uoceno je da se na povrsini legure stvara zas-
titni oksidni film koji koji predstavlja barijeru za dalji
proces korozije. Pove¢anjem koncentracije F jona
u rastvoru vestacke pljuvacke poveéava se poroz-

nost oksidnog sloja, i na taj naCin smanjuje se nje-
gova zastitna uloga. Zapravo, F joni rastvaraju ok-
sidni film. Povecanjem sadrzaja bakra u sastavu le-
gure, dolazi do povecéanja korozione struje i brzine
korozije, dok se potencijal korozije smanjuje. Obla-
ganjem ove legure TiN slojem, poboljSavaju se
njene korozione osobine.

Grillo i dr., [47] ispitivali su elektrohemijsko po-
nasSanje bakarne legure u kiselom sintetisanom
rastvoru pljuvacke (pH= 4,77). Ispitivan je i uticaj
vremena imerzije u ispitivanom elektrolitu na elek-
trohemijsko ponaSanje legure. Utvrdeno je da se
korozioni potencijal pomera ka pozitivnijim vred-
nostima i smanjuje se koroziona gustina struje sa
duzim periodom imerzije elektrode. Pretpostavija
se da dolazi do formiranja zastitnog filma na povrsi-
ni elektrode sa povecanjem vremena imerzije.

Lee i dr., [92] u svom radu ispitivali su legure ti-
tanijuma, Ni-Ti-Cu, Ni-Ti, Ti-Mo-Zr-Sn i Ti-Nb u ki-
selom rastvoru vestacke pljuvacke u prisustvu razli-
Cite koncentracije fluorida (0%, 0,2% i 0,5% NaF).
Na osnovu cikli€ne potenciodinamicke polarizacio-
ne krive, utvrdeno je da dolazi do povecanja gutine
struje i brzine korozije legure Ni-Ti-Cu sa poveca-
njem koncentracije fluorida u analiziranom mediju-
mu. U prisustvu najvece koncentracije NaF (0,5%)
u rastvoru pljuvacke, dolazi do zna¢ajnog anodnog
rastvaranja legura Ni-Ti i Ni-Ti-Cu, dok je kod osta-
lih legura titana uoCena pojava pasivacionog filma.

Alves i dr., [93] ispitivali su koroziono ponasa-
nje bakarnih legura, koje se mogu nacéi na trzistu
pod nazivom Duxalloy i Tytin Plus legure. U ovom
istraZivanju koriSéeni su slededi rastvori:

fosfatni puferski rastvor, pH= 6,80

Henkov rastvor (eng. Hanks solution) koji se

karakteriSe visokim sadrZzajem bikarbonatnih

jona, pH= 7,40

sintetski rastvor pljuvacke, pH= 6,80

0,9% rastvor NacCl.

Na osnovu dobijenih rezultata, najmanja korozi-
ona otpornost ispitivanih amalgama uocena je u fo-
sfatnom i 0,9% rastvoru NacCl, zbog visoke koncen-
tracije CI" jona. Uprkos pH vrednosti rastvora ves-
taCke pljuvacke, koja po teoriji predstavlja agresivni
elektrolit, uoceno je formiranje zastitnog filma na
povrSini elektrode. Film se sastojao od nerastvornih
jedinjenja, odnosno Ag,SO,, AgCl i Hg,Cl,.

Smanjenje korozione otpornosti legure Duxa-
lloy u ispitivanim rastvorima, u zavisnosti od vreme-
na imerzije, pratilo je slededi niz:

Vreme imerzije 5 minuta: rastvor vestacke plju-

vacke > 0,9% NaCl > Henkov rastvor > fosfatni

puferski rastvor.

Vreme imerzije 168 sati: rastvor vestacke plju-

vaCke > Henkov rastvor > 0,9% NacCl > fosfatni

puferski rastvor.
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Smanjenje korozione otpornosti Tytin Plus le-
gure pratilo je drugaciji redosled:

Vreme imerzije 5 minuta: rastvor veStacke plju-

vacke > fosfatni puferski rastvor ~ 0,9% NaCl ~

Henkov rastvor.

Vreme imerzije 168 sati: Henkov rastvor > fos-

fatni puferski rastvor > 0,9% NaCl > rastvor

veStacke pljuvacke.

ZAKLIJUCAK

Bakar i legure bakra pored industrijske prime-
ne, koriste se i kao biomaterijali. Ipak, moZe se vi-
deti da je oralna sredina veoma nepovoljna u pog-
ledu primene razli€itih materijala, zbog stalne pro-
mene pH vrednosti, zatim prisustva mikroorganiza-
ma, produkata njihovog metabolizma kao i produ-
kata razlaganja hrane. DosadasSnji rezultati poka-
zali su da se proces korozije javlja kod svih den-
talnih legura.

Na osnovu prikazanih podataka o elektrohemij-
skom ponaSanju bakra i legura bakra, moze se za-
kljuciti sledece:

Kisela sredina i prisustvo CI jona ubrzavaju

proces korozije dentalnih legura.

Sa povecanjem koncentracije F~ jona u ispitiva-

nom medijumu takode dolazi do povecanja-

brzine procesa korozije.

Prisustvo organskih kiselina u medijumu nepo-

voljno utie na korozioni proces. Naime, mole-

kuli organskih kiselina sprecavaju formiranje
oksidnog filma na povrsSini metala koji bi mogao
imati zastitnu ulogu.

Metod predtretmana, koji se vrSi uranjanjem

elektrode u ispitivani elektrolit, pokazao se efi-

kasnim. Dolazi do formiranja zastitnog filma na
povrSini elektrode sa duzim vremenom trajanja
predtretmana.

Pri veé¢im pH vrednostima medijuma (neutralni i

alkalni) korozione osobine dentalnih legura su

bolje.
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THE ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF COPPER AND COPPER ALLOYS

AS BIOMATERIALS

Different types of metals are used in the stomatology for dental applications. The oral environment
is aggressive medium for metals and leads to corrosion. The metals undergo to chemical or
electrochemical reactions in the oral environment which resulting in dissolution and formation of

different chemical compounds.

The present article reviews and discussed the electrochemical behavior of copper and copper

alloys in synthetic saliva.

Keywords: copper, dental alloys, corrosion.

Review paper
Received for Publication: 12.10.2014.
Accepted for Publication: 23.12.2014.

ZASTITA MATERIJALA 56 (2015) broj 1

35



