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Problemstellung | )
Bei unseren Untersuchungen iiber elektroc}?enizllsche Vorginge an
verschiedenen metallischen Zahnreparaturmaterialien (1, ;I hfben wir
der menschlichen Korpertemperatur entsprechend stets bei 3'7 G gear-
beitet. Aus der Fachliteratur ist aber bekannt (3, 4, 5), dafl beim Speis;:
aufnahmeakt auch hohere und tiefere Temperaturen vorkommeg:
einer vor kurzem erschienenen Arbeit von A. Fazekas (6) werden diese
Temperaturen in der Mundhohle mittels Thermoelementen gedr:;s::lt
und durch einen Recorder aufgezeichnet. A. Fazekas stellte .fest, C ::_
ximaltemperaturen von 80° C und Minimaltc'mper.aturevn bnsf —1 o Tau -
treten konnen. Bei der Aufnahme warmer Speisen llcgt‘dle mitt ere3 ] E;m
peratur bei +46° C, bei der Aufnahme von kalten Speisen bei +1 :
Es war naheliegend, die bei unseren Arbeitep [1f 2,7, 8) gefuqdeﬁen
Werte beziiglich des Auftretens von el. Potentialdifferenzen zwischen

metallischen Zahnreparaturmaterialien, die alle bei +37° C gemessen
wurden, auch bei hoheren und tieferen Temperaturen zu messen.
’

1. Arbeitshypothese '
Aus unseren vorangegangenen Untersuchungen (1, 2) ist bekannt,
daf sich sowohl die in vitro als auch die in vivo gemessenen elektroche-

mischen Spannungen zwischen verschiedenen metallischen .Zahnrepara-
turmaterialien (vornehmlich zwischen Amalgam und Platingold) :lnt-
sprechend ihrer chemischen Zusammensetzung einigermaflen wider-

spruchsfrei in die elektrochemische Spannungsreihe einordnen liefen.
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schen Potentialdifferenz zu erwarten sein, da in dieser Gleichung die
Temperatur im Zihler des Bruches steht. Bei einer geschlossenen galva-
nischen Kette aber (der Schluf} erfolgte z.B. durch einen 25-kOhm-Wider-
stand (siehe 1, 2), wie dies in vivo immer der Fall ist und bej unseren Ver-
suchen in vitro ebenfalls der Fall war, gehen Metallionen in Losung, Die
bei diesem Losungsvorgang auftretende Wirmeténung muf sich entspre-
chend den Gesetzen der Thermodynamik (2. Wirmehauptsatz bzw.
Gibbs-Helmholtz-Gleichung) auf den Temperaturkoeffizienten auswir-
ken. Aufler der Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit bei Reaktionen
der in Losung gegangenen Ionen untereinander (gemif} der Regel von
vant'Hoff) werden noch Disproportionierungsreaktionen auftreten, und
es wird zu Doppelschichtbildungen an den metallischen Oberflichen
kommen.

Da wir bei unseren bisherigen in vitro Untersuchungen stets Puffer-
16sungen mit definierten pH-Werten als Elektrolyten verwendeten, bei
denen die Protonenaktivitit konstant gehalten wird, spielten Redoxreak-
tionen, die bei der elektrolytischen Auflosung eines Metalls auftreten,
nur eine untergeordnete Rolle.

Wir haben uns daher entschlossen, bei diesen Untersuchungsreihen
einerseits , kiinstlichen Speichel”, wie ihn J- Matzkerund J. Schreiber (9)
angeben, zu verwenden und andererseits — allerdings nur bedingt ein-
setzbar — Durchschnittsproben von natiirlichem Speichel. Da sowohl
der , kiinstliche Speichel” als auch natiirlicher Speichel fast keine pH-
Pufferwirkung zeigt, ist anzunehmen, dafl Redoxvorginge, die bei der
elektrochemischen Auflésung von Metallen stattfinden, bereits eine ins
Gewicht fallende Rolle spielen. Untersuchungen dieser Redoxvorginge
sind im Programm unserer nichsten Arbeiten vorgesehen.

Aus den beschriebenen — auferordentlich komplexen Vorgingen
geht hervor, daf eine rein rechnerische Ermittlung eines Temperaturko-
effizienten bei den elektrochemischen Vorgingen an metallischen Zahn-
reparaturmaterialien nicht moglich ist, da sich die Vorginge in nicht
tiberschaubarer Weise zum Teil iiberlappen.

2. Methodik

Die Untersuchungen wurden mit folgenden Geriten durchgefiihrt:
Als Mefzelle diente ein doppelwandiges Gefifl. Die gewlinschte Tempe-
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ratureinstellung erfolgte durch einen Umlaufthermostaten, der an die
Mefzelle angeschlossen war.

Die Temperatur konnte zwischen 0° C und + 80° C mit einer Tem-
peraturkonstanz von + 0,5° C eingestellt werden. -

Temperaturen unter (° C durch Verwendl'mg eipes Tie&emperatgr—
Thermostaten brachten keinen Erfolg, da bereits, wie V.o.rversuche zellg
ten, bei einer Temperatur von — 1,8° C ein Auskristallisieren von gel6-
sten Stoffen erfolgte. N |

Als Elektroden (simulierte metallische Zahnersatzmatenaht'ani dll;m
te ein Degulor-Plittchen (Platin-Gold der Firn:fa Ogussa) und ein Pk tt1
chen aus Amalgam (Festmaterial: Agestan der Firma B‘ayer und Skuec sil-
ber p.a. superrein fiir polarographische Zwecke der Firma Merck).
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Abb. 1. Graphische Darstellung der gemessenen Spannungswerte.
Um bei hoheren Temperaturen ins Gewicht fallende Thermospan-

ungen -Pla d den el. Ab-
zwischen den Degulor-bzw. Amalgam Plattch.en un 1. Ab
ileitungsdrihten zu vermeiden, wurden Fahnen aus gleichem Material bis
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in die Temperaturzone, an der bereits Zimmertemperatur herrschte, an-
gebracht.

Die Messung der Potentialdifferenz erfolgt stromlos mittels eines

Rohrenvoltmeters. Die elektrische Belastung der ,,galvanischen Kette”
erfolgte stets durch einen 25-kOhm-Widerstand {+ 5% Toleranz).

Die Messung des spezifischen Leitwertes der Elektrolyten (Speichel,
Pufferlosung, Speichel + Zitronensiure usw.| erfolgte durch die MeR-
briicke ,,Philoskop”’.

Die Oberfliche der verwendeten Amalgamplittchen, die in den Elek-
trolyten eintauchte, betrug stets 50 mm?, die des Degulorplittchens 80
mm?. Der Abstand im ,Elektrolyten”’ betrug 4 cm.

Der Mefivorgang war der, daf zuerst der Elektrolyt (Speichel, Puffer
usw.) im MeRgefifl auf die gewiinschte Temperatur eingestellt wurde
und dann erst die vorher blank geputzten Metallplittchen eingetaucht
wurden. Als Spannungswert wird jener angegeben, der sich 30 Minuten
nach dem Eintauchen der Plittchen (Belastung 25 kOhm)| ergab. Die in
den Tabellen angegebenen Werte sind Mittelwerte von je drei durchge-
fithrten Versuchsserien.

3. Mef3ergebnisse

Beziiglich des gemessenen spezifischen Leitwertes der verwendeten
»Elektrolyte” ergaben sich folgende Werte:

Natiirliche Durchschnittsspeichelprobe

BE=69) :«coviivnrnn .. 0,102 S.m.~! (20° C)
Pufferlésung

1 R T 0,103 S.m."! [20° C)
Kiinstlicher Speichel Fa. Fresenius”

PH=70) ............. ... .. 0,702 S.m.! (20° C)

Eine ,,Verdiinnung” des kiinstlichen Speichels zwecks Herabsetzung
der el. Leitfihigkeit wurde nicht durchgefiihrt, da die Viskositit mit dem
natiirlichen Speichel sehr gut iibereinstimmte und durch eine Verdiin-
nung zwar die el. Leitfihigkeit hitte angepaBit werden kénnen, zugleich
aber damit die Viskositit zu stark verindert worden wiire, Wie Tabelle I
A) und B) zeigen, sind die ermittelten el. Potentialdifferenzen im , kiinst-
lichen Speichel” und in der natiirlichen Speichel-Durchschnittsprobe
praktisch gleich. Offensichtlich spielt der absolute spezifische Leitwert
gegeniiber der weitaus geringeren Ionenbeweglichkeit im viskosen Elek-
trolyten eine untergeordnete Rolle.
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Tabelle I
Gemessene Spannungswerte zwischen Degulor (+Pol) und Amalgam
(—Pol).

A) , kiinstlicher Speichel!” pH = 7,0
(i o cor SRR - S S 225 mV
(Amalgam = negativer Pol)

10 RN I g TR e PSR S R e e 238 mV
214 3 TR - e e T T T 255 mV
P11 R - 0 I G SIS R e 300 mV
GOPC . v v immmy = s 5B E e ¢ S EETEA AR W W 6 S 355 mV
TP . v voniwmsmmmns e o 4 S E EE Y S ERURG A E W& & 8 a6 385 mV
BOPC o v o o wrmmarnnng e o 5 HE G4 SEDEN G R R R W w e 426 mV

Die Differenz der Spannung zwischen 10° C und 20° C betrigt
17 mV.

Die Differenz zwischen 70° C und 80° C betrigt 40 mV.

B) natiirliche Speichel-Durchschnittsprobe pH = 6,9

ENE o e oy e 8 W8 GEETE R T R W R W 223 mV
DOPIE v o o o e o wmioms e e on = w & v B OVRIRNE R 4 T T W e 254 mV
i i U G - - I 350 mV
o1l & 422 mV

Innerhalb der Meffehler sind die Werte gleich dem , kiinstlichen
Speichel”.

C) , kiinstlicher Speichel” plus feste Zitronensiure bis pH = 3,0

OF S ssinimarsns s o i % = s % 5 % sywmee g owow & m s e d 243 mV
0P o o v v e s e e e e i e e e e e e e e e e s 263 mV
210 ik © RS 285 mV
A0° C o e e e e e e e e e e e e e e e e 338 mV
60° C . o e e e e e e e e e e e e e e 405 mV
TOUC oo m o o 6 soumiiaieiis % = % 0 @ & 5 EUCGE o @ @ 5 b 450 mV
AP o s v oo o svmrmeneTs 5 5 B B B 6§ e Sime W 8 ¥ B B 8 512 mV

Die Differenz der Spannung zwischen 10° C und 20° C betrigt
22 mV.

Die Differenz der Spannung zwischen 70° C und 80° C betrigt
62 mV.
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D) , kiinstlicher Speichel” verdiinnt mit Limonade (etwa 1 : 5) bis pH =
3,0

O« o v v o e A 2 B 5 5 5 B B iee e e o s 345 mV
TOPIE o v cow smomenin 5% 8 6 % 5 5 0 5 ieiene o o e e o s oo 376 mV
ZOE & v v o e % E B B S B F e e e e o o e 405 mV
A% o o v v v % B S N Y B Y B et e e e o e o 463 mV
[ R L £ 1§ 7 523 mV
TOMEE & o s 5 8 5 8 2 5 5 5 % B it o e v e 550 mv
BOPIE & oosmiarst % % 4 5 B H 5 5 timee o o e 578 mV

Die Differenz der Spannung zwischen 10° C und 20° C betrigt
29 mV,

Die Differenz der Spannung zwischen 70° C und 80° C betrigt 28
mV.

E) Puffer-Lésung (Zitronensiure + Dinatriumphosphat) pH = 3,0
0°C

................................ 400 mV
T T 443 mV
20‘:(: ................................ 470 mV
4[}°C ................................ 520 mV
BOCIC & 4 5 6 G 5 e o 0 4 m n v w . 560 mV
70:C ................................ 575 mV
80C590mV

Die Differenz der Spannung zwischen 10° C und 20° C betrigt
27 mV.

Die Differenz der Spannung zwischen 70° C und 80° C betrigt
15 mV.

Zusammenfassung

Wie aus den Tabellen und den graphischen Darstellungen ersichtlich
ist, ergibt sich im Bereich von 0° C bis 80° C fiir die el. Spannungswerte
der galvanischen Kette Degulor-Speichel-Amalgam (belastet mit 25
kOhm) ein positiver Temperaturkoeffizient.

Die Spannungszmahme erfolgt nicht linear mit der Temperaturzu-
nahme. Einzig, im Falle von Speichel mit Limonade im Verhiltnis 1:5
(PH = 3,0) verdiinnt, gab es einen nahezu linearen Verlauf.
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Da die gemessenen el. Spannungswerte bei Anwesenheit von Spei-
chel immer niedriger waren als bei reinen Pufferlosungen mit glem?erp
pH-Wert, scheint offensichtlich die Ionenbeweglichkeit im zahen fliissi-
gen Milieu, wie es der Speichel darstellt, herabgesetzt zu sein.

Die Ursache fiir das nichtlineare Ansteigen der Spannungs-Tcmper‘a-
tur-Werte ist wahrscheinlich in den Vorgingen der DDppt_E_lSChichtbl.l-
dung an den Elektroden, in auftretenden Disponierungsvorgingen der in
Losung gegangenen Ionen und in Redoxvorgingen zu suchen.

Eine Bestimmung der in Losung gehenden Bestandteile des Amal-
gams wurde nicht durchgefiihrt, da Langzeitversuche, wegen der st.:.arlfen
Verdampfung bei Temperaturen um 80° C experimentell nicht moghch
waren. Da aber die elektrischen Spannungswerte von 293 mV (Speichel
bei 37° C, pH = 7,0) auf 576 mV (Speichel + Limonade bei 80° C, pH =
3,0) ansteigen, muf bei gleichbleibendem el. Widerstand (25 kOhm) der
Stromfluf von 11,7 pAmp. auf 23 pAmp. ansteigen.

In starker Vereinfachung kann man annehmen, daf nun rund die
doppelte Menge an Metallionen in Lésung gehen muf3.
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