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Problemstellung

Die elektrochemischen Spannungsverhiltnisse zwischen verschie-
denen metallischen Reparaturmaterialien der Zihne im simulierten
Speichel bei verschiedenen pH und unter zeitlichen Kontrollen waren zu
untersuchen, um eine Information iiber die Vertriglichkeit dieser Mate-
rialien untereinander zu erhalten. Anlaf} zu diesen Untersuchungen ge-
ben die keineswegs eindeutigen Angaben in der Fachliteratur.

Arbeitshypothese

Die elektrochemischen Potentialmessungen sollten unter méglichst
mundihnlichen Bedingungen stattfinden.

Es wird also zu beriicksichtigen sein, daf mit Pufferlosungen mit
PH-Werten von 4, 5, 6, 7, 8 gearbeitet wird (laut Literaturangabe liegt der
pPH-Wert von Normalspeichel zwischen 6.5 und 7.5 (1). Weiter darf der
elektrische Widerstand des Speichels, bzw. der Pufferlésung und der Wi-
derstand, der von Metallfiillung iiber Zahn- und Kieferknochen zu einem
anderen Zahn mit einer anderen Metallfillung fiihrt, nicht aueracht ge-
lassen werden. Die Messungen wurden bei einer Pufferlésungstempera-
tur von + 37° C durchgefiihrt.

Um diesen Gegebenheiten Rechnung zu tragen, wurde folgendes Er-
satzschaltbild zu Hilfe genommen:
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Ra =Aullenwiderstand

Ri=Innenwiderstand

Abb. 1a.
e
R
/,Ra A
Abb. 1b.

In Abbildung la stellt der Speichel als Elektrolyt den Aullenwider-
stand Ra vor. Der Innenwiderstand Ri ist gegeben durch den elektrischen
Widerstand der Zahnsubstanz, des Kieferknochens bzw. durch das Zahn-
fleisch. Zu Abb. 1b — bei den Messungen in vitro stellt die Pufferlésung
als Elektrolyt den Widerstand Ra (gleich dem Widerstand des Speichels)
vor. Der Innenwiderstand Ri wird durch feste Belastungswiderstinde (in
vivo gleich der Zahnsubstanz, Kieferknochenwiderstand, bzw. Zahn-
tleischwiderstand) simuliert.

Es werden Spannungskontrollmessungen zwischen verschiedenen
Metallegierungen, die in Tabelle 1 angefiihrt sind, vorgenommen. Aus
der Tabelle sind Angaben iiber den Bearbeitungszustand der Probe, die
Zusammensetzung [soweit sie bekannt ist) und einige physikalische Ei-
genschaften zu ersehen. Alle diesbeziiglichen Daten sind aus Unterlagen
der Hestellerfirmen entnommen.
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Methodik

Um den Verhiltnissen im Mund méglichst nahe zu kommen, waren
einige vorbereitende Arbeiten notig.

Zuerst wurde die spezifische Leitfihigkeit des Speichels = 1/Ra be-
stimmt und dann jene iiber den Kieferknochen = 1/Ri.

Die elektrischen Widerstandsmessungen erfolgten mittels einer
Wheatstoneschen Briicke, die Speisespannung war Wechselstrom mit
1000 Hz. (Mefigerit: Philoskop).

Da die Messungen an Speichel, bei einer Oberfliche von 4 mm? der
Mefelektrode (Platin) in Abstand von 5 cm einen Widerstand von 600
Ohm ergaben (Messungen im Mund von 1000 Ohm)|, wurde fiir die Ver-
suche in vitro ein Widerstand der Pufferlésungen (durch Verdiinnung der-
selben) von 600 Ohm bei gleichen Bedingungen eingestellt. Messungen
im Mund, bei etwa gleich groflen Oberflichen der Zahnfiillungen, erga-
ben nach sorgfiltiger Trocknung der Zihne zwischen einer gehimmerten
Goldfiillung und einer Stahlkrone 500 k / Ohm, zwischen 2 Amalgamfiil-
lungen kleineren Ausmafes 25 k Ohm minimal, zwischen 2 Amalgam-
filllungen groferen AusmaRes 50 k Ohm maximal. Da diese Wider-
standswerte den Wert Ri (siche Abb. 1 | vorstellen, wurde fiir die Versuche
in vitro (siehe Abb. 1a) Belastungswiderstinde von 25,50 und 500 Kilo
Ohm gewihlt.

Die verwendeten Pufferlosungen setzten sich folgendermaflen zu-
sammen:

pH 4
61,45 ml 0,1 molare Citronensiure
38,55 ml 0,2 molare Na,HPO,L6sung
pH 5
0,95 ml 0,15 molare Na,HPO,Lisung
99,05 ml 0,15 molare KH,PO,Lésung
pH6
12,1 ml 0,15 molare Na,HPO,L6sung
87,9 ml 0,15 molare KH,PO,Lésung
pPH7
Puffer Beckmann 3581 in Verdiinnung 1 : 24 = pH 7,00 + 0,02
pH 8
96,9 ml 0,15 molare Na,HPO,Lisung
3,1 ml 0,15 molare KH,PO,L6sung
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Auflerdem wurde noch zu Kontrollzwecken eine phosphatfreie Puf-
terlosung mit pH 6 hergestellt:

40,4 ml 0,1 N NaOH
59,6 ml 0,1 M Na-citrat (21.008 g Citronensiure H,0
+ 200 ml N NaOH/1.

Die Pufferlésung bildet in der Ersatzschaltung den Elektrolyten und
stellt gleichzeitig den Auflenwiderstand Ra von 600 Ohm dar. Um eine
Information dariiber zu erhalten, wie die Metallproben in die elektroche-
mische Spannungsreihe einzuordnen seien, wurden folgende Untersu-
chungen angestellt:

Es wurden die Messungen gegen eine Kalomelelektrode vorgenom-
men, da Wasserstoffelektrodenmessungen auf grofiere Schwierigkeiten
stoflen.

Versuchsreihe I

Nach Reinigung, Entfettung und Trocknung der Metallproben
(Trichlorathan) wurden ihre Potentiale gegen eine gesittigte Kalomel-
elektrode in einer Losung mit H*-Ionenaktivitit = 1 (2 n H,80,) gemes-
sen. Die Potentialmessung erfolgte durch ein Rohrenvoltmeter mit ei-
nem Eingangswiderstand von 10'2 Ohm, daher stromlos.

Es ergaben sich somit, bezogen auf die Wasserstoffnormalelektrode,
folgende Werte:

1. Wisil (Rohguf) +0,374V
2. Wisil Guf} +0341V
3. Wiplablech +0,119V
4. Wiplablech gepref3t + 0,080V
5. Remanitblech +0,210V
6. Remanit Rohguf? +0,432V
7. Dentorium Guf$ + 0,442V
8. Cronident Blech gepref3t +0,156V
9. Aurit Gufs + 0,278V
10. Ergo Guf§ +0,278V
13. Goldkrone 20er Gold +0,362V
Amalgam +0,507V

Daraus ist zu entnehmen, daf} bei dieser Untersuchungsreihe zwi-
schen den einzelnen Metallproben Spannungen bis maximal 0,427 V auf-
treten konnen und auflerdem, dafl simtliche Metallproben edler sind als
Wasserstoff. Um nun eine Information iiber die Spannungsverhiltnisse
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zwischen einzelnen Metallegierungen zu erhalten, wurden mehrere Rei-
henuntersuchungen vorgenommen.

Samtliche Messungen wurden bei +37° C Elektrolyttemperatur
durchgefiihrt, als Mefigerit wurde ein Réhrenvoltmeter verwendet.

Versuchsreihe 11

Die angegebenen Meflwerte wurden nach einer Versuchszeit von 5
Minuten abgelesen, da es sich herausstellte, daf} bereits nach dieser Zeit
die Spannungswerte praktisch konstant blieben. Die Angabe der Polaritit
des Metalles bezieht sich auf die links stehende Metallprobe.

Ergebnisse und Auswertung

Da in der Mundhéhle oft mit der Anwesenheit von verschiedenen
Metallen, die in verschiedener Entfernung voneinander stehen, gerechnet
werden muf}, kann diese Ersatzschaltung natiirlich nur Anhaltspunkte
iiber die diesbeziiglichen Verhiltnisse geben.

Die Ergebnisse der Reihenuntersuchung II zeigen:

Die Werte der Potentialdifferenzen liegen in den phosphatfreien Puf-
ferlosungen fiir die gleichen Metalle erheblich hoher.

Bei einem alten, aus einem Zahn herausgesprengten Amalgamstiick
zeigte sich bei Messung gegen Wisilrohguf} in einem Phosphatpuffer mit
dem pH Wert 4, daf} sich das Amalgam vom Anfang der Messung als
positiv, also edler gegeniiber dem Wisilstiick erwies (+292 mV), inner-
halb einer Stunde jedoch, bei einem Stromfluf} iiber einen 25 k Ohm Wi-
derstand (Ra in der Ersatzschaltung) langsam unedler wurde, nach 6 Stun-
den bereits mit —147.5 mV unedler als das Wisilstiick war.

Um diese Umpolung zu erkliren, wurde folgende Untersuchung vor-
genommen: Es wurde wieder ein altes Amalgamstiick aus einem Zahn
herausgesprengt, mechanisch gereinigt, gewaschen, entfettet (Trichlor-
dthan), getrocknet und zur Messung verwendet. Es erwies sich das Amal-
gam bei pH 6 (Phosphatpuffer) gegeniiber WisilrohguB als positiv mit +
290 mV, nach Ablauf von 5 Stunden waren es noch 150 ml +, und bei Be-
lastung mit 25 k Ohm war die Spannung auf 20 mV heruntergesunken.

Anschliefend wurde diese Amalgamfiillung angeschliffen und auf
Polierpapier poliert. Die nochmalige Messung zeigte, dafl das Amalgam
nun negativ geworden war und zwar — 350 mV. Bei Belastung mit 25 k
Ohm gab es einen Wert von — 90 mV.



Tab. 1.

1. Wisil

2, Wisil

"

. Wipla

4. Wipla

w

. Remanit

6. Remanir

=

. Dentorium
Hard .R*

8. Cronident

9. Aurit

10. Ergo

11. Goldgufikrone

Amalgamplombe aus
menschl. Zahn
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Rohgufi:

Zusammensetzung:
Zugfestigheit:
FlicRgrenze:
Bruchdchnung:

Gufl:

Eigenschaften und Zusammensetzung:

Blech:
Zusammensetzung:
Zugfestigheir:
Bruchdehnung:
Spez. Gewicht:
Schmelzintervall:
Spezifische Wirme:
Widerstand:

Blech geprefie:
poliert:

Eigenschafren und Zusammensetzung:

Blech:
Z

ksl

Rohgufl:
Zusammensetzung:

Guh:
Zusammensetzung:

Zugfestigheit:
Bruchdehnung:
Hirre:

Blech, geprefic:
Zusammensetzung unbekannt

Gufl:
Zusammensetzung:
Zugfestigkeit:
Fliefigrenze:
Bruchdehnung:
Hirre:

Spez. Gew.:
Schmelzintervall:

Guf:
Zusammensetzung:
Zugfestigkeir:
Fliefigrenze:
Bruchdehnung:
Hiirte:

Spez. Gew.:
Schmelzintervall;

20 kar. Gold
rd

zung
B

Zusammensetzung unbekanne

Fa. Krupp

0,35% C, 0,4% Si, 1,0% Mn,

27,0% Cr. 66,2% Co, 4,5% Mo, ca. 0,5% Fe.

87,2 kg/mm'

61,2 kg/mm*

10,2%, ., Hiree: 343 HB. , . Spez. Gew: 7,85-7,90 gfem’

Fa. Krupp
Siehe 1

Fa. Krupp

18% Cr, 8% Ni, 74% Fe,

je nach Hirte 60—190 kg/mm’
je nach Hirre 3—40%
7.85—790 g/cm’
1300—1400°C

0,12 cal/g. *C beo 20 °C.

0,80 Ohm mm'/m

Fa. Krupp

siche 3.

Fa. Dentaurum

Fa. Dentaurum

0,4% C, 0,2% Si, 0,3% Mn,
28,9% Cr, 65,3% Co, 4,4% Mo,
0,2% Fe.

Fa. Dentorium

0,38% C, 0,79% Si, 0,53% Mn,
28,5% Cr, 0,1% Ni, 63,5% Ca,
5,56% Mo, 0,01% 5, unter
0,03% P, 0,6% Fe.
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4%

30—55 (Rackwell)

Fa. Dragraf

Ogussa

Sparlegierung (Standard) mit Zusatz von Au, und Pd
56—86 kg/mm’

39—78 kg/mm’

12—38%

130—240 HB.

13,9 gfem’

F00—975 *C.

Ogussa

Sparlegierung (Standard) mit Zusatz von Au und Pd.
48—75 kg/mm’

30—58 kg/mm"

16—25%

118—225 HB.

11,1 gfem’

905—990°C,

Tab2.
Leg.: Leg. pHE pH 6 pH 4 pH 6 (Phosph. frei)
Amalgam: Wisil: —600 mV =470 mV —635 mV —720 mV
(neues Sriick) (Rohgu)
—480 mV =39 mV —540 mV —605 mV/Bel. 500 k Ohm
=270 mV —150 mV —300 mV —360 mV/Bel. 50k Ohm
—190 mV — 100 mV —210 mV —275 mV/Bel. 25k Ohm
Amalgam: Goldkrone —655 mV —420 mV —630 mV —750mV
(neues Seiick) =300 mV —150 mV —410 mV —520 mV/Bel. 500 k Ohm
—170 mV — 6GEmV —290 mV —380 mV 50 k Ohm
—140 mV 50 mV ==250 mV —210 mV 25 k Ohm
Wisil Goldkrone —65 mV —6imV + 20mV — 30 mV 500 k Ohm
{Rohgull) — 10mV — 28 mV o — 14 mV/Bel. 50k Ohm
— ImV — ImV 4] 0 /Bel. 25k Ohm
— 0 o ] 0 /Bel
Amalgam: Wiplablech —265 mV —350mV —320 mV —770mV
(neues Stiick) —130 mV —3C0 mV —720 mV —620 mV/Bel. 500 k Ohm
— 0mV —160 mV ~640 mV —510 mV/Bel. 50 k Ohm
— lémV —100 mV —280 mV —430 mV/Bel. 25k Ohm
Wiplablech: Goldkrone — &0mV —140 mV — §0mV —110 mV
— 4mV —: 50mV — 60mV — 40mV 500 k Ohm
Q 4] — 10 mV o /Bel. 50k Ohm
0 o o 0 /Bel. 25k Ohm
Wiplablech: Wiplablech — 0 mVY — 25mV — 0 — N mV
— 5mV — 12mV — 20 mV/Bel. 500 k Ohm
— 2mV — 2mV — 5mV/Bel. 50k Ohm
— 2mV — 2ZmV ] 25 k Ohm
Wiplablech: Wiplablech —220 mV —210 mV —140 mV —100 mV
mittels Polier- —120 mV —130mV — 15mV — 10 mV/Bel, 500k Ohm
papier an der — 70mV — 50mV - 0 50 k Ohm
Luft angeschliffen — 30mV — XmV a 0 25 k Ohm
Wiplablech: Wiplablech + 70mV +200 mV + 60 mV
angeschliffen + 5mV + 70mV + 10 mV 4+ 25mV 500 k Ohm
wie vorher 0 + 50mV 4] + 10mV 50 k Ohm
a + 25 mV a o 25 k Ohm
Amalgam: Wisil Rohguft —765mV —590 mV
neu angeschl. —620 mV —500 mV/Bel. 500k Ohm
—390 mV —275mV/Bel. 50k Ohm
—255 mV —180 mV/Bel. 25k Ohm
Amalgam: Goldkrone —730 mV —735mV 500 k Ohm
—540 mV —A450 mV/Bel. 50 k Ohm
—400 mV —270 mV/Bel. 25k Ohm
—330 mV —190 mV/Bel.
Amalg; Wiplablecl —770 mV —520 mV
—640 mV —430 mV/Bel. 500 k Ohm
—3%0 mVY —240 mV/Bel. 50k Ohm
—250 mV —150 mV/Bel. 25 k Ohm

Da das Amalgam hauptsichlich aus Silber, Ag., Quecksilber, Hg,,
und Zinn, Sn., besteht und die einzelnen Spannungen, gemessen gegen
die H, Elektrode, grofitenteils positiv sind, miilte ein Gemisch aller drei
Komponenten auf jeden Fall positiv sein. (Sn —140 mV, Hg + 850 mV, Ag
+ 800 mV).

Die diesbeziiglichen Messungen ergaben auch gegeniiber der H,Elek-
trode einen Wert von plus +507 mV.
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Frisch bereitet im Zahn ist Amalgam gegen Gold unedler. Im Laufe
der Zeit wird das Amalgam durch Ionenherauslésung und Verwitterung
an der Oberfliche in seiner Spannung gegen Gold edler.

Wie qualitative und quantitative Untersuchungen mittels der Ma-
kro-Elektronenstrahlensonde ergaben*), fanden sich aufler Ag, Sn und Hg
noch 1.9% Cu, 1.7% Zn im Amalgamstiick. Das Cu steht in der elektro-
chemischen Spannungsreihe bei +340 mV, das Zn hingegen bei —760
mV. Nun ist durchaus zu verstehen, warum frisches Amalgam sich un-
edel verhilt, nach einiger Zeit (Stunden bis Wochen) 16st sich das unedle
Zink heraus, so wird das Amalgam an der Oberfliche edler. Schleift man
es an, dann kommt das unedle Zink wieder an die Oberfliche und das
Amalgam ist wieder unedler. Genau so ist es im Mund durch den Efakt
moglich, daB es zu einem Umpolungseffekt sowohl mechanisch als auch
durch pH Anderung kommt.

Die Dentallegierungen aus Chrom, Nickel, Eisen, Mangan, Kobalt
usw. miifiten gegeniiber der Wasserstoffelektrode negativ sein.

Die Reinsubstanzen haben gegeniiber der H,Elektrode folgende Mef3-
werte: Fe =410 mV, Cr —740 mV, Mn —1190 mV, Ni —230mV, Co —280
mV. Die Messungen an Legierungen ergaben aber +Werte. Es ist kaum
anzunehmen, dafl eine Legierung mit Spannungswerten fiir die Reinsub-
stanzen im Bereich von —230 bis —1190 mV, plotzlich eine Spannung
von plus +374 mV gegeniiber der H,Elektrode annimmt, wenn nicht eine
Passivierung im Sinne einer Veredelung eintritt.

Aus der Autoindustrie ist bekannt, dafl man Autostofistangen aus
Stahl (Eisen) durch Verchromung gegen Korrosion schiitzt.

Die Potentiale der Reinsubstanzen gegen die Normalwasserstoff-
elektrode betragen bei Fe —410 mV, bei Cr —740 mV.

Chrom ist also unedler als Eisen und wiirde theoretisch leichter kor-
rodieren, in der Praxis ist es aber anders:

Ein Chromiiberzug, durch Elektrolyse aus einem Chrombad erzeugt,
gemessen gegen eine H, Elektrode hat den Wert von +1300 mV. Dieses
passive Chrom ist also fast so edel wie Gold {+1500 mV].

*) fiir diese Messungen danken wir Herrn Dipl.-Ing. M. Grasserbauer
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Dafiir gibt es eine Erklirung:

Dalf} dieses so elektrolytisch aus einem Bad mit hohem Oxydpotenti-
al abgeschiedene Chrom durch die sogenannte passive Chrommodifika-
tion an der Luft, sofort ein molekulares Oxydhiutchen in Bruchteilen
von Sekunden bildet, welches das Chrom passiviert. Dieses Oxydhiut-
chen bildet sich sofort nach, wenn die Oberfliche angekratzt wird (2).
Diese Passivierung ist eine Arteigenschaft bestimmter Nichtedelmetall-
legierungen. Das Amalgam besitzt diese Eigenschaft nicht.

Aus unseren Messungen geht nun hervor, daf} es sich wahrscheinlich
bei den vorerwihnten Fe, Cr, Ni, Mn, Co-Legierungen um ahnliche Er-
scheinungen handelt, wobei der Sauerstoff der Luft oder die in Fliissig-
keit geldste Luft (Wasser, welches mit der Atmosphire in Verbindung
steht, hat bei 20°C/Liter, 28 cm? Luft gelost) imstande ist, Oxydhiutchen
auszubilden.

Zusammenfassung

Es ist zwar nicht moglich, auf Grund der gewonnenen Ergebnisse
exakte Schliisse auf die tatsichlich stattfindenden komplizierten Span-
nungsverhiltnisse im Mundmilieu zu zichen, aber sicher ist es erlaubt,
sie als Hinweise beziiglich spannungsbedingter Vertriglichkeit aufzufas-
sen.

Nichtedelmetallegierungen wie bei den Untersuchungen verwendet
[z.B. aus Fe, Ni, Mn, Cr, Co.), vertragen sich auf Grund der gewonnenen
Resultate recht gut mit einer 20er Goldlegierung. Die anfinglich nur ge-
ringe Spannungsdifferenz verschwindet nach kurzer Zeit (nach einigen
Minuten). Es gibt daher von elektrochemischer Seite keine Einwinde in
bezug auf gleichzeitige Verwendung dieser beiden Materialien im Mund.

Amalgam: Aus den Untersuchungen geht hervor, daf eine frische
Amalgamfiillung sowohl gegen Gold als auch gegen Nichtedelmetall-
legierungen beziiglich Spannung immer ,,negativ” ist. Es kommt aber all-
miihlich zu einer , Verwitterung” der Oberfliche des Amalgams einer-
seits durch den rein chemischen Angriff im Munde, wobei der pH-Wert
des Speichels, seine momentan gegebene Zusammensetzung und die Ein-
atmungsluft (N,O,) und die Ausatmungsluft (N,, O,, CO,) eine Rolle
spielen, andererseits gehen durch Elektrolyse Anteile des Amalgams in
Losung. Es wird immer das elektrochemisch Negativste angegriffen, bis
es zu einer Umpolung kommt, weil sich die Oberflichenzusammenset-
zung geindert hat. Derartige Spannungsdifferenzinderungen konnten im
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Versuch sowohl durch einen niederen pH-Wert als auch durch Anschlei-
fen der Amalgamfiillungen hervorgerufen und nachgewiesen werden. Es
ist daher mit an Sicherheit grenzender Wahrscheinlichkeit anzunehmen,
daf derartige Veranderungen und Auflésungen auch im Mund durch An-
* kratzung, also mechanisch oder durch Milieuinderung wihrend des
Ef3aktes reproduzierbar sind.

Es wire daher absolut zu empfehlen, Amalgam zumindest bei not-
wendigen grofleren Sanierungsarbeiten, wo Edelmetallegierungen oder
Nichtedelmetallegierungen verwendet werden, villig zu vermeiden!

Besonderer Dank gebiihrt Herm Prof. Dr. Dipl.-Ing. Hans Malissa,
Vorstand des Instituts fiir analytische Chemie der technischen Hoch-
schule Wien, fiir sein grofles Entgegenkommen, die Durchfithrung der
Untersuchungen an seinem Institut zu gestatten und bestmaglichst zu
unterstiitzen.

Den Herren H. Hofstetter, K. Danksagmiiller und H. Stoisser sei an
dieser Stelle fiir ihren personlichen Einsatz bei der exakten Durchfiih-
rung der komplizierten Messungen und den diesbeziiglichen Aufzeich-
nungen vielmals gedankt.
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