Amalgaam

XV. Elektrochemische activiteitin de mond

Samenvatting. De metalen die in de tandheelkunde gebruikt worden, kunnen vrijwel allemaal cor-
roderen. De uniforme of gelijkmatige corrosie is in de mond alleen belangrijk bij de lage pH die kan
voorkomen onder plague, bij prothese-kleefpasta en bij fluoridegel.

Een belangrijker vorm van corrosie is contactcorrosie, die bij de combinatie edel-onedel metaal
resulteertin eenverhoogde corrosiesnelheid van het onedele metaal.

Een andere belangrijke vorm van corrosie is die ten gevolge van differentiatie van het oppervlak.
Deze differentiatie kan zich uiten als put- of spleetcorrosie. Bacterién en andere micro-organismen
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kunnen vooral bij dit type corrosieproces van invloed zijn.
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1 Inleiding

De biocompatibiliteit van tandheelkundige metalen voorzienin-
gen in de mond blijft het onderwerp van vele discussies. In het
lichaam mogen geen ongewenste toxische of immunologische
reacties optreden ten gevolge van deze voorzieningen. Uit meta-
len of metaallegeringen kunnen componenten worden losge-
maakt waardoor intoxicatie kan optreden — waarvan de gevolgen
in elk individu gelijk zijn — of er kan een allergie ontwikkeld wor-
den met perindividuzeer verschillende reacties. Corrosie vaneen
metalen voorzieningis de oorzaak van het vrijkomen van metaal -
ionen, die voornoemde effecten kunnen veroorzaken.

In dit artikel zal getracht worden enig inzicht te verschaffen in
de corrosieprocessen aan metalen voorzieningen in de mond en
over de metingen daarvan.

Afb. 1. De deelreacties van het corrosieproces: het kathodische proces met
uittredende elektronen (a) en het anodische proces met uittredende metaal-
ionen (c).

metaal medium

a. Het kathodische proces:

| het oxxdatiemiddel onttrekt
@ dsku):':non aan het metaal.
s
b. Het metaal is positief
@ @ geworden, het medium

negatief.

¢. Het anodische proces:
positieve metaalionen
treden uit het metaal,
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2 Corrosie

De corrosie van metalen in een vloeistof waarin elektrolyten zijn
opgelost, wordt elektrochemische of elektrolytische corrosie
genoemd. (Eenelektrolytiseenstofdiebijoplossensplitstin posi-
tieve en negatieve ionen.) Daarbij komen metaalionen vrij vanuit
het oppervlak. Anders dan bij mechanische slijtage wordtbij cor-
rosiedebeschadigingvan hetoppervlak dooreen chemische reac-
tie veroorzaakt. Hierbij gaan metaalatomen over naar een niet-
metallische toestand van chemische verbindingen. Het principe
van de corrosiereactie van een metaal in een waterige oplossing is
bekend enwordtonderscheiden in devolgende stappen (afb.1):

1. Het ‘kathodische proces™ een oxydator onttrekt elektronen
aan eenmetaal.

2. Het metaal wordt positief geladen ten gevolge van het verlies
vannegatievelading.

3. Het ‘anodische proces’: het positieve metaal ontlaadt door
positieve metaalionen in de oplossing te sturen, wat resulteert
in materiaalverlies uit het metaal.

Vaak is het oxydatiemiddel opgeloste luchtzuurstof. Een
ander oxydatiemiddel zijn waterstofionen afkomstig van een
zuur.

Als de corrosiesnelheid over het gehele oppervlak van een
metaal even groot is, noemt men dit gelijkmatige of uniforme
corrosie. Daarnaast bestaan ook niet-gelijkmatige vormen
van corrosie, zoals putcorrosie en spleetcorrosie.

3 Elektrochemie

Wanneer een staaf van een metaal M (elektrode genoemd) in een
oplossing van zijn ionen M wordt geplaatst, treedt een uitwisse-
lingop tussenionen in het metaalroosterenionenindeoplossing.
Inevenwichtstoestand zijn beide deeltjesstromen—van elektrode
naaroplossingen van oplossing naar elektrode—aan elkaar gelijk.
Erbestaat een (evenwichts)potentiaalverschil tussen de elektrode
endeoplossing.

Een elektrochemische cel bestaat uit twee elektroden, die
geplaatst zijn in een elektrolytoplossing of in twee elektrolytop-
lossingen die met elkaar in verbinding staan. Elk van de elektro-
den in de bijbehorende oplossing wordt halfcel genoemd; de
bijbehorende potentiaal is de halfcelpotentiaal. De EMK (Elek-
tromotorische Kracht) serie, ook wel halfcel of oxydatiereductie
(redox)potentialen genoemd, is gepresenteerd in tabel I en geeft

231



Boere: Elektrochemische activiteit

Tabel |. Standaard oxydatie-reductie (redox)potentialen 25'C,

volt versus normaal waterstofelektrode.®

Reactie Potentiaal
Au = Au' + 3e + 1,498
0, + 4H + 4e = 2H,0 + 1,229
Pt = Pp: 4 de + 1.2
Pd = (Pd* & Re + 0,987
Ag = Ag + e + 0,799
2Hg = Hg,? + 2e + 0,788
Fe? + e = Fe? + 0,771
0, + 2H,0 + 4e = 40H + 0,401
Cu = Cu? + 2e + 0,337
St o 28 = 5n* + 0,15
2H: + 2e = H, 0,000
Sn = 5n* & Z2e - 0,136
Ni = Ni? ¥ 28 = 0,250
o, = Co 4 2e - RTR
In = In*  + 2e - 0,338
Cd = Cd* + 2e - 0,403
Fe = Fe + 2e - 0,440
Cr = Cr + 2e - 0,744
Zn = In + 2e - 0763
Y = V + 2@ - 1,200
Ti = T + 2e - 1,630
Al = Al9 + 3e - 1,66

de halfcelpotentialen onder standaardomstandigheden (de nor-
maalpotentiaal E°) ten opzichte van de halfcelpotentiaal van
waterstof, De metalen met een normaalpotentiaal kleiner dan die
van waterstof worden onedel genoemd en lossen in zuren op of
worden erdoor aangetast. Metalen met een normaalpotentiaal
groter dan die van waterstof worden edel genoemd omdat ze niet
in zuren oplossen, Ten opzichte van de normaalpotentiaal van
zuurstof zijn vrijwel alle metalen instabiel. Bij andere omstan-
digheden (andere concentraties of temperatuur) dan gedefi-
nieerd voor de standaard halfcelpotentiaal, kan de halfcel-
potentiaal berekend worden met behulp van de wet van Nernst
(appendix 1%). De potentiaal (celspanning) van een cel is het ver-
schil tussen beide halfcelpotentialen.

Als de celpotentiaal van een systeem negatief is, is het systeem
niet stabiel; dan kan corrosie optreden, waarbij de meest negatie-
ve (of actieve) halfcel de neiging heeft te oxyderen en de meest
positieve (of edele) halfcel de neiging heeft te reduceren.
Berekening van de celpotentiaal via de halfcelpotentialen geeft
dus de mogelijkheid om corrosiegedrag te voorspellen.

4 Invivo-corrosie

Voor tandheelkundige restauraties in de mond wordt een groot
aantal metalen, meestal in de vorm van legeringen, gebruikt. De
belangrijkstedaarvan worden genoemdintabel I1. Zoishet plasti-
sche vulmateriaal amalgaam een niet-homogene legering van zil-
ver, kwik, tin en koper. In de uitgekristalliseerde toestand zijn de
faseny, y,, Y, aanwezig. Y= Ag,Sn, y, = Ag,Hg,, v, = Sn,  Hg. Bij
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Tabel I. Veel gebruikte metalen in tandheelkundige

voorzieningen.’

Metaal symbool
goud Au
platina Pt
palladium Pd
kwik Hg
zilver Ag
koper Cu
tin Sn
nikkel Ni
cobalt Co
chroom Cr
zink Zn
titanium Ti
aluminium Al
vanadium v
indium In
ijzer Fe

hoog koperhoudend amalgaam is de fase y, niet aanwezig, wel de
fase 1 =Cu,Sn..

Er is een groot aanbod aan gietlegeringen voor restauraties.
Vanaf legeringen zonder edele metalen (Ni, Cr, Mo) tot vrijwel
zuiver edele legeringen (Au, Pt, Pd, Ag)." Gietlegeringen voor
prothetische werkstukken zijn meestal Cr-Co-Mo-legeringen.
Implantaten bestaan voor een groot deel uit Ti of een Ti-Al-V-
legering. Voor orthodontische apparatuur worden CrCo, NiTi
en FeNiCr-legeringen gebruikt,

In de mond is speeksel aanwezig als waterige elektrolyt oplos-
sing. Een gemiddelde samenstelling is gegeven in tabel II1.
Daarnaast bevat speeksel nog opgeloste luchtzuurstof en een
geringe hoeveelheid metaalionen, de belangrijkste concentraties
worden gegeven in tabel IV’

Gezien het elektrolytisch karakter van speeksel zal elke meta-
len restauratie een potentiaal aannemen. Deze potentiaal ligt ver

Afb. 2. Uitwisselingsstroomdichtheden van de reductiereactie van waterstof
envan de reductiereactie van zuurstof voor een aantal metalen.

potentiaal
Pt ig ip I ZULISIOf
Pt Au
123 +
BGHI
ls s g ig s ip i waterstof
Hg Sn Cu  AuNi Pd Pt
0.0 K b et
; l
e o e ot e w1t

stroomdichtheid {amp/cm’)
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Tabel 1Il. Samenstelling van speeksel.?

Verbinding concentratie (mMol/kilo)
Chloride Cl 25
Bicarbonaat HCO,4 10

Fosfaat PO,* g

Ureum CO(NH3), 3,3
Ammaonium NH, 4
Thiocyanaat (Rhodanide) SCN 2

Cyanide CN 0,001
Waterstofsulfide HS 0,07
Natrium Na: 20

Kalium K 20
Calcium Ca* 2

eiwitten 2,7 gr/liter
pH gebied (-log[H']) 4-7.4

van de E' van dat metaal. Met behulp van de wet van Nernst

(appendix 1") kunnen we de celpotentiaal berekenen voor de

metaalion-concentratie, partiéle zuurstofdruk en neutrale zuur-

graad, zoals die in speeksel voorkomen.

- De lage metaalion-concentratie (ca. 10" mol/kg) doet de cel-
potentiaal verschuiven in onedele richting en wel met

- 1/1n.0,354 Volt. (n = waardigheid van het metaal ).

- De aanwezigheid van zuurstof opgelost in speeksel geeft een
verschuivingin onedelerichtingvan - 1,22 Volt.

- Delage H'-concentratie in speeksel met neutrale pH geeft een
verschuivingvan +0,413 Voltinedelerichting.

Tellen we de verschuivingen bij elkaar op, dan blijkt dat alleen

goud stabiel isonder deze omstandigheden.’

Een aantal van de in tabel III genoemde componenten in
speeksel is als ligande —liganden zijn atomen, ionen of moleculen
die samen met het karakteristieke atoom een complex vormen —
in staatcomplexen of onoplosbare verbindingen te vormen. Deze
kunnen de concentratie (activiteit) van de vrij beschikbare
metaalionen sterk verlagen tot extreme waarden, waardoor de
corrosiebevorderd zal worden. De door corrosie gevormde ionen
worden onmiddellijk ‘gevangen’ door complex- of neerslagvor-
ming, waardoor geen evenwicht kan ontstaan. In speeksel voor-

Afb. 3. Grafische analyse (Evans-diagram) van de corrosie reactie van een
metaal ineen zuur.

Hy=2H" + 28
Epvyy, feeeesrenen
% loHy
2H" +28 = H,
Ecom feoererrrsrermsmarmssnscsrnnsvisnasasasien
M

10g icor
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Tabel IV. Gemiddelde metaalion-concentratie in speeksel.’

Groep Il
6,8 a'r"nai'gaam'\.r_ullingen
5,5 vaste metalen
reconstructies

Groep|
geen metalen
restauraties

Metalen ug/L 10¢*mol/kg upg/L 10° mol/kg
zilver Ag 13 0,01 30,5 0,3
goud Au 2.2 0,01 18,5 0,1
palladium Pd 1,5 0,01 10,6 0,1
koper Cu 70,4 1 114,8 2

tin Sn 10,4 0,1 53,2 0,4
zink Zn 484 8 484 8
cobalt Co 0,5 0,01 1,2 0,02
chroom Cr 4.4 0,1 6,2 0,1
nikkel Ni 15 0.3 15,2 0,3

De standaarddeviatie van deze waarden is 50-100%.

komende liganden zijn ammoniakmoleculen, cyanide-, chlo-
ride- en hydroxyde-ionen.

Vanwege complexvorming met cyanide is de Au*-concentra-
tie zo extreem laag, dat zelfs goud kan corroderen in een cyanide
milieu.

4.1 Overspanning en uitwisselingsstroomdichtheid

Tot zover blijkt dat door de reactie met opgeloste zuurstof in
speeksel en eventuele complex- of neerslagvorming vrijwel alle
metalen in de mond kunnen corroderen. De vraag is dan ook
meestal niet of een metaal corrodeert, maar hoe snel en in welke
mate. De bestudering van corrosie is een onderzoek naar de snel-
heid van diverse reacties.

Wanneer de samenstelling van speeksel min of meer constant
verondersteld wordt, zal een metaal of metaallegering een con-
stante rustpotentiaal aannemen. Deze rustpotentiaal is de even-
wichtspotentiaal of, als er corrosie plaatsvindt, de meng-
potentiaal bij een meervoudige elektrode. Het begrip meervoudi-
ge elektrode betekent dat zowel de oxydatie reactie(s) als de
reductiereactie(s) aan hetzelfde oppervlak plaatsvinden. De
mengpotentiaal is de potentiaal van een dergelijke meervoudige
elektrode, waarbij de totale oxydatiesnelheid aan de elektrode
gelijk moet zijn aan de totale reductiesnelheid omdat er geen
accumulatie vanlading kan zijn gedurende een elektrochemische
reactie (wet van behoud van lading). Deze mengpotentiaal zal lig-
gentussendeE_ .. vandeoxydatiereactieendeE, .. van
de reductiereactie, omdat de metalen elektrode slechts één
potentiaal kan aannemen. Deze afwijking van de evenwichtspo-
tentiaal wordt polarisatie genoemd; de grootte van de polarisatie
wordtuitgedruktin Voltsen wordtoverspanning genoemd.

De corrosiesnelheid is een functie van de overspanning volgens

e=+Blog % (vergelijking van Tafel, verg. 1)
a

waarbij € = overspanning
B = Tafelconstante(p=0,1)
i = stroomdichtheid
(maat voor de corrosiesnelheid)
i, = uitwisselingsstroomdichtheid
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Afb. 4. Opnamen van gecorrodeerd amalgaam: solitaire amalgaamrestaura-
tie (a) en amalgaam galvanisch gekoppeld aan goud (b) onder dezelfde test-
omstandigheden.

Het verband tussen de overspanning € en de logarithme van de
corrosiestroom i is lineair. De uitwisselingsstroomdichtheid (i )
geeftaan hoesneldereductie of oxydatiesnelheid verlooptineven-
wichtstoestand aan een elektrode-oppervlak. De grootte van deze
i van de waterstofreductiereactie kan sterk variéren (afb. 2). Een
grote i betekent dat een kleine verandering in de overspanning €
een grote verandering in corrosiesnelheid teweeg brengt. Een klei-
ne i betekentdateengroteveranderingin deoverspanningslechts
eenkleine veranderingin corrosiesnelheid veroorzaakt.™*

Grafischkunnen dereacties geanalyseerd worden met de zoge-
naamde Evans-diagrammen. Hierbijwordt de potentiaal uitgezet
tegen de stroomdichtheid op een semi-log schaal, het verband
tussen € eni isdanlineair (afb. 3)." "Het snijpunt van beide lijnen
geeft de corrosiepotentiaal en de corrosiestroom.

5 Klinische situaties

Als er meerdere metalen voorzieningen in de mond aanwezig
zijn, kunnen deze solitair zijn of in contact staan met elkaar. Dit
contactkan continuof kortdurendzijn.

5.1 De solitaire metalen voorzieningen

Elke solitaire metalen voorziening zal een bepaalde constante
potentiaal aannemen en daarzal —als hetsysteem instabiel is—een
corrosiereactie plaatsvinden overeenkomstig het principe van de
mengelektrode.

De reductiereactie is gewoonlijk de reductie van O,. De snel-
heid van de corrosiereactie hangt af van de uitwisselingsstroom-
dichtheid van O, en van de diffusiesnelheid van O, naar het
metaaloppervlak. De uitwisselingsstroomdichtheid i,(O,) is
vooralle metalen, ook voor edele metalen en voor metalen zonder
deklaag, zeerklein (10"~ 10 Amp/cm?).

Ook dediffusiecoéfficiént van zuurstofheeft een relatiefkleine
waarde (10 cm?/sec.), zodat de reactiesnelheid mede bepaald
zal worden door de mate waarin zuurstof aangevoerd wordt. De
corrosie van solitaire voorzieningen in de mond verloopt in het
algemeen langzaam en zal afnemen omdat corrosie in ongeveer
neutrale oplossingen vrijwel altijd tot afzetting van corrosiepro-
dukten op het oppervlakleidt.’

Het corrosiegedrag van een solitaire amalgaamvulling is een
mooi voorbeeld van het corrosieproces van een relatief onedele
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legering. Uit potentiaalmetingen van amalgaamvullingen blijkt
dat de potentiaal enige tijd toeneemt en daarna constant blijft.**
Een mogelijke verklaring hiervoor is dat het minst edele bestand-
deel verdwijnt door corrosie, waarna het edeler oppervlak een
hogere potentiaal aanneemt. Bijamalgaamisditde y,,y, of 1 fase.
De corrosieprodukten daarvan zijn SnO en/of Sn,(OH)6Cl,,
maar ook Cu,O enandere Cuverbindingen." Een andere alge-
mene verklaring is dat op het oppervlak een onoplosbare, afslui-
tende laag corrosieprodukten onstaat waardoor het oppervlak
passiveert." De genoemde corrosieprodukten bij amalgaam zet-
tenzichafop hetoppervlak, zodatamalgaam een legering is waar-
bij beide vormen van ‘veredeling’ voorkomen. De corrosie-
snelheid neemtafzoals in vitrobevestigd is.

Een aantal onedele metalen en legeringen daarvan heeft de
eigenschap dat zij onder bepaalde omstandigheden spontaan een
oxydelaag vormen die het onderliggende metaal vrijwel volledig
afsluit en beschermt. De belangrijkste zijn titanium, chroom en
nikkel. Deze corrosiebestendigheid is echter uitsluitend van kine-
tische aard en daarom afhankelijk van de omgeving.

Voor de toepassing van deze legeringen is de mate van sponta-
ne repassiveringin geval van oppervlaktebeschadiging essentieel.
Alsde passieve deklaag verwijderd wordtdoor occlusale abrasie of
borstelen, wordt het metaal geactiveerd." Door corrosie zal weer
een nieuwe deklaag gevormd moeten worden.”’

5.2 Verschillendevoorzieningenincontinu contact

In geval meerdere metalen voorzieningen continu elektrisch met
elkaar verbonden zijn (galvanische koppeling), kan contactcor-
rosie optreden. De metalen voorzieningen zullen vanwege de
goede geleidbaarheid van metalen één potentiaal willen aanne-
men. Tussen de afzonderlijke voorzieningen zal een stroom
lopen. Deze stroom wordt bepaald door het verschil in rustpoten-
tiaal en de som van de polarisatieweerstanden (zie Appendix 1).
Als een metaal een grote polarisatieweerstand heeft, betekent
dit dat een grote verandering in spanning ( polarisatie) slechts een
geringe verandering in stroom teweegbrengt. Een belangrijke fac-
torisweer dei_vandebetreffende reductiereactie(s) op de opper-
vlakken. Dei (O,) op edele metalen is zoals eerder genoemd heel
klein. Deze kleine i_ heeft tot gevolg dat de polarisatieweerstand
van edele metalen groot is en dientengevolge de corrosiestroom
klein. Algemeen geldt dat de koppeling tusen een onedel en een
edel metaal de corrosie van de onedele doet toenemen. Dit kan
verklaard worden door het toegenomen oppervlak waarop de
reductiereactie kan plaatsvinden. Als de i (O,) van de onedele
anode ongeveer even groot is als de i (O,) van de edele kathode,
neemtdecorrosiesnelheid toe met een factorevenredig met de ver-
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Afb. 5. Het effect van koppeling van een metaal aan goud enaan platina.

houding van de oppervlakken van anode en kathode (zie
Appendix 1". Het edele metaal werkt, in contact met een onedel,
als zuurstof-opvangvlak. De verhoogde corrosiesnelheid van
amalgaam in contact met goud is meermaals geconstateerd (afb.
4)'|F|n

Uit berekeningen van Bergman naar corrosiestromen op basis
van polarisatieweerstanden bleek dat, ondanks het grote potenti-
aalverschil tussen amalgaam en goud, de corrosiestromen niet
veel groter zijn dan tussen amalgaam/amalgaam of goud/goud
contacten." Ditis goed verklaarbaar vanwege de hoge polarisatie-
weerstand van goud.

In de tandheelkunde is de situatie met continue elektrische
contacten denkbaar bij een dentaal afgesteunde frameprothese,
waarbij de frameprothese alle metalen restauraties in of op de
afgesteunde elementen elektrisch met elkaar verbindt. Bij
orthodontische apparatuurzijn de brackets en draden wat poten-
tiaal betreft één systeem. Een suprastructuur op implantaten en
een brugconstructie met metalen opbouwen of soldeerpunten
zijn eveneenste beschouwen als kortgesloten systemen.

Contactcorrosie kan ook optreden wanneer de metaalverbin-
ding tussen anode en kathode een elektrische weerstand heeft,
bijvoorbeeld een oxydelaag. Evenzo kan er sprake zijn van con-
tactcorrosie als de verbinding niet-metallisch is. Dit komt voor
bij een cementlaag die wel een elektrische weerstand heeft.”
Maar deze weerstand is niet zo groot dat bijvoorbeeld restauratie
en opbouw in alle gevallen elektrisch geisoleerd zijn. In vitro is
verhoogde corrosie gemeten aan opbouwsystemen van amal-
gaam in combinatie met gietlegeringen.”™

Uit het principe van het zuurstof-opvangvlak is duidelijk dat
de combinatiekleine anode—grote kathode vermeden moet wor-
den. Een klinisch probleem van een kleine anode (retrograde
amalgaamvulling) gekoppeld aan een grote kathode (kroon +
stiftopbouw) is beschreven door Hohenfeldt."”

5.3 Verschillende voorzieningen met discontinue contacten

Zonder contact heeft elke metalen voorzieningeen eigen rustpo-
tentiaal. Bij een kortdurend contact tussen twee voorzieningen
met elk een eigen rustpotentiaal loopt heel kort een (voelbare)
stroom die direct daarna afneemt tot constante waarde. Houdt
het contact aan, dan is de situatie identiek aan die bij het conti-
nue contact. Wordt het contact verbroken, dan stelt elk van de
voorzieningen de eigen rustpotentiaal weer in,""*' en loopt er
geen stroom.™

Hoewel het meest merkbaar, is deze vorm van corrosie niet zo
belangrijk gezien de korte tijd van elektrisch contact.”' De con-
tactduurbijocclusale contacten is ca. 18 min. per 24 uur.
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Totzover is bij de contactcorrosie alleen de reactie met zuurstof
besproken. Een heel andere situatie doet zich voor als de reduc-
tiereactie H'/H, mogelijk wordt. Dei (H,) op met name platina
en palladium is groot (zie afb. 2), zodat bij koppeling onedel-
platina zich de situatie voordoet dat een anode gekoppeld is aan
een kathode met een kleine polarisatieweerstand waar de reduc-
tiereactie zeer snel en gemakkelijk verloopt (afb. 5). Deze situ-
atie is denkbaar onder plaque waar de pH tot ca. 4 kan dalen.
Bovendien is onder plaque de zuurstofconcentratie laag, zodat
er nauwelijks een passiverende oxydelaag gevormd kan worden.
Een situatie met lage pH komt ook voor bij het gebruik van een
aangezuurde fluoridegel waarbij zelfs titanium kan corroderen
of bij gebruik van een kleefpasta (pH = 4,7).'* De cervicale
amalgaamvulling onder een kroon bedekt met plaque is moge-
lijk een klinisch voorbeeld.

Tot dusver is over corrosie gesproken in de zin van uniforme
corrosie, waarbij de corrosie gelijkmatig plaatsvindt over het
gehele, uniforme oppervlak. Metaaloppervlakken zijn echter
vaak gedifferentieerd, hetzij door een ongelijke bedekking met
een passiverende laag, hetzij door een verschil in zuurstofcon-
centratie aan het oppervlak. Klinisch is dit geconstateerd bij
amalgaamvullingen.” De ongelijke bedekking kan worden ver-
oorzaakt door occlusale contacten waarbij de passiverende oxy-
delaag plaatselijk telkens beschadigd en verwijderd wordt.”! De
plaats van het contact zal dienen als anode en de plaats van de
restauratie, die wel bedekt is, als kathode.

Ongelijke zuurstofconcentratie komt voor vanwege een put
of spleet maar ook als gevolg van bacteriéle activiteit. De con-
centratievan O, inde mond kan afhankelijk van plaats en hygié-
ne zeer verschillend zijn. De differentiatie in een anodisch en
kathodisch gebied houdtindat op de plaats metdelage O,-con-
centratie de anodische corrosiereactie plaatsvindt, waarbij de
lage O,-concentratie een herstel van de passiverende oxydelaag
bemoeilijkt.”!

5.4 Hetmetenvande potentiaal

In het bovenstaande is de potentiaal van een restauratie
genoemd. Uit het voorafgaande zal duidelijk zijn dat het voor
een betrouwbare meting essentieel is dat het oppervlak van de
restauratie niet verstoord of beschadigd wordt. Na het verwijde-
ren van de passieve laag door polijsten of schoonmaken, zal niet
de juiste waarde van de rustpotentiaal gemeten worden, omdat
de restauratie weer gereactiveerd is. Ook door verwijderen van
de speeksellaag op de restauratie (droogblazen) verandert de
potentiaal.”

Bij het meten van rustpotentialen van edele metalen is de
reproduceerbaarheid geringomdat de i (O,) zo klein is en dus
de elektrodereactie zo geremd, dat kleine oncontroleerbare
nevenreacties relatief grote invloed kunnen hebben op de rust-
potentiaal.

De meetelektroden mogen geen beschadiging veroorzaken
van het oppervlak, niet in contact komen met speeksel en geen
reactie (contactcorrosie) initiéren. Het in de elektro-acupunc-
tuur gebruikelijke elektrodemateriaal (messing) is minder edel
dan zilver en nikkel, zodat bij elektrisch contact de meetelek-
trode contactcorrosie introduceert en zélf corrodeert.*

Het belang dat aan de potentiaalwaarde toegekend wordt, is
wisselend. De waarden die in de elektro-acupunctuur als niet
meer toelaatbaar geacht worden,” zijn door andere onderzoe-
kers veelvuldig gemeten bij controlegroepen,” = * ¥ waarbij geen
verschillen aangetoond konden worden tussen controlegroe-
pen en personen lijdend aan galvanisme.”® De gebruikelijke
meetmethodiek in de elektro-acupunctuur zal voor een deel
oorzaak zijn van deze andere waardering en maakt de waarden
moeilijk vergelijkbaar en interpreteerbaar.
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Beschadigd weefsel lijkt een grotere gevoeligheid te bewerkstelli-
gen, omdat vrijwel alle patiénten met galvanische klachten aan
parodontopathieén lijden.”

5.5 Klinischeaanbevelingen

De klinische situatie is zo complex dat van een tandarts niet ver-
wacht mag worden dat hij op de hoogte is van het gehele mecha-
nisme van het corrosieproces. In het klinisch handelen kan hij
echter wel de corrosiebestendigheid positiefbeinvloeden met een
aantal eenvoudige maatregelen. Uit de corrosieleer is bekend dat
bij contact tussen een edel en een onedel metaal het bedekken van
het edele metaal een zeer effectieve wijze van corrosiebestrijding
is." De kathode is in dat geval erg klein en er is geen kans op put-
corrosie bij beschadiging of porositeiten in de bedekking.
Klinisch betekent dit dat een kroon naast een amalgaamvulling of
op een opbouw beter opgebakken kan worden met porselein.
Voor het approximale contactvlak geldt dan dat er waarschijnlijk
helemaal geen elektrisch contactis, Andere mogelijkheden zijn:

- Bij complexe restauraties zoveel mogelijk dezelfde legering
gebruiken.

- Bij te verwachten occlusale metaal-metaal contacten is een
porseleinen kauwvlak een mogelijkheid om deze vorm van
contactcorrosie te voorkomen.

- Geen amalgaamvulling bij cervicale laesies onder een metalen
kroon.

- Eenmetalenkroon moet een amalgaamopbouw volledig bedek-
kenom contact van speeksel metamalgaam te verhinderen.

6 Conclusie

Hoewel de weerstand tegen corrosie een van de belangrijkste
eigenschappen isvan tandheelkundige legeringen, iser geenalge-
mene procedure om de corrosieve eigenschappen te testen.

Een veelvoud aan testmethoden in combinatie met variaties
in testomstandigheden maakt het moeilijk om resultaten te ver-
gelijken.””"

Onderzoeken naar corrosiebestendigheid zullen klinisch
moeten gebeuren met de geheel eigen problematiek die daarbij
hoort.”

Appendix1*
Wetvan Nernst®
Qs
E = E° +R—T]n—9—“‘-i (verg.2)

nF a4
E = halfcelpotentiaal
E" = standaardhalfcelpotentiaal
R = gasconstante
T = absolute temperatuur
n = aantal elektronen bijdereactie
E = constante van Faraday
3,4 = activiteitvandestofingeoxydeerdetoestand
a,y = activiteitvandestofingereduceerdetoestand
Appendix1®

Toepassing van de wet van Nernst met de concentraties die in de
mond voorkomen.
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Inevenwichtstoestandisde celspanning van een cel, bestaande uit
een Me/Me" elektrode en een O,/H" elektrode, waarbij O, de
oxydatoris, tebeschrijvenals:'

E.. = Evguer - Eo,m' (verg.3)
RT RT
=B e 5 e - { Boyio 3 0+ )
5 A i A o5 e 5
a b C

Indezevergelijkingisterm a de correctievoorde concentratievan
de metaalionen: voor een n-waardig metaal met concentratie 10
mol/kgverschuiftde celspanning van metaal Me -1/n.0,354 Volt
inonedelerichting.

Term b geeft eveneens een verschuiving in onedele richting
van - 1,22 Volt als gevolg van de partiéle druk van zuurstofen de
E'vande O,/H,O-reactie.

Term c geeft een verschuiving in edele richting van + 0,413
Voltin edele richting door de H' concentratie van 10" mol/kg in
neutrale oplossing.

Appendix1°©

Maximale stroom tussen twee metalen in elektrisch contact.

s Aem
(Rm), + (Rw), &Y

(Rm), en (Rm), zijn de polarisatie weerstanden van resp. anode
en kathode en Ae_ . is het verschil tussen de rustpotentiaal van
anodeen kathode,

Appendix1°
Principe van het zuurstof-opvangvlak.
F,

S anln g ST
‘Cﬂﬂ' ( F)

(verg.5)

F/F_ is de verhouding van de oppervlakken van kathode en
anode.
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Almost all metals used in dentistry can corrod. The uniform corrosion is not so important in concern to the used metals. This
type of corrosion may become important in an extreme environment with the low pH which canexistin plaque, denture adhe-
sive and fluoride gel. An important type of corrosion is contact corrosion, which results in a higher corrosion rate of the base
metal in the galvanic couple noble-base metal. As a resultof the smalli, (exchange currentdentistry) the higher corrosion rate
istheresultofalargerreactionsurface forthe reductionreaction. Anotherimportant type of corrosionis caused by differences
in the surface. As a result of this differentiation pitting or crevice corrosion may occur. Also bacteria and other micro-orga-
nisms can have aninfluence onthe corrosion process. The corrosion rate is notonly determined by the redoxpotential butalso



