Hammaslaaketieteen
Kiinnityssementit

Osa I: sinkkioksidi-eugenolisementti

Hammasteknikko-lendessa on aiemmin julkai-

stu katsaus “Hammashoidon ja hammastek-

niikan komposiitit” (Hammasteknikko 2;2008:

4-7). Taméankertaisessa materiaaliteknisessa
katsauksessa kerrataan ja palautetaan hammas-
teknikkolukijakunnan mieliin hammashoidossa
kaytettavia muita kuin resiinipohjaisia moderneja
Kiinnityssementtejd, niilden kemiaa ja kayttdomi-
naisuuksia. Naiden sementtien voidaan sanoa
olevan ns. vesipohjaisia, ne voivat olla pysyvaan tai
véliaikaiseen kayttdon tarkoitettuja. Niiden kovet-
tumisreaktiot eivat ole polymerisoitumisreaktioita,
vaan periaatteessa nopeita epaorgaanisia ionireak-
tioita. Nailla sementeilla sementoiminen perustuu
mikromekaaniseen kiinnittymiseen eli retentioon.
Mik& olikaan sinkkioksidi-eugenolisementti ja mita
erityista sen kemiassa on”? Mitd on eugenali’? Mihin
tata sementtia kaytetdan”

Taustaa

AmmattikielenkdytOssi toisinaan termeja “sementti” ja “ad-
hesiivi” (eli sidosmuovi) kiytetddn toistensa synonyymeina
ja niilld usein pyritddn tarkoittamaan samaa asiaa. ”Adhesii-
vi”-sanan kdyttd tulisi kuitenkin rajata modernien sidostus-
tekniikoiden yhteyteen. Sementit liittyvit esim. proteettisten
konstruktioiden viliaikaiseen tai pysyviddn kiinnittimiseen
(sementointi) tai pulpan suojaamiseen ennen tdytemateri-
aalin (amalgaami) applikointia. Tdmi katsaussarja valottaa
ns. epdorgaanisia sementtejd ja niiden ominaisuuksia ja teks-
tissd “sementilld” tarkoitetaankin tillaisia kiinnityssemenet-
tejd. Komposiittisementeille (yhdistelmidmuovisementeille)
on tyypillistd, ettd ne koostuvat monomeereista (tietyistd
reaktiivisista orgaanisista yhdisteistd) ja niiden kovettumis-
reaktiot perustuvat monomeerien polymerisaatioon, joka on
aina tasapainoreaktio, ts. lopputuotteina on polymeroitunutta
komposiittisementtid, mutta myos monomeerisia lihtoaineita.
Mitkdan monomeerit eivit voi kemian lakien mukaan koskaan
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polymerisoitua 100%, vaan lopputuloksena on aina my6s
reagoimatta jdineiti monomeerimolekyyleja. Télld kerral-
la tarkasteltavaa sementtid (sinkkioksidi-eugenolisementti)
voidaan nimittdd vesipohjaiseksi kiinnityssementiksi. Sille on
sementoitiprosessin yhteydessi keskeistd, ettd sementointi
perustuu veden (kosteuden) lisndoloon ja mekaaniseen reten-
tioon eikd aidon kemiallisen sidoksen syntymiseen subtrtaatin
kanssa. Komposiittisementit puolestaan perustuvat adheesion
eli fysikaalis-kemialliseen tai kemialliseen sidokseen, mekaa-
nisen kiinnittymisen lisaksi.

Vaikka sekaantumisvaaraa ei ole, voidaan todeta, ettd se-
mentti tekniikassa ja arkikielessd tarkoittaa betonin tirkeintd
raaka-ainetta. Sanan “sementti” etymologia titd kautta me-
nee latinankieleen sanaan “opus caementitinn”’, joka merkitsi
roomalaisaikana laastinomaista, nykybetonia muistuttavaa
rakennusmateriaalia.

Hammaslaaketieteen sementit

Jo satakunta vuotta sitten hammashoito sai ensimmiiset se-
menttinsi, nimittdin sinkkioksidi-eugenoli- ja silikaattilasi-fos-
forthapposementit. Tdma katsaus keskittyy ensin mainittuun.
Vaikka sementtejd, ovat ne viliaikaiseen tai pysyviin kiytto6n
tarkoitettua, hammaslddketieteessd kdytetddn vain pienissd
mairin, ne ovat kuitenkin kliinisen hammashoidon tirkeim-
pid materiaaleja. Niitd kdytetddn yleisesti a) restoratiivisina
materiaaleina (viliaikaiset paikat), b) kaviteetin eristysmate-
riaaleina (amalgaamin alla) ja c) sementoitaessa (komposiitti-
sementeilld) oikomiskojeita (ortodontian kiinnitysbraketit) ja
d) hammasproteettisia restauraatioita (kuten kruunut, onlayt,
sillat). Huomattakoon, etta markkinoille on tullut univer-
saalisementeiksi nimettyjd resiinipohjaisia tuotteita. Niiden
soveltuvuus kuhunkin ajateltuun kliiniseen toimenpiteeseen
tulee tarkkaan arvioida tuoteselostukseen perehtymilld ennen
hoitotoimenpiteita.

Sementtien tulee tdyttdd kliinisessa tyoskentelyssd erditd
perusvaatimuksia. Ne eivit saa liueta (tai hajaantua) suun olo-
suhteissa, niiden tulee synnyttda riittivin vahva sidostuminen
mekaanisen retention kautta. Sementeilld tulee olla korkea
leikkauslujuus, puristuslujuus ja riittivd bioyhteensopivuus
hammaskudosten kanssa. Niilld tulee my6s kestdd puren-
tavoimia ja jannityksid sementti-hammaskudosrajapinnalla.
Edelleen, kiinnityssementtien yleisid suotavia ominaisuuksia
ovat niiden hyvit kisittelyominaisuudet, kuten riittdva tyOs-
kentelyaikavili (sekoitus- ja kovettumisajat).
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Sinkki — "sementtien perusmetalli”?
Metallinen sinkki (Zn, atomipaino 65,37) kuuluu samaan alku-
aineiden padryhmiin kuin kadmium (Cd, atomipaino 112,40)
ja amalgaameista tuttu elohopea (Hg, atomipaino 200,59).
Sinkkid on maaperissi 0.02% ja se esiintyy lihes pelkistdin
sinkkisulfidina, ZnS (mineralogiselta nimeltdin sinkkivilke).
ZnS voidaan helposti konvertoida kuumentamalla ilmassa,
jolloin saadaan sinkkioksidia, ZnO. Vield kuuma, “tuore”
Zn0O on kellertivd johtuen ylimadriisistd, ei-stokiometri-
sistd Zn-atomeista ja se valkaistaan teknistd kdytt6d varten
hapella, joka vapauttaa kidehilasta ylimdirdiset Zn-atomit.
Sinkkioksidia on kaytetty fillerind pehmeissd kumeissa - ja
etenkin hammashoidon sementeissa. Silld on luonnostaan
rontgenkontrasti, sen viri on valkoinen, hinnaltaan se on
edullinen ja se ei ole toksinen. Fysiologian kannalta sinkki
esiintyy useiden entsyymien keskeisenid osana. IThmiskeho
sietdd sinkkid ilmeisesti my6s yli fysiologisen “tarpeen”.

Kiristallografisesti ajateltuna sinkkioksidi esiintyy ns. wurt-
siitti-rakenteena (Kuva 1), jonka voidaan ajatella koostuvan
happiatomitetraedreista (kuvan musta pieni pallo), joissa
sinkkiatomi (isompi vaalea pallo) sijaitsee kovalenttisesti si-
toutuneena. Kuvassa nikyy my6s mahdollisen ylimdiriisen
Zn-atomin sijanti sinkkioksidin kidehilarakenteessa. Mielen-
kiintoista on, ettd ZnO on myds n-tyypin puolijohde.

Kuva 1. Sinkkioksidin, ZnO, kiderakenne. Pieni musta pallo = O
(happi), vaalea iso pallo = Zn (sinkki) ja tumma iso pallo = ylimdii-
rainen, kiderakenteeseen varsinaisesti stokiometrisesti kunlumaton Zn
(julkaistn luvalla: Brian W. Darvell, 2008).
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Kuumennettaessa ZnO hajoaa sinkkimetalliksi ja hapeksi.
Mikaili sinkkioksidi on virillistd (kellertivad), siind on litkaa
Zn-atomeja ja se ei reagol, kuten sen pitdisi ko. kiinnitysse-
mentin kovettumisen happo-emisreaktioissa.

Sinkkioksidi plus eugenoli
Vanhimman, edelleen kiytéssi olevan hammashoidon se-
mentin, sinkkioksidi-eugenolisementin kovettumisreaktio
perustuu yksinkertaiseen happo-emisreaktioon, jossa ZnO
toimii eméksend. Eugenoli, 2-metoksi-4-(2-propenyyli)fenoli
(Kuva 2), on neilikkadljyn pddainesosa (85%). Mausteena
kdytetty neilikka on luontaisesti indonesialaisen Carophyllus
aromaticns —puun kuivattu kukannuppu. Eugenolin metok-
sityhma (-O-CH, eli —O-Me) on orto-positiossa (2-asema)
eugenolin fenoliseen hydroksiryhmiin (-OH) nihden. Itse
fenolin rakenne on bentseenirengas, jossa on yksi hydroksi-
ryhma. Fenolit (C.H,OH) ja sen johdannaiset, kuten eugenol,
ovat itse asiassa heikkoja happoja (eivitkd alkoholeja, kuten
ajatella saattaisi), silld niiden fenolinen vety on kemialliselta
luonteeltaan hapan:

C,H,OH (fenoli) » C H.O (fenoksidi-ioni) + H* (1)

Eugenolin happamuus on samaa luokkaa kuin vetykar-
bonaatti-ionin (HCO,) vedyn happamuus (vrt. leivinjauhe,
natriumvetykarbonaatti NaHCO,).

OH

Kuva 2. Eugenoli eli 2-metoksi-4-(2-propenyyli)fenols, jossa fenolinen
hydroksirybmd on 1-asemassa ja metoksiryhmd 2-asemassa. 4-ase-
massa on 2-propenyylirybmad (julkaistu luvalla: Brian W. Darvell,
2008).

Sinkkioksidi-eugenolisementti kovettuu seuraavan nopean
ionireaktion (jossa ‘H-eug’ = eugenoli) mukaisesti ja reaktio
tapahtuu tiydellisesti suun olosuhteissa n. 2 min kuluessa:




ZnO + 2 H-eug » Zn**(eug)* + H,O )

Muodostuva, kliinisiss4 olosuhteissa sementoiva, sinkkieu-
genolaattikompleksi (kuva 3) on luja ja stabiili, silld on siind
rakennetta jaykistivid viisirenkaita. Kemiallisesti timéintyyp-
pisessd sementissid molekyylien viliset voimat ovat heikkoja
van der Waalsin voimia, jolloin materiaali ei ole “liian” luja.
Kovettumisreaktio vaatii jonkin verran vettd (reaktio 2), jota
syntyy itse kemiallisessa reaktiossa ja jota on kaviteetin seind-
milld adsorboituneena. Sinkkioksidi liukenee jossain midrin
veteen ja muodostaa ei-reaktiivisen hydraattiyhdisteen.
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Kuva 3. Eugenolimolekyylien ja sinkkioksidin vilinen reaktio: ole-
tettu sinkkiengenolaatin rakenne. Sementissd ndmd rakenteet ilmeisesti
muodostavat sandwich-rakenteen koordinoituneiden vesimolekyylien
kanssa (julkaistn lnvalla: Brian W. Darvell, 2008).

Kaupallisissa sinkkioksidi-eugenolisementeissa on muka-
na jonkin verran vettd tai sinkkiasetaattia, Zn(CH,COO),.
Kovettumiseen vaikuttaa kuitenkin ympiriston kosteus (ja
komponenttien oikea annostelul), joten kuivan sementin va-
rastointiin on kiinnitettivi huomio (sdilytys alle 25 °C, kui-
vassa). Sementti kovettuu sitd nopeammin, mitd korkeampi
on limpétila tai suhteellinen kosteus. Kuten viliaikaiselle
sementille sopii, sinkki-eugenolisementti alkaa hajota hitaasti
ylimairin veden lidsniollessa:

Zn*"(eug)” + 2 H,O » Zn(OH), + 2 H-eug 3

Vapautuva eugenoli haihtuu helposti.

Ent& kayttd eristeena?

Soveltuuko sinkkioksidi-eugenolisementti kaviteetin pohja-
ukseen, pulpaa eristimadn? On raportoitu, ettd sitd liukenisi
ajanmyotd amalgaamipaikan alta saumavuotojen kautta. Sink-
kioksidi-eugenolisementti ei edistd sekundaaridentiinin syn-
tymista kuten kalsiumhydroksidipastan, Ca(OH),, sanotaan
tekevin; se tosin on anti-inflamatorinen johtuen sen eugeno-
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lista. Pulpan suojaukseen sinkkieugenoli-sementti ei ole paras
vaihtoehto, silla eugenolin uskotaan vahingoittavan pulpaa.
Sinkkieugenoli-sementti ei ole erityisen luja eikd mekaanista
kulutusta kestidvid. Sen mekaanisia ominaisuuksia on yritetty
parantaa modifioimalla sitd mm. erilld resiinimonomeereilla
ja fillerilisdyksilld, mutta ilman mainittavia tuloksia. Euge-
nolijidmait vaikuttavat hyvin haitallisesti komposiittitiyte- ja
kiinnitysmateriaalien (yhdistelmidmuovit) polymeroitumiseen,
joten nimi sementtiylijidmit on poistettava perusteellisesti
ennen seuraavia kliinisid tyskentelyvaiheita.

Sinkkioksidi-eugenolisementti on alunperin ollut tarjolla
nesteena ja jauheena, jotka sekoitetaan tarkassa suhteessa
keskendin. Sitd on kiytetty my6s hammasprotetiikan jiljen-
nésmateriaalina, jolloin sitd on ‘sementin’ asemesta kutsuttu
‘pastaksi’. Tilloin se on kahtena pastana, jotka sekoitetaan
keskendin (sekoitusaika n. 30 s). Itse kovettumisreaktiot ovat,
kuten ylli esitetty (reaktio 2), vaikka ‘pasta A’ koostuu sinkki-
oksidijauheesta sekoitettuna tiettyyn 6ljyyn tai resiinin (joka
ei osallistu itse kovettumisreaktioihin) ja ‘pasta B’ puolestaan
eugenolista, joka on sekoitettu inerttiin filleriin. Suurin hyd-
ty kahden pastan systeemistd on sementin ilmeisen helppo
sekoittaminen.

Terminologiaa ajatellen teknologian kannalta, timid se-
mentti on madritelmdn mukaisesti my6s komposiitti, vaikka
selkeyden vuoksi sen (ja muiden samantyyppisten) kompo-
siittiluonnetta ei useinkaan tuoda esiin.
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