Osa lll: sinkkifosfaattisementt

Hammasteknikko-lehden kirjoitussarja hammas-
la8ketieteen kiinnityssementeista on saavuttanut
kolmannen osansa. Sinkkioksidi-eugenolisementin
ja lasi-ionomeerisementin jalkeen hammasteknik-
kolukijakunnalle esitetaan kuvaus sinkkifosfaattise-
mentista. Hammaslaaketieteessa kinnityssementit
voidaan jakaa kolmeen rynmaén: vesipohjaiset,
resiinipohjaiset ja dljypohjaiset kiinnityssementit,
Ne ovat kaikki rakenteeltaan komposiittimateriaa-
leja ja ne koostuvat erillisistd, keskenaan tietyissa
tarkoissa massasuhteissa sekoitettavista neste- ja
jauhekomponenteista. Kemiallisten happo-emas-
reaktioiden seurauksena tallainen komposiittinen
sementti kovettuu ja siitd muodostuu kiinted,
yhten&inen matriksi kinnittdmaan retentiivisesti
proteettinen konstruktio. Sinkkifosfaattisemettia
on kaytetty sementoitaessa perinteisia metalli-
kruunuja ja -siltoja, ortodontiassa, véliaikaisissa
sementoinneissa ja jopa pulpan eristeena. Tama
materiaalitekninen katsaus on luonteeltaan kenties
enemmankin historiallinen ja kronologisesti se kuu-
luisi sarjan alkuun. Katsaus johtaa lukijan ajatukset
siihen tilanteeseen, jolloin elettin siirtyméakautta:
uusia sinkkioksidivariaatioita ja moderneja adhesii-
visia kiinnityssementtejd alkol iimaantua hammas-
hoidon kayttddn. Materiaaliteknisessa mielessa
sinkkifosfaattisementtien kovettuminen sisaltéa
mielenkiintoisia epdorgaanisen kemian piirteita,
mm. nopeita ionireaktioita, runsaan joukon sinkki-
fosfaattisuoloja, orto-fosforihapon kemiaa, joiden
seikkojen ymmartaminen saattaa antaa taman
paivan hammasteknisten materiaalien ja biomateri-
aalien kehittamistydhon eraita uusiakin ajatuksia.
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Hammaslaaketieteen
Kiinnityssementit

Historiaa ja taustaa

Sinkkioksidi (ZnO) on ollut ilmeisesti kautta aikojen moni-
puolisin tunnettu sementtijauhe kaupallisesti saatavilla olleissa
hammashoidon sementeissa. Sinkkioksidi voi reagoida kemi-
allisesti suuren joukon vetysidoksia sisiltdvien liuosten kanssa
ja kovettua verraten nopeasti. Namad liuokset ovat joko ve-
sipitoisia happoliuoksia (kuten orfo-fosforihappo H PO ) tai
orgaanisen kemian kelaatteja muodostavia ja hydroksiryhmii
sisltdvid kemikaaleja, joilla on Bronsted-Lowry —teorian mu-
kaan kyky luovuttaa protoneja eli ne ovat happoja (emikset
puolestaan vastaanottavat protoneja). Sinkkioksidipohjaiset
sementit voidaan jauhekomponenttinsa perusteella jakaa kol-
meen erilliseen ryhmiin: a) sinkki-oksidi-kelaattisementit
(Hammasteknikko 2008; 4: 4-6), b) sinkkipolykarboksylaat-
tisementit (Hammasteknikko 2009; 1: 6-10) ja c) sinkkifos-
faattisementit.

Sinkkifosfaattisementti on erds kolmesta vesipohjaisista
sementtityypeistd. Muut hammaslddketieteen sementtiluokat
ovat: resiinipohjaiset sementit (kuten yhdistelmimuovise-
mentit) ja 6ljypohjaiset, ts. sinkkioksidi-eugenolisementti ja
sen eri variaatiot. Sinkkifosfaattisementin tiedetddn ilmaan-
tuneen kiytt66n vuosien 1878-1879 aikana. Taustalla olivat
erds patentti (Rostaing: Verfabren zur darstellung von Kitten fiir
gabndritzliche und dbnliche Zwecke..., saksalainen patentti nr.
6045) ja tieteellinen kirjoitus (Peirce CN. Filling materials of
oxide zine and glacial phosphoric acid. Dent Cosmos 1879: 21,
696). Laajaan kliiniseen kdytt66n kaksikomponenttinen sink-
kifosfaattisementti (sinkkioksidi + orfo-fostorihappo) paityi
kuitenkin vasta vuosisadan alkupuolella, kun sen koostumusta
ja kidyttbominaisuuksia parannettiin lisddmalld sithen erditd
muita epdorgaanisia oksideja.

Sinkkifosfaattisementtid kiytettiin siitd ldhtien keskendin
jotensakin samankaltaisten tuotteiden puitteissa. Jossain vai-
heessa 1970-luvun alussa tuli esiin mielenkiintoinen sinkki-
fosfaattisementin modifikaatio, ns. hydrofosfaattisementit. Tama
on sementti, jossa sekoitusvaiheessa fosfaattikomponentti ei
olekaan nestemiinen orso-fosforihappo, vaan kiinted, hapan
fosfaattisuola, joka sekoitettiin sinkkioksidijauheeseen. Vetti
lisdttiin pieni médrd aloittaman kovettumisreaktio. Selkedd
vastausta ei kuitenkaan koskaan saatu, olisiko tilld hydro-
fosfaattisementilla ollut kliinisissd olosuhteissa paremmat
kestdvyysominaisuudet kuin itse sinkkifosfaattisementilld.

Sinkkifosfaattisementti
ja sen komponentit

Tyypilliset sinkkifosfaattisementit koostuvat jauheosasta,
joka on ensin sintrattu ja sitten jauhettu varsinaiseksi se-




mentin jauhekompontetiksi. Valmis
jauhe koostuu seuraavasti (ilmoitettu
painoprosentteina): sinkkioksidi (ZnO)
89-93%, magnesiumoksidi (MgO) 3-
9%, alumiinitrioksidi (ALO,) 0-6% ja
piidioksidi (silika, SiO,) 0-2%. Joihin-
kin sinkkifosfaattisementtiversioihin
saattoivat sisdltyd my6s vismuttioksi-
di (Bi,0,), kalsiumoksidi (Ca0O), ba-
riumsulfaatti (BaSO,) ja bariumoksidi
(BaO). Lisdoksidien tarkoituksena on
ollut optimoida sementin valmistus-,
sekoitus-, tydsto- ja kovettumisominai-
suuksia. Magnesiumoksidilla (MgO) on
eris teknisesti hyvin yllattdva merkitys:
se alentaa ns. kalsinointireaktion (sintra-
usreaktion) limpétilaa eli muuttaa re-
aktion termodynamiikkaa. Piidioksidi
on inertti filleri ja on edesauttamassa
kalsinointivaiheen kemiaa. Vismuttiok-
sidin fysikaalinen rooli on ollut notkis-
taa sekoitettua, mutta vield kovettuma-
tonta sinkkifosfaattisemettid. Eriisiin
sinkkifosfaattituotteisiin lisdttiin mm.
orgaanisperiistd tanniinifluoridia anti-
karieskomponentiksi vapauttamaan
fluoridia hammaskudos-sinkkifosfaat-
tisementti-rajapinnalle.

Sinkkifosfaattisementin jauheosa
sintrataan n. 1000-1300 °C limpo-
tilassa, tavallisesti 4-8 h ajan, jolloin
jauhemassasta tulee sulanut tai osittain
sintraantunut massa. Tédssd kisittelyssd
eri oksidikomponentit reagoivat keske-
nddn ja seokseen syntyy mm. kyseisid
oksideja eri kidemuodoissaan ja reaktiot
piidioksidin kanssa tuottavat erditi sili-
kaatteja. Jadhtynyt massa jauhetaan ja
sitviléidddn soveltuvin tekniikoin maa-
rityiksi partikkelikokofraktioiksi.

Jauhekomponentin lopullisen reak-
tiivisuuden sementin sekoitusvaiheessa
miédridvit niin ollen: jauheen kalsinoi-
tumisaste sintrauksen (polton) yhtey-
dessi, partikkelien hienojakoisuus ja lo-
pullisen jauheen kemiallinen koostumus.
Lopullinen valmis jauhe on valkoista,
toisinaan keltaiseen heikosti vivahtavaa.
Muita fysikaalisia ominaisuuksia ajatel-
len timi jauhe on ’raskaampaa’ verrat-
tuna kemiallisesti puhtaaseen sinkki-
oksidiin, silli sen ominaispinta-ala on
sintrauksen yhteydessa pienentynyt, so.
jauheen tiheys on kasvanut.

Nestekomponentti koostuu orfo-fos-
forthaposta (eli trivetyfosfaatti, H,PO,),
oikeammin sen vesiliuoksesta (Kuvat
1a). Orto-fosforihappo ns. keskivahva
happo eli sen happovakio K on vain
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7.5 x 107, kun t = 25 °C. Happovaki-
ot riippuvat voimakkaasti vesiluoksen
limpétilasta. Vaikka se on keskivahva
happo, on se hyvin syovyttivi: kuuma-
na se reagoi posliinin ja graniitin kanssa.
Hammasliiketieteessd sitd tunnetusti
kiytetddn kiilteen etsaukseen. Orto-
fosforihappoa valmistetaan teollisessa
mittakaavassa kisittelemalld kalsiumfos-
faattimineraalia rikkihapolla, jolloin pro-
sessista lopputuotteina saadaan orfo-fos-

forihappoa ja kalsiumsulfaattia (kipsid).
Orto-fosforihapon suoloja muodostavat
anionit ovat: fosfaatti PO >, vetyfos-
faatti HPO * ja divetyfosfaatti H PO,
Orto-fostorihappo on erds DNA-mole-
kyylin rakenneosasista, silli on samoin
monipuolista kiyttéd lannoitteena,
ruosteenpoistossa, valkaisuaineena ja
elintarviketeollisuudessa (kolajuomat).
Orto-tosforihappo on 3-arvoinen happo
eli se protolysoitu kolmessa vaiheessa

Kuva 1. a) Orto-fosforihappomolekyyli, jossa fuksianpunainen keskusatomi = fosforiatomi (P),
karmiininpunainen = happi (O) ja valkoinen = vety (H). (IKuva: Brian W. Darvell, 2009). b) Ja-
kautumadiagrammi (Distribution diagram), joka kuvaa 3-arvoisen (3-protonisen) orfo-fosforihapon
ja siitd johtuvien ionien (anionit; ks. teksti ylld) esiintymisia eri pH-alueilla ja niiden keskindisia
suhteellisia osuuksia, merk. o, joka saa numeerisia arvoja vililld 0-1 (Kuva kirjasta: Shriver D.F.
ja Atkins PW: Inorganic Chemistry, 3. painos. Oxford University Press, 2001, 5.147).
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(vrt. Kuva 1 b), ts. luovuttaa vaiheittain
protoneja.

Riippuen orto-fosforihapon vesiliu-
oksen happopitoisuudesta (Kuva 2),
sen pH vaihtelee verraten voimakkaas-
ti. Kliinisessd kdytossd olevaan hap-
poliuokseen on lisitty joko metallista
alumiinia ja sinkkia tai niiden suoloja.
Kemiallisessa mielessd on mielenkiin-
toista, ettd alkuperdinen sementtiin se-
koitettava happokomponenttiliuos si-
siltdd n. 70% orto-fostorihappoa ja on
olemukseltaan viskoosi, siirappimainen
livos. Kuitenkin, lopputuloksena oleva
sementti sisdltdd n. 33% vettd. Miten
tami on mahdollista?

Miten
sinkkifosfaattisementti
kovettuu?

Etsitddn ensin edellisen kappaleen
loppurivin kysymyksen vastaus. Alu-
miinin ja sinkin aitheuttama orso-fosfo-
rihapon osittainen neutraloituminen
inhiboi (hillitsee) nestekomponentin
reaktioita ja puskuroi koko reaktiosys-
teemid. Tdmid alentunut reaktiivisuus
puolestaan synnyttdd pehmein, siledn,
helposti tyostettivin sementtimassan
sekoituksen aikana. Ensivaiheessa nes-
tekomponetti kostuttaa jauheen. Ko-
vettumisreaktion aikana tapahtuu siis
osittaisia neutralointi-, puskurointi- ja
laimennosreaktiota tuottamaan ideaali-
nen kiinnityssementti. Nama ilmiot ovat
tarpeen, sillid sinkkifosfaattisementin
kemiallinen kovettumisreaktio on ek-
soterminen (Iampo6ad luovuttava) eli silld
on korkeahko (numeeriselta arvoltaan
sopimuksen mukaisesti negatiivinen)
termodynaaminen muodostumislimpd
AH, . Magnesiumoksidi ei reagoi or70-
fosforihapon kanssa. Sementin sekoit-
tumisen ja sitd seuraavan kovettumisen
on esitetty kirjallisuudessa (erheellisesti)
tapahtuvan seuraavien kolmen stokio-
metrisesti tasapainottamattoman reak-
tion (1-3) mukaan:

H,PO, + ZnO = Zn(H,PO)),
linkoinen hapan Zn-suola 1
Zn(H,PO,), + ZnO - ZnHPO,
ninkkalinkoinen hapan Zn-suola  (2)
ZnHPO + ZnO > Zn,(PO, 'nH,O
ninkkalinkoinen Zn-suola 3
(jossa n on suurehko kokonaisluku)
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Kuva 2. Diagrammi, joka kuvaa orfo-fosforihapon pH:n riippuvuutta sen konsentraatiosta
(ilmoitettu massaprosentteina). Kuvassa ’normal dental range” viittaa nithin sinkkifosfaattisement-
tisysteemien nestekomponentteihin, jotka ovat olleet kliinisessa kiytossi. Orfo-fosforihappoliu-
okset ovat siis olleet hyvin happamia (luokkaa pH 0) ja massaprosentiltaan tavallisesti n. 70%
(julkaistu luvalla: Brian W. Darvell, 2009).

Tosiasiassa, koska orfo-fosforihapon konsentraatio sementtisysteemeissid on
alkuaan aina vakio, nimittdin reaktioiden alkaessa n. 69%, sementin kovettuessa
saostuvat spesiekset ovat erilaisia. Niilld on puolestaan erilainen reaktiokinetiikka.
Kovettuminen tapahtuu siis paapiirteittiin seuraavien (4-5) reaktioiden (vrt. Kuva
3) muodossa:

ZnO + H,PO, + 2 H O > ZnHPO 3H,0 niukkalinkoinen hapan Zn-suola (4)
3 ZnO + 2 H.PO, + HO = Zn,(PO o HH,O ninkkalinkoinen Zn-suola  (5)

Sekoitettaessa lasilevyn pailld sekoitusaika on luokkaa 60-90 s (ks. alempana) ja
kovettumisen aikana systeemin pH muuttuu: tavallisesti pH on n. 4 suunnilleen 3
min kuluttua sekoituksen alkamisesta, yhden tunnin kuluttua pH nousee lukemaan
6. Kahden vuorokauden kuluttua sinkkifosfaattisementti on kauttaaltaan neutraali
(pH 7) ja hammaskudoksille harmiton.

Kasittely on helppoa

Huoneenlimpéisen, paksun lasilevyn péille viedddn tarkka kiyttGohjeiden ilmoit-
tama miiri sinkkioksidijauhekomponenttia ja sen paille lisdtisin happonestekom-
ponentti, sekoitetaan kapealapaisella terdsspaattelilla, kunnes saadaan aikaan siled,
homogeeninen kiinnityssementti. Viiledn (n. 18-21 °C), paksun lasilevyn tehti-
vini on slirtdd vapautuvaa reaktiolimpdd pois sementinsekoitusvaiheesta. Levy
ei saa olla lifan kylmad, jottei ilman kosteus tiivistyisi sithen ja hiiritsisi kemiallista
tasapainoa. Mikili sekoittumisen yhteydessé tapahtuva reaktio olisi liian kiivas ja
nopea, kiytettivissi oleva tyGskentelyaika ei olisi riittdva kliiniseen tyGskentelyyn.
Neste-jauhe-suhteen tulee olla ehdottomasti kidyttdohjeiden mukainen. Varsinainen
sekoitusaika lasilevyn pailld on luokkaa 60-90 s. KayttGturvallisuusnakdkohtina
voidaan mainita jauhepélyn sisddnhengittimisen sekéd limakalvo- ja ihokontak-
tien vilttiminen (suojahansikkaiden kiyttd). Orfo-fosforihappohdyryt drsyttivit
hengitystie-elimid, silmid ja thoa (dermatiitti). Sementtind se on ollut hinnaltaan
edullinen.
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Kuva 3. Ns. faasidiagrammi kemiallisesta systeemisti, joka koostuu sinkkioksidista (ZnO), fosforipentoksidista (P,0,) ja vedesti
(H,0). Fosforipentoksidi ja vesi muodostavat sarjan fosforin oksohappoja, kuten HPO,, H P,O, ja H,PO,.Veden massaosuus kasvaa
vaaka-akselilla vasemmalta oikealle luettaessa, fosforipentoksidin oikealta vasemmalle luettaessa. Faasidiagrammi osoittaa, miten
monimuotoinen sinkkifosfaattisysteemin kemia on (julkaistu luvalla: Brian W. Darvell, 2009).

Sinkkifosfaattisementti
verrattuna eraisiin toisiin
kiinnityssementteihin

Hammasldiketieteen vesipohjaisille se-
menteille on asetettu erditd vaatimuk-
sia niiden kliinisen kiytt66nsopivuuden
kannalta (esim. ANSI/ADA Specificati-
on No. 96 for dental water-based cements).
Tillaisten sementtien puristuslujuuden
tulee olla vihintddn 70 MPa, joka vas-
taa suurinpiirtein aikuisen keskimia-
rdistd purentavoimaa molaarialueella ja
sementtien kovettumisajan vihintddn
2.5-8 min. Kun 24 h on kulunut ko-
vettumisesta, pysyvien konstruktioiden
sementointiin tarkoitetuista kiinnitysse-
menteistd on mitattu ja raportoitu seu-
raavaa dataa: sinkkifosfaattisementin
(ks. my6s Kuva 4) puristuslujuudeksi
on saatu 96-133 MPa ja taivutuslujuu-
deksi 3.1-4.5 MPa. Vertailun vuoksi
(tyypillisen) sinkkioksidi-eugenolise-
mentin puristuslujuus on n. 65 MPa ja
taivutuslujuus 6.9 MPa, lasi-ionomee-
risementin puristuslujuus 93-226 MPa
ja taivutuslujuus 4.2-5.3 MPa, ja lopulta
tyypillisen komposiittisementin (yhdis-
telmamuovisementin) puristuslujuus
on 52-224 MPa ja taivutuslujuus 37-41
MPa (huom!). Komposiittisementtien
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Kuva 4. Sinkkifosfaattisementti ja sen erdiden mekaanisten ominaisuuksien vaihtelu nestekom-
ponentin (orfo-fosforihapon) vesipitoisuuden vaihdellessa. Vasen pystyakseli: putistuslujuus/MPa
(Compressive Strength) ja kovettumisaika/min (Sezting Time). Oikeanpuoleinen pystyakseli, sementin
liukenemisesta aiheutuva menetys/massa-% (Solubility Loss), tarkoittaa sementin liukenemista
annetulta pinta-alayksikoltd standardoidussa ajassa. Muu teksti: Szrength = lujuus, vahvuus;

Solubility = liukoisuus (julkaistu luvalla: Brian W. Darvell, 2009).
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sidoslujuus dentiiniin on odotetusti
ylivertainen, 11-24 MPa eli jopa nelin-
kertainen lasi-ionomeeriin verrattuna,
kun taas sinkkioksidin muodostamilla
kahdella mainitulla sementilld se on
puhdas nolla.

Kayttoindikaatiot — ja mita
sitten tapahtui

Hammasldaketieteessa sinkkifosfaattise-
menttid on kiytetty menestykselld mm.
metallisiin kruunu- ja siltarakenteisiin,
inlay-sementointiin sekd ortodontian
kiinnitysbraketteihin. Sitd on kiytetty
kariologian viliaikaisena tiytemateri-
aalina ja pulpan suojaukseen eristeeni.
Kliinisessd mielessd sinkkifosfaattise-
menteilld on erditd heikkouksia: kovet-
tunut sementti on verraten hauras, se on
altis lohkeamaan, eika se sidostu kemi-
allisesti hammaskudoksiin, vaan semen-
tointi perustuu mikromekaaniseen re-
tentioon. Retentioon myé6tivaikuttavat
mm. kaviteetin/kruunun preparoinnin
geometria (substraattipinnalle halutaan
epitasaisuuksia) ja sementin applikointi.
Kiinteiden proteesien irtoamisen syyni
on ollut useimmiten riittivin retention
puute. Sinkkifosfaattisementti myo6s ér-
syttdd pulpaa (tulehdusreaktiot) kovet-
tumisen alkuvaiheessa alhaisesta pH:sta
johtuen eikd silld ole antibakteerista vai-
kutusta. Tdmd ominaisuus yhdistettyni
sementin kovettumiskutistumaan eivit
mitenkddn estd bakteerien invaasiota

hammaskudos-sementtirajapinnalle.
Potilas on saattanut tuntea postoperatii-
vista herkkyyttd muutaman tunnin ajan
edelld mainituista syistd johtuen. Lisdk-
si, sementti liukenee suun olosuhteissa
ajan myotd. Sinkkifosfaattia on kiytet-
ty amalgaamin alla pulpaa suojaamassa,
silld sementti on kestinyt amalgaamin
taippayksen murtumatta.

Tieteelliset ponnistelut jatkuivat vie-
14 1970-luvulla sinkkifosfaattisementin
ominaisuuksien parantamiseksi mutta
ilman ndkyvid tuloksia. Sinkkikarbok-
sylaattisementit olivat seuraava nerokas
modifikaatio perinteisestd sinkkifosfaat-
tisementistd: nestekomponentti fosfo-
rihappo korvattiin polyakryylihapolla.
Materiaalitekninen kehitys toi kuitenkin
sittemmin nykyiset adhesiiviset semen-
tit markkinoille.
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