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Povzetek: Precizijsko litje je postopek, ki temelji na ulivanju in strjevanju taline na
wodstranjeni vosek«'. Prednosti precizijskega litja so visoka natanénost, gladkost povrsine ter
celovitost izdelanih odlitkov, vse znaGilnosti pa se lahko uporabijo tudi v nanotehnologiji’. Tako
izdelani odlitki iz zlitin kobalta, kroma, titana in srebra/zlata so ze vrsto let poznani kot
biokompatibilni materiali z izjemnimi elasti¢nimi lastnostmi® in se uporabljajo na podro&jih
ortopedije in zobozdravstva ter pri izdelavi mnogih medicinskih naprav®. Po drugi strani so danes
zelo uporabljeni nanodelci plemenitih kovin in to predvsem na osnovi na zlata. Ti izkazujejo
edinstvene fizikalne in kemijske lastnosti, kot so velika reakcijska povrsina, dobra absorpcija in
prevodnost’. Ker zlitine na osnovi zlata oziroma srebra na makro-nivoju izkazujejo izrazito
drugacne lastnosti kot nanodelci zlata in srebra na mikro nivoju, so slednji predmet mnogih novejsih
raziskav in posledi¢no Stevilnih novih aplikacij®’®. Vendar pa se vedina raziskav na podro&ju
precizijskega litja plemenitih kovin ne osredotoCa na nanotehnologijo, ki predstavlja velik
raziskovalni potencial. Z uporabo nanotehnologije oziroma izboljSanega prezicijskega litja bi tako
pridobili popolnoma nove lastnosti materialov, uporabne na Stevilnih podro¢jih s prvenstvenim
ciljem v medicini. Predstavitev tega pristopa in kategorizacija teh postopkov je tako glaven cilj dela
v katerem je predstavljen nov postopek izdelave zlitin in karakterizacijo njihovih lastnosti, kar
predstavlja pomembno izto¢nico za prihodnje raziskave.

Kljuéne besede: precizijsko litje; nanotehnologija; plemenite kovine; lastnosti.

Abstract: Precision casting is a process based on the casting and solidification of the melt on the
"removed wax"'. The advantages of precision casting are high precision, smoothness of the surface
and integrity of the manufactured castings, and all the features can also be used in Nanotechnology”.
The so-formed castings from cobalt, chromium, titanium and silver/gold alloys have been known
for years as biocompatible materials with exceptional elastic properties’, and are used in the fields
of Orthopaedics and Dentistry, and in the manufacture of many medical devices®. On the other
hand, highly-used nanoparticles of precious metals are today based mainly on gold. They exhibit
unique physical and chemical properties, such as large reaction surfaces, good absorption and
conductivity’. Since alloys based on gold or silver at the macro level exhibit distinctly different
properties than gold and silver nanoparticles on a micro level, the latter are the subject of many
recent researches, and, consequently, many new applications®”*, However, most of the research in
the field of Precision Casting of precious metals does not focus on Nanotechnology, which
represents a great research potential. Using Nanotechnology or improved pre-casting, we would
thus acquire completely new properties of materials, useful in many areas, with the primary goals in
medicine. The presentation of this approach and the categorization of these processes is, thus, the
main goal of the work, in which the new alloying process and the characterization of their properties
are presented, which is an important source for future research.

Keywords: precision casting; Nanotechnology; precious alloys; properties.
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Uvod

Precizijsko litje se razlikuje od splosnih livarskih
nacel in sicer v pripravi livne forme, v uporabi vloznih
mas namesto livarskih peskov in v ulivanju izredno
majhnih ulitkov — nekaj gramskih kosov zlitine.
Vkljucuje taljenje in ulivanje izbrane zlitine. V tem
prispevku se bomo osredotocali na precizijsko litje
dentalnih zlitin z visoko vsebnostjo Au, ki predstavlja
najpomembne;jsi postopek zobotehni¢ne tehnologije. Pri
tem gre za taljenje Au dentalne zlitine in za ulivanje Au
taline v livno formo »na odstranjeni vosek«. Zelo velik
vpliv pri tem litju ima povrSinska napetost, katere
tendenca je, da se ohrani ¢im manj$a povrsina Au taline.
Pri Au dentalnih zlitinah v splosnem velja, da imajo
zaradi velike povriinske napetosti npr. (~ 1,120 N/m?)
ter majhne mase in ob socasni zahtevi glede oblikovne
zahtevnosti zobnih ulitkov, velike omejitve in se jih
praviloma ne da uspeSno gravitacijsko ulivati v
proteticne konstrukcije. Potrebno dodatno silo lahko
pridobimo s parnim ali zra¢nim tlakom, vakuumom in
zraénim tlakom ali s centrifugalno silo. Prav zadnja
moznost predstavlja najpogostej$o metodo ulivanja in je
poznana kot centrifugalno — horizontalno litje dentalnih
zlitin. Pri tem litju nastopa centrifugalna sila, ki je
odvisna od mase taline, od polmera rotacije in kvadrata
vrtilne hitrosti (F=mxrxw?), kar v splo§nem pomeni, da
je odvisna od karakteristik ulivalnika. Centrifugalni
postopki ulivanja imajo to prednost, da snovi z manjSo
maso kot npr. so morebitna nesnaga in plini pri
centrifugiranju zaostajajo in posledi¢no ostanejo v
dolivnih kanalih. Na ta na¢in posredno zagotovimo, da
je zobni ulitek Cist (slika 1).

Slika 1. Zobni ulitek iz Au dentalne zlitine izdelan s

postopkom precizijskega litja.

Teoreti¢ne osnove — Zlato in dentalne zlitine iz zlata
Za razumevanje lastnosti Au dentalnih kovin je

bistvenega pomena, poznavanje njihove kristalne

zgradbe, za katero je znacCilna periodi¢na porazdelitev

atomov v prostoru, ki oblikujejo tridimenzionalno
mrezo — kristalno mrezo. Cisto zlato kristalizira v
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ploskovno centrirano kubi¢no kristalno (fcc) mrezo z
mreznim parametrom a=0,407855 nm, pri 298 K (25°
C). Taksna ploskovno centrirana kubi¢na kristalna
strukturna je znacilna tudi za aluminij (Al), srebro (Ag),
nikelj (Ni), platino (Pt) in baker (Cu), torej kovine,
katerih pomembna karakteristika je duktilnost’. Gostota
zlata je 19,32 g/cm’. Temperatura talis¢a zlata pri
normalnem tlaku je 1064,19°C. Toplotna prevodnost
zlata pri temperaturi 273 K (0°C) je 314,4 W/(mK).
Zlato je poznano kot dober toplotni in elektri¢ni
prevodnik obe lastnosti, pa sta zelo pomembni za
izdelavo visoko tehnolosko zahtevnih izdelkov.

Kemicno je zlato trivalentna (+3) ali enovalentna
(+1) kovina, ki ne reagira z ve€ino kemikalij. [zjema so
halogeni elementi, pri ¢emer reagira zlato z bromom
(Br) pri sobni temperaturi, s klorom (Cl), fluorom (F) in
jodom (I) pa pri povisanih temperaturah. Zahvaljujo¢
visokemu elektrodnemu potencialu, zlato ni topno v
bazah in tudi v vecini kislin ne. V prisotnosti nekaterih
topil, kot je raztopina duSikove kisline (HNOj;) in
koncentrirane klorovodikove kisline (HCI) (taks$no
topilo imenujemo tudi zlatotopka ali carska voda), pride
do raztapljanja zlata. Poleg zlatotopke se za raztapljanje
zlata najpogosteje  uporabljajo vodne raztopine
klorovodikove kisline (HCI) ali cianidi (HCN). Visoka
korozijska odpornost =zlata je posledica visokega
ionizacijskega potenciala 9,2 eV tega atoma, ki je
izjemno visok v primerjavi z ostalimi atomi npr. s
srebrom (7,6 eV) ali bakrom (7,7 eV), ki se nahajata v
isti skupini periodnega sistema kot =zlato. Visok
ionizacijski potencial zlata, pa predstavlja bariero za
oksidacijo kovine, posledica Cesar bi bila sicer tvorba
oksidacijske plasti’. Mehanske lastnosti zlata so
relativno neugodne. Kombinacija lastnosti elementa
zlata (relativno visoka energija povrSine in njena
odpornost na oksidacijo) omogoca tej kovini, da se
element pri pretaljevanju strdi v mehko, duktilno
kovino’. Lastnosti, kot sta trdota in meja teenja
(priblizno 20 N/mm?), sta pri &istem zlatu izjemno nizki
in posledi¢no tudi odpornost materiala proti obrabi in
deformaciji. Trdota Cistega zlata je okoli 25 HV v
zarjenem stanju in 50-80 HV v hladno deformiranem
stanju. Za zlate zlitine, ki se uporabljajo v medicini je
pomembno, da so odporne na razlicne medije oziroma
so korozijsko odporne, ter imajo ustrezne mehanske
lastnosti zaradi triboloskih pojavov, do katerih pride v
Cloveskem  organizmu v  procesu  delovanja
posameznega organskega sistema.

Mehanizmi utrjanja dentalnih zlitin iz zlata

Eno izmed moznosti za izboljSanje trdnostnih
lastnosti Au dentalnih zlitin predstavlja deformacijsko
utrjanje'’, ki je posledica zmanjsane gibljivosti
dislokacij. Med plasti¢no deformacijo drsece dislokacije
reagirajo med seboj in tvorijo negibljive sesilne
segmente. Mehanizem utrjanja je zapleten zaradi
medsebojnega delovanja dislokacij in zaradi narascanja
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Stevila dislokacij z deformacijo. Dislokacijska gostota
arjenega kristala je okoli 10°-10%cm?, medtem ko je
dislokacijska gostota v hladno preoblikovanem kristalu
reda velikosti 10'°-10'%/cm?”. Stevilo dislokacij se lahko
poveca na razlicne naine in sicer s kondenzacijo
praznin, z obnovo (pod vplivom zunanje sile), zaradi
pomnozevanja  dislokacij (po  Frank-Readovem
mehanizmu), zaradi mnogokratnega precnega zdrsa ali
pa zaradi nastajanja dislokacij na velikokotni kristalni
meji. Drugo moznost predstavlja mehanizem
disperzijskega utrjanja Au dentalnih zlitin. Disperzijsko
utrjeni materiali (DUM) se odlikujejo predvsem z:
izboljSanimi  mehanskimi lastnostmi  pri  vi§jih
temperaturah'' (ve¢ja trdota — vija trdnost), DUM
imajo pri sobni temperaturi vi§jo trdnost od Cistih kovin
in obicajno nekoliko nizjo trdnost kot zlitine, ki so npr.
izlo¢evalno ali deformacijsko utrjene. Z nara$canjem
temperature je pri DUM zmanjSanje trdnostnih lastnosti
pocasnejse kot pri Cistih kovinah ali zlitinah, pri emer
dosezemo pri doloCeni temperaturi stanje, od katerega
dalje imajo DUM precej vi$je trdnostne lastnosti.
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Slika 2. Hitrost lezenja v odvisnosti od napetosti''.

V primeru DUM lo¢imo tri podro¢ja z razlicno
odvisnostjo hitrosti lezenja od napetosti — slika 2. Pri
visokih hitrosti deformacije se DUM obnasajo podobno
kot obicajne zlitine (podrocje I), pri srednjih hitrostih,
ki so za prakso najpomembnejSe, imamo podrocje, kjer
je hitrost lezenja zelo odvisna od napetosti (podrocje 1),
pri majhnih hitrostih (podrocje III), pa se ta odvisnost
moc¢no zmanjsa in gre proti 0. TakSen potek odvisnosti
hitrosti lezenja od napetosti pri DUM kaze dejansko na
obstoj t.i. napetostnega praga, pod katerim je proces
lezenja zanemarljiv. Vrednost napetostnega praga znasa
priblizno polovico Orowanove napetosti in le-ta je
povezana z mehanizmom interakcije med dislokacijo in
disperzijskimi delci pri visokih temperaturah:

T =kxGxb/l
[1]

kjer je faktor k odvisen od disperzije delcev, Gb/l pa je

kritiCna strizna napetost, ki je potrebna, da se
dislokacija ukrivi v lok s polmerom 1/2'2

oziroma od:
- povecane stabilnostjo mikrostrukture pri vi§jih
temperaturah (drobna disperzija

visokotemperaturno stabilnih delcev zavira procese

poprave, rekristalizacije in rasti kristalnih zrn

osnovne kovine — matice),

- dobro elektricno in toplotno prevodnostjo (zaradi
zahteve po majhni oziroma ni¢ni topnosti spojine
ApB, v osnovni kovini - matici M, ima dodatek
disperzijskih delcev zelo majhen wvpliv na
elektri¢no in toplotno prevodnost osnove)'”.

Pri DUM je pomembno, da ima Ze sama osnovna
kovina ¢im boljSo odpornost proti lezenju. TaksSne so
kovine s ploskovno centrirano in heksagonalno
kristalno mreZo ter nizko energijo napake zloga gyz. Ce
je gnz nizka, bo vsaka dislokacija disociirala.
Disociirane dislokacije pa lahko drsijo le v osnovni
drsni ravnini in so zato pogosto blokirane. Kovina se
zato med deformacijo moc¢no utrjuje. Zazeleno je tudi,
da ima osnovna kovina ¢im vecjo aktivacijsko energijo
za samodifuzijo, saj je plezanje robnih dislokacij
povezano s samodifuzijo oziroma z difuzijo praznin.
Primernejse so tudi kovine z vecjimi kristalnimi zrni
(meje so pri visoki temperaturi oslabitveno podrocje —
drsenje vzdolz mej).

Po modelu, ki so ga postavili Artz in sodelavci'* je
visoko temperaturno utrjanje  posledica  vpetja
dislokacijskega segmenta na delec (slika 3). V fazi
plezanja (vzpenjanje na delec) pride do podaljsanja
dislokacije in dodatna energija se porabi za tvorbo
novega dela dislokacijske ¢rte. Obenem poteka pri
gibanju dislokacije preko delca tudi sproscanje
deformacijskega polja okoli dela dislokacijske ¢rte, ki je
v stiku z delcem (dislokacija se tako reko¢ vpne na
delec, pri ¢emer se linijska energija dislokacije zniza od
polne vrednosti v matici do casovno odvisne nizje
vrednosti na mejni povrsini delec/matica). Zato je v fazi
spusanja dislokacije z delca potrebna dodatna energija
za ti. odcepljanje dela dislokacijskega segmenta od
delca oziroma za ponovno ustvarjanje deformacijskega
polja (zvisanje linijske energije dislokacije do polne
vrednosti) okoli dela dislokacijske crte, ki delec
zapusCa. Kriticna napetost, ki je potrebna za
premagovanje disperzijskih delcev bi morala biti
dolo¢ena z visjo vrednostjo prej omenjenih potrebnih
energijskih prispevkov za lokalno plezanje oziroma za
odcepljanje. Vendar pa so raziskave kmalu pokazale, da
postane Ze majhna stopnja relaksacije dislokacijske
energije ob delcu (priblizno 6%)'> zadostna, da postane
odcepljanje dislokacije od delca tisti proces, ki doloca
prag napetosti, ki ga je treba doseCi, da postane
dislokacija znova gibljiva. To pomeni, da predstavlja pri
visokotemperaturnem plezanju dislokacije preko delca
sprostitev linijske energije dislokacije ob delcu najvecjo
oviro za nadaljnje drsenje. Zaradi interakcije med
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dislokacijo in mejno povrsino med delcem in matico je
pri odcepljanju dislokacijskega segmenta od delca
potrebna t.i. odcepitvena napetost o' *:

6o =(1-h*)"04

(2]

kjer je h-interakcijski parameter in cor napetost, ki je
potrebna za preboj dislokacije med delci po Orowan-
ovem modelu. Interakcijski parameter h podaja stopnjo
relaksacije dislokacijske energije na mejni povrsini
delec/matica in je podan z izrazom:
b= fa
Ey

(3]

kjer je E4 energija dislokacije na mejni povrsini delec/
matica in Ey; energija dislokacije v matici.

Na mejnih povrSinah, kjer ne pride do nobene
relaksacije dislokacijske energije, oziroma ni interakcij
med dislokacijo in mejno povrsino (koherentni delci —
majhna povrSinska energija), je h=1. Nasprotno je h=0 v
primeru, ko dislokacija na mejni povrSini popolnoma
sprosti svojo energijo (nekoherentni delci). Pri vimesnih
vrednostih pa ima dislokacijski segment na mejni
povrsini znizano energijo. Delec v tem primeru privlaci
dislokacijo in zato je za plezanje dislokacijskega
segmenta preko delca, odcepitev dislokacije od delca in
za nadaljevanje drsenja potrebna dodatna napetost —
(60).

Ker poteka taks$na sprostitev dislokacijske energije s
prerazporeditvijo atomov in difuzijo vzdolz mejne
povriine'®, omogodajo nekoherentne, kemijsko Sibko
vezane mejne povrsine, najvecje sprostitve dislokacijske
energije'’ in s tem maksimalno utrjanje. Teoreti¢ne
raziskave so pokazale, da bi po tej teoriji bile
najprimernejSe ovire za drsenje dislokacij t.i.
»prazninski delci«'® oziroma nanodelci. Opisan model
disperzijskega utrjanja s porami submikrometrske
velikosti oziroma nanodelci je natancneje predstavil
Srolovitz'®, ki je za tak§en DUM empiri¢no podal mejno
napetost s, potrebno za nadaljnje drsenje dislokacije
preko prazninskega oziroma nanodelca; 6, najbi bila za
okoli 15% niZja od Orowan-ove napetosti oor. Kasnejse
raziskave oprte predvsem na radunalniske simulacije'*°
so potrdile Srolovitz-ov model utrjanja s prazninami in
dolo¢eno vrednost s,. Pri interpretaciji mehanizma
utrjanja s prazninami'® oziroma nanodelci pa je
Srolovitz podal Se ugotovitev, da je stopnja relaksacije
linijske energije dislokacije na mejni povrSini matica/
praznina- nanodelec odvisna od Casa delovanja zunanje
napetosti. Za popolno relaksacijo morata namre¢ poteci
difuzija atomov na mejni povrsini delec/matica in
volumska difuzija. Ker je difuzija na mejni povrsini
veliko hitrejSa od volumske, je zato Cas potreben za
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popolno relaksacijo dela dislokacije dolocen s ¢asom
potrebnim za volumsko difuzijo:

C3(1-v)rt kT
Srolovitz 4(1+V)DQG

(4]

kjer je v- Poissonovo Stevilo matice, k- Boltzman-ova
konstanta, r- polmer prazninskega delca, D- difuzijski
koeficient, Q - atomski volumen, G- strizni modul
matice; pri ¢emer ni upoStevana razlika v elasti¢nih
konstantah n, G in Q med disperzoidom in matico.

Po krajsih casih delujole obremenitve je tako
relaksacija napetostnega in deformacijskega polja okrog
dislokacije =~ zanemarljiva, zato je prevladujoc
Orowanonov mehanizem, po daljsih casih, kjer lahko
pride do popolne relaksacije linijske energije dislokacije
pa prevlada Srolovitz-ov mehanizem.

1 2 3

W

Slika 3. Vpetje dislokacijskega segmenta na delec pri
visoko temperaturnem plezanju'*
(1-vpetje, 2-plezanje, 3-odcepljanje dislokacije)

Nanodelci iz zlata in moZnost njihove uporabe za
izboljSanje lastnosti dentalnih zlitin

Nanomateriali so vedno bolj prisotni v vsakdanjem
zivljenju. To lahko pripiSemo njihovim lastnostim, ki
obic¢ajno niso primerljive lastnostim istih materialov
vec¢jih dimenzij. Zaradi tega so zazeleni pri uporabi v
novih izdelkih in v proizvodnih procesih kot tisti, ki
lahko izboljSajo obstojeCe lastnosti izdelkov ali celo
pripomorejo  k  vi§jemu  izkoristku  procesov.
Nanomateriali so lahko v obliki nanodelcev, nanocevi,
nanopiramid, itn.. Od navedenih so nanodelci definirani
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kot materiali, ki imajo najmanj eno dimenzijo med 1 in
100 nm. Zaradi velikega razmerja med volumnom in
povrsino ter zaradi visoke povrSinske aktivnosti imajo
nanodelci drugacne elektricne, opti¢ne, magnetne in
kemi¢ne lastnosti v primerjavi z ostalimi materiali.
Vecina proizvedenih nanodelcev je na voljo v razli¢nih
oblikah, velikostih, z razli¢nimi kemijskimi sestavami,
povrsinsko morfologijo idr.. Vse te znacilnosti zelo
vplivajo na njihove konc¢ne lastnosti. Njihova uporaba
se bo zato v naslednjih desetletjih mocno povecala, kar
bo narekovalo povecanje njihove proizvodnje na nekaj
ton letno, saj se bodo uporabljali v najrazli¢nejSih
proizvodih od potrosniske elektronike, v avtomobilski,
letalski in vesoljski industriji, kakor tudi v Sportni
opremi, gospodinjskih €istilih, do uporabe pri gradnji in
v medicini.

Posebej zanimivi so Au nanodelci, ki imajo poleg
povisane povrSinske aktivnosti Se plazemsko resonanco.
Ta ob vpadu svetlobe povzroc¢a nihanje elektronov na
povrsini nanodelca. Zlati nanodelci imajo zelo dobre
opticne lastnosti zaradi  povrSinske  plazemske
resonance’', znadilne za nanodelce plemenitih kovih.
Ob vpadu svetlobe se le-ta absorbira in povzroci nihanje
elektronov na povrsini nanodelca, oziroma osciliranje
plazmonov. Intenziteta sipanja in absorpcije zlatih
nanodelcev je lahko do 40x vecja od ostalih nanodelcev.
Zaradi plazemske resonance imajo Au nanodelci dobre
fizikalne, kemijske in opti¢ne lastnosti****. Obigajno so
tudi biolosko nereaktivni; tako so primerni za
biomedicinsko slikanje in terapijo™*°. Resonan¢na
valovna dolzina absorbirane svetlobe je odvisna od
njihovih velikosti in oblike, navzven pa se to pokaze v
odtenkih rdece barve =zlatih nanodelcev. Razli¢ni
odtenki rdeCe barve zlatih nanodelcev v suspenziji so
prikazani na spodnyji sliki 4:

|
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Slika 4. Odtenki Au nanodelcev v suspenziji v
odvisnosti od velikosti®’.

Karakteristicno presevno mikroskopsko sliko Au
nanodelcev prikazuje slika 5:

Slika 5. Karakteristicna presevna mikroskopska
slika Au nanodelcev.

Zakljucek

Z uporabo nanodelcev iz zlata med postopkom
prezicijskega litja Au dentalnih zlitine bi tako na osnovi
predstavljenih znanj in mehanizmov utrjanja lahko
pridobili  popolnoma nove lastnosti materialov,
uporabne na Stevilnih podro¢jih s prvenstvenim ciljem v
zdravstvu. Predstavitev tega pristopa in kategorizacija
teh postopkov daje pomembno iztocnico za prihodnje
raziskave.
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