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Vplivi indija na lastnosti dentalnih zlitin

Ag-Pd-Au1-Cu-Zn5-In5

The Influence of Indium on Properties of Dental-Alloys

Ag-Pd-Au1-Cu-Zn5-In5

M. Dobersek, Zlatarne Celje, Celje
in

I. Kosovinc, Oddelek za montanistiko, FNT, Univerza v Ljubljani, Askeréeva 20

V zobozdravstvu se Ze nekaj ¢asa uporabljajo t.i. porcelanske Zzlitine za izdelavo zoboprotetiénih
izdelkov. V bistvu so to dentaine zlitine, ki sodijo v sistem Ag-Pd-Au-Cu-Zn, in so v kontaktu s
porcelanom. Kvaliteta zoboproteticnega izdelka je odvisna predvsem od kvalitete spoja
kovina-keramika. Z uporabnega stalis¢a je koristno podrobnejse poznavanje faznih razmer in
morfologije mikrostruktur zlitin v tem sistemu. Vsem zlitinam smo dodajali 5 at.% oksidotvornega
indija. S pomocjo rentgenske in metalografske analize je bil izdelan izotermni presek pri T' = T00°C
skozi prostorski diagram Ag-Pd-Au1-Cu-Zn5-In5 (slika 1). V diagramu so prisotne faze: «-Pd(Au),
oy -Ag(In), o,-Cu(Zn) in CuPd; to so faze, ki izhajajo iz obrobnih sistemov. Ugotovili nismo nobene
nove ternerne faze. Iz diagrama lahko sklepamo, da se indij nahaja v fazah o in o, deloma pa tudi
v o, in CuPd. Dentalne oziroma porcelanske Zzlitine sodijo pri dolodeni vsebnosti Pd in Ag v
relativno ozko enofazno podrocje o— . Preiskati moramo njihovo sposobnost vezave kovine s

porcelanom pri izbranem indiju.

We researched system Ag-Pd-Aut-Cu-Zn5 with 5 at.% In in all of alloys. Some of the alloys in these
system are used in dentistry as so colled porcelain-alloys. Except for some partial investigations and

reports nothing is published.

By means of the X-ray and metallographie analyses was made the isothermal section of the system
Ag-Pd-Au1-Cu-Zn5-In5 at T00° C (Fig. 1). Phases o -Pd(Au, Ag): ,-Ag(Pd, In); o,-Cu(Zn) and
CuPd can be seen in the diagram. These are the phases appearing from boundary systems. No
new ternary phase has been found. From the diagram we can see that indium can be found in

phases o and o\, and partly also in o, and CuPd.

Dental alloys belong at particulary concentration of Pd and Ag to the narrow one-phase region
a—y. Their ability of binding porcelain-metal has to be researched.

This work was done in laboratory of development department in Zlatarna Celje and at department
for metallography of the University in Ljubljana. The research was financialy supported by Zlatarne

Celje.

1 Uvod

Ker je pomemben del proizvodnje Zlatame Celje den-
talni program s pomembnim delezem dentalnih zlitin, smo
niase preiskave usmerili v opodrodje razvoja in optimi-
ranja teh zhitin, Del tega programa so porcelanske zli-
tine za izdelavo zoboprotetiénih izdelkov v porcelanski
tehniki, Kjer je kovinska zlitina nosilee zoboprotetiénega
nadomestka, na Katerega je naneSen—opripecen porcelan.
Prednosti e tchnologije so vomanjsi porabi drage 21i-
tne, boljse estetske Jastnosth (porcelan ima barvo skle
mine) ter popalna Korozijska obstojnost v ustnem mediju.
Pomunkljivost te 1chnologije je visoka trdota keramike v
primerjavi s trdoto sklenine zoba, krhkost porcelana ter
tefe dosezena Kvaliteta spoja Kovina-keramika, Kvaliteta
izdelka je odvisna od natancnosti dimenzij zoboprotetiénega
nadomestka in kvalitete spoja kovina-keramika', na Katero
vpliva hrapava povisina kovine, Ki zaradi vecje reakeijske
povrsine med kovino i porcelanom poveca mehansko trd-

nost spoja. Pri procesu pecenja porcelana poteka v spoju di-
fuzija Kovinskih atomov v mejno plast, pri cemer se vorijo
oksidi'. Prepletenost kovinskih in nekovinskih oksidov je
v histvu vez med osnovno Kovino in keramiko. Zato je
potrebno, da zlitinam, ki se uporabljajo v te namene, do-
dajamo take kovine, Ki tvorijo stabilne okside, pri ¢emer
je potrebno upoStevati lineami raztezni Koeficient zlitine in
porcelana, kar je pomembno tudi za trdnost porcelana.

Za oksidotvomo kovino smo uporabili indj}j, ki smo ga
dodajali zlitinam v sistemu Ag-Pd-Au-Cu-Zn”?, ki je os-
novni sistem srebro—paladijevih dentalnih zlitin, Ki smo jih
razvijali s $tudijem ternemnih sistemov®®. Tu se je postavilo
vpraSanje, Katera je tista kriti¢na koncentracija indija, ki naj
bi zagotovila trden spoj med Kovino in porcelanom? Zlitina
za robotehnicni izdelek je homogena enofazna dentalna z1-
itina. Nosilec indija naj bi bil nasi¢ena raztopina srebra
oziroma paladija, pojav neke indijeve faze pa bi efekt in-
dija kot oksidotvorca verjetno zmanjsal.

183



M. Doberiek, 1. Kosovine: Vplivi indija na lastnosti dentalnih 2litin Ag-Pd-Aul-Cu-Zn5-InS

Pd(Au)

D - enofazno o,
O ~enofazno ox
@ -enofazno o,
& -enotazno CuPd

() - dvotazno oc « CuPd
0 - dvofazno ow,+ CuPd

§ -dvofazno o+ o

A-trofazno oc,e oy + CuPd
I-trofazno oc ¢ oX;+ CuPd

Stika 1. lzotennni presek sistema Ag-Pd-Aul-Cu-ZnS-InS pn T = 700°C.
Figure 1. Phase Diagram Ag-Pd-Aul-Cu-ZnS-InS—Isothermal Section at 700°C,

2 Metode dela

Za izdelavo zhtin smo  uporabili kKovine &istole >
099.5 m %. Cink smo dodajali s predziitino CuZn20 in
CuZnl10. Zlitine so bile taljene v evakuiranih kvarénih am-
pulah. Pri izdelavi zlitin izgube zaradi zatehte in izgora
niso presegale vrednosti 0.1%, zato zlitine nismo kemicno
analizirali. Zhtine (regulus in prah) so bile razlicno dolgo
zarjene (T° = 700°C), nato pa gaSene v ledeno mrzli
vodi. Rentgensko preiskavo smo izvedli po metodi Guinier
(CuKay). Pri vrednotenju mreZnih parametrov faz v terner-
nem podrodju smo uporabili vrednosti parametrov binarnih
faz. Vzorci za metalografsko preiskavo so bili pripravijen:
po obifajni metalografski tehniki. Jedkali smo z raztopino
FeCla, zlatotopko in deloma KCN.

3 Rezultati preiskave

S pomodjo rentgenske in metalografske analize smo obrav-
navali fazne razmere in mikrostrukturo zlitine 'V dia-
gramu (shika 1) je vidno ozko enofazno obmocje zmes-
nih kristalov o-Pd(Au) s parametrom mreZe a = 3.928
10~ ""'m (tabela 1), Ki prehaja v fazo o;-Ag(ln). Slika
2 Kkaze primer mikrostrukture zliine v litem  stanju
Ag1SPd69AuICuSZnSInS iz podroja o s tipiéno mocno
razvejano dendritsko morfologijo. Mikrostrukturo faze a,
(jedkano s FeCly), prav tako v litem stanju, predstavlijamo
z zlitino Ag6SPd26Au1Zn3InS, Kjer vidimo karakteristicne,
nchomogene, plastne kristale. V diagramu sta vidni Se eno-
fazni podrogjiz intermetalna faza CuPd in faza a,-Cu(Zn).
Faza CuPd je pomemben sestavni del v trofaznem podrocju
nadcga preseka. Ta faza izhaja iz binamega sistema Cu-Pd
in se skromno razteza v temermno podrocje.  Mikrostruk-
tura faze CuPd je prestavijena s toplotno obdelano zlitino
Ag60Pd29AuICuSInS.

Pri delu smo uporabili jedkalo FeCls. V mikrostrukturi
te zlitine so vidna temna podro¢ja. ki predstavijajo fazo Ag
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(In, Pd, Au), znotraj katerih so fini izlo¢ki CuPd. Opazna
pa je tudi bela mreZa, ki predstavlja Koagulirano fazo
CuPd. Vsekakor je v mikrostrukturi opaZena Se dololena
heterogenost.  Faza CuPd ,Jc sicer kubina s parametrom
mreze a = 3.025 - 10-"m, v rentgenogramu te faze
pa opazimo nadstrukturni linijski sistem, Katerega nekatere
érie ustrezajo tetragonalnosti te faze z osnim razmerjem
efa = 1.19. To dejstvo opazimo tudi v drugih zhu-
nah, kjer se pojavlja faza CuPd. To bo potrebno dodaino
preiskati.  Zhitina Ag3Pd46Au1Cud0ZnSInS (1oplotno ob
delana in jedkana z zlatotopko) predstavlja fazo CuPd iz
enofaznega podrocja CuPd. V mukrostrukturi te zlitine so
opaZeni veliki kristali te faze. Na sliki 2 vidimo miKrostruk-
turo toplotno obdelane zlitine AglSPd39AulCul5ZnSInS,
v Kateri sta poleg faze o, Ki je osnovna, Se faza CuPd 2z
dvema tipoma kristalizacije, pri ¢emer je posebno izrazit
rozetni tip. Uporabljeno jedkalo je FeCls.

Dvofazno podrocje (ay; + az) predstavijamo 2z
mikrostrukturo zhitine Ag60Pd4Au1Cu25ZnSInS (toplotno
obdelane in jedkane z zlatotopko), Kjer vidimo fazo Ag
{In}—svetlo in fazo as—belo. Iz tega podrodja nava-
jamo $e mikrostrukturo zlitine AgSPd9AulCu757nSInS
(lito stanje, jedkano z FeCly), Kjer je faza Cu(Zn) svetla s
tipi¢no kristalizacijo v obliki kolonij: faza o pa je temna.

Trofazni prostor (a; + a2 + CuPd) je dokumenti-
ran & Stevilnimi zlitinami, Ki so renigensko in meta
lografsko preiskani in ki zanesljivo omcjujejo ta pros-
tor, ki ga predstavljamo s toplotno obdelano zlitino
Ag30Pd19Au1Cud0ZnSInS.  V mikrostruktun te zhitine
vidimo svetlo fazo o (palifasto), aq temno, CuPd pa je
predstavljena s svetlimi tockami v obeh fazah. Uporabljeno
jedkalo je zlatotopka.

Parametri mreZe znaSajo za fazo ay: 4.047 - 107 "'m, za
fazo as: 3.725 10~ ""m in za fazo CuPd: 2.90% 10~ ""m.
Nekatere zhtine v tem prostoru izkazujejo fazo o, Kar je
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Slika 2. Mikrostrukture zlitin,

Figure 2. Mikrostructures of Alloys
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Tabela 1. Rentgenska analiza zIitin v sistemu Ag = Pd = Aul — Cs — Za$ — In§

Sestava zlitin Fazna Mreini Opomba
at. % seslava parameter
Ag |Pd | Au[Cu|Zn|In 10-"" m
1IS|69] 1 A 5|5 | 100%a 3.928
5 |69 1 [ ) 9% a 3.888
10% CuPd 3.026
25 |19 1 S| 5|5]| 8%a 3.952
15% CuPd 3.068
IS5 1|15 55| 5% o 3.933
25% CuPd 3.041
42 | 49 | |1 - 3|5 95% oy 4.049
5% CuPd 2.952 n,c¢fa=1.14
35149 1 5 5 BO% o 4.011
20% CuPd 3.013
3 | 46 1 40 | 5 | 5 | 100% CuPd 3.025
20 | 39 1 30| 5|5 20% o 4.021
80% CuPd 3.029 n
60|20 1| - |5 |5]| 8%a, 4.049
20% CuPd 2,957 n,cla=1.19
SO|l19] 1 2] S5 ]|5 60% o, 4,053
10% ax 3.741
30% CuPd 2.935 n.c/a=1:19
30 (191 1 |40 5| S A0% v, 4.047
40% o2 3.725
20% CuPd 2.908 n, cfa=1.2
15| 14 1 60 | S 5 0% o 4.051
60% as 3.723
10% CuPd 3.156
7519 1 S| 5 |5]| 75 a 4.073
25% CuPd 3.118
5 9 | IS 20% 4.498
80% o, 3.705
90 | 4 | 1 | -] -]5]|100%a, 4.075
60 | 4 | 25| S S T0% o, 4.057
309 s 3.744
90 | S | 5 | 100% s 3.668
n nadstrukturni lingjski sistem

nekoliko nenavadno, so pa 1o potrdile rentgenske preiskave,
Sprico Siroke palete o ternernih raztopin, Ki prehajajo v
oy, je to mogoe. Zdi se, da so v tem sistemu procesi
difuzije zapleteni in pocasni in tako zlitine potrebujejo pre-
cej ¢asa, da doseZejo termodinamsko stabilnost, Vsekakor
bo potrebno nekatere ziitine s stalis¢a termodinami¢nega
ravnoteZja Se preverjati.

Mectalografska analiza je dosti skladna s podatki rentgenske
analize, Ceprav so tu manjsa odstopanja, Kar gre verjetno na
radun premajhne homogenizacije zlitin.

4 Zakljudek

Izdelali smo izotermni presek pri T = 700°C skozi pros-
torski diagram Ag—Pd— Aul ~ Cu~7nS5~In5. V ternemem
podrodju diagrama vidimo relativno ozko podrocje paladi-
jevih (a) in srebrovih (ay) trdnih raztopin, Kamor sodijo
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dentalne zlitine, ki so v kontakiu s porcelanom. Novih in-
termentainih faz nismo ugotovili, Eeprav je bilo to teoretsko
za priakovati, kar poscbno velja za paladijeve in indijeve
faze™ . Analiza porazdelitve indija v poedinih fazah ni bila
izdelana. Iz diagrama in podatkov o topnosti indija v os-
novnih komponentah sistema pa lahko sklepamo, da je indij
navzod v fazah a in o, deloma pa tudi v fazah oy in CuPd.
Dejansko sposobnost vezave dentalnih zlitin obravnavanega
sistema napram porcelanu bo potrebno Se preiskati. Da ugo-
tovimo racionalno vrednost indija v teh zlitinah, je potrebno
izdelati dodatno izotermni presek za In> 5 at,% pri sicer
istih pogojih dela (T = 700°C, Au=1 at.%, Zn=5 at.%).
Praktina vrednost raziskav v obravnavanem sistemu s
kaZe v poznavanju in uporabi porcelanskih zlitin, Kjer je
delez zlata reduciran na minimum, medtem Ko so ostale
fizikalne, korozijske in mehanske lastnosti v mejah, Ki jib
predpisujejo standardi in zahteva praksa.
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