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Dental-Verbundwerkstoff, insbesondere fiir Zahnersatz, mit einer
Edelmetell euthaltenden Trégerschicht, deren Oberfléche mit ei-
her silanisierten Silizium oder Siliziumoxid enthaltenden Deck- /"
gchicht, die ihrerseits eine Kunststoff-Schicht trégt, beschich-
tet ist, dadurch gekennzeichnet, da8 der Tréger (1) mindestens
20 Gewichts-% Silber und mindestens 20 Gewichts-% Palladium
enthéilt und die Summe des Gewichts an Pelladium und Silber
mindestens 50 Gewichts-% betrdgt und daB zwischen der Oberfliche
des Trégers (1) und der Deckschicht (3) eine 10 bis 150 nm dicke
Virmeschutzschicht (2) aus einem Metall der Gruppe Zinn, Chkrom,
Kupfer, Silber, Nickel, Zink oder Gold angeordnet ist,.

Dental-Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dafl die Dicke (4) der Wirmeschutzschicht (2) zwischen 15 und
75 nm betrdgt.

Dental-Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Dicke (4) der Wdrmeschutzschicht (2) zwischen 20 big
55 nm betrédgt.,

Dental-Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 big 3, dadurch
gekennzeichnet, daB die Wirmeschutzschicht (2) aus Zinn, Chrom
oder Silber besteht.

Dental-Verbundwerkstoff nach Anspruch 4, dedurch gekennzeichnet,
dafl die Wirmeschutzschicht (2) eine Chrom-Schicht ist.

Dental-Verbuniwerkstoff nech einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB die Wérmeschutzschicht (2) eine elektrolytisch
aufgebrachte Schicht ist,

Dental-Verbundwerkstoff nach einem der Auspriiche 1 bis 6, dadurch
gekenuzeichnet, daB die der Wirmeschutzschicht (2) zugewandte
Oberflédche des Tridgers (1) aufgerauht ist.

Dental~Verbundwerkstoff nach Anspruch T, dadurch gekennzeichret,
dafl die Oberfléchenrauhigkeit im Bereich von 1 bis 8 Jum liegt.,
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9+ Dental-Verbundwerkstoff nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, >
dafB die Oberfldchenrauhigkeit im Bereich von 3 bis 5 Jum 1iegf?_

10. Dental-Verbundwerkstoff nach Anspruch 3 und 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daBl die Wdrmeschutzschicht (2) eine Chrom-Schicht
ist mit einer Dicke (4) von 30 bis 55 nm.

11. Verfahren zur Herstellung eines Dental-Verbundwerkstoffes neeh
-einem-der—Ansprilehe—bis—44y bei dem auf eincr Edelmetall ent-
haltenden Trégerschicht zundchst eine silanisierte Silizium ‘
oder Siliziumoxid enthaltende Deckschicht und anschlieBend auf
die Deckschicht eine Kunststoff-Schicht aufgebracht wird, da-
durch gekennzeichnet, daB ein réger, der mindestens 20 Gewichts-
% Silber und mindestens 20 Gewichts~% Palladium enthilt bereit-
gestellt wird, wobei die Summe des Gewichtes an Palladium und
Silber mindestens 50 Gewichts-% betréigt und daB vor Aufbringen
der Deckschicht eine zwischen 10 und 150 nm dicke Warmeschutz-
schicht aus einem Metall der Gruppe Zinn, Chrom, Kupfer, Silber,
Nickel, Zink oder Gold auf den Tréger aufgebracht wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die
Wirmeschutzschicht elektrolytisch aufgebracht wird,

Burea £ JSeiteod &'}AAUAjcw
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Anwendungsgebiet der Erfindung
—

Die Erfindung betriffi einen Dental-Verbundwerkstoff, insbesondere
flir Zahnersatz, mit einer Edelmetall enthaltenden Trédgerschicht,
deren Oberfléiche mit einer Silizium oder Siliziumoxid enthaltenden
Deckschichs, die ihrerseits eine Kunststoff-Schicht trdgt, beschich-
tet ist sowie ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Verbund-
werkstoffes, bei der auf einer Edelmetall enthaltenden Trégerschichy
zundchst eine silanisierte Silizium- oder Siliziumoxid enthaltende.
Deckschicht und anschlieBend auf die Deckschicht eine Kunststoff-
Schicht aufgebracht wird,

Charekteristik deg bekannten Standes der Technik

i ———

Eine Vorrichtung, die verfahrensgeméB betrieben wird und mit der
soiche Dentel-Verbundwerkstoffe aufbaubar sind, ist aug der

DE-0S 34 04 894 bekannt, Mittels einer solchen Vorrichtung werden
edelmetallhaltige Dentalprothesenteile mit einer Silizium oder
Siliziumoxid enthaltenden Schicht abgedeckt, bevor auf diese Deck-
schicht beispielsweige eine Verblendung aus Kunststoff aufgebracht
wird. Durch diese Deckschicht wird eine grofe Haftfestigkeit des
darauf aufgebrachten Kunststoffes erreicht.,

Wie auch in der Beschreibungseinleitu;g der DE-PS 34 03 894 zum
Stand der Technik angegeben ist, ist aus der US-PS 4,364,731 bekannt,
metalliache Dentalprothesenteile mit einer Siliziumoxid-Haftvermitt-
lerschicht =y beschichten., Zur Beschichtung wird eine im Hochst~
frequenzbereich arbeitende Magnetron-Sputtervorrichtung empfohlen,
mit der das Siliziumoxid von hochreinem Quarzglas abgesputtert

und in einer Vakuumkammer auf dem Dentalprothesenteil abgeschieden
wird,

Die in der DE-PS 34 03 894 beschriebene Vorrichtung hat sich im
praktischen Einsatz gut bewdhrt, da entsprechend beschichtete
Dentalprothesenteile eine hohe Haftfestigkeit der Kunststoffschicht,
beigpielsweise einer Verblendschicht, die aug Opaker (Decklack)

und Kunststoff besteht, zeigen.
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Es hat sich herausgestellt, daB Dentalprothesenteile mit einer
derartigen Kunststoff-Verblendung, die auf einem Tirdger mit einem
hohen Anteil an Silber und Palladium aufgebaut sind und auf den
eine Silizium oder Siliziumoxid enthaltende Deckschicht aufgebracht
igt, zwar gegeniliber Trégern ohne einer solchen Deckschicht eine
verteogserte Haftfestigkeit der darauf aufgebrachten Kunststoff-
schicht zeigen, jedoch nicht in der GroBenordnung, die mit aus °
anderen Metallen aufgebauten Trégern erzielbar ist. Eine Erklérung
fir diese geringere Haftfestigkeit ist darin zu sehen, daB durch
die hohen Temperaturen, die beim Aufbringen der Siliziup oder )
Siliziumoxid enthaltenden Deckschicht mit einem Flammhydrolyse-
brenner kurzzeltig auf die obere Schicht des Trégers einwirken,
eine Entmischung des Silber-Palladium-Verbundes auftritt. Diese
verminderten Hafteigenschaften wurden insbesondere an Dentalle-.
gierungen beobachtet, die einen hohen Anteil an Silber im Bereich
von 40 bis 75 Gewichts-% und einen Anteil von Palladium von 20
big 30 Gewichts-% aufweisgn.

/
Ziel der Erfindung

—————

7iel der Erfindung ist ein Dental-Verbundwerkstoff, dessen An-
wendung bei Zahnersatzteilen eine wesentlich erhbhte Lebensdeuer
dieser Teile garantiert.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Aufgabé zugrunde, einen
Dental-Verbundwerkstoff anzugeben, der gegeniiber den bekannten
Dental-Verbundwerkstoffen mit einem hohen Anteil an Silber und
Palladium eine erhohte Haftfestigkeit der darauf aufzubringenden
Kunststoffschicht zeigt sowie ein entsprechendes Verfahren zur
Herstellung eines solchen Dental-Verbundwerkstoffes aufzuzeigen.

Diese Aufgabe wird hinsichtlich eines Dental-Verbundwerkstoffes
dadurch gelvst, daB bei einem Tréger, der mindestens 20 Gewichts-%
Silber und mindestens 20 Gewichts-% Palladium enthélt und bel dem
die Summe des CGewichtes an Palladium und Silber mindestens

50 Cewichts-% betrdgt, zwischen dieser Oberfléche und der Deck-
gchicht eine mindestens 10 bis 150 nm dicke Wdrmeschutzschich®

aus einem Hetall der Gruppe Zinn,Chrom, Kupfer, Silber, Nickel,
7ink oder Gold angeordnet ist. Hinsichtlich des Verfahrens wird die
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Aufgabe dadurch geltst, daB ein Triger, der mindestens

20 Gewichts-% Silber und mindestens 20 Gewichts-% Palledium enthdlt,
bereitgestellt wird, wobei die Summe des Gewichtes an Palladium und
Silber mindestens 50 Gewichts-% betrdgt und daB vor Aufbringen der
Deckschicht eine zwischen 10 und 150 np dicke Wermeschutzschicht
aus einem Metall der Gruppe Zinn, Chrom; Kupfer, Silber, Nickely
Zink oder Gold auf den Triger aufgebracht wird,

Mit dem angegebenen Aufbau wird ein Verbundwerkstoff erhalten,
dessen Scherfestigkeitswerte weit oberhalb derjenigen liegen, die
mit einem entsprechenden Verbundwerkstoff, dess:n Oberflidche eben-
falls mit einer Silizium oder Siliziumoxid enthaltenden Deckschicht
liberzogen ist, erreicht werden konnen. AuBerder ist der Verbund
randspaltfrei, d. h, es sind keine Spaltbildungen in der Grenz-
fléche nachweisbar., Die Scherfestigkeitswerte liegen bei einem
erfindungsgemdBen Aufbau des Verbundwerkstoffes um einen Faktor

1,5 bis 2 und mehr hdher als bei vergleichbaren Triégern, die keine
entsprechende Virmeschutzschicht aufweisen. Die erfindungsgemi
eingefiigte Wdrmeschutzschicht verhindert bei den hohen Temperaturen,
die gerade beim Aufbringen einer Silizium oder Siliziumoxid ent-
haltenden Schicht mit einem Flammhydrolysebrenner auftreten verden,
eine Entmischung des Silber-Palladium-Verbundes im oberen Schicht-
bereich des Trégers, Um einer Entmischung der Silber und Palladium
enthaltenden Oberfléiche des Trégers zu entgegenzuwirken, ist eine
10 bis 150 nm dicke Wirmeschutzschicht aug einem iletall der Gruppe
zinn, Chrom, Kupfer, Silber, Nickel, Zink oder Gold auf der Ober-
fitiche des Trégers angeordnet.

Damit die Deckschicht, insbesondere dann, vienn sie mit einem
Flammhydrolysebrenner aufgebracht wird, eine gute Haftfestigkeit
auf der Virmeschutzschicht erhilt, ist von Vorteil, die Oherfliche
der Trigerschicht aufzurauhen. Die Oberfléachenranhigkeit sollte

im Bereich von 1 bisg 8 /U, bevorzugt im Bereich von 3 big 5 ,um
liegen. Bei einer darauf aufgebrachten Wiarmeschutzschicht von

10 bis 150 nm, bevorzugt von 15 bis 75 nm bzv, 20 bis 55 nm, zeigt
die Oberflédche der Wdarmeschutzschicht, auf der die Deckschicht
aufgebracht wird, noch eine ausreichende Oberfléchenrsuhigkeit.
Bevorzugt besteht die Wirmeschutzschicht aus Zinn, Chrom oder
Silber, die einerseits sehr gute Scherfestigkeitswerte ergeben und
andererseits gerade im Dentalbereich vertridglich sind. In diege
Gruppe ist zusdtzlich Gold mit einzuschlieBen. Besonders hohe
Scherfestigkeitswerte wurden mit einer Warmeschutzschicht aus Carom
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erzielt, deren Decke bevorzugt im Bereich von 30 bis 55 nm liegen
sollte, '

Gut bewdhrt hat sich eine Wdrmeschutzschicht, die elektrolytisch
auf den Tréger aufgebracht wird. Diese Schicht zeicnnet sich durch
ihre gleichméfBige Dicke, ingbesondere dann aus, wenn der Tréger

an seiner Oberfldache aufgerauht ist, so daB die Rauhigkeit trotz
‘dieser Wirmeachutzschicht erhalten bleibt.

Ausfithrungsbeispiele

‘Weitere Einzelheiten und Merkmale der Erfindung ergeben sich aus
der nachfolgenden Beschreibung verschiedener Ausfiihrungsbeispiele.
Die Zeichnung, auf die uachfolgend bezug genommen wird, zelgt

Figur 1 den Schichtaufbau eines Dental-Verbundwerkstoffes gemif
der Erfindung,

Figur 2 eine Elektrolyseanordnung zur Aufbringung der Warmeschutz-
gchicht und

Figur 3 ein Diagramm, in dem die Scherfestigkeit in Abh#ingigkeit
der Dicke einer Warmeschutzschicht aus Chrom aufgetragen ist.

In Figur 1 ist der prinzipielle Aufbau eines Verbundwerkstoffes
gezeigt mit einem Triger 1, der mindestens 20 Gewichts-% Palladium
und mindestens 20 Gewichts~% Silber enthdlt und bei dem die Summe
des Gewichtes an Palladium und Silber mindestens 50 Gewichts-%
betrdgt. Auf diesem Tréger 1 ist eine WHrmeschutzschicht 2 ange-
ordnet, auf der ihrerseits eine Deckschicht 3 aufgebracht ist.

Die Vidrmeschutzschicht 2, deren Dicke, durch den Pfeil 4 angedeutet,
10 bis 150 nm, bevorzugt 20 bis 55 nm, betrdgt, besteht aus Zinn,
Chrom, Kupfer, Silber, Nickel, Zink oder Gold, bevorzugt aus Zinn,
Chrom oder Silber.

Im oberen Bereich der Wérmeschutzschicht 2 ist, durch die unter-~
brochene Linie 5 angedeutet, eine obere Schicht begrenzt, in der
eine verstdrkte Erwdrmung beim Aufbringen der Deckschicht 3 durch
einen Flammhydrolysebrenner auftritt. Der untere, dem Triager 1
zugewandte Bereich der Wirmeschutzschicht 2 wird nur auf eine
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Temperatur erwdrmt, die unterhalb der Entmischungstemperatur des
Tragers 1 aus Silber und Palladium, also unterhaldb 600 OC, liegt.
Ohne diese Wdarmeschutzschicht 2 wiirde die Erwdrmungszone in der
oberen Schicht 6 des Trédgers 1, durch die unterbrochene Linie 7
abgeteilt, liegen.

Die metallene Vidrmeschutzschicht 2 muB eine solche Dicke aufweisen,
daB eine thermische und chemische Abschirmung der Oberflédchen-
schicht des Trédgera 1 gewdhrleistet ist. Aus dieser Forderung ergibt
gich eine lindestdicke der Vdrmeschutzschicht 2 von 10 nm. Durch die
obere Grenze der Dicke der Wiarmeschutzschicht 2 von 150 nm ist ge-~
wahrleistet, daB die Eigenspannungen der Schicht in einem tolerier-
baren Bereich liegen und die aufgerauhte Oberflédche des Trédgers 1
erhalten bleibt.

Eine gleichmdBige Beschichtung der Oberfldche des Tridgers 1 mit
einer Vdrmeschutzschicht ist auf elektrolytischem Vege moglich.
Eine prinzipielle Elektrolyseanordnung zeigt Figur 2. Die Elektro-
lyseanordnung weist ein ElektrolysegefdB 8 (Durchmesser 10 cm,

Hohe 8 cm), das mit einem Deckel 9 verschlosgsen ist. Durch den
Deckel 9 ist eine Kohle-Anode 10 (Durchmesser etwa 1,8 cm, Ldnge
6,5 cm) sowie eine Kathode 11 gefiihrt. Eine sclche Anode 10 aus
Kohle hat sich als vorteilhaft erwiesen, da sie den Elektrolyse-
vorgang durch ihr inertes Verhalten selbst nicht beeinfluBit., Das
Elektrolysegeféf 8 ist mit 300 ml Elektrolyt-Flilssigkeit 12 gefiillt.
Am Ende der Kathode 11 ist eine Halteklammer 13 befestigt, in der
zu galvanisierende Briicken oder Kronenteile 14 eingeklemmt werden
kdonnen. Als Gleichstromversorgung wurde eine von O bis 12 V regel-
bare Spannungsquelle mit einer maximalen Stromstirke von 1 A einge-
setzt. kit dieser Anordnung wurden folgende Elektrolysebdder ange-
wandt, und zwar auf einem Tréger, der etwa 7C Gewichts-% Silber und
etwe 30 Gewichits-% Palladium enthielt:

1. Chrom-Elektrolysebad
8,0 g pro 1 HQO CrO3

2,0 g pro 1 H20 K20r207
0,1 g pro 1 H20 Chromsulfat
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PONS

Elektrolyseparameter:
Stromdichte: 10 mA cm™2
Spannung : 10V

Galvanisierzeit: 5 min,
2. Zinn-Elektrolysebad

a) 15 g pro 1 Methanol SnCl,
5 g pro 1 Methanol  Phenol

b) 15 g pro 1 H,0 SnCl,
1 g pro 1 Hy0 HC1 (37 %ig)
5 g pro 1 H20 Phenol
2 g pro 1 H20 Gelatine
Elektrolyseparameter:
Stromdichte: 1,7 mA em™2
Spannung : 10V

Galvanisierzeit: 5 min

Die beschichteten Tréger vurden anschlieBend mittels Flammhydrolyse-
brenner mit einer Siliziumoxidschicht liberzogen, silanisiert, dann
mit einer Opaker-Schicht ("Dentacolor R Opaker" der Firma Kulzer)
abgedeckt und mit einer 3 mm dicken Kunststoffschicht (Dentacolor R
(Dentacolor ist ein eingetragener Warenzeichen der Firma Kulzer))
beschichtet. Diese Dental-Verbundwerkstoffe wurden auf ihre Rand-
spaltfreiheit, nachdem sie einem Kochtest unterworfen vurden, unter-
sucht. Im Rehmen dieses Kochtestes wurden die Teile in einenm mit
Viasser gefiillten, offenen GefdaB 30 Minuten gekocht und auf Zimmer-
temperatur abgekiihlt.

¥Folgende drei Versuche wurden durchgefiihrt:

A) Trégerschicht, euf die eine SiOx~Schicht mit einem Flammhydro-
lysebrenner aufgebracht vurde, ohne Wirmeschutzschicht

B) Versuch wie A), jedoch mit einer elektrolytischen Verzinnung
(Wermeschutzschicht) auf der Trégerschicht
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) Versuch wie A), jedoch mit einer elektrolytischen Verchromung
(Wdrmeschutzschicht) auf der Trigerschicht

Erléduterung der aus den vorstehenden Versuchen gewonnenen
Ergebnisse:

Zu Versuch A): Es wurden partielle Spaltbildungen im Grenzbereich
zwischen der Trégerschicht, der Opeker-Schicht und
der Kunststoff-Schicht festgestellt,

Zu Versuch B): Im Vergleich zu den Ergebnissen nach Versuch A) wurde
eine verminderte Spaltbildung festgestellt.

Zu Versuch C): Bei diesem Verbund konnte keine Spaltbildung nachge-
wiesen werden,

Die Verbundwerkstoffe nach Versuch B) und C) zeigten im Vergleich
zu den Verbundwerkstoff nach Versuch 4) erhdhte Scherfestigkeits-
werte,

In weiteren Versuchen wurden Warmeschutzschichten aus unterschied-
lichen Metallen auf gleichen Trédgern, entsprechend der vorstehenden
Zusammensetzung, miteinander verglichen. Die Dicke der Warmeschutz-
gchicht betrug 50 nm; die nachfolgende Probenpréparation erfolgte
analog der vorstehenden Versuche. Die'Scherfestigkeitswerte wurden
nach einem Kochtest, wie vorstehend aufgefiihrt, ermittelt.,

Material der Virmeschutzschicht Scherfestigkeit mit zusdtzlicher
810, -C-Schicht (N/cm?)

Zink 1350 + 10 %
Zinn 1570 + 10 %
Nickel 1530 + 10 %
Chrom 1660 + 10 %

Verglichen mit den vorstehenden Yerten von beschichteten Tragern,
bei denen, wie aufgefiihrt, vier verschiedene Virmeschutzschichten
auf Tr&gerschichten untersucht werden, zeigten entsprechend aufge-
baute Tréger ohne eine Warmeschutzschicht im Mittel eine Scher-
festigkeit von 850 N/cmz.
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Wie die Zusammenstellung zeigt, konnten mit einer Wermeschutz~
schicht aus Chrom die héchsten Scherfestigkeitawerte erreicht
werden, gefolgt von einem Trédger mit einer Wirmeschutzschicht aug
Zinn und Nickel, wobei ein Trdger mit Zink Scherfestigkeltswerte
zeigte, die bis zu 20 % unter denjenigen lagen, die mit einem
eine Chrom-Wdarmeschutzschicht aufweisenden Tréger erreicht werden
konnten.

10

velterhin wurde die Abhingigkeit der Scherfeytigkeit von der
Schichtdicke fiir Chrom-Schichten tiberprift, Die erhaltene Ab-
héngigkeit ist in der Grafik in Figur 3 gezeigt.

Verglichen mit dem weiter oben angegebenen Wert der Schertestig-
keit der bei einem Triger mit einer 50 nm dicken Chrom-Schicht
erzielt vurde, liegt das Haximum der erzielbaren Sciierfestigkeit
bei Schichtdicken zwischen 35 und 45 nm,
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