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(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft Silber—Palladium-Legierungen zur Herstellung von mit Dentalkeramik verblendbarem Zahnersatz. Aufgrund

ausgewdhlter Gehalte an den Legierungselementen Indium, Zinn und Zink verursachen diese keine Verfirbungen bei der Kombination mit
niedrigschmelzender Dentalkeramik mit Wirmeausdehnungskoeffizient von ca. 16,5 pm/mK.
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Silber-Palladium-Legierungen zur Herstellung von mit

Dentalkeramik wverblendbarem Zahnersatz

Die Erfindung betrifft Silber—Palladium—Legierungen zZur
Herstellung von mit Dentalkeramik verblendbarem

Zahnersatz.

Festsitzender und herausnehmbarer Zahnersatz wird
vorwiegend aus korrosionsbesténdigen, biokompatiblen
Edelmetallegierungen mit dem sogenannten
Wachsausschmelzverfahren hergestellt, wobei das gegossene
Objekt hdufig mit Dentalkeramik verblendet wird, um ein dem
natiirlichen Zahn entsprechendes Aussehen zu erzielen.
Hierfir missen die Legierungen spezielle, auf die
Dentalkeramik abgestimmte Eigenschaften besitzen, wie
thermischer Ausdehnungskoeffizent, Schmelzintervall und

Haftung.

Hochgoldhaltige Legierungen, wie sie z.B. in den
Patentschriften DE-11 83 247 und DE-15 33 233 beschrieben
sind, eignen sich fir diese Zwecke besonders gut. Wegen des
hohen, stark schwankenden Preises von Gold ist jedoch in
neuerer Zeit verstdrkt nach preiswerteren Alternativen zu
den hochgoldhaltigen Legierungen gesucht worden. Im Bereich
der Edelmetalle bietet sich als Einsatz das Palladium wegen
seines relativ glinstigen Preises, seiner gegentiiber Gold
deutlich verringerten Dichte und seiner dem Gold

vergleichbaren Korrosions- bzw. Mundbestdndigkeit an.

Im Vergleich zu hochgoldhaltigen Legierungen weisen

Palladiumbasislegierungen neben einem niedrigeren Preis
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eine hohere Hdrte und Festigkeit, eine durch das Palladium
bewirkte hdhere Solidustemperatur, eine bessere
Hochtemperaturfestigkeit und dadurch bei
Aufbrennlegierungen eine hoéhere Verzugsfestigkeit beim
Keramikbrand auf. Diese Legierungen sind entweder goldfrei
oder enthalten nur wenige Gew.% Gold. Sie reagieren jedoch
empfindlicher auf Verarbeitungsfehler und sind schwer
16tbar. Der Gehalt an Palladium flUhrt zu einer Reduktion
des Wérmeausdehnungskoeffizenten; dies kann allerdings

durch die Zugabe von Silber ausgeglichen werden.

Silberhaltige Palladiumbasislegierungen sind bezliglich
ihres Verarbeitungsverhaltens zwischen den hochgoldhaltigen
und den silberfreien Palladiumbasislegierungen anzusiedeln.
Im Vergleich zu silberfreien Palladiumbasislegierungen sind
silberhaltige Palladiumbasislegierungen, bedingt durch den
Silberanteil besser schmelz- und gieflbar, besitzen ein
helleres Oxid, zeigen ein gutes Loétverhalten und sind

auferdem noch preiswerter.

Seit einigen Jahren ist ein Dentalsystem im Markt
eingeflhrt, das aus einer hochgoldhaltigen Legierung, einer
niedrigschmelzenden Dentalkeramik sowie den entsprechenden
Lotlegierungen besteht. Im Vergleich zu bis zum damaligen
Zeitpunkt verwendeten Keramiken weist die
niedrigschmelzende Keramik einen wesentlich hoéheren

Warmeausdehnungskoeffizenten auf.

Zunehmend wird gewlnscht, diese niedrigschmelzende
Dentalkeramik mit einer aufbrennfdhigen, preiswerteren
Palladium-Silber- bzw. Silber-Palladium-Legierung zu

kombinieren.
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Fir aufbrennfdhige Palladiumbasislegierungen bedeutet
jedoch ein hbherer Warmeausdehnungskoeffizient der Keramik
eine deutliche Steigerung des Silbergehaltes auf ca. 50

Gew% und mehr.

Der Nachteil dieser Silberbasislegierungen bzw.
Palladiumbasislegierungen mit hohem Silbergehalt ist, daR
sie die Verblendkeramik wéhrend des Aufbrennprozesses gelb
bzw. gelbgriin verfirben. Die Ursache hierfiir ist das
Silber, das durch Diffusion bzw. Uber die Dampfphase in die

Keramik gelangt.

Die Problematik bezlglich der Verfarbung von Keramik durch

Silber ist bekannt.

Flir Palladium-Silberlegierungen, aufbrennfdhig fur
konventionelle hochschmelzende Keramik mit
Warmeausdehnungskoeffizenten im Bereich von 14 pum/mK bis 15
pm/mK, wurden bis zu einem Silbergehalt von 45 Gew.% Silber
Losungen gefunden (DE3905987). Zum Aufbrennen von
niedrigschmelzender Keramik mit
Warmeausdehnungskoeffizienten von ca. 16,5 pum/mK sind diese
Legierungen jedoch nicht geeignet. Der Silbergehalt in
solchen mit niedrigschmelzender Keramik kompatiblen
Aufbrennlegierungen muff angehoben werden; der hdhere
Silbergehalt flhrt jedoch in der Regel zu einer hdheren
Verfédrbungsneigung der Dentalkeramik durch Silber, welche
auch durch die in DE-39 05 987 genannten Ldsungen nicht

mehr unterdrickt werden kann.

In DE-PS 25 23 971 werden Palladium-Silber-Legierungen

beschrieben, die zu Unterdrickung der Keramikverfdrbung 0,1
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bis 0,5 % Titan enthalten. Aufgrund der Reaktivitat von
Titan mit dem Luftsauerstoff bzw. dem Tiegelwerkstoff
verarmt die Schmelze relativ schnell an diesem Element, so
daf? die reduzierende Wirkung auf die Verfirbungsneigung bei
Verwendung von Altmaterial (AnguRkandle, Guftrichter) und
bei unglnstig gewadhlten Schmelzbedingungen verloren geht.
Das Titan verursacht auflerdem eine starke Haftung der
Einbettmasse an der Oberfldche des gegossenen Objektes, was
das Ausbetten und Ausarbeiten schwieriger und

zeitaufwendiger macht.

In US-Patent 4 350 526 werden Palladium-Silber-Legierungen
beschrieben, die aufgrund einer Zugabe von 0,1 bis 1,0 %
Silizium keine verfarbende Wirkung auf Dentalkeramik haben.
Silizium ist sowohl in Palladium als auch in Silber
unlodslich. Palladium und Silizium bilden auRerdem

intermetallische Phasen, so daR eine starke Versprddung der

Legierung und Guffbrichigkeit auftreten kénnen.

Silizium beglinstigt - &hnlich wie Titan - die Reaktion mit
keramischen Werkstoffen, so daf auch bei diesen Legierungen
eine starke Haftung der Einbettmasse an dem Gufobjekt

auftritt.

Gemadfy der DE-PS 29 42 373 sollen Zus&tze von 0,01 bis 5 %
Silizium, Bor und/oder Germanium bei Dentallegierungen mit
30 bis 50 % Goldgehalten die Silberverfidrbung unterdriicken.
Bei goldfreien oder goldarmen Palladiumlegierungen vermag
allerdings Germanium allein keine solchen Effekte

hervorzurufen.

In NL 9200566 werden aufbrennfdhige

Palladium-Silber-Dentallegierungen beschrieben, die neben
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weiteren Legierungsbestandteilen auch Indium, Zinn und Zink
enthalten kénnen. Diese Legierungen sind filir die
Verblendung mit konventioneller hochschmelzender Keramik
mit einem Warmeausdehnungskoeffizient um 14,5 pm/mK,
vorgesehen. Im praktischen Einsatz hat sich jedoch
herausgestellt, daf’ diese Legierungen starke Verfarbungen
an Dentalkeramik, insbesondere des neueren
niedrigschmelzenden Typs mit Warmeausdehnungskoeffizient um

16,5 um/mK, bewirkt.

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung,
Silber-Palladium-Legierungen zur Herstellung von
festsitzendem und herausnehmbarem, mit niedrigschmelzender
Dentalkeramik mit Warmeausdehnungskoeffizienten von ca.
16,5 um/mK verblendbarem Zahnersatz zu entwickeln, auf die
derartige verfarbungsempfindliche Dentalkeramiken ohne
erkennbare Farbanderungen aufgebrannt und die leicht aus
den Ublichen Einbettmassen ausgebettet werden kdnnen, ohne
dafs sich die Ubrigen Eigenschaften der

Silber-Palladium-Legierungen signifikant &ndern.

Es wurde nun gefunden, dafd diese Bedingungen von
Silber-Palladium-Legierungen erfiillt werden, die aus 45-65

Gew.% Ag, 30-45 Gew.% Pd, 0-5 Gew.% Au, 0-5 Gew.% Pt, 0-3

. O

o\°

Gew.% Ge, 0-3 Gew.% Cu, 0-7 Gew.% Ga, 0-5 Gew.% Co, 0-1
Gew.% Mo, 0-1 Gew.% Ru, 0-1 Gew.% Re, 0-1 Gew.% Ir und je 0
bis 6 Gew.% In, Sn und Zn bestehen, wobei sich alle
Bestandteile zu 100 % erganzen, und die dadurch
gekennzeichnet sind, daf3 entweder bei einem Gehalt von 0-1

Gew.% In gleichzeitig der Gehalt an Sn 1-6 Gew.% und der

Gehalt an Zn 2-6 Gew.% oder bei einem Gehalt von 3-6 Cew.$%
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In gleichzeitig der Gehalt an Sn 0-4 Gew.% und der Gehalt
an Zn 4-6 Gew.% betragt.

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von wie
vorstehend charakterisierten Silber-Palladium-Legierungen
zur Herstellung von mit niedrigschmelzender Dentalkeramik
mit einem Warmeausdehnungskoeffizient von ca. 16,5 um/mK

verblendbarem Zahnersatz.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung von
wie vorstehend charakterisierten
Silber-Palladium-Legierungen und niedrigschmelzender
Dentalkeramik mit einem Wédrmeausdehnungskoeffizient von ca.
16,5 um/mK zur Herstellung von mit Dentalkeramik

verblendetem, verfarbungsfreien Zahnersatz.

Gegenstand der Erfindung ist darlberhinaus festsitzender
und herausnehmbarer Zahnersatz, bei dem eine Substruktur
aus einer wie vorstehend charakterisierten
Silber-Palladium-Legierung mit einer niedrigschmelzenden
Dentalkeramik mit Warmeausdehnungskoeffizient von ca. 16,5

pm/mK verblendet ist.

Die erfindungsgemdfen Legierungen besitzen einen
Warmeausdehnungskoeffizienten, der zwischen 16,4 und 17,1
pm/mK liegt. Sie sind deshalb in besonderem MaRe kompatibel
mit niedrigschmelzender Dentalkeramik mit

Warmeausdehnungskoeffizient von ca. 16,5 um/mK.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daR beziiglich der
Legierungszusammensetzung Bereiche existieren, bei denen es
zu keiner Verfarbung der Dentalkeramik bzw. zu einer

deutlichen Reduzierung der Gelb-/Grinverfarbung von
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Dentalkeramiken gegeniiber herkdémmlichen Silber-Palladium-

Legierungen kommt.

Dies trifft in den beiden Fallen zu, wenn entweder bei
einem Gehalt von 0-1 Gew.% In gleichzeitig der Gehalt an Sn
1-6 Gew.% und der Gehalt an Zn 2-6 Gew.% oder bei einem
Gehalt von 3-6 Gew.% In gleichzeitig der Gehalt an Sn 0-4

Gew.% und der Gehalt an Zn 4-6 Gew.% betréagt.

Neben Silber und Palladium enthalten diese Legierungen
vorwiegend die Elemente Indium, Zinn und Zink in den
angegebenen Anteilen. Optional kénnen die erfindungsgemidfen
Legierungen in den angegebenen Anteilen noch die Elemente
Gold, Platin, Germanium, Gallium, Indium, Kobalt, Kupfer
und Molybdan enthalten. Die Elemente dienen der Abstimmung
der mechanischen Eigenschaften wie z.B. Festigkeit, Hirte,
GiefRRbarkeit und Schmelzintervall. Ruthenium, Rhenium
und/oder Iridium kénnen in den angegebenen
Konzentrationsbereichen als Kornfeinungszusdtze zulegiert

sein.

Die erfindﬁngsgeméﬁen Legierungen sind biokompatibel. Auf
die Verwendung von toxischen und allergieauslésenden

Elementen, wie zum Beispiel Cadmium oder Nickel, konnte

verzichtet werden.

Einen entscheidenen Einflufs auf die Verfarbungsneigung
zeigte der Gehalt an Indium in Kombination mit dem Zink-
und Zinn-Gehalt. Intensive grin/gelbe Verfdrbungen waren
bei Indiumgehalten im Bereich um 2 Gew.% feststellbar. Bei
einem niedrigen Gehalt an Indium bis max. 1 Gew.% und
gleichzeitig Zinngehalten von 1-6 Gew.% war ein Minimum

bezliglich Verfarbungsneigung feststellbar, wenn der
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Zinkgehalt bei 2-6 Gew.% lag. Verfdrbungsfrei zeigten sich
Dentallegierungen bei Indiumgehalten kleiner 1 Gew.% und
Zinn-und Zink-Gehalten von 3 bis 5 Gew.%. In diesem
Zusammensetzungsbereich wird das Silber auch in
oberflachennahen Bereichen so fest durch die anderen
Legierungselemente gebunden, dafl eine Verfdrbung durch
Diffusion des Silbers bzw. ‘eine Verfarbung der
Dentalkeramik Uber mdgliches Silber aus der Dampfphase

verhindert wird.

Erfindungsgemdfe Legierungen, mit niedrigem Indiumgehalt
enthalten vorzugweise 50-60 Gew.% Ag, 32-45 Gew.% Pd, 0-1

Gew.% In, 3-5 Gew.% Sn und 3-5 Gew.% Zn.

Besonders bevorzugt sind indiumfreie Legierungen, die 55-57

Gew.% Ag, 35-38 Gew.

o\°

Pd, 3-5 Gew.% Sn und 3-5 Gew.% Zn

enthalten.

Uberraschenderweise zeigte sich bei den Untersuchungen, daR
noch ein 2. Bereich bei Indiumgehalten von 3-6 Gew.%
existiert, wenn der Zinkgehalt 4-6 Gew.% und der Zinngehalt
0-4 Gew.% betragt. In diesem Zusammensetzungsbereich wird
eine Barriere gegen Silberdiffusion gebildet. Wichtig ist
jedoch dabei, daR der Gehalt an Indium 3 Gew.% nicht
unterschreitet und der Zinngehalt nicht lber 4 Gew.% liegt,
da andernfalls die Silber - Diffusionsbarriere geschwicht
und eine Zunahme der Verfarbungsneigung festzustellen ist.
Glnstiger sind diesbezlglich Legierungen mit Zinngehalten
von maximal 2 Gew.% und einem Indiumgehalt von mindestens 3
Gew.%, wenn die Legierung gleichzeitig mindestens 4 Gew.%

Zink enthilt.
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Bevorzugt sind entsprechende Legierungen die 50-60 Gew.%
Ag, 32-45 Gew.% Pd, 3-6 Gew.% In, 0-2 Gew.% Sn und 4-6

Gew.% Zn enthalten.

Besonders bevorzugt sind solche Legierungen, die 50-55
Gew.% Ag, 38-42 Gew.% Pd, 3-5 Gew.% In, 0,5-2 Gew.% Sn und
4-5 Gew.% Zn enthalten.

Die erfindungsgemadff zu verwendenden
Silber-Palladium-Legierungen lassen sich in bekannter Weise
mit hierflr tblichen Techniken und Hilfsmitteln zu mit
Dentalkeramik verblendetem, festsitzenden oder
herausnehmbaren Zahnersatz verarbeiten. Dabei werden sie
etwa im Wachsausschmelzverfahren zu einer Substruktur
vergossen, die dann durch Aufschmelzen von

niederigschmelzender Dentalkeramik verblendet wird.

Tabelle 1 zeigt die Zusammensetzung und die Eigenschaften
einiger erfindungsgemdfien Legierungen. Sie zeichnen sich
durch eine hervorragende Vergieflbarkeit und eine
problemlose Verblendbarkeit mit bekannten,

niedrigschmelzenden Dentalkeramiken mit

Warmeausdehnungskoeffizient von ca. 16,5 um/mK aus.

Die Bestimmung der Farbe der Verblendkeramik auf den
Legierungen nach dem Aufbrennen erfolgte durch eine
Reflexions-Messung mittels Spektrophotometer im Vergleich
zu einer Standardprobe (Palliag NF IV). Bei der Reflexions-
Messung wird die Probe diffus beleuchtet und unter einen
Beobachtungswinkel von 2 Grad betrachtet. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 2 zusammengestellt (CIEL System, Lichtart D
65) . Der a-Wert beschreibt die Lage auf der Griin/Rot-Achse

(negativ = grin, positiv = rot), der b-Wert die Lage auf
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der Blau-/Gelb - Achse (blau negativ, gelb positiv).Tabelle
2 enthdlt nicht die absoluten Farbwerte, -sondern die
Abweichungen der Farbwerte fir die Keramikverblendung auf
den verschiedenen Legierungen von der Standardprobe

5 (A-Werte). Gegenliber der Standardlegierung war bei den
erfindungsgemafien Legierungen eine deutliche Reduzierung
der Gelb-/Grinverférbung meRbar. Bei visueller Betrachtung
von aus erfindungsgemafen Legierungen gefertigten und
verblendeten Kronen und Brlicken konnte keine Verf&rbung der

10 Xeramik beobachtet werden.
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Silber-Palladium-Legierungen zur Herstellung von mit

Dentalkeramik verblendbarem Zahnersatz

5 Patentanspriche:

10

15

20

25

Verwendung von Silber-Palladium-Legierungen, bestehend
aus 45-60 Gew.% Ag, 30-45 Gew.% Pd, 0-5 Gew.% Au, 0-5
Gew.% Pt, 0-3 Gew.% Ge, 0-3 Gew.% Cu, 0-7 Gew.% Ga, 0-5
Gew.% Co, 0-1 Gew.% Mo, 0-1 Gew.% Ir, 0-1 Gew.% Ru, 0-1
Gew.% Re und je 0-6 Gew.% In, Sn und Zn, wobei sich
alle Bestandteile zu 100 % ergdnzen, die dadurch
gekennzeichnet sind, daf? entweder bel einem Gehalt von
0-1 Gew.% In gleichzeitig der Gehalt an Sn 1-6 Gew.%
und der Gehalt an Zn 2-6 Gew.% oder bei einem Gehalt
von 3-6 Gew.% In gleichzeitig der Gehalt an Sn 0-4
Gew.% und der Gehalt an Zn 4-6 Gew.% betragt, zur
Herstellung von mit niedrigschmelzender Dentalkeramik
mit einem W&rmeausdehnungskoeffizient von ca. 16,5

um/mK verblendbarem Zahnersatz.

Verwendung nach Anspruch 1 von
Silber-Palladium-Legierungen,

dadurch gekennzeichnet,

daRR sie 50-60 Gew.% Ag, 32-45 Gew.% Pd, 0-1 Gew.% In,

3-5 Gew.% Sn und 3-5 Gew.% Zn enthalten.
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3. Verwendung nach Anspruch 2 von
Silber-Palladium-Legierungen,
dadurch gekennzeichnet,
daR sie 55-57 Gew.% Ag, 35-38 Gew.% Pd, 3-5 Gew.% Sn

und 3-5 Gew.% Zn enthalten.

4. Verwendung nach Anspruch 1 von
Silber-Palladium-Legierung
dadurch gekennzeichnet,
daR sie 50-60 Gew.% Ag, 32-45 Gew.% Pd, 3-6 Gew.% In,

0-2 Gew.% Sn und 4-6 Gew.% Zn entahlten.

5. Verwendung nach Anspruch 4 von
Silber-Palladium-Legierung
dadurch gekennzeichnet,
daf? sie 50-55 Gew.% Ag, 38-42 Gew.% Pd, 3-5 Gew.% In,

0,5-2 Gew.% Sn und 4-5 Gew.% Zn enthalten.

6. Verwendung von Silber-Palladium-Legierungen gem&f den
Ansprlichen 1 bis 5 und niedrigschmelzender
Dentalkeramik mit einem Warmeausdehnungskoeffizient von

ca. 16,5 pm/mK zur Herstellung von mit Dentalkeramik

verblendetem, verfarbungsfreien Zahnersatz.

7. Festsitzender und herausnehmbarer Zahnersatz,
dadurch gekennzeichnet,
daf? eine Substruktur aus einer
Silber-Palladium-Legierung gemdf den Anspriiche 1 bis 5
mit einer niedrigschmelzenden Dentalkeramik mit
Warmeausdehnungskoeffizient von ca. 16,5 um/mK

verblendet ist.
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