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SazZetak

U pravilu dentalne legure, pa &ak ni one plemenite, nisu homogene
u lijevanom stanju. Da bi se osigurao dobar odljev trebalo je pronaci op-
timalnu temperaturu lijevanja i dodatnu toplinsku obradu koja ¢e omogu-
éiti da se odljevak homogenizira te tako prede u stanje kemijske iner-
tnosti u bioloskom mediju.

Nizom pokusa lijevanja, homogeniziranja i precipitiranja postigao se
optimalni rezim dovodenja Ag-Pd legure na razinu tvrdoée cakline prirod-
nog zuba (HV 0,1 = 330) a koji se sastoji od slijedeéih parametara: lije-
vanje sa 1100—1150°C, homogenizacije pri 850° tijekom 20 minuta i ga-
Senje u vodi i precipitacije pri 350°C kroz 20 minuta.

Kljuéne rije€i: srebro-paladijeva legura, lijevanje, homogenizacija

uvobD

Napretkom stomatologije i razvojem dentalne industrije sve su vece
i izraZenije moguénosti fiksne protetike kao rekonstruktivne discipline.
Ekonomska kriza i skupoéa zlata uzrokovali su nastanak tzv. alternativnih
legura sa smanjenim udjelom zlata, koje proizvodac¢i deklariraju kao
punovrijednu zamjenu plemenitim legurama.

Medutim, nagla i nekriticna primjena novih, masovno reklamiranih
legura (a danas ih se spominje preko cCetiri stotine razli¢itih sistema),
nosi sa sobom i niz nerijedenih pitanja i problema u pogledu nekontroli-
rane primjene u biolo§kom mediju.

Naime, dentalna industrija viSe ili manje navodi osnovni sastav i
samo neka od svojstava svojih proizvoda, $to nikako ne osigurava neu-
tralnost u ustima, jer i mali dio neimenovanih, a najée$ée i nepleme-
nitih komponenata ima odluéuuéu ulogu u ponasanju legure u ljudskom
organizmu.
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J. Zivko-Babi¢ Toplinska obrada legura

Jednaku vazZnost za kvalitetu legure ima i laboratorijska obrada. Ga-
ser je rekao da su »u ustima postojane samo one legure koje nisu po-
kvarene nesavjesnom obradom« {cit. po E. Eichneru. 1). Dogada se da
namjenski nacinjena legura biva Cesto izioZena nepotpunim i neadekvat-
no kontroliranim laboratorijskim postupcima predgrijavanja, taljenja, li-
jevanja i hladenja.

Termi¢kom dezintegracijom pri laboratorijskoj obradi sasvim se na-
ruSava izvorno stanje legure i dobiva se odljev novog strukturnog oblika,
a time i novih karakteristika. Sve ove promjene najée3ce su bile nepo-
znanica i za tehnicara i za terapeuta, a eventualne negativne reakcije re-
zultirale su tek u ustima nakon definitivne inkorporacije protetskog rada.
Danas su, naprotiv, zanimanje i moguénosti upoznavanja mikrostrukturnih
promjena a time i svojstava dentalnih legura sve veée i opravdanije, jer
upoznati njihovu »duSu« znadi znati zadrzati, dati ili povratiti optimalna
svojstva, koja su jednoznacéna funkcija strukture.

Srebro-paladijeve  legure pripadaju skupini poludragocjenih legura
i obzirom na svoj sastav vrlo su osjetljive na laboratorijsku obradu. Kako
ove legure danas predstavljaju osnovni konstrukcijski materijal u fiksnoj
protetici, bilo je zanimljivo poblize saznati $to se dogada s ovom legurom
u pojedinim fazama laboratorijske, toplinske obrade: pri kojoj tempera-
turi dolazi do potpunog rastaljenja, u kojoj mjeri i pod kojim se uvjetima
promjene temperature, vremena i nacina hladenja mijenja njezina struk-
tura, ¢ime i kako se moze izbjecéi i/ili ispraviti ucinjene propuste i osi-
gurati homogenu, antikorozivnu, optimalno tvrdu leguru, odnosno fiksno-
protetsku konstrukeiju.

MATERIJAL I METODA RADA

Eksperimentalno je ispitivana Ag-Pd legura jednog domaceg proiz-
vodaca, koja ima slijedeéi sastav: 51,5% Ag, 18,9% Pd, 9,3% Au, 18,8"
Cu, 1,8% Zn, te primjesa Cr, Mg, Pt, Si, Fe, Mo, Ni i Cd. Ovaj sastav
kvalitativno je identificiran spektrografski te kvantitativno dokazan spek-
troskopijom karakteristi¢nih X-zraka. Scanning elektronskim mikroskopom
potvrdena je prisutnost navedenih elemenata u leguri.

Na nizu uzoraka ove legure isporuéene od proizvodaca u obliku koc-
kica za lijevanje, a na kojima je mikrografski vidljiva usmjerena tekstura
hladno deformiranog (valjanog) materijala gdje su uocljive barem dvije
odvojene faze (sl. 2}, ispitivani su oblici strukture i vrijednosti tvrdoce
nakon:

1) taljenja, uz promjenu temperature, vremena i nacina hladenja

2) taljenja i homogenizacije, uz promjenu temperature, vremena i nacina
hladenja

3) taljenja, homogenizacije i precipitacije, uz promjenu temperature, vre-
mena i nacina hladenja.
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Uy

hladenje

(promjenjivo)

tp=20min

Slika 1. Dijagram laboratorijskog postupka

e

Slika 2. lzbrusak uzduznog presjeka origi-
nalnog uzorka Ag-Pd legure
(HV 0,05 = 196; 800: 1)

Ispitivana legura taljena je u elektrootpornoj peci na azbestnoj ploci
ili u grafitnom lonéiéu u nereguliranoj atmosferi peéi. Provedena je mi-
krografska analiza svih navedenih uzoraka, nagriZzenih u otopinama amo-
nijeva persulfata i kalijeva cijanida, i mjerena tvrdo¢éa metodom po Vic-
kersu optereéenjem 0,1 x 9,81 N, odnosno 0,05x 9,81 N (mikrometoda).

REZULTATI

Ad 1) Nizom rezima taljenja i lijevanja htjelo se saznati $to se u
stvari dogada s legurom u temperaturnom intervalu od 930 — 1200°C, a u
kojem se vecina Ag-Pd legura prema navodima proizvodaca i tali, te
istodobno utvrditi pri kojoj je temperaturi legura potpuno rastaljena.
Uzroci su pri zadanim temperaturama drzani vrlo kratko i zatim hladeni
razliitim intenzitetom: vrlo sporo (u pedi), normalno (na zraku) odnosno
vrlo brzo (u vodi).
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5% Slika 3. 9L = 930°C

. hladenje: voda
HV 0,1 = 181
150 : 1

Slika 4. 9L = 1000°C
hladenje: zrak
HV 0,05 = 179
150 : 1

: :"{"" Slika 5. YL = 1100°C
3 hladenje: pec
HV 0,1 = 187
s 150:1

Snimke uzoraka 3, 4 i 5 pokazuju da je tijekom grijanja, drzanja i
ohladivanja s temperature 930, 1000 i 1100°C do$lo do nepotpunog ras-
taljenja, pri ¢emu sporo hladeni uzorci kristaliziraju tim grublje $to je
viSa temperatura ugrijanja i $to je sporije hladenje. Prema ovim snim-
kama se ¢ini da je po granicama rekristalizirajuéeg zrna do$lo do ras-
faljivanja niZe taljive komponente (mozda cak i eutektika onih primjesa
koje su sposobne formirati ga), no da je potpunu integraciju rekristalizi-
rajueg zrna sprije€ila prisutnost sitnih Cestica nerastaljenog i nediso-
ciranog intermetalnog spoja (sl. 6).
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Slika 6. YL = 930°C
hladenje: peé
800 : 1

Promatraju¢i snimke prema redosljedu intenziteta hladenja zaklju-
¢uje se, da ¢e na veli¢inu rekristalizirajuéeg zrna znatnije utjecati spo-
rost hladenja nego li visina temperature ugrijanja, naravno uz preipos-
tavku da nije doslo do (potpunog) rastaljenja viSetaljive komponente. Uz
ovo moze se tvrditi, uz odredenu ogradu samo s obzirom na male di-
menzije uzoraka, da je barem u nekim uzorcima grijanjem do 980°C (i
vise) doslo do rastaljivanja niZetaljive mase i njezinog koncentriranja po
granicama rekristalizirajuéih primarnih zrna (faze bogate na paladiju).

Pri sporom hladenju rekristalizirano je zrno i dalje intenzivno raslo
do Casa skrucivanja rastaljene faze. Cak bi bilo moguée, da rekristalizi-
rano zrno rastvori dio rastaljene mase, pa da prividno dode i do po-
niovnog smanjenja nerastaljenog rekristaliziranog zrna. No, ipak je vje-
rojatnije da poviSenjem temperature (npr. na 1100°C) dolazi do inten-
zivnijeg rastaljivanja i trankristalicno, pa jednom pogrubjelo zrno biva
»rascijepljeno« tim transkristali¢nim rastaljenjem (sl. 4).

Pojavu dendriticnog izgleda rekristalizirane strukture treba pripisati
¢injenici da je istrazivana legura vrlo sklona formiranju dendriticnih se-
gregacija, $to je inafe karakteristicno za legure kojima komponente ima-
ju velike razlike u talistima (2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12 13). Ovako se
tumadi i Cinjenica da je pojava dendriti¢nosti vidljiva ve¢ i nakon ugrija-
nja do 930 i 980°C. Tek rastaljivanjem pri 115°C stvorila se klasi¢no-gra-
nasta dendritiCna struktura viéetaljive »bijele« mase (sl. 7). Naime, oh-
ladwanjem na zraku ili u vodi nlje se dopustilo niti priblizno difuzijsko

hladenje zrak
HV 0,05 = 187
100 : 1
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izjednacenje sastava, pa je nuzna posljedica toga formiranje dendriti¢ne
strukture.

Stoga se moZe zaklju¢no reéi da je optimalna temperatura taljenja
ispitane legure 1150°C. Ovo je vrlo vazno imati na umu, jer svako ras-
taljivanje pri temperaturi niZzoj od optimalne dovodi do krhkosti odljeva
i prisutnosti heterogenih faza, a rastaljivanje pri temperaturi viSoj od
optimalne daje grubo ljevacko zrno, tj. i (vjerojatno) veliku krhkost, ali i
smanjenu mogucénost homogenizacije (raspored atoma po vrsti u masi).

Ad 2) Nehomogen, dendritican odljevak ne ispunjava zahtjeve za
primjenu u bioloskoj sredini. Naknadnom toplinskom obradom Zeljelo se
utvrditi da li se odljev moZe homogenizirati i kojim temeljnim meha-
nizmom, od mogucéa cetiri, o€vrsnuti da bi se postigla i antikorozivnost
1 optimalna tvrdocéa, S§to ¢e zadovoljiti korozijske i frikcijske uvjete u
ustima. -

Kao prvo uzet je niz odlivenih uzoraka koji su nakon lijevanja pod-
vignuti:

— homogenizaciji sa 700'C tijekom 20 minuta i hladenjem u vodi i pre-
cipitacijskom Zarenju pri 400°C kroz 20 minuta s hladenjem u peéi a u
cilju utvrdivanja da li su navedeni uvjeti zaista i optimalni rezimi toplin-
ske obrade koji daju zadovoljavajué¢e rezultate, kako to navodi vecina pro-
izvedaca, pa i autora.

Mikrografske snimke su pokazale da pri 700° nije dodlo do homo-
genizacije strukture. Ovo navodi na zaklju¢ak da navedena temperatura
nije dovoljno visoka da homogenizira prethodno rekristaliziranu strukturu-

PokuSaj provociranja precipitacije dao je izvjestan, iako relativho
skroman porast tvrdoée (tbl. 1), §to ukazuje da je u interdendriti¢noj ma-
si ipak doslo do parcijalne homogenizacije, odnosno precipitacije pri gri-
janju na 400°C.

Stoga su se koristile vise temperature homogenizacije i razliGite
temperature precipitacije u cilju pronalaZenja optimalnog odnosa H i t,
za ispitivanu leguru.

Snimke uzoraka homogeniziranih pri 750 i 800°C pokazuju da homo-
genizacija jo$ uvijek nije potpuna, §to potvrduje dobro vidljiva dendriti¢na
struktura (sl. 8) No, ipak dolazi do precipitacije i u ovim uzorcima.

| Slika 8. 9y = 750°/20 min
| t, = 400°C/20 min
HV 0,1-= 265

80:1
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Homegena struktura postignuta je pri temperaturi od 850°C (sl. 9)
tako da se moZe rec¢i da je upravo to traZena temperatura homogeniza-
cije za ispitivanu Ag-Pd leguru.

) R
wt

Slika 9. ¢y = 850%/20 min
By = 20°
HV 0,1 = 176
80: 1

Legura u homogeniziranom stanju ima najnizu tvrdocéu. Istodobno se
uvidjelo da sam postupak hladenja nakon homogenizacije kao i tempera-
tura homogenizacije neznatno utjeCu na razlike u tvrdoéi legure (tbl. 1).

Tablica 1. Toplinska obrada Ag-Pd legure

uzorak A 9n ty 9 t
br. °C °C min °C min HV/0,1 napomena
A 1150 — — e — 175  nakon
taljenja
D 1150 700 20 — — 172 hladeno
G 1150 700 20 400 20 220 u vodi
B 1150 — — — — 200  nakon
taljenja
E 1150 700 20 — — 180  hladeno
H 1150 700 20 400 20 230 na zraku
C 1150 — — — — 204  nakon
taljenja
F 1150 700 20 — — 177  hladeno
| 1150 700 20 400 20 262 u peci

Najveéi utjecaj na porast vrijednosti tvrdoce legure ima temperatura
precipitacije. Maksimalne vrijednosti tvrdoce postignute su pri tempe-
raturi precipitacijske obrade od 350°, dok su niske vrijednosti ocitane
nakon precipitacijske obrade pri 200°, pokazale da se u stvari jo$ niSta
nije dogodilo. Iznad 500°C dolazi dopa da tvrdoée, jer je doSlo do pre-
starenja same legure (sl. 10).
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Uh=200°C 20 min 1,2 300120 min 19h,= 350° /20 min
Hvg, W, gy
oo o e aEmaasm()
300 300 5 3004
200 2001 2001
N—o
1001 100 1001
750 o esolhc 750 s ssolhiC 750 800 850 e
Dp=400°120min p=450°120 min P =500*120min
HVgy HVo; HVgs
300 O__/ 300 / 300
2004 20{ o= 2000
100] 100 1001
T ( T : 4 A T T T o
750 800 aso“tﬁC 750 800 ascﬁHC 750 800  8504C

Up = 600°/ 20min
H¥gg

3004

200 e

1004

779 M esoiiic

Slika 10. Zavisnost postignutih tvrdoéa o razligitim parametrima toplinske obrade is-
pitivane legure

DISKUSIJA |1 ZAKLJUCCI

Kako danas raspolazemo velikim brojem Ag-Pd legura raznih pro-
izvodaca i razli¢itog sastava, vise no ikad su potrebne znanstvene i prak-
ticne informacije o prikladnosti primjene i ponasanju tih legura u bio-
loskoj sredini, tj. mora se prevladati uobigajeno ponasanje prema iskus-
tvu i naknadnoj klini¢koj slici.
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Laboratorijskom obradom znatno se mijenjaju strukture legura a ti-
me i njihova svojstva. Dokazano je da naglo hladenje ima za posljedicu
neterogene kristale. Heterogenost legure moze se naknadno ukloniti po-
stupkom homogenizacije, tj. dodatnom difuzijom atoma pri povisenoj
temperaturi koja je karakteristiCna za svaku leguru posebice, te posti-
zanjem uravnotezenog stanja, tj. stanja najnizeg nivoa slobodne energi-
je (4,5,6,7,8,9, 14,15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22).

Poznavajué¢i temeljne mehanizme ocvrsnuéa, za lijevane fiksne kon-
strukcije realno dolaze u obzir slijedeé¢i mehanizmi: o¢vrsnuée legiranjem,
usitnjenjem zrna (eventualno) te precipitacijom.

Odvrsnuée mijesSancima, odnosno legiranjem postize se dodatkom
odredenih komponenata, npr. platine, u cilju usitnjenja zrna.

Kako protetske legure nemaju moguénost usitnjenja zrna toplinskom
obradom jer nemaju alotropskih modifikacija, to preostaje jedina mo-
guénost postignuéa sitnog zrna pri lijevanju sa §to niZe temperature, bez
auljeg drzanja pri temperaturi taljenja kako se ne bi rastvorile klice kri-
stalizacije i time smanjio broj mjesta inicijacije kristalizacije zrna.

I konacno, nuzan uvjet za precipitacijsko otvrdnuée je povecéana ras-
tvorljivost jedne dodatne komponente u osnovnom metalu pri poviSenoj
temperaturi. Naime, umjereno zagrijavanje (znatno niZe nego ono u cilju
homogenizacije) izazvat ¢e ograniGenu migraciju stranih atoma, Sto Cce,
zahvaljujuéi kemijskom afinitetu, stvarati vrlo fine estice intermetalnih
spojeva, koje su uzrok povecanja tvrdoce. Ova temperatura je karakte-
risticna za svaku leguru i mora se utvrditi nizom pokusa (10, 13, 14, 16,
21, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33).

Upravo spomenutim mehanizmom océvrsnuéa postignuta je maksi-
malna vrijednost tvrdoée Ag-Pd legure (HV 0,1 = 330), tvrdoce koja pri-
blizno odgovara tvrdoéi cakline prirodnog zuba i s tog stanoviSta zado-
voljava u pogledu abrazijskog tro$enja.

Moze se zakljuGiti da ¢e se osigurati potpuni odljev taljenjem i li-
jevanjem pri 1150°C, a svako eventualno pregrijavanje (preko 1200°C) do-
velo bi do suviSe izrazene heterogenosti, joS jaCe anizotropije svojstava
te grubljeg zrna.

U cilju lak8eg i potpunijeg homogeniziranja, odljev treba po mogué-
nosti brzo hladiti s ¥u. Optimalna temperatura homogenizacije iznosi 850°C
tijekom 20 minuta, a precipitacije 350°C tijekom 20 minuta.

Ovakvo stanje odljevaka, postignuto naknadnom toplinskom obradom,
kako je redeno, zadovoljava u pogledu mehanickih i antikorozijskih svoj-
stava te osigurava, sa znatno veéom vjerojatnoséu, da nece doéi do
nezeljenih reakcija bioloske sredine kroz dulji vremenski period.

Upravo postignuti uvjeti primjene opravdavaju ovakav postupak la-
boratorijske obrade, $to viSe, ona ¢ak postaje i obaveza u svakodnevnoj
laboratorijskoj obradi srebro-paladijevih legura.
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INFLUENCE OF HEAT TREATMENT ON THE SILVER-PALLADIUM ALLOY
MICROSTRUCTURE

Summary

Cast dental alloys, even those made of precious metals, are not ho-
mogeneous. In order to ensure a high-quality cast, it was necessary to
determine optimal casting temperature and additional heat treatment to
allow for homogenization of the cast in the microarea of the dendritic
structure to occur which, in turn, implies chemical inertia of the metal
construction to the organic medium of the mouth.

A number of melting, homogenizing and aging tests showed the op-
timal regimen for bringing an Ag-Pd alloy to the level of hardness of
the tooth enamel (about 330 HV 0.1) to consist of a technological treat-
ment involving the following procedures: casting at 1100—1150°C, homo-
genization at 850°C, quenching in water and 20-min precipitation at 350°C.

Key words: Silver-palladium alloy, casting, homogenization.
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