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RO 125271 B1

Inventia se referd la un aliaj pe bazd de metale nobile cu continut de titan si la un
procedeu de obtinere a aliajului. Aliajul propus este destinat aplicatiilor in stomatologie,
pentru lucrdri restaurative de tip metal-ceramica.

Dupa cum se cunoaste, aliajele dentare pentru lucrari metalo-ceramice trebuie sa
aiba caracteristici mecanice ridicate; duritatea lor trebuie sa fie apropiatd de cea a smalfului
dentar, rezistenta mecanicé si limita de curgere trebuie sa aiba valori mari, iar alungirea
trebuie sa fie mica.

O alta cerintd importantad pentru aceasta categorie de materiale este ca acestea sa
adere cat mai bine la ceramica topita.

La stabilirea compozitiei aliajelor pentru lucrari stomatologice, trebuie sa se aiba in
vedere utilizarea de elemente care sa nu le afecteze biocompatibilitatea.

Placarea cu ceramica dentard, folosita in cazul protezelor stomatologice, realizate
din aliaje pe bazd de metale nobile, cu scopul de a conferi un aspect cat mai natural,
apropiat de cel al dintilor, impune ca, intre cele doud materiale, sa se realizeze o armonizare
a proprietdtilor. Cele mai importante dintre acestea sunt: coeficientul de dilatare termica,
viteza i temperatura de topire, si adeziunea intre aliaj si ceramica.

Aliajul folosit pentru lucrari metalo-ceramice trebuie sd aiba si caracteristici mecanice
ridicate. Duritatea trebuie s fie apropiatd de cea a smalfului dentar, rezistenta mecanica si
limita de curgere trebuie sa fie mai mari decat pentru aliajul pentru lucrari metal-polimer si
alungire mica. Din aceste motive, in compozitie se regdsesc elemente durificabile cu continut
ridicat. O altd cerintd importantd pentru acest tip de material este aderenta la ceramica
topitd. Din acest motiv, aliajul trebuie sa aiba in compozitie elemente oxidante care sa
intdreasca legatura metal-ceramica.

Aliajele traditionale, folosite pentru acest scop, sunt aliaje din metale pretioase, cu
continut ridicat de metale nobile, care si-au demonstrat aplicabilitatea clinica de-a lungul
anilor. Elementele de aliere sunt addaugate cu scopul de a asigura, din punct de vedere al
tehnologiei dentare, o adeziune cat mai buna si o acomodare a materialelor ceramice, o
anumita culoare a oxizilor etc. Elementele comune de aliere sunt: Ag, Cu, Zn, Sn si Ga.

Se stie ca unele dintre acestea au proprietati nefavorabile (spre exemplu, argintul da
o coloratie de verde, in cazul anumitor materiale ceramice, iar cuprul poate decolora
ceramica), de aceea se evitad pe céat posibil addugarea acestora sau se reduce continutul lor
la proportii cat mai mici. Cele mai cunoscute aliaje cu continut ridicat de metale nobile contin,
de cele mai multe ori, doud sau mai multe elemente de aliere, cu scopul de a imbunatatii
proprietdtile necesare aliajelor pentru aplicatiile stomatologice.

in general, aliajele trebuie s& aibi o structur compozitional# echilibratd in ceea ce
priveste raportul: metale nobile/elemente non-nobile. Cantitatea de metal pretios este reco-
mandat sa fie cat mai mare posibil, pentru a conferi o rezistentd la coroziune ridicatd si o
rezistentd mecanica acceptabild. Numarul de componente din aliaj, addugate pentru
cresterea rezistentei mecanice, a aderentei sau din considerente estetice, este bine s3 fie
cat mai scazut, pentru reducerea cat mai mult posibil a reactiilor alergice cauzate de un
anume component. Aligjele trebuie realizate din cat mai putine elemente cunoscute ca avand
anumite efecte toxice.

Se prezintd, in continuare, cateva date referitoare la unele brevete in domeniu.

Brevetul US 5695714, din 9 decembrie 1997, precizeaza ca aliajele nobile pe bazd
de aur, utilizate in aplicatiile dentare, ar trebui, din motive de biocompatibilitate, sd nu contind
elemente toxice. Acest document se referd la aliajele Au-Pd, cu continut ridicat de aur, sila
utilizarile acestora pentru aligje turnate cu placéri ceramice, aliaje fard acoperiri, plombe
dentare, coroane dentare, proteze dentare, dar si la metodele de utilizare a aliajelor pentru
confectionarea coroanelor, plombelor si lucrarilor totale dentare.
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in documentul US 3716353, este descris un aliaj dentar cu continut ridicat de aur,
avand Pd (5,5...40%) si Rheniu (0,03...1%), aliajul fiind completat cu panala 10% Pt, 2% Ag,
1% Fe, 1,5% Zn, 2% Sn si 1% In.

Alte aliaje nobile cu continut ridicat de aur pot contine, conform documentului
DE 3019273, in afard de Pd, aproximativ 10% In si o proportie micd de Sn si Ru, pentru a
avea o valoare stabild a duritaii.

De asemenea, documentul DE 2424575 descrie aliaje dentare cu continut ridicat de
aur, avand (5...15%) Pt, (0,1...2%) In si (0,5...3%) Rd. Aceste aliaje nu au in continut paladiu.

Conform documentului US 4451236, s-a constat, de asemenea, cd o baz3 proteticd
se confectioneaza, de preferat, din materiale cu rezistentd mare la coroziune: otel inoxidabil,
Cr-Co, Cr-Ni-Mo, acestea dand o rezistentd mecanicd ridicatd protezelor in timpul
masticatiei.

in ceea ce priveste aliajele multicomponent, titanul poate inlocui o serie de elemente
de aliere folosite curent in aliajele pe bazd de metale nobile precum: Se, Sn, Ga, Zn, care
au o biocompatibilitate scazuta.

Recent, au fost realizate aliaje de interes stiintific, pe baza de aur cu mici adaosuri
detitan (Jianxiang Tao, Masanobu Yoda, Kohei Kimura, Osamu Okuno, “Fit of metal ceramic
crowns castin Au-1.6% Ti alloy for different abutment finish line curvature”, Dental Materials
(2006) 22, pp. 397-404; Masafumi Kikuchi, Masatoshi Takahashi, Osamu Okuno, “Elastic
moduli of cast Ti-Au, Ti-Ag, and Ti-Cu alloys”, Dental Materials (2006) 22, pp. 641-646;
Shawn D. Knorra, Edward C. Combea, Larry F. Wolffb, James S. Hodges, “The surface free
energy of dental gold-based materials”, Dental Materials (2005) 21, pp. 272-277).

in documentul RO 2004-00489 A2, se prezint3 un aliaj dentar din metale nobile cu
continut de Ti, de tipul: Au-Ag-Pd-Ti, si un procedeu de obtinere a acestuia, realizat prin
introducerea in sarja la 1250°C, intr-un creuzet, a aurului, argintului, paladiului si a unui
prealiaj 51Pd49Ti, in proportiile prestabilite, dupd cantarirea acestora, cu flux de borax,
omogenizarea sarjei, indepartarea zgurei si turnarea aliajului, la 1150...1200°C, in cochild
paralelipipedicd, urmata de racirea acestuia, iar documentul EP 1770179 A1 prezintd un aliaj
din metale nobile pentru lucrari stomatologice, cu 37,5...45% Au, 40...45% Ag, 0...14,5% Pd,
5,5...15% In, Zn, Sn si Cu; 0,05...5% lantanide si Mn, si 0,05...5% Ti s.a.

Problema tehnicad, pe care o rezolva inventia revendicatd, consta in alegerea unor
continuturi chimice procentuale, de obtinere a unui aliaj tip: Au-Ag-Pd-Ti, si a unor parametri
fazici ai unui procedeu de obtinere a acestuia, care sd confere acestui aliaj o structurd
omogenad, favorabild obtinerii unor proprietdti mecanice optime de rezistenta la solicitari
mecanice $i la coroziune chimicad de contact cu un tesut biologic.

Aliajul propus si procedeul de obtinere a acestuia rezolva aceasta problema tehnica,
prin aceea cd are compozitia chimica, in procente de greutate, formata din: 65% Au, 10%
Ag, 20% Pd si 5% Ti si, respectiv, prin aceea ca, pentru obtinerea acestui aliaj, intr-o prima
fazd, serealizeazd introducereain sarja, la 1550°C, pentru topire, a unor cantitati prestabilite
de paladiu si de prealiaj 52Pd48Ti, urmata de agitarea topiturii obtinute timp de circa 8 min,
urmata de reducerea temperaturii sarjei pana la 1250°C si alimentarea sarjei cu cantitétile
prestabilite de aur si argint, omogenizarea sarjei prin agitare circa 8 min, indepartarea zgurei
si turnarea aliajului la 1150...1200°C in cochild de grafit de forma cilindricd, cu dimensiunile
$10x100, unde este ldsat pentru solidificare la temperatura mediului ambiant.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- cresterea gradului de omogenitate chimica in intreaga masa a aliajului obtinut;

- obtinerea unei structuri dendritice, bifazice, fine si uniforme, care asigurd o
prelucrabilitate mai bund a produsului final,
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- aliajul pe baza de metale nobile cu continut de titan, obtinut prin procedeul propus,
are proprietati mecanice (duritate, modul de elasticitate) superioare aliajelor Au-Ag-Pd sau
Au-Pt-Pd, elaborate prin metoda alierii directe;

- formele rezultate la turnare din acest aliaj sunt exacte, rigide si nedeformabile chiar
la grosimi foarte mici;

- nu este necesard supraincalzirea badii metalice in vederea topirii titanului, ceea ce
reduce considerabil pierderile din celelalte elemente de aliere;

- temperatura de elaborare mai scdzutd comparativ cu metoda alierii directe face mai
accesibil procedeul fatd de conditile de expolatare ale agregatului termic in care se
realizeazd topirea.

Inventia este prezentata pe larg, in continuare, in legatura si cu figura, care prezintd
o schema cu etapele procedeului de obtinere a aliajului pe baza de metale nobile cu continut
de titan, conform inventiei.

Noutatea in ceea ce priveste compozitia propusa pentru aliajul pe bazad de metale
nobile cu continut de titan, care face obiectul brevetului, se refera la continutul de metale
nobile (Au, Ag si Pa), dar, in special, la continutul de titan si la procedeul de obtinere a
acestuia.

Aliajul are o compozitie chimica originald, contine elemente nobile (Au, Ag si Pd) si
Ti, element ce inlocuieste metalele nenobile din aliajele comerciale, eliminand orice
posibilitate de aparitie a produsilor toxici de coroziune in zona de contact a materialului cu
tesuturi umane. Titanul este cunoscut ca metalul cu biocompatibilitatea cea mairidicata, fiind
utilizat in medicind la executia implanturilor in stomatologie, ortopedie, chirurgia coloanei etc.

Titanul, fiind cunoscut ca metalul cu cea mai inaltd biocompatibilitate, poate inlocui
metalele nobile/non-nobile in aliajele comerciale, excluzand astfel aparitia oricaror produsi
toxici de coroziune.

S-a ales ca element oxidant titanul, deoarece are rol dublu si de durificator si de
oxidant.

Conform clasificarii aliajelor dentare, avand un continut de metale nobile cuprins intre
25 i 75% (ISO 8891/1993), aliajul care face obiectul brevetului se incadreaza la categoria
aligje de tip 1V, cu foarte inaltd rezistentd, utilizate pentru lucrari de restaurari partiale,
precum si pentru suporturi, bare, agrafe.

intabelul 1, este prezentatd compozitia aliajului pe baz3 de metale nobile cu continut
de titan, cu aplicatii in executia lucrdrilor metalo-ceramice pentru care s-a dezvoltat
procedeul de obtinere, conform inventiei.

Tabelul 1
Compozifia aliajului pe baz 4 de metale nobile cu confinut de titan (procente in greutate)
Metal UM Aliajul pentru lucrari metalo-ceramice
Aur % 65+0,5
Argint % 10+0,5
Paladiu % 20+0,5
Titan % 5+0,5

Conform Noii Specificatii a Asociatiei Americane de Stomatologie (ADA), aliajul avand
compozitia din tabelul 1 este de tip high noble (extra nobil), cu un continut de metal nobil >
60% (procente in greutate) si cu un continut de Au > 40% (procente in greutate).
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Referitor la procedeul de obtinere a aliajului pe baza de metale nobile cu continut de
titan, se pot face urmatoarele comentarii.

in prezent, aliajele dentare nobile se obtin printr-un procedeu de aliere direct,
alegerea agregatului termicin care se realizeaza acestea facandu-se in functie de utilizarea
aligjului, de gradul de puritate necesar, de proprietdtile fizico-chimice ale elementelor
constitutive, precum si din considerente economice legate de micgorarea pierderilor de metal
si de consumul de utilitati.

Alierea directd consta din introducereain sarja, in timpul topirii, a fiecarui component,
incepand cu componentul care are cea mai mare pondere in compozitia aliajului.

Protectia topiturii se realizeaza fie prin utilizarea unor medii de protectie (vid, gaze
inerte, azot tehnic), fie prin folosirea unor fluxuri de protectie (carbune, mangal, borax).

Alierea directd este o variantd economica ce implicd o singurad topire a tuturor
elementelor care intrd in compozitia aliajului, dar, in cele mai multe cazuri, prezinta
dezavantaje majore, ca neomogenitatea chimica, structurald si a proprietatilor mecanice,
neajunsuri greu de acceptat in cazul aliajelor dentare.

Studiul diagramelor de echilibru scoate in evidenta faptul ca Au se aliazd usor cu Ag
si Pd, fiind elemente cu solubilitate nelimitatd si cu proprietati fizice apropiate.

Prezenta titanului ridicd probleme la topire, in cazul alierii directe, acesta avand
temperatura de topire (T, Ti = 1668°C) mai mare ca a celorlalte elemente constitutive ale
aliajelor dentare nobile (T, Au = 1064°C, T, Ag = 961°C, T, Pd = 1554°C), si o
densitate foarte micd comparativ cu celelalte elemente de aliere (Au, Ag si Pd).

Procedeul de obtinere a aliajului pe bazd de metale nobile cu continut de titan,
conform inventiei, inldturd dezavantajul solubilitatii reduse a Ti in stare liberd (stare in care
se oxideaza inainte de topire), prin aceea ca, pe langa Au, Ag si Pd, se utilizeaza un prealiaj
Pd-Ti cu compozitie eutecticd (Pd - 52% si Ti - 48%), prealiaj care prezintd o temperatura
de topire inferioard pragului de 1200°C si mult mai micd decat temperaturile de topire ale
celor doud elemente componente.

in continuare, se da un exemplu de realizare a inventiei.

Elaborarea aliajului conform inventiei, pe bazad de metale nobile cu continut de titan,
s-a realizat intr-un cuptor de topire cu inductie de inaltd frecventd, tip EMA-MFAS 40
(producator EMA - TEC - LEYBOLD HERAEUS, Germania), avand:

- puterea utila: 40 kW,

- tensiunea: 380 V;

- frecventa variabild pana la 10 kH;

- temperatura maxima: 1600°C;

- dimensiunile incintei: ® 100 mm;

- capacitate creuzet: 0,1...3 kg;

- regim de functionare: intermitent.

Obtinerea parametrilor necesari topirii se realizeaza prin variatia parametrilor de
putere si frecventd ai convertizorului cuptorului.

Materiile prime folosite pentru obtinerea aliajului sunt de inalta puritate, calitatea
acestora fiind specificatd in continuare:

- aur fin, conform STAS 4387/71, sub forma de granule, cu un continut minim de aur
de 99,96%;

- argint fin, marca Ag 999,6, conform STAS 3321/88, sub forma de granule, cu un
continut de argint fin de 99,96%;

- paladiu grad 99,95, conform ASTM - B 589, sub forma de banda cu grosimea de
1 mm (debitatd in bucati de maximum 4 mm), cu un continut minim de 99,95% Pd;
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- prealiaj Pd52Ti48 sub forma de gpan, elaborat intr-un cuptor cu flux de electroni,
utilizandu-se paladiu de calitatea specificatd mai sus si titan grad |, conform ASTM - B 348
- 78, sub forma de burete, cu un continut de minimum 98,9775% Ti.

Prealiajul PdTi se elaboreaza intr-un cuptor de topire in vid cu flux de electroni.

Procedeul pentru elaborarea aliajului pe baza de metale nobile cu continut de titan
presupune o solutie de aliere indirectd cu prealiaj 52% Pd, 48% Ti, conform schemei
prezentate in figura.

Materiile prime metalice au fost cantdrite, conform compozitiei nominale stabilite
(tabelul 1), intr-o sarja de 100,68 g, dupa cum se prezintd in tabelul 2.

Cantérirea in vederea dozarii in sarjd a fiecarui component s-a efectuat cu ajutorul
unei balante etalon, cu o precizie de + 0,01 g si o0 greutate maxima a incarcaturii de 820 g.

Inaintea introducerii in creuzet in vederea topirii, materiile prime au fost degresate
si incélzite.

Elaborarea s-a efectuat cu ajutorul unui inductor récit cu apd, cu diametrul interior al
spirelor de 100 mm:. in interiorul inductorului a fost montat un creuzet de grafit glazurat.

Tabelul 2
Compozifia masicd, nominald, a aliajului si masa sarjei
Element Au Ag Pd PdTi Masa sarja
(9) (9) (9) (9) (9)
Aliaj 64,66 10,00 15,53 10,49 100,68

inainte de inceperea operatiei de topire, s-a verificat buna functionare a instalatiei
electrice a cuptorului $i a instalatiei pentru apa de racire.

Elaborarea aliajului s-a efectuat in atmosferd normala.

Pentru protectia baii metalice, s-a utilizat borax.

Topirea materialului metalic, aga cum s-a mai aratat, s-a realizat intr-un creuzet
confectionat dintr-un material care nu reactioneazé chimic cu materialele sau aliajul metalic
rezultat (grafit glazurat). Creuzetul a fost introdus in interiorul inductorului din incinta
cuptorului.

S-a pornit convertizorul static de inalta frecventd, care creeaza conditiile de incdlzire
prin inductie, pana la temperatura necesara topirii materialelor metalice.

La temperatura de 1550°C, s-a incércat creuzetul cu cantitétile de paladiu si prealiaj
PdTi, ardtate in tabelul 2. Cele doud materiale s-au topit ugor, si datoritd agitérii continue
timp de circa 8 min a baii rezultate (cu ajutorul mecanismului de basculare al ansamblului
inductor-creuzet), s-a obtinut un material omogen - Topire |, vezi figura.

in continuare, temperatura cuptorului a fost redus pan4 la circa 1250°C, dupi care
s-a alimentat creuzetul cu cantitdtile de aur si argint cantarite in prealabil. S-a obtinut o baie
suficient de fluidd, care, si de acesta data, s-a omogenizat prin agitare, timp de circa 8 min,
cu ajutorul mecanismului de basculare al cuptorului - Topire Il, vezi figura.

Parametrii la care s-a efectuat topirea au fost:

- puterea: 20 kW,

- frecventa: 10 kHz.

inaintea operatiei de turnare, se indeparteazi zgura, aceasta antrenand cantit&ti mici
de aligj lichid, care sunt pierderi recuperabile. Turnarea aliajului rezultat s-a efectuat intr-o
cochild de grafit de forma cilindricd, cu dimensiunile $10 x 100 mm. inainte de utilizare,
cochila a fost supusa unui tratament de calcinare (care sa permitd eliminarea totald a apei
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de cristalizare), dupa un ciclu de incdlzire care a cuprins 3 paliere de temperatura la 100,
500 si 1200°C, iar durata totald a mentinerii a fost de 24 h. Temperatura de turnare este de
1150...1200°C. Solidificarea se face la temperatura mediului ambiant, fard atmosferd de
protectie.

Bilantul de materiale aferent elaborarii aliajului pentru lucrari metalo-ceramice este
prezentat in tabelul 3.

Tabelul 3
Bilant de materiale la elaborarea aliajului pe baza de metale nobile cu Ti
Element Au Ag Pd Prealiaj Greutatea sarjei
(9) (9) (9) Ti-Pd
(@) “initiald - | - final -
(9) (9)
Aliaj 64,66 10,00 15,53 10,49 100,68 -
64,61 9,97 14,89 9,01 - 98,48
0,05 0,03 0,64 1,48 Pierderi: 2,2 g- 2,18%

Dupa topire, a rezultat un semifabricat cilindric, avand greutatea de 98,48 g,
pierderea de metal fiind redusd, de 2,18%, in conditiile in care a fost elaboratd o cantitate
mica de material.

Procedeul propus pentru obtinerea aliajului pe baza de metale nobile cu continut de
titan asigura obtinerea unor caracteristici mecanice si tehnologice corespunzatore, pentru
utilizarea acestuia in lucrari restaurative de tip metal-ceramica, in stomatologie.
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Revendicari

1. Aligj pe baza de metale nobile cu continut de titan, pentru aplicatii stomatologice,
cu structura de tipul: Au-Ag-Pd-Ti, caracterizat prin aceea c3 are compozitia chimica, in
procente de greutate, formatd din: 65% Au, 10% Ag, 20% Pd si 5% Ti.

2. Procedeu de obtinere a unui aliaj pe baza de metale nobile cu continut de titan, tip
Au-Ag-Pd-Ti, prin topirea unui amestec de Au, Ag, Pd si prealiaj Pd-Ti, omogenizarea sarjei
obtinute, indepartarea zgurei si turnarea in cochild a aliajului 1a 1150...1200°C, caracterizat
prin aceea c§, pentru obtinerea unui aliaj cu compozitia chimicd formata din 65% Au, 10%
Ag, 20% Pd, 5% Ti, intr-o prima faza, realizeaza introducerea in sarjé la 1550°C, pentru
topire, a unor cantitdti prestabilite de paladiu si de prealiaj 52Pd48Ti, urmata de agitarea
topiturii obtinute timp de circa 8 min, reducerea temperaturii sarjei pana la 1250°C si
alimentarea sarjei cu cantitdfile prestabilite de aur si argint, omogenizarea sarjei prin agitare
circa 8 min, indepdartarea zgurei si turnarea aliajului la 1150...1200°C in cochild de grafit de
formd cilindricd, cu dimensiunile ¢ 10 x 100, unde este lasat pentru solidificare la
temperatura mediului ambiant.
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