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RAZISKAVA KOROZIJSKE ODPORNOSTI NIZKOKARATNE
PROTETICNE ZLITINE V SULFIDNI RAZTOPINI

R. Sedej, M. Kuli$, M. Dobersek

Teoreti¢ne osnove

Zabarvanje in korozija dentalnih zlitin v ustih ni le teoreti¢no vprasanje,
marve¢ ima tudi velik prakti¢en pomen. V razvoju dentalnih zlitin od
visokokaratnega zlata, platinskega zlata in srebrno-paladijevih zlitin do
cenenih zlitin z nizko vsebnostjo zlata se vprasanje korozijske odpornosti
stopnjuje in postaja celovito, pomembno za prakso in teorijo. Zato smo
priceli sistematicno zasledovati njihove kemi€ne lastnosti in korozijsko
odpornost.'’ 2

Korozija je nezazeleno razjedanje kovinskih povrsin zaradi kemiénih
ali elektrokemiénih procesov.? 5 8 Kemi€na korozija je neposredna reakcija
kovine s kemi¢nimi agensi, pri katerih se tvorijo oksidi, sulfidi, kloridi,
acetati, karbonati ipd. Korozijski produkti se povezejo s kovinsko povr$ino
v obliki filmov, ki zabarvajo kovino z interferenénimi barvami, lahko pa tudi
odpadejo s povrsine kot oborjene snovi.? 2. 14

Elektrokemi€na korozija poteka ob prisotnosti elektrolitov, to so razto-
pine kislin, soli ali lugov. Kovine oddajajo pozitivne ione v elektrolit in
imajo razlicne elektropotenciale (naponska vrsta).?:®¢ Manj plemenite ko-
vine se bolj intenzivno odtapljajo v elektrolit. Podobno se dogaja v ne-
homogenih strukturah ali v veé&faznih strukturah. Elektropotencialna
razlika med kovinama ali fazama, neposredni stik kovin in prisotnost
elektrolita, v ustih je to slina, so trije izpolnjeni pogoji za pri¢etek procesa
elektrokemijske korozije."

KemicCne lastnosti in s tem korozijsko odpornost zlitin spreminjajo tile
dejavniki:

1. Kvalitativna in kvantitativna sestava zlitine. Ker so dentalne zlitine
praviloma enofazne z raztopinskimi (zmesnimi) kristali, je pomembna njih
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kemi¢na homogenost ali njeno nasprotje, to je pojav izcejanja (segrega-
cije). Zlitine so ve¢komponentne, kar pomeni, da jih sestavljajo elementi
z razlicnimi taliS¢i, z razliénimi atomskimi premeri in atomi imajo razli¢ne
difuzijske hitrosti. Vse to dejansko vpliva na ve€je ali manjSe izcejanje.
Koli€ina zlata in paladija v zlitinah ima pomembno viogo v zasditi ne-
Zlahtnih sestavin.

2. Zgradba zlitine je lahko glede na sestavo in ev. umetno cepljenje ter
tehnoloSke postopke predelave drobnozrnata ali grobozrnata. Velikost
kristalnih zrn je odvisna od Stevila kristalnih kali, hitrosti kristalizacije,'
specificne povrsine livnega objekta in od koli¢ine uporabljene kovine.

3. Stanje zlitine se izraza v kompaktni ali porozni kovini in prisotnih
necCisto¢ah. Mikroporoznost je posledica kréitvenih in reaktivnih procesov
ter plinskih mehurékov, medtem ko so heterogeni vkljucki predvsem po-
sledica tehnoloskih napak.

4. PovrSinska obdelava kovine predstavlja kakovost bru$enja in koné-
nega poliranja.

Za potek korozije pa so odgovorni $e sestava elektrolita, njena pH
vrednost in kemi&na aktivnost. V laboratorijskih poskusih lahko poljubno
spreminjamo lastnosti elektrolita, v ustih pa je slina malo spremenljiv
elektrolit."

Industrijsko izdelane dentalne zlitine imajo definirano kemiéno sestavo
in s tem tudi tehniéne vrednosti. Izhodni material ne sme vsebovati
necistoCe, vedeti pa je, da se mnozina onesnaZenja zlitine z veékratnim
pretaljevanjem pojavi in povecuje. To so oksidacijski produkti, delci viozne
mase, grafitni delci ipd.

Izcejanje

Za razliko od cCistih kovin, ki kristalizirajo pri dolo&eni temperaturni
tocki, se dentalne zlitine strjujejo v temperaturnem intervalu. To povzroéa
nastajanje izcej v liti strukturi, ki so vzrok za korozijsko manj odporne
zlitine. Cim vedji je temperaturni interval strjevanja, toliko veéje so moz-
nosti za izcejanje razlicnih sestavin zlitine. Koncentracije elementov, ki
sestavljajo zlitino, se spreminjajo od glavne osi dendrita proti robu, to je
interdendritnemu prostoru. Razlike so odvisne od difuzijske sposobnosti
atomov prisotnih kovin in od njihove hitrosti strjevanja. Stopnjo mikro-
izcejanja (SM) merimo z razmerjem koncentracije elementa v sredini den-
drita v meddendritskem prostoru.'

maksimalna koncentracija elementa

Stopnja mikroizcejanja = — £
minimalna koncentracija elementa

60



Cim vedji je koliénik SM, tem bolj nehomogena je zlitina, ki ima zato
manjso kemi¢no odpornost.

Segregacije je moZno odpraviti z difuzijskim Zarjenjem, pri tem pa je
doseZena homogenost odvisna od ¢asa in temperature Zarjenja.

Poenostavijena oblika Fickovega zakona » = 2,45 - l/’D_t
(M = difuzijska pot atomov, t = &as Zarjenja, D = difuzijski koli¢nik)*
opredeli odvisnost koncentracijske izenaéitve. Enatba nakazuje, kako
pomembna je velikost kristalnega zrna, saj ¢as homogenizacijskega Zarje-
nja naras¢a s kvadratom difuzijske poti. Za dentalne zlitine je ta ugoto-
vitev izrednega pomena, ker ne moremo in ne smemo izpostaviti protetlé-
nega objekta v poviSano temperaturo za daljsi ¢as.

Poroznost in plinski mehurcki

Poroznost je zanesljiv pojav pri nezadostnem napajanju ulitka zaradi
kréenja kovine pri strjevanju. Plinski mehur¢ki so posledica raztopljenih
plinov v talini ali reakcij nezlahtnih kovin z okoljem. S pregrevanjem
taline raste koli¢ina raztopljenih plinov v talini zlasti pri neustrezni za&¢iti
s talili. Poroznost vpliva na korozijo le v primeru, ko pride pri mehanski
obdelavi proteti¢nega izdelka le-ta na povr$ino.®>* "' Robovi poroznosti so
izhodiS¢a za korozijo, mediem ko porozne napake znotraj wulitka ne
vplivajo na korozijsko odpornost zlitine, temve¢ le na mehanske lastnosti.

Povrsinska obdelava

Pri kovinskih proteti€énih izdelkih je povrSinska gladkost pomemben
dejavnik za korozijsko odpornost.'' Od gladkosti oz. hrapavosti je odvisna
intenzivnost elektrokemi¢ne korozije. Robovi raz in poroznosti so v odnosu
do ravnih in gladkih povrsin anodna mesta elektrokemi¢ne korozije.?

Oblike kemiéne korozije

Neposredna reakcija kovinske povrsine s korozijskimi raztopinami se
lahko izraza v raznih oblikah:

1. Enakomerno zabarvanje celotne povrSine homogenega preiskovanca.
Debelina korozijskega filma se kaze v razliénih barvnih odtenkih.

2. Napad korozijsko manj odpornih meddendritnih prostorov. V tem
primeru se pokaze dendritska struktura v svetlejSem odtenku, ker so med-
dendritni prostori bolj zabarvani. Tuccillo in Nielsen imenujeta to obliko
matriksni napad.'

3. Napad zrn po anizotropnih lastnostih zaradi razli€nih orientacij kri-
stalografskih osi. Zato so nekatera zrna mo&no zabarvana, nekatera manj,
druga pa celo nenapadena.
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4. Interkristalni napad. Heterogene necistoce in izceje v kristalnih mejah
nudijo ve€je moznosti za to obliko korozije.? 8

5. Navajajo tudi napad dendritov, pri Eemer ostane matriks neprizadet
ali manj napaden.' V tem primeru bi morali biti dendriti manj odporni kot
matriks, kar pa je neobi¢ajno v zlatih zlitinah.

Oblika korozijskega napada ni odvisna samo od sestave in narave
zlitine ter njene mikrostrukture, marveg tudi od koncentracije korozijskega
medija in ¢asa njegovega delovanja.

Material in metode
Dentalni zlitini

Za standardno zlitino smo izbrali 20-karatno dentalno zlato Aurodent 20,
ki ima sestavo: zlato 833 %o, srebro 100 %o, baker 60 %o, cink 70 %o. Talilni
interval je 920—950° C."® Preiskovano nizkokaratno zlato zlitino sestavljajo
460 %o zlata, paladij, srebro, baker, cink in modifikator. Zgradbo opredeli
slika 1. Talilni interval je 850—920° C.

A B

Slika 1. A) Mikroposnetek jedkanega vzorca 20-karatne zlate zlitine. Velikost zrn je nad
600 um. Na sliki je 6 nezakljucenih zrn. Pov. 100 X. B) Mikroposnetek jedkanega vzorca
nizkokaratne zlate zlitine. Povpreé&na velikost zrn je do 50 um. Pov. 100 X.

Priprava vzorcev

Iz obeh zlitin smo precizijsko ulili okrogle plo&&ice s premerom 11 mm
debeline in 1,6 mm (preiskovalna povrina vzorca 100 mm?2) pri temperaturi
livne forme 700° in 300° C z enominutnim pregrevanjem taline. Ulivali smo
po dva vzorca v eni kiveti.

Mehani¢no ocis¢ene ulitke smo izprali v vro&i 15%-ni Zvepleni kislini,
nakar smo jih po metalografskih nacelih viozili v bakelitno maso in izdelali
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obruske: bruSenje na vodobrusnih papirjih do 3tev. 600 in poliranje na
suknu z glinico.

Po kon&anih prvih korozijskih testih smo ulite vzorce difuzijsko Zarili.
Uporabili smo tele postopke:

— iz bakelitnih obruskov smo odstranili ulite vzorce

— vzorce smo vlozili v grafitno retorto med grafitni prah ter zaprli z
grafitnim zamaskom in jih vstavili v Zarilno peé&, segreto na tempera-
turo 350° C

— Zarilno pe€ smo postopno ogrevali 30 minut do 700° C in Zarili na tej
temperaturi 20 minut

— ohlajevanje do 500°C je trajalo 30 minut, pri tej temperaturi-smo
zakalili vzorce v hladni vodi ter jih kemi¢no ocistili

— izdelali smo nove metalografske obruske za ponovne Kkorozijske
teste.

Korozijski test

Za korozijsko testiranje smo uporabljali napravo, izdelano po Nielsenovi
zamisli, ki zagotavlja izjemne razmere za korozijske procese.'* Vsak pre-
izkusanec je potopljen 15 sekund v korozijsko agresivnem mediju, nakar
ga brisalec obriSe, da se zatem na zraku v 45 sekundah osu$i. Preden
se potopi v medij, ga drugi brisalec ponovno obrise. Tako je vsak pre-
izkuSanec v eni uri 60-krat izmeni¢no potopljen in osuden (slika 2).

Slika 2. Naprava za preizku$anje korozijske odpornosti kovin. V celoti je izdelana iz plastiéne

mase razen steklene kadice in elektromotorja. Vrtede kolo premera 18cm ima 8 izvrtin,

v katerih so vioZeni metalografski obruski. Levo in desno na kadici sta pritrjena brisalca.
Za kadico je elektromotor s §tevcem obratov. Hitrost vrtenja je 1 obrat na minuto.
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V zaéetnih poskusih smo uporabljali brisanje vzorcev, kar se je izka-
zalo za neuspesno, zato smo ga v glavnih poskusih opustili. Za korozijski
medij smo uporabljali 1 in 5%-no raztopino Na:S. Za ponovitev poskusa
smo uporabljali isto raztopino, za novi poskus pa sveze pripravljeno.

Korozijske spremembe na preizkuSancih smo ugotavljali makroskopsko
in mikroskopsko; v za¢etnih stadijih vsakih pet ur, kasneje vsak dan.

Postopki za pregled preizku$ancev: izplakovanje z vodo, izpiranje z
destilirano vodo, nato z absolutnim metanolom in suSenje s toplim zrakom.

Za vsako ponovitev testa na istih preizku$ancih smo le-te ponovno
brusili na vodobrusnih papirjih in strojno polirali na suknu z glinico.

Za kon&ni mikroskopski izvid mikroizjedlin smo utemeljili roéno od-
stranitev filma korozijskih produktov, ki prekrivajo kovinsko povrsino, in
to na suknu z zelo razred&eno fino glinico.

Rezultati
Narava in morfologija korozijskega filma

1. Kemiéne spremembe kovinske povrsine

Preiskovani dentalni zlati zlitini, ki sta bili izmeni¢no potapljani v
raztopino Naz2S in suSeni na zraku, tvorita na kovinski povrSini sulfide in
okside. Glede na sestavo zlitin nastajajo tile sulfidi: bakrov, srebrov in
cinkov ter oksidi bakra in cinka. Redukcijska moé& kovin*, ki sestavijajo
zlitini, je prikazana v zaporedju

Zn > Cu > Ag > Pd > Au

Ali je vrstni red redukcijske mog¢i tudi vrstni red tvorbe sulfidov oziroma
oksidov v zlatih zlitinah, ni mogoc&e potrditi, ker je vsebnost posameznih
elementov razlicna, ob tem pa je treba upostevati $e zas¢itno sposobnost
zlata in paladija, ki sta v korozijskem mediju inertna. Laub navaja, da so v
koroziji zlatih zlitin najprej napadena podroé¢ja srebrnih izcej in 3ele na
na drugem mestu bakrene izceje.’

2. Fizikalne spremembe kovinske povrSine

Korozijski film debeline v redu velikosti 0,1 mikron sestavljajo sulfidi
in oksidi. Film prepuséa sulfidne ione in kisik, kar dokazuje njegova debe-
litev, ki spreminja barve tenkih plasti.

Razlaga barvne priloge. Barvni indeksi 20-karainega zlata (A-833) pomenijo: 0 — naravna
barva zlata, 1 — rumena, 2 — oranZna, 3 — roZnata, 4 — $krlatno-rdeéa, 5 — vijoliéna, 6 —
modra, 7 — zelena, 8 — rjavo zelena. Vsi barvni odtenki so na zlati podlagi. Barvni indeksi
nizkokaratnega zlata (A-460) pomenijo: N — naravna barva zlitine, 0 — barva zlata, I. —
rumenooranzna, Il — rjavo-oker, lll. — svetlo grafitna; vsi barvni odtenki so na kovinski
osnovi zlatega odtenka (0). '
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INTERFERENCNE BARVE
KOROZIJSKEGA FILMA




Interferenéne barve so merilo debeline nastajajoéega korozijskega
filma.!

Najbolj izrazite barve smo opazovali na 20-karatnih zlatih preizku-
Sancih. Barvni odtenki si sledijo: rumena, oranzna, roZnata, Skrlatno-rdeca,
vijoli€na, modra in zelena (barvna priloga). Uporabili smo Gravesovo na-
¢elo trodimenzionalnosti barve.® Korozijski produkti lahko prekrivajo ko-
vinsko povrSino enakomerno, ¢e je le-ta homogena, ali neenakomerno, &e
so v preizkuSancu nehomogene razporeditve sestavin (n. pr. dendritske
izceje).

Enakomerno nalaganje korozijskih produktov enakomerno debeli film
in s tem spreminja barvne vrednosti oziroma barvni odtenek. Neenako-
merno nalaganje pa povzroCi spremembo kovinskega leska, ki jo zaznamo
pod doloCenim kotom opazovanja; kovinska povrsina se zamegli.

Zacetni in poznejsi filmi korozijskih produktov kaZzejo v mokrem stanju
svetlejSi barvni odtenek in kovinski lesk, ki se po osusSitvi spremenita.
Barvna vrednost potemni, kovinski lesk se pod kotom opazovanja zamegli.
Slednje dokazuje, da je korozijski film higroskopi¢en. Rast in debelitev
korozijskega filma se mikroskopsko izraza v zgo$c¢anju sestavin filma,
osnovni barvni odtenek je svetlejsi, struktura filma postaja granulirana.

Film korozijskih produktov je izredno obgutljiv in mehansko neodporen
ter slabo adherenten na kovinski podiagi. Zato se nemoteno tvori le na
preizkuSancih, ki v korozijskem poskusu niso brisani.

Razen tvorbe filma se lahko pojavi tudi nespecifi¢no jedkanje kovinske
povrsine, pri ¢emer se odkriva mikrostruktura brez napada kristalnih mej.

3. Vzporedni pojavi v korozijskem filmu

Kontaminacija raztopine iz zraka, korozija bakelitnih brusov in
redoksi-procesi medija, v katerih se izlo¢a Zveplo, se vkijuéujejo v tvorbo
korozijskega filma. Mikroskopsko smo ugotovili, da so tudi enakomerne,
Se bolj pa neenakomerne korozijske spremembe odvisne od teh dejavnikov.

Mimo neposredne reakcije kovinske povrsine z Zveplovimi ioni potekajo
na svetiobi in zraku Se tele reakcije:*

Na2S + 2H20 — H2S + 2NaOH
2H2S 4+ 02 — 2H20 + 2Sx)

Raztopina Na2S postane v poskusu motna in rumeno zabarvana, ker
kisik iz zraka oksidira S—~ v elementarno Zveplo v koloidni obliki.

Osnovni korozijski film torej ni samo plast sulfidov in oksidov, marve&
vsebuje tudi heterogene vkljucke, ki spreminjajo njegov videz.
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Makroskopski izvidi preizku$ancev

Na osnovi izdelane barvne skale interferen¢nih barv tenkih plasti
korozijskih filmov (barvna priloga) smo zasledovali spreminjanje le-teh
v ¢asovni odvisnosti. NajpomembnejSe izvide smo strnili v dva diagrama.

Koncentracija raztopine pomembno vpliva na hitrost in intenzivnost
tvorbe korozijskega filma. V 1%-ni raztopini potekajo procesi pri obeh
zlitinah na vseh preizku3ancih vse bolj pocasi in dosezejo po 20 dneh
tretjo barvno stopnjo, medtem ko je 5%-na raztopina agresivnej3a. Najbolj
se izraza na 20-karatnem zlatu, kjer doseze maksimalni barvni indeks zZe
po 13 dneh. '

Ulitki brez toplotne obdelave kaZejo zaznavno vedjo korozijsko odpor-
nost kot po homogenizaciji, vendar je ta razlika pri nizkokaratni zlitini
manj izrazena, v 1%o-ni raztopini je proces celo izena&en (vzporeden potek
krivulj na diagramu 2).

Diagram 1. Spreminjanje interferen¢nih barv  Diagram 2. Spreminjanje interferenénih barv
korozijskega filma tipiénega vzorca 20-karat- korozijskega filma tipiénega vzorca nizko-
nega zlata pred homogenizacijo in po njej karatne zlate zlitine pred homogenizacijo in

v 1 %o~ni in 5 %o-ni raztopini Na:S. po njej v 1 %o-ni in 5 %/o-ni raztopini NazS
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Polne é&rte veljajo za ulitke pred homogenizacijo, prekinjene pa po njej.

Ob primerjavi obeh diagramov ugotovimo iz barvnih indeksov, da je
korozijska odpornost 20-karatne zlate zlitine za 4 barvne stopnje manjsa
kot pri nizkokaratni zlitini A-460.

Mikroskopski izvidi preizkuSancev
Na vseh vzorcih in v vseh korozijskih poskusih je bilo v zagetnih stadijih
mozno zasledovati tudi mikroskopske spremembe, ko pa nastane korozijski

film, je tezko opredeliti dogajanja pod njim.
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Prvi redni mikroskopski pojav zaznamo Ze v prvem dnevu korozijskega
poskusa. Poudarijo se polirne raze in mikroporoznost zaradi ucinka ostrin
(ostrih robov) v elektrolitu. Ostrine so anodna mesta elektrokemiéne koro-
zije. Bolj verjetno pa je, da se na robove hitreje nalagajo mikroskopski
produkti korozije ali da gre za oba pojava.

Slika 3 Slika 4

Slika 3. Mikroposnetek 20-karatnega zlatega vzorca po 15 dneh korozijskega testa. Film
sulfidov, ki prekriva povr§ino, je pik&aste zgradbe. Po gostoti pik so loéljiva tri neostro
oddeljena polja, ki predstavljajo tri kristalna zrna. Ulitek je bil homogeniziran. Pov. 200 X.
Slika 4. Mikroposnetek nizkokaratne zlate zlitine po 20 dneh korozijskega testa (temnejsi
spodnji del) in po 10 dneh (svetlej§i zgornji del); po 10 dneh smo namre¢ del filma
odbrisali. Razli€¢na gostota sulfidnih pik daje razliéno svetlost povrsine. Ulitek brez toplotne

obdelave. Pov. 200 X.

Slika 5 Slika 6

Slika 5. Mikroposnetek 20-karatnega zlatega ulitka brez toplotne obdelave. Korozijsko so

napadene dendritske izceje (temnej$a mesta), zato so dendriti svetlejsi. Ulitek ima sorazmer-

no drobna kristalna zrna, ker je bil ulit v kiveto s 300°C. Vmesna stopnja korozijskega
poskusa. Pov. 50 X.

Slika 6. Mikroposnetek 20-karat. zlatega ulitka brez toplotne obdelave. Ulit je bil pri tempe-

raturi kivete 700° C. Vidni so ogromni kristali z dendritsko strukturo. Je vmesna stopnja
korozije. Pov. 40 X.

Mikroskopsko opazovati brisane vzorce med korozijskim procesom ni
utemeljeno zaradi zraskane in s korozijskimi produkti zamazane povrsine.
Tudi morebitne mikroizjedline bi ostale pokrite ali zabrisane.
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V poskusih brez brisanja, ko se tvori korozijski film, opazujemo gostoto
filma, ki ga sestavljajo gostejSi ali redkejsi skupki €rnih sulfidov (sliki 3
in 4). Gostota in debelina sulfidne plasti je odvisna od koncentracije srebra
in bakra v dendritskih izcejah, zato se v dolo¢enih stopnjah korozije ne-
specifiéno razkriva dendritska oblika kristalne zgradbe (sliki 5 in 6) ali pa

Slika 7 Slika 8

Slika 7. Mikroposnetek 20-karat. zlatega ulitka po homogenizaciji. Korozijski film pokriva
velika zrna v razli¢nih barvnih odtenkih (anizotropija). Vmesna stopnja korozijskega napada.
Pov. 50 X.

Slika 8. Mikroposnetek 20-karatne zlate plos¢ice po rekristalizaciji. Poligonalni drobni
kristali razlicnih barvnih odtenkov se vidijo skozi korozijski film zabrisano in motno. Korozija
po anizotropni lastnosti. Bolj napadene so tudi polirne mikroraze. Pov. 50 X.

se razkriva ulita oz. rekristalizirana struktura brez izjedenih kristalnih mej
(sliki 7 in 8) po nacelih anizotropije kristalov.

Mikroskopski izvidi se naceloma skladajo z makroskopskimi. Razlike
med njimi so v barvnih vrednostih. Mikroskopski izvidi so pomembno
svetlejsi in so odvisni od povedanja.

Mikroskopsko smo ugotovili, da se v nobenem poskusu in na nobenem
vzorcu nizkokaratne zlate zlitine ne razkrije niti dendritska niti kristalna
struktura. Dopuséamo moznost, da zgradba korozijskega filma s slike 4
ponazarja zgradbo lite strukture, ker se gostejsi skupki oblikujejo v
strukturne razmere.

Po odstranitvi korozijskih produktov nismo ugotovili v ¢asu poskusov
v 5%-ni raztopini Na2S na nobenem preizkudancu izjedlin kovinske po-
vriine pri 250-kratnem poveéaniju.

Razpravijanje in sklep

Nielsenova metoda z dvojnim brisanjem vzorcev med poskusom ni dala
zanesljivih rezultatov zaradi sprotnega brisanja, ki prepreCuje nastajanje
korozijskega filma in hkrati onemogo&a mikroskopiranje zaradi zamaza-
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nosti in zraskanosti kovinskih povrsin. Sprotno brisanje korozijskih pro-
duktov odnasSa s povrSine srebrove in bakrove sulfide. S tem se na ko-
vinski povrsini zniZzuje koncentracija srebra in bakra in relativno poveca
koli€ina zlata oz. paladija, kar pomeni, da se korozijski procesi upo¢asnijo.
Podoben pojav zasledimo tudi v naSih poskusih. Ko smo po dolo¢enem
Casu testiranja odbrisali korozijski film in ponovno vstavili vzorce v koro-
zijski postopek, se je tvorba upoc€asnila in ni dosegla prvotne stopnje,
kar je zaznati tudi na sliki 4. Domneva o povetanju koncentracije zlata
pod korozijskim filmom je v skladu s Fortyjevimi poskusi odtapljanja
srebra s povrSine zlate litine v raztopini solitrne kisline.’

Modificirana metoda izmeniénega potapljanja vzorcev v medij brez

brisanja je dala zanesljive rezultate in pravo podobo korozijskega filma,
zato rezultati zajemajo samo izvide poskusov po tej metodi.

Razliéna korozijska odpornost vzorceyv, ulitih pri temperaturi livne forme
700°C in 300°C, je zanemarljiva. Razlike se kaZejo v hitrejSem spre-
minjanju barvnih odtenkov na vzorcih, ulitih pri 700°C. Prehitevanje v
barvnih pojavih je 2 do 4 dni oziroma do 2 barvni stopnji po nasem izbra-
nem barvnem indeksu. Ta odnos velja za 20-karatno zlato, mediem ko so
barvne razlike pri nizkokaratnem zlatu $e manjSe ali jih sploh ni. Zato
smo za grafi¢ni prikaz spreminjanja barv korozijskega filma izdelali barvno
prilogo interferen€nih barv in vzeli tipi€ne predstavnike obeh kovin, ki jih
predstavljata diagrama 1 in 2.

Ocene barvnih odtenkov in njihovih vrednosti (valerjev) so povpre¢ni
rezultati treh ocenjevalcev. Natan¢nejSe fizikalne meritve nismo mogli
uvesti zaradi prelivanja odtenkov, kar je posledica neenakomerne debeline
filma na veliki preiskovani povrsini.

Menimo, da so krivulje barvnih sprememb dovolj zanesljivi kazalci
korozijske odpornosti. 1z tega povzemamo, da je preizkuSana nizkokaratna
zlata zlitina korozijsko odpornejsa v 5%-ni raztopini natrijevega sulfida kot
20-karatna. To lastnost je treba pripisati optimalni sestavi in predvsem
drobnozrnati strukturi'®, ki jo oblikujeta vsebnost paladija v zlitini in umetno
cepljenje z modifikatorjem.

Korozijski poskusi so pokazali, da so bile uporabljene delovne razmere
homogenizacijskega Zarjenja neustrezne, saj so se kemicne lastnosti ne-
ugodno spremenile na vseh preizkusancih.

Pomembna je ugotovitev, da nobena od preiskovanih zlitin niti v 5%c-ni
raztopini Na2S v ¢asu poskusov ne kaze mikroizjedlin.

Vzporedni implantacijski in klini€ni testi, ki smo jih opravili izven te
raziskave, ter kliniéni testi drugih aktorjev’: %15 potrjujejo rezultate labo-
ratorijskih raziskav, iz Cesar izvedemo sklep, da je nizkokaratna zlata zlitina
A-460 primerna in toliko neopore¢na za uporabo v stomatoloski protetiki
kot 20-karatna zlata zlitina.

69



LITERATURA

AdleSi¢ M.: Svet svetiobe in barv. Mladinska knjiga, Ljubljana, 1957.

. Bozi¢ B.: Fizi¢ka metalurgija. Nau¢na knjiga, Beograd, 1960.

Cascone P. J.: Imitation low golds. Tarnish resistance. Thermotrol technician 29 (1975), 2.

Filipovi¢ 1., Lipanovi¢ S.: Opcéa i anorganska kemija. Skolska knjiga, Zagreb, 1973 p.333.

Forty A.J.: Micromorphological studies of the corrosion of gold alloys. Gold Bull. 14

(1981), 25—35.

Graves M.: The art of color and design. McGraw-Hill Bock Company, New York—Toronto

—London, 1951.

Laub L.W., Stanford J.W.: Tarnish and corrosion behaviour of dental gold alloys.

Gold Bull. 14 (1981), 13—18.

. LaQue F.L., Copson H.R.: Otpornost metala i legura na koroziju. Nau¢na knjiga,

Beograd, 1975. !

9. Nielsen J. P.: Low golds. Tarnish resistance. The thermotrol technician. 29 (1975), 1 in 4.

10. Nielsen J. P., Tuccillo J. J.: Grain size in cast gold alloys. Jour. Dent. Res. 45 (1966),
964—969.

11. Sedej R.: Korozija dentalnih zlitin in termi¢na obdelava. ZobV 23 (1968), 163—176.

12. Sedej R., Breskvar B., Rali¢ R.: Mikroanaliza kemi¢ne korozije na proteti¢nih izdelkih.
ZobV 33 (1978), 105—113.

13. Sedej R., Breskvar B., Benedik A.: Uliti preizkuSanci za trdnost in raztezek z vidika
poroznosti in mikrostrukture. ZobV 35 (1980), 19—24.

14. Tuccillo J.J., Nielsen J.P.: Observations of onset of sulfide tarnish on gold-base
alloys. J. Prosth. Dent. 25 (1971), 626—637.

15. Idem: Microprobe analysis of an in vivo discoloration. J. Prosth. Dent. 28 (1974), 285 do
289. ;

18. Verhoeven J. D.: Fundamentals of physical metallurgy. J. Wiley and Sons, New York—

London—Sydne~Toronto, 1975.

® N o opoNs

A STUDY OF CORROSION RESISTANCE OF A LOW GOLD PROSTHETIC
ALLOY IN SULFIDE SOLUTION

SUMMARY

Chemical and electromechanical corrosion of dental alloys depends on the
composition,. structure, state and surface finish. The corrosion processes also
depend on the chemical properties of the electrolyte.

Corrosion resistance of 20-karat gold and the low gold alloy A-460 (Figures
1 and 2) was tested on cast specimens by alternating immersion in 1% and 5%
NazS solution (15 seconds) and drying (45 seconds).

Since no etching occurred for 20 days while the experiment was in progress,
we followed the formation of the corrosion film (Figures 3 to 9) by observing thin
film interference colours. These depend on the thickness of the film. Colour
indices were established (colour plate), by means of which corrosion resistance
of the tested alloys was determined. Simultaneously corrosion resistance of all
castings was evaluated following annealing. The results are shown in Diagrams 1
and 2.

The results confirm the low gold allow to be more resistant than 20-karat gold
in 5% Naz2S solution. This can be attributed to the optimal composition of the
alloy and, above all, to the fine-grained crystal structure (Figure 1), caused by the
presence of palladium and artificial inoculation with a modifier.
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