Chouwlant:

S-Gehaltes sich giinstig auswirkt. Man erzielte so ein
Abflachen der Vulkanisationskurve (Plateaueffekt) und
ermbglicht erst die gleichmiBige Durchvulkanisation dick-
wandiger Gegenstinde. Auch gelang es jetzt, warm vulkani-
sierte transparente Gummiwaren herzustellen, weiterhin
an Stelle der frither zur Herstellung gefirbter Gummiwaren
benutzten anorganischen Pigmente, wie Goldschwefel,
Eisenoxyd usw., organische Farbstoffe zu benutzen. Ein
heute in der Gummiindustrie in grétem MaBstabe benutzter
Fiillstoff ist der aktive GasruB3, der den Waren erhéhte
Kerbzahigkeit, bessere Abreibungsfestigkeit und gréflere
Strammbheit verleiht. Da Rufl aber die Vulkanisation
erheblich verzégert, konnte man ihn erst gemeinsam mit
organischen Beschleunigern verwenden, sonst wiren z. B.
Aufbau und Entwicklung der modernen Autoreifen un-
moglich gewesen, die bis zu 40%, und mehr aktiven Gasrul3
enthalten und deren Kilometerleistung ein Vielfaches der
alten Reifen betragt.

Zusammenfassend kann man sagen, daf durch
die Verwendung von organischen Beschleunigern die
mechanischen Eigenschaften der Gummiwaren ganz er-
heblich verbessert werden. Man erzielt gréf8ere Haltbarkeit,
hohere ZerreiBfestigkeit, griBere Elastizitit, Kerbzihigkeit
und Hitzebestindigkeit. Auch der Widerstand gegen Ab-
reibung und Zermiirbung ist verstirkt. Von der chemischen
Industrie wird der Gummiindustrie eine grofle Auswahl
an Beschleunigern zur Verfiigung gestellt, die praktisch
allen an sie gestellten Anforderungen geniigen.

Die kurze Darstellung der Geschichte der organischen
Beschleuniger soll nicht abgeschlossen werden, ohne wenig-
stens auf eine weitere wichtige Klasse organischer Ver-
bindungen hinzuweisen, die fiir die heutige Gummiindustrie
von grofler Bedeutung geworden sind. Es sind dies die
sog. Alterungs- und Ermiidungsschutzmittel. Durch
den Einfluf} des Lichtes, des Sauerstoffs der Luft und durch
dauvernde mechanische Beanspruchung erleiden Gummi-
waren eine ungiinstige Verinderung, sie altern. Die Waren
werden mit der Zeit hart, klebrig, verlieren ihre Festigkeit,
Elastizitit und werden rissig. Substanzen, die die Alterung
verbessern, d. h. die Lebensdauer der Gummiwaren erhéhen,
sind sekundire aromatische Amine, Kondensationsprodukte
aromatischer Amine mit Aldehyden, Kondensations-
produkte aromatischer Ainine mit Ketonen, Phenole usw.
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Einige dieser Alterungsschutzmittel zeigen eine besondere
Schutzwirkung gegen die sog. Ermiidungserscheinungen,
die sich in Gummiwaren zeigen, wenn sie hiufig wechselnden
Dauerbeanspruchungen. ausgesetzt sind, wie z. B. im Auto-
reifen, und sich durch Bildung feiner Risse und durch
Lockerung des Gefiiges erkennbar machen. [A. 14.]
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Eingeg. 5. Oktober 1937

ie Notwendigkeit, ein Mittel zum Fiillen der Kavititen

der Zihne zu finden, fiihrte um die Wende des 18. Jaht-
hunderts zur Einfithrung der Amalgame in die zahnirztliche
Praxis, wobei sich das frither verwendete Blei (daher der
Name ,Plombe” von plumbum) als héchst unzulinglich
erwiesen hatte. Um die Mitte des 19. Jahrhunderts wird
ein Amalgam von Taveau bekannt, das aus fein
gefeiltem Miinzsilber bestand und mit Quecksilber ver-
riecben wurde. Das erste brauchbare Amalgam war das
Townsend (1855) und bestand aus 44,5% Ag und 55,5%
Sn. Aber erst die aufsehenerregenden Arbeiten von Black!)
verhalfen den Amalgamen zu der Bedeutung, die sie
bis heute in der zahniirztlichen Teclinik behalten haben.
Als erster stellte Black die Alterung der Amalgame fest,
indem er erkannte, daB durch Feilen die Amalgame gehértet

1) Black, Dental Cosmos 1896—1898,
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werden und die nachfolgende Erwidrmung auf die spiteren
Eigenschaften von Einfluf} ist.

In Deutschland ist es vor allem Wiizel?) gewesen,
der auf die Versuchsergebnisse Blacks hinwies und durch
weitgehende eigene Untersuchungen die Anwendungs-
méglichkeit der Amalgame ausbaute. Er und seine Mit-
arbeiter haben die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der Amalgame untersucht. Ihre Ergebnisse haben
z. T. noch heute Bedeutung.

19111914 folgen dann die grundlegenden Arbeiten
von Joyner u. Knightt), die sich vor allem mit den Alte-
rungserscheinungen der Amalgame beschiftigen, und auf
diesen Ergebnissen mit aufbauend versffentlichten Tammann

%) Wilzel: Das Fiillen der Zdhne mit Amalgam. Betlinische
Verlagsanstalt 1899.
8) Joyner u. Knight, J. chem. Soc. London 108, 2247 [1913].
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u. Dahl?) 1925 ihre Versuchsergebnisse iiber die mecha-
nischen Eigenschaften der Silber-Zinn-Amalgame, die dann
spiterhin noch o&fter Gegenstand wvon Untersuchungen
gewesen sind.

Die Bedingungen, die der Zahnarzt an ein brauchbares
Fiillmaterial stellen muB, sind folgende:

1. Hohe Mundbestdndigkeit

2. leichte Verarbeitbarkeit

3. Gute mechanische Eigenschaften
4. Volumenbestdndigkeit.

Es war nun die Aufgabe der Hersteller, ein Material
zu finden, das diesen Bedingungen geniigt. Im Laufe der
Jahrzehnte haben sich 2 groe Gruppen herauskristallisiert:
1. die Amalgamlegierungen auf der Basis Silber-—Zinn und
2. die Kupferamalgame. Die nachstehenden Erorterungen
beziehen sich nur auf die erste Gruppe.

Das System Silber—Zinn—Quecksilber.

Das ternire System Silber—Zinn—Quecksilber baut sich
auf den Zweistoffsystemen Silber—Zinn, Silber—Quecksilber
und Zinn—Quecksilber auf.

Das System Silber—Zinn.
Untersucht wurde das System Silber—Zinn von
Petrenko®) u. Murphy®).
Das Eutektikum, bestehend aus $-Zinn und y (AgsSn),
liegt bei 3,59% Ag (Abb. 1). Bei 739, Ag bildet sich die
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Abb. 1,

duBerst sprode Verbindung AgsSn. Da der Silbergehalt
der Handelsamalgamlegierung zwischen 50 und 709, Ag
schwankt, interessiert nur das Gefiige solcher Legierungen.
Es besteht aus primér ausgeschiedenen y-Kristallen (AgySn)
und dem Eutektikum, wobei mit steigendem Silbergehalt
die Menge der y-Phase wichst.

Fiir das spitere Verstindnis der bei der Amalgamierung
sich abspielenden Vorginge spielt nicht nur das Zweistoff-
system Silber—Zinn, sondern vor allem das Dreistoffsystem
Silber—Zinn—Quecksilber eine grofle Rolle, das sich auf
den bindren Systemen Silber—Zinn, Silber—Quecksilber und
Zinn—Quecksilber aufbaut. Wohl bestehen die handels-
iiblichen Amalgamlegierungen noch aus einer Reihe anderer
Legierungszusitze, die zur Verbesserung der chemischen

4) Tammann u. Dahl, Z. anorg. allg. Chem. 144, 16—39 [1923].
§) Petrenko, ebenda &8, 204 [1907].
%) Murphy, J. Inst. Metals 85, 107 [1926].
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und physikalischen FEigenschaften beigegeben werden.
Da sie aber, infolge der geringen Menge, in der sie auftreten,
weder mit Zinn noch mit Silber selbstindige Gefiigebestand-
teile bilden, so kénnen sie bei der Betrachtung des Systems
Silber—Zinn—Quecksilber unberiicksichtigt bleiben. Auf
ihren EinfluB auf die verschiedenen Eigenschaften der
Amalgame wird spiter eingegangen werden.

Das System Silber—Quecksilber.

Nach Untersuchungen von Tammann u. StaSfurth?)
existiert eine Verbindung AggHg, mit 28,7%, Ag. Bei Zimmer-
temperatur lost sich 0,089, Ag in Hg und bis zu 179, Hg
in Ag.

Das System Zinn— Quecksilber.

Aufgestellt von van Heferent). Danach scheidet sich
ein quecksilberarmer Mischkristall (1% Hg) ab. Das
Eutektikum liegt bei — 39°, also nahe am Erstarrungs-
punkt des Quecksilbers. Die von wan Heteren angegebene
Grenzkonzentration des Mischkristalles wird von Nowack
u. Lobich®) angezweifelt und mit mehr als 15% Hg an-
genommen.

Das System Silber — Zinn — Quecksilber.

Das System Silber — Zinn — Quecksilber (Abb. 2) ist
von Joyner u. Knight bei Zimmertemperatur aufgestelit und
von Taemmann u. Dahl?) nochmals nachgepriift worden.
Auf der Dreiecksseite Silber—Zinn finden wir die Verbin-
dung Ag,Sn, auf der von Zinn— Quecksilber einen Zinn-
Quecksilber-Mischkristall und auf der dritten Seite die
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Verbindung Ag,Hg,, die etwas zinnhaltig ist. Im Konzen-
trationsdreieck ist diese Verbindung mit V bezeichnet.
Verbindet man die Punkte Ags;Sn—Mkr—V, so erhdlt man
ein Dreieck, in dem alle die Legierungen zu liegen
kommen, die kein freies Quecksilber enthalten. Weiterhin
16sen sich 0,089, Ag und 0,4%, Sn in Hg, so daB wir in
das Dreieck einen weiteren Punkt L eintragen miissen,
der auch mit V und Mkr verbunden werden soll. Das Drei-
eck Mkr—I,—V enthilt dann alle die Legierungen, die
iiberschiissiges Quecksilber enthalten. Die Bedeutung
dieser Darstellung liegt darin, daB wir daraus erkennen
kénnen, welche Zusammensetzungen unsere Amalgam-
legierungen haben diirfen, um in der zahnirztlichen Praxis
Verwendung finden zu kénnen. Sie diitfen nur in dem
Dreieck Ag,Sn—Mkr—V liegen. Alle anderen Le-
gierungen enthalten entweder freies Quecksilber oder es
fehlt einer der 3 Bestandtejle (AgySn, Mkr und V), die
fiir die Eigenschaften der Amalgame unentbehrlich sind.

") Tammann u. StaBfurth, Z. anorg. allg. Chem. 148, 337 [1925].
8) Van Heteren, ebenda 42, 129 [1904].
%) Lébich-Nowack, Dtsch, Zahniirztl, Wschr. 82, H. 10 [1929].
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Chemischer Vorgang der Amalgamierung.

Die Reaktion verliuft wahrscheinlich folgendermaflen:
Zunichst amalgamiert sich das freie Zinn des Eutektikums
unter Bildung des Zinn-Quecksilber-Mischkristalles.: So-
dann reagiert das Quecksilber mit der Verbindung Ag,Sn
nach folgender Gleichung:

8AgySn -+ 33Hg = 8Ag,Hg + §Sn-Hg-Mischkr.

Es wird dabei nicht alles AgySn zersetzt, so dall ein
Teil dieser Verbindung in den erhirteten Amalgamen zu
finden sein wird., Das fertige Amalgam setzt sich also aus
folgenden 3 Bestandteilen zusammen:

1. Aus der Verbindung Ag,Sn
2. Aus der Verbindung Ag,Hg,
3. Aus dem Mischkristall Sn-Hg.

Nun verhalten sich die Amalgame in der Praxis hiufig
nicht gleichartig, erst das richtige Zusammentreffen aller
Bedingungen macht ihre Giite aus. Die Eigenschaften
sind abhingig von:

1. Der Herstellungsart

2. Dem Silbergehalt

3. Dem Quecksilberzusatz (Dosierung)
4. Den Zusatzmetallen

5. Der kiinstlichen Alterung

6. Der Lagerzeit der Amalgamlegierung.

Ein Punkt wird noch hiufig angefiihrt, und zwar die
Abhingigkeit der Eigenschaften von dem Anreiben im
Morser und dem folgenden Durchkneten in der Hand. Die
Wichtigkeit des dabei aufgewendeten Druckes und der
Zeit ist unbestritten. Nur handelt es sich hierbei um eine
rein manuelle Fertigkeit, die sich die betreffende Person
in kurzer Zeit aneignet, so da@ diesen Faktoren ein ge-
wisser konstanter Wert zukommt.

1. Herstellungsart.

Wir verstehen darunter die Vorginge, die sich beim
Gieflen und Abkiithlen der Amalgamlegierungen abspielen
und die Art der nachtriglichen Spanbildung bei ihrer Zer-
kleinerung. Schlieft man den ungiinstigsten Fall des Ver-
brennens (Ubetrhitzens) der Amalgamlegierungen durch den
Schmelzer aus, so wird sich beim Einschmelzen und darauf-
folgenden GieBlen eine Oxydbildung dieser leicht oxydierbaren
Legierungen nie restlos verhindern lassen. Die erstarrten
Tegierungen werden also immer eine mehr oder weniger
grole Menge an Oxyden enthalten, die den Diffusionsvorgang
beeintrichtigen kénnen. Die Frage der Abkiihlungsgeschwin-
digkeit und ibr Einflufl auf das durch die Erstarrung bedingte
Gefiige spielt nach den praktischen Erfahrungen des Ver-
fassers keine allzu grofle Rolle. Irgendwelche Arbeiten, die
sich mit diesem Problem befassen, sind auch nicht bekannt-
geworden.

Mechanische Verarbeitung. Nach dem Giellen
unterliegen die Amalgamlegierungen einer mechanischen Be-
arbeitung, die in einer Zerkleinerung des Materials besteht,
wodurch eine gute Amalgamation ermdglicht werden soll.
Die Form, in der eine Amalgamlegierung vorliegt, ist von
wesentlichem Einflul auf die bei der Amalgamation sich
abspielenden Vorginge. Dieses Problem ist deshalb auch
schon haufiger Gegenstand wissenschaftlicher Arbeiten (Lébich
n. Nowack® u. a.) gewesen. Durch geeignete Wahl von
Frasern lassen sich die verschiedensten Arten von Amalgam-
legierungen herstellen. Weiterhin kann man durch ein patent-
rechtlich geschiitztes Verfahren die so gewonnenen Feilungen
zu feinsten Folien weiterverarbeiten. Es gibt 3 Arten von
Amalgamlegierungen: 1. Folie, 2, Feilung und 3. Nadel.

2. Der Silbergehalt.

Uber diese Frage ist schon heftig gestritten worden,
zumal verschiedene Autoren eine Hoherwertigkeit der 60
bis 709%igen Amalgame gegeniiber den 509%igen herans-
konstruieren wollten. Die Bedeutung, die man frither dem
Silbergehalt zugemessen hat, ist bestimmt iibertrieben.

10) Libich-Nowack, ebenda 84, H. 3 [1931].

Angewandte Chemie
G1.Jahkrg.1938. Nr. 8

Welche Faktoren bestimmen die Qite der zahkndrzilichen Amalgame?

Fenchel™) und Libich u. Nowack!®), die sich eingehend mit dieser
Frage befallt haben, konnten bald feststellen, daB fiir die
Giite eines Amalgames andere Faktoren eine viel gréSere
Rolle spielen als der Silbergehalt, soweit er sich in den oben
angegebenen Grenzen hilt.

Der Verf.!?) hat spiter durch eigene Untersuchungen
iiber die mechanischen Eigenschaften der handelsiiblichen
Amalgame dasselbe nur bestatigen kénnen. Die Feststellungen,
die man aus all den Arbeiten machen kann, sind folgende:
Der wesentliche Unterschied zwischen den héher und nieder-
prozentigen Amalgamen liegt in der Erhirtungsgeschwin-
digkeit. Die Folienamalgame z. B. (509 Ag) besitzen
sogar eine hohere Kantenfestigkeit als die 67 9, igen Amalgame.
Die hohere Harte der letzteren ist bel der Art der Be-
anspruchung der Fiillungen im Munde kein Vorteil.

3. Der Quecksilbergehalt (Dosierung).

Die Hoéhe des zuzusetzenden Quecksilbers zur Erhaltung
eines volumenbestindigen Amalgames hingt im wesentlichen
von dem Silbergehalt der Amalgamlegierungen ab. Als
Grundlage zu seiner Berechhung dient die oben bereits an-
gefiihrte Gleichung:

8Ag,Sn + 33Hg = 8Ag,Hg, + 8Sn-Hg-Mschkr.

Im nachstehenden ist der errechnete dem praktischen
Quecksilberbedarf gegeniibergestelit:

a) Amalgamlegierung mit 50% Ag

errechnet: auf 10 Teile Legierung .... 7,6 Teile Hg

praktisch: anf 10 Teile Legierung .... 8-—48,4 Telle Hg
b) Amalgamlegierungen mit 689, Ag

errechnet: auf 10 Teile Legierung.... 10 TeileHg

praktisch: auf 10 Teile Legierung .... 10,6—11 Teile Hg

Die zwischen dem praktischen und errechneten Queck-
silbergehalt bestehenden Unterschiede miissen als geringfiigig
erachtet werden. Man mufl dabei bedenken, dall bei der
Berechnung die Legierungszusatze und die Herstellungsart,
die den praktischen Quecksilberbedarf beeinflussen, keine Be-
riicksichtigung finden koénnen. Andererseits driickt der Zahn-
arzt das iiberschiissige Quecksilber aus der Fiillung ab, so
daB auch hier eine Verschiebung eintritt.

Es besteht ein enger Zusammenhang zwischen Silber- und
Quecksilbergehalt eines Amalgames, wenn sich auch die
Menge des zum Abbinden nétigen Quecksilbers nicht ganz
allein nach diesem richtet. Form der Amalgamlegierung und
Art der stattgefundenen kiinstlichen Alterung sind auch nicht
ohne EinfluB} auf die Dosierung.

4. Die Zusatzmetalle der Amalgamlegierungen.

Bekanntlich bestehen die Amalgamlegierungen nicht nur
aus Zinn und Silber, sondern man hat ihnen zwecks Ver-
besserung der physikalischen Eigenschaften noch bestimmte
Zusatzmetalle beigegeben. In welchen Anteilen diirfen diese
darin enthalten sein, um ihren Zweck zu erfiillen? Nach
Black soll der Zusatz fremder Metalle zu den Silber-
Zinn-I,egierungen 5% mnicht iiberschreiten. Bei den
heutigen Amalgamlegierungen ist diese Erkenntnis fast durch-
weg beriicksichtigt worden. Getellt ist allerdings die Ansicht
iiber den Einfluf, den sie ausiiben kénnen. In Betracht kommen
vor allem Platin, Gold und Kupfer, weniger haufig Wismut,
Zink und Fisen,

Am heftigsten umstritten ist der Zusatz von Gold und
Platin, da er sich in Grenzen bewegt, die unter 19, liegen.
Vor allem von zahnérztlicher Seite wird oft auf die Zweck-
losigkeit solch kleiner Beimengungen zu den Amalgam-
legierungen hingewlesen. Wie wenig eine solche Amnsicht zu
Recht besteht, kann man an vielen Beispielen der Praxis
beweisen.

So z. B. ist der Einflull von Pb, Al, Fe, Ni, Sn auf die
Komngrofle und Rekristallisationstemperatur von Messing-
legierungen bekannt, sowie nach Brenthellt) die Wirkung

11) Fenchel, Zahndrztl. Rdsch. 40, H. 3 [1931].

12) Choulant, Dtsch. Zahnidrztl, Wschr. 87, H. 36 [1934].

13) Sterner-Rainer: Edelmetalleg. u. Amalgame in der Zahn-
heilkunde. Verlag Meusser, Berlin 1930.

14) Brenthel, Z. Metallkunde 28, 22/26 [1930].
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eines geringen Kupfergehaltes auf die Rekristallisations-
temperatur des Paftinson-Bleis. Ebenso gehéren.die Vergiitungs-
erscheinungen der Edelmetall- u. a. Legierungen hierher.

In einer {ritheren Arbeit hat der Verf.!?) bel seinen
Untersuchungen den unverkennbaren EinfluB des Platin-
gehaltes in Amalgam nachweisen konnen, Altere Forscher
haben sich mit so geringen Zusdtzen an Platin nicht befalt.
Lediglich liegen einige Untersuchungen von Amalgamen bis
etwa 5%, Pt vor (Witzel, Sterner-Rainer), die ihm einen guten
Einflul auf die mechanischen Eigenschaften nachriithmen.

Ahnlich wie beim Platin geht auch der Streit um den
Wert des Goldzusatzes. Er schwankt bei den guten Marken-
amalgamen auch zwischen 0,1 und 1%, (der Platingehalt liegt
bei etwa 0,29,). Fin Goldzusatz von tber 59, soll eher zur
Verschlechterung als zur Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften beitragen. Tatsache ist es nun und auch durch
die langjahrigen Betriebserfahrungen des Verf. bestatigt, daB
es gegeniiber den goldfrelen Amalgamlegierungen viel griBere
Schwierigkeiten bereitet, ein volumenbestandiges Material zu
liefern. Die- goldhaltigen Amalgamlegierungen zeigen eine
gewisse Empfindlichkeit gegen den Alterungsproze, so dafl
es sehr leicht vorkommt, dal man bei Nichtbeachtung gewisser
Vorsichtsmafnahmen ein mangelhaftes Material erhalt. Bei
allen vorgekommenen Amalgambeanstandungen waren die
Goldamalgame am haufigsten vertreten. Diese Ausfithrungen
treffen aber nicht mehr zu, sobald zu dem Goldgehalt ein
gewisser Platingehalt tritt.

Das dritte und wichtigste Zusatzmetall fiir Amalgam-
legierungen ist das Kupfer, das deshalb auch in keinem der
bekannten deutschen Markenamalgamfeilungen fehlen diirfte.
Nach Sterner-Rainer'®) bewirkt ein zu hoher Kupferzusatz
eine Schrumpfung, die anfangs bei allen Amalgamen vor-
handen ist. Der Gehalt soll deshalb 2—39, nicht iiber-
schreiten. Sein EinfluB auf die Kantenfestigkeit ist bekannt.

Die angefithrten drei Metalle sind als wirklich zweck-
entsprechend anzusehen, wahrend die anderen vielleicht mit
Ausnahme des Wismuts ruhig entbehrt werden konnen; z. T.
miissen sie sogar als schadlich angesprochen werden, dies gilt
vor allem fiir Zink.

5. Die kiinstliche Alterung.

Als wichtigster Faktor fiir die spateren FEigenschaften
der Amalgame diirfte die kiinstliche Alterung angesprochen
werden. Schon Black hatte festgestellt, dall frisch gefeilte
Amalgamlegierungen sich wesentlich anders verhalten als
solche, die schon mehrere Monate gelagert hatten. Weiterhin
ist der Quecksilberbedarf der ersteren gréfler (10—159%,), und
die frischen Feilungen erhdrten viel rascher. Frither nahm
man an, dafl dieses verschiedene Verhalten auf eine Oxydation
der Feilspine oder auf den Einflul des Sonnenlichtes zuriick-
zufithren ist. Black . erklarte diese Annahme fiir irrig und
stellte folgende Theorie auf: Wird ein Metall durch irgend-
eine Arbeit (Schneiden, Walzen, Hammern) verformt, so tritt
eine Hartung des Materials ein. Diese Hartung soll nun Ursache
fiir die verschiedene Quecksilberaufnahme sein. Weiterhin
stellte er fest, daB sich die Feilung sofort kiinstlich altern 1d8t,
wenn man sie in einem verschlossenem Glas 15—30 min in
Wasser kocht.

Wihrend sich Black im groflen und ganzen darauf be-
schrankte, die physikalischen FEigenschaften frischer und
gealterter Feilungen zu studieren, versuchten Joyner u.
Knight®) eine tiefere Erklarung fiir das Wesen der Alterung
zu finden. Nach Black war die Ursache eine mechanische,
bei den letzteren wird zum ersten Male das Gefiige hierfir
verantwortlich gemacht. Und zwar fithren sie die Erscheinung
auf das Vorhandensein der Verbindung Ag,Sn zuriick, ohne
dafiir eine ausreichende Erklarung zu geben.

Rosenhain griff spiter dieses Problem wieder auf und
beschiftigte sich vor allem mit dem FinfluB der Verbindung
Ag,5Sn auf die Alterung. Die Versuche fielen durchaus negativ
aus, brachten aber die Erkenntnis, daB zwischen Alterung
und Deformation der Feilspine irgendein Zusammenhang
bestiinde. Uber den Mechanismus der hierbei sich abspielenden
Vorgiinge konnte er keine Erklarung geben.

Sterner-Rainer'3) hat sich nun in neuester Zeit wiederum
hiermit beschaftigt und ist auf Grund seiner Versuche zu
folgender Anschauung gekommen: Die verschiedene Aui-
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nahmefahigkeit der Spane fiir Quecksilber hat ihre Ursache
in der mechanischen Zerreilung der Gublblicke. Die dabei
erfolgende Gleichrichtung der Kristallite erméglicht ein rasches
Eindringen des Quecksilbers. Im Laufe der Zeit 148t die durch
die Verformung hervorgerufene Verspannung nach, ein Prozes,
der noch durch Ausglihen beschleunigt werden kann. ¥s
findet dann wieder eine ungeordnete Lagerung der Kristallite
statt, wodurch eine Erschwerung der Amalgamation hervor-
gerufen wird. Mit der Zeit nehmen die gealterten Spéane
ebensoviel Quecksilber auf wie frische, nur die Aufnahme-
geschwindigkeit ist verschieden.

6. Lagerungszeit der Amalgamliegierungen.

Es ist sine bekannte Tatsache, daB Amalgamlegierungen,
die lange im zahnérztlichen Depot gelagert haben, nicht mehr
die gleichen Eigenschaften besitzen wie frisch in den Handel
gekommene. Die Ag-Sn-ILeglerungen verhalten sich &hnlich,
wie z. B. die Pb-Sb-Legierungen mit 29, Sb1%), die nach der
Verformung und Anlassen auf 100° im Verlaufe einer langeren
Lagerung an Harte einbiilen. Die Ursache diirfte bei ersteren,
im Gegensatz zu den erwiahnten Pb-Sb-Legierungen, nicht in
einer Ausscheidungsvergiitung zu suchen sein. Das System Ag-5n
gibt filr den Konzentrationsbereich der Amalgamiegierungen
keinen Anhaltspunkt hierfiir.

Eigene Versuche.

Es wurden nun vom Verfasser selbst zahlreiche Ver-
suche am ungealterten Material angestellt, um die Vorginge,
die sich vor und wihrend der kiinstlichen Alterung abspielen,
niher zu studieren und durchAuffindung neuer Gesichtspunkte
zur weiteren Klirung des Alterungsproblems beizutragen.

Zur Verwendung gelangten ungealterte Durocont-Amal-
game der Firma Heimerle & Meule, Pforzheim ; Dosierungsverhiltnis
5 Teile Folie, 4,2 Teile Quecksilber. Die Folien wurden im Morser
verrieben und in der Hand geknetet. Der Silbergehalt betriagt 50%.
Zur Priifung diente die Hérte nach Brinell (FH/53/125/60).

Die Untersuchungen erstreckten sich auf nicht gealterte Amal-
gamlegierungen. Ks ist aber unmdéglich, an diesen selbst die Ver-
suche anzustellen, da sie in der Form, in der sle vom Zahnarzt ge-
brauchit werden, fiir die Hértepriifung ungeeignet sind. Man mui
also vom amalgamierten Material ausgehen, wobei der Gedanken-
gang maBgebend ist, daB einer Anderung der Figenschaften des
Ausgangsmaterials wihrend der J.agerzeit auch eine Anderung der
Eigenschaften der amalgamierten Legierung entspricht.

Tabelle 1 gibt 3 Versuchsreihen von je einem Material (Duro-
cont Gold- und Silberfolie) wieder. Die Folien wurden mit Queck-
silber angerieben und nach 1f, h Abbindungszeit am Herstellungs-
tag selbst und in gewissen Zeitabstinden von diesem auf ihre Hirte
gepriift.

Tabelle 1. Hfrte kg/mm?

Materlal Vers.- |Herstellungs-| Nuch | Nach | Nach | N
reihe tag 1 Woche |2 Woch, (4 Woch, | 1/ Jabr
Durocont Galdfalie ..... I 28,5 21 22 16,6 12,8
Durocont Goldfolie ..... I 28,6 20 22 18,5 12,5
Durocont Goldfolie .. ... I 28,6 24 21 18,5 12
Durocont Silberfolle .. .. I 18,5 17,9 24 17,1 12
Durocont Silberfolle .... I 26 22 23 14,7 12
Durocont Silberfolie . ... I 18,5 22 2001 | 179 2

Auffallig und erstaunlich ist die Streuung in den
Hirtewerten, die durch wiederholte Versuche festgestellt
werden konnte. So schwankten die Hirtewerte von frisch
hergestellten, ungealterten Silberfolien bei 120 ausgefiihrten
Versuchen (gepriift nach 1/, h Abbindungszeit am Her-
stellungstage) zwischen 9 und 21 kg/mm? bei Goldfolien
zwischen 9,8 und 28,5 kg/mm?.

Der Grund hierfiir diirfte im HerstellungsprozeB zu
suchen sein. Die in Platten gegossene Legierung wird nim-
lich in eine Maschine eingespannt, in der ein Friser die
Spine von der Platte abfrist, und diese mechanische Arbeit
ist mit einer starken Wirmeentwicklung verbunden,
so daB bei starker Beanspruchung der Maschine die letzten
Spane ziemlich heill herausfallen. Es besteht kein Zweifel,
daB diese Wirmeentwicklung zu einer Voralterung des
Materials beitrigt. Da nun die Maschine sehr verschieden
beansprucht wird, sind auch die Wirmegrade sehr ver-
schieden, was durch die verschiedenen Hirtewerte des
Materials zum Ausdruck kommt.

15) Hofmann, A. Schrader u. H. Hanemann, ebenda £9, 39 [1937]
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Choulant:

Wir erkennen aus diesen vielen Untersuchungen, dal}
die verschiedenen Amalgamfeilungen schon vor der eigent-
lichen Alterung, bei der die Amalgamlegierungen lingere
Zeit bei Siedetemperatur des Wassers behandelt werden,
verschiedene Eigenschaften aufweisen. Die Folgerungen hier-
aus bhedeuten vielleicht eine Lsung der Widerspriiche in
den Versuchsergebnissen der einzelnen Forscher. Der Streit,
der immer und immer
wieder entbrennt,
dreht sich um die
Frage der Hoher-
wertigkeit der ein-
zelnen Amalgamsor-
ten. Aus dem-Vorher-
gegangenen 14dft sich
nun ableiten, daf} die
Giite eines Amalgams
immeranbestimmte
Vorbedingungen ge-
kniipft ist. Fiihrt
man deshalb die
Alterung willkiirlich
aus, so erhilt man
auch nie ein gleich-
mibiges Material.

AbD. 3. Durocont-Folic 8 h nachi dem R 8 .

Anreiben it Hg. Normaler Kristalli- Weiterhin zeggt

sationsveriauf. VergrdBerung 250 X. Tabelle 1, daB im
Verlauf einer ge-

wissen Lagerzeit eine natiirliche Alterung der Amal-
game eintritt, auf die schon oben hingewiesen worden ist.

Zum SchluB erhebt sich noch die Frage nach dem
Vorgang der kiinstlichen Alterung von Amalgam-
legierungen. Wir haben gesehen, daB einerseits die Ver-
bindung Ag;Sn, anderseits aber eine einfache Gleich-
richtung der Kristalle infolge des Ausglithens als verant-
wortlich hierfiir angesehen werden (Sterner-Rainer).

So einfach und einleuchtend die Theorie von Sterner-
Rainer erscheinen mag, so erheben sich doch manche Be-
denken gegen eine solche Auffassung. Die vom Verf. an-
gestellten mikroskopischen Untersuchungen ergaben zwar
keine einwandfreie Klirung dieser Frage, lieBen aber die
Vermutung aufkommen, dafl die Ausbildung des Ge-
fiiges von groBem EinfluB auf die spiteren Eigenschaften
der Amalgame sein wird und dafl die Alterung diese Aus-
bildung in irgendeiner Weise beeinfluBt'®). Abb. 3 u. 4
zeigen z. B. sehr deutlich diesen Gefiigeunterschied. In
Abb. 3 sehen wir ein normal hirtendes Amalgam nach 8 h,
wihrend Abb. 4 ein in derselben Zeit abgebundenes Ma-
terial bringt, nur da8 es sich hierbei um ein Amalgam
handelt, das zu lange gelagert (2 Jahre) hat.

Der EinfluB der Zeit auf den Alterungsprozel ist be-
kannt, nur ist die Frage, handelt es sich hierbei um den
Zerfall einer Phase oder um einfache Rekristallisations-
erscheinungen.

Die mikroskopischen Betrachtungen kénnten den
SchluB zulassen, da8 sich der mengenmifBige Anteil der
einen oder anderen Phase im Gefiige verschoben hat und
so diese Verschiebung Schuld an dem unterschiedlichen
Verhalten solcher Amalgame hat. Man wiirde dann
schlieBen, daB z. B. die Verbindung Ag,Sn irgendwelche
Umwandlungen erfihrt, die bis heute noch nicht geklért sind.

Diese Gedankenginge sind nicht neu. Pelrenko®) fand
bei Legierungen von 20—509%, Sn bei 232° thermische Effekte,
die er fiir Anzeichen einer polymorphen Umwandlung von
Ag,Sn hielt. Murphi®) konnte diese Warmeeffekte nicht
bestatigen. Dagegen wurde in einer Legierung von der Zu-
sammensetzung Ag;Sn eine Umwandlung bei etwa 60° fest-
gestellt; ihre Art konnte aber auch durch Rontgenanalyvse

1) Chowlant, Dtsch. Zahnirztl. Wschr. 89, 998 [1936].
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nicht aufgeklart werden. Preston'?), der sich damit befalte,
fand bei der Untersuchung durch Réntgenstrahlen bei frischem
und gealtertem Material die gleichen Interferenzen. Murphy
glaubte, die von Petrenko beobachteten Erscheinungen bei Le-
gierungen, die die peritektische Reaktion bel 480° durchmachen,
durch eine Verzogerung des Ablaufes der peritektischen Re-
aktion. infolge zu schneller Abkiihlung erklaren zu koénnen
Es ist nun eine bekannte Tatsache, dal Umwandlungen
in den Legierungen oft in ursichlichem Zusammenhang mit
den Modifikationsinderungen der reinen Metalle stehen.
Es gilt sogar ganz allgemein das Gesetz, dall in Fillen, in
denen die Ausgangsmetalle Modifikationsinderungen im
festen Zustande erleiden, solche auch bei den aus ihnen er-
schmolzenen Legierungen méglich sind. Beim Zinn sind
uns nun 2 solcher Modifikationsinderungen bekannt. Bei
161° wandelt sich das y-Zinn in das §-Zinn um, und dieses
hat wieder das Bestreben, unterhalb 18° in das a-Zinn iiber-
zugehen. Es liegt auf der Hand, auch imSystem Silber-—Zinn
dhnliche Umwandlungen zu vermuten. Alle solche Um-
wandlungen sind von Warmeténungen begleitet, die in
irgendeiner Form heobachtet und gemessen werden kdénnen.
Bei seinen zahllosen Alterungsversuchen konnte der Verf.
solche Wirmetonungen feststellen, und zwar traten sie bei
den handelsiiblichen Amalgamen mit 50 und 689%, Ag in
einem Temperaturbereich von 78—85° auf. Infolge der
ungeniigenden MeBeinrichtungen war eine genaue Fest-
legung der Temperatur nicht méglich. Bei den 67%igen
Amalgamen wird dieser Vorgang durch ein Ubergehen der
weiflgraven Farbe der Ausgangslegierung in eine blau-
griilne der gealterten angedeutet. Vermutlich liegt die
Temperatur in diesem Falle auch héher. Das Auftreten
dieser Warmeténung, die einer griindlichen Erforschung
bedarf, ist nicht mehr mit den Anschauungen von Sterner-
Rainer in Einklang zu bringen, so dafl es wahrscheinlicher
erscheint, daB der AlterungsprozeB von einer Umsetzung
im festen Zustande begleitet ist. Welche Phase von dieser
Umsetzung betroffen wird, konnte nicht mehr festgestellt
werden. Mit Hilfe des Mikroskops allein diirfte es auch
schwerlich mgglich
sein. Rontgenogra-
phische  Untersu-
chungen  miiiten
unter Beriicksich-
tigung neuer Ge-
sichtspunkte wie-
derholt werden.

Zusammen-
fassung.

Die spiteren Eigen-
schaften eines ferti-
gen Amalgams wer-
den durch folgende
Faktorenbestimmt :
1. Herstellungsart
2, Silbergehalt
3. Quecksilbergehalt;
4, Zusatzmetalle
5. Kiinstliche Alterung
6. Lagerungszeit der

Amalgamlegierung.

Der wichtigste Faktor unter diesen ist die kiinstliche

Alterung. Sie setzt schon beim Herstellungsproze3 ein
und ist auch nach dem eigentlichen Alterungsprozel noch
nicht  abgeschlossen. Die Anschauung Sterner-Rainers,
nach der der Vorgang nur ein einfacher Rekristallisations-
vorgang sein soll, 148t sich nach den obigen Erérterungen
nicht mehr ohne weiteres aufrechterhalten. Nach Ansicht
des Verf. spielen sich wahrend der kiinstlichen Alterung
im festen Zustand Umsetzungen ab, die an auftretenden
Wirmetonungen festgestellt werden konnten. [A. 127.]

17} Preston, J. Inst. Metals 35, 118/119 [1936].

Abb. 4. Zu langsam hirtendes Amalgam.
8 h nach dem Anreiben mit Hg. Material
hat noch nicht abgebunden. Anormaler
Kristallisationsverlauf. VergroBerg. 250 x.
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