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(54) Bad zur galvanischen Abscheidung von Gold und Goldlegierungen sowie dessen

Verwendung

(57)  Die Erfindung betrifft ein Bad fiir die galvani-
sche Abscheidung von Gold und Goldlegierungen so-
wie dessen Verwendung zur Herstellung dentaler Form-
teile. Bei diesem Bad liegt das Gold in Form eines Gold-
sulfitkomplexes vor. Das erfindungsgeméafie Bad bzw.
die erfindungsgemafe Verwendung zeichnet sich da-
durch aus, daf neben ggf. vorhandenen Legierungsme-
tallen und Ublichen Additiven fiir derartige Goldsulfitba-
der mindestens eine Bismutverbindung vorhanden ist.
Bei dieser Bismutverbindung handelt es sich vorzugs-
weise um eine Komplexverbindung, insbesondere mit

den Komplexbildnern NTA, HEDTA, DTPA oder EDTA.

Die Erfindung ist mit einer ganzen Reihe von Vor-
teilen verbunden. Hervorzuheben istinsbesondere, dal’
der Bismutzusatz dem Bad bereits bei seiner Herstel-
lung zugegeben werden kann. Dies flihrt dazu, dal dem
Anwender ein Uber langere Zeit funktionsfahiges Bad
zur Verfligung gestellt wird, dem vor dem Galvanisieren
nicht zwingend weitere Zusatze zugegeben werden
missen.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft in erster Linie ein Bad fiir die galvanische Abscheidung von Gold und Goldlegierungen
sowie dessen Verwendung. Bei diesem Bad liegt das Gold in Form eines Goldsulfitkomplexes vor.

[0002] Es ist bereits sehr lange bekannt, Gold oder Goldlegierungen aus vorzugsweise wassrigen Losungen, die
das Gold bzw. die entsprechenden Legierungsmetalle enthalten, galvanisch abzuscheiden. Nachdem zunéchst vor-
wiegend cyanidische Goldbader eingesetzt wurden, erlangten in neuerer Zeit Bader auf Basis von Goldsulfitkomplexen
eine immer gréfRere Bedeutung. Dies war vor allem darauf zurtickzufihren, dal} die Goldsulfit-Bader ungiftig sind,
verglichen mit den cyanidischen Goldbadern, bei denen bekanntlich Cyanwasserstoff freigesetzt wird. Diese Ungiftig-
keit und die gute Qualitat der abgeschiedenen Schichten hat dazu gefiihrt, da die Goldsulfit-Bader trotz ihrer hdheren
Herstellungskosten und trotz der Probleme mit der Stabilitdt der Bader, insbesondere auf dem Gebiet der Dentaltechnik
immer haufiger eingesetzt werden. Darliber hinaus sind Bader auf Basis von Goldsulfit-Komplexen vergleichsweise
einfach handhabbar, was fur Benutzer ohne ausgepragtes chemisch-technisches Fachwissen wie Zahntechniker,
Zahnérzte und deren Personal eine wichtige Rolle spielt.

[0003] Gerade im Bereich der Dentaltechnik werden an galvanisch abgeschiedene Niederschlage besondere An-
forderungen gestellt. Zusatzlich variieren diese Anforderungen noch je nach Art des hergestellten Dentalgeriists oder
prothetischen Formteils. So ist ein homogener Schichtaufbau, d. h. eine homogene Gefiigestruktur, eine moglichst
einheitliche Schichtdicke sowie eine reproduzierbare Zusammensetzung der abgeschiedenen Schicht Voraussetzung,
um auf das Formteil anschlieRend eine Keramikoder Kunststoffverblendung aufbringen zu kénnen. Dies gilt insbeson-
dere fir Keramikverblendungen, wo das Formteil nach Aufbringen der Keramikmasse bei héheren Temperaturen ge-
brannt werden muB. In diesen Féallen muf3 auch das metallische Grundgerist die notwendige Brennstabilitat besitzen.
Auch bezlglich weiterer Eigenschaften, wie Verschleillfestigkeit, Porositat, Korrosionsbesténdigkeit u. a. missen Min-
destanforderungen erfillt sein. AuBerdem miissen die abgeschiedenen Schichten gerade im Dentalbereich besonde-
ren asthetischen Anspriichen geniigen, beispielsweise hinsichtlich der Farbe, des Glanzes oder der Oberflachenbe-
schaffenheit. SchlieRlich kdnnen an die Zusammensetzung der abgeschiedenen Schichten bestimmte weitere Anfor-
derungen gestellt werden, beispielsweise im Hinblick auf die Biokompatibilitat. Eine Biokompatibilitédt der Materialien
kann gerade im Dentalbereich besonders wichtig sein, da beispielsweise fir Allergiepatienten Gold- oder Goldlegie-
rungsschichten mit moglichst hoher Reinheit gefordert werden.

[0004] Unabhangig von ihrem Einsatzgebiet und unabhangig davon, in welcher Form das Gold im Bad vorliegt,
enthalten Gold- und Goldlegierungsbader bestimmte Zuséatze, um die an die galvanischen Niederschldge gestellten
Anforderungen mindestens teilweise zu erfillen. Solche Zusatze werden auch als Feinkornzusatze oder Glanzzusatze
bezeichnet. Es kann sich dabei um organische Zusatze, wie Polyamine, Polyimine und deren Mischungen oder um
Halbmetallverbindungen, beispielsweise von Arsen, Antimon oder Thallium handeln. Alle genannten Zuséatze kénnen
dabei mehr oder weniger stark in die abgeschiedene Goldschicht eingebaut werden. Bei den organischen Zusatzen
ist dies im Dentalbereich deshalb problematisch, da die Schichteigenschaften (z. B. Duktilitdt und Brennstabilitat) durch
diesen Einbau negativ beeinflult werden kénnen. Der Einbau der Halbmetalle ist im Dentalbereich insbesondere bei
Arsen und Thallium problematisch, da dann eine geforderte Biokompabilitdt durch den Einsatz dieser giftigen Sub-
stanzen nicht mehr gewahrleistet ist. Dies fuhrt dazu, da nach Kenntnis der Anmelderin derzeit auf dem Dentalgebiet
ausschlieB8lich Antimon als Zusatz eine Bedeutung erlangt hat. In physiologischer Hinsicht ist jedoch auch ein Ersatz
der verwendeten Antimonverbindungen nicht unerwiinscht. Beim Verblenden prothetischer Formteile mit Dentalkera-
mik haben sich jedoch aus Griinden der Brennstabilitdt auer Antimonverbindungen keine anderen Metallverbindun-
gen als geeignet erwiesen.

[0005] An den bisher bekannten Zusatzen fir Gold- und Goldlegierungsbader, insbesondere fir Bader auf Basis
von Goldsulfitkomplexen ist problematisch, dal® diese Zusatze in der Regel direkt vor der Verwendung der entspre-
chenden Béader zudosiert werden missen. Dies liegt daran, dal} die in diesen Zuséatzen enthaltenen Verbindungen in
den entsprechenden Badern nicht stabil sind, sondern sich mit der Zeit unter Verlust ihrer Wirksamkeit zersetzen. Dies
kann beispielsweise am pH-Wert der entsprechenden Bader liegen oder daran, da die Zusatze mit anderen im Bad
enthaltenen Bestandteilen reagieren.

[0006] Im Falle des Zusatzes von Antimonverbindungen zu Badern auf Basis von Goldsulfitkomplexen wird das
Antimon meist als Sb(lll) eingesetzt, beispielsweise als Kalium-Antimon-Tartrat. Letzteres reagiert im Bad zu gallert-
artigem Antimonoxidhydratgel, das wahrscheinlich die Wirkungsweise dieses Zusatzes ausmacht. Das Antimonoxid-
hydratgel ist seinerseits unter den ublichen Badbedingungen nicht stabil und reagiert zu kristallinem Antimonoxid, das
die erwiinschte Wirkung nicht mehr entfaltet. Dies ist der Grund dafiir, daR der Zusatz dem Bad erst vor der Verwendung
zugegeben werden kann und daf der Zusatz nach einiger Zeit seine Wirkung verliert. Damit ist eine Produktion eines
Uber langere Zeit funktionsfahigen Gold- oder Goldlegierungsbades mit allen notwendigen Komponenten nicht mdglich.
[0007] Daruber hinaus ist problematisch, daf’ die Zusatze nicht nur nachtraglich zudosiert werden missen, sondern
auch, daR die richtige Dosierung, d. h. die notwendige Menge an Zusatz, von den Ulbrigen Bad- und Verfahrenspara-
metern abhangig ist. Als EinfluRfaktoren sind hier beispielsweise die Anteile der Ubrigen Bestandteile im Bad, die
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Konzentration der elektroaktiven lonen, die Geometrie des Abscheidebehaltnisses (Zellgeometrie), die Temperatur
und die Stromdichte zu nennen. Diese Probleme versucht man in den meisten Fallen dadurch zu I16sen, da® der An-
wender aufgrund seiner mangelnden chemischtechnischen Fachkenntnis, nach einer sogenannten Dosierungstabelle
des Herstellers des Bades vorgeht und die Menge an Zusatz nach der Anzahl der zu galvanisierenden Objekte bemift.
Da die zu galvanisierenden Objekte in Form und Grofie und die gewlinschte Schichtdicke des Niederschlages stark
variieren und dementsprechend auch die abzuscheidene Menge an Metall, ist eine solche Dosierung pro Objekt mit
einem vergleichsweise groRen Fehler behaftet. Dies kann zu stark unterschiedlichen Qualitadten der galvanischen Nie-
derschlage flihren, so daf} sich sogar Objekte, die gleichzeitig in einem Arbeitsgang beschichtet werden, bei der Zu-
sammensetzung des Niederschlages unterscheiden kénnen. Dies kann die Abscheidung fiir den Anwender schwer
handhabbar machen.

[0008] In der EP-B1-0 126 921 ist ein wassriges Bad fir die galvanische Abscheidung von Gold-Kupfer-Bismut-
Legierungen beschrieben, dal} das Gold in Form eines Goldcyanidkomplexes enthalt. Dabei werden ternare Legie-
rungen mit hohen Bismutgehalten abgeschieden. Das dort beschriebene Bad eignet sich besonders zur Abscheidung
von rosé- bis violett-farbenen Uberziigen auf dekorativen Gegensténden, wie beispielsweise Schmuck, Uhren und
Brillen. Die technische Bedeutung soll dabei darin liegen, dal? das Bismut in die Legierungen mit auRerordentlich hohen
Gehalten bis zu 30 Gew.-% und hoher eingebaut werden kann. Dies soll neue Anwendungsbereiche, wie z. B. die
Veredelung elektronischer Bauteile, wie Steckverbindungen, erschlieRen, da die entsprechenden Niederschlage be-
sonders hart sind und eine gute elektrische Leitfahigkeit sowie Abriebbesténdigkeit aufweisen. Fiir den Dentalbereich
sind die in der EP-B1-0 126 921 genannten Bader unter anderem sowohl aufgrund ihrer hohen Giftigkeit als auch
aufgrund der Tatsache, dall das Bismut mit hohen Gehalten in die Legierung eingebaut werden soll, nicht geeignet.
[0009] Die DE-C2-2 723 910 (entspricht FR-A-2353656) beansprucht eine Vielzahl von Zusatzgemischen fiir Bader
zur elektrolytischen Abscheidung von Gold oder Goldlegierungen. Diese Zusatzgemische sollen eine Verbesserung
der Eigenschaften der abgeschiedenen Niederschlage bewirken. Zwingende Bestandteile dieser Zusatzgemische sind
mindestens eine organische wasserldsliche Nitroverbindung mit bestimmter allgemeiner Formel und mindestens eine
wasserldsliche Metallverbindung eines Elements der Gruppe Arsen, Antimon, Bismut, Thallium und Selen. Zusatzge-
mische, die neben der Nitroverbindung eine wasserlosliche Bismutverbindung enthalten, sind auch hier auf die Ver-
wendung bei cyanidischen Badern beschrankt. Bei Badern auf Basis eines Goldsulfitkomplexes wird von dieser Druck-
schrift die Verwendung eines Zusatzes aus Nitrosdure und Antimon-Kalium-Doppeltartrat vorgeschlagen. Die Verwen-
dung der in der DE-C2-2 723 910 erwahnten Zusatzgemische und der daraus hergestellen Goldbader beschrankt sich
auf den technischen Einsatz firr die Plattierung von elektronischen Bauteilen fir die Halbleitertechnik.

[0010] Weiter ist aus der US-A-5,277,790 ein Zusatz fir ein Bad auf Basis eines Goldsulfitkomplexes bekannt, der
ebenfalls zwingend sowohl ein organisches Polyamin oder eine Mischung von Polyaminen als auch eine aromatische
organische Nitroverbindung enthalt. Die DE-A1-3 400 670 beschreibt ein Bad auf Goldsulfitkomplex-Basis, das einen
Zusatz aus wasserldslichem Thalliumsalz und einer Carbonsaure, die frei von Hydroxyl- und Amino-Gruppen ist, ent-
halt.

[0011] Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein Bad fir die galvanische Abscheidung von Gold und Goldlegierungen
zur Verfligung zu stellen, das die oben geschilderten Nachteile mindestens teilweise vermeidet. Insbesondere soll die
galvanische Herstellung prothetischer Dentalformteile noch zuverlassiger und sicherer gemacht sowie die Handhabung
der dazu verwendeten Bader weiter vereinfacht werden. Dartber hinaus soll die Méglichkeit geschaffen werden, dem
Anwender ein bereits mit allen notwendigen Bestandteilen und Zuséatzen versehenes und damit funktionsfahiges Bad
an die Hand zu geben. Schliellich sollen die entsprechenden Bader weitgehend mit biokompatiblen, also physiologisch
unbedenklichen Verbindungen betrieben werden kdnnen, ohne daf} die Qualitat der abgeschiedenen Schichten ver-
schlechtert wird.

[0012] Diese Aufgabe wird gelést durch das Bad mit den Merkmalen des Anspruchs 1 und durch die Verwendungen
mit den Merkmalen der Anspriiche 14 und 15. Bevorzugte Ausfiihrungen dieser Gegenstande der Erfindung sind in
den abhangigen Anspriichen 2 bis 13 bzw. 16 bis 21 dargestellt. Der Wortlaut samtlicher Anspriiche wird hiermit durch
Bezugnahme zum Inhalt dieser Beschreibung gemacht.

[0013] Das erfindungsgemaRe Bad fiir die galvanische Abscheidung von Gold- und Goldlegierungen auf Basis eines
Goldsulfitkomplexes zeichnet sich dadurch aus, dal® es neben ggf. vorhandenen Legierungsmetallen und anderen
Ublichen Additiven/Zusétzen fir solche Goldsulfitbadder mindestens eine Bismutverbindung enthélt. Bei dieser Bismut-
verbindung handelt es sich vorzugsweise um eine wasserldsliche Bismutverbindung, was darin resultiert, daf auch
das Bad selbst vorzugsweise ein wassriges Bad ist.

[0014] Als Bismutverbindung kommen grundsatzlich alle geeigneten anorganischen oder organischen Bismutver-
bindungen in Frage. Bevorzugt handelt es sich bei der Bismutverbindung um eine Komplexverbindung, vorzugsweise
um eine sogenannte Chelat-Verbindung. Solche Verbindungen sind bekanntlich cyclische Verbindungen, bei denen
ein Ligand (Komplexbildner) mehrere Koordinationsstellen eines Zentralatoms (Metall) besetzt, so daf} es sich hierbei
im Regelfall um besonders stabile Komplexverbindungen handelt. Erfindungsgeman weiter bevorzugt ist es, wenn die
Bismutverbindung einen organischen Komplexbildner, vorzugsweise einen organischen Chelatbildner enthalt. Als
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Komplexbildner bzw. Chelatbildner sind hier insbesondere NTA (Nitrilotriessigsdure), HEDTA (N-(2-Hydroxyethyl)-
ethylendiamintriessigsaure), DTPA (Diethylentriaminpentaessigsdure) und als bevorzugtem Komplexbildner/Chelat-
bildner EDTA (Ethylendiamintetraessigsaure) zu nennen.

[0015] Erfindungsgemal einsetzbare Bismutverbindungen sind beispielsweise wasserldsliche Bismutsalze (z.B.
Sulfate, Nitrate, Sulfamate, Phosphate, Pyrophosphate, Acetate, Citrate, Phosphonate, Carbonate, Oxide, Hydroxide
u.a.). Neben den oben bereits genannten bevorzugten Komplexbildnern wie NTA u.dgl. sind als Beispiele fiir organische
Komplexbildner noch zu nennen: organische Phosphonséauren, Carbonsauren, Dicarbonséuren, Polyoxicarbonsauren,
Hxdroxycarbonséauren, Diketone, Diphenole, Salicylaldehyde, Polyamine, Polyaminocarboxylate, Diole, Polyole, Di-
Polyamine, Aminoalkohole, Aminocarbonséauren, Aminophenole.

[0016] Beider Erfindung ist es weiter bevorzugt, wenn die Bismutverbindung im Bad in einer Konzentration zwischen
0,05 mg/I und der Sattigungskonzentration dieser Bismutverbindung im Bad enthalten ist. Insbesondere sind Konzen-
trationen im Bad zwischen 0,05 mg/l und 1 g/l bevorzugt, wobei innerhalb dieses Bereichs Konzentrationen zwischen
0,1 mg/l und 10 mg/l hervorzuheben sind.

[0017] Bei einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist das erfindungsgemafe Bad im wesentlichen frei von
physiologisch bedenklichen (gesundheitsschadlichen) Additiven/Zusatzen, wobei das Bad vorzugsweise frei von Ar-
sen-, Antimon- und Thalliumverbindungen ist. Auf diese Weise wird erreicht, daR in die abgeschiedenen Schichten
keine gesundheitlich bedenklichen Verbindungen, insbesondere Metalle eingelagert werden, die die Verwendbarkeit
der Schichten bzw. der resultierenden prothetischen Formteile in der Dentaltechnik einschréanken kénnten. Erstaunli-
cherweise hat sich dartber hinaus gezeigt, dal® der erfindungsgeméafe Zusatz an Bismutverbindungen auch in der
Lage ist, den Einbau physiologisch bedenklicher Additive/Zusatze in das prothetische Formteil zu reduzieren oder
sogar zu verhindern. So enthalten Ubliche Goldsulfit-B&der wie bereits eingangs erwahnt, mindestens eine Antimon-
verbindung als Zusatz. Dementsprechend wird das Antimon in das prothetische Formteil in einer Konzentration von
normalerweise 0,2 Promille eingebaut. Bei gleichzeitigem Zusatz einer Antimonverbindung wie Kalium-Antimon-Tartrat
und einer Bismutverbindung wie Bismut-EDTA hat sich jedoch Uberraschenderweise herausgestellt, dal} sowohl An-
timon als auch Bismut im abgeschiedenen Formteil in Mengen von weniger als 30 ppm bzw. 40 ppm vorhanden sind
(dies sind die Nachweisgrenzen bei der verwendeten Analysenmethode fiir diese Elemente). Dies zeigt einerseits,
daR das Bismut selbst nicht in das Formteil eingebaut wird und andererseits, dal® das Bismut in der Lage ist, den
Einbau des Antimons betrachtlich zu reduzieren.

[0018] Die Konzentration an Gold im erfindungsgemaRen Bad ist grundsatzlich nicht kritisch. Vorzugsweise ist das
Gold im Bad in einer Konzentration zwischen 5 und 150 g/l enthalten. Insbesondere sind Goldkonzentrationen im Bad
zwischen 10 und 100 g/l, vorzugsweise zwischen 10 und 50 g/l gewahlt. Ein besonderer Vorteil der Erfindung zeigt
sich darin, daf’ Goldkonzentrationen im Bad zwischen 30 und 48 g/l gewahlt werden kdnnen. Diese vergleichsweise
hohen Konzentrationen machen das erfindungsgemafRe Bad fur die schnelle Abscheidung dicker Schichten besonders
geeignet, wie dies auf dem Gebiet der Herstellung prothetischer Formteile in der Dentaltechnik grundsétzlich erwiinscht
ist. Insbesondere bei Badern mit hohen Goldkonzentrationen kdnnen prothetische Formteile mit Schichtdicken von
etwa 200 um in weniger als 14 Stunden, bevorzugt in weniger als 12 Stunden erhalten werden. Es ist sogar mdglich,
bei geeigneter Verfahrensfiihrung, Formteile mit solchen Schichtdicken in weniger als 6 Stunden abzuscheiden. Die
besonderen Vorteile der Erfindung zeigen sich auch gerade bei Abscheidungen, die in weniger als zwei Stunden,
vorzugsweise innerhalb von einer bis zwei Stunden vorgenommen werden. In diesem Zusammenhang wird auch auf
die Beispiele verwiesen.

[0019] Bei bevorzugten Ausfiihrungen der Erfindung ist ein Legierungsmetall im Bad enthalten, so dal Goldlegie-
rungen abgeschieden werden kénnen. Bei diesem Legierungsmetall kann es sich insbesondere um Kupfer und/oder
um mindestens ein Edelmetall handeln. Im Fall des Zusatzes von Edelmetallen sind solche aus der sogenannten
Platingruppe bevorzugt zu nennen, wobei es sich hier insbesondere um Palladium oder Platin handelt. Edelmetalle,
insbesondere diejenigen der Platingruppe, sind aufgrund ihrer hohen Biokompatibilitdt auf dem Gebiet der protheti-
schen Dentalformteile besonders geeignet.

[0020] In Abhangigkeit von der gewlinschten abzuscheidenden Legierung ist die Konzentration des Legierungsme-
talls im Bad innerhalb weiter Grenzen variierbar. Grundsatzlich kdnnen die Legierungsmetalle in Form ihrer vorzugs-
weise wasserldslichen Salze oder in Form vorzugsweise wasserldslicher Komplexverbindungen zugesetzt werden.
Vorzugsweise kénnen die Konzentrationen zwischen 0,1 mg/l und 200 g/l gewahlt werden. Innerhalb dieses Bereichs
kann die Konzentration zwischen 0,1 und 500 mg/l und insbesondere zwischen 5 und 20 mg/l betragen.

[0021] Bei dem Goldsulfitkomplex im erfindungsgemafRen Bad kann es sich grundsatzlich um alle bekannten Kom-
plexe handeln, wie sie aus dem Stand der Technik bekannt sind. Vorzugsweise handelt es sich um einen sogenannten
Ammonium-Goldsulfitkomplex, bei dem also das Goldion von den Sulfitionen komplexiert ist und als "Gegenion" min-
destens ein Ammoniumion vorhanden ist.

[0022] Die erfindungsgemaflen Bader besitzen vorzugsweise einen pH-Wert von mindestens 7, d.h. sie sind entwe-
der neutral oder alkalisch. Insbesondere sind die Bader (schwach) alkalisch, wobei pH-Werte von 7 bis 9 bevorzugt sind.
[0023] Wie bereits erwahnt, kann das erfindungsgemafle Bad weitere Uibliche Additive/Zusatze enthalten, die bli-
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cherweise in solchen Badern auf Basis eines Goldsulfitkomplexes enthalten sind. Solche Additive/Zusétze sind dem
Fachmann bekannt und innerhalb seines Fachwissens in den iblichen Bereichen variierbar. So sind beispielsweise
leitfahige Elektrolyte mit ihren Leitsalzen, Puffersysteme/Puffergemische, sogenannte Stabilisatoren und Netzmittel
vorhanden. Ggf. kénnen auch aus dem Stand der Technik bekannte Glanzbildner und/oder Feinkornzusatze im erfin-
dungsgemaRen Bad enthalten sein.

[0024] Die Erfindung umfal3t weiter die Verwendung des beschriebenen erfindungsgemafen Bads zur Herstellung
prothetischer Formteile fir den Dentalbereich mittels galvanischer Abscheidung. Eine solche Verwendung ist insbe-
sondere zur Herstellung von sogenannten Dentalgerusten wie Kronen, Briicken, Suprakonstruktionen u.dgl. vorgese-
hen. Die prothetischen Formteile werden dabei auf einem Substrat galvanisch abgeschieden. Man spricht hier auch
vom sogenannten Galvanoforming. Das selbsttragende stabile Formteil wird vom Substrat getrennt und weiterbear-
beitet. Bei dem Substrat kann es sich beispielsweise um ein von einem Zahnstumpf abgeformtes Modell oder um ein
Implantataufbauteil (vorgefertigt oder individuell vorbearbeitet) handeln.

[0025] In entsprechender Weise umfalit die Erfindung die Verwendung mindestens einer Bismutverbindung, vor-
zugsweise mindestens einer wasserldslichen Bismutverbindung zur Herstellung prothetischer Formteile fir den Den-
talbereich mittels galvanischer Abscheidung. Insbesondere wird die Bismutverbindung dabei als Bestandteil eines
erfindungsgemafien Bades, wie es oben beschrieben wurde, eingesetzt. Bevorzugt verwendbare Bismutverbindungen
wurden bereits oben ausfihrlich erlautert, so dal auf die entsprechenden Stellen der Beschreibung verwiesen und
Bezug genommen werden kann.

[0026] Als besonders wichtiges Merkmal der Erfindung ist hervorzuheben, dal die erfindungsgemaf verwendete
Bismutverbindung dem Bad direkt bei dessen Herstellung zugegeben werden kann. Dies bedeutet, dal® dem Anwender
ein bezuglich aller Bestandteile und Zusatze funktionsfahiges Bad zur Verfligung gestellt wird. Im Gegensatz zu den
bekannten Badern des Standes der Technik mu® der Anwender vor Durchfiihrung des Galvanisierverfahrens kein
Additiv/IZusatz zudosieren, was mit den oben bereits erlauterten Nachteilen verbunden ware.

[0027] Es wird jedoch darauf hingewiesen, daf} eine Zudosierung der erfindungsgeman verwendeten Bismutverbin-
dung zum Bad auch vor oder wahrend der galvanischen Abscheidung erfolgen kann, falls dies erwiinscht ist. Eine
solche Variante kann beispielsweise auch dann vorgesehen sein, wenn ein wassriges Bad eingesetzt wird, dem bei
der Herstellung eine vollstandig oder teilweise wasserunldsliche Bismutverbindung, z.B. Bismutoxid zugesetzt wurde.
Diese wasserunldsliche Verbindung kann dann durch Zugabe eines entsprechenden Komplexbildners unmittelbar vor
oder auch wahrend der galvanischen Abscheidung in eine wasserldsliche Bismutverbindung Uberfihrt werden, die
dann im Bad die gewiinschte Wirkung entfaltet.

[0028] Als weitere bevorzugte Variante der Erfindung ist der Fall zu nennen, dal® die Bismutverbindung nach einer
galvanischen Abscheidung zur Ergdnzung in das Bad zugegeben wird. Dies betrifft die Falle, bei denen die Gold- und/
oder Legierungsmetallkonzentration im Bad fiir mehrere, insbesondere eine Vielzahl von Abscheidungen ausreicht.
Dann kann die Bismutverbindung entsprechend fir spatere Abscheidungszyklen erganzt werden.

[0029] Wie bereits kurz angesprochen, ist die erfindungsgemafe Verwendung zur Herstellung prothetischer Form-
teile vorgesehen, die im Galvanoforming-Verfahren eine ausreichende Stabilitat besitzen. Dementsprechend sind
Schichtdicken des Formteils von mehr als 10 um Ublicherweise vorgesehen. Vorzugsweise betragen die Schichtdicken
des Formteils zwischen 100 und 300 um, wobei insbesondere Schichtdicken von ca. 200 um abgeschieden werden.
Durch die Bereitstellung solcher Schichtdicken ist die Erfindung nicht nur zur Herstellung von Kronen, sondern auch
von Briicken und anderen Suprakonstruktionen geeignet.

[0030] SchlieBlich umfalt die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von prothetischen Formteilen fiir den Dental-
bereich aus Gold und Goldlegierungen durch galvanische Abscheidung. Insbesondere ist dieses Verfahren zur Her-
stellung von Dentalgerlsten wie Kronen, Briicken, Suprakonstruktionen u.dgl. vorgesehen. Bei diesem Verfahren wird
erfindungsgemaf eine Gold- oder Goldlegierungsschicht aus einem erfindungsgeméafen Bad auf einem entsprechen-
den Substrat abgeschieden und die erhaltene Schicht von dem Substrat getrennt (entformt). Wie oben erwahnt, kann
es sich bei dem Substrat z.B. um ein von einem Zahnstumpf abgeformtes Modell oder um ein industriell vorgefertigtes
oder individuell bearbeitetes Implantataufbauteil handeln.

[0031] Vorzugsweise ist das Substrat aus einem elektrisch nichtleitenden Material, insbesondere Gips oder Kunst-
stoff aufgebaut. Dies betrifft normalerweise die Falle, bei denen ein Modell vom Zahnstumpf abgeformt wurde. Die
Oberflache des nichtleitenden Substrats wird dann vor der galvanischen Abscheidung leitfdhig gemacht, insbesondere
mit Hilfe von Leitsilber.

[0032] In anderen bevorzugten Féllen ist das Substrat aus mindestens einem Metall aufgebaut, das selbst bereits
leitfahig ist. Hier sind als Substrate beispielsweise Innenteleskope (liblicherweise aus einer gegossenen und gefrasten
Dentallegierung) oder Implantataufbauteile, wie Implantataufbaupfosten u.dgl. zu nennen. Solche Teile bestehen hau-
fig aus Titan oder Titanlegierungen. Das erfindungsgemafe Verfahren und auch die erfindungsgemafRen Verwendun-
gen sind vorzugsweise dadurch gekennzeichnet, dal} die Abscheidung bei hohen Stromdichten erfolgt, was Ublicher-
weise in geringen Galvanisierzeiten resultiert. Vorzugsweise werden Stromdichten bis zu 10 A/dm2, insbesondere
Stromdichten bis zu 8 A/dm?2 gewahlt. Auch bei solch hohen Stromdichten ist das erfindungsgeméafe Bad noch sehr
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gut einsetzbar.

[0033] Die erfindungsgemale Verwendung oder das erfindungsgemale Verfahren kbnnen vorzugsweise so durch-
gefuhrt werden, daf3 die Abscheidung im sogenannten Pulse-Plating-Verfahren erfolgt. Bei dieser Art der galvanischen
Metallabscheidung wird ebenfalls mit Gleichstrom gearbeitet. Dieser Gleichstrom wird jedoch als Pulsstrom, d.h. in
Form von Stromimpulsen, die von Pausen unterbrochen sind, aufgebracht. Zum Stand der Technik kann hier beispiels-
weise auf den Band "Pulse-Plating" der Schiftenreihe Galvanotechnik und Oberflachenbehandlung, Leuze-Verlag,
Saulgau, 1990 verwiesen werden. Die Anwendung des Pulse-Plating-Verfahrens in der Dentaltechnik zeigt die
DE-A1-198 45 506 der Anmelderin, deren Inhalt insoweit durch Bezugnahme zum Inhalt dieser Beschreibung gemacht
wird. Die Anwendung des Pulse-Plating-Verfahrens bei der vorliegenden Erfindung hat den Vorteil, da® innerhalb ver-
gleichsweise kurzer Zeiten die Niederschlage in der gewiinschten Dicke, beispielsweise von ca. 200 um, abgeschieden
werden kénnen.

[0034] Die erfindungsgemafie Verwendung und das erfindungsgemafe Verfahren sind weiter vorzugsweise dadurch
gekennzeichnet, dall das abgeschiedene prothetische Formteil bei seiner Weiterverarbeitung mit Keramik und/oder
Kunststoff verblendet wird. Auf diese Weise wird der gewiinschte Zahnersatz hergestellt. Ein mit Keramik verblendetes
Formteil wird nach dem Aufbringen der Keramik in Gblicher Weise gebrannt, beispielsweise bei Temperaturen bis etwa
950°C. Ein mit Kunststoff verblendetes Formteil wird nach dem Aufbringen des Kunststoffs zu dessen Hartung mit
Licht, insbesondere mit sichtbarem Licht bestrahlt, nachdem die Oberflache des Formteils zuvor mit geeigneten, dem
Fachmann bekannten Verfahren konditioniert wurde.

[0035] Wie bereits teilweise erwdhnt und wie die im folgenden aufgeflihrten Beispiele noch zeigen, sind mit der
Erfindung eine ganze Reihe von Vorteilen verbunden.

[0036] So ist das erfindungsgeméaRe Bad in hervorragender Weise zur Herstellung von prothetischen Formteilen
(Dentalprothetikteilen) geeignet. Die Eigenschaften der Niederschlage sind mindestens genauso gut wie diejenigen,
die bei Niederschlagen aus Goldsulfitbadern, welche beispielsweise mit einer Zudosierung von Antimonverbindungen
arbeiten, abgeschieden wurden. Die Qualitat der Niederschlage entspricht beim erfindungsgemaRen Bad eher noch
besser den spezifischen Anforderungen in der Dentaltechnik.

[0037] Die mit dem erfindungsgemaRen Bad erhaltenen Goldschichten sind goldgelb und hochglanzend, so daR sie
besonders hohe asthetische Anforderungen erfillen. Selbstverstandlich kénnen wahlweise auch matte und/oder rauhe
Oberflachen erzeugt werden. Die Brennstabilitat dieser Schichten, die fir deren keramische Verblendung unumgéang-
lich ist, ist trotz des mdglichen Verzichts auf eine Antimonverbindung im Goldbad, mit reproduzierbarer Sicherheit
gegeben. Dies ist nach Kenntnis der Anmelderin bislang bei keinem Bad, das ohne eine Antimonverbindung arbeiten
kann, der Fall.

[0038] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgeméafien Bades liegt darin, daf3 es offensichtlich unempfindlich ist, gegen
in das Bad eingebrachte Kunststoffe, die beispielsweise als Zahnstumpfmaterialien oder zum Abdecken metallischer
Teile, die nicht galvanisch beschichtet werden sollen, vorgesehen sind. Bei den B&ddern des Standes der Technik setzen
solche Kunststoffe (Formmodellkunststoffe) oder Lacke (Abdecklacke) wahrend der Abscheidung im Goldbad Bestand-
teile frei, die einen negativen Effekt auf die Wirkung der Feinkorn- oder Glanzzusétze des Goldbades haben. Dieser
negative Effekt wird Uiblicherweise umso deutlicher, je hdher die Stromdichte wahrend der Abscheidung gewahlt wird.
Dies resultiert bei der Erfindung im Vorteil, dafl aufgrund der Unempfindlichkeit des Bades gegen solche Stéreinfliisse
bei vergleichsweise hohen Stromdichten (siehe oben bis zu 8 A/dm2 bzw. 10 A/dm2) gearbeitet werden kann.

[0039] Ebenfalls erwahnt werden muB, dal} die Ausarbeitbarkeit des erfindungsgemaRen Bades bei gleichem An-
forderungsprofil an die abgeschiedenen Galvanoschichten absolut vergleichbar ist mit herkdommlichen Badern auf Ba-
sis von Goldsulfitkomplexen, die beispielsweise mit Antimon- oder Arsenzusatzen arbeiten.

[0040] Es ist sogar méglich, die Ausarbeitbarkeit bei entsprechender Wahl des Bismutzusatzes gegeniiber bekann-
ten Badern noch zu erhéhen.

[0041] Die Mdglichkeit, bei dem erfindungsgemaRen Bad durch die Verwendung der Bismutzusatze auf méglicher-
weise gesundheitsschadliche Verbindungen, z.B. des Arsens, des Thalliums und ggf. auch des Antimons zu verzichten,
wurde oben bereits hervorgehoben.

[0042] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaflen Bades zeigt sich Uberraschenderweise darin, daf} ein solches
Bad mit Bismutzusatz problemlos und zwar mit Gberdurchschnittlich guten Ergebnissen in verschiedenen im Dental-
bereich kommerziell eingesetzten Geraten (auch verschiedener Hersteller) zur galvanischen Abscheidung funktioniert.
Normalerweise muBte bisher entweder das Gold- oder Goldlegierungsbad in seiner Zusammensetzung genau auf das
verwendete Gerat, oder ein solches Gerat insbesondere in seinem Prozellparametern genau auf ein bestimmtes Bad
abgestimmt werden. Dies resultierte darin, dall jeder Hersteller normalerweise ein bestimmtes Goldbad fiir ein ganz
bestimmtes, in seinen ProzelRparametern auf dieses Goldbad abgestimmte Gerat angeboten hat.

Mit dem erfindungsgemafRen Bad ist es nun beispielsweise méglich, verschiedene Gerate mit diesem Goldbad zu
betreiben, ohne daR diese Geréte in komplizierter Weise auf dieses Bad eingestellt werden missen. So kann bei-
spielsweise ein AGC Micro-Gerat der Anmelderin, das eine Schichtdicke von 200 um Ublicherweise in 12 Stunden
erreicht, mit dem erfindungsgemafRen Bad genausogut betrieben werden, wie ein AGC MikroPlus-Geréat, das die glei-
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che Schichtdicke bereits in 5 Stunden erreicht. Das erfindungsgemafe Bad ist auch fur die Verwendung in Geraten
geeignet, die mit dem Pulse-Plating-Verfahren arbeiten, beispielsweise dem AGC Speed-Gerat der Anmelderin.
[0043] In solchen Geraten werden Schichtdicken von 200 um je nach GréRe des zu galvanisierenden Teils in 1 bis
2 Stunden erreicht. Damit kann das erfindungsgemaRe Bad vorteilhaft auf vorhandene Galvanogerate des Anwenders
angepalt werden. Die Anwendungsbreite von "langsamen" bis hin zu den "schnellsten" Geraten, die auch vollauto-
matisch betrieben sein kdnnen, verdeutlicht die besonders gute Handhabbarkeit der Erfindung fiir den Anwender.
[0044] SchlieBlich sei nochmals erwahnt, dal der bei den erfindungsgeméafRen Badern vorhandene Zusatz einer
Bismutverbindung bereits bei der Herstellung des Bads zugegeben werden kann. Dies fihrt dazu, dal? dem Anwender
ein vollstandig funktionsfahiges Bad zur Verfligung gestellt wird, ohne dafl} zwingend weitere Zuséatze vor dem Galva-
nisieren zugegeben werden missen. Dariber hinaus hat sich erwiesen, dal die erfindungsgemafen Bader mit dem
Bismutzusatz (ber langere Zeitraume stabil sind. Dies bedeutet, dal das Bad auch nach einer langeren Lagerzeit
funktionsfahig ist und der Zusatz seine Wirksamkeit nicht verliert. All dies fiihrt sowohl fiir den Hersteller des Bades
als auch fir den Anwender zu einer besseren Handhabbarkeit und Prozef3sicherheit bei Durchfiihrung des Galvani-
sierverfahrens, da sdmtliche Fehlerquellen, die beim nachtraglichen Zudosieren von Zuséatzen auftreten kénnen, von
vorneherein ausgeschlossen sind.

[0045] Die beschriebenen Merkmale und weitere Merkmale der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Be-
schreibung von bevorzugten Ausfiihrungsformen in Verbindung mit den Unteranspriichen. Hierbei kdnnen die einzel-
nen Merkmale jeweils fir sich oder zu mehreren in Kombination miteinander verwirklicht sein.

Beispiele

[0046] Firdie gemaR den vorliegenden Beispielen durchgefiihrte galvanische Abscheidung von prothetischen Form-
teilen aus Gold oder Goldlegierungen kénnen Ubliche Elektrolysezellen verwendet werden, wie sie aus dem Stand der
Technik bekannt und auch kommerziell erhaltlich sind. Abhangig von der gewlinschten Verfahrensfiihrung kann es
sich beispielsweise um die AGC® -Gerate der Anmelder in mit den Bezeichnungen "Micro", "Micro 5h", "Micro Plus"
oder "Speed" handeln.

[0047] Eine gemal den Beispielen verwendbare Elektolysezelle besteht aus einem Gefal zur Aufnahme des Bades.
Dieses Gefal ist Ublicherweise mit einer Abdeckung versehen. Weiter ist eine Anode, die ggf. aus mehreren Teilen
bestehen kann, sowie mindestens eine Kathode vorgesehen. Auf dieser Kathode, die beispielsweise von dem Substrat
wie einem Gipsstumpf oder Aufbaupfosten gebildet ist, wird das Gold oder die Goldlegierung galvanisch abgeschieden.
Die Anode besteht beispielsweise aus platiniertem Titan. Zur Abscheidung selbst ist eine geeignete Strom-/Span-
nungsquelle vorgesehen. Weiter ist Ublicherweise ein Magnetrihrer mit Heizung vorgesehen, der gleichzeitig fir eine
konstante (normalerweise erhdhte) Abscheidungstemperatur im Bad und fir den Antrieb eines in der Elektolysezelle
vorhandenen Magnetriihrstabs sorgt. Dementsprechend ist auch ein Temperaturfihler in die Elektrolysezelle einge-
fahrt.

[0048] Es wird ausdricklich darauf hingewiesen, daR erfindungsgemaR keine besondere Ausgestaltung der Elek-
trolysezelle bzw. der diese Elektrolysezelle enthaltenden Apparatur notwendig ist. Dem Fachmann sind die entspre-
chenden Apparaturen zur Abscheidung aus Goldsulfit-Badern ohne weiteres bekannt.

[0049] Wie in der Beschreibung bereits erldutert, werden gemaf den Beispielen (lediglich als Auswahl)

- Gipsstimpfe/Gipsmodelle, die mit Leitsilber leitfahig gemacht wurden,

- gegossene und gefraste Innenteleskope, bei denen nicht zu galvanisierende Teile mit einem entsprechenden
Kunststoff aufgefillt sind und die zu galvanisierende Flache mit Leitsilberlack bestrichen ist,

- Aufbaupfosten zur Herstellung k&ppchenartiger Formteile, die auf Implantataufbaupfosten zementierbar sind, und

- Gipsmodelle, die eine Verblockung zur Verbindung von zwei nebeneinanderliegenden Zahnen aufweisen, und die
ebenfalls mit Leitsilber beschichtet sind,

galvanisch beschichtet.

[0050] Badzusammensetzung, Abscheideparameter, Substrat und Abscheideergebnis der durchgefiihrten Beispiele
kénnen der Tabelle 1 enthommen werden.

[0051] Die verwendeten Bader enthalten neben den angegebenen Bestandteilen Ubliche Zusatze/Additive fur Gold-
sulfit-Bader. Diese Additive/Zusatze sind dem Fachmann bekannt. So handelt es sich beispielsweise um Leitsalze
(Sulfite, Sulfate und Phosphate), Netzmittel oder Stabilisatoren wie beispielsweise Nitrosduren. Das erfindungsgema-
Re Bad unterscheidet sich von den bekannten Badern durch den Zusatz der Bismut-Verbindung, wobei aufgrund dieses
Zusatzes ggf. Zusatze/Additive, die in Ublichen Badern vorhanden sind, wie beispielsweise Antimonverbindungen oder
Nitroverbindungen, weggelassen werden kénnen (aber nicht missen).

[0052] Sofern beim Abscheideergebnis der folgenden Tabelle von einer "fehlerfreien" Funktionalitat die Rede ist, so
soll dies bedeuten, daB die bei der Abscheidung erhaltene Schicht keine Risse, Poren oder Lécher aufweist.
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Tabelle 1 (siehe ndchste Seite)



EP 1 236 814 A1

Beispiel 1 2 3 4 5
Badzusam- [Au 16,5 gt 15,7 g/l 16,7 g/l 16,5 g/l 15,7 g/l
mensetzung [Bi-Verbindung | Bi-EDTA: 1,2 mgi Bi-EDTA: 2,5 mgf Bi-EDTA: 2,5 mg/l Bi-EDTA: 640 mgh Bi-NTA: 2,5 mg/}
Sonstiges Cu-EDTA: 5 mgA Cu-EDTA: 10 mg/ Cu-EDTA: 10 mg1 Cu-EDTA: S5mgA Cu-TEPA: 10 mgft
Abscheide- |Zeit 12h 5h 6,9 h 5h 6,9 h
paramter  |mittlere 0,5 A7 dm’ 1,5 Aldm? 1,5 A/dm’ 1,5 Aldm’ 1,5 A/dm’
Stromdichte
Stromform Gleichstrom Gleichstrom Gleichstrom Gleichslrom Gleichstrom
Temp. 65°C 65°C 65°C 65°C 65°C
Substrat Art/Menge Gipsstlimpfe; Innenteleskop aus einer } Aufbaupfosten aus Gipsstumpfe; Leitsilber | Gipsmodell einer
Leitsitber Dentat-GaldguB-Legie- | Gold-Titan-Legierung; Verblockung;
rung mit Pattem Resin Leitsilber Leitsilber
(Fa. GC) aufgeflit;
Leitsilber
Abscheide- |Dicke 200um 200um 300um 200pum 300um
ergebnis Gold-Anteil > 99.8% > 89,9% >989.9% > 99.93% > 99,9%
Bi-Anteil Bi< 40 ppm Bi< 40 ppm Bi< 40 ppm Bi< 40 ppm Bi: < 40 ppm
Legierungs- - - - 4 - -
Anteil
Ausarbeitung | 82% 86% 86% 82% 86%
des Bades
Aussehen goldfarben, gléinzend; | goldfarben, glénzend; goldfarben, glinzend; | goldfarben, matt; goldfarben, gldnzend,;
glatt glatt glatt gleichmaBig mit glatt
feinsten Knospen
bedeckt
Funktionalitdat | fehlerfrei; beider fehlerfrei; bei der fehlerfrei; brennstabil | fehlerfrei; durch die fehterfrei; bei der
nachfolgendenr nachfolgenden bei der keramischen |gewinschte Rauhigkeit | nachfolgenden
Keramik- oder Bearbeitung stabil und Verblendurg und wird die Grenzflache Keramikverblendung
Kunststoffverblen- als Sekunddrteil voll passend bei Zemen- | zur Verblendkeramik brennstabil
dung stabil funktionsféhig tierung auf den Im- gezielt vergréBert.
plantataufbaupfosten
© S 2 w & 3 £ S < 3 8
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Beispiel

funktionsfahig

6 7 8 9 10
Badzusam- [Au 48 g/ 40 ghl 100 g/l 15 gt 8 gfl
mensetzung | Bi-Verbindung Bi-HEDTA: 5,9 Bi-EDTA: 3,5 mg/l Bi-NTA: 6 mg/l Bi-DTPA: 50 mg/| Bi-EDTA: 5 g/l
mghl_
Sonstiges Cu-EDTA: 20 mofl |- Cu-EDTA: 15 mg#t Cu-EDTA: 200 mg/} Cu-TEPA: 20 gRt
Abscheide- |Zeit 105 min 3h 1h 6,91 h 12h
parameter | mittlere 3,6 A/dm’ 2,0 Aldm? 10 A/dm? 0,5 Aldm? 0,5A/dm?
Stromdichte '
Stromform gepulsier gepulster Gleichsirom gepulster Gleichstrom | Gleichstrom Gleichstrom
Gleichstrom relative Schaltdauer 86% | relative Schaltdauer
relative 88%
Schaltdauer 86%
Temp. 65°C 65°C 65°C 65°C 65°C
Substrat Art/Menge Gipsstimpfe; Glpsstimpfe; Leitsilber | Gipssliimpfe; Innenteleskop aus einer | Gipsstitmpfe;
L eitsilber Leitsilber Dental-GoldguB-Legie- | Leitsilber
rung mit Pattem Resin
(Fa. GC) aufgefiillt;
Leitsilber
Abscheide- |Dicke 200pm 200um 200pm 100pm 200um
ergebnis Gold-Anteil > 99,8% > 99,99% > 99.9% > 99,78% > 95%
Bi-Anteil Bi< 40 ppm Bi< 40 ppm Bi< 40 ppm Bi< 40 ppm Bi: 60 ppm
Legierungs-Anteil |- - - Cu: 0,22% Cu:50%
Ausarbeitung des [48% 50% 10% 86% 50%
Bades
Aussehen goldfarben, goldfarben, matt, glatt goldfarben, gldnzend; | goldfarben, extrem goldfarben, extrem
gldnzend; glatt glatt gldnzend; glatt gldnzend
Funktionalit4t fehlerfrei; beider |fehierfrei; stabil beider | fehlerfrei; stabil bei fehlerfrei; beider fehlerfrei; stabil bei
nachfolgenden Kunststoffverblendung der Kunststoffverblen- | nachfolgenden der nachfclgenden
Keramikverbien- dung Bearbeitung stabil und | Kunststoffverblen-
dung als Sekundirted voll dung
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Patentanspriiche

1.

Bad, vorzugsweise wassriges Bad fir die galvanische Abscheidung von Gold und Goldlegierungen, bei dem das
Gold in Form eines Goldsulfitkomplexes vorliegt, dadurch gekennzeichnet, dal das Bad mindestens eine Bismut-
Verbindung, vorzugsweise mindestens eine wasserldsliche Bismut-Verbindung, und ggf. Legierungsmetalle sowie
Ubliche Additive fir derartige Goldsulfitbadder enthalt.

Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Bismut-Verbindung um eine Komplexver-
bindung, vorzugsweise eine Chelatverbindung handelt.

Bad nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Bismut-Verbindung einen organischen Komplexbildner,
vorzugsweise einen organischen Chelatbildner enthalt.

Bad nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB} es sich bei dem Komplexbildner bzw. Chelatbildner um
NTA, HEDTA, DTPA, oder insbesondere um EDTA handelt.

Bad nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Bismut-Verbindung im Bad
in einer Konzentration zwischen 0,05 mg/l und ihrer Sattigungskonzentration im Bad enthalten ist.

Bad nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Bismut-Verbindung im Bad in einer Konzentration zwi-
schen 0,05 mg/l und 1 g/l, insbesondere zwischen 0,1 mg/l und 10 mg/l enthalten ist.

Bad nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB es im wesentlichen frei von
physiologisch bedenklichen Additiven, vorzugsweise frei von Arsen-, Antimon- und Thalliumverbindungen ist.

Bad nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da das Gold im Bad in einer Kon-
zentration zwischen 5 und 150 g/l enthalten ist.

Bad nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dal das Gold im Bad in einer Konzentration zwischen 10 und

11
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100 g/l, vorzugsweise zwischen 10 und 50 g/l, insbesondere zwischen 30 und 48 g/l enthalten ist.

Bad nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als Legierungsmetall Kupfer
und/oder mindestens ein Edelmetall, vorzugsweise mindestens ein Edelmetall aus der Platingruppe enthalten ist.

Bad nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da das Legierungsmetall im Bad
in einer Konzentration zwischen 0,1 mg/l und 200 g/I, vorzugsweise zwischen 0,1 und 500 mg/l, insbesondere
zwischen 5 und 20 mg/l enthalten ist.

Bad nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Goldsulfitkom-
plex um einen Ammonium-Goldsulfitkomplex handelt.

Bad nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB es einen pH-Wert von >7, vor-
zugsweise 7 bis 9 besitzt.

Verwendung eines Bad nach einem der vorhergehenden Anspriiche zur Herstellung prothetischer Formteile fiir
den Dentalbereich mittels galvanischer Abscheidung, insbesondere zur Herstellung von Dentalgeristen wie Kro-
nen, Briicken, Suprakonstruktionen u.dgl.

Verwendung mindestens einer Bismutverbindung, vorzugsweise mindestens einer wasserldslichen Bismut-Ver-
bindung zur Herstellung prothetischer Formteile fir den Dentalbereich mittels galvanischer Abscheidung, insbe-
sondere als Bestandteil eines Bads nach einem der Anspriiche 1 bis 13.

Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Bismut-Verbindung um eine Kom-
plexverbindung, insbesondere Chelatverbindung handelt, die insbesondere einen organischen Komplex- bzw.
Chelatbildner enthailt.

Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Komplexbildner bzw. Chelatbild-
ner um NTA, HEDTA, DTPA, oder insbesondere um EDTA handelt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Bismut-Verbindung direkt
bei der Herstellung des Bads zugegeben wird.

Verwendung nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daR die Bismut-Verbindung dem
Bad direkt vor oder wahrend der galvanischen Abscheidung zugegeben wird.

Verwendung nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Bismut-Verbindung nach
einer galvanischen Abscheidung zur Erganzung in das Bad zugegeben wird.

Verwendung nach einem der Anspriiche 14 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB das prothetische Formteil in
einer Schichtdicke von mehr als 10 um, vorzugsweise in einer Schichtdicke zwischen 100 und 300 um, insbeson-
dere in einer Schichtdicke von ca. 200 um abgeschieden wird.

Verfahren zur Herstellung von prothetischen Formteilen fiir den Dentalbereich aus Gold und Goldlegierungen durch
galvanische Abscheidung, insbesondere zur Herstellung von Dentalgertisten wie Kronen, Briicken, Suprakon-
struktionen u.dgl., dadurch gekennzeichnet, daB eine Goldoder Goldlegierungsschicht aus einem Bad nach ei-
nem der Anspriiche 1 bis 13 auf einem entsprechenden Substrat, z.B. auf einem von einem Zahnstumpf abge-
formten Modell, abgeschieden und dann von dem Substrat getrennt wird.

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat aus einem elektrisch nichtleitenden
Material, insbesondere Gips oder Kunststoff aufgebaut ist, dessen Oberflache, insbesondere mit Hilfe von Leitsil-
ber leitfahig gemacht ist.

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB Substrat aus mindestens einem Metall aufgebaut ist.

Verwendung oder Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Abschei-
dung bei hohen Stromdichten, vorzugsweise bei Stromdichten bis zu 10 A/dm?2 erfolgt.
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Verwendung oder Verfahren nach einem der Anspriche 14 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Abschei-
dung im sogenannten Pulse-Plating-Verfahren erfolgt.

Verwendung oder Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB das protheti-
sche Formteil mit Keramik und/oder Kunststoff verblendet wird.

Verwendung oder Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB ein mit Keramik verblendetes
Formteil gebrannt wird.

Verwendung oder Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB ein mit Kunststoff verblendetes
Formteil mit Licht, insbesondere mit sichtbarem Licht gehartet wird.
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