
& 
^/r 

E TA t_ t_ r P FT E Z- I O S I ffi

eww,$dmfu'$&,&e& ffi wms,&m*wsxmffi ffi ffiffiKtrffis$mwxffi

d$ &wffi&rym dwxx&m&'6 '6xre mw&m&&'X pwwm'&wm'*

'6m Saxsxx'6w&'xffi dm,& Wwffiffiffiss€ pwwdw&&'6w*

M. R. Hnssco, E. Cordono, E. Angelíní, F. Rosalbìno, G. Polí, D. Prqndstraller

l{elh presente ricerca sono state studiate le variazioni di struttura, durezza e resistenza a corrosione che
alcune leghe dentali in metalli preziosi a diversa nobiltà subiscono a seguito dei processi di produzione
della lega e di manfottura della protesi. In relazione alle proprietà considerate tutte Ie leghe esaminate

hanno mostrato di essere ffidabili di fronte ai diversi processi cui sono sottoposte.
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La qualità e le prestazioni di una protesi dentale in lega me-
tallica, quando essa è in uso nel cavo orale, sono condizio-
nate sia dalla preliminare adeguatezza della formulazione
del materiale, sia dall'influenza congiunta dei processi pro-
duttivi della lega e di successiva elaborazione della protesi.
Infatti proprietà quali la dtrezza, la resistenza meccanica, la
resistenza a corrosione, basilari per un corretto funziona-
mento della lega nel cavo orale, sono influenzate dalla com-
posizione chimica, ma anche dalla microstruttura e da tutti
quei trattamenti meccanici o termici che possono modificare
I'entità dei fenomeni di segregazione, il numero, la qualità
dimensioni e distribuzione delle fasi presenti, le tensioni del
materiale [1-5].
A seguito delle normative sempre più stringenti cui devono
soddisfare i biomateriali per la certificazione dei prodotti e
dei processi e ai numerosi requisiti richiesti alle leghe denta-
li, per I'ottimizzazione della qualità e delle prestazioni della
protesi finale occorre oggi una sinergia tra produttore indu-
striale della lega e odontotecnico che la mette in forma ade-
guata. E'inoltre di indubbio interesse per l'odontotecnico
conoscere in quale misura la lega certificata sia sensibile ai
processi metallurgici cui può essere normalmente sottopo-
sta, cioè quale sia la sua affidabilità per quel che riguarda il
mantenimento delle sue proprietà t6-111. Il presente studio
ha indagato sulle variazioni di struttura, durezza e resistenza
a corrosione che tre leghe dentali in metalli preziosi a diver-
sa nobiltà subiscono a seguito dei processi produttivi della
lega e della protesi.
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Le leghe analizzafe sono comunemente usate per la produ-
zione di protesi dentali da ricoprire con resina. La loro com-
posizione chimica è riportata in fig.l. Entrambe le leghe A e
B sono basate sul sistema Au-Ag-Cu e si diversificano per la
loro nobiltà e per l'assenza di palladio nella lega A; la lega C
contiene gli stessi elementi delle altre due leghe, ma la sua
nobiltà è inferiore, essendo le percentuali di oro, argento e

LegaA

..^.Ag

l- Nobirtt_-l
_ x I 74 li

12o/o Cu 0,6%

13,4Yo

10,5% cu

XAu
0,7/o 8,9/o

Lega C

Pd

l-ega B

Fig. 1 - Composizione (7o in peso) e nobibà (Au + Pd + Pt) delle
leghe esaminate.

Fig. 1 - Compositíon (wt Vo) and nobility (Au + Pd + Pt) of the
alloys examined.
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palladio notevolmente cambiate.
Industrialmente le leghe sono state prodotte come piccoli
lingotti a forma di parallelepipedo (di dimensioni circa 12
cm x 7 cm x I cm) dalla fusione dei metalli puri e per colata
diretta in staffa metallica. I lingotti sono stati sezionati tra-
sversalmente a circa mezza altezza e le sezioni ottenute,
analizzate interamente, hanno permesso la valutazione dei
fenomeni di macro e micro segregazione. Le leghe sono sta-
te successivamente laminate a freddo con diversi passaggi
fino ad un tasso di deformazione di circa 90Vo; per la lega C
sono stati necessari riscaldi intermedi per permettere I'ulte-
riore deformazione. I laminati a tasso di deformazione inter-
medio sono stati esaminati in sezione longitudinale; i lami-
nati finali di tutte le leghe, allo stato incrudito, sono stati os-
servati sia in sezione longitudinale che longitudinale piatta.

Quest'ultima sezione è stata sottoposta alle prove di corro-
sione.
I1 deformato finale è stato tagliato in piastrine come d'uso
nell'industria produttrice. Una parte delle piastrine è stata ri-
fusa mediante la tecnica a cera persa in un laboratorio o-
dontotecnico seguendo le stesse procedure ufilizzafe per la
messa in forma delle protesi.
La caraÍterizzazione delle leghe negli stati metallurgici indi-
cati è stata effettuata mediante microscopia ottica e analisi
di immagine, microscopia elettronica a scansione, microa-
nalisi EDS, diffrazione RX e misure di durezza. Per I'esame
metallografico i campioni sono stati attaccati con una solu-
zione acquosa di (NH,,)rSrO, + NaCN al I07o mescolati in
rapporto 1:1 al momento dell'uso. La resistenza alla corro-
sione è stata valutata con prove elettrochimiche di poTarizza-
zione anodica (velocità di scansione dE/dt = 0,25 mV/s) a

temperatura ambiente in due diverse soluzioni aggressive:
saliva artificiale e soluzione di Ringer, le cui composizioni
sono riportate in tabella 1.
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Fig.2a - LegaA: micrograJia otticanello stato greggio difusione
dopo attacco con (NHr)rSrOr+NaCN.

Fig. 2 a- Alloy A: optical micrograph ofthe alloy as cast afîer
e tc hin g w ith ( N H r) rS rO r+ NaC N.

Fíg. 2b - Lega B: micrografia ottica nello stato Sreggio difusione
dopo attacco elettrolitico con il reattivo di Jacquet.

Fig.2b - Alloy B: optícalmicrograph ofthe alloy as cast after
J ac quet e Le c tro lytic etchin g.

Fig. 2c - Lega C: Micrografia elettonica (SEM-SE) nello stato
greggío difusione dopo attacco con (NHr)rSrOu+NaCN.

Fig.2 c - Alloy C: SEM-SE micrograph of the alloy as cast after
etchin g v, ith ( NH ) 2s 2or+NacN.

KH2PO4

,N4HCO,
r:KSCN
Na,HPO,
,, NaCl
'ì urèa

NaCl
NaHCO,.KCI

, CaClz

0,26
r,50
0,33
0, r9
0,70
0, r3

9,00
0,20
0,43
0,24
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Tabella I - Composizione (g/l) della saliva artfficiale e della
soluzione dí Ringer.

Table I - Composition (g/l) of the synthetic saliva and Ringer's
solution.

Come riferimento è stato tfllizzafo un elettrodo al calomela-
no saturo (SCE). Dopo il test potenziodinamico, 1a superfi-
cie dei campioni è stata esaminata al SEM per l'analisi degli
eventuali depositi e lo studio della morfologia dell'attacco
corrosivo.
Per I'analisi strutturale mediante XRD è statattllizzafala
radiazione CuKa ed è stato in-dagato f intervallo 20 com-
preso tra 35' e 100'. Inoltre, scelti alcuni riflessi di riferi-
mento, sono stati calcolati i parametri reticolari, al fine di
un'identificazionela più precisa possibile delle fasi presenti.

{4ft ATT{:*gXX&ff * N fi STg?UrrU RA8-H

Materiale greggio di.fusione. Nella zona estema della sezio-
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Fig. 2d - Lega C: míuografia elettronica (SEM-BSE) nello stato
rifus o s enz,a attac c o met allo g raJic o.

Fig. 2d - Alloy C: SEM-BSE micrograph of the alloy recast
v,ithout any metallographic etching.

Fig. 2e - Lega A: micrograJia elettronica (SEM-SE) della
superficie nello stato greggio di fusione dopo cur-va
potenziodinamica in soluzione di Ringer

Fig. 2e - Alloy A: SEM-SE micrograph of the surface of the alloy
as cast after the potentiodynamic fest in Ringer's solution.

Fig. 2f - Lega B: micrografia elettronica (SEM-SE) della
superficie nello stato rfuso dopo curva potenliodínamica in
salíva artificiale.

Fíg. 2f - Alloy B: SEM-SE micrograph of the surface of the alloy
recast after the potentiodynamic test in synthetic saliva.

Fig. 29 - Lega C: miuografia elettronica (SEM-SE) della
superfície nello stato greggio dífusione dopo cur-va
p o tenzío dínamic a in s alív a artificiale.

Fig. 29 - Alloy C: SEM-SE micrograph of the su4face of the alloy
recast after the potentiodynamic test in synthetic salíva.
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Fíg. 3 - LegaA: dffiattogramma RX allo stato greggio dífusione.
Nel riquadro in aho è evidenziato il confronto greggio-rfuso
relatiyo al riflesso (111).

Fig. 3 - Alloy A: X-ray dffiaction pattern of the alloy as cast. On
the right top the comparíson between the reflection (Ì11) ofalloy
A as casf and alloy A recasî ís shoyvn.

ne ottenuta dal lingotto la struttura è costituita da una solu-
zione solida a grani molto minuti, la cui dimensione aumen-
ta procedendo verso la parle centrale, dove sono presenti nu-
merose microcavità. infradendritiche. I grani hanno forma
piuttosto regolare e taglia modesta, a seguito del fatto che la
composizione della lega comprende elementi affinanti del
grano. Si nota una eterogeneità primaria a disposizione più
cellulare che dendritica (Fig. 2a). La struttura appare mono-
fasica, come confermano anche le indagini diffrattometriche
(Fig. 3), che evidenziano una struttura cubica a facce centra-
te, soluzione solida degli elementi presenti in maggior quan-
tità (Au, Ag, Cu e in quantità minore, Pt) caratterizzata da
un parametro reticolare a=3,966A. Le analisi EDS hanno
evidenziato un arricchimento in argento e rame nelle zone
del giunto grano (infradendritiche) rispetto al centro grano
(zona assiale), ove si concentra il platino. La distribuzione
degli altri elementi è pressoché costante (tabella 2).

Materiale rifuso. La microsffuttura appare costituita preva-
lentemente da una soluzione solida a grani poli-gonali, le
cui dimensioni risultano maggiori rispetto a quelle dei grani
dell'analogo materiale greggio di fusione. I giunti sono sot-
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Stati metallurgici
e relativi aspetti strutturali

Stati metallurgici ,

e relativi aspetti strutturali

tolineati da noduli lamellari di piccole dimensioni con la-
melle estremamente fini, molto spesso in via di formazione.
Le analisi EDS hanno mostrato che la composizione genera-
le del materiale non è stata modificata dal processo ai rifu-
sione. Per quel che riguarda i fenomeni di microsegregazio-
ne, la loro entità è minore rispetto a quelli presenti nefgreg-
gio di fusione, in corispondenza della minore velociià di
solidificazione realizzata con la tecnica a cera persa. A diffe-
renza della lega greggia di fusione (tabella 2), il platino si
trova in quantità leggermente superiore nelle zonelnfraden-
dritiche vicine al bordo grano (77o contro tl 6Vo nel centro
grano). Il platino raggiunge il valore del 9-IOVo nei noduli
lamellari e in alcune zone, vicine al giunto grano, che ap-
paiono in via di trasformazione. Le analisi dei noduti lamel-
lari sono owiamente analisi medie delle composizioni delle
singole lamelle a causa delle piccole dimeniioni di questi
costituenti strutturali. Tuttavia si può osservare la tendenza
ad un lieve aumento del contenuto di rame e diminuzione di
quello di argento.
L analisi per diffrazione a raggi X conferma la presenza di
una struttura monofasica analoga a quella presente nel greg-
gio di fusione ma con i riflessi meno definiti, come si può
osseryare per (111) in Fig.3. Ciò può essere indice di una
incipiente evoluzione verso sistemi polifasici.

Materiale laminato. Per effetto della deformazione a freddo
e per un tasso di deformazione del907o la microstruttura as-
sume un aspetto fibroso; I'andamento delle fibre ..a losanga"
è quello tipico riscontrato in altre leghe a base oro 19,12,
l3l per analoghi tassi di deformazione (Fig a).

{-ega S
Materiale greggio di fusione. La struttura è praticamente
monofasica ed è evidente una forte segregazione dendritica
nella matrice (Fig 2b). Le dimensioni dei grani sono notevo-
li e abbastanza disperse. In questa lega non è stato aggiunto
nessun affinante del grano. I giunti dei grani appaiono fra-
stagliati, sottili e in qualche caso sottolineati da un nastro di
precipitato. Le analisi EDS confermano la composizione di-
chiarata dal produttore. Il contenuto di ciascun elemento
nelle zone assiali e infradendritiche è riportato in tabelta 3.
Nonostante I'esame microstrutturale metta qualitativamente

lt
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Tabella 2 - Composizione (Vo ín peso) dei
diversi aspetti strutturali presenti nella
lega A greggia dí fusione e rifusa.

Thble 2 - Composition (wt%o) of the
dffirent metallurgical features of alloy A
as cast and recast.

Thbella 3 - Composizione (Vo in peso) dei
diversi aspetti strutturali presenti nella
lega B greggia di fusione e rfusa.

Table 3 - Composition (wtVo) of the
dffirent metallurgicalfeatures of alloy B
as cast and recast.
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in evidenza una forte segregazione, le analisi EDS hanno
evidenziato solamente differenze molto contenute fra le zo-
ne assiali e infradendritiche. La struttura monofasica viene
inoltre confermata dalle indagini XRD (Fig. 5), qhe eviden-
ziano un sistema reticolare c.f.c. con a=3963,& costituito
dagli elementi presenti in maggior quantità, analogamente
alla lega A.

Materiale rifuso. La microstruttura è principalmente costi-
tuita da una soluzione solida che mostra un'evidente etero-
geneità dendritica. I grani appaiono di forma più regolare e
con giunti meno frastagliati rispetto a quelli presenti nel
greggio di fusione; sono mediamente più grandi e le loro di-
mensioni variano in un intervallo molto esteso. Il bordo gra-
no è evidenziato da un precipitato nastriforme molto sottile;
in alcuni punti, si osseryano noduli lamellari in via di forma-
zione a partire dal bordo grano, probabilmente per una pre-
cipitazione con meccanismo discontinuo. La tabella 3 mo-
stra i risultati delle analisi EDS: rame e zinco sono gli ele-
menti che hanno maggiormente segregato nelle zone infra-
dendritiche; nella zona assiale lo zinco non è stato rilevato,
mentre argento e palladio sono stati trovati in concentrazio-
ne leggermente più alta. Le microanalisi dei noduli lamellari
hanno fornito composizioni medie simili a quelle della ma-
trice infradendritica non trasformata, confermando f ipotesi
che il costituente bifasico può essersi originato per prècipi-
tazione discontinua.
L'analisi del diffrattogramma RX ad alta risoluzione per-
mette di identificare tre diversi domini coerenti(l). Nel caso
atalizzato (riflesso corrispondente al piano reticolare (1 I 1)),
(Fig 5) si ha:
. dominio coerente principale (a maggiore intensità relativa

I) a d=2,294x0,005 A, corri-spondente alla soluzione soli-
da omogenea solvente Au soluti Ag, Cu, Pt, Pd.. dominio coerente secondario (a intensità intermedia) a
d=2,309+0,009 ,4,

. domirlio coerente terziano (a minor intensità) a d=2,24 +
0,02 L

(L) Un dominio coerente è un volume di materiate di medesima com-
posizione chimica e reticoto crista[[ino avente una distanza interpta-
nare d.

l
Il_

30 la metallurgia ìtaliana



&^/t ETAI-I_I

Fí9. 4 - Lega A: struttura del laminato (tasso di deformazione
907o).

Fig. 4 - Alloy A: structure of the cold rolled material (deformation
rate: 90Vo).

Fig. 5 - Lega B: dffiattogramma RX allo stato greggio dí fusione.
Nel riquadro ín alto è evidenziato íl confronto greggio-rifuso
relativo al riflesso (111).

Fig. 5- Alloy B: X-ray dffiacîion pattem of the alloy as cast. On
the right top the comparison between the reflection ( I I I ) of alloy
A as cast and alloy A recast is shown.

E' possibile che i due domini coerenti meno intensi corri-
spondano a riordini locali della composizione chimica del
materiale e possibili stadi di evoluzione verso soluzioni soli-
de ordinate.

PFTEZ. IOSI&

Materiale laminato. La struttura del materiale laminato fino
a un tasso di deformazione del 907o, alTo stato incrudito, si
presenza fibrosa. Le fibre sono sottili e mostrano il caratteri-
stico incrocio a losanga analogamente alla lega A.

Greggio di fusione. Lesame microstrutturale della sezione
del lingotto, mostra chiaramente I' accrescimento dendritico.
e le differenze di composizione instauratesi nel processo di
solidificazione sono bene evidenziate anche dall'esame in
microscopia elettronica mediante elettroni retrodiffusi ese-
guito sulia sezione non attaccata. I grani primari risultano di
dimensioni variabili e di onentazione casuale pressoché in
tutta la sezione, non sono quindi evidenti né strato basaltico
né microcristallino. La struttura è polifasica: la matrice è co-
stituita da una soluzione solida nelle zone assiali delle den-
driti mentre le aree infradendritiche risultano in via di tra-
sformazione in una struttura lamellare molto fine.
Nelle zone infradendritiche sono presenti aggregati di diver-
si costituenti strutturali. E evidente la presenza di numerosi
grani di una fase che dopo attacco risulta in rilievo (Fig.2c)
e che appare più scura all'esame in elettroni retrodiffusi
(BSE). Questa fase è localizzatain grani che appaiono di co-
lore più chiaro in BSE e che sono contigui alle zone lamella-
ri. I risultati delle analisi EDS (tabella 4) mostrano che nelle
zone infradendritiche segregano rame (con differenza tra as-
se e infradendritico di 5-6 punti percentuali) e zinco (da 0 a
lvo).Uoro ha distribuzione pressoché uniforme, mentre ar-
gento e palladio sono più concentrati nelle zone assiali (dif-
îerenza di 4 e ^2 punfi percentuali rispettivamente). Ri-
spetto a quella assiale,lazona infradendritica costituita dal-
la struttura lamellare fine risulta più povera in argento di cir-
ca 3-4 punti percentuali e in palladio di 2-3 punti percentua-
li, mentre il rame varia dall'8 al 157o, raddoppiando la con-
centrazione rispetto all'asse. Lo zinco appare tutto concen-
trato nell'infradendritico, dove arriva all'IVo. L aumento di
rame e di zinco, che si verifica nelle zone lamellari, diventa
decisamente consistente nei grani di fase "îeÍa". In questa
infatti il rame arriva fino al 28-34Vo e lo zinco a cfuca 2Vo,1l
palladio aumenta fino al 25-26Vo e l'argento in pratica di-
mezzaTa concentrazione passando al30-317o. L analisi del-
la zona che appare bianca e che costituisce nella microstrut-
tura il fondo su cui giace la fase "nera" mostra una composi-
zione inversa rispetto a quest'ultima: infatti è molto ricca in
argento (fino al 667o) mentre diminuisce il palladio (attorno
al l37o') e il contenuto in rame è intorno al 137o.
L analisi XRD rileva la presenza di due fasi: una soluzione
solida c.f.c. di Pd (circa 307o) in Ag con parametro reticola-
re a=4,026,À. e una fase intermetallica Au-Cu, con a=3,753 À.
(Fig 6).
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Tabella 4 - Composizione (Vo in peso)
dei diversi aspetti strutturali presentí

nella lega C neglí stati metallurgici
esaminati.

Table 4 - Composítion (wt%o) of the
different metallurgical features of alloy

C as cast and recast.
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circondata da una zona chiara dove è visibile una struttura
aghiforme minuta (Fig. 2d). Le zone chiare sono sensibil-
mente più ricche in argento rispetto alle altre fasi evidenzia-
te nella microstruttura.
11 diffrattogramma RX non differisce sostanzialmente da
quello relativo al greggio di fusione, se non per la miglior
definizione delle fasi presenri (Fig 6).

Materiale laminato. La struttura del materiale deformato
all'89Vo (tasso corrispondente allava1razione totale di spes-
sore dal lingotto al laminato finale), incrudito, appaîe forma-
ta da fibre allungate e orientate nella direzione di laminazio-
ne. La deformazione plastica finale è stata ottenuta attraverso
diversi passaggi di laminazione. Ai tassi di deformazione del
l3%o e 487o è stato fatto seguire un riscaldamento intermedio.
Questi ftattamenti hanno permesso il recovery e una più o
meno parziale ncistallizzazione conducendo a diminuzioni
sensibili di durezza dopo ciascun riscaldo. La sequenza di
operazioni subita dal materiale conduce nel laminato finale
incrudito ad una struttura fibrosa polifasica (Fig. 7). Le anali-
si EDS (tabella 4) effettuate sia lungo la fibra che nelle zone
di matrice contigua evidenziano una sensibile differenza di
composizione media, testimonianza dell'eterogeneità presen-
te nel materiale. Le fibre chiare mostrano all'analisi EDS una
composizione paragonabile a quella degli assi dendritici del
materiale greggio di fusione; le fibre scure hanno invece
composizione riferibile a quella dell'insieme delle fasi che
sono state evidenziate nell' infradendritico (matrice infraden-
dritica, fase "nera" e fase "bianca" sottostante).

*LÍ$qf;ax&

La figura 8 riporta i valori di durezza dei materiali nei diver-
si stati metallurgici esaminati. È immediatamente evidente
I'analogia tra la lega A e la lega B sia per quel che riguarda i
valori di durezza nei diversi stati, sia per quel che riguarda
I'influenza dei diversi processi. Per entrambe le leghe il pro-
cesso di rifusione a cera persa (condizioni in cui la lega si
trova in uso nel cavo orale), porta ad un notevole aumento di
dtrezza di 70 e 64 HVs rispettivamente. Anche I'aumento di
durezzaprovocato dal irocesso di deformazione è simile per
le due leghe, la figura 9 riporta la variazione di durezza del-
la lega A greggia di fusione in funzione del tasso di defor-
mazione (1- lo / lo x100).
La lega C allo stato greggio di fusione è assai più dtva (242
HVr) rispetto alle leghe precedenti in analoga condizione,
tuttavia il processo di rifusione a cera persa conduce ad un
effetto opposto, cioè ad una sensibile diminuzione di durez-
za (I74 HVr), per cui la lega nelle condizioni in cui viene
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Fig. 8 - Durezza (HV5) delle leghe esaminate e sua variazíone in
fttnzi one de I I o sîat o mera I I u rgico.

Fig. 8 - Alloy hardness (HV5) in the dffirent metallurgical states.
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ljS 6 Lega B: dffiattogramma RX allo stato greggio difusione.
Nel riquadro ín alto è eviden4iato il confronto greggio-rifuso
relatívo al riflesso (1lI).

Fig. 6- Alloy B: X-ray diJfraction paîtern of the alloy as cast. On
the right top the, comparíson between the reflection ( I I t ) of attoy
A as cast and alloy A recast is shown.

Fig. 7 - Lega C: struttura del laminato (tasso di defotmaT.ione
89Vo).

Fig. 7- Alloy C: structure of the cold rolled material (deformatíon
rate: 89Va).

Materiale rifuso. La più lenta velocità di raffreddamento
reaTizzata con la solidificazione a cera persa ha permesso
una maggiore evoluzione delle trasformazioni allo stato so-
lido che si attuano al raffreddamento. La matrice in cui è
evidente, all'esame BSE, una forte eterogeneità dendritica, è
quasi completamente costituita da una struttura lamellare.
Gli elementi strutturali primari hanno dimensioni un poco
più grandi rispetto a quelli presenti nel materiale greggio di
fusione. La struttura lamellare è costituita da due úmelle
ben risolte, di spessore più elevato rispetto a quelle osserva-
te nel greggio di fusione: le lamelle più sottili, che all'osser-
vazione al SEM-SE appaiono più chiare, sono più ricche in
rame, mentre quelle più spesse, che costituiscono la matrice
di fondo e che all'osservazione SEM-SE appaiono più scure,
sono più ricche in argento e palladio (tabella 4). Nella zona
infradendritica sono sempre presenti grani di fase che appa-
re scura in BSE (Fig. 2d), già riscontrata nel greggio di îu-
slone, ma qui essa appare più abbondante e risulta conside-
revolmente più ricca in rame (fino al 35-40Vo) rispetto a tut-
te le altre fasi identificate nella microstruttura. In essa si
concentrano 1o zinco (fino all'l-27o) e il palladio, che rag-
giunge 11 27 Vo. La fase inoltre contiene la più bassa quantità
di argento (267o) che risulta circa la metà delle percentuali
riscontrati nelle altre fasi. La fase scura ricca in rame appare

L
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Fig. 9 - Variazione della dureua della lega A greggia di fusione in
funzione del tasso di deformazione (l-lo/ tox 100).

Fig. 9 - Changes in hardness of alloy A as cast as function of the
deforruttion rate (l-lo/ Iox 100).

FjS. II - LegaA: curbe potenziodinamiche ín soluzione di Ringer
de gli stati metallurgíci esaminati.

Fig. 11 - Alloy A: potentiodynamic curyes of the metallurgical
states a@minated in Rínger's solutíon.

Fig. 10 - Variazione di durezza della lega C greggia di fusione in
funzione del tasso di deformazione e dei riscaldi inîermedí.

F-iS. 10 - Changes in hardness of alloy C as cast as function of the
deformation rate and intermediate heatings.

utllizzata nel cavo orale ha rrna dtJrezza sensibilmente infe-
riore ai materiali precedenti. L addolcimento per effetto del-
la rifusione potrebbe derivare da una riduzione dello stato
tensionale della soluzione solida che nel greggio di fusione
appafe in via di trasformazione mentre nel materiale rifuso a
cera persa è completamente trasformata in una struttura la-
mellare del tutto incoerente.
Misure di microdurezza eseguite nelle diverse zone della
struttura hanno indicato che le fasi situate nell'infradendriti-
co (fase scura ricca in rame e fase chiara ricca in argento)
hanno bassi valori di dtrezza, molto minori di quelli della
struttura lamellare a centro grano. Tali fasi sono in quantità
decisamente superiore nella struttura della lega rifusa.
La laminazione della lega, come precedentemente detto, è
stata effettuata attraverso diversi passaggi alternati a riscaldi
per eliminare I'incrudimento, poiché essa è meno lavorabile
delle leghe precedenti a base oro, corrispondentemente alla
composizione chimica e alla struttura polifasica. I fenomeni
di rigenerazione della struttura dopo la laminazione condu-
cono-sempre ad una durezzaanaloga a quella del rifuso (Fig.
10 e 8).

&ES:5YrMUA,q e&Rn*sX*nN r

laa:A
Curve potenziodinamiche in saliva artificiale. Le curve rife-
rite ai tre diversi stati metallurgici presentano un andamento

Fig. 12 - Lega C: analisi della superficie prima e dopo i test
po tenziodinamici nei div ersi ambienti.

Fig. 12 - Alloy C: serface analysis before and after the
potentiodynamic tests in the dffirent enyironments.

molto simile tra loro e sono caratterizzate da variazioni piut-
tosto contenute nel passare da uno stato metallurgico all'al-
tro. Il valore del potenziale di libera corrosione è compreso
in un intervallo abbastanza ristretto, si passa infatti dà +65
mV del greggio di fusione a -28 mV del rifuso passando per
+28 mV del laminato, con una variazione totale di circa 100
mV. Nell'intervallo di potenziale di interesse nel cavo orale,
-100 mV e +300 mV (SCE), la densità di correnre è per rutti
gli stati metallurgici molto bassa, inferiore a I pA,/cm2. per
potenziali maggiori di 500 mV (E"rti".) si registra un cetto
incremento della densità di correnté-èhe raggiunge valori di
circa 50 pNcm2. Dall'analisi delle curve si deauòe che indi-
pendentemente dallo stato metallurgico la lega presenta un
ottimo comportamento alla corrosione. A conferma di quan-
to evidenziato dall'analisi delle curve di polaizzazione, la
superficie della lega nei vari stati metallurgici non subisce
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alcuna alterazione per effetto di questo test. L analisi com-
plessiva media della superficie rimane invariata prima e do-
po la prova per tutti gli stati esaminati. L indagine al SEM
mette in evidenza, solo per il campione greggio di fusione,
un vago attacco identificabile in sporadici aggruppamenti di
macchie puntiformi la cui disposizione è in relazione con
f infradendritico, ove argento e rame hanno segregafo a7l'af-
to della solidificazione. Non è stato possibile evidenziare al-
cuna modifica locale di composizione a riprova dell'esiguità
dell'attacco subito dal materiale.

Cw've potenziodinamiche in soluzione di Ringer. La mag-
giore aggressività della soluzione di Ringer consente di evi-
denziare alcune diffe-renze di comporlamento della lega nei
tre stati, sia riguardo al potenziale di libera coffosione sia ri-
guardo alla densità di corrente anodica (Fig. I 1). Il potenzia-
le di libera coffosione varia in un intervallo maggiore di
quello ottenuto in saliva artificiale, tra -100 e +100 mY
mentre la densità di corrente anodica nelf intervallo di inte-
resse del cavo orale resta comunque inferiore a 1 pA,/cm2 sia
per il rifuso che per il greggio di fusione mentre per il lami-
nato sale fino a raggiungere l0 p"Ncrfi a 700 mV. Al termi-
ne del test di polarizzazione le superfici della lega in tutti e
tre gli stati metallurgici non mostravano alcun attacco data
la ridotta densità di corrente registrata. Pertanto, per eviden-
ziare eventuali attacchi preferenziali sulle varie fasi, la pola-
izzaziorrc si è fatta proseguire sino a 1000 mV. Le curve,
per potenziali attorno a 800 mY mostrano un aumento della
densità di corrente per tutti gli stati che raggiunge circa 100
pA/cm2. Al termine della prova elettrochimica sono state
analizzate microscopicamente le superfici.
Le superfici della lega in tutti gli stati strutturali dopo il test
appaiono ad occhio nudo lievemente alterate in modo non
uniforme. L'esame al SEM mostra che I'attacco corrosivo è

in relazione alla presenza di eterogeneità, essendo prevalen-
temente localizzato nelle zone infradendritiche, nella lega
greggia di fusione e rifusa, e lungo le fibre nella lega lami-
nata. In tali zone sono presenti prodotti di corrosione sotto
forma di un leggero strato che appare grigiastro in elettroni
secondari su cui sono visibili prodotti più chiari (Fig. 2e).
L'analisi media della superficie dopo il test rivela alcune
modifiche di composizione per tutti e tre gli stati (tabella 5):
la presenza di cloro, un aumento del contenuto di argento,
un leggero arricchimento in platino e la diminuzione di oro e
rame. Le differenze di composizione. rispetto al materiale
greggio di fusione, sono più contenute per il rifuso e più
marcate per il laminato. E,'evidente tuttavia che l'attacco è
limitato. Anche I'analisi effettuata su insiemi di prodotti di
comosione evidenzia la presenza di tutti gli elementi in lega
confermando I'esiguo spessore dello strato alterato, tuttavia
l'argento raggiunge il 24Vo o 11 43Vo nel greggio di fusione
(in funzione dello spessore del prodotto esaminato), il cloro

Tabella5-Modifichedi
composizione (Vo in peso) a

se gu i to de I test potenT.iod inamico
in soluzione di Ringer per i vari

stati metallurgici della lega A.

Table 5 -Compositional changes
(wtVo) of the dffirenî

metallurgical states of ctlloy A
after the potentiodynamic test in

Ringer's solution.
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il9%, diminuisce il rame e l'oro è molto ridotto. Le zone as-
siali, non coffose, denunciano un sensibile arricchimento in
platino che arriva al9Ta.Nella lega rifusa gli esami effettua-
ti hanno mostrato che le zone più suscettibili all'attacco cor-
rosivo sono quelle infradendritiche e in particolare i noduli
lamellari. Potrebbe apparire sorprendente che l'attacco av-
venga preferenzialmente ove il contenuto di platino è supe-
riore ma occoffe considerare che la sensibllizzazione po-
trebbe derivare dalla struttura bifasica dei noduli lamellari.
E' evidente che I'attacco corrosivo in Ringer causa una dis-
soluzione preferenziale di argento e rame con rideposizione
di prodotti formati essenzialmente da argento e cloro, in
strati sottili. L'attacco ha per conseguenza una noblhzzazio-
ne della superficie soprattutto in platino.
In conclusione la lega si comporta bene in tutti gli stati me-
tallurgici e in tutti gli ambienti, la maggior aggressività della
soluzione di Ringer pennette di evidenziare una debole in-
fluenza negativa della laminazione e dell'eterogeneità pre-
sente nel materiale, legata alla segregazione di argento e ra-
me.

l-*ga &
Curve potenziodinamiche in saliva artificiale e in soluzione
di Ringer. Le curve riferite ai tre differenti stati metallurgici,
come per le altre due leghe evidenziano un buon comporta-
mento alla corrosione nell'intervallo di interesse nel cavo
orale (-100 +300 mV/SCE) in entrambe le soluzioni aggres-
sive. Si sottolinea che in ambedue gli ambienti le densità di
correnti anodiche sono leggermente superiori a quelle della
lega A; solamente per I'attacco in Ringer si può differenzia-
re il comporlamento della lega nei tre stati metallurgici: in
questo caso il laminato ha un comportamento migliore del
greggio che ha sua volta è migliore del rifuso.
A conferma di quanto evidenziato dall'esame delle curve di
polanzzazione in saliva artificiale, l'attacco superficiale su-
bito dal materiale, quando il potenziale è stato aumentato fi-
no a 900 mY è molto limitato e simile per tutti gli stati me-
tallurgici. Ad occhio nudo non si osserva nessuna alteruzio-
ne superficiale. L'osservazione al microscopio ottico ha ri-
velato un attacco puntiforrne casualmente distribuito sulla
superficie del greggio di fusione e del rifuso. Una certa rela-
zione con I'eterogeneità primaria è invece evidente sulla su-
perficie del laminato, dove i prodotti di corrosione hanno un
andamento lungo la fibra. I prodotti di cor:rosione sono de-
positi tondeggianti a morfologia lamellare (fig. 2fl). Oltre
agli elementi in lega, le analisi EDS hanno rilevato anche
zolfo, derivante dalla saliva artificiale; la quantità di argento
è molto alta a confronto con quella della matrice non attac-
cata o della soluzione solida della lega non testata; parallela-
mente le percentuali dei metalli nobili e del rame sono dimi-
nuite. Questi depositi sembrano quindi essere principalmen-
te costituiti da argento e zolfo. In tutti gli stati, la composi-
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TabellaT-Modffichedi
composizione a seguito del test in
soluzione artificiale e in solu-
zione di Ringer per i vari stati
metallurgici della lega C.

Table 7 - Compositional change s
(wt%o) of the dffirent
metallurgical states of alloy C
after the potentiodynamic test in
synthetic saliva and in Ringer's
solution.
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(Fig. l2)..Analoghe considerazioni possono essere fatte per
il materiale greggio di laminazione òve I'attacco sembra àn_
cora minore dspetto al rifuso. Dall'analisi delle superfici
I'attacco sembra minore nel laminato rispetto al rifuio e al
greggio di fusione.

C.urve potenziodinamiche, in soluzione cli Ringer. La mag_
gior aggressività della soluzione di Ringer rispetto aila sall_
va artificiale permette di differenziare meghó il comporta_
mento elettrochimico dei tre stati metallurgici consiàerati
(fig. 13). Almeno relativamente al potenzialJdi hbera corro_
sione si osserva infatti come il greggio di fusione presenti un
v1l^ore.gir1 nobile rispetto al rifuso è al hminato, ii passa da
-38 mVdel SllSgio di fusione a-343 mV del rifusdpassan_
do per -95 mV del laminato. Il valore così basso dei poten_
ziale di libera corrosione riscontrato per il rifuso può èssere
attribuibile alla elevata porosità superficiale. Liintervallo
compreso tra il potenziale di libera corrosione (E.oo) e il po_
tenziale critico (!.) è detto zona di immunità; fui"óómspàn_
denza del potenziàle critico analogo per i tre stati metailur-
gici si ha un brusco incremento di densità di corrente, sino a
raggiungere un valore limite. Anche in questo caso il poten_
ziaLe critico è al di fuori dell'intervallo -lOO mV e +300 mV
(SCE) e possiamo quindi concludere che, limitatamente a
tale intervallo, il comportamento della lega è buono in tutti
gli stati metallurgici.
Vi è comunque da rilevare che la differenza di nobiltà tra
questa lega e la legaA fa si che non sia necessario protrarre
la scansione fino a 1000 mV per osservare il passaggio di
una elevata densità di corrente e di conseguenzaùnnotevole
attacco della 

-superficie, tanto che, alla fine della prova, ter_
minata a +600 mV, mentre l'osservazione ad occhio nudo ri_
vela una superficie uniformante opaca, di colore grigio scu_
ro, in visione SEM-SE la stessa riiulta ricoperta d-i u-no stra_
to di prodotti di corrosione, di spessore maggiore nelle zone
infradendritiche.
Ad eccezione della struttura primaria, così evidenziata, nes_
sun aspetto microstrutturale è più visibile. L analisi EDS
della superficie della lega dopo il test fornisce lo stesso ri_
sultato per tutti gli stati ed evidenzia essenzialmente la pre_
senz_a di argento, cloro e poco rame, (fig. lZ). Ciò dimoìtra
che I'attacco ha coinvolto I'intera superficie e che lo spesso_
re dello strato dei prodotti formatosiè abbastanza consisten_
te. Le analisi effettuate sui prodotti di alterazione hanno di_
mostrato che essi possono essere distinti in due tipi: alcuni,
che costituiscono lo strato di base, (che appare grigìo in elet_
troni secondari) contengono argento comè eleireito princi_
pale,.cloro e pochissimo rame (circa IVo). Altri appaiono
chiari, sono poco in relazione con la struttura prirnaria e
contengono più rame (fino al 3Vo nel greggio di îusione, al
6-l3Vo nel rifuso e nel laminato (tabeilà 7). Le analisi inoltre

sembrano indicare la possibile presenza di ossigeno, non de_
terminato.
U attacco è molto maggiore rispetto a quello provocato dal
test in saliva, uniformando così la rispòsta déila superficie
dei diversi stati. A differenza di quanto accade per hìega A,
è possibile differenziare la diversa risposta Oei vari statlme_
tallurgici della lega C solo altapolanzzazione in saliva arti-
ficiale, dove I'attacco è stato mèno aggressivo; in soluzione
di Ringer la superficie di tutti gli statiè ricoperta dai prodot-
ti di corrosione.

{!!o scopo di sottolineare I'influenza della composizione
delle diverse leghe, nella fig. 14 vengono confrontàte le cur_
ve dr polarizzazione anodica di tutte le leghe esaminate allo
stato rifuso. Si evidenzia uno spostamento dei valori di libe-
ra corrosione verso valori positivi all'aumentare della no_
biltà e un corrispondente allargamento dell'intervallo di im-
munità associato a valori inferiori della densità di corrente
anodica. La figura mette bene in evidenza la somiglianza di
comportamento delle due leghe a base oro e il discostarsi
della lega a base argento.
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Tutte le leghe esaminate hanno mostrato di essere affida-
bili per quanto riguarda I'effetto delle variazioni struttura-
li sulle caratteristiche di dtrezza e di resistenza a corrosio-
ne, in relazione ai diversi processi cui sono sottoposte e in
particolare a quelli per la manifattura della proteii.
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zione media di tutta la superficie dopo la prova non ha mo-
strato particolari cambiamenti in confronto con la lega non
testata, a dimostrazione della leggera alterazione subita. Nel
materiale rifuso, confrontando la composizione della matri-
ce prima del test con quella delle zone non aggredite, queste
ultime contengono una più alta quantità di platino.
La saliva artificiale si è dimostrata un ambiente assai poco
aggressivo e non in grado di evidenziare differenze di com-
portamento fra i vari stati metallurgici esaminati.
L'attacco corrosivo in soluzione di Ringer ha opacizzato la
superficie della lega in tutti gli stati. L'esame al SEM mostra
un evidente attacco preferenziale in relazione con I'eteroge-
neità dendritica della soluzione solida nella lega greggia di
fusione e rifusa e secondo le fibre nel materiale laminato.
Nelle zone infradendritiche si sono formati prodotti di cor-
rosione di spessore variabile, mentre I'asse dendritico appa-
re inalterato. Rispetto alla matrice inalterata, le zone corrose
contengono cloro, meno oro, il platino e il palladio sono as-
senti e la concentrazione di argento è invece più alta (tabella
6). Si può quindi dedurre che i prodotti di corrosione siano
principalmente costituiti da AgCl. La zona non attaccata,
che appare scura, ha composizione simile a quella della ma-
trice assiale nella lega non testata. L analisi totale della su-
perficie ha rilevato la presenza di cloro e un aumento del
contenuto di argento.
Gli esami effettuati hanno mostrato che I'attacco subito dal-
la lega nei vari stati è abbastanza simile, anche se si può in-
dividuare una maggiore resistenza dello stato laminato. A
confronto con la lega A, la lega B sembra avere subito un at-
tacco leggermente superiore.

Lega (
Curve potenzíodinamiche in saliva artificiale. Le curve rife-
rite ai tre diversi stati metallurgici presentano un andamento
molto simile e sono carafterizzate da variazioni piuttosto
contenute nel passare da uno stato metallurgico all'altro, in-
fatti abbiamo una variazione modesta nel valore del poten-
ziale di libera corrosione che passa da -29 mY del laminato
a +12 mY del greggio di fusione passando per -25 mV del
materiale rifuso e con una variazione totale di circa 40 mV.
Anche le densità di corrente anodica presentano, passando
da uno stato metallurgico all'altro, variazioni di intensità in-
feriori a 10 pA/cm2 entro un intervallo di potenziali che si
estende dal potenziale di libera corrosione sino a oltre 400
mV. Questo valore di potenziale è maggiore del limite supe-
riore in cui le leghe si situano normalmente nel cavo orale
che è stimato tra -100 mV e +300 mV (SCE) [7]. Solo per
potenziali maggiori di 400 mV si registra un incremento
sensibile di densità di corrente che raggiunge i 100 trtNcm2.
Questi valori sono però al di fuori dell'intervallo di interesse
del nostro studio. Dall'esame delle curve di polarizzazione si
può concludere che il comportamento della lega presa in

Thbella6 - Modifiche di
composí7ione (Vo ín peso) a

seguito del test
potenzíodinamico in soluzione di

Ringer per i varí stati
metallurgici della lega B.

lable 6 - Compositional change s
(wt%o) of the dffirent

metallurgical states of alloy B
afîer the potentiodynamic test ín

Ringer's solution.
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Fig. 13 - Lega A: curbe potenTíodinamíche in soluzione di Ringer
de gLi stati metallurgici e saminatí.

Fig. I 3 - Alloy A: potentiodynamic cur-ves of the metallurgical
states examinated in Ringer's solution.

esame è buono indipendentemente dallo stato metallurgico
considerato.
Dopo il test, la superficie del greggio di fusione presenta un
attacco leggero pur mantenendo inalterata la lucentezza.
L'effetto dell'attacco è quello di evidenziare la segregazione
primaria attraverso la formazione di sottili film di prodotti di
alterazione nelle zone infra-dendritiche. Inoltre la superficie
è cosparsa di minuti prodotti isolati (chiari in SE) la cui di-
stribuzione appare più casuale (fig. 2g). Il confronto tra la
composizione media della superficie prima e dopo la prova
(fig. 12) conferma l'esiguità dell'attacco subito: tutti gli ele-
menti alliganti sono rilevati in concentrazione simile a quel-
la prima del test a parte lo zinco, che è assente: il contenuto
di palladio diminuisce del2Vo e il rame aumenta dell'IVo.E'
presente anche zolfo in piccola quantità (IVo).La matrice
delTa zona dendritica assiale, che appare inalterata, ha com-
posizione invariata rispetto a prima del test. La composizio-
ne (tabella 7) delle zone ricoperte da un tappeto di finissimi
prodotti corrisponde mediamente a quella dell' infradendriti-
co prima della prova a meno dell'assenza dello zinco, la pre-
senza di poco zolfo e cloro e l'impoverimento in palladio di
circa il 3Vo. I prodotti isolati risultano costituiti principal-
mente da argento e zolfo con una presenza ridotta di rame,
pochissimo palladio e oro.
L effetto del test in saliva sulla superficie della lega rifusa
appare minore rispetto a quello riscontrato sul greggio di fu-
sione: esso si evidenzia solo per la formazione di aggregati
di prodotti chiari, in minor quantità., localizzati nell'infra-
dendritico. Non c'è stata alcuna modifica di composizione
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. La struttura delle leghe è in varia misura influenzata sia
dai processi di produzione e deformazione, sia dal proces-
so di rifusione aceÍa persa. Per tutte le leghe I'effetto del-
la rifusione è quello di diminuire la sovrassaturazione del-
la soluzione solida matrice attraverso la realizzazione, in
stadi più o meno avanzafi, di trasformazioni allo stato so-
lido e di incipiente riordinamento cristallino. La varÌazio-
ne strutturale ha per effetto una modifica della durezza
delle leghe, ma essa assume valori più favorevoli per le le-
ghe a base oro e conserva comunque valori ancora ade-
guati all'uso per la lega meno nobile argento-palladio.

. Per quel che riguarda la resistenza a corrosione, nell'inter-
vallo di potenziale di interesse per il loro uso nel cavo ora-
le (-100 mV - +300 mV (SCE)), il comportamento alla
corrosione di tutte le leghe, anche di quella a bassa no-
biltà, è buono, indipendentemente dai diversi stati metal-
lurgici e dai diversi ambienti di prova. La maggior aggres-
sività della soluzione di Ringer rispetto alla saliva arlifi-
ciale permette di differenziare meglio sia il comportamen-
to elettrochimico delle leghe nei diversi stati metallurgici
considerati, sia l'influenza della nobiltà. Nell'ambito di
una generale buona resistenza a corrosione, una graduato-
ria può essere fatta in accordo alla nobiltà.

. Per poter osservare un attacco della superficie e studiare
gli aspetti e la morfologia dei processi corrosivi si è dovuto
prolungare la prova fino a potenziali di molto superiori a
+300 mV (SCE), anche in soluzione di Ringer. Per le leghe
più nobili solo la soluzione di Ringer ha permesso di evi-
denziare una molto limitata influenza dello stato metallur-
gico. Viceversa per la lega meno nobile solo la saliva artifi-
ciale è risultata capace di differenziare la risposta della su-
perficie: la soluzione di Ringer, più aggressiva, ha unifor-
mato I'attacco superficiale dei diversi stati strutturali.
l-i attacco corrosivo, per tutte le leghe, è influenzato nega-
tivamente dall'eterogeneità della soluzione solida.
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The quality and the performance in the oral cavity of a me-
tal dental prosthesis depend on both the alloy chemical com-
position and the combined influence of the alloy productive
processes and successive prosthesis forming. Hardness, me-
chanical strength and corrosion resistance are essential re-
quiremenls for the conect alloy performance in the oral ca-
vity; these properties are influenced by the alloy chemical
composition and microstructure and by any thermal and me-
chanical treatments modifling the segregation phenomena,
the phase quality and distribution and the tension state of
the material []-51. Because ofthe severe regulations regar-
ding bíomaterials and the numerous concomitant characte-
ristics a prosthesis must have, a synergic collaboration
beîween alloy industrial producer and dental technician is
needed in order to optimise the final products. Dental tech-
nicians are highly interested in knowing a certified alloy re-
liabilíty regarding the preservation of its properties, when it
is subjected to the usual metallurgical processes for prosthe-
sis forming [6-11].
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This research deals with the changes in microstructure,
hardness and corrosion resistance of three precious metal
dental alloys with dffirent nobility as function of the alloy
industrial production and prosthesis forming processes.

The alloys examined are usedfor resin bonding. Alloy A and
B are Au based (fig. l) and dffirentiate in their nobility; aI-
loy C is Ag based and its nobility is quite lower. Industrially
the alloys were produced as ingots for direct casting; then
they were cold rolled up to a deformation rate of about 907o

and cut ínto platelets. In a dental laboratory the alloys were
recast with the lost wax technique as lhe manner of the pro-
sthesis forming.
The structural characterisation was carried out by means of
optical and electronic (SEM) microscopy, EDS analysis,
image analysis, X-ray dffiattometry and hardness measure-
ments. The corrosion resistance was investigated with ano-
dic polrtrisation tests in two dffirent aggressive environ-
ments: synthetic saliva and Ringer's solution (table 1). In
order to observe the morphology and the features of the cor-
rosive attack on the alloy surfaces, the potenliodynamic test
was prolonged up to potentials quite higher than + 300 mV
upper limit of the range of interest for a suitable performan-
ce of the alloys in the oral cavity.
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The microstructure of alloy A as cast appeared monophasic
(FiS. 2a); the grains were very small in size due to the intro-
duction of grain refiners. X-ray dffiatometric investigations
confirmed the presence of only a cubic face-centred solid
solution (FiS. 3). At the grain boundary an Ag and Cu enri-
chment was found (table 2). After recasting small sized la-
mellar nodules with very fine lamellae, quite often still in
the point of forming appeared. Due to the lower solidifica-
tion rate, the in-vestment recasting decreased microsegrega-
tion phenomena; dffirently from as cast, Pt percentage was

higier in the infradendritic zone and in the lamellar nodules

ltaUte 21. X-ray dffiaction analysis detected a monophasic

f.c.c. sotid solution analogous to that identified in the as ca-
"st; 

however its peaks were less sharp, as can be observed for
(111) (FiS. 3). It couldbe an indicatíonfor an incipient evo-

lution towards a poliphasic system. Owing to cold rolling up

to a defotmation rate of 90Vo, the microstructure became fi-
brous and the fibres assumed a lozenge like appearance
(Fis.4) [e-12-r3].
Thé sftucture of altoy B as cast was monophasic and
showed a high dendritic segregation in the matrix (Fí5. 2b),

however EDS analysis deîected only slight compositíonal
differences between the axial and the infradendritic zones

iàUte S). A ribbon-shaped precipitate sometimes outlined
the grain boundary. XRD analysis (Fig- 5) detected only a

f.c.c. monophasic solid solution. After re-casting a solid so-

lution with a high dendritic heterogeneity was the main
structural constituent of the material. A very thin ribbon-
shaped precipitate formed at the grain boundary, where oc-

,oiionilly also lamellar nodules were growing. In the infra-
dendritíc zones Cu and Zn segregated (table 3).

High resolution X-ray dffiaction pattern let the identifica-
tion of three dffirent coherent dominions:
a main coherent dominionwith the highest relative intensity,

corresponding to the homogeneous Au-based solid solution
withAg, Cu, Pt and Pd present as solutes, and a secondary

and alertiary coherent dominions, which could correspond
to local chemical composition reamangements and possible
stages of the evolution towards ordered phases. After cgld
rolling ihe microstructure of alloy B resembled that of alloy
A.
The structure of alloy C as cast was poliphasic and consi-

sted in a solid solution matrix located ín the dendritic axis
and in a very fine lamellar structure, an Ag-rich and a Cu-

rich phases in the infradendrític zones (Fig' 2c). EDS mi-
croaialysis (table 4) displayed that Cu and Zn segregated in
the infradendritic zones. X-ray dffiattometry identífied two
phases (Fig. 6): an Ag based containing Pd f.c-c. solid solu-
-tion 

and an intermetallic compound AuCu3 like. In alloy C

recast the matrix was almost completely transformed in a la-
mellar structure, although the primary heterogeneity was

still evident; in the infradendritic zones the grains of the Cu-

rich and Ag-rich phases, already obsertted in the as cast,

were visible (Fig. 2d). XR dffiaction patterns of alloy C re-

cast (Fig. 6) was equal to that of the as cast material, except

for a better definition ofthe present phases. The cold rolling
up to a deformalion rale of about 90Va was alternate with
intermediate heatings. The heat treatments led to a recovery
and a partial recrystallisation with considerable decrease in
hardnàss after every heating (FiS. 10)' The various working
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sequences produced a polyphasic fibrous structure (FiS. 7).

In-Fig. 8 the HV5 hardness values of the alloys in the \tffe-
rent metallurgical conditions are shown. It is evident the si-

milarity between altoy A and alloy B regarding to the hard--

ness values ín every metallurgical state and the influence of
the dffirent processes. The hardness of both alloys incre,ase

ajler-ihe invàrtment casting, conespondíng to the metallur-

[ical state of the atloy performing its function in the oral ca-

lity. Ltto the work hardening rate is analogous for both al-
loys (Fig. 9). Alloy C as cast is quite harder than the Au -
based alloys in the same metallurgical conditíon; however
the investment casting leads to a significant decrease in
hardness, so that in the oral cavity alloy C is quíte less hard
than the other fwo alloYs.
AUoy A presented a high corrosion resistance in all the me-

talturgiòat states ín every aggressive environment, however

the hlgher Ringer's solution aggressiveness (Fig. 11) al-
lowed-to hightight the negative influence of the cold rolling
and of the heterogeneíty of the material in direct relation to
the A'g and Cu segregation (Fig. 2e). After the polarisatio-n

,u*rlt in this envlronment the surface analysis revealed the

presence of Cl and an increase in Ag content (table 5). The

test in synthetic saliva caused no superficial alteratíons.
Atso alioy B showed a satisfactory corrosion resistance ín

the potential range of interest in the oral cavity (-100mV

+300mV (SCE)), índependently of the aggressive environ-
ment and the metallurgical state. In both test solutíons the

anodic current density values were higher than those di-
splayed by atloy A. Again only Ringer's solution test could
àXtínguiih any dffirences in the corrosion behaviour of the

three metallurgical state s examined.
The corrosive anack followed the dendritic heterogeneiQ in,

the alloy as cast ani recast and the fibres in the cold rolled
maturiàl; the cotosion products were mainly AgCl (table

6). The corrosion produàts precípitated on the surface of al-
loy B after the potentiodynamic test in synthetic saliva were

ròundt'sh depòsits with a lamellar morphology (Fig. 2f),

which mainfy contained Ag and S, coming from the synthetic

saliva (table 6).
Alloy C too suffered a stronger conosive attack in Ringer's
solution rather than in synthetic saliva (Fig. 13, 2g); Rin-
ger's solution, however, conformed the response of the alloy
ln the dffirent metallurgical states. Their surfaces were c.o-

vered with a layer of corrosion products, thicker in the in-

fradendritic zones. Except the primary structure thus evi-
"denced, 

no other microstructural features was visible. EDS
analysis (table 7) of the whole surface of all the metallurgi-
cal itates after the test detected Ag, Cl and Cu ín small per-
centages (FiS. 12).
In order to bvidence the influence of the dffirent alloys'
composition, the anodic polarisation curves of the alloys re-

,otf ,rrn compared (FiS. U). As the alloy nobílity íncrea-

sed, the free còrrosion potential values became more positi-
ve, the immuníty range became wider and was characteri-
sed by lower anodic current density values- Fig. 14 well evi-
dence the resemblance of the Au based alloys corrosion
behaviour and the differences with the Ag based alloy.

Alt the alloy examined showed to be reliable regarding to.

hardness and corrosion resistance when they are subjected

to the operations of the prosthesis forming.
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