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  [摘要] 目的 探讨牙科低金含量银钯合金在不同温度处理后的时效强化机制。方法 采用标准牙科失

蜡铸造程序制备21个10
 

mm×10
 

mm×1
 

mm的试样备用。首先将全部试样固溶处理后冰水淬火冷却。之后

3组试样分别在400、459、600
 

℃温度下等温强化处理1、2、5、10、20、50、100
 

min。然后观察试件金相结构,行显

微镜硬度测试与X射线衍射仪(XRD)检测。结果 时效温度越高合金硬度值增加速度越快。金相显微镜观察

发现,随着时效时间增加,晶界和亚晶界处有沉积相出现并逐渐增多。XRD结果显示,400
 

℃时效处理组从50
 

min起有富铜(Cu)相出现,459
 

℃时效处理从10
 

min起有富Cu相和Cu3Pd出现,600
 

℃时效处理组从5
 

min
出现Cu3Pd。结论 不同时效处理后低金含量银钯合金硬度升高与相变所致的内应变高度相关。
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  [Abstract] Objective To

 

explore
 

the
 

age-hardening
 

mechanism
 

of
 

dental
 

low-gold
 

content
 

Ag-Pd
 

alloy
 

after
 

different
 

heat-treatment
 

techniques.Methods A
 

total
 

of
 

21
 

samples
 

with
 

10
 

mm×10
 

mm×1
 

mm
 

shaped
 

were
 

cast
 

by
 

standard
 

lost-wax
 

casting
 

craft.Then
 

the
 

samples
 

were
 

divided
 

into
 

3
 

groups,7
 

samples
 

in
 

each
 

group.After
 

solution-treated,3
 

groups
 

were
 

heat-treated
 

at
 

400,459,600
 

℃,respectively,for
 

1,2,5,10,
20,50

 

and
 

100
 

min.Then,the
 

metallographic
 

structure
 

of
 

the
 

test
 

piece
 

in
 

all
 

3
 

groups
 

were
 

observed,and
 

per-
formed

 

the
 

micro-Vicker's
 

hardness
 

test
 

and
 

X-ray
 

diffraction
 

(XRD)
 

test.Results Higher
 

treatment
 

temper-
ature

 

led
 

to
 

quicker
 

increasing
 

of
 

hardness.The
 

results
 

of
 

Micro-Vicker's
 

test
 

showed
 

that,with
 

more
 

treat-
ment

 

time,deposition
 

was
 

observed
 

in
 

grain
 

boundary
 

and
 

sun-grain
 

boundary.The
 

results
 

of
 

XRD
 

showed
 

that
 

Cu-rich
 

phase
 

was
 

found
 

in
 

400
 

℃
 

group
 

when
 

treated
 

for
 

50
 

min;Cu-rich
 

phase
 

and
 

Cu3Pd
 

phase
 

were
 

found
 

in
 

459
 

℃
 

group
 

when
 

treated
 

for
 

10
 

min;and
 

Cu3Pd
 

phase
 

were
 

found
 

in
 

600
 

℃
 

group
 

when
 

treated
 

for
 

5
 

min.Conclusion The
 

increasing
 

of
 

hardness
 

of
 

low-gold
 

content
 

Ag-Pd
 

alloy
 

was
 

closely
 

related
 

to
 

inner
 

strain
 

caused
 

by
 

phase
 

transition.
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  20世纪初,精密铸造技术被引入牙科修复工艺标

志着金属材料正式进入修复领域。一直到今天,金属

材料的产值占牙科耗材的总产值的3/5,金属材料仍

然是口腔修复应用最为广泛的材料[1-2]。牙科合金材

料主要分为高贵、半贵和非贵金属合金材料,其中高

贵金 属 合 金 主 要 是 金 钯 合 金,贵 金 属 含 量 大 于

75%[3-4],具有良好的生物相容性,具有适合的机械性

能,耐腐蚀性优异,是理想的口腔修复材料,但是价格

昂贵[5]。非贵金属价格低廉,却存在生物相容性差,
患者易出现金属离子过敏等症状[6]。而银钯合金贵

金属含量较低,其主要成分为银(Ag)、钯(Pd)和金

(Au),在物理、机械、化学性能等方面与金钯合金相
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似,某些性能甚至还优于金钯合金[7],而价格却远远

低于金钯合金。银钯合金与非贵金属合金相比,其生

物相容性、抗腐蚀性能好[8-9],价格能够被患者接受,
是一种高贵合金理想的替代材料。利用工业上的研

究成果,利用某些金属所谓时效行为,通过对合金的

成分设计,引入功能结晶相[10],通过对同一种金属后

期不同的冷、热处理工艺而获得不同的机械力学性

能[11],从而满足不同的应用目的和应用要求。本次研

究主要是对低含量银钯合金的时效化机理和时效特

性进行研究,后期采用不同的冷热处理,控制合金功

能相的形成,从而获得不同性能的合金材料,并对其

进行相关时效强化机制研究。
1 材料与方法

1.1 材料 试样的制备:在非自耗真空金属熔炼炉

中熔炼,电流100~290
 

A,电压220
 

V,真空度5×
10-3Pa,反复4次熔炼成块。待自然冷却后取出,喷砂,
切铸道,采用标准牙科失蜡铸造程序铸造成10

 

mm×
10

 

mm×1
 

mm的试样,共制备21个试样备用。
1.2 方法

1.2.1 时效强化温度的确定 取铸道1根,严格打

磨去除表面氧化层,置于全瓷冠玻璃渗透炉中,从室

温升至900
 

℃,升温速度每分钟15
 

℃,保温30
 

min后

于冰水中淬火冷却[12]。再次去除表面氧化层后置于

差热分析仪中进行差热分析,从室温至1
 

100
 

℃,升降

温速度为每分钟10
 

℃。通过差热分析结果显示,该
合金的相变温度为459

 

℃,选择低于相变温度的

400
 

℃,以及合金相变温度459
 

℃,高于相变温度600
 

℃分别作为强化处理温度。
1.2.2 试样的时效强化处理 每组7个试样置于渗

透炉中,从 室 温 升 至900
 

℃,升 温 速 度 为 每 分 钟

15
 

℃,保温30
 

min后于冰水中淬火冷却,在不同温度

下分别等温强化处理1、2、5、10、20、50、100
 

min。
1.2.3 金相结构观察 使用0.5

 

μm金刚石磨料进行

抛光[13],对抛光后的试样使用无水乙醇超声清洗,5
 

min后使用清水冲洗后吹干。使用侵蚀剂水溶液浸蚀

后清水冲洗吹干,然后在倒置式金相显微镜下观察。
1.2.4 显微镜硬度测试 取金相结构观察后的试样

重新以0.5
 

μm金刚石磨料进行抛光,在数字式显微

硬度计上测量显微硬度。
1.2.5 X射线衍射仪(XRD)检测 每组随机取1片

硬度测试后的试样,使用400目水砂纸对其进行打磨

平整,将打磨后的试样放置于衍射仪中,进行检测。
1.3 统计学处理 采用SPSS19.0进行统计分析,计
量资料以x±s表示。
2 结  果

2.1 不同时效处理后的合金硬度 试件分别在400、
459和600

 

℃下时效处理不同时间后的显微硬度值不

同,在400
 

℃时时效处理组合金硬度在时效时间100
 

min内随时效时间的增加,硬度单调增高,时效50
 

min组的硬度值与时效100
 

min组的硬度值基本持

平。459
 

℃时效处理组的合金硬度在时效时间10
 

min和50
 

min时处于升高阶段,20
 

min和100
 

min处

于下降阶段。600
 

℃时效处理组的合金硬度处理时间

2
 

min前上升,而后开始下降到5
 

min。而试件在10、
20、50

 

min的硬度值比较接近,见表1。
2.2 不同热处理组的金相观察 通过金相观察发

现,400
 

℃在1
 

min时无变化与固溶处理组样品基本

相似,由细小的晶粒组成,呈线状,在10
 

min开始在

晶界处有沉积相出现,界限清楚,与基质相比有明显

的区别,并且随着时间的推移而增加至100
 

min。459
 

℃组基质相与400
 

℃组相似,在2
 

min内无明显变

化,在5
 

min时开始出现沉积相,但颜色较浅,结构混

乱。随时间的增加沉积相的数量也在增加至100
 

min。600
 

℃组基质相与400
 

℃组相似,从5
 

min开始

出现片状沉积相,界限不清晰,随时间的增加沉积相

的数量也在增加至100
 

min。

表1  不同时效处理方法后试件的合金显微镜硬度(x±s)

温度 1
 

min 2
 

min 5
 

min 10
 

min 20
 

min 50
 

min 100
 

min

400
 

℃ 194.5±21.0 229.8±11.2 256.3±19.9 279.2±21.8 284.5±21.1 315.8±9.2 318.4±42.8

459
 

℃ 248.6±41.2 268.5±21.5 295.8±33.5 319.2±22.6 238.9±42.8 284.5±22.5 189.2±51.2

600
 

℃ 284.6±9.5 286.5±9.6 195.8±11.3 158.6±26.8 175.6±10.2 163.8±11.9 159.6±25.8

表2  不同处理时间在400
 

℃时效处理下的XRD结果

时效时间
2-Theta

α β

200面晶格常数

α β

FWHM

α β

新相的2-Theta

1 2

FWHM

1 2

1
 

min 39.65 40.76 4.0021 3.955
 

4 0.421 0.398

2
 

min 39.98 40.74 4.002
 

1 3.954
 

4 0.031 0.458

5
 

min 39.92 40.72 3.986
 

4 3.946
 

5 0.548 0.569

10
 

min 39.98 40.72 4.105
 

8 3.955
 

4 0.348 0.748
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续表2  不同处理时间在400
 

℃时效处理下的XRD结果

时效时间
2-Theta

α β

200面晶格常数

α β

FWHM

α β

新相的2-Theta

1 2

FWHM

1 2

20
 

min 39.51 40.81 4.032
 

1 3.963
 

5 0.389 0.748

50
 

min 39.49 4.032
 

1 42.51 0.359

100
 

min 39.45 4.045
 

9 41.10 42.58 0.621 0.315

表3  不同处理时间在459
 

℃时效处理下的XRD结果

时效时间
2-Theta

α β

200面晶格常数

α β

FWHM

α β

新相的2-Theta

1 2 3

FWHM

1 2 3

1
 

min 39.85 40.69 4.004
 

1 3.926
 

4 0.427 0.498

2
 

min 39.88 40.68 4.001
 

1 1.032

5
 

min 39.98 40.36 4.018
 

4 3.849
 

5 0.648

10
 

min 39.88 4.033
 

5 0.648 42.01 42.59 0.787 0.458

20
 

min 39.49 4.031
 

9 0.489 41.95 42.78 0.895 0.259

50
 

min 39.88 4.030
 

2 0.529 42.52 42.69 41.25 0.959 0.259 0.659

100
 

min 39.39 4.042
 

8 0.529 41.95 42.78 0.321 0.415

表4  不同处理时间在600
 

℃时效处理下的XRD结果

时效时间
2-Theta

α β

200面晶格常数

α β

FWHM

α β
新相的2-Theta FWHM

1
 

min 39.88 40.78 4.014
 

1 3.916
 

4 0.127 0.598

2
 

min 39.01 40.79 3.981
 

1 3.948
 

5 0.832 1.059

5
 

min 39.89 4.028
 

4 0.448 41.59 0.548

10
 

min 39.88 4.013
 

5 0.388 41.41 0.487

20
 

min 39.95 4.021
 

9 0.399 41.45 0.385

50
 

min 39.96 4.020
 

2 0.329 41.22 0.399

2.3 XRD结果 XRD结果显示,400
 

℃时效处理组

从50
 

min起富有Cu相出现,459
 

℃时效处理从10
 

min起富有Cu相和Cu3Pd出现,600
 

℃时效处理组

从5
 

min出现Cu3Pd见表2~4。
3 讨  论

  硬度测验是最简单迅速的金属机械性能试验,是
最为合理的加工工艺之一[14-15]。试件分别在400、459
和600

 

℃下时效处理不同时间收的显微硬度值不同,
在400

 

℃时时效处理组合金硬度在时效时间100
 

min
内随时效时间的增加,时效50

 

min组的硬度值与时

效100
 

min组的硬度值基本持平。459
 

℃时效处理组

的合金硬度在时效时间10和50
 

min时处于升高阶段,
20和100

 

min时处于下降阶段。600
 

℃时效处理组的

合金硬度处理时间2
 

min前上升,而后开始下降到5
 

min。而试件在10、20、50
 

min的硬度值比较接近。
通过金相观察发现,400

 

℃在1
 

min时无变化,与
固溶处理组样品基本相似,由细小的晶粒组成,呈线

状,10
 

min开始在晶界处有沉积相出现,界限清楚,与
基质相比有明显的区别,并且随着时间的推移而增加

至100
 

min。459
 

℃组基质相与400
 

℃组相似,在2
 

min内无明显变化,在5
 

min时开始出现沉积相,但颜

色较浅,结构混乱。随时间的增加沉积相的数量也增

加至100
 

min。600
 

℃组基质相与400
 

℃组相似,从5
 

min开始出现片状沉积相,界限不清晰,随时间的增

加沉积相的数量也在增加至100
 

min。XRD结果显

示,400
 

℃时效处理组从50
 

min起富有Cu相出现,
459

 

℃时效处理从10
 

min起富有Cu相和Cu3Pd出

现,600
 

℃时效处理组从5
 

min出现Cu3Pd。
因此,不同时效处理后低金含量银钯合金硬度升

高与相变所致的内应变高度相关。
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得而知,需要进一步的实验验证。
尽管本研究采用生物信息学方法对PAH基因突

变进行了分析,但基因突变对功能的影响是一个复杂

的过程,且生物信息学方法还有待提升,具体的基因

突变与功能的关系及突变后的机制还要以实验结果

为准,这需要后续进一步的系统研究。
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