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表面多孔NiTi-羟基磷灰石/NiTi生物
复合材料的制备与性能

栗智1,2, 张磊1,2, 张玉勤*1,2,3, 蒋业华1,2, 周荣1,2

(1.昆明理工大学 材料科学与工程学院,昆明650093;2.金属先进凝固成形及装备技术国家地方联合

工程实验室,昆明650093;3.云南省钛材应用产品工程技术研究中心,昆明650093)

摘 要: 利用放电等离子烧结技术制备了表面多孔NiTi-羟基磷灰石(HA)/NiTi生物复合材料,研究了烧结温度

对复合材料宏观形貌、微观结构、表面孔隙特征、力学性能及体外生物活性的影响。结果表明:随着烧结温度从

800℃提高到950℃,NiTi-HA/NiTi复合材料由复杂的Ti、Ni、Ti2Ni、Ni3Ti、HA混合相逐渐转变为单一的NiTi+
HA相,内外层界面形成稳定的冶金结合且表面孔隙率与平均孔径呈缓慢减小趋势;同时抗压强度显著提高而弹性

模量变化不明显。与传统NiTi、多孔NiTi及多孔NiTi-HA材料相比,950℃温度下制备的NiTi-HA/NiTi复合材料不仅

具有良好的界面结合和表面孔隙特征(孔隙率45.6%、平均孔径393μm)、较高的抗压强度(1301MPa)、较低的弹性模

量(10.2GPa)以及优异的超弹性行为(超弹性恢复应变>4%)的最佳匹配,而且还具有良好的体外生物活性。
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FabricationandpropertiesofsurfaceporousNiTi-Hydroxyapatite/NiTibiocomposites
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Abstract: SurfaceporousNiTi-Hydroxyapatite(HA)/NiTibiocompositeswerepreparedbysparkplasmasintering
(SPS)technology.Theeffectsofdifferentsinteringtemperaturesonthemacroscopicmorphology,microstructure,

surfaceporecharacteristics,mechanicalpropertiesandinvitrobiologicalactivityofthecompositeswereinvestiga-
ted.TheresultsshowthattheNiTi-HA/NiTibiocompositesareconsistedofcomplexTi,Ni,Ti2Ni,Ni3Ti,HA
mixedphaseandgraduallytransformedintoasingleNiTi+HAphasewithincreasingofsinteringtemperaturesform
800℃to950℃.Furthermore,astablemetallurgicalbondingontheinternalandexternalinterfaceofthecomposites
canbeobserved.Meanwhile,theporosityandaverageporesizeofsurfacelayerareinaslowlydecreasingtrend.As
aresult,compressivestrengthofthecompositesissignificantlyincreased,butcompressiveelasticmodulusofthe
compositesischangednotobvious.ComparedwithNiTi,porousNiTiandporousNiTi-HA,NiTi-HA/NiTibio-
compositessinteredat950℃notonlyexhibitsabestmatchwithbetterinterfacebonding,goodsurfaceporecharac-
teristics(45.6%porosityaswellas393μmaverageporesize),highercompressivestrength(1301MPa),lower
thecompressiveelasticmodulus(10.2GPa)andexcellentsuperelasticrecoverystrain(>4%),butalsoshowesa

goodinvitrobiologicalactivity.
Keywords: NiTibiocomposites;sparkplasmasinteringtechnology;microstructure;mechanicalproperties;invitro

biologicalactivity



 

 

  NiTi形状记忆合金不仅具有好的形状记忆性

能、高的比强度、无磁性、耐腐蚀、耐磨损、生物相

容性好等一系列优点,而且还具有优异的形状记忆

效应和超弹性性能,在脊椎矫形、颅骨修补、牙齿

正畸、断骨结合以及心血管支架等方面得到了广泛

的应用[1-4]。然而,NiTi合金弹性模量与人骨弹性

模量存在一定的差异,载荷不能由植入体很好地传

递到相邻的骨组织,容易产生应力屏蔽现象[5-6],
并且 Ni+离子的溶出也是其临床应用中面临的主

要问 题 之 一。在 NiTi合 金 中 添 加 羟 基 磷 灰 石

(HA)可以获得具有一定生物活性的复合材料,能

改善金属与移植体组织的界面结合等问题[7],从

而减缓 Ni+ 离子在体液腐蚀中出现溶出的现象。
通过加入造孔剂实现NiTi合金的多孔化是解决其

弹性模量与人骨不匹配的重要途径之一。独特的

孔隙结构和特征容易让新生骨长入材料表面孔隙

内,使植入体与骨组织固定在一起[8-10]。但是当

孔隙率高于某一水平后,植入材料的强度可能低

于被修复骨的强度,反而降低了其力学性能[11-14]。
因此,如何实现多孔NiTi合金在降低弹性模量与

提高生物活性的同时,又获得较高的强度是其研

究的重点。
综上所述,本文在前期利用放电等离子体烧

结(SPS)制备了孔隙均匀、不含其他杂质相的多

孔 NiTi合 金、多 孔 NiTi-HA 复 合 材 料 的 基 础

上[15],提出利用放电等离子体烧结的方法设计并

制备一种新型表面多孔 NiTi-HA/NiTi生物复合

材料,其内层为NiTi合金,保证材料具有适宜的

力学性能;表面为多孔 NiTi-HA生物活性层,较

高的孔隙率和均匀的孔径分布以及良好生物活性

HA有利于成骨细胞在复合材料表面黏附生长。
因此,本文重点研究了放电等离子烧结温度对复

合材料宏观形貌、微观结构、界面结合、表面孔

隙特征、力学性能以及体外生物活性的影响及

机制。

1 实验材料及方法

实验原材料为 Ni粉(纯度>99.7%,粒径<
70μm)、Ti粉(纯度>99.5%,粒径<45μm)、

HA 粉 (纯 度 >99.7%,粒 径 <100 nm)及

NH4HCO3 造孔剂(纯度AR,粒径100~500μm)。
复合材料制备过程:首先将Ni粉与Ti粉末按

质量比55.07∶44.93进行混合球磨,球磨工艺参

数为:转速300r/min、球料比3∶1、时间10h;然

后在金属混合粉末中加入10wt%的 HA粉继续球

磨2h,取出烘干后再加入15wt%的NH4HCO3 造

孔剂;依次将获得的 NiTi-HA-NH4HCO3 混合粉

末和NiTi混合粉末填入模具套筒的外层和内层,
在力学试验机上整体压制成型(套筒内层尺寸为

Φ9mm×140mm,外层尺寸为Φ15mm×140mm),
制备流程如图1所示;最后取出坯体装入石墨模具

在SPS-515S型放电等离子烧结设备(SPSSyntex
Inc,Japan)上烧结成形,随炉冷却后即得表面多

孔 NiTi-HA/NiTi生物复合材料。SPS烧结工艺

参数为:按100℃/min的速度升温至所需烧结温

度,保温时间为10min,随炉冷却,烧结温度分

别 为 750℃、800℃、850℃、900℃、950℃ 和

1000℃。

图1 表面多孔NiTi-HA/NiTi生物复合材料坯体

制备过程示意图

Fig.1 Schematicdiagramofgreenbodiesfabricationprocess

ofsurfaceporousNiTi-HA/NiTibiocomposites 

利用 PhilipsXL30型扫描电镜(SPM-S3400
N:SEM,Japan)、金相分析仪(NikonECLIPSE
MA200,Japan)以及 MCV金相分析软件对复合材

料的界面处形貌和表面孔隙特征(孔隙率、孔隙尺

寸)进行观察分析;采用BrukerD8Advance型X
射线衍射仪分析复合材料的物相结构;力学性能利

用万能材料试验机(ShimadzuAG-X,Janpan)通过

加载-卸载的研究方法对复合材料进行力学测试,
根据ASTME9—89a标准[16],实验所用的压缩试

样尺寸 径 高 比 要 求1∶2,加 载 速 率 为1mm·

min-1;在37℃的模拟人体体液Hanks’溶液中进行

类骨磷灰石沉积实验,溶液各成分配比为:去离子

水1L、NaCl8.00g、CaCl20.14g、KCl0.40g、

NaHCO30.35g、MgCl2·H2O0.01g、Na2HPO4·

12H2O0.06g、KH2PO40.06g、MgSO4·7H2O
0.06g、葡萄糖1.00g。
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2 结果与讨论

2.1 烧结温度对 NiTi-HA/NiTi显微组织及表面

孔隙特征的影响

图2为不同烧结温度对表面多孔 NiTi-HA/

NiTi生物复合材料宏观形貌的影响。可以看出,
烧结温度为750℃时,复合材料虽然形成了外层为

多孔NiTi-HA、内层为 NiTi合金的结构,但是界

面处存在明显裂纹,表面多孔层酥松且容易崩塌碎

裂;随着烧结温度的升高,内外层界面逐渐形成稳

定的冶金结合且表面多孔层强度提高;当烧结温度

为1000℃时,复合材料表面出现了收缩内凹的现

象,内部融化并观察到液相流动孔洞融合在一起,
破坏了设计的结构。因此,由图2可知,烧结温度

在800~950℃范围内时,NiTi-HA/NiTi复合材

料能够形成外层为多孔NiTi-HA、内层为NiTi合

金且界面结合良好的稳定结构。

图2 烧结温度对表面多孔NiTi-HA/NiTi生物复合材料宏观形貌的影响

Fig.2 EffectofsinteringtemperaturesonmacroscopicfeatureofsurfaceporousNiTi-HA/NiTibiocomposites
 

图3 表面多孔NiTi-HA/NiTi生物复合材料在不同

烧结温度时的X射线衍射图谱

Fig.3 X-raydiffractionpatternsofsurfaceporousNiTi-HA/

NiTibiocompositesatdifferentsinteringtemperatures 

  图3为表面多孔NiTi-HA/NiTi生物复合材料

在800℃、850℃、900℃、950℃四种烧结温度下的

X射线衍射图谱。可以看出,NiTi-HA/NiTi复合

材料主相为奥氏体(B2NiTi)和马氏体(B19’NiTi)
共存以及 HA相,同时还存在少量残留Ti、Ni单

质相及Ti2Ni、Ni3Ti金属间化合物。在较低温度

烧结时(800℃),复合材料相成分不均匀,单质Ti、

Ni相的衍射峰占主导,同时含有 Ti2Ni、Ni3Ti、

NiTi及 HA相。随着烧结温度的升高,单质 Ti、

Ni及Ti2Ni、Ni3Ti相逐渐消失和减少,而NiTi相

逐渐增多;当烧结温度达到950℃时,单质相的衍

射峰完全消失,成分主要由NiTi、HA相以及少量

残留的Ti2Ni、Ni3Ti相组成。在NiTi合金中具超

弹性行为的是 NiTi相,其他相的存在会使其力学

性能受到影响,烧结温度的提高使杂质相含量减

少,单质相的衍射峰逐渐消失,杂质含量减少,金

属粉末发生了合金化,从而有利于提高复合材料的

力学性能。
图4为表面多孔NiTi-HA/NiTi生物复合材料

在不同烧结温度下基体、界面及多孔层的显微组织

形貌。可以看出,表面多孔层与内层的界面处有平

缓的过渡,内外层组织明显区分开,800℃和850℃
时可观察到界面结合处形貌粗糙并存在微小裂纹,
没有形成紧密的结合,随烧结温度升高,元素粉末

的原子扩散速度逐渐增加,液相的流动性也使细小

的孔洞和颗粒间狭小空间消失,颗粒间的接触点增

多,900℃之后材料从外层到内层的界面过渡变得

较平滑,没有裂纹或其他缺陷出现,内外界面间原

子结合形成互熔进而形成稳定的冶金结合,整个内

外层组织在微观上随着温度升高逐渐均匀细化,烧

结效果良好。
图5为表面多孔NiTi-HA/NiTi生物复合材料

不同烧结温度下表面多孔层的孔隙特征图,表1为

对应的 NiTi-HA/NiTi复合材料内外层孔隙率及

平均孔径值。可以看出,随着烧结温度的升高,
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图4 表面多孔NiTi-HA/NiTi生物复合材料在不同烧结温度下的光学显微组织形貌

Fig.4 OpticalmicroscopephotographsofsurfaceporousNiTi-HA/NiTibiocomposites’interfaceatdifferentsinteringtemperatures
 

图5 表面多孔NiTi-HA/NiTi生物复合材料在不同烧结

温度时表面多孔层的孔隙特征照片

Fig.5 PorositycharacterofsurfaceporousNiTi-HA/NiTi

biocompositesatdifferentsinteringtemperatures
 

复合材料表面多孔层的孔隙率呈缓慢下降趋势,
由50.4%下降到45.6%;同时内层孔隙率也随之

表1 表面多孔NiTi-HA/NiTi生物复合材料的内层、

表面的孔隙率以及平均孔径

Table1 Averageporesizeandtheporosityofsurfaceporous
NiTi-HA/NiTibiocompositessinteredatdifferenttemperatures

Sinteringtemperature/℃ 800 850 900 950
ContentsofNH4HCO3/% 15 15 15 15
Innerporosity/% 4.1 3.5 3.1 2.2
Surfaceporosity/% 50.4 47.6 46.8 45.6
Inneraverageporesize/μm 10.2 9.7 8.3 7.5
Surfaceaverageporesize/μm 431 420 396 393

减小,由4.1%下降到2.2%,表明内层更为致

密。复合材料表面多孔层孔隙平均孔径由431μm

下降到393μm,内层平均孔径由10.2μm下降到

7.5μm,均变化不大。同时,温度的提升使表面

形状不规则、分布不均匀的孔隙向近椭圆状或圆

形孔隙过渡。由文献[13,17]所知,高孔隙度在

30%~60%,孔隙大小为100~500μm的多孔材

料适合组织的生成。本文中由SPS烧结制备的

复合材料表面多孔层的孔隙率和平均孔径在此

范围 内,能 够 满 足 成 骨 在 其 表 面 粘 附 生 长 的

要求。
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2.2 烧结温度对 NiTi-HA/NiTi力学性能及体外

生物活性的影响

图6为不同烧结温度下表面多孔 NiTi-HA/

NiTi生物复合材料的力学性能。可以看出,在

800℃、850℃、900℃和950℃等4种不同烧结温度

下,复合材料的压缩弹性模量随烧结温度升高由

6.3GPa增加到10.2GPa,受烧结温度变化的影响

较小,与人骨具有非常接近的弹性模量;而复合材

料抗压强度由956MPa增加到1301MPa,随烧结

温度的升高而增加明显。复合材料的抗压强度随烧

结温度的变化,与材料的结构和表面孔隙特征变化

具有密切的关系。在烧结温度过低时,原子扩散速

度较慢,材料中存在Ti、Ni、Ti2Ni、Ni3Ti杂质相,
界面处结合较差,升高烧结温度,体系中成分变得

单一,颗粒与颗粒间的啮合强度也大为提升,因而宏

观上强度也大为升高。另外,低温时表面孔隙缺陷

偏多,容易发生应力集中产生裂纹并扩展,随温度升

高孔隙逐步规整均匀,减少了应力集中的发生。
与文献报道的块体NiTi合金[6]以及前期研究

工作中制备的多孔NiTi、多孔NiTi-HA材料[15]相

比,由于孔隙的引入使得所制备的表面多孔复合材

料弹性模量较块体 NiTi(48GPa)相比显著降低,
与另外两者相差不大;而抗压强度方面与块体NiTi
合金(980MPa)、多孔NiTi(280MPa)、多孔NiTi-
HA(60MPa)相比均有较大幅度提高,其力学性能

更为优异。

图6 烧结温度对表面多孔NiTi-HA/NiTi生物复合材料

抗压强度和压缩弹性模量的影响

Fig.6 Effectofsinteringtemperaturesoncompressivestrength

andelasticmodulusofsurfaceporousNiTi-HA/NiTibiocomposites 

天然 生 物 材 料 均 具 有 大 于2%的 可 恢 复 应

变[8,18],NiTi合金所特有的超弹性行为确保了植入

体具有良好稳定性的力学性能。因此,研究了950℃

烧结温度下制备的表面多孔NiTi-HA/NiTi生物复

合材料超弹性行为。图7为复合材料不同预应变

(2%、3%、4%、5%、6%、7%、8%)下的应力-应变

回复曲线。预应变为2%和3%时变形可以达到

100%回复,先前循环次加载变形过程中引入的位错

导致的加工硬化阻碍了位错进一步增加,抗压强度

逐渐升高。随着预应变的增加,局部区域变形超过

复合材料的最大可恢复变形,回复率逐渐下降。由

于表面和内层的孔隙结构与组成成分的差异,导致

在承受外加载荷时内外层变形不同,表面孔隙度较

高、孔壁较薄容易发生塑性变形,内层的NiTi合金

在压缩过程中未达到屈服强度不容易发生塑性变形。
这样在同一平面中未达到屈服强度的内层阻止孔壁发

生进一步变形,在界面处产生了附加的拉、压应力,相
比多孔NiTi、多孔NiTi-HA易于发生回复,且表面

中HA的添加使抗压强度明显增大。

图7 在不同预应变下表面多孔NiTi-HA/NiTi生物复合材料的

加载-卸载应力-应变曲线

Fig.7 Stress-straincurvesofloading-unloadingcompressive

testsofsurfaceporousNiTi-HA/NiTibiocompositeswith

differentpre-strain 

图8为 NiTi-HA/NiTi复合材料在预变形量

4%的条件下,不同循环次数下的加载-卸载的应力-
应变曲线。第1次的加载-卸载循环中回复率为

84%,经过了5次的加载-卸载循环,复合材料内部

产生的大量位错导致局部应力场的产生,这种应力

场协助马氏体相变使超弹性得到了进一步改善,前

5次的残余应变为0.75%、0.68%、0.25%、0.1%
和0.06%,超弹性恢复应变为3.25%、3.32%、

3.75%、3.9%和3.94%,在接下来的循环过程中,
复合材料表现出了完全的超弹性,回复率100%并

趋于稳定,应力应变曲线为完全封闭的曲线。12
次循环之后,外层孔隙开始逐渐崩塌,超弹性恢复
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图8 循环加载-卸载次数对表面多孔NiTi-HA/NiTi
生物复合材料超弹性的影响

Fig.8 Stress-straincurvesofloading-unloadingcompressive

testsofsurfaceporousNiTi-HA/NiTibiocomposites
 

应变减小,回复率下降,在19次循环后较为明显,
出现锯齿状平台,最终在23次时发生断裂,其断口

图10 不同材料在 Hanks’溶液中的类骨磷灰石沉积SEM图像

Fig.10 SEMimagesofbone-likeapatitewithdifferentmaterialsinHanks’solution 

形貌如图9所示。复合材料断裂时裂纹萌生的位置

在内外层界面处并向心部扩展。因此,当过渡区域

有外界应力传递时,通过过渡良好的界面将应力转

移到力学性能优良的内层上,从而提高材料整体承

受外界应力的能力,使复合材料整体的力学性能显

著提高。
图10为不同材料在模拟人体体液Hanks’溶液

图9 表面多孔NiTi-HA/NiTi生物复合材料经23次循环

加载-卸载断裂后的断口形貌照片

Fig9 Imagesofthefracturesurfacesofsurfaceporous

NiTi-HA/NiTibiocompositesspecimenthatfailedduring

thecyclicfatiguetestafter23cycles 
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中浸泡一周后类骨磷灰石的沉积情况。在图10(a)
中有极少量的类骨磷灰石沉积在孔洞中,而图

10(b)与图10(c)中,NiTi-HA和 NiTi-HA/NiTi
复合材料表面孔洞已经沉积了一定厚度的类骨磷灰

石,孔内含有钙磷元素且多孔的基底有利于营养物

质运输和交换,孔内凹陷处有利于形核生长,因此

孔洞处首先沉积类骨磷灰石。NiTi-HA/NiTi孔洞

内被类骨磷灰石填满后在表面已经形成了一层均匀

且连续的涂层,这样复合材料由内及表生物活性渐

增,由表及内力学性能增强。内层结合强度高,并

且可以阻止体液对金属基体的腐蚀,表面的多孔结

构为类骨磷灰石的沉积形核长大提空了空间,有利

于骨组织长入,具有优良的诱导成骨功能。
综上所述,利用SPS制备的表面多孔 NiTi-

HA/NiTi生物复合材料不仅具有良好的界面结合、
适宜的表面孔隙率与平均孔径、优异的力学性能及

超弹性,而且还具有良好的生物活性,作为人造内

植生物材料显示了良好的应用前景。

3 结 论

(1)利用放电等离子体烧结(SPS)技术制备出

了表面多孔NiTi-羟基磷灰石(HA)/NiTi生物复合

材料。随着烧结温度从800℃提高到950℃,复合

材料由复杂的Ti、Ni、Ti2Ni、Ni3Ti、HA混合相

逐渐转变为单一NiTi+HA相,内外层界面形成稳

定的冶金结合,且表面孔隙率与平均孔径呈缓慢减

小趋势。
(2)SPS制备的表面多孔NiTi-HA/NiTi生物

复合材料具有较高的抗压强度和与人骨匹配的低弹

性模量。随着烧结温度的升高,NiTi-HA/NiTi复

合材料抗压强度值明显增大(由956MPa提高到

1301MPa),而弹性模量值变化不大,在6.3~
10.2GPa范围内。

(3)950℃温度下制备的表面多孔 NiTi-HA/

NiTi生物复合材料不仅具有良好的界面结合和表

面孔隙特征(孔隙率45.6%、平均孔径393μm)、
较高的抗压强度(1301MPa)、较低的弹性模量

(10.2GPa)以及良好的超弹性行为(超弹性恢复应

变>4%,加载-卸载循环23次)的最佳匹配,而且

还具有优异的体外生物活性。
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