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采用电泳沉积在
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钛合金表面制备了以生物玻璃"
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#为中间层&

@N

与氟取代磷灰石"

FOM

#复

合粉末为表层的
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@N FOM

涂层'通过
PQ+

(

RHS

(

H+R

和电子万能力学试验机对
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@N FOM

复合涂层

的物相结构(微观形貌和涂层结合力进行了分析&优化了涂层的热处理制度&并通过模拟体液浸泡实验研究了涂

层的体外生物活性'结果表明!涂层经过热处理后玻璃"

@N

#与钛合金基体发生化学反应&有新相
?:
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TU

4

#

4

生

成&涂层和基体以化学冶金结合&结合力大于
!%ST>

$优化后涂层的热处理制度为!热处理温度
52%V

&保温

$!.:8

&随炉冷却'

@N
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@N FOM

涂层浸泡后表面形成缺钙的类骨磷灰石&成花瓣状生长&长度为几百纳米&具

有优良的生物活性'
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#是人体骨

骼(牙齿等硬组织的主要矿物成分&因其在临床应

用领域包括人体硬组织修复工程中的重要性&近年

来一直是生物材料科学领域的研究热点)
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'研究

者发现&无论是自然的还是合成的
OM

中&均存在

碳酸根(氟和氯离子对羟基离子的取代)
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'牙齿

中含有
32c

"

35c

的
OM

&其中含氟量为
%7%4c
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"质量分数#
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'体液中一定量的含氟量有助

于骨骼以及牙齿的正常生长&

F

离子的注入有利于

骨质疏松症的治疗)
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'由
F

离子部分取代
OM

中

的
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d 离子形成 的氟取代的 磷灰 石 "
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及牙齿等植入体中良好的应用前景&近年来成为新

的研究热点'

生物活性玻璃"

@N

#具有良好的生物活性&同

时具有比
OM

更高的力学强度&尤为重要的是它可

以通过调整其化学成分达到在较大范围内调节热膨

胀系数和生物活性的目的&有利于涂层与基体的结

合&而且在一定温度下玻璃还是一种很好的粘接

剂&更增大了涂层与基体的结合强度)
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'

综合以上特点&作者在
?:#M(4&

合金基体上

设计以
@N

为中间层&

@N

与
FOM

复合粉末为表层

的生物活性涂层"

@N
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@N FOM

涂层#&既体现了

FOM

作为生物活性材料的优势&又结合了
@N

粘结

强度高的优点$同时&采用简单易行的电泳沉积
I

煅

烧法制备生物活性好(结合强度大的生物活性涂层'

采用电泳沉积法制备
@N

%

@N FOM

生物活性

涂层在国内外还很少见公开报道'电泳沉积工艺参

数&如沉积电压(电流(时间等对涂层的性能有很

大的影响&文献)

3 $%

*对这方面进行了系统研究'

涂层的热处理工艺对涂层性能的影响十分显著&而

关于热处理对涂层的性能影响的研究目前尚未有系

统报道'因此&本文中着重研究涂层热处理温度(保

温时间和冷却速度对涂层微观形貌(力学性能和生

物性能的影响&为涂层的制备和应用提供理论依据'
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粉末的制备

采用沉淀法)
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用去离子水将沉淀反复洗涤至
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值为中性&然后

经过滤(干燥&在不同温度下煅烧后得到
FOM

粉末'
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粉末的制备

采用熔融法制备生物玻璃"
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#&见参考文献
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中各种成分的含量如表
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所示'

在配料时&加
!c

"质量分数#的
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以补偿
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的挥发&生物玻璃的升温速度为
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&熔融温

度
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&保温
!A

&水淬&研磨&行星球磨&过
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标准筛得到
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基体预处理
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合金片"
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#用
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$的金相砂纸打磨后置于乙醇和丙酮的

混合溶液中超声清洗
$2.:8

除油&进行基体表面

预处理!配制体积分数为
!%c O*U

1

和
4c OF

的

混合溶液&将试片在溶液中浸泡
$

"

1.:8

&进行化

学侵蚀$然后在蒸馏水中超声清洗
$2.:8

'将经过

上述酸处理后的试片在
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的
1.'(
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的
*>UO

溶液中浸泡
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&依次在蒸馏水(丙酮中超声清洗
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&烘干&保存待用'
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涂层的制备

采用电泳沉积后再热处理的方法制备
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@N FOM

涂层'分别配制纯
@N

及质量比
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的
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的
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无水乙醇混合溶液&

超声震荡
$2.:8

&不锈钢容器为阳极&经过预处理的

钛合金片为阴极&进行电泳沉积&沉积电压为
2%&

&

沉积时间为
$2<e$2<

'将电泳沉积的涂层置于电阻

炉中进行热处理&升温速度为
!%V
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&研究涂层

的热处理制度对涂层结合力的影响'
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模拟体液浸泡

模拟体液"
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#的配方见表
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'试样浸泡总时

间为
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天'浸泡结束后用
RHS

和
H+R

观察分析

涂层溶解及沉积过程中形貌的变化'
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检测方法

采用
+.>b !2%%&@PQ+

分析涂层表面的物

相结构&分析条件为
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辐射&工作电压
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工作电流
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&扫描范围
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&扫描速度为
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用
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型场发射扫描电镜"
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#(能
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H+R

#分析
FOM

块体模拟体液浸泡前后的表面

形貌和元素成分'

采用粘结拉开法分析涂层和基体的结合强度'

将涂层试样用环氧树脂粘在两根金属棒两端&用材

料试验机测定涂层从基体表面剥落时的载荷&拉伸

速度为
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'拉伸强度可由下式计算!
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为涂层剥离时的载荷$
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为粘结有效直径'
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结果和讨论
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热处理温度对涂层结合力的影响

在保温时间
".:8

(冷却速度
!2V
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.:8

的条

件下&考察热处理温度对涂层结合力的影响&结果

见表
1

'可以看出&涂层的结合强度随着热处理温

度的升高而增加&在
52%V

达到最大值&此后&随

着温度的升高&涂层结合力逐渐降低&说明在实验

条件下&涂层的热处理温度以
52%V

为宜'由文献

)

$1

*可知&玻璃和金属的结合往往通过界面处氧化

物之间的化学结合而达到较强的结合强度'因此&

在本实验条件下&随着温度的升高&界面处玻璃层

逐渐软化&而金属表面在一定的温度下生成氧化物

和玻璃形成了化学结合&从而提高了涂层的结合

力'当温度过高&金属表面氧化层增厚&反而不利

于形成稳定的化学结合'
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保温时间对涂层结合力的影响

在热处理温度
52%V

(冷却速度
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的条

件下&考察保温时间对涂层结合力的影响&结果如

表
4

所示'可以看出&随着保温时间的增加&涂层的

结合力增加&在
$!.:8

处达到最大值&此时形成的

一定厚度的氧化层使涂层和基体的结合达到最大

值&之后随着保温时间的延长&涂层结合力降低'
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冷却速度对涂层结合力的影响

在热处理温度
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(保温
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的条件下&

考察了冷却速度对涂层结合力的影响&结果如表
2

所示'可以看出&随着冷却速度的降低&涂层的结

合强度增加&

$2V

%

.:8

的冷却速度下&涂层具备

最大的结合力&达到
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'这是因为急速的

冷却导致涂层中内应力增加&很容易出现裂纹&随

着冷却速度的降低&内应力得到释放&涂层的结合

力提高'

综合以上的工艺优化实验结果&得到优化的涂

层热处理制度为!热处理温度
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&保温时间
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&冷却速度
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涂层物相结构分析

电泳沉积后的
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涂层以及
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末经过
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热处理后的
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分析如图
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所示'

可以看出&
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粉末经过热处理后&有
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F

(

@

和
U

形成的化合

物相'此外&可以发现有明显的非晶衍射峰&说明

@N

经过热处理后&生成各种复杂的化合物晶相及

非晶相'而
@N

%

@N FOM

涂层热处理后涂层中含

有较多的
?:

(金红石以及
FOM

相'更重要的是&

涂层中发现了一个明显的
?:

1

"

TU

4

#

4

相衍射峰&而

经过同样条件下处理的
@N

粉末中并没有该相的生

成&

FOM

在
52%V

下能够保持很强的相稳定性&说

明
?:

1

"

TU

4

#

4

相是玻璃中的
T

元素和基体中的
?:

元素反应的生成物'因此&可以判定涂层和基体发

生了化学反应&形成了化学冶金结合'涂层与基体

形成冶金结合是提高涂层和基体结合力的有效方

法&已有研究表明)

$4$5

*

&玻璃与钛合金结合的过程

中&钛的氧化物起到重要的作用&它可以与玻璃成

分参与反应&并可以熔入到玻璃网络中&为玻璃与

钛合金的化学结合起到桥梁作用'

表
B

!

热处理温度对
$%

"

$% &'(

涂层结合强度的影响

?1680B

!

GAA0)/*A901/H/401/+02//0+

,

041/I40*2/906.25.2

3

A*4)0*A$%

"

$% &'()*1/.2

3

-

O,>;I;0,>;,=;,.

J

,0>;̂0,

%

V #%% #2% 5%% 52% "%% "2%

@:8=:8

Z

'̀0-,

%

ST> 27!i%7! "71i%74 $%7!i%72 $27!i%7# $47$i%7# "73i%74

表
C

!

保温时间对
$%

"

$% &'(

涂层结合强度的影响

?1680C

!

GAA0)/*A9*85.2

3

/.+0*2/906.25.2

3

A*4)0*A$%

"

$% &'()*1/.2

3

-

O'(=:8

Z

;:.,

%

.:8 $ 4 " $! $# !%

@:8=:8

Z

'̀0-,

%

ST> $%7$i%74 $17#i%72 $27!i%7# $575i%7# $#7$i%72 $!75i%74

+

#3$

+
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表
D

!

冷却速度对
$%

"

$% &'(

涂层结合强度的影响

?1680D

!

GAA0)/*A)**8.2

3

J08*)./

7

*2/906.25.2

3

A*4)0*A

$%

"

$% &'()*1/.2

3

-

B''(:8

Z

a,('-:;

L

%

"

V

+

.:8

d$

#

$2 !2 !%%

@:8=:8

Z

'̀0-,

%

ST> !$7$i%75 $575i%7# $!7"i%7#

图
$

!

@N

%

@N FOM

涂层及
@N

粉末
52%V

热处理后的
PQ+

图

F:

Z

7$

!

PQ+

J

>;;,08<'̀ @N

%

@N FOM-'>;:8

Z

>8=@N

J

'6=,0

A,>;;0,>;,=>;52%V

>=D

!

浸泡后
$%

"

$% &'(

的物相结构及形貌分析

@N

%

@N FOM

涂层在
R@F

中浸泡后的
PQ+

分析如图
!

所示'可以看出!涂层表面的物相主要

图
!

!

@N

%

@N FOM

涂层在
R@F

溶液中浸泡后的
PQ+

图

F:

Z

7!

!

PQ+

J

>;;,08'̀ @N

%

@N FOM-'>;:8

Z

>̀;,0<'>9:8

Z

:8;A,R@F(:

]

'̂0

由
FOM

及其他富含
B>

(

T

的化合物组成&物质的

构成有个显著的特点&即
B>

(

T

元素与模拟体液中

的
*

(

B

等元素形成了新的复杂化合物&包括缺钙

磷灰石相以及有机物相&这些新化合物的形成说明

FOM

涂层在模拟体液环境下具有很好的生物活性'

@N

%

@N FOM

涂层在
R@F

中浸泡后的
RHS

形貌如图
1

所示'可以看出&低倍下的涂层表面较

为平整&没有明显的裂纹和孔洞"图
1

"

>

##&涂层表

面被一层新的物质覆盖"图
1

"

/

##&为几微米大小

图
1

!

@N

%

@N FOM

涂层在
R@F

溶液中浸泡后的
RHS

图

F:

Z

71

!

RHS>8>(

L

<:<'̀;A,<̂0̀>-,'̀ @N

%

@N FOM-'>;:8

Z

<>̀;,0<'>9:8

Z

:8R@F(:

]

'̂0

+

53$

+

周宏明&等!电泳沉积制备
@N

%

@N FOM

复合涂层



的颗粒状的物质"图
1

"

-

##和长度为几百纳米的针

状物质交替覆盖"图
1

"

=

##&说明
@N

%

@N FOM

涂

层在模拟体液中十分活跃&模拟体液中的元素和涂

层中的元素进行了结合&在表层形成了新的物相'

文献)

$"

*指出&在模拟体液环境条件下&磷灰

石涂层骨种植体会发生一定程度的溶解&从而有利

于其表面层中
B>

(

T

等成分参与新生骨及体液环境

的离子交换及新陈代谢'此外&在骨种植体表面会

沉积生成一种新的物质以促进新生骨组织的生长'

由此可见&本试验制备的
@N

%

@N FOM

生物活性

涂层骨种植体在模拟体液中与体液发生了物质交

换&从而导致新生粒子的沉积'

骨替换材料的生物活性在于植入体内后材料表

面形成的类骨磷灰石层&多数研究者认为具有生物

活性的类骨磷灰石层形成是材料是否具有生物活性

的关键因素'无论植入体材料是否含有类骨磷灰

石&只要在生理条件下能够形成类骨磷灰石&就可

显示出生物活性'由于植入材料中钙磷的溶解析出

和沉积&使新生的骨晶体直接沉积在类骨磷灰石表

面'同时&释放的类骨磷灰石微晶可以促使骨细胞

分化(增殖'类骨磷灰石与有机质形成的有机 无

机基质又具有稳定细胞(吸收生长因子的作用'这

样&使得植入材料与骨组织间形成化学键合&而无

纤维层介入)

$3

*

'

为了确定图
1

中的颗粒状和针状物质是否为类

骨磷灰石&

@N

%

@N FOM

涂层在
R@F

中浸泡后的

H+R

分析如图
4

所示'可以看出&

@N

%

@N FOM

表层覆盖的新的物质为
*>B(

以及钙磷化合物&颗

粒状物质为
*>B(

"图
4

"

>

##$而针状物质为富含钙

磷的化合物"图
4

"

/

##&其钙磷元素的物质的量之

比约为
$74!

&小于
@N

%

@N FOM

"

$7#5

#&大于

B>

"

O

!

"

TU

4

#

#

+

2O

!

U

+

*>*U

1

+

O

!

U

"

$711

#以及

B>

!

T

!

U

5

"

$

#&因此可以判定新生的钙磷的化合物主

要为以上三种化合物的混合物 缺钙磷灰石'缺

钙磷灰石的生成机制为!

@N

%

@N FOM

溶解时&

附近的
UO

d增多&使得涂层附近的
J

O

值增加&导

致缺钙磷灰石的沉积'

在
R@F

溶液中骨种植体表面类骨磷灰石的形

核机制为)

!%

*

!骨种植体与模拟体液接触后&其表面

首先发生溶解&溶解析出的
B>

!e

(

OTU

4

!d

(

TU

4

1d

等离子进入模拟体液&从而提高了骨种植体附近模

拟体液的
B>

!e

(

OTU

4

!d

(

TU

4

1d 等的离子浓度'

随后通过静电吸引
B>

!e

(

OTU

4

!d

(

TU

4

1d与骨种

图
4

!

@N

%

@N FOM

涂层浸泡后的
H+R

图

F:

Z

74

!

H+R>8>(

L

<:<'̀;A,<̂0̀>-,'̀ @N

%

@N FOM

-'>;:8

Z

<>̀;,0<'>9:8

Z

植体表面
OM

涂层直接作用而被吸附在其表面&沉

积得到的
B>OTU

4

+

!O

!

U

和
B>

"

O

!

"

TU

4

#

#

+

2O

!

U

&

再与模拟体液中的
OTU

4

!d

(

BU

1

!d相互作用&在

骨种植体表面
OM

涂层上形成新相晶核'由二维

成核理论可知&当新相晶核形成后&随着反应物离

子在梯度涂层的沉积层表面上成核&新相层将不断

产生&从而使得新相晶体不断生长'在
@N

%

@N

FOM

涂层骨种植体浸入模拟体液的初期&涂层表

面的钙(磷不断溶解析出&而未溶解析出的钙(磷

即作为成核剂&促进了钙(磷晶核的形成'当其表

面成核速度提高时&就开始出现多晶成核'

钙磷化合物在
@N

%

@N FOM

涂层表面形核&

呈花瓣状长大&成为类骨磷灰石&

@N

%

@N FOM

涂

层展现了优良的骨组织诱导生长的能力'从
RHS

观

察的形貌"图
1

"

=

##来看&类骨磷灰石的晶体都是垂

直于表面生长的'这是因为低过饱和度表面上晶核

形成较少&在晶核长大的过程中&它们都从自己的

周围吸附离子而生长&在材料表面存在竞争吸附&

因而每一个晶体远离表面区域能获得更充足的离

子&从而向离开表面方向生长&所以材料表面有针

状或棒状晶体生成)

!$

*

'而
*>B(

在涂层表面的沉积

可能是在各种外界条件的影响下&模拟体液呈现过

+

"3$

+
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饱和在表面析出盐类的结果&这也说明模拟体液并

不能完全代替人体的体液环境'

B

!

结
!

论

"

$

#以生物玻璃"

@N

#为中间层&

@N

与氟取代

磷灰石"

FOM

#复合粉末为表层的涂层"

@N

%

@N

FOM

#适宜热处理制度为!热处理温度
52%V

&保

温时间
$!.:8

&随炉冷却'

"

!

#

@N

%

@N FOM

涂层经过热处理后生物玻

璃"

@N

#和钛合金基体发生化学反应&有新相

?:

1

"

TU

4

#

4

生成&涂层和基体以化学冶金结合&在

优化的热处理制度下&结合力大于
!%ST>

'

"

1

#

@N

%

@N FOM

涂层浸泡后表面形成缺钙

的类骨磷灰石&成花瓣状生长&长度为几百纳米&

具有优良的生物活性'
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