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Ti-35Nb-7Zr-10CPP生物复合材料的微观组织演变与力学性能研究

何正员1，张玉勤1,2，周  荣1，蒋业华1
(1. 昆明理工大学，云南 昆明 650093)

(2. 云南省钛材应用产品工程技术研究中心，云南 昆明 650093)

摘  要：利用放电等离子烧结技术制备了Ti-35Nb-7Zr-10CPP生物复合材料，研究了不同烧结温度（950~1150 ℃）对复合材料致密度、微观组织演变与力学性能的影响及机理。结果表明，复合材料主要由β-Ti相基体、少量残留α-Ti相及CaTiO3、Ti2O、CaO、CaZrO3、TixPy等金属-陶瓷相组成；随着烧结温度升高，复合材料中残留α-Ti相逐渐减少，而金属-陶瓷相逐渐增多；复合材料的压缩弹性模量与抗压强度随烧结温度升高呈增大趋势，但是当烧结温度超过1050 ℃时，由于金属与陶瓷的剧烈反应导致金属-陶瓷相迅速增多，从而使得压缩弹性模量快速增大。因此，当烧结温度在1000~1050 ℃范围时，复合材料获得了较好的综合力学性能，其压缩弹性模量为42~45 GPa、抗压强度为1240~1330 MPa；同时，在模拟人工体液中浸泡7 d后，复合材料表面能够获得一层致密的类骨磷灰石层，显示了良好的生物活性。
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生物医用纯钛（CP-Ti）和TC4（Ti-6Al-4V ELI）合金目前已经广泛应用于人工关节、脊柱矫形内固定系统、牙种植体等领域[1,2]。CP-Ti和TC4合金在临床应用时一般需要通过等离子喷涂3[]
、激光熔覆


[4,5] ADDIN EN.CITE 、电化学沉积6


[ ADDIN EN.CITE ]
、微弧氧化7[]
等改性手段在其表面制备生物活性涂层以改善和提高植入效果。然而表面改性后的CP-Ti和TC4合金在临床长期使用时仍然存在涂层表面溶解、剥脱或被吸收现象，导致骨结合性能下降和植入失败8[]
。针对上述问题，研究人员提出将CP-Ti和TC4合金与生物活性陶瓷（焦磷酸钙-CPP、羟基磷灰石-HA等）相结合进行功能复合化，赋予其一定的生物活性以提高其与机体组织的骨结合能力。相关研究表明，Ti/HA和Ti-6Al-4V/HA生物复合材料具有比基体合金更为优异的生物活性[9,10]；但是由于CP-Ti和TC4合金弹性模量偏高（110 GPa左右），并且TC4合金中含有对人体有害的Al、V 等元素，在临床应用过程中会出现元素的少量释放，引起细胞毒性反应和神经与生理紊乱11[]
。因此，需要发展和研究新型钛基生物复合材料。

Ti-35Nb-7Zr-5Ta合金由于无毒且具有低弹性模量（55 GPa）、高强度（996 MPa）、抗腐蚀性以及良好生物相容性等综合性能，成为一种具有良好应用前景的医用植入与替代材料12-14


[ ADDIN EN.CITE ]
。因而可将该合金作为基体材料与CPP生物活性陶瓷15-17


[ ADDIN EN.CITE ]
进行功能复合化，赋予其一定生物活性与骨结合能力。前期利用放电等离子烧结技术（SPS）分别制备了Ti-35Nb-7Zr-5Ta和Ti-35Nb-7Zr合金，发现Ta元素由于熔点过高，会对显微组织和力学性能产生不利影响，而未加入Ta元素的Ti-35Nb-7Zr合金仍然具有较低的弹性模量与较高的抗压强度18[]
。因此，考虑将Ti-35Nb-7Zr合金与CPP生物活性陶瓷进行复合以获得具有良好力学性能以及生物活性的复合材料。

关于Ti-35Nb-7Zr-xCPP生物复合材料，Woo等19[]
的研究表明，在Ti-35Nb-7Zr合金中加入CPP，既保持了基体良好力学性能，也提高了材料的显微硬度和生物活性；张玉勤等20[]
的研究表明，CPP含量的增加会导致复合材料中残留α-Ti相含量增大，使得材料压缩弹性模量出现明显增大现象，适宜的CPP加入量（质量分数10%左右）可以获得良好的综合力学性能。但是上述研究工作对于CPP加入后，烧结过程中复合材料微观组织的演变、金属-陶瓷相的生成与界面反应、元素的扩散与分布及其对力学性能的影响尚未进行深入研究。

因此，在前期工作基础上，本实验利用SPS技术制备Ti-35Nb-7Zr-10CPP生物复合材料，研究不同烧结温度（950~1150 ℃）对复合材料致密度、微观组织演变与力学性能的影响及机理。

1  实  验
实验用金属原料为Ti、Zr粉末（纯度99.5%、平均粒径25 μm ）和Nb粉末（纯度99.95%、平均粒径10.5 μm ），均由北京中诺新材科技有限公司提供；生物陶瓷原料为CPP粉末（纯度AR），由上海晶纯实业有限公司提供。

原料粉末按照48% Ti、35% Nb、7% Zr、10% CPP的质量分数进行称取；然后先将金属粉末放入行星式球磨机真空球磨罐中，按球料比3:1加入不锈钢球，同时加入无水乙醇并抽真空至15 Pa，在300 r/min速度下机械合金化球磨10 h，再加入CPP粉末球磨混粉2 h。将混合粉末取出烘干后装入石墨模具中，在放电等离子烧结设备（SPS-515S，Japan）上进行烧结。烧结工艺为：首先按100 ℃/min速率升温至900 ℃，然后再以50 ℃/min分别加热至烧结温度950，1000，1050，1100，1150 ℃，保温5 min后随炉快速冷却，烧结过程中持续外加40 MPa的轴向压力，系统真空度为2~10 Pa。

烧结后试样致密度利用阿基米德排水法测量；微观结构利用Bruker D8 Advance 型X射线衍射仪分析；组织分布状态、成分检测以及元素分布利用FEI QUANTA 600型扫描电镜结合能谱（EDS）进行；力学性能利用岛津AG-X万能材料试验机进行测试，根据GB/T 7314-2005，将试样分别线切割成Φ4 mm×10 mm和Φ2 mm×10 mm的圆柱，前者用来测抗压强度，后者用来测压缩弹性模量，压缩速率为1 mm·min-1；压缩断口形貌利用日立TM3000型台式扫面电镜进行观察；试样的生物活性实验采用人工模拟体液（SBF）浸泡，其表面经磨抛及酒精和去离子水清洗后，放入SBF21[]
中浸泡7 d，每天更换一次溶液，表面形貌喷金后借助日立S-3400N型扫描电镜进行观察。
2  结果与分析
2.1  Ti-35Nb-7Zr-10CPP生物复合材料的致密度

复合材料的真实密度通过阿基米德排水法测量，理论密度由混合法则按公式(1)求得。
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                             (1)
图1为不同烧结温度下Ti-35Nb-7Zr-10CPP生物复合材料的相对致密度。从图中可知，烧结温度为950，1000，1050，1100，1150 ℃时，复合材料致密度依次为96%，97.4%，98.1%，98.8%和98.9%。随着烧结温度的升高，复合材料致密度逐渐增大，在达到1100 ℃后趋于平缓。Taddei等[22]采用冷等静压烧结方法制备的Ti-35Nb-7Zr-5Ta合金相对致密度的范围为91%~93%。通过对比可知，采用SPS方法制备Ti-35Nb-7Zr-10CPP生物复合材料可以在较低烧结温度和较短保温时间下获得远高于传统粉末烧结方法的相对致密度，高的致密度有利于复合材料获得较好的综合性能。

2.2  Ti-35Nb-7Zr-10CPP生物复合材料的微观组织演变
图2为不同烧结温度下Ti-35Nb-7Zr-10CPP生物复合材料的X射线衍射图谱。从图中可以看出，复合材料主要由β-Ti基体、少量残留α-Ti及CaTiO3，Ti2O，CaO，CaZrO3，TixPy等金属-陶瓷相组成。随着烧结温度的升高，复合材料中残留α-Ti逐渐减少，而金属-陶瓷相逐渐增多，其中CaO有一定程度的减少。分析其原因是，随着烧结温度升高，加快了元素的扩散速度，粉末中Ca、P、O与Ti、Zr的反应也愈发强烈，发生的反应如反应式(1)与(2)所示。伴随着上述反应的进行，其生成物CaTiO3、Ti2O、CaZrO3、TixPy等增加；CaO由于与ZrO2在高温下反应生成了CaZrO323[]
，因而出现了一定程度的减少。
Ti＋Ca2P2O7→Ti2O＋CaO＋CaTiO3＋TixPy   (1)

CaO+ZrO2→CaZrO3                      (2)
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金属-陶瓷相的生成为复合材料提供了Ca、P等活性元素，有利于提高材料的生物活性，同时还起到了强化作用；但是过多金属-陶瓷相的生成会对复合材料弹性模量产生不利影响。

图1  不同烧结温度下Ti-35Nb-7Zr-10CPP 复合材料的相对致密度
Fig.1  Relative density of Ti-35Nb-7Zr-10CPP composites at different sintering temperatures
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图2  不同烧结温度下Ti-35Nb-7Zr-10CPP复合材料的XRD图谱
Fig.2  XRD patterns of the Ti-35Nb-7Zr-10CPP composites at different sintering temperatures

利用背散射电子扫描电镜（BSEM）结合EDS能谱分析进一步研究了烧结温度对Ti-35Nb-7Zr-10CPP复合材料组织形态与分布的影响。图3和图4分别为不同烧结温度下复合材料的显微组织形貌；表1为不同烧结温度下复合材料的成分分析结果。从图中可以看出，烧结温度为950 ℃时，复合材料组织由大块状β-Ti基体、少量残留α-Ti以及金属-陶瓷相组成，基体相主要由Ti-Nb、Ti-Nb-Zr及Nb-Ti固溶体组成，残留的α-Ti弥散分布在β-Ti基体中，金属-陶瓷相不均匀分布在晶界上，在基体边界上形成了一定数量的孔洞；当烧结温度升高至1000~1050 ℃时，基体仍为大块状β-Ti，残留α-Ti减少，金属-陶瓷相分布更加均匀，形成的孔洞变小；当烧结温度进一步升高至1100~1150 ℃时，大块状β-Ti基体相互相融合且分布呈现均匀化，晶粒出现细化现象，部分β-Ti周围有一定的针状α-Ti析出，而在β-Ti的晶界上弥散分布着金属-陶瓷相，晶界上的孔洞尺寸进一步减小。图5为不同烧结温度下复合材料的元素面分布。通过面扫描分析结果可知，随着烧结温度的升高，剧烈的元素扩散导致Ti、Ca、P等元素分布更均匀，其中Ca、P主要分布在孔洞中。因此，随着烧结温度的升高，复合材料基体相中金属元素分布更加均匀，以Ca、P为主要组成元素的金属-陶瓷相弥散分布于基体晶界上。
出现上述现象的主要原因在于：一方面，CPP粉末加入后对原材料烧结过程的导电性产生了影响；另一方面，烧结温度是加速金属与陶瓷之间反应与金属元素自身扩散形成β-Ti固溶体的主导因素。以上二者共同作用影响了烧结机理。在金属粉末放电等离子烧结过程中，电极通入直流脉冲电流时瞬间产生高温等离子体，并使颗粒表面活化，在颗粒之间产生局部极高温度，使得颗粒表面保持非常高的温度而引起蒸发和熔化。但是，金属粉末中添加了CPP后，影响了粉末原料的导电性，放电等离子体在金属颗粒尖端放电时会受到阻碍，从而导致放电不连续；直流脉冲电流在金属颗粒之间产生高温后，金属颗粒表面蒸发和熔化所产生的热量作用于CPP颗粒，促使CPP熔化和反应；CPP与金属元素的反应又使等离子体放电得以连续，从而突破了CPP颗粒对金属颗粒熔合、长大的束缚。如此反复作用，在轴向压力下复合粉末快速融合在一起。因Nb、Zr元素稳定化作用，形成大块β-Ti相基体。但是随着烧结温度的升高，元素的扩散更加剧烈，促进金属元素与CPP的反应，最终导致金属-陶瓷相（Ti2O、TixPy、CaTiO3、CaZrO3）增多。
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图3  不同烧结温度下Ti-35Nb-7Zr-10CPP复合材料的低倍背散射电子形貌

Fig.3  Low magnification BSEM of Ti-35Nb-7Zr-10CPP composites at different sintering temperatures: (a) 950 ℃, (b) 1000 ℃,     

(c) 1050 ℃, (d) 1100 ℃, and (e) 1150 ℃
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图4  在不同烧结温度下Ti-35Nb-7Zr-10CPP复合材料的高倍背散射电子形貌

Fig.4  High magnification BSEM of Ti-35Nb-7Zr-10CPP composites at different sintering temperatures: (a) 950 ℃, (b) 1050 ℃, and  (c) 1150 ℃

表1  图4中不同烧结温度下复合材料EDS能谱分析结果
Table 1  Results of EDS semi-quantitative chemical composition analysis of composites sintered at different temperatures in Fig.4 (ω/%)

	Points
	Ti
	Nb
	Zr
	Ca
	P
	O

	1
	59.06
	40.94
	-
	-
	-
	-

	2
	95.3
	4.70
	-
	-
	-
	-

	3
	76.04
	-
	4.65
	2.01
	16.41
	0.88

	4
	19.29
	30.95
	38.16
	-
	10.10
	1.50

	5
	60.13
	39.87
	-
	-
	-
	-

	6
	57.54
	38.27
	4.19
	-
	-
	-

	7
	8.86
	6.27
	46.53
	21.62
	1.31
	15.41


2.3  Ti-35Nb-7Zr-10CPP生物复合材料的力学性能与生物活性
图6为不同烧结温度下复合材料的压缩弹性模量和抗压强度。烧结温度为950, 1000, 1050, 1100, 1150 ℃时，复合材料的平均压缩弹性模量值依次为37、42、45、55.4、56 GPa，平均抗压强度值分别为891、1240、1330、1624、1808 MPa。从图中可以看出，随着烧结温度升高，复合材料压缩弹性模量和抗压强度均呈增大趋势，烧结温度在1050 ℃前缓慢增大，而超过1050 ℃后呈快速增大趋势；在1100与1150 ℃烧结温度时，复合材料弹性模量均出现较大幅度的升高，这对材料的力学相容性是不利的。950 ℃时，虽然复合材料的弹性模量值最小，但是由于其致密度最低且组织不均匀，导致弹性模量值偏差较大。因此，烧结温度在1000~1050 ℃范围内，复合材料能获得较好的综合力学性能，其压缩弹性模量为42~45 GPa，抗压强度1240~1330 MPa。不同烧结温度下复合材料的应力-应变曲线如图7所示。可以看出，压缩过程中复合材料无明显的塑性变形，呈脆性断裂。

金属-陶瓷为硬质相，基体为较软相，在压应力作用下，两种相首先在缺陷处发生滑动，当滑动发生塞
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图5  不同烧结温度下Ti-35Nb-7Zr-10CPP复合材料的元素面分布

Fig.5  EDS mapping scanning of Ti-35Nb-7Zr-10CPP composites sintered at different sintering temperatures : (a) 950 ℃, (b) 1050 ℃, and (c) 1150 ℃

积时，硬质相对软质相包覆并产生一定的剪切作用，促使软质相的撕裂，所产生的微裂纹迅速扩展，从而导致低温烧结的复合材料强度以及弹性模量降低。当烧结温度超过1050 ℃时，元素分布更加均匀，CPP与金属元素的反应更加剧烈，硬质相弥散分布在基体相的晶界上，阻碍了基体相的合并长大，从而细化了基体相晶粒。基体相的细化增加了在压缩变形过程中位错塞积，阻碍了位错运动，同时金属-陶瓷相的弥散分布可能对晶粒内部的位错运动起到了一定的阻碍作用，最终导致提高复合材料的抗压强度提高；另外，金属-陶瓷相的增多会导致材料压缩弹性模量值明显增大，这对复合材料的力学相容性是不利的，因而烧结温度在1000~1050 ℃范围内较适宜。
根据上述力学性能检测结果，选择在1000 ℃烧结的Ti-35Nb-7Zr-10CPP生物复合材料进行了体外生物活性实验。经过SBF溶液浸泡7 d后发现，在生物复合材料表面形成了一层类骨磷灰石层，其形貌如图8所示。表面类骨磷灰石的形成过程实际上就是一个
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图6  不同烧结温度下Ti-35Nb-7Zr-10CPP复合材料的压缩弹性模量与抗压强度
[image: image9.png]


Fig.6  Compressive elastic modulus and compressive strength of the Ti-35Nb-7Zr-10CPP composites at different sintering temperatures

图7  不同烧结温度下Ti-35Nb-7Zr-10CPP复合材料应力-应变曲线
Fig.7  Compression stress-strain curves of the Ti-35Nb-7Zr- 10CPP composites at different sintering temperatures

[image: image10.png]e

o




图8  1000 ℃烧结制备的Ti-35Nb-7Zr-10CPP复合材料经SBF

浸泡7 d后的SEM形貌

Fig.8  SEM image of Ti-35Nb-7Zr-10CPP composites prepared at
1000 ℃ and soaked in SBF for 7 d

新相形成并长大的过程。其中晶核的形成主要由于复合材料表面因CPP的加入使得晶界上富集大量金属陶瓷相，因金属陶瓷-相含有大量的Ca、P，当与SBF溶液接触时，金属陶瓷相中Ca、P逐渐溶解在溶液中，从而提高了材料表面Ca、P离子浓度，随后通过静电吸引溶液中的PO43-与Ca2+等离子，其相互作用形成了新相的核心，进一步诱导SBF溶液中离子在材料表面沉积，最终在复合材料表面形成一层致密类骨磷灰石，有利于促使植入体材料在人体环境中与自然骨形成骨性结合，提高其生物活性。

3  结  论
1) 放电等离子烧结技术制备的Ti-35Nb-7Zr- 10CPP生物复合材料具有96%~98.9%的高致密度；复合材料组织主要由β-Ti相基体、少量残留α-Ti相及CaTiO3、Ti2O、CaO、CaZrO3、TixPy等金属-陶瓷相组成；随着烧结温度升高，复合材料中残留α-Ti相逐渐减少，而金属-陶瓷相逐渐增多；当烧结温度超过1050 ℃后，复合材料中金属与陶瓷的反应更加剧烈，金属-陶瓷相迅速增多。
2) 复合材料的压缩弹性模量与抗压强度随烧结温度升高呈增大趋势，但是当烧结温度超过1050 ℃时，由于金属与陶瓷的剧烈反应导致金属-陶瓷相迅速增多，从而使得压缩弹性模量值快速增大。
3）当烧结温度在1000~1050 ℃范围时，复合材料获得了较好的综合力学性能，其压缩弹性模量为42~45 GPa、抗压强度为1240~1330 MPa；同时，在模拟人工体液中浸泡7 d后，复合材料表面能够获得一层致密的类骨磷灰石层，显示了良好的生物活性。

参考文献    References 

[1] Chen Q Z, Thouas G A. Materials Science and Engineering: R: Reports[J], 2015, 87: 1
[2] Li Y H, Yang C, Zhao H D et al. Materials[J], 2014, 7(3): 1709
[3] Chen Haibo(陈海波), Han Yong(憨 勇), Xu Kewei(徐可为). Rare Metal Materials and Engineering(稀有金属材料与工程)[J], 2005, 34(5): 754

[4] Tlotleng M, Akinlabi E, Shukla M et al. Materials Science and Engineering C[J], 2014, 43: 189
[5] Lv Xiaowei(吕晓卫), Lin Xin (林 鑫)，CaoYongqing(曹永青) et al. Rare Metal Materials and Engineering(稀有金属材料与工程)[J], 2011, 40(4): 714

[6] Li M, Liu Q, Jia Z J et al. Applied Surface Science[J], 2013, 284: 804
[7] Huang Chuanhui(黄传辉), Wang Qingliang(王庆良), Shi Xingling(史兴岭). Rare Metal Materials and Engineering(稀有金属材料与工程)[J], 2012, 41(7): 1161

[8] Arifin A, Sulong A B, Muhamad N et al. Materials & Design [J], 2014, 55: 165
[9] Ning C Q, Zhou Y. Acta Biomaterialia[J], 2008, 4(6): 1944
[10] Thian E S, Loh N H, Khor K A et al. Biomaterials[J], 2002, 23(14): 2927
[11] Okazaki Y, Ito Y, Kyo K et al. Materials Science and Engineering A[J], 1996, A213(1-2): 138
[12] Atapour M, Pilchak A L, Frankel G S et al. Materials Science and Engineering C[J], 2011, 31(5): 885
[13] Afonso C R M, Ferrandini P L, Ramirez A J et al. Acta Biomaterialia[J], 2010, 6: 1625
[14] Long M, Rack H J. Biomaterials[J], 1998, 19(18): 1621
[15] Akahori T, Niinomi M, Nakai M et al. Materials Transactions [J], 2007, 48(3): 293
[16] Pan Y K, Chen C Z, Wang D G et al. Materials Chemistry and Physics[J], 2013, 141(2-3): 842
[17] Wagner D E, Jones A D, Zhou H et al. Materials Science and Engineering C[J], 2013, 33(3): 1710
[18] Du Weiwei(杜未未), Zhang Yuqin(张玉勤), Jiang Yehua(蒋业华) et al. Rare Metal Materials and Engineering(稀有金属材料与工程)[J], 2014, 43(4): 955

[19] Woo K D, Park S H, Kim J Y et al. Korean Journal of Materials Research[J], 2012, 22(3): 150
[20] Wang Tao (王 涛), Zhang Yuqin(张玉勤), Jiang Yehua(蒋业华) et al. Rare Metal Materials and Engineering(稀有金属材料与工程)[J], 2015, 44(4): 1030

[21] Li P J, Kangasniemi I, de Groot K et al. Journal of the American Ceramic Society[J], 1994, 77(5): 1307
[22] Taddei E B, Henriques V A R, Silva C R M et al. Materials Science and Engineering C[J], 2004, 24(5): 683
[23] Nanjing University of Technology (南京化工学院), Tsinghua University(清华大学), South China University of Technology(华南工学院). Research Methods of Ceramic Materials（陶瓷材料研究方法）[M]. Beijing: China Architecture & Building Press, 1980: 289

Microstructure Evolution and Mechanical Properties of Ti-35Nb-7Zr-10CPP Biocomposites

He Zhengyuan1, Zhang Yuqin1,2, Zhou Rong1, Jiang Yehua1
(1. Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China)

(2. Engineering Technology Research Center of Titanium Products and Application of Yunnan Province, Kunming 650093, China)

Abstract: Ti-35Nb-7Zr-10 Calcium pyrophosphate (CPP) composites were prepared by spark plasma sintering (SPS) technology from 950 to 1150 °C. The effects of the sintering temperature on the relative density, microstructure evolution and mechanical properties of the composites were investigated. The results show that the composites consist of β-Ti phase matrix, a little residual α-Ti phase and metal-ceramic phases (Ti2O, CaO, CaTiO3, CaZrO3 and TixPy). With the sintering temperature increasing, the residual α-Ti phase decreases, while the metal-ceramic phase gradually increases. The elastic modulus and compressive strength of the composites increase with the sintering temperature rising. However, when the sintering temperature is over 1050 °C, metal-ceramic phases rapidly increases due to the violent reaction between metal and ceramic, which leads to the elastic modulus increasing drastically. Thus, when the sintering temperature are between 1000~1050 °C, the elastic modulus and compressive strength of composites are in the range of 42~45 GPa and 1240~1330 MPa, respectively, revealing better overall mechanical properties. At the same time, the surface of the composite after soaking in SBF for 7 d forms a dense bone-like apatite layer, which shows a good bioactivity.

Key words: biocomposites; Ti-35Nb-7Zr-10CPP; spark plasma sintering; microstructure evolution; mechanical properties
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