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摘要 激光粉末床熔融(L-PBF)能够精确高效地制备复杂结构,适用于目前主流的医用金属材料,可赋予骨科植入

物定制化的宏观微观结构,快速响应个性化的临床治疗需求,最大程度地适应骨缺损部位的生理环境并加快骨修

复重建进程。本文从生物材料、结构设计和制造工艺角度出发,全面评述了激光粉末床熔融制备金属骨科植入物

的发展现状,重点对钛合金和钽合金等不可降解金属以及镁合金和锌合金等可降解金属的激光粉末床熔融工艺特

性及力学性能进行了比较分析,并对该技术在骨科植入物制备领域的未来发展进行了展望。
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Abstract Laser
 

powder
 

bed
 

fusion
 

 L-PBF 
 

can
 

accurately
 

and
 

efficiently
 

produce
 

complicated
 

structures
 

made
 

of
 

various
 

medical
 

metals 
 

giving
 

orthopedic
 

implants
 

with
 

customized
 

macro
 

and
 

micro
 

geometry 
 

so
 

that
 

they
 

can
 

quickly
 

respond
 

to
 

personalized
 

clinical
 

treatment
 

needs
 

according
 

to
 

the
 

specific
 

physiological
 

environment 
 

and
 

accelerate
 

the
 

process
 

of
 

bone
 

repair
 

and
 

reconstruction
 

to
 

the
 

greatest
 

extent 
 

This
 

article
 

firstly
 

introduces
 

the
 

current
 

development
 

of
 

metal
 

orthopedic
 

implants
 

fabricated
 

by
 

the
 

L-PBF
 

from
 

the
 

perspective
 

of
 

biomaterials 
 

structural
 

design
 

and
 

manufacturing
 

process
 

in
 

general 
 

Then 
 

it
 

discusses
 

the
 

unique
 

processing
 

characteristics
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

non-degradable
 

metals
 

such
 

as
 

titanium
 

and
 

tantalum
 

alloys
 

and
 

biodegradable
 

metals
 

such
 

as
 

magnesium
 

and
 

zinc
 

alloys 
 

Finally 
 

the
 

future
 

development
 

of
 

the
 

L-PBF
 

in
 

the
 

field
 

of
 

orthopedic
 

implants
 

preparation
 

is
 

prospected 
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1 引  言

人体骨骼由206块形状各异的骨头组成,骨骼

具有保护、支撑和运动等功能。随着技术进步和人

口老龄化,各种骨科植入物在医疗临床中的应用越

来越多,我国的骨科植入物市场规模连续5年增长

率高于16%[1-2]。从工程材料的角度分析,天然骨

骼是由有机物和无机物组成的多孔结构,具有轻质

高强的特点。与陶瓷、高分子材料相比,金属的综合

力学性能更好,是具有承载要求的骨科植入物的首
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选材料。按临床应用区分,金属骨科植入物主要分

为创伤、脊柱和关节三大系列产品。根据植入目的,
金属骨科植入物主要用于骨骼的固定、填充和置

换[1-2]。骨骼具有自我修复能力,一般的骨折仅需用

骨钉或骨板等紧固件辅助受伤骨骼承载,这类植入

物的形状规则,结构简单,传统制造可以满足要求。
而创伤、肿瘤切除和关节翻修等造成的大范围骨缺

损,会导致骨骼难以自我修复,特别是关节区的骨缺

损,修复极为困难。这种情况下需要在骨缺损处填

充或置换金属假体,代替缺损骨骼完成相应功能。
此类,骨科植入物应具有个性化的宏观、微观结

构。首先,植入物应具有与骨缺损解剖形态贴合的

定制化宏观外形,以便与周围骨骼形成良好接触,并
提供可靠承载。其次,由于人体骨骼的弹性模量

(0.5~20
 

GPa)远低于金属的弹性模量,因此植入

物内部应采用多孔微结构,使其弹性模量降至与骨

骼相匹配的水平,避免应力遮挡效应。最后,植入物

内部的孔隙应相互连通,孔隙率与孔径适中,为骨细

胞提供生长空间,并为营养介质提供输送通道,促进

植入物与骨骼的有机融合。传统的制造方法难以实

现上述个性化结构,所制备的金属骨科植入物只能

“削足适履”,骨修复效果不佳[3-4]。
增材制造是一种将离散化材料连接起来并逐层

堆积成形的先进制造技术,该技术在计算机控制下

可精确高效地实现复杂结构的制造。根据ISO/

ASTM
 

52900—2015标准,增材制造方法主要分为

立体光固化、材料喷射、黏结剂喷射、粉末床熔融、材
料挤出、定向能量沉积和薄材叠层7个类别,这些方

法均可适用于高分子、金属、陶瓷等各类生物材料,
是组织工程和生物制造的理想手段[5]。粉末床熔融

(PBF)以高度聚焦的高能粒子束扫描粉末床,使扫

描路径上的粉体材料熔融并结合为整体,逐层堆叠

得到所需的三维实体。PBF的能量密度集中,粉末

堆积无需刚性支撑,不仅可以精确高效地赋予金属

复杂的外形(与骨骼完美贴合),还可以根据需要制

备出不同尺寸、形状和数量的内部孔隙,成为个性化

金属骨科植入物的主要增材制造方法。根据能量来

源,粉末床熔融可分为激光粉末床熔融(L-PBF)和
电子束粉末床熔融(EB-PBF),这两种方法均被用于

制备具有个性化宏观、微观结构的金属骨科植入物,
且已经实现了临床应用,具有巨大的技术优势和商

业价值[6-8]。
骨科临床中常见的医用金属包括钛合金、不锈

钢和钴铬合金等,这类金属的共同之处是耐蚀性好

(难以与人体组织或体液发生反应)和具有生物相容

性,因此,可将其称为不可降解金属或生物惰性金

属。然而,上述金属的不可降解是相对的,因为植入

物在人体内长期存在,并经受各种磨损,微量溶解在

所难免。目前,不可降解金属的重要发展趋势是采

用生物相容性好的合金元素取代对人体有毒害作用

的合金元素,例如,医用钛合金中采用铌代替钒[9],
医用不锈钢中采用氮代替镍[10]等。此外,如果金属

在人体内呈现生物惰性,这意味着其表面的骨传导

和骨诱导能力受限。不可降解金属的另一个发展趋

势是对其进行表面处理,增加其生物活性,使其具有

更高的成骨能力。例如,采用微弧氧化和浸涂法在

钛合金表面制备多孔TiO2/Ag涂层,该涂层既可提

高成骨能力,又具有抗菌消炎作用[11]。对于骨固定

和骨填充用植入物来说,不可降解金属永久占据了

骨骼的生长空间,不仅无法实现受损骨骼的整体重

建,还可能会带来感染和炎症等隐患,尤其是不符合

青少年生长发育的特点。如果进行二次手术取出,
又会额外给病人造成新的组织创伤和经济负担。事

实上,此类植入物只需要在骨修复初期提供支撑,随
着骨骼的重建和功能恢复,植入物应逐渐消失。因

此,人们期望植入物材料呈生物活性并暂时性地存

在于体内,随着组织的修复,植入物完成其力学和生

物学功能后应逐渐降解,其降解产物可被人体安全

吸收或排出。降解本身实现了骨骼的完全愈合,降
解过程及其产物参与人体新陈代谢,起到促进成骨

和抗菌消炎等积极作用。进入21世纪以来,以镁、
锌和铁为基体的可降解金属逐渐成为生物材料领域

的研究热点[12-14]。

L-PBF制备金属骨科植入物涉及生物材料、数
字化设计、制造工程和临床医学等多学科交叉,在多

个领域都吸引了研究者的兴趣。不可降解金属的

L-PBF研究较多,所制备的骨科植入物已经取得了

临床应用,成功解决了众多骨缺损治疗难题。可降

解金属的活性强,其植入物的结构和性能随降解过

程动态变化,这对其材料、设计、制造和临床治疗方

案提出了新的挑战。L-PBF制备可降解金属骨科

植入物近年来备受关注,但尚未取得临床应用[15]。
本文以金属骨科植入物为对象,重点对L-PBF医用

金属的特性及其力学性能进行比较。首先从装备、
粉体材料、结构设计、制造工艺等方面介绍L-PBF
技术,阐述该技术在金属骨科植入物方面的发展现

状;然后,对以钛合金为主的不可降解金属的 L-
PBF特性进行介绍;接着,分析可降解镁合金和锌
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合金的L-PBF特性和力学性能,并将其与不可降解

金属进行对比;最后,对L-PBF制备金属骨科植入

物的发展趋势进行了展望。

2 L-PBF技术制备金属骨科植入物

2.1 装备与材料

在进行L-PBF时,用刮刀在基板(一般与粉末

材质相同)上铺一层金属粉末,然后利用振镜系统移

动聚焦后的激光束斑,按照计算机程序设定的路径

将金属粉末熔化,通过逐层选择性熔化和凝固,实现

三维结构的堆叠。1989年,Dechard等提出了激光

选区烧结(SLS)技术,并采用该技术实现了金属材

料复杂 三 维 结 构 的 增 材 制 造[16]。1995年,德 国

Fraunhofer
 

激光技术研究所采用高能密度的激光

束熔化金属粉末,获得了高致密度的复杂结构,并申

请获得了激光选区熔化(SLM)专利,即L-PBF技

术[16]。1997年,瑞典的Arcam公司成立,由该公司

发明的电子束粉末床熔化(EBM)技术开始进入产

业化[17]。上述三种方法的原理相似,被统一称为粉

末床熔融技术。与烧结相比,粉末床熔融技术的熔

化效率更高,所制备零件的致密度高且性能更好。
与EB-PBF相比,L-PBF技术的激光光斑更小,加热

更精确,冷却更快,适用的粉末更细小,成形更精密,
成形过程中不需要真空,通常采用惰性气氛进行保

护[16-17]。

L-PBF硬件设备主要由激光器、振镜、送粉机

构、成形舱室、粉末前处理模块和粉末后处理模块等

组成。国际上市场份额较大的设备生产商主要包括

EOS、SLM
 

Solutions、GE-Concept
 

Laser、3D
 

Systems等。我国的华南理工大学、华中科技大学、
西北工业大学等较早开始关注L-PBF技术,并在个

性化医疗和航空航天等方面处于国际领先地位。近

年来,L-PBF国产设备发展迅速,西安铂力特增材

技术股份有限公司、湖南华曙高科技有限责任公司、
武汉华科三维科技有限公司等的产品以优良的性价

比,赢得了很多客户的青睐。特别值得一提的是,不
同公司对L-PBF技术有不同的称谓,例如EOS称

之 为 Direct
 

Metal
 

Laser
 

Solidification,SLM
 

Solutions 称 之 为 Selective
 

Laser
 

Melting,3D
 

Systems称之为 Direct
 

Metal
 

Printing。尽管目前

国内外很多研究者使用激光选区熔化(SLM)来命

名这一方法,但为了避免歧义,根据ISO/ASTM
 

52900—2015标准,本文建议使用激光粉末床熔融

这一术语[5]。

目前,L-PBF的主要应用领域为航空航天、个
性化医疗、模具和汽车等;L-PBF设备的发展趋势

主要包括大型化、高速化、智能化、定制化和绿色化。
个性化医用植入物的产量和尺寸通常不大,属于按

需定制的高附加值产品,因此,L-PBF设备在个性

化医疗领域的发展趋势主要是更加适合用户的快速

定制化以及生产过程的智能化和绿色化。医用植入

物的建模往往是从病人的计算机断层扫描(CT)图
像或磁共振成像(MRI)图像开始,通过受力分析和

模型切片分层,生成可用于增材制造的数据文件,然
后根据材料和结构优化制造工艺,最终制备出满足

质量要求的植入物实体。定制化和智能化的软硬件

可简化上述操作,缩短设计制造周期,快速响应临床

应用的个性化需求。熔化不同金属粉末所需的激光

能量不同,成形不同几何结构所需的扫描策略不同,
如何从材料、设计和制造协同优化的角度出发,高效

率、高质量地保障成形质量和使用性能成为L-PBF
制备金属骨科植入物的关键。除此以外,高能量密

度的激光熔化粉末时,会产生大量的烟尘和飞溅,所
谓“绿色化”是指制造过程中成形舱室始终保持清

洁,粉末床吸收的能量始终保持稳定,可以有效抑制

烟尘和飞溅对成形质量、设备维护和粉末回收的不

良影响。

L-PBF使用的金属粉体材料应满足纯净度高、
成分均匀、致密度高、球形度好、粒径适中等要求。
粉体材料的纯净度和致密度直接影响了L-PBF成

形件的成分和缺陷,如果粉体中的氧含量较高或含

有较多气孔,则成形件中的氧含量和气孔率也会较

高。粉体材料的形状和尺寸分布决定了粉末的流动

性和粉层厚度,进而影响了零件的成形质量和制造

精度。常见的粉末制备方法是先熔化金属锭料,然
后将熔体快速冷却获得细小颗粒,如等离子旋转电

极(PREP)法、气体雾化(GA)法、旋转雾化(RA)法
和水雾化(WA)法等,这些方法可统称为预合金法。
其中:PREP法可制备粒径均匀的光滑球形粉末;

GA法可获得球形度较好的粉末,但粉末粒径的均

匀性不如PREP法,并且容易夹带气体,导致零件

中出现气孔;RA法通常会获得非球形的光滑粉末;

WA法制备的粉末通常形状不规则且表面粗糙,氧
含量较高,但生产效率高且成本低[18-19]。

图1展示了利用GA法制备的Ti6Al4V合金、

CoCrMo合 金 和 316L 不 锈 钢 粉 末 的 SEM 图

像[20-22],可见,316L不锈钢粉末的粒径差别较大,一
些细小的粉末黏附在较大的颗粒表面形成“卫星
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粉”。从保障粉末质量的角度分析可知,首先要选择

合适的制备方法,其次要针对不同的材料选择合适的

制备工艺。即使采用同样的制备方法,不同粉末供应

商提供的相同材质的粉末也可能存在较大区别。因

此,为了确保稳定的L-PBF成形质量,应尽量保证粉

末供应的一致性,并定期对粉末质量进行检测。

除了预合金法,也有人采用混粉法制备合金粉

末,即采用球磨或机械振动等物理方法,将不同成分

的粉末按指定比例混合在一起,以便灵活快捷地调

整粉末成分[23-24]。但需要注意的是,混粉法制备的

粉末的均匀性和球形度较差,难以保障零件的成形

质量以及微观组织的均匀性。

图1 采用GA法制备的金属粉末的SEM图像。(a)
 

Ti6Al4V合金[22];(b)
 

CoCrMo合金[23];(c)
 

316L不锈钢[24]

Fig 
 

1 SEM
 

images
 

showing
 

metal
 

powers
 

prepared
 

by
 

gas
 

atomization
 

method 

 a 
 

Ti6Al4V
 

alloy 22  
 

 b 
 

CoCrMo
 

alloy 23  
 

 c 
 

316L
 

stainless
 

steel 24 

图2 L-PBF制造的骨科植入物。(a)
 

Ti6Al4V髋臼杯[25];(b)钽膝关节植入物[26];

(c)
 

WE43颌骨植入物[27];(d)纯锌髋关节植入物[29]

Fig 
 

2 Orthopedics
 

implants
 

manufactured
 

by
 

L-PBF 
 

 a 
 

Ti6Al4V
 

acetabular
 

cup 25  
 

 b 
 

tantalum
 

knee
 

joint

implant 26  
 

 c 
 

WE43
 

jaw
 

implant 27  
 

 d 
 

pure
 

zinc
 

hip
 

joint
 

implant 29 

2.2 设计与制造

为了实现可靠承载并促进成骨,理想的金属骨

科植入物应具有与骨缺损形状匹配的宏观外形及多

孔连通的内部微结构。图2为L-PBF制备的金属

骨科植入物,它们都具有个性化的宏观、微观结构,
且成形质量良好,具备临床应用潜力[25-29]。

对于个性化定制的骨植入物,医生可通过CT
或 MRI获取患者骨缺损部位的三维影像,并采用

CAD设计出与缺损部位贴合的宏观外形。植入物

内部由重复或随机的单元组成连通的孔隙结构,单
元的几何结构参数包括孔型、孔径、孔隙率、孔分布

等,这些参数对植入物的力学性能和成骨性能具有

显著影响,需要根据材料和植入要求进行定制化设

计。若植入物的孔径太小,骨细胞就无法通过,不利

于骨生长;而较大的孔径和孔隙率虽然有利于骨生

长,但会造成承载能力下降;凹形孔有利于骨细胞的

增殖,随着孔的弧度增加,细胞增殖速率增大[30]。
多孔结构的形状参数相互影响并相互制约,例如,增
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加孔隙尺寸和数量都会导致更大的孔隙率。增材制

造可以定量准确地改变多孔微结构,实现孔隙率一

致但孔径不同或材料梯度分布的精细结构,为精确

评价形状参数对植入物的力学性能和生物学性能提

供了可能。同样,只有厘清形状参数对植入物性能

的影响,才能最大限度地发挥增材制造的优势,设计

出性能优化的宏观、微观结构用于植入物[31]。

L-PBF能够制造的植入物会受到工艺约束,并
非可实现任意的宏观、微观结构;同时,设计结构和

实际产品之间存在一定的形状误差。首先,成形舱

室的尺寸限制了能够成形的最大尺寸;激光束的熔

化宽度限制了能够成形的最小尺寸,而熔池宽度不

小于激光束直径。其次,几何模型切片分层厚度和

堆积成形会产生“台阶效应”。一般情况下,分层厚

度越大,丢失的信息越多,成形误差也越大;使用的

粉末越细小,可以实现的堆积厚度越小,成形精度越

高。再次,当熔池下方为未熔化的粉末时,会产生

“悬垂效应”,悬垂面下方出现大量粘粉和翘曲;随着

悬垂角和悬垂长度增加,成形质量逐渐恶化,直至无

法稳定成形。除此以外,受表面张力的影响,L-PBF
制备的骨科植入物表面会黏附大量粉末,不仅影响

了尺寸精度,还降低了植入物的疲劳性能。由于黏

附粉末与实体的结合并不紧密,在植入过程或植入

后与周围组织的磨损过程中,会逐渐从植入物实体

上剥离脱落,引起炎症等不良反应[32]。因此,通常

会采用喷砂或电化学抛光等后处理方法将黏附的粉

末去除,以改善L-PBF零件的表面质量。最后,考
虑到产品的清洗和灭菌,通常会对植入物进行超声

清洗,然后在无菌的环境下进行干燥并封装在无菌

袋中。此外,激光粉末床熔融产品在使用前需要进

行高温加热消毒处理[33]。

L-PBF的束斑直径通常为50~100
 

μm,假设采

用的 激 光 功 率 为100
 

W,则 其 能 量 密 度 可 高 达

1.3~5.1
 

W/cm2,金属粉末在熔化的同时会伴随着

剧烈的蒸发,蒸发的反冲力会在熔池内部形成一个

充满金属蒸气和保护气体的空腔,即小孔(也称匙

孔)。Cunningham等[34]利用X射线观测了L-PBF
熔化过程;Khairallah等[35]对熔池的动态行为进行

了数值模拟计算,他使用的粉末包括钛合金、不锈钢

和镍合金,结果发现,在获得高致密零件的较大的参

数空间内,零件中均有小孔形成,这说明蒸发对L-
PBF过程和零件质量具有重要影响。事实上,L-
PBF过程中的气孔、飞溅、烟尘、粉末剥离和表面球

化等特征现象均与蒸发密切相关,人们已基于试验

和数值模拟研究了蒸发对L-PBF成形的影响[35]。
即使在合适的能量密度下,小孔的振荡也会不可避

免地将气体卷入熔池,导致零件中存在微小的气孔,
特别是在激光扫描方向改变或激光能量开关的瞬

间,小孔形状会发生突变,卷气形成气孔的概率大大

增加,因此L-PBF零件难以完全消除气孔。L-PBF
在密闭舱室中进行,加上熔化时间较长,飞溅和烟尘

形成的固体颗粒不断累积,如不能及时将其清除,就
会阻碍激光的入射和聚焦,导致粉末床对激光能量

的吸收发生波动,气孔率明显上升。使用辅助气流

将蒸发产生的飞溅和烟尘及时排出,成为获得稳定

L-PBF过程的关键。
增材制造将复杂的三维实体制造简化为二维图

案扫描后的叠加,激光扫描每个二维图形的路径以

及匹配的能量输入被称为扫描策略。从扫描路径上

分析,扫描策略包括同一层内的扫描路径以及不同

层的叠加方式。同一层内的扫描策略包括平行线扫

描、轮廓线扫描和分区式扫描等,不同层的扫描策略

可以采用相同或不同的方式[17]。对于形状规则的

块体金属,只要激光能量输入合适,扫描路径对成形

质量的影响就会比较小。对于尺寸较小的精细结构

(如骨科植入物内部具有多孔结构的支杆和薄壁)来
说,扫描路径对其表面粗糙度和致密度具有决定性

影响。与直线往复式扫描相比,采用轮廓线扫描可

以显著提高细支杆的形状精度和致密度[36]。从能

量匹配上分析,可以对所有路径采用固定的能量输

入或者对不同的路径采用变化的能量输入。例如,
为了避免在每一道扫描开始或扫描结束时因功率突

变和移动惰性带来的熔池形状的波动,可以采用

skywriting的能量匹配方式[37]。此外,扫描策略对

微观组织也有重要影响。例如,通过设计扫描策略

可以获得柱状晶或等轴晶,从而调整零件性能的各

向异性[17]。

L-PBF零件的成形质量通常用致密度表示,零
件越致密,内部缺陷越少,力学性能越好。与传统制

造工艺相比,L-PBF长时间连续的局部熔化和凝

固,使其成形质量对工艺更加敏感[16]。假设某一骨

科植入物的高度为60
 

mm,粉末层厚度为30
 

μm,
其L-PBF制造过程需要铺粉约2000次;假设每层

铺粉加上熔化的平均时间为10
 

s,则整个加工过程

需要耗时约6
 

h;如果每一层平均扫描200道,每一

道平均扫描长度为10
 

mm,则总扫 描 长 度 约 为

4000
 

m。为了得到高致密度的零件,需要对包括铺

粉、保护气氛、激光能量输入、扫描策略等在内的L-
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PBF工艺进行精准调控。激光能量输入是影响致

密度的最关键因素,激光能量主要由束斑直径d、激
光功率P、扫描速度v、搭接距离 HS、粉层厚度DS

和吸收率η决定。为了方便比较,通常用(1)式所示

的体能量密度EV(单位为J/mm3)表示激光能量

输入。

EV=
P

v·HS·DS
。 (1)

  由图3可以看出:EV 过小时,激光能量不足以

完全熔化离散的粉末,形成了未熔合缺陷;EV 过大

时,激光能量不仅熔化了粉末,还使粉末剧烈蒸发,
蒸发反冲力形成了小孔,气体被卷入小孔形成气孔;
在合适的激光能量输入下,成形件的致密度可高达

99.5%[17]。EV 综合了4个关键工艺参数对熔化粉

末的影响。不同金属粉末所需要的EV 不同。虽然

EV 可以很好地解释激光能量对致密度的影响,但
是单个工艺参数对致密度的作用并不一致,相同的

EV 可能会形成致密度完全不同的零件。

图3 激光能量输入对致密度的影响[37-45]

Fig 
 

3 Influence
 

of
 

laser
 

energy
 

input
 

on
 

densification 37-45 

  L-PBF本质上是一种液态成形方法,该方法制

备的金属植入物是由粉末材料熔化和凝固后获得

的。Mukherjee等[38]提出了可打印性(printability)
的概念,这一概念描述了材料在L-PBF过程中对

各种缺陷产生的敏感性,用以评估和描述一种材

料能否容易通过L-PBF工艺得到成形质量良好的

零件。焊接性好和铸造性好的材料,其L-PBF工

艺性能一般也较好。表1总结了纯金属铁、钛、
钽、镁和锌的物理参数中与L-PBF工艺相关的热

物性参数[39]。
表1 常见医用金属的热物性参数[36]

Table
 

1 Thermal
 

physical
 

parameters
 

of
 

common
 

medical
 

metals[36]

Parameter
Value

Zn Mg Fe Ti Ta
Crystal

 

structure hcp hcp bcc/fcc hcp/bcc bcc
Density

 

(20
 

℃)
 

/(g·cm-3) 7.14 1.74 7.874 4.5 16.65
Melt

 

point
 

(at
 

101325
 

Pa)
 

/℃ 419.5 650 1538 1660 2996
Boil

 

point
 

(at
 

101325
 

Pa)
 

/℃ 907 1091 2862 3287 5425
Heat

 

conductivity
 

(20
 

℃)
 

/(W·m-1·K-1) 113 158 80
Heat

 

capacity
 

(20
 

℃)
 

/(J·kg-1·K-1) 382 1360 444
Surface

 

tension
 

(melting)
 

/(mN·m-1) 782 559 1835 1588 2150
Viscosity

 

(melting)
 

/(mPa·s) 3.85 1.25 6.93 4.54
Oxidation Low High Low Mid Mid

  从激光和材料的相互作用以及液态金属的流动

行为进行分析,铁和钛的L-PBF工艺性能较好,而
钽、镁、锌的L-PBF工艺性能相对较差。由图3可

以看出,钛合金在较大工艺参数区间内可以获得超

过99.5%的高致密度,而纯锌只能在较窄的功率和

速度配合下才能获得类似的致密度,特别是无法采

用高功率和高速度参数,这会显著降低骨科植入物

的制造效率[40-48]。本文将在第3节和第4节分别对

不可降解金属和可降解金属的L-PBF工艺特性进

行详细分析。
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2.3 性能与临床应用

与传统制造相似,L-PBF制备的金属骨科植入

物的性能首先受成形质量的影响,当成形质量满足

要求后,其性能受化学成分和微观组织的影响。在

L-PBF过程中,粉体材料发生了剧烈的物理和化学

变化。与传统制造相比,L-PBF产品的成分和组织

具有下列特点:蒸发引起的元素烧损导致成分会发

生变化;较快的冷却速度导致快速凝固,减少了成分

偏析和第二相析出,形成了细小的晶粒和非平衡组

织;较大的温度梯度导致晶粒取向生长,形成了织

构。调节工艺参数可以使L-PBF成形件的微观组

织发生相应变化,改善力学性能和耐蚀性。例如:通
过减小能量输入可以提高冷却速度,获得更加细小

的晶粒,提升产品的强度和塑性;通过调整扫描策略

可以将柱状晶变为等轴晶,改善产品的各向异性;加
快凝固速度可使第二相显著减少,有利于提高产品

的耐蚀性[49-50]。
目前世界上经过临床验证的增材制造金属骨科

植入物都是由不可降解金属制成的,大部分材料为

钛合金。2007年,意大利外科医生Guido
 

Grappiolo
与瑞典Arcam公司合作,为一位晚期关节炎患者植

入了由EB-PBF制备的钛合金髋臼杯[51]。该产品

内部具有模拟骨小梁形态的多孔连通结构,是第一

例增材制造金属骨科植入物的临床应用。目前,全
球植入EB-PBF和L-PBF制备的髋臼杯病例已超

过10万例。2012年,比利时报道了L-PBF制备的

钛合金骨科植入物的临床应用,该植入物用于局部

代替一老年妇女受伤的下颌骨[52]。EB-PBF在真空

中熔化金属粉末,保护效果好,电子束的预热作用使

得粉末熔化和凝固在高温条件进行,残余应力较低,
加上该项技术在骨科的应用较早获得了欧盟CE和

美国FDA认证,使得EB-PBF生产的植入物产品赢

得了先机(相比于L-PBF植入物,EB-PBF植入物在

骨科临床上被更多地采用)[53]。与EB-PBF相比,

L-PBF的成形精度更高,设备价格和维护成本更

低,近年来L-PBF设备和工艺取得了巨大进步,零
件的成形质量和性能与EB-PBF已不分伯仲。2019
年中国国家药品监督管理局公布了《3D打印髋臼杯

产品注册技术审查指导原则》,明确指出该产品可由

L-PBF或EB-PBF增材制造工艺生产。此外,由于

可降解镁合金和锌合金被高能束激光熔化时会产生

大量烟尘,对真空环境造成了污染,因此,EB-PBF
不适合用于此类可降解金属[15]。近五年来,可降解

镁合金和锌合金的L-PBF增材制造技术取得了突

破,所制备的可降解骨科植入物有望进入临床应用。
可以预见,L-PBF技术今后将被越来越多地用于制

备个性化的金属骨科植入物。
图4总结了不同医用金属L-PBF堆积态零件

(未经热处理)的拉伸性能,各零件的致密度均超过

了99%。L-PBF成形件的晶粒相对细小,拉伸强度

可以达到锻件水平[17]。然而,L-PBF成形件组织呈

定向生长特征,且内部存在细小的气孔,因此其塑性

和韧性往往较锻件有一定下降。可降解金属的力学

性能目前还达不到不可降解金属的水平。本文将在

第3和第4节分别对不可降解金属和可降解金属的

L-PBF成形件的力学性能进行详细分析。

图4 医用金属激光增材制造成形件的拉伸性能[20-21,51-67]

Fig 
 

4 Tensile
 

properties
 

of
 

medical
 

metals
 

manufactured

by
 

L-PBF 20-21 51-67 

3 L-PBF 制 备 不 可 降 解 金 属 骨 科
植入物

钛合金具有轻质高强、耐蚀性好等特点,其表面

的致密钝化膜赋予其良好的生物相容性,是目前应

用得最广泛的医用金属[21]。目前研究得较为成熟

的是纯钛以及TC4钛合金(Ti6Al4V),研究人员正

在开发生物相容性更好、弹性模量更低的钛合金,如
Ti-6Al-7Nb、Ti-13Nb-13Zr 和 Ti-35Nb-5Ta-7Zr
等[52]。此外,利用钛的马氏体相变可以制备形状记

忆合金,这种合金具有超弹性和形状恢复功能,可持

续加压固定受伤的骨骼[53]。钛合金作为不可降解

骨科植入物材料具有得天独厚的优势,但钛合金难

以切削加工且加热后活性较高,传统工艺制造的钛

合金性能较差。钛合金的L-PBF工艺特性优良,整
个熔化过程在稀有气体保护下进行,同时省去了机

加工步骤。采用L-PBF制备钛合金骨科植入物,不
仅能节约材料,缩短制造流程,降低制造成本,而且

能够获得传统制造工艺难以制备的个性化复杂结

构。事实上,钛合金是目前L-PBF研究和应用最多
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的金属材料,与传统制造中钢铁材料占据主体形成

了鲜明的对比。钛合金在高温下的活性强,为了避

免混入杂质元素,一方面要求粉末有较高的纯净度,
另一方面要求严格的气氛保护。早期的L-PBF成

形舱室的密闭性不好,保护不够充分,目前主流的

L-PBF设备已经较好地解决了气氛控制问题,成形

过程中的氧含量(体积分数)可以保持在5×10-5~
10-4 范围内[17]。

力学性能首先取决于零件的致密度,只要激光

能量输入选择得合适,钛合金L-PBF成形件的致密

度一般可超过99.5%,其强度通常高于锻造成形

件,并仍能保持一定的塑性和韧性。L-PBF凝固时

的冷却速度可达106
 

K/s,在快速凝固下晶粒明显细

化,同时高的冷却速度促进了针片状α'相马氏体的

生成[68]。人们在商业纯钛(CP-Ti)L-PBF成形零件

中观察到了细密的α'相马氏体,该零件的抗拉强度

为757
 

MPa,显 微 硬 度 为261
 

HV,较 铸 造 零 件

(560
 

MPa和210
 

HV)均提高了40%以上[54]。L-
PBF 成 形 的 Ti6Al4V 零 件 的 抗 拉 强 度 为

1170
 

MPa,断裂延伸率为11%,而锻造Ti6Al4V零

件的 抗 拉 强 度 约 为 930
 

MPa,断 裂 延 伸 率 为

10%[69]。L-PBF制备的钛合金的微观组织一般呈

沿堆积方向生长的柱状晶,表现为各向异性,当拉伸

与堆积方向从平行变为垂直时,抗拉强度由1143下

降到1117
 

MPa,延伸率由11.8%下降到8.9%[70]。
此外,对 于 合 金 元 素 含 量 较 高 的 钛 合 金,如 Ti-
25Nb、Ti30Nb5Ta3Zr等,L-PBF快速凝固提高了

合金元素在基体中的固溶度,可以避免由元素熔点、
密度差异而导致的元素偏析,得到成分更为均匀的

组织,改善了合金的耐蚀性[71]。与 L-PBF相比,

EB-PBF使用的电子束的束斑直径较大,且加工舱

温度始终保持在650~700
 

℃,因此其冷却速度较

慢,不会生成α'相。因此,EB-PBF成形件的强度不

如L-PBF,但塑性和韧性相对较高[52]。
纯钛的弹性模量为110

 

GPa,虽然低于不锈钢

等金属,但是远远高于骨骼,因此L-PBF制备的钛

合金植入物内部为多孔结构,通过调整孔隙率可使

其弹性模量接近骨骼,避免了应力遮挡效应。除了

成形质量和微观组织外,多孔结构的孔隙设计也会

显著影响力学性能[29-30]。Parthasarath等[72]通过调

节孔隙大小和支杆直径制备了不同结构的多孔

Ti6Al4V,孔 隙 率 均 为 50% 左 右,当 其 杆 径 从

1000
 

μm 左 右 下 降 到 500
 

μm 时,弹 性 模 量 从

2.92
 

GPa 下 降 到 0.57
 

GPa,压 缩 强 度 则 从

100
 

MPa降到10
 

MPa以下。Li等[73]对立方体、G7
和菱形十二面体多孔单元设计的多孔Ti6Al4V的

力学性能进行了比较,结果发现,立方体和菱形十二

面体多孔结构在压缩条件下表现出脆性变形行为,
而G7结构的应力平台较平滑,以塑性变形为主。

Hrabe等[74]对 L-PBF制备的金刚石结构的多孔

Ti6Al4V沿不同方向施加载荷,结果发现在平行于

堆积方向施加载荷时,Ti6Al4V具有最高的强度。
考虑到患者手术后的日常活动,骨科植入物在

体内通常需要承受来自外界和周围组织的循环应力

作用,因此对植入物的抗疲劳性能提出了一定要求。
骨科植入物的寿命根据病人年龄和植入位置而有较

大不同[75],据统计,合格产品在人体内所需承受的应

力循环数量约为105~106 次。Ahmadi等[76]对L-
PBF制备的金属多孔结构的疲劳行为进行了研究,分
析了材料成分、结构设计、成形质量和微观组织等对

多孔结构疲劳性能的影响;结果发现:L-PBF制造的

Ti6Al4V多孔结构具有针状马氏体结构,疲劳裂纹易

在其内部发生扩展,106 应力循环下的疲劳极限仅为

静载屈服强度(σy)的0.2倍。与之相比,相同结构的

多孔钴铬合金的疲劳极限可达0.4σy 以上。与金刚

石和十二面体结构相比,立方晶格的多孔结构具有更

好的疲劳性能,其中成形质量较高的竖直支撑杆可以

承受更高的应力[77]。适当的后处理工艺,如热等静

压(HIP)、表面喷丸和化学抛光等,可以减少支架内

部和表面的裂纹,提高多孔植入物的疲劳性能[78]。
南京理工大学的马涛等[79]也进行了类似的研究,他
们通过后处理改善了块状Ti6Al4V的疲劳性能。

因具有良好的耐蚀性和耐磨性,不锈钢和钴铬

合金也被用作骨科植入材料,国内外有不少研究人

员以上述材料为原料采用L-PBF制备了骨科植入

物[6,7,80]。然而,与钛合金相比,这两种材料除了价

格便宜外,在力学性能、生物相容性和促成骨能力方

面并无优势,因此,在具有高附加值的个性化医疗方

面无法与钛合金竞争,在骨科的临床应用上受到一

定限制。
钽具有极佳的生物惰性和生物相容性,有“亲生

物金属”之称。自1940年纯钽被首次应用于骨科以

来,其在临床上表现出了良好的骨生物活性、骨诱导

性和骨传导性。钽的弹性模量为190
 

GPa。多孔钽

可促进骨骼生长,其最早由美国Implex公司研发,
采用前驱体骨架—化学气相沉积—还原等步骤制

备,在骨科临床中得到了成功应用[81]。近年来,L-
PBF和EB-PBF被成功用于制备多孔钽个性化骨

1100001-8



中   国   激   光

科植入物。杨柳[26]等完成了世界首例增材制造个

性化多孔钽金属垫块植入物全膝关节翻修手术,解
决了 临 床 骨 缺 损 修 复 问 题。钽 的 熔 点 较 高,为

2996
 

℃,需要较高的能量密度才能使其金属粉末实

现良好的熔化并连接起来[82]。此外,相比人骨和钛

合金,钽的密度大,需要高的孔隙率才能使多孔钽的

质量降低到合理范围。表2列举了一些L-PBF制

造的不可降解金属的力学性能。
表2 L-PBF制造的不可降解金属力学性能

Table
 

2 Mechanical
 

properties
 

of
 

non-biodegradable
 

metals
 

built
 

by
 

L-PBF

Material Densification
 

/%
Tensile

strength
 

/MPa
Elongation

 

/% Hardness
 

/HV
Elasticity

modulus
 

/GPa
Reference

CP-Ti 99.5 757 19.5 224 105 [56]

Ti6Al4V 99.4 1170 11 364 120 [54]

Ti-25Nb 99 748 19.9 264 83.5 [57]

Ti30Nb5Ta3Zr 99.2 680 15.3 279 59.5 [55]

316LSS 99.5 584 41.9 225 167 [58]

Co28Cr6Mo 99 1070 14.3 570 - [56]

Co29Cr9W3Cu 99 1038 12.5 571 - [57]

Ta 99.6 310 30 120 185 [83]

4 L-PBF制备可降解金属骨科植入物

可降解金属(biodegradable
 

metal)能够在体内

逐渐被体液腐蚀降解,释放的腐蚀产物可给机体带

来恰当的宿主反应,当协助机体完成组织修复使命

之后,它们将全部被机体吸收或排出[12]。理想的可

降解金属至少应满足三个条件:一,由人体所含生命

元素组成,且降解产物与人体相容;二,降解速度与生

物体的愈合速度相匹配;三,具有优良的力学性能,并
能在前期提供足够的机械支撑作用。按照金属元素

在人体中的质量分数排序后可知,钙、钾、钠、镁、铁、
锌含量最多,生物相容性最好,但钙、钾、钠过于活泼,
难以制备成块体材料,因此可降解金属的研究主要集

中在以铁、镁、锌为基体的三类金属材料中。铁在骨

骼中的含量很少,主要存在于血液中,且降解速率较

慢,因此铁作为可降解骨科修复材料的适用性有

限[12-14]。

4.1 L-PBF制备镁基可降解金属骨科植入物

在三类生物可降解金属材料中,镁的生物相容

性好,目前研究得最多,可降解镁合金在骨钉和骨板

等骨固定类产品上已有临床应用[84-85]。临床研究结

果表明,降解本身实现了骨骼的完全愈合,避免了二

次手术,溶出的镁离子可诱导促进成骨的神经元反

应,加快骨生长[86]。然而,镁合金在人体内的降解

速率过快,在组织完全修复之前其力学性能会大幅

降低,甚至结构的完整性遭到破坏,而且降解过程还

伴随着氢气释放、植入物周围局部碱性过强等不良

反应。个性化镁合金骨科植入物内部采用多孔结

构,其增大的比表面积可加快降解过程。此外,镁的

活性高,粉末易燃易爆,安全防护是镁合金L-PBF
工艺面临的另一个难题[87]。

在镁合金的L-PBF工艺方面,通过对激光能量

输入和扫描策略进行优化,目前已经能够较好地保

证成形零件的致密度[88-89]。在材料开发方面,目前

研究得较多的材料包括纯镁、AZ系列铸造镁合金、

WE43镁-稀土合金、ZK系列镁锌合金等[90]。Shuai
等[64,91]通过机械研磨混合获得了一系列镁合金粉

末,包括 Mg-xZn、Mg-xMn、Mg-Sn、Mg-xAl-Zn、

Mg-Sn-Zn和 Mg-Zn-Zr等,并研究了它们在激光熔

融过程中的微观结构、电化学行为、体外降解和生物

相容性。2015年,Lucas等[90]首次采用L-PBF制

备了 WE43镁合金多孔支架,2017年,他们展示了

L-PBF制备的 WE43镁合金多孔下颌骨植入体。

Li等[87]研究了L-PBF生产的 WE43多孔支架的体

外降解特性,结果发现,具有金刚石晶格的多孔支架

在模拟体液中降解4周后,大约20%的体积被降

解,但仍具有足够的机械强度;此外,他们通过细胞

实验验证了其生物相容性。尽管L-PBF镁合金植

入物在工艺、材料和生物性能方面的研究已经取得

了较大进展,但距离投入临床使用还需要较长时间。

4.2 L-PBF制备锌基可降解金属骨科植入物

锌作为可降解金属具有独特优势,正吸引着越

来越多研究人员的目光[92-94]。从医学角度来看,锌
是人体必需的生命元素,成年人体内约含2.6

 

g锌
 

(19
 

g镁,
 

4.2
 

g铁),每 天 需 摄 取 锌 约 15
 

mg
(300

 

mg镁,
 

10
 

mg铁
 

)。人体具有非常完善的细

胞内外锌浓度调节系统,尽管过量的锌摄入有毒害

作用,但较少发现因锌蓄积造成的机体结构和功能
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紊乱。人体内85%的锌存在于肌肉和骨骼中,锌通

过激活tRNA合成酶和刺激基因表达来促进蛋白

质的合成,增加细胞内DNA的数量,从而促进成骨

细胞的生成和矿化。同时,锌通过调控钙离子信号

通路来促进破骨细胞的凋亡。因此,适量的锌可使

骨质量增加,有利于骨修复。从材料化学角度来看,
锌的标准电极电位为-0.76

 

V,处于镁(-2.37
 

V)
与铁(-0.44

 

V)之间,而且锌具有适中的降解速

率,降解过程中无氢气产出。从力学角度来看,纯锌

的强度低,无法满足骨修复的需要,但采用与人体生

物相容性好的元素对锌进行合金化可以提高骨科植

入物的强度。以镁作为强化元素的锌镁合金综合了

锌和镁的优势,具有生物相容性好、力学性能好、降
解速率适中、工艺性能好、促进成骨等优势;另外,人
们对锌锂、锌锶和锌钙等也进行了一定研究,可降解

锌合金有望在L-PBF制备的个性化骨科植入物中

得到应用[95]。
如表1所示,锌和镁属于密排六方结构,容易产

生各向异性,塑性变形能力差,但液态锌和镁的润湿

性和流动性均较好,具有良好的液态成形能力。镁

易燃易爆,但锌可在大气中安全熔化。锌和镁的饱

和蒸气压较高,被高能束激光熔化时会发生剧烈蒸

发。与镁相比,锌的沸点更低,更易蒸发。Lucas
等[90]采用辅助气流吹除镁合金L-PBF过程中的烟

尘,获得了致密度超过99.5%的镁合金三维结构。

Montani等[28]研究了纯锌的 L-PBF工艺,结果发

现,激光熔化时产生的大量锌蒸气在密闭保护舱内

堆积,蒸气冷凝形成的固体颗粒阻碍了激光束传播,
使粉末床吸收的激光能量出现衰减和波动,导致成

形件内部存在大量气孔,所获得的立方体的最高致

密度仅为88%。Demir等[96]在大气环境下进行了纯

锌的L-PBF研究,他们获得的块体的最高致密度为

99%。Grasso等[97]通过高速摄像进行实时观测和统

计后发现,纯锌L-PBF零件的致密度与蒸发烟尘行

为具有直接相关性。Wen等[40,63,29]基于定制化的辅

助气流循环系统,一方面将密闭成形舱内的氧含量

(体积分数)始终控制在5×10-5 以下,另一方面利用

强有力的横向气流有效吹除了锌蒸发产生的烟尘和

飞溅,稳定地获得了致密度超过99.5%的纯锌三维

结构。
最新研究表明,蒸发在金属材料L-PBF成形中

难以避免。从L-PBF物理过程分析,蒸发的影响可

总结为传输现象的三个方面。从能量传输方面考

虑,蒸发潜热带走了大量热量,蒸发反冲力加剧了熔

池内的热对流,加快了散热,使熔池的最高温度下

降。从动量传输方面考虑,蒸发反冲力加剧了熔池

流动,小孔稳定性与气孔、飞溅等成形缺陷密切相

关。从质量传输方面考虑,合金元素的饱和蒸气压

越高,蒸发引起的烧损量越大,不同的元素烧损量导

致合金成分发生变化。例如,在L-PBF成形前后,

AZ91D镁合金中镁的质量分数从90.63%降 到

86.61%,铝的质量分数从8.31%增至10.98%[98]。
这表明,元素的不同烧损量导致镁合金成分发生了

变化,进而影响到了L-PBF成形件的组织和性能。
镁和锌的过量烧损引起的成分变化在 WE43[99]、

ZK60[100]、MgZn[66]等可降解金属L-PBF研究中均

得到了证实。为了精确控制L-PBF制备的骨科植

入物的成分和组织,必须要考虑蒸发烧损,对可降解

镁合金和锌合金粉末的成分进行预调节。对于固定

的合金成分,蒸发量由熔池温度和环境压力决定,而
熔池温度受控于激光能量,环境压力受控于保护气

氛。因此,为了抑制蒸发的负面作用,可降解镁合金

和锌合金L-PBF工艺需要精确地调控激光能量输

入和保护气氛。数值建模是揭示蒸发对L-PBF成

形影响及建立其优化工艺的重要研究手段。例如,

Klassen 等[101] 采 用 LB 法 (Lattice
 

Boltzmann
 

method)预测了 PBF过程中合金成分的烧损量。

Ladewig等[102]和Ferrar等[103]分别对L-PBF过程

中辅助气流的分布进行了模拟,结果表明,均匀有力

的横向气流可消除蒸发烟尘的不良影响,使作用于

粉末床的激光能量保持稳定,提升了成形舱内不同

位置处零件长时间打印的质量稳定性。Chen等[104]

建立了辅助气流与纯锌蒸发烟尘相互作用的数值模

型,该模型可用于L-PBF激光能量输入和成形舱结

构的优化设计。与其他金属相比,蒸发在镁合金和

锌合金L-PBF成形过程的作用更加明显,因此,蒸
发成为L-PBF工艺的关键问题。

纯镁和纯锌的力学性能较差,添加生物相容性

好的合金元素可以起到固溶强化、析出强化和细晶

强化作用,大幅提升了可降解金属的力学性能。室

温下锌在镁中的固溶度为6.3%,镁在锌中的固溶

不到0.008%,超出固溶度的合金元素会生成锌和

镁的金属间化合物,例如 Mg7Zn3、Mg2Zn11、MgZn2
等。添加适量的合金元素并配合微观组织调控后,
合金 的 强 度 会 大 幅 提 升,同 时 还 保 持 较 好 的 塑

性[67]。Wei等[66]研究了添加锌对 Mg-Zn合金(锌
质量分数为1%~12%)成形质量、微观组织和力学

性能的影响,结果发现,Mg-1Zn的致密度最高(可
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达99.5%),力学性能最好(抗拉强度为148
 

MPa,
延伸率为11%)。Shuai等[64]研究了添加镁对Zn-
Mg(镁的质量分数为0~4%)合金的影响,结果,发
现Zn-3Mg的致密度最高(为98.2%),力学性能最

好(抗拉强度为222
 

MPa,延伸率为7.2%)。值得

注意的是,L-PBF工艺对成形件致密度的影响明

显,如从工艺上无法保障其致密度,则其力学性能亦

无法保障。
表3总结了不同方法制造的可降解镁合金和锌

合金的力学性能。合金元素对L-PBF工艺特性具

有一定影响。WE43镁合金中稀土元素 Y的质量

分数约为4%,该元素除了可以细化晶粒,提高合金

的耐蚀性以外,在熔化时可以形成Y2O3,抑制 MgO
的生成,有利于提高L-PBF成形件的致密度,因此

WE43相比其他镁合金表现出了更好的L-PBF工艺

性能[99,105]。Wei等[66]发现:随着锌含量增加,Mg-Zn
合金的L-PBF工艺性能变差;当锌的质量分数为

2%~10%时,热裂纹较多,致密度较差;当锌的质量

分数超过12%时,热裂纹倾向减小,但气孔倾向增加,
致密度较差。作者在前期实验工作中发现,与纯锌相

比,Zn-Mg合金的工艺窗口明显变窄,说明镁的添加

导致其L-PBF工艺性能发生了变化[78]。
表3 不同方法制造的可降解镁合金和锌合金的晶粒尺寸和力学性能

Table
 

3 Grain
 

size
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

biodegradable
 

Zn
 

and
 

Mg-based
 

alloys
 

manufactured
 

by
 

different
 

methods

Process Material Density
 

/% Grain
 

size
 

/μm Tensile
 

strength
 

/MPa Elongation
 

/%
WE43[76] 99.8 1.1 308 12.2

L-PBF
Pure

 

Zn[74] 99.9 5.6 134 10.4
Pure

 

Zn[20] 97.4 - 61.3 1.7
Zn-2WE43[21] 99.9 2 299 1.8
WE43[76] - 1.3 307 22.4

Extrusion
Pure

 

Zn[106] - 20 100 7.5
Pure

 

Zn[69] - <10 167 39
Zn-0.8Mg[69] - <10 380 10

Casting
WE43[76] - 44.3 189 4.4
Pure

 

Zn[107] - - 18 0.32

  将可降解金属中作为承受较大应力传导的固定

结构,如钢板及髓内针等,目前还不成熟;但是采用

3D打印的多孔结构对骨缺损区进行填充,则有着得

天独厚的优势,该结构不仅不需要较强的轴向支撑,
还可以促进骨愈合。可降解金属的降解速率调控是

其临床应用的关键问题。L-PBF快速凝固带来的

晶粒细化导致晶界增加,腐蚀速度加快;合金元素添

加导致第二相析出,并易与基体形成微电池,加快腐

蚀。然而,对于具有较高活性和较快腐蚀速率的可

降解镁合金,其初期的降解速率较快,此时大量降解

产物在试样表面形成钝化膜,阻碍了腐蚀的进程,反
而会使平均降解速率下降。对于锌合金,随着晶粒

细化和合金元素的添加,其降解速率的变化比较复

杂,不同文献报道的结果有较大差别[15,67]。总的来

说,降解行为受化学成分、加工方法、微观组织、表面

质量、残余应力和生化环境等因素的综合影响。降

解本身是一个动态变化过程,植入时间对降解速率

的测量值亦有较大影响,因此需要根据实际情况进

行具体分析。Zadpoor课题组[67,87]对可降解金属多

孔结构的体外降解行为及力学性能进行了综合分析

和报道。通过采用设计孔隙率为67%的钻石多孔

单位,WE43镁合金和纯锌的弹性模量均被降至约

0.8
 

GPa,接近骨骼的刚度。受降解的影响,镁合金

在模拟体液中浸泡28
 

d后的压缩强度由22
 

MPa降

至13
 

MPa,降解速率为230
 

μm·a
-1;纯锌的压缩强

度则 由 10.8
 

MPa 升 至 12
 

MPa,降 解 速 率 为

70
 

μm·a
-1。与空气环境相比,在生物体液中浸泡

的WE43镁合金的疲劳强度由0.3σy 降低至0.2σy,

纯锌结构的疲劳强度从0.7σy 增加至0.8σy
[108-109]。

纯锌在降解过程中的强度提升是由于其降解速率较

慢,致密的降解产物黏附在多孔支架上导致的。如

果浸泡时间继续延长,降解产物将逐渐溶解,强度最

终会下降。镁合金和锌合金多孔结构的破坏均从支

架的节点结合处开始,且均与支架的表面质量和内

部致密度密切相关;同时,多孔结构的孔隙设计对力

学性能的影响比较明显,如果能尽量避免支架结合

处受到拉应力并保持均匀腐蚀,就会大幅提高多孔

结构的疲劳寿命[75]。

5 结束语

理想的金属骨科植入物具有个性化的宏观、微
观结构。相较于传统的制造技术,L-PBF增材制造
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技术展现出了无可比拟的优势,可高效率、高质量地

响应骨科临床的个性化需求。目前,骨科临床所用

的金属材料多为钛合金等不可降解金属,以镁合金

和锌合金为主的生物可降解金属是未来的发展趋

势。然而,不同的材料成分和结构设计对金属骨科

植入物的L-PBF制造提出了挑战,L-PBF制备的不

可降解金属骨科植入物已取得了成功的临床应用,
而L-PBF制备的可降解金属骨科植入物正在研究

中。如图5所示,为了拓展L-PBF制备金属骨科植

入物的应用,需要在生物材料、结构设计、制造工程

和临床医学等交叉领域取得协同发展,其未来研究

方向体现在以下几方面。
 

图5 L-PBF制备的金属骨科植入物[15]

Fig 
 

5 Metal
 

orthopedic
 

implants
 

manufactured
 

by
 

L-PBF 15 

  在装备和工艺方面,为了快速满足骨科临床的

个性化需求,L-PBF设备需要更加适合定制化以及

生产过程的高效化、智能化和绿色化。在激光与材

料的相互作用中,离散的粉末变为连续的实体,涉及

熔化、蒸发和凝固等相变过程,材料的成分、组织和

性能会发生变化,不同的材料成分和几何结构所需

的L-PBF工艺可能存在较大差别,针对性地研究、
开发L-PBF优化工艺是获得合格金属骨科植入物

的基本保障。例如,针对锌、镁等低沸点金属加工的

L-PBF设备需要能够有效去除加工过程中产生的

金属蒸气,针对钽等高熔点金属加工的L-PBF设备

则要考虑加装预热系统等。同时,根据需求,发展适

合同时打印不同材料的L-PBF技术用于骨科植入

物的制备,可以最大程度地利用材料的性能,实现结

构和材料的梯度分布,提升促成骨性能。
在材料方面,目前绝大多数生物金属都是基于

传统制造工艺和块体金属开发的,亟需开发同时具

有良好的L-PBF工艺性能以及骨科植入物使用性

能的专用金属粉体材料。对于不可降解金属骨科植

入物,目前主要使用以Ti6Al4为主的钛合金,未来

可开发生物相容性更好、促成骨性能更好的粉体材

料,例如β型钛合金、钽、记忆合金等。在可降解金

属骨科植入物方面,目前对 WE43镁合金和纯锌的

研究较多,未来可考虑在镁、锌基合金中加入钙、锶、
锂等合金元素,在保证生物相容性的前提下提升力

学性能,调控降解速率。除了植入物材料本身的成

分优化,还可在植入物表面制备涂层,提高植入物的

生物活性,进一步调控植入物的降解过程与骨生长、
重建过程相匹配。此外,还可以开发一些复合材料

粉末,例如将生物活性陶瓷材料、可降解金属或可降

解聚合物与钛合金粉末进行复合,实现力学性能、生
物活性和可降解性的有机结合[110];还可以将陶瓷

材料与镁或锌混合,充分发挥陶瓷的生物活性和可

降解金属的促成骨、抗菌作用[111];还可以将纳米颗

粒与金属混合,大幅提升L-PBF零件的力学性能

等[112]。
在设计方面,基于骨缺损修复的个性化需求,金

属骨科植入物的宏观、微观结构可采用仿生、拓扑优

化等创新设计方法,使其实现力学性能和生物性能

的良好匹配。可降解金属骨科植入物的结构和性能

随着降解过程动态变化,降解产物对其生物相容性

和促成骨性能的影响至关重要。因此,可降解金属
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植入物的结构设计更加需要综合考虑植入部位和植

入材料的影响,目前这方面的研究工作才刚刚起步。
此外,功能化表面设计是金属骨科植入物未来发展

的重要方向,通过调控植入物与植入环境的界面行

为,不仅可以大幅改善不可降解金属骨科植入物的

生物活性以及可降解金属骨科植入物的降解行为,
还可实现抗菌消炎等辅助作用。
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