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激光冲击强化对Ti6Al4V钛合金骨板表面改性与
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摘要 TiO2 纳米管具有纳米级空心盲腔排列结构,既可以提高Ti6Al4V骨板表面的生物相容性,又可以作为抗菌

药物的载体,提高基体的抗菌能力。因此,TiO2 纳米管层在医用植入物方面具有巨大潜力。目前制备的TiO2 纳

米管与基体之间的附着力较低,在使用过程中容易脱落;同时,基体的表面特性与TiO2 纳米管层之间的关系没有

得到充分研究。鉴于此,本文采用激光冲击强化法来改变Ti6Al4V的表面特性,并在改性后的Ti6Al4V表面通过

阳极氧化法制备了TiO2 纳米管层。在模拟体液条件下,研究了表面改性后骨板的摩擦磨损行为,并分析了表面改

性后骨板的表面性能及耐磨性。结果表明:Ti6Al4V经过激光冲击强化后,晶粒细化程度提高;经阳极氧化后形成

了排列有序、尺寸较大的纳米管,表面的显微硬度和表面接触角降低,TiO2 纳米管层的附着力、生物相容性和耐磨

性提高。
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1 引  言

临床骨科手术有内固定和外固定法。内固定法

因治愈率高而在骨科临床上被普遍采用[1]。目前,
内固定材料主要以钛合金(Ti6Al4V)为主,其优点

是组织相容性好,符合生物力学和临床要求[2-3],但
临床发现仍存在如下问题:1)钛是生物惰性元素,很
难与骨组织形成直接的化学键,难以诱导骨膜生长

和促进骨组织再生[4-5];2)钛合金表面氧化膜在体液

环境中经受摩擦作用时易脱落,而且磨损所产生的

细微磨屑会扩散到接骨板组织周围,引起不良异质

反应[6-8];3)在开放性骨折和骨科植入手术中,骨板

表面会形成一层细菌生物膜,抵制宿主免疫系统对

细菌的防御,时常诱发细菌感染,导致临床骨科手术

失败[9-10]。为了解决术后感染的难题,研究人员通

常采用表面改性后的钛合金载运杀菌药物,这方面

的研究也是目前医工交叉领域的热点。
国内外研究人员针对 Ti6Al4V骨板表面改性

的科学问题进行了大量研究。阳极氧化原位生成

TiO2 纳米管层技术因具有工艺简单、成本低、膜层

形貌可控等优点,已成为钛合金骨板表面改性的有

效方法。该方法可以实现Ti6Al4V表面TiO2 纳米

管结构的有序调控,促进骨髓间充质干细胞的形成,
并在骨板周围形成骨结合物,促进植入物与周围骨

组织有效融合[11]。TiO2 纳米管层技术可以改善成

骨细胞的增殖和黏附已有文献报道[12],而且TiO2
纳米管均匀分布的管状结构可以改善骨板表面润湿

性并促进骨板与组织融合的现象也在文献中有所描

述[13],这说明在钛合金骨板表面通过阳极氧化原位

生成TiO2 纳米管层的方法有望实现实际临床应

用。然而,笔者在试验过程中发现,TiO2 纳米管层

与基体之间存在较弱的附着力,在使用过程中较易

脱落。如何增强TiO2 纳米管层的附着力,实现纳

米管阵列的形貌调控仍是一个挑战。笔者设想通过

激光冲击强化方法来改变钛合金基体表面的特性、
组织形貌和应力状态,以期制备出与基体结合力强

0202010-1



研究论文 第49卷
 

第2期/2022年1月/中国激光

且形貌可控的 TiO2 纳米管膜层。有证据表明,

TiO2 纳米管的生长可以通过改变基体的表面状态

来调控[14]。激光冲击强化方法可以细化组织,产生

残余压应力,抑制裂纹的萌生和扩展,提高基体的疲

劳寿命以及耐蚀性和耐磨性[15-17]。Dai等[18]发现,
激光冲击后,Ti6Al4V表面的显微硬度得到提高,
表面产生了残余压应力,耐磨性得到提高。Zhou
等[19]发现,激光冲击强化后,Ti6Al4V的磨损机制

由严重的氧化磨损转变为轻微的黏着磨损和磨粒磨

损,降低了 Ti6Al4V 植入物碎片剥落的风险。但

是,目前尚未发现在激光冲击强化后的钛合金骨板

表面进行阳极氧化制备 TiO2 纳米管的公开报道。
本文先采用激光冲击强化技术对Ti6Al4V骨板表

面进行改性,然后采用阳极氧化方法在改性表面制

备TiO2 纳米管膜层,对激光冲击强化改性的机理

进行研究,接着通过摩擦磨损试验对骨板表面的摩

擦学特性进行分析和评价,以指导医用材料在实际

临床上的应用。

2 试验方法

2.1 试验材料和样品制备

试验材料选用Ti6Al4V钛合金板材,并采用电

火花线切割机将其切割成尺寸为20
 

mm×10
 

mm×
3.5

 

mm的试样;然后采用600~2500目金相砂纸

将其打至磨表面无明显划痕,接着使用抛光布进行

机械抛光,抛光时间为5~10
 

min。在精细抛光过

程中使用了粒度为1
 

μm 的金刚石悬浮液和蒸馏

水,以消除手工打磨痕迹。每个样品都被打磨成镜

面效果。然后用无水乙醇对试样进行超声波清洗,
清洗后将试样放入干燥箱烘干,待用。

2.2 激光冲击强化试验

本试验采用的激光冲击强化设备型号为YS80-
M165,其工作原理如图1(a)所示。激光器的脉冲

宽度为20
 

ns,波长为1064
 

nm,工作频率为5
 

Hz。
约束层采用厚度约为1

 

mm的透明去离子水。不透

明的黑胶带作为烧蚀层附着在材料表面。当激光冲

击波的峰值压力超过Ti6Al4V钛合金的 Hugoniot
弹性极限时,材料表面就会产生塑性变形。因此,本
课题组确定在试验中使用功率密度为5

 

GW/cm2、
光斑搭接率为50%、光斑直径为2.4

 

mm的激光冲

击Ti6Al4V表面。激光冲击路径如图1
 

(b)所示。

2.3 TiO2 纳米管层的制备

如图2所示,将激光冲击强化试样与未强化试

样分别通过电极夹固定在电解槽端盖上作为阳极,

图1 激光冲击强化试验。(a)
 

激光冲击强化工艺示意图;(b)激光冲击路径示意图

Fig 
 

1 Laser
 

shock
 

peening
 

experiment 
 

 a 
 

Schematic
 

of
 

laser
 

shock
 

peening 
 

 b 
 

diagram
 

of
 

laser
 

shock
 

path

图2 阳极氧化试验。(a)装置示意图;(b)试验装置照片

Fig 
 

2 Anodic
 

oxidation
 

experiment 
 

 a 
 

Schematic
 

of
 

the
 

installation 
 

 b 
 

photograph
 

of
 

experimental
 

installation
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选用高纯石墨板作为阴极,保持两电极平行放置,间
距为3

 

cm左右,并且阳极、阴极同时没入电解液中。
其中,电解液为含 NH4F和水的乙二醇有机电解

液,NH4F的质量分数为0.3%,水的体积分数为

2%。打开氧化电源开关,调节阳极氧化电压为

60
 

V,制备TiO2 纳米管,氧化时间为6
 

h[20]。在整

个阳极氧化过程中,通过磁力搅拌器保持电解液的

成分均匀以及快速散热。将阳极氧化后的钛合金试

样取出,并迅速用大量去离子水冲洗,然后在无水乙

醇中超声波清洗5
 

min,目的是去除纳米管层表面

的无序丝状残留物,最后自然晾干。阳极氧化法制

备的TiO2 纳米管为非晶态,需要对其进行热处理

才能获得稳定的结晶态TiO2 纳米管。将上一步得

到的样品置于坩埚中,在真空气氛炉中进行热处理。
设定真空气氛炉的升温速率为2

 

℃/min,在450
 

℃
下保温2

 

h,然后自然冷却至室温,取出。
根据激光冲击强化和阳极氧化两个工艺过程,

将基体、阳极氧化后的基体、激光冲击强化后的基体

以及激光冲击强化+阳极氧化后的基体分别命名为

Ti6Al4V、Ti6Al4V-TiO2、Ti6Al4V-LSP和 Ti6Al4V-
LSP-TiO2。

2.4 表面参数的表征

采用白光干涉仪获取改性前后样品的表面粗糙

度和轮廓图;采用JSM-7610F型场发射扫描电镜

(FESEM)观察试样表面的微观形貌;采用JEM-
2100型高分辨率透射电子显微镜(HRTEM)观察

表面的微观结构,在200
 

kV加速电压下操作;使用

具有规则四边形金刚石压头的402MVD型维氏硬

度测试仪测试所有样品的显微硬度,在0.98
 

N载荷

下测量了每个样品表面的6个点,保压时间为15
 

s;
采用PROTO型残余微区应力测试仪测量试件经

激光冲击强化前后的表面残余应力值,每个样品取

3个点,每点测量3次,取3次测量的平均值;使用

DSA100型接触角测试仪测量纯水与样品表面之间

的静态水接触角,每个样品测量3次,取平均值作为

最终的水接触角;采用 MFT-4000型多功能材料表

面性能试验仪测定TiO2 纳米管层与基体之间附着力

的临界载荷,设置加载速率为10
 

N/min,试验荷载在

0~25
 

N范围内线性增大,运行速度为5
 

mm/min,运
行次数为3次,取平均值作为样品的临界载荷。

2.5 摩擦磨损试验

样品的摩擦磨损试验是在 MFT-5000型摩擦

磨损试验机上进行的,采用球-平面往复滑动接触方

式,如图3所示。对磨件为GCr15球体,其直径为

6.35
 

mm,表面粗糙度(Ra)为0.154
 

μm。参照接骨

板在人体内的服役状况,摩擦磨损试验在模拟体液

中进行。摩擦磨损试验参数选取如下:往复频率

f=2
 

Hz,法向载荷Fn=10
 

N,试验时间为30
 

min。
整个 试 验 是 在 室 内 环 境 下 进 行 的,室 内 温 度 为

(20±3)
 

℃。在摩擦磨损试验前后,均采用无水乙

醇对试样进行超声波清洗,时间为5
 

min,然后在电

热强制空气对流干燥箱中干燥10
 

min,最后采用精

度为0.1
 

mg的电子天平称重(计算质量损失)。为

了保证测试的可重复性,在相同的条件下对每个样

品进行了三次测试,将三次测试的平均摩擦因数和

质量损失作为最终的试验结果。采用FESEM 和X
射线能量色散谱仪(EDS)对摩擦副的磨损形貌及表

面成分进行分析。

图3 摩擦磨损试验。(a)试验机理图;(b)测试装置

Fig 
 

3 Friction
 

and
 

wear
 

test 
 

 a 
 

Test
 

mechanism
 

diagram 
 

 b 
 

photograph
 

of
 

test
 

equipment
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3 结果与讨论

3.1 三维表面形貌和粗糙度

图4显示了4个样品的三维形态和线轮廓,每
个轮廓图形都标有深度值。从图4(a)~(b)不难

发现,与Ti6Al4V样品相比,Ti6Al4V-LSP样品的

表面形貌呈现出明显变化:表面凹凸不平且深度

增大。由图4(c)~(d)可以看出,经阳极氧化后,
试样的表面粗糙度明显增加,从表1可以看出表

面粗 糙 度 从 基 体 的(0.5±0.05)
 

μm 增 大 到

Ti6Al4V-LSP-TiO2 的(4.5±0.15)
 

μm,这意味着

试样 的 整 体 光 滑 度 降 低。具 体 而 言,Ti6Al4V、

Ti6Al4V-LSP、Ti6Al4V-TiO2 和 Ti6Al4V-LSP-
TiO2 的 表 面 粗 糙 度 值 分 别 为(0.5±0.05),
(2.1±0.1),(4.1±0.12),(4.5±0.15)

 

μm。由

此可知,激光冲击强化有利于提高TiO2 纳米管层

的表面粗糙度。此外,骨板表面粗糙度值的增大

可以增强内固定系统之间的摩擦,从而在愈合过

程中提供更好的初期稳定性,减少愈合过程中的

有害磨损。与此同时,TiO2 纳米管层粗糙度值的

增大也为细胞生长创造了更大的表面,有利于促

进成骨细胞的增殖。

图4 4个试样的三维形貌。(a)
 

Ti6Al4V;
 

(b)
 

Ti6Al4V-LSP;
 

(c)
 

Ti6Al4V-TiO2;
 

(d)
 

Ti6Al4V-LSP-TiO2
Fig 

 

4 Three-dimensional
 

morphologies
 

of
 

four
 

samples 
 

 a 
 

Ti6Al4V 
 

 b 
 

Ti6Al4V-LSP 
 

 c 
 

Ti6Al4V-TiO2 
 

 d 
 

Ti6Al4V-LSP-TiO2

表1 4个试样的表面粗糙度、显微硬度、附着力和残余应力

Table
 

1 Surface
 

roughness,
 

microhardness,
 

adhesion
 

force,
 

and
 

residual
 

stress
 

of
 

four
 

samples

Sample Ra
 /μm Microhardness

 

/HV Adhesion
 

force
 

/N Residual
 

stress
 

/MPa

Ti6Al4V 0.5±0.05 346±8.5 -58.19±10.17

Ti6Al4V-LSP 2.1±0.1 397±9.2 -348.32±15.47

Ti6Al4V-TiO2 4.1±0.12 89±5.1 10.7±0.6

Ti6Al4V-LSP-TiO2 4.5±0.15 101±4.2 12.6±0.5

3.2 TiO2 纳米管表面的微观形貌

Ti6Al4V-TiO2 和 Ti6Al4V-LSP-TiO2 样品上

TiO2 纳米管层的表面形貌和横截面形貌如图5所

示。由图5可以看出:两种材料表面均形成了均匀

排列的TiO2 纳米管层,纳米管管口呈圆形或椭圆

形,管壁清晰完整;然而,纳米管的长度和管径存在

显著差异;激光冲击强化后,纳米管层的形貌结构较

为良好,纳米管的壁厚和长度增加,纳米管排列规则

均匀,管口和管壁破碎较少,更有利于改善接骨板表

面的整体性能。笔者认为纳米管形貌改变一方面是

因为激光冲击强化工艺产生了晶粒细化,晶界增加,
在阳极氧化工艺的通电过程中晶界方向促进了
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图5 纳米管的表面和横截面形貌。(a)
 

Ti6Al4V-TiO2;
 

(b)
 

Ti6Al4V-LP-TiO2
Fig 

 

5 Surface
 

and
 

cross-section
 

morphologies
 

of
 

nanotubes 
 

 a 
 

Ti6Al4V-TiO2 
 

 b 
 

Ti6Al4V-

  LSP-TiO2

TiO2 纳米管的生长,使壁厚和长度增加;另一方面

是因为表面冲击强化后,残余压应力增加(如表1所

示),在通电过程中应力释放,诱发 TiO2 纳米管形

成。同时,TiO2 纳米管固有的管状结构可以作为营

养物质和蛋白质运输通道,有利于细胞的快速生长。

3.3 接触角

图6给出了4种试样表面上水滴的图片,可以

测量出Ti6Al4V、Ti6Al4V-LSP、Ti6Al4V-TiO2 和

Ti6Al4V-LSP-TiO2 样品的接触角,图中标注了接

触角的数值。图6(a)~(b)清楚地显示Ti6Al4V和

Ti6Al4V-LSP试样表面上的水滴是半球形,接触角

分别为65.4°和59.3°。由图6(c)~(d)可以看出

Ti6Al4V-TiO2 和 Ti6Al4V-LSP-TiO2 试 样 表 面

的液滴变为弧形,接触角分别为19.6°和13.6°,这

图64种试样表面的接触角。(a)
 

Ti6Al4V;
 

(b)
 

Ti6Al4V-
LSP;

 

(c)
 

Ti6Al4V-TiO2;
 

(d)
 

Ti6Al4V-LSP-TiO2
Fig 

 

6 Contact
 

angle
 

of
 

four
 

sample
 

surfaces 
 

 a 
 

Ti6Al4V 
 

 b 
 

Ti6Al4V-LSP 
 

 c 
 

Ti6Al4V-
  TiO2 

 

 d 
 

Ti6Al4V-LSP-TiO2

表明骨板的亲水性得到改善。此外,根据文泽尔方

程[21],当接触角小于90°时(根据接触角测试的结

果),表面粗糙度的增加会使样品表面更亲水。激光

冲击强化表面 TiO2 纳米管层的表面粗糙度更大,
因此亲水性更好。据报道,骨板表面更高的亲水性

有助于蛋白质的吸附和细胞黏附[22],为骨折的愈合

提供良好的营养供给。

3.4 显微结构和显微硬度分析

Ti6Al4V-LSP试样的 HRTEM 图像如图7所

示。从明场和暗场图像中可以看出晶粒内部形成了

高密度且不均匀的位错积累和位错纠缠。位错缠结

的数目较多,并产生了许多位错壁,这主要是因为激

光能量分布不均匀,光斑的重叠率不同,造成了不同

程度的塑性变形。图7
 

(c)~(d)为激光冲击强化样

品Ti6Al4V-LSP表面纳米晶的高分辨率图像和选

图7 Ti6Al4V-LSP试样的显微组织。(a)明场相;(b)暗场相;(c)高分辨率纳米晶;(d)选区电子衍射图

Fig 
 

7 Microstructures
 

of
 

Ti6Al4V-LSP
 

sample 
 

 a 
 

Bright
 

field
 

image 
 

 b 
 

dark
 

field
 

image 
 

 c 
 

nanocrystalline
 

at
 

high
 

resolution 
 

 d 
 

selected
 

area
 

electron
 

diffraction
 

 SAED 
 

image

0202010-5



研究论文 第49卷
 

第2期/2022年1月/中国激光

区电子衍射(SAED)图。从图7(c)中可以看出,样
品表面形成了一些晶界清晰的纳米晶,如图7(c)中
的黑色区域所示,但由于位错积累,一些纳米晶界不

是很清楚。当施加力形成具有清晰边界的纳米晶

时,位错将继续移动。从图7(d)所示的SAED图中

可以看出已经建立了多个同心绕射环,说明晶粒的

细化程度较高,并且纳米晶具有更多的随机取向。
不 同 样 品 的 显 微 硬 度 如 表 1 所 示,其 中

Ti6Al4V-LSP、 Ti6Al4V、 Ti6Al4V-LSP-TiO2、

Ti6Al4V-TiO2 试样的显微硬度分别为(397±9.2),
(346±8.5),(101±4.2),(89±5.1)

 

HV。这表明,
激光冲击强化增强了表面的硬度。硬度值是通过测

量压头压下材料所产生的压痕来获得的。压痕的实

质是材料在外力作用下发生的塑性变形。激光冲击

强化使位错密度增加,晶粒细化。晶粒细化后,晶界

增多,增强了晶粒间的结合力。位错密度的增大增

加了位错运动的阻力,当金属再次塑性变形时,位错

运动的阻力增大。因此,硬度值在激光冲击强化之

后会增加。阳极氧化后,试样表面的硬度降低,这是

因为阳极氧化后,在接骨板表面分布了一层 TiO2
纳米管层;该层是多管中空排列而成的,导致金刚石

压头与试样的有效接触面积减小,所以试样实际承

受载荷的能力降低。Ti6Al4V-LSP-TiO2 试样的管

壁较 厚,增 大 了 有 效 支 撑 面 积,所 以 硬 度 高 于

Ti6Al4V-TiO2 试样。综上,激光冲击强化+阳极

氧化的试样既能提供接骨板材料所需的强度,又
可以改善其表面硬度过高的缺点,减少了接骨板

对骨膜的损伤。

3.5 附着力

表1列出了 Ti6Al4V-TiO2 和 Ti6Al4V-LSP-
TiO2样品经划痕测试后得到的平均附着力。可以

看出,Ti6Al4V-LSP-TiO2 和 Ti6Al4V-TiO2 样 品

中纳米管层与基体的附着力分别(12.6±0.5)
 

N和

(10.7±0.6)
 

N,前者比后者提高了17.7%。这可

能是因为 Ti6Al4V-LSP-TiO2 试样的纳米管层具

有更致密的表面和较大的管厚,这种具有更大管

厚的纳米管层具有更低的应力集中,从而进一步

增大了附着力。纳米管层与基体的附着力越大,
抵抗外界破坏的能力就越强,从而越有利于纳米

管层在接骨板上的长期存在。附着力的典型测量

曲线如图8所示。当施加的载荷超过涂层与基体

的附着力时,涂层被划破,声信号和摩擦力同时发

生剧烈波动,此时的载荷为涂层与基体附着力的

临界载荷。

图8 附着力的典型测量曲线

Fig 
 

8 Typical
 

measurement
 

curves
 

of
 

adhesion
 

force

3.6 摩擦磨损特性

3.6.1 摩擦因数与磨损量

图9为4种试样在模拟体液环境中的摩擦因数

曲线,图10(a)为4种试样的平均摩擦因数。如

图10(a)所 示,在 模 拟 体 液 环 境 中,Ti6Al4V、

Ti6Al4V-LSP、Ti6Al4V-TiO2和Ti6Al4V-LSP-

图9 4种试样摩擦因数随时间的变化曲线

Fig 
 

9 Variations
 

of
 

friction
 

coefficient
 

of
 

four
 

samples
 

with
 

time
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图10 摩擦磨损试验结果。(a)平均摩擦因数;
 

(b)平均磨损量

Fig 
 

10 Friction
 

and
 

wear
 

test
 

results 
 

 a 
 

Average
 

friction
 

coefficient 
 

 b 
 

average
 

mass
 

loss

TiO2 试样的平均摩擦因数分别为0.2809、0.2747、

0.2713和0.2551。可见,阳极氧化改性后试样的平

均摩擦因数均比未阳极氧化的试样低,且Ti6Al4V-
LSP-TiO2 试样的摩擦因数最低。这是因为纳米管

层在负载下会被压实到接骨板的表面,较厚纳米管

层的压实膜也会更厚,因此可以提供更紧凑的结构,
从而更好地保护衬底免受磨损或摩擦。为了进一步

表征试样的耐磨性,计算了试样的质量损失,结果如

图10(b)所 示。可 见,Ti6Al4V、Ti6Al4V-LSP、

Ti6Al4V-TiO2 和 Ti6Al4V-LSP-TiO2 试样的平均

磨损量分别为0.98,0.86,0.74,0.63
 

mg,Ti6Al4V-
LSP-TiO2试样的磨损量最小。这是因为磨损前期

TiO2 纳米管层对基体起到了保护作用;磨损中期

TiO2 纳米管层磨损后脱落的磨屑逐渐增加,在对磨

件和试样表面之间滚动或者滑行,使磨损加剧,基体

逐渐露出;磨损后期对磨球与激光冲击强化表面完

全接触,此时激光冲击强化后试样表面硬度的提升

成为影响耐磨性的主要因素。这说明激光冲击强化

表面的TiO2 纳米管层改善了钛合金接骨板的耐磨

性能。

3.6.2 磨损形貌和磨损机理分析

图11是试样表面磨损后的微观形貌图。如

图11(a)~(b)所示,Ti6Al4V 和 Ti6Al4V-LSP试

样磨损表面存在平行于试样滑动方向的犁沟、因黏

图11 4种试样的磨损形貌(方框区域为元素扫描区域)。(a)
 

Ti6Al4V;
 

(b)
 

Ti6Al4V-LSP;
 

(c)
 

Ti6Al4V-TiO2;
 

(d)
 

Ti6Al4V-LSP-TiO2
Fig 

 

11 Wear
 

morphologies
 

of
 

four
 

kinds
 

of
 

samples
 

 areas
 

within
 

the
 

red
 

box
 

are
 

scanned
 

for
 

elements  
 

 a 
 

Ti6Al4V 
 

 b 
 

Ti6Al4V-LSP 
 

 c 
 

Ti6Al4V-TiO2 
 

 d 
 

Ti6Al4V-LSP-TiO2
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着剥落形成的剥落坑和裂纹,以及磨屑堆积现象。
同时,在表2所示的 EDS分析结果中可以看出

Ti6Al4V-LSP试样表面的Fe、O元素含量均低于

Ti6Al4V 试 样,这 意 味 着 激 光 冲 击 强 化 提 高 了

Ti6Al4V的抗氧化磨损和抗黏着磨损的能力。上

述磨损特征表明,Ti6Al4V和Ti6Al4V-LSP试样的

磨损机理为磨粒磨损、疲劳磨损、黏着磨损和氧化磨

损同时存在的混合磨损。
表2 各试样磨损表面的EDS分析

Table
 

2
 

EDS
 

analysis
 

of
 

wear
 

surface
 

of
 

each
 

sample

Sample
Mass

 

fraction
 

of
 

element
 

/%

Ti O Al V Fe Ca P

Ti6Al4V 68.8 17.6 5.6 3.9 4.1

Ti6Al4V-LSP 73.7 14.4 5.3 3.8 2.8

Ti6Al4V-TiO2 75.0 12.3 5.9 4.1 1.5 0.8 0.4

Ti6Al4V-LSP-TiO2 78.5 9.6 5.7 3.6 0.7 1.3 0.6

  由图11(c)~(d)可以看出,阳极氧化改性试样

的磨损形貌具有相似性,磨损表面均存在大量的塑

性变形层、短而浅的犁沟、剥落坑和分散的磨屑。这

一现象的原因可以从图12所示的TiO2 纳米管层

试样的摩擦磨损过程进行解释。如图12(a)所示,
在轴向载荷FN 的作用下,与对磨球接触的TiO2 纳

米管首先发生变形、破裂和脱落,并形成不规则形状

的磨屑。随着摩擦副间磨屑的增多,磨屑中的硬质

氧化物微粒参与到摩擦中,从而形成对磨球、试样和

磨粒间的三体磨损,促进材料表面发生磨粒磨损。
磨屑中的松软粉末黏附在试样表面并被压实,发生

硬化,形成塑性变形层,起到保护基体的作用,如
图12(b)所示。最后,随着摩擦磨损的不断进行,纳

米管层完全脱落,导致钛合金基体裸露。流动的模

拟体液能够吸收接触表面产生的摩擦热并使其快速

降温;同时,动压润滑效应产生的反作用力在一定程

度上减小了基体表面的法向压力,进而改善了试样

表面的耐磨性能,如图12(c)所示。TiO2 纳米管层

具有亲水性,因此模拟体液易渗入纳米管层中,起到

减小磨损的作用。Ti6Al4V-LSP-TiO2 试样的磨损

形貌较好,这是因为经过激光冲击强化的表面的纳

米管层更厚,附着力更强,亲水性更好,因此在整体

上提高了 Ti6Al4V-LSP-TiO2 试样的耐磨性。综

上分析,具有TiO2 纳米管层的试样的磨损机理为

磨粒磨损、疲劳磨损和黏着磨损同时存在的混合

磨损。

图12 TiO2 纳米管样品在模拟体液中的磨损过程示意图

Fig 
 

12 Schematics
 

of
 

wear
 

process
 

of
 

TiO2 nanotube
 

sample
 

in
 

simulated
 

body
 

fluid
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  另外,从表2中可以发现,在纳米管层试样的磨

损表面上检测出了Ca和P元素,这两种元素是渗

入到TiO2 纳米管层中的模拟体液中的离子。Ca和

P元素是羟基磷酸钙的主要组成元素,Ti6Al4V-
LSP-TiO2 试 样 表 面 的 Ca和 P 元 素 含 量 高 于

Ti6Al4V-TiO2 试 样,在 一 定 程 度 上 说 明 了

Ti6Al4V-LSP-TiO2 试样表面的纳米管对羟基磷石

灰成核能力的促进作用高于Ti6Al4V-TiO2 试样。

4 结  论

本文通过激光冲击强化法对 Ti6Al4V接骨板

表面进行改性,并通过阳极氧化法在改性后的表面

上制备了TiO2 纳米管层,对改性前后表面的性能、
微观组织及摩擦磨损性能进行了研究。研究结果表

明:Ti6Al4V表面经激光冲击强化后出现了塑性变

形,晶粒细化,表面的显微硬度和耐磨性提高。激光

冲击强化表面制备的 TiO2 纳米管层的厚度增加,
管壁加粗,表面显微硬度降低(可以减少骨骼与接骨

板表面接触处骨膜的损伤),表面粗糙度增加(有利

于内固定系统的初始稳定性)。TiO2 纳米管层与激

光冲击强化表面的附着力比其与基体的提高了

17.7%,TiO2 纳米管层较高的亲水性改善了润滑状

态,是磨损量和摩擦因数降低的原因之一。具有

TiO2 纳米管层的试样的磨损机理为磨粒磨损、疲劳

磨损和黏着磨损同时存在的混合磨损。
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Abstract
Objective At

 

present 
 

fractures
 

are
 

treated
 

via
 

internal
 

fixation 
 

Titanium
 

alloy
 

 Ti6Al4V 
 

is
 

the
 

primary
 

internal
 

fixation
 

material 
 

which
 

has
 

the
 

advantages
 

of
 

good
 

histocompatibility 
 

biomechanics 
 

and
 

clinical
 

requirements 
 

However 
 

titanium
 

alloy
 

has
 

poor
 

wear
 

resistance
 

and
 

a
 

lack
 

of
 

bioactivity
 

in
 

physiological
 

environments
 

and
 

loading
 

conditions 
 

resulting
 

in
 

clinical
 

orthopedic
 

surgery
 

failure 
 

Researchers
 

both
 

at
 

home
 

and
 

abroad
 

have
 

conducted
 

extensive
 

research
 

on
 

the
 

surface
 

modification
 

of
 

Ti6Al4V
 

bone
 

plates 
 

Because
 

of
 

the
 

advantages
 

of
 

simple
 

process 
 

low
 

cost 
 

and
 

controllable
 

film
 

morphology 
 

the
 

in-situ
 

formation
 

of
 

TiO2 nanotube
 

layer
 

by
 

anodic
 

oxidation
 

has
 

become
 

an
 

effective
 

method
 

for
 

surface
 

modification
 

of
 

titanium
 

alloy
 

bone
 

plate 
 

During
 

the
 

test 
 

however 
 

the
 

author
 

discovered
 

that
 

there
 

was
 

weak
 

adhesion
 

between
 

the
 

TiO2 nanotube
 

layer
 

and
 

the
 

substrate 
 

and
 

it
 

was
 

easy
 

to
 

fall
 

off
 

during
 

use 
 

It
 

is
 

still
 

unclear
 

how
 

to
 

improve
 

the
 

adhesion
 

of
 

the
 

TiO2 nanotube
 

layer
 

and
 

achieve
 

morphology
 

control
 

of
 

the
 

nanotube
 

array 
 

In
 

this
 

paper 
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

Ti6Al4V
 

bone
 

plate
 

was
 

modified
 

by
 

laser
 

shock
 

peening
 

technology 
 

and
 

the
 

TiO2 nanotube
 

film
 

was
 

prepared
 

on
 

the
 

modified
 

surface
 

by
 

anodic
 

oxidation
 

method 
 

The
 

mechanism
 

of
 

modification
 

was
 

investigated 
 

and
 

the
 

tribological
 

properties
 

of
 

the
 

bone
 

plate
 

surface
 

were
 

analyzed
 

and
 

evaluated
 

using
 

friction
 

and
 

wear
 

tests 
 

to
 

guide
 

the
 

clinical
 

application
 

of
 

medical
 

materials 

Methods Ti6Al4V
 

alloy
 

was
 

used
 

in
 

this
 

study 
 

First 
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

Ti6Al4V
 

bone
 

plate
 

was
 

modified
 

using
 

laser
 

shock
 

peening 
 

and
 

then
 

anodic
 

oxidation
 

was
 

used
 

to
 

create
 

the
 

TiO2 nanotube
 

layer
 

on
 

the
 

modified
 

surface 
 

The
 

white
 

light
 

interferometer
 

was
 

then
 

used
 

to
 

measure
 

the
 

surface
 

roughness
 

and
 

profile
 

of
 

the
 

samples
 

before
 

and
 

after
 

surface
 

modification 
 

The
 

surface
 

morphology
 

of
 

the
 

samples
 

was
 

observed
 

by
 

field
 

emission
 

scanning
 

electron
 

microscope 
 

A
 

high-resolution
 

transmission
 

electron
 

microscope
 

was
 

used
 

to
 

examine
 

the
 

surface
 

microstructure 
 

All
 

samples􀆶
 

microhardness
 

was
 

measured
 

using
 

a
 

Vickers
 

hardness
 

tester 
 

A
 

PROTO
 

residual
 

micro-zone
 

stress
 

tester
 

was
 

used
 

to
 

measure
 

the
 

surface
 

residual
 

stresses
 

of
 

the
 

specimens
 

before
 

and
 

after
 

laser
 

shock
 

processing 
 

The
 

static
 

0202010-10
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water
 

contact
 

angle
 

between
 

pure
 

water
 

and
 

sample
 

surface
 

was
 

measured
 

by
 

contact
 

angle
 

tester 
 

A
 

multifunctional
 

material
 

surface
 

performance
 

tester
 

was
 

used
 

to
 

determine
 

the
 

critical
 

load
 

of
 

adhesion
 

between
 

the
 

TiO2 nanotube
 

layer
 

and
 

the
 

substrate 
 

Finally 
 

the
 

samples􀆶
 

wear
 

resistance
 

was
 

evaluated
 

using
 

the
 

MFT-5000
 

friction
 

and
 

wear
 

tester 

Results
 

and
 

Discussions The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

wall
 

thickness
 

and
 

length
 

of
 

the
 

nanotubes
 

prepared
 

by
 

laser
 

shock
 

peening
 

were
 

increased 
 

the
 

arrangement
 

was
 

regular
 

and
 

uniform 
 

The
 

nozzle
 

and
 

wall
 

were
 

less
 

broken 
 

which
 

improved
 

the
 

overall
 

performance
 

of
 

the
 

plate
 

surface
 

 Fig 
 

5  
 

The
 

roughness
 

value
 

of
 

the
 

nanotube
 

layer
 

on
 

the
 

laser
 

shock
 

peening
 

surface
 

increased
 

 Table
 

1  
 

while
 

the
 

contact
 

angle
 

decreased
 

 Fig 
 

6  
 

promoting
 

cell
 

proliferation
 

and
 

adhesion 
 

The
 

laser
 

shock
 

peening
 

sample
 

had
 

a
 

higher
 

degree
 

of
 

surface
 

grain
 

refinement 
 

and
 

the
 

nanocrystals
 

had
 

more
 

random
 

crystal
 

orientation
 

 Fig 
 

7  
 

Grain
 

refinement
 

increased
 

surface
 

hardness 
 

The
 

adhesion
 

between
 

the
 

TiO2 nanotube
 

layer
 

and
 

the
 

laser
 

shock
 

peening
 

surface
 

was
 

improved 
 

and
 

the
 

ability
 

to
 

resist
 

external
 

damage
 

was
 

enhanced 
 

both
 

of
 

which
 

contributed
 

to
 

the
 

nanotube
 

layer􀆶s
 

long-term
 

survival
 

on
 

the
 

bone
 

plate
 

 Fig 
 

8  
 

The
 

friction
 

coefficient
 

and
 

wear
 

mass
 

of
 

the
 

TiO2 nanotube
 

layer
 

reinforced
 

by
 

laser
 

shock
 

were
 

the
 

smallest
 

 Fig 
 

10  
 

Its
 

wear
 

mechanism
 

was
 

mixed
 

abrasive
 

wear 
 

fatigue
 

wear
 

and
 

adhesive
 

wear 
 

which
 

existed
 

at
 

the
 

same
 

time 
 

showing
 

good
 

wear
 

resistance
 

 Fig 
 

11  

Conclusions In
 

this
 

study 
 

TiO2 nanotube
 

layers
 

were
 

prepared
 

by
 

anodic
 

oxidation
 

on
 

the
 

Ti6Al4V
 

laser
 

shock
 

peening
 

surface 
 

Under
 

simulated
 

body
 

fluid
 

conditions 
 

the
 

surface
 

properties 
 

microstructure 
 

and
 

friction
 

and
 

wear
 

properties
 

were
 

studied 
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

surface
 

of
 

Ti6Al4V
 

had
 

plastic
 

deformation
 

after
 

laser
 

shock
 

peening 
 

and
 

grain
 

refinement
 

improved
 

the
 

surface􀆶s
 

microhardness
 

and
 

wear
 

resistance 
 

The
 

length
 

of
 

TiO2 

nanotubes
 

prepared
 

by
 

laser
 

shock
 

peening
 

increased 
 

the
 

wall
 

of
 

TiO2 nanotubes
 

became
 

thicker 
 

the
 

microhardness
 

of
 

the
 

surface
 

decreased 
 

and
 

the
 

surface
 

roughness
 

increased 
 

The
 

TiO2 nanotube
 

layer􀆶s
 

adhesion
 

to
 

the
 

laser
 

shock
 

peening
 

surface
 

increased
 

by
 

17 7%
 

compared
 

to
 

the
 

substrate 
 

The
 

higher
 

hydrophilicity
 

of
 

the
 

TiO2 nanotube
 

layer
 

improved
 

lubrication 
 

which
 

contributed
 

to
 

a
 

decrease
 

in
 

wear
 

mass
 

and
 

friction
 

coefficient 
 

The
 

wear
 

mechanism
 

was
 

a
 

combination
 

of
 

abrasive
 

wear 
 

fatigue
 

wear 
 

and
 

adhesive
 

wear 
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