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摘要: 以声化学法合成的纳米羟基磷灰石 ( HA p)为起始原料, 以异丙醇作为分散介质, 采用水热电泳沉积法在经

壳聚糖 ( CS)溶液改性后的碳 /碳复合材料 ( C /C )表面沉积纳米 HA p /CS生物复合涂层。重点研究了水热条件下沉

积电压对复合涂层的晶相组成、形貌和结构的影响规律。采用 X射线衍射仪 ( XRD )、透射电子显微镜 ( TEM )、傅

立叶变换红外光谱分析仪 ( FT IR )和场发射扫描电子显微镜 ( FE SEM )对所制备的涂层进行表征。结果表明: 随着

沉积电压的升高, 涂层更加致密和均匀;同时水热环境有利于纳米 HA p晶粒的生长,制备出的 HA p /CS复合涂层不

需要后续热处理。
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纳米羟基磷灰石 ( C a10 ( PO4 ) 6 ( OH ) 2 HAp)是

自然骨中主要的无机成分, 降解后的钙离子和磷酸

根离子能促进骨组织修复, 具有骨传导性和诱导

性
[ 1]
。壳聚糖 ( CS)是弱碱性多糖,其降解产物是氨

基葡萄糖,可被人体完全吸收, 具有促进骨细胞和成

纤细胞黏附、分化和增殖的作用
[ 2]
。二者都具有优

异的生物相容性,可降解性和生物活性。但 HAp存

在脆性大,难塑型的问题; 壳聚糖材料存在强度低和

在湿态环境下强度损失过快的问题。碳 /碳 ( C /C )

复合材料是国际新材料领域重点发展的一种新型结

构材料,综合性能优异,其作为骨修复和骨替换惰性

材料, 极具应用前景
[ 3 ]
。为了发挥其力学性能, 同

时又能够诱导骨组织形成, 可在其表面制备纳米

HAp和壳聚糖的复合涂层,使其既具有基体材料的

强度和韧性,又具有 HAp复合涂层的优良生物活性

和生物相容性。目前在金属基体表面制备 HAp涂

层的方法很多, 但在 C /C复合材料表面制备纳米

HAp复合涂层方法的报道很少,主要有等离子喷涂

法
[ 4, 5]
、仿生法

[ 6 ]
、电化学沉积法

[ 7, 8]
等。但这些方

法设备相对比较昂贵,参数不易控制,且基体与界面

的结合较差, 需进行后续热处理来提高其结合强

度
[ 9]
。在本研究工作中, 采用水热电泳沉积法, 综

合了电泳沉积法
[ 10 ]
和水热法

[ 11 ]
两者的优点, 可在

C /C复合材料表面制备出纳米 HAp /CS生物复合涂

层, 主要研究了沉积电压对复合涂层的相组成、结构

等的影响。

1 实验

以 Ca(NO3 ) 2 4H2O, ( NH2 ) 2HPO4, NH3 H2O,

CO(NH2 ) 2 为原料,采用声化学方法
[ 12]
合成纳米尺

寸的 HAp粉体。取上述纳米 HA p和壳聚糖以 10: 1

的比例分散在异丙醇 (分析纯 )中,磁力搅拌 3h后,

陈化 1h,以便使 HAp颗粒充分带电, 最后制得质量

浓度为 5g /L的 HAp和壳聚糖的混合悬浮液。

采用某型飞机刹车盘用 2D C /C复合材料, 切

割成 12mm 10mm 2mm薄片,打磨抛光后置于乙

醇中超声清洗 10m in, 烘干后作为沉积基体备用。

将壳聚糖粉末加入到浓度 (体积分数 )为 2%的醋酸

溶液中, 剧烈搅拌 1h后, 得到浓度 (质量分数 )为

3%的壳聚糖溶液,静置脱泡 10h。将沉积基体放入

脱泡后的壳聚糖溶液中, 采用直流电沉积方法对基
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体材料表面进行改性, 改性后的基体表面沉积一层

壳聚糖膜,在 60 下烘干后备用。

采用水热电泳沉积法在经预处理后的基体表面

制备 HAp /壳聚糖复合涂层,反应装置示意图如图 1

所示。取上述混合悬浮液作为电解液, 采用外部加

热方式。将装置置于精密恒温烘箱中, 控制温度为

120 ,调节电压在 30 ~ 90V之间。通电沉积 3m in

后关闭电源,停止沉积,待自然冷却后取出基片并烘

干,即得复合涂层。

图 1 水热电泳沉积装置图

F ig. 1 Sketch o f the hydro therm a l e lectrophoretic

deposition equipment

采用 D /m ax2200PC型 X射线衍射仪 ( XRD )、

JEM 3010F型透射电镜 ( TEM )、Vector型傅立叶变

换红外光谱分析仪 ( FT IR )和场发射 JSM 6700F型

扫描电子显微镜 ( FE SEM )分析涂层的物相基团和

形貌。

2 结果分析与讨论

2. 1 XRD和 TEM分析

图 2为采用声化学法合成的 HAp粉体的 XRD

图谱。此图谱与羟基磷灰石的标准图谱完全一致,

说明此方法合成的 HAp的纯度比较高。由图 2可

以看出, HAp的特征峰的宽度比较宽, 根据小粒度

颗粒 X衍射图中衍射峰的宽化效应, 可知所制得的

HAp的粒度较小, 经 sherrer公式计算, 所得粉体的

粒度为 9nm。图 3为所制备纳米 HA p的 TEM照

片,从图中可以看出, 其粒度为 9 ~ 15 nm, 与 XRD

结果十分吻合,粉体无团聚现象。

图 4为不同沉积电压下所制备涂层表面的

XRD谱。由图中可以看出, 在 30~ 90V电压范围

内,在 2 = 30 ~ 35和 50 ~ 56 之间, 涂层的 XRD

谱均出现了 HAp的几个特征衍射峰。随着沉积电

压的升高, HAp晶相的衍射峰逐渐增强。沉积电压

为 30V时,涂层的衍射峰较微弱 (图 4a)。当电压升

高至 90V时,涂层的 HA p衍射峰明显增强 (图 4c)。

这说明随着电压的升高, HAp涂层结晶性能变好,

同时还表现出一定程度的沿 ( 110)晶面取向生长的

特征。此外,从图中未发现壳聚糖的衍射峰,说明其

为无定形态。

图 4 不同沉积电压下制备涂层的 XRD图谱

F ig. 4 XRD spectra o f the coating s prepared

at d ifferent deposition vo ltag es

a) U= 30V; b) U= 60V; c) U= 90V

2. 2 涂层的 FTIR分析

图 5是所制涂层的 FT IR光谱。其中 565cm
- 1

,

602cm
- 1

, 1035cm
- 1
和 1110cm

- 1
是由 [ PO4

2-
]基团

振动产生, 2350cm
- 1
和 3445cm

- 1
是由 [ OH

-
]产生,
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图 5 C /C复合材料表面涂层的 FT IR光谱

F ig. 5 FT IR spectra of the coating on C /C sur face

均来源于复合涂层中的纳米 HAp粉体。 1640cm
- 1

处的吸收峰为 [NH2 ]基团的特征峰,是壳聚糖特征

官能团。结合 XRD分析结果, 说明所制备的复合涂

层由 HAp和壳聚糖两相组成。

2. 3 涂层的显微结构分析

图 6为不同沉积电压下所制备涂层表面的

SEM 照片。由图 6可以看出, 在沉积电压较低时,

所制备的涂层表面由网状微晶和较少的颗粒状晶粒

构成,涂层堆积无序, 致密性和均匀性较差, 存在一

些较大的孔洞 (图 6a)。随着沉积电压的升高,涂层

主要由网状微晶构成,涂层的致密性和均匀性有明

显的提高,孔隙率明显降低, 表面较均匀,裂纹减少

(图 6b)。进一步升高电压, HAp复合涂层全部由

更为细小的颗粒组成,上层颗粒均为多孔蜂窝状结

构, 部分区域出现熔融现象, 没有发现孔洞及其它明

显缺陷 (图 6c)。

图 6 不同沉积电压时制备涂层的表面形貌

F ig. 6 SEM surface mo rpho log ies of the coatings prepared at different deposition vo ltages

a) U= 30V; b) U= 60V; c) U= 90V

图 7分别为电泳沉积法和水热电泳沉积法制备

的涂层表面的 SEM照片。由图 7可以看出,在同一

悬浮液和相同电压条件下, 采用电泳沉积法制备的

涂层表面比较疏松, 孔隙和缺陷较多 (图 7a) ,需要

通过后续热处理来提高涂层与基体的结合强度; 采

用水热电泳沉积法制备的涂层中,纳米 HA p晶粒明

显长大,晶粒之间相互粘接, 形成了有一定气孔的

HAp涂层,其均匀性和致密性有明显提高 (图 7b)。

图 7 采用不同方法所制备 HA p /壳聚糖复合涂层表面的显微形貌 a)电泳沉积法; b)水热电泳沉积法

F ig. 7 SEM surface mo rpho log ies of HA p /Ch itosan m ulti coating prepa red by different m ethods a) prepared by

e lectropho retic depo sition; b) prepa red by hydro the rma l e lectrophoresis deposition

3 结论

以声化学法合成的纳米 HAp、壳聚糖和异丙醇

为原料,采用水热电泳沉积法在经壳聚糖溶液改性

后的碳 /碳基体表面可以制备出纳米 HAp /壳聚糖

生物复合涂层。在水热条件下,所制备的 HAp复合

涂层结晶性良好,且随着沉积电压的升高,涂层变得
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更加致密和均匀。与传统电化学沉积法相比, 水热

电泳沉积法制备出的涂层不需要后续热处理, 避免

了生物涂层在高温处理过程中的相变和分解, 且涂

层更为均匀和致密。
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Abstrac t: H ydroxyapatite /Chitosan ( HA p /CS) b io coatings were prepared by a nove l hydrothe rm al electropho re tic deposition on CS

m od ified C /C composites in isopropy l a lcoho ,l using HA p nanopartic les prepared by sonochem ical process as raw m ateria.l The influ

ences of hydrotherm a l cond ition and deposition vo ltage on m icrostructures and mo rpho log ies of the as prepared coatings w ere investiga

ted. The as prepared HA p /CS coatings w ere character ized by X ray d iffraction ( XRD ), transm ission e lection m ic roscopy ( TEM ),

four ier transform in fra red ( FT IR ) spectrum and scanning e lec tron m icroscope ( SEM ) ana lyses. R esu lts show that w ith the increase of

deposition vo ltage, density and hom ogene ity o f the as prepared HA p/CS com po site coatings are w e ll im proved. D ue to the g row th of

HA p nanoparticles in the hydrotherm al cond ition, the subsequen t heat treatment o f the HAp /CS coa ting s is no t needed.

K ey words: hydrotherm al e lec trophoresis deposition; nano hydroxyapa tite; chitosan; ca rbon / carbon com posites; b io coatings
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