水熱合成鍶基磷灰石改善生物可降解AZ91鎂合金之抗腐蝕研究
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在目前生物可降解性鎂合金是相當受到矚目的新一代生醫材料，其質量、彈性模數、生物相容性與人體的皮質骨相當接近，可作為體內可降解之生醫植入材料，由於鎂合金活性大，在生理環境溶液下容易腐蝕，因此控制鎂合金降解速率是發展鎂合金作為生醫材料的關鍵。基於鍶基磷灰石(SrHA)具有較佳的機械性質、良好生物相容性、生物活性、引導骨生成能力及可有效減少鎂合金腐蝕速率的概念下，本研究藉由水熱法(Hydrothermal synthesis)在175°C下持溫2小時，直接合成SrHA鍍層並析鍍於AZ91鎂合金面，目的為了在水熱合成過程中藉由鍶部分取代，可以得到較佳的SrHA鍍層，並藉由被覆SrHA鍍層以改善AZ91鎂合金之抗腐蝕性。試片利用X光繞射(X-ray diffractometer, XRD)分析鍍層相組成、以掃描式電子顯微鏡(Scanning electron microscope)來觀察微觀形貌組織，而電化學腐蝕的分析則使用動電位極化曲線測試(Potentiodynamic polarization)以及交流阻抗頻譜測試(Electrochemistry impedance spectroscopy, EIS)進行分析，並比較其抗腐蝕能力。
關鍵詞：鎂合金、鍶基磷灰石、水熱法、電化學腐蝕、動電位極化曲線、交流阻抗。

1. 前言[1]
    隨著現在人口平均壽命越來越高，但也面臨器官、身體骨骼或關節等硬組織(Hard tissue)的老化，須採取醫療措施提高病患的生活品質，這時就會需要人工骨骼植入材料取代並修復，因此在醫學臨床上對人工骨骼植入材料的要求和品質日益增加。目前使用生醫金屬材料如不銹鋼、鈦合金、形狀記憶和金、貴金屬等，與陶瓷材料和高分子材料相比，金屬材料具有較佳的生物力學特性、韌性、強度及加工性。

    近年來生物降解(biodegradable)鎂合金，在生醫工程(biomedical engineering)、作為硬組織取代(hard tissue replacement)醫用金屬材料的研究發展與應用已廣泛受到重視，由於生醫材料在使用時會間接或直接地碰觸到人體內的組織或體液，故在材料上的選擇必須具備以下條件：

1.材料必須具備足夠的強度。

2.材料特性必須能夠維持很長的時間。

3.必須相容於生物組織。

4.必須為非致癌物。

5.無毒性。

    6.便宜並且容易製作及量產。

然而醫用金屬在應用上所面臨的主要問題是由於生理環境的腐蝕或者磨耗作用而產生有毒離子或磨耗碎屑(debris)的釋出而進入周圍生物組織造成毒性反應，因此生醫金屬材料除了考量良好的機械強度之外，優良的抗腐蝕性和生物相容性也是必須具備的條件。鎂合金適合被用來作為生物可降解的硬組織取代材料，是因為鎂合金的密度（1.74g/cm3）與人體皮質骨密度(1.8g/cm3)最為接近，但鎂合金具有電化學腐蝕之特性，作為生醫材料的問題在於活性太大造成機械強度無法滿足人體骨骼癒合期間對力學特性的需求，故在鎂合金表面披覆生物活性陶瓷改質層，既可減緩鎂合金因活性大而造成降解速率過快的問題，也能夠同時提供較高的生物活性表面並加速骨骼修復。

    本研究利用水熱法將生物活性磷酸鈣陶瓷鍍層披覆於具有生物降解性的AZ91鎂合金上面[2]，可透過生物活性鍍層在生理環境模擬體液中腐蝕，另外透過鍶取代氫氧基磷灰石有效的提升生物相容性[3]，且有效降低AZ91鎂合金降解速度過快的問題，因此有助於鎂合金作為硬組織植入材料在臨床上的應用。

2. 實驗方法

    本研究室利用水熱法在溫度175℃、在9~10bar飽和蒸汽壓之壓力釜中，製備Mg(OH)2、HA、0.02SrHA、0.06SrHA、0.1 SrHA，等不同鍍層並且披覆在AZ91鎂合金。
2-1 低掠角X-ray之相組成分析
    實驗以低掠角X-ray繞射分析儀(Grazing-Incidence X-Ray Diffr)action，GI-XRD，BrukerAXS，D8A25)進行水熱合成後不同SrHA鍍層及粉末之相組成分析，X-ray繞射分析儀採用銅靶(CuKα)作為發射源，工作電壓及電流分別為40kV及40mA，用5°的低掠角，以每4°(2θ)/min，掃描範圍為2θ=20°~60°，掃描兼距0.02°，將掃瞄出的X-ray繞射圖譜與國際粉末繞射標準委員會所建立的粉末資料庫(JCPDS card)進行比對，求出粉末及鍍層之晶體結構、晶格常數、晶格方向及不同摻數結晶相之含量。

2-2掃描式電子顯微鏡 SEM微觀組織分   析

    本研究利用掃描式電子顯微鏡觀察水熱合成後試片鍍層及粉末之微觀組織形貌觀察，在拍攝前必須先將不導電得陶瓷試片烘乾，並且在表面鍍上200~250Å的金離子以增加陶瓷試片的導電性提高影像品質。 

2-3 SrHA鍍層及AZ91基材動電位極化曲線測試(Electrochemical Tests)
    本研究是將鎂合金基材及SrHA鍍層進行動電位極化曲線量測，利用恆電位儀(Aurora Borealis Technology，SP-150)，依據ASTM G102-89規範進行量測，使用特製的電化學腐蝕量測容器，將試片固定於容器中，電化學測試所使用的電解液為Kokubo's SBF模擬體液，ph值為7.4，在37.5℃恆溫條件下進行動電位量測，SrHA鍍層與Kokubo's SBF模擬體液接觸面積為1cm2，已飽和甘汞電極(Hg/Hg2Cl2)為參考電極，白金片為輔助電極，實驗掃描速率為5.56mV/s[4]，實驗結果可以得知鎂合金基材及SrHA鍍層的極化曲線、腐蝕電位及腐蝕電阻，由極化曲線上下分別得到陰極及陽極極化曲線，在腐蝕電位上下約50mv各取一條線性Tafel線，上下Tafel交叉得知腐蝕電流密度[5]，由此腐蝕電流密度可以得知鎂合金基材及SrHA鍍層的腐蝕速率。

2-4 AZ91及SrHA鍍層基材電化學交流阻抗頻譜分析
    本研究是將AZ91鎂合金基材及SrHA鍍層進行交流阻抗圖譜量測分析，利用恆電位儀(Aurora Borealis Technology，SP-150)，依據ASTM G102-89規範進行量測，使用特製的電化學腐蝕量測容器，將試片固定於容器中，電化學測試所使用的電解液為Kokubo's SBF模擬體液，ph值為7.4，在37.5℃恆溫條件下進行動電交流阻抗圖譜分析，SrHA鍍層與Kokubo's SBF模擬體液接觸面積為1cm2，以飽和甘汞電極(Hg/Hg2Cl2)為參考電極，白金片為輔助電極。本實驗中交流阻抗設定電位為開路電位(open circuit potential, OCP)，正弦波電位震幅為20 mV，掃描頻率範圍為200 KHz ~ 10 mHz，可利用EIS測試之數據繪出Nyquist圖，最後再使用模擬等效電路圖fitting出較近似AZ91鎂合金及SrHA鍍層之Nyquist圖，Bode Impedance圖則是觀察在頻率範圍內阻抗值的變化，Warburg阻抗是表示試片產生擴散現象[6-7]。
3. 結果與討論
3-1水熱合成SrHA鍍層相組成分析
    圖3-1為水熱合成摻雜不同鍶含量鍍層X-Ray在1°之繞射圖譜。由圖中可以發現所有SrHA鍍層都會有SrHA的主要特徵峰，在HA之 XRD繞射圖譜裡面可以發現有較佳的HA特徵峰，證明本實驗所使用的水熱環境可以合成出純度較佳的HA及SrHA，而添加不同含量Sr2+後在0.02SrHA 、0.06SrHA XRD繞射圖譜中會發現CaHPO4(Monetite PDF89-5969)會降低[8]，應該是SrHA結晶性更佳完整；則0.1SrHA 中CaHPO4(Monetite)會在慢慢增加，可能是添加Sr2+量過多，以至於過飽和所以並沒有合成出較佳的SrHA相。在所有的特徵峰中皆會發現到Mg(OH)2(PDF07-0239)相出現，是因為將AZ91鎂合金浸泡在所配置的漿料中時最先反應出來的是Mg(OH)2，為了確認是Mg(OH)2，所以本實驗也合成出表面鍍層為Mg(OH)2的試片比較，確實所有鍍層皆會有Mg(OH)2存在[9]；也會發現CaCO3(PDF72-1937)可能是因為當試片合成好後試片表面沒有清乾淨與空氣產生污染形成CaCO3。綜合以上分析結果發現，藉由添加Sr2+有助於提高SrHA之形成，但添加過多Sr2+反而降低SrHA結晶性，而在相分析中可以發現0.06SrHA呈現最佳參數，其結晶性較佳且主要的SrHA特徵峰較為明顯。
[image: image1.emf]圖3-1水熱合成後Mg(OH)2及摻雜不同鍶含量鍍層繞射圖譜，(a) Mg(OH)2 (b) HA (c) 0.02SrHA (d) 0.06SrHA (e) 0.1 SrHA
3-2水熱合成SrHA鍍層表面圍觀組織分析
    本研究將摻雜不同Sr2+含量之SrHA鍍層於鎂合金基材表面，利用SEM以低倍率觀察試片鍍層並比較不同Sr2+含量之SrHA鍍層之微觀組織形貌與特徵。如圖3-2所示。圖3-2(a)為Mg(OH)2鍍層，可以發現其微觀結構較為緻密；圖3-2(b)為HA鍍層，發現多為不規則板狀及片狀組織；圖3-2(c-d)中發現隨著Sr2+摻雜量增加表現形貌特徵就會有所改變，可以發現0.02SrHA、0.06SrHA表面形貌特徵會出現類似針狀的晶體結構，且這種針狀結構會隨著摻雜Sr2+量增加而有越明顯且範圍變大的現象[2]，且針狀組織會漸漸團聚且組織結構會越密集，但0.1SrHA如圖3-2(e)會發現針狀組織變為較粗的柱狀組織，由XRD分析中發現會有無水磷酸氫鈣產生CaHOP4 (Monetite PDF89-5969) [8]，且在0.1SrHA中會發現許多裂痕出現，裂痕的出現會導致裡面的AZ91基材較容易發生腐蝕現象。總和以上本研究利用水熱法在175℃持溫2小時條件下可以得到針狀結構分布較均勻且較緻密的SrHA生物活性多孔鍍層，本研究中0.06SrHA為較佳摻雜Sr2+的參數。
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圖3-2水熱合成後SrHA鍍層:(a)Mg(OH)2；(b)HA;(c) 0.02SrHA;(d) 0.06SrHA；(e) 0.1SrHA

3-3 SrHA鍍層之動電位極化曲線分析
    表3-1為AZ91鎂合金、Mg(OH)2、HA及0.06SrHA動電位極化曲線數據，透過陰極極化曲線及陽極極化曲線得到的結果。在表中腐蝕電位Ecorr是用來評估AZ91、Mg(OH)2、HA及0.06SrHA在模擬體液環境下耐腐蝕能力，從表3-1中可以知道所有試片的腐蝕電位Ecorr，發現0.06SrHA的腐蝕電位最高，而AZ91腐蝕電位最高所以較不耐腐蝕，因為AZ91並未披覆表面活性鍍層，所以0.06SrHA最具耐腐蝕特性，再來表3-1中可以看到腐蝕電流密度Icorr，腐蝕電流密度是由塔佛外插法，在極化曲線上±50mV位置處取切線交叉得到的一點可以得到腐蝕電流密度Icorr，再根據3-1式可以得知腐蝕電流密度與腐蝕速率的關係為正比[5]。
Pi=22.85Icorr                              (3-1)
可以得知未披覆表面活性鍍層之AZ91其腐蝕速率為最快而0.06SrHA腐蝕速率為最低，而Rp為極化電阻由3-2式陽極塔佛斜率(βa)、陰極塔佛斜率(βc)及Icorr得到
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                       (3-2)

    本研究將原基材AZ91鎂合金、Mg(OH)2、HA及0.06SrHA進行動電位極化曲線，如圖3-3所示，在腐蝕電位部分發現沒有披覆磷灰石鍍層的AZ91基材其腐蝕電位最低，表示AZ91並沒有很耐腐蝕；披覆Mg(OH)2鍍層的試片其腐蝕電位接近HA是因為其SEM圖3-2(a)其微觀結構較為緻密；披覆0.06SrHA試片發現其腐蝕電位比HA來的較好，表示摻雜Sr2+會提升HA的耐腐蝕特性，在SEM圖3-2(d)中也可以發現0.06SrHA的晶體結構較HA來得緻密；電流密度中發現未披覆磷灰石鍍層AZ91鎂合金的電流密度較高，帶入3-1式中會得到較快的腐蝕速率；而添加Sr2+的0.06SrHA腐蝕電流密度比未添加Sr2+的HA較佳，表示摻雜Sr2+的0.06SrHA有效提升AZ91鎂合金基材及HA的耐腐蝕特性。
表3-1 AZ91、Mg(OH)2、HA及0.06SrHA試片動電位極化曲線數據
	試片
	AZ91
	Mg(OH)2
	HA
	0.06SrHA

	Ecorr
	-1.474
	-0.465
	-0.428
	-0.310

	Icorr
	487.4
	1.984
	4.67
	2.102

	Rp
	89.8
	22.593
	9.05
	21.847


[image: image9.emf]
圖3-3 AZ91基材與水熱合成後Mg(OH)2、HA及0.06SrHA鍍層表面之動電位極化曲線
3-4 SrHA鍍層之交流阻抗頻譜分析
    本研究測試AZ91鎂合金、Mg(OH)2、氫氧基磷灰石(HA)及0.06SrHA之交流阻抗，並由圖3-4及3-5等效電路圖模擬出Nyquist圖並比較，等效電路圖中Rs為溶液阻抗Rc為鍍層阻抗W則為Warburg阻抗，圖3-6 為AZ91及水熱合成後之Mg(OH)2、HA、0.06SrHA鍍層表面之Nyquist圖，從Nyquist圖中可以比較出AZ91鎂合金、Mg(OH)2、HA及0.06SrHA之交流阻抗值，由表3-2中可以得知，AZ91鎂合金阻抗值為2.883kΩ·cm2、Mg(OH)2鍍層阻抗值為10.54 kΩ·cm2、HA鍍層阻抗值為6.239 kΩ·cm2及0.06SrHA鍍層阻抗值為17.597kΩ·cm2，可以發現沒有鍍層保護的AZ91鎂合金基材因為活性較大，且不耐腐蝕所以交流阻抗值為最低，披覆Mg(OH)2阻抗值比HA高是因為微觀結構比HA來的緻密，在SEM圖3-2(a)得知，生物相容性沒有比披覆生物活性鍍層的HA優良，在披覆多孔活性陶瓷層後AZ91基材交流阻抗值明顯上升，而添加更多Sr2+會使HA結構更加緻密，如圖3-2(c-d)，發現可以提高HA的抗腐蝕能力，使交流阻抗值上升。在圖3-4 Nyquist中發現每個交流阻抗都呈現電容效應，AZ91鎂合金沒有Warburg阻抗產生，因為AZ91試片在進行交流阻抗實驗時沒有產生明顯的擴散現象，而Mg(OH)2鍍層、HA鍍層及0.06SrHA鍍層都會有Warburg阻抗發生，顯示試片都會有擴散現象發生，當Warburg阻抗斜率越高代表離子擴散速率越低。圖3-5 AZ91及水熱合成後之Mg(OH)2、HA、0.06SrHA鍍層表面之Bode Impedance圖，圖中表示在固定的頻率範圍內AZ91、 Mg(OH)2、HA及0.06SrHA阻抗變化，可以看到高頻率的地方所有試片的阻抗值為最低，而在低頻率的地方則呈現較高的阻抗值，可以比較出本實驗合成的0.06SrHA有最佳阻抗值，亦可以比較出0.06SrHA比HA有更高的交流阻抗值，由此可知添加Sr2+可以提高HA的抗腐蝕能力。
表3-2 AZ91、HA及0.06SrHA試片交流阻抗頻譜數據
	試樣
	AZ91 
	Mg(OH)2
	HA
	0.06SrHA

	Rc (kΩ·cm2)
	2.883
	10.54
	6.239
	17.597
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圖3-4 AZ91交流阻抗之等效電路圖
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圖3-5 HA及SrHA鍍層交流阻抗之等效電路圖
[image: image12.emf]
圖3-6 AZ91及水熱合成後之Mg(OH)2、HA、SrHA鍍層表面之Nyquist Impedance圖
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圖3-7 AZ91及水熱合成後之Mg(OH)2、HA、SrHA鍍層表面之Bode Impedance圖
4. 結論

1. 本實驗利用水熱法加熱至175℃，持溫2小時，可合成出結晶性完整之鍶基磷灰石粉末，並且能在AZ91鎂合金表面成功合成出披覆性佳且結晶結構完整之鍶基磷灰石鍍層。

2. 在水熱條件175℃持溫2小時下，0.06SrHA鍍層為本研究中最佳參數，XRD繞射圖譜中觀察出明顯SrHA特徵峰，與純HA比較會發現特徵峰偏移現象，因為Sr2+置入HA晶格，使晶格尺寸改變。

3. 在SEM結果觀察中發現，本研究合成出的純HA微觀結構為板狀交疊，但是結構並不完整；但添加Sr2+後發現微觀結構為針狀交疊，且組織較為緻密，晶體結構較為完整，表示摻雜Sr2+可以使HA結構更加完整且緻密。

4. 在電化學之動電位極化曲線中發現，無披覆生物活性鍍層的AZ91基材腐蝕電位為最低，摻雜Sr2+後鍶基磷灰石其腐蝕電位比純HA來的更高，證明摻雜Sr2的鍶基磷灰石可以比純HA具有更加的耐腐蝕特性。

5. 在電化學交流阻抗頻譜分析中，可知無披覆生物活性鍍層之AZ91基材其交流阻抗值為最低，且在Nyquist圖中AZ91並沒有擴散現象，而摻雜Sr2+之鍶基磷灰石其交流阻抗值為最高，證明摻雜Sr2+可以使HA交流阻抗值提升，增加抗腐蝕能力，在Nyquist圖中鍍層皆會發現Warburg阻抗，證明試片在腐蝕環境中有擴散現象發生。在Bode圖中相同頻率範圍內，鍶基磷灰石在低頻率地方其交流阻抗值為最高，證明鍶基磷灰石有較佳的抗腐蝕能力。
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