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摘    要

  本研究以Pickering emulsion法製備氫氧基磷灰石/鈦巨孔複合材料。以有機介面活性劑分子的選擇吸附，使粒子表面具有部分疏水性，能穩定於氣泡的氣-液界面，阻止鄰近氣泡互相合併及破裂，最後經乾燥、燒結即可得到複合多孔體。

    首先，選取數種界面活性劑對氫氧基磷灰石進行表現改質，由接觸角量測可得知其中十六胺(Hexadecylamine，HDA)的改質效果最為卓越，對水的接觸角可提升至90°。調整HDA濃度，接觸角隨濃度上身且提高，可發現HDA濃度為4wt%時有最適當的疏水性，接觸角約75°。再將改質後的氫氧基磷灰石配置成不同固含量(3.16、4、5、6、10、15vol%)之懸浮液，利用機械攪拌法使懸浮液產生氣泡，於1000°C進行燒結，由微結構觀測，隨固含量增加，複合多孔體之壁厚有增加的趨勢，並選用固含量10vol%，有較佳的強度與孔隙。

    後續加入鈦粉於氫氧基磷灰石漿料中，固定HDA濃度為4wt%，固含量10vol%進而調整鈦粉比例並在(1000、1200°C)還原氣氛進行燒結，觀察複合多孔體之微結構變化最後再量測多孔體機械性質以及導電性。

關鍵詞： Pickering emulsion、氫氧基磷灰石、鈦
1、 前言 
隨著時代之進步，人類的壽命也隨之延長，然而病痛，衰老，意外事故的發生，造成人體某些機能產生障礙，情況輕微者，可藉由人體自身的免疫再生系統及藥物而復原重者則須以醫療方式來取代或修補原有的組織或器官。

    近幾年來，純鈦以及其鈦合金 (Ti-6Al-4V) 具有較佳之承受附載之能力因此常被應用在骨科植入材料；且材料一旦植入活體之後，對於骨頭周圍纖維組織能夠具有誘導生長之能力[1-3]。而氫氧機磷灰石屬磷酸鈣類之陶瓷材料具有優良的再吸收性，是很好的骨科植入材[4]，此類材質在植入後，破骨細胞的活動能使植入物不斷改形，且最後被類骨質所取代。近期研究更發現給予適當的電流刺激有助於骨頭組織再生成長速度[5]。

    吾人希望以氫氧機磷灰石作為基材，結合奈米鈦粉做成多孔體複合陶瓷，結合上述優點，形成一具有不同孔洞尺寸的多孔體導電材料。多孔材料的製備方法有犧牲模板法、複製法與直接發泡法為最常用，然而前兩者製程較為瑣碎，必須添加犧牲相或利用模板浸泡陶瓷懸浮液。所以吾人希望利用直接發泡法搭配上1907年Pickering[6]所提出的粒子穩定界面機制，嘗試藉由界面活性劑將粒子表面改質為部分疏水特性，穩定直接發泡法所帶入的氣泡，此法不需要加入犧牲相或是製作模板，在製程上便利許多，且產生的氣泡又能長時間穩定。

2、 實驗方法
2.1選取介面活性劑增進氫氧基磷灰石表面疏水性

將0.4 g的氫氧基磷灰石與1cmc/10wt%各種介面活性劑加入40 g的去離子水，以氧化鋁珠進行球磨20小時，將漿料離心、水洗各三次所得的粉末先於烘箱中乾燥一天接著以壓片機在153.2 MPa的軸向壓力，壓成直徑為13.1 mm厚為3 mm的錠片，將去離子水滴於錠片上，由接觸角量測儀量則室溫的接觸角，觀察疏水性的變化。選定可使氫氧基磷灰石由親水性質改質為疏水性質。

2.2調整HDA重量百分比以改變氫氧基磷灰石疏水性

將0.4 g的氫氧基磷灰石與調整HDA重量百分比(0~10wt%)加入40 g的去離子水，以氧化鋁珠進行球磨20小時，將漿料離心、水洗各三次所得的粉末先於烘箱中乾燥一天接著以壓片機在153.2MPa的軸向壓力，壓成直徑為13.1 mm厚為3 mm的錠片，將去離子水滴於錠片上，由接觸角量測儀量則室溫的接觸角，觀察疏水性的變化。選定可改質氫氧基磷灰石接觸角約為75ﾟ為最佳HDA重量百分比。

2.3製備不同固含量之氫氧基磷灰石多孔體

將0.4 wt%HDA改質後的氫氧基磷灰石​粉末加入40 mL去離子水中，調整固含量至3.16、4、5、6、10、15 vol%，經氧化鋁珠進行球磨20小時，再利用電動攪拌器於固定轉速2000 rpm下使​懸浮液產生氣泡，再將氣泡撈出注入模具中且於烘箱中乾燥1天，所得多孔體以1000oC燒結2小時，利用電子顯微鏡觀察界面微結構。

2.4製備氫氧基磷灰石-鈦多孔體

配置氫氧基磷灰石與鈦相對於去離子水固含量為10vol%之液體加入4wt%HDA進行改質，改變氫氧基磷灰石與鈦的體積比，分別為(90:10、85:15、80:20、75:25) 經氧化鋁珠進行球磨20小時，再利用電動攪拌器於固定轉速2000 rpm下使​懸浮液產生氣泡，再將氣泡撈出注入模具中且於烘箱中乾燥1天，所得多孔體以1000oC、1200 oC在(95%N2+5%H2)還原氣氛燒結2小時，所得到之多孔體利用電子顯微鏡觀察界面微結構、四點探針分析電阻值。

3、 結果與討論  
3.1 各介面活性劑對氫氧機磷灰石改質之分析

圖一藉由量測接觸角可觀察不同介面活性劑對氫氧機磷灰石的改質效果，由結果可知離子型介面活性劑對氫氧機磷灰石改質效果不如非離子型介面活性劑，故選用HDA為改質氫氧機磷灰石的介面活性劑。
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圖一、各介面活性劑對氫氧機磷灰石進行改質之接觸角結果

3.2改變HDA重量百分比對氫氧基磷灰石疏水性的影響

圖二藉由量測接觸角可觀察不同HDA重量百分比對氫氧機磷灰石的改質效果，因考慮接觸角 90ﾟ發生氣包水的型態，故考慮以接觸角75ﾟ最佳HDA重量百分比，故後續實驗HDA皆使用4wt%。
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圖二、不同HDA重量百分比對氫氧機磷灰石進行改質之接觸角結果.
3.3不同固含量氫氧機磷灰石多孔體之分析

調整氫氧機磷灰石固含量至3.16、4、5、6、10、15 vol%，由圖三SEM下觀察到壁厚隨著固含量增加而上升，強度較高也不易破碎。
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    圖三、改變氫氧機磷灰石固含量SEM比較圖

3.4氫氧基磷灰石-鈦多孔體之分析
調整氫氧機磷灰石與鈦的體積比，分別為(90:10、85:15、80:20、75:25)，由圖四SEM下觀察到因故含量相同，壁厚並無明顯改變。
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圖四、改變氫氧機磷灰石/鈦體積比SEM比較圖
四、結論

  吾人利用利用HDA將氫氧基磷灰石表面改質為部分疏水性質，接觸角可提升至90o，並將鈦粉加入改質後的氫氧基磷灰石配成懸浮液，以機械攪拌法將空氣帶入懸浮液中而形成泡沫，再將泡沫注入模具中並乾燥，最後進行燒結則成功製備出氫氧基磷灰石/鈦複合多孔體。調整氫氧基磷灰石/鈦的總固含量可有效的增加多孔體間的壁厚。
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Preparing hydroxyapatite/titanium composite porous material 
via Pickering emulsion method
*Wenjea J. Tseng, Wuei-Hung Kao
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Abstract 
This research prepared hydroxyapatite/ titanium composite porous material via Pickering emulsion method. Selective adsorption of surfactant was used to make particles hydrophobic. The hydrophobic particles tended to reside at the air-water interface so that the bubbles were protected from coalescence, drainage and disproportionation to occur between the neighboring bubbles.    
Composite porous material would be prepared after drying and sintering. 
First, different surfactants were used to modify the surface of hydroxyapatite in solvent. HDA had the best result, which increased the contact angle to 90°. By adjusting HDA concentration, the proper hydrophobicity with 75° contact angle showed at 4wt%. The modified hydroxyapatite was then dispensed with suspensions of different solid content (3.16, 4, 5, 6, 10, 15 vol%). Through microstructure observation after simple mechanical frothing and sintering at 1000°C, the 10vol% suspension was selected for the better strength and porosity.

Hereafter, titanium powder was added into hydroxyapatite with 4wt% and 10vol% of HDA. This research would show the change in microstructure, mechanical properties, and conductivity of composite porous material with different proportion of titanium powder at different sintering temperature (1000°C、1200°C) in hydroxyapatite.
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