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اثر عمليات حرارتي بر مشخصات ريزساختاري نانو ذرات شبه كروي فلوئورآپاتيت توليد 

  شده به روش مكانوشيميايي
 
 

   3، اكبر چمي2، رضا ابراهيمي كهريزسنگي1بهمن نصيري تبريزي

   مهندسي مواد، دانشگاه آزاد اسلامي، واحد نجف آباددانشكده

  

  كارشناس-3        استاديار       -2 مربي               -1
  

 

 چكيده

به همين منظور . باشد يابي نانو ذرات فلوئور آپاتيت با استفاده از فرآيند مكانوشيميايي مي هدف از پژوهش حاضر توليد و مشخصه

ي به هاي عامل شناسايي فازي و گروه. اند مواد واكنش دهنده با نسبت مولي معين در محفظه پليمري مقاوم به سايش آسياب كاري شده

جهت تجزيه و . انجام شده است) FT-IR(و طيف سنجي مادون قرمز ) XRD(ترتيب با استفاده از روشهاي تفرق سنجي پرتو ايكس 

و ميكروسكوپ الكتروني ) EDX(تحليل عنصري و ارزيابي مشخصات ظاهري محصول نيز به ترتيب از طيف سنجي تفكيك انرژي 

 منجر به بهبود مشخصات ساختاري C°600دهند كه عمليات حرارتي در دماي  شان مينتايج ن.  استفاده شده است)TEM(عبوري 

 تاثيري بر دگرگوني فازي و تشكيل فازهاي C°600در دماي  همچنين عمليات حرارتي. شود محصول نظير درجه بلوري شدن مي

 رسيده 291/0%  و nm  3 ± 36رتيب به متوسط اندازه دانه كريستالي و كرنش شبكه به ت عمليات حرارتيپس از جديد نداشته و 

  .است

 

 .ي، عمليات حرارتي مكانوشيمياي، نانو ساختار،فلوئور آپاتيت: كلمات كليدي

  

  

  مقدمه. 1

هيدروكسي آپاتيت و فلوئور آپاتيت به عنوان فازهاي اصلي 

معدني بافتهاي سخت بدن در بسياري از كاربردهاي پزشكي 

عليرغم خواص زيستي . ]2و1[اند  مورد توجه قرار گرفته

مطلوب هيدروكسي آپاتيت به عنوان يك بيوسراميك، نرخ 

هاي فيزيولوژيك بدن، مقاومت به  انحلال بالا در محيط

خوردگي پايين در محيط هاي اسيدي و پايداري شيميايي 

ضعيف در دماهاي بالا كاربردهاي وسيعتر اين ماده ارزشمند را 

هاي استخواني و دنداني با هايي نظير ترميم بافت در زمينه

از اينرو در سالهاي اخير . ]3[ محدوديت مواجه نموده است

پژوهشهاي زيادي به منظور بهبود مشخصات عملكردي 

هاي بيولوژيك صورت گرفته  هيدروكسي آپاتيت در محيط

در اين ميان فلوئور هيدروكسي آپاتيت و فلوثور آپاتيت . است

زين يونهاي هيدروكسيل در كه در آنها يونهاي فلوئور جايگ

به دليل بهبود خواص هيدروكسي  اند، ساختار آپاتيت شده

  .آپاتيت در كاربردهاي پزشكي مورد توجه قرار گرفته اند
 
 

  b_nasiri@hotmail.com، بهمن نصيري تبريزي :عهده دار مكاتبات

  02/10/1388 :تاريخ دريافت

 20/11/1388 :تاريخ پذيرش
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در حقيقت اين جايگزيني منجر به افزايش پايداري شيميايي، 

حلال در محيط هاي زيستي و افزايش تكثير كاهش سرعت ان

 پزشكي -يستيدر كاربردهاي ز. ]4[شود  سلولهاي استخواني مي

توان از اين مواد در جراحي به عنوان پوششهاي سطحي بر  مي

هاي دنداني استفاده نمود  روي پروتزهاي ارتوپديك و كاشتني

]5[.  

ار مورد انو ساختامروزه روشهاي متعددي به منظور سنتز مواد ن

گيرند كه هر يك از اين روشها در شرايط  استفاده قرار مي

 كه در صورت ارائه دهند عملكرديشان محصولاتي را ارائه مي

در اين ميان . توانند مورد استفاده قرار گيرند خواص مطلوب مي

 ژل، هيدروليز، هيدروترمال، رسوب دهي و -روشهايي نظير سل

صولاتي با مشخصات ساختاري مكانوشيميايي به دليل ارائه مح

از . ]6[و ظاهري مطلوب بيشتر مورد توجه قرار گرفته اند 

آنجاييكه در فرآيندهاي مكانوشيميايي ذوب شدن الزاما صورت 

نمي گيرد، بنابراين با استفاده از اين روش توليد محدوده 

وسيعي از آلياژها و تركيبات گوناگون در دماهاي پايين امكان 

از سوي ديگر قابليت توليد مجدد و قيمت ارزان . ]7[پذير است 

اين دسته از فرآيندهاي حالت جامد منجر به گشايش مسير تازه 

اهميت مواد . ايي براي توليد انواع مواد نانوساختار شده است

نانو ساختار مربوط به نسبت سطح به حجم ذاتي بالايشان در 

ي بالا بطور اين مساحت سطح. باشد مقايسه با ذرات بزرگتر مي

اي موجب بهبود كاربردهاي ساختاري و ابزاري كه در آنها  بالقوه

شوند  باشد مي مشخصات بالاي فيزيكي و مكانيكي مد نظر مي

هدف از پژوهش حاضر سنتز مكانوشيميايي نانو ذرات . ]8[

بر ) C°650دماي (فلوئور آپاتيت و بررسي اثر عمليات حرارتي 

  .باشد صول ميمشخصات ساختاري و ظاهري مح

   

   مواد و روش تحقيق. 2

در پژوهش حاضر جهت توليد نانو ذرات فلوئور آپاتيت از 

 و (Merck)، پنتا اكسيد دي فسفر )Merck(اكسيد كلسيم 

  .استفاده شد) Merck(فلوئوريد كلسيم 

9CaO + 3P2O5 + CaF2 → Ca10 (PO4)6F2 
ر يك هاي مولي مناسب د براي انجام فرآيند، مواد با نسبت

ها با  آسياب كردن نمونه. اي تغذيه شدند اي سياره آسياب گلوله

، نسبت گلوله mm20هاي زيركونيايي با قطر  استفاده از گلوله

.  انجام گرديدrpm600 و سرعت چرخشي 20:1به بار ثابت 

عمليات در محفظه پليمري مقاوم به سايش و با استحكام بالا 

 ساعت 60 پژوهش زمان در اين. تحت اتمسفر هوا انجام شد

بررسي تغييرات . جهت فرآيند آسياب كاري در نظر گرفته شد

ساختاري و مطالعه فازها از طريق روش پراش پرتو ايكس 

)XRD (براي آناليز از پرتو . انجام گرديدCu Kαاستفاده شد  .

 كيلو 30 درجه بر دقيقه، ولتاژ اعمالي برابر 1نرخ روبش معادل 

از ) 2θ( ميلي آمپر بود و زاويه پراش 30ل ولت و جريان  معاد

پس از حصول الگوي پراش .  درجه انتخاب گرديد60 تا 20

پرتو ايكس، جهت مطالعه گروه هاي عاملي و تجزيه و تحليل 

  طيف سنج مادون قرمزعنصري محصول نيز به ترتيب از 

)FT-IR: Bruker, TENSOR27 ( طيف سنج تفكيك و

  ميكروسكوپ الكتروني عبوري . استفاده شد)EDX(انرژي 

)Philips CM10(  نيز به منظور مطالعه و بررسي مشخصات

عمليات حرارتي در . ظاهري محصول مورد استفاده قرار گرفت

 تحت اتمسفر هوا انجام C°600 يك كوره الكتريكي در دماي 

 .شد

 

   نتايج و بحث. 3

 الگوي پراش پرتو ايكس مربوط به نمونه آسياب شده 1شكل 

با توجه به شكل ملاحظه . دهد  ساعت را نشان مي60 مدت به

شود كه پيكهاي مربوط به فلوئور آپاتيت غالب بوده و  مي

بنابراين اگر . محصول بدست آمده يك محصول تك فاز است

توليد محصول تك فاز فلوئور آپاتيت هدف باشد، واكنش فوق 

  .تواند مورد توجه قرار گيرد مي
  

  
اش پرتو ايكس محصول تك فاز فلوئور آپاتيت پس از الگوي پر): 1(شكل 

  . ساعت آسياب كاري60
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از آنجاييكه فرآيندهاي آسياب كاري با انتقال مقدار زياد كرنش 

 نانو تبه ذرات همراه است بنابراين، امكان توليد نانو ذرا

باشند   ميا و ذرات خشن كه حاوي نانو كريستالهيكريستال

ارزيابي مشخصات ساختاري بنابراين . ]8[وجود دارد 

محصولات بدست آمده از فرآيندهاي آسياب كاري و محاسبه 

در بررسي . يابد اندازه دانه كريستالي و كرنش شبكه ضرورت مي

مشخصات ساختاري نمونه هاي فعال سازي شده، ميزان پهن 

براي . شدن پيك از پارامترهايي است كه كاربرد فراوان دارد

هاي  اي كريستالي و كرنش شبكه در نمونهه محاسبه اندازه دانه

فعال سازي شده معمولاً از پهناي خط پراش در نصف شدت 

اندازه يكي از روابطي كه در محاسبه . ماكزيمم استفاده مي شود

 روي پهناي پيك هاي شبكه از  كرنشو هاي كريستالي دانه

ه رابطه مورد استفاد. ]9[باشد  شرر مي رابطه كاربرد فراواني دارد

  :باشد در روش شرر به صورت زير مي

D = K λ / (B cosθ) )1                                          (  

  :و رابطه تانژانت

E = B / (4 tan θ) )2                                              (  

B (size) = Bobs. - Bstd. )3                                  (  

B2 (strain) = Bobs.2 - Bstd.
2 )4                           (  

 پهن شدگي ساختاري را كه در حقيقت تفاوت بين Bدر اينجا 

پهن شدگي پيك بين نمونه استاندارد و نمونه آزمايشي است 

بنابراين براي محاسبه اندازه دانه كريستالي و . دهد نشان مي

. شود  مياستفاده) 4(و ) 3(كرنش شبكه به ترتيب از روابط 

به ترتيب مربوط به طول موج پرتو  θو  λ ،D ،Eهمچنين 

ايكس مورد استفاده، اندازه دانه كريستالي، كرنش شبكه 

نتايج محاسبات نشان . باشد و زاويه براگ مي) اعوجاج شبكه(

هاي شبكه  هاي كريستالي و كرنش دهد كه متوسط اندازه دانه مي

الگوي  2در شكل . شدبا  مي304/0%  و nm  3 ± 35ترتيببه 

عمليات حرارتي شده در پراش پرتو ايكس مربوط به نمونه 

  .  تحت اتمسفر هوا نشان داده شده استC°600 دماي

در  شود كه عمليات حرارتي ملاحظه مي 2با توجه به شكل 

 تاثيري بر دگرگوني فازي و تشكيل فازهاي C°600دماي 

 بدست آمده   فسفر نداشته و محصول-جديد بر پايه كلسيم

  .باشد همچنان تك فاز فلوئور آپاتيت مي

  

  

  

  
  

  

  

  

الگوي پراش پرتو ايكس محصول تك فاز فلوئور آپاتيت پس از ): 2(شكل 

  .C° 600عمليات حرارتي در دماي 

  

 متوسط انـدازه دانـه هـاي كريـستالي و            عمليات حرارتي  پس از 

. رسـد   مـي 291/0%  و nm  3±36هاي شبكه به ترتيـب  كرنش

هـاي   هاي كريستالي و كـرنش  يابي نتايج محاسبات اندازه دانه    ارز

شبكه محصول بعد حاكي از آن است كـه عمليـات حرارتـي در          

  .هاي كريستالي ندارد  تاثير بسزايي بر رشد دانهC°600دماي 

هـا نـشان داده      از سوي ديگر نتايج بدست آمده از ساير پژوهش        

جـه بلـوري بـالا       فـسفر بـا در     -است كه تركيبات بر پايه كلسيم     

از . ]10[هاي فيزيولوژيك بـدن دارنـد        انحلال كمتري در محيط   

اينرو در پژوهش حاضر درجه بلوري شدن محصول بـا اسـتفاده    

  : از رابطه لندي محاسبه شده است

Xc = 1- (V 112/300 / I300) )5                                  (
  

 V112/300،  )300( شدت تفرق مربوط بـه صـفحه         I300در اينجا   

 Xcو ) 300(و ) 112(شدت فضاي ايجاد شـده بـين صـفحات      

 نتـايج محاسـبات درجـه       3شـكل   . باشند درجه بلوري شدن مي   

بلوري شدن محصول قبل و بعد از عمليـات حرارتـي را نـشان              

 C°600با توجه به شكل، عمليـات حرارتـي در دمـاي           . دهد مي

 4در شـكل    . شود  منجر به بهبود درجه بلوري شدن محصول مي       

از محـصول پـس از فرآينـد آنيـل     ) FT-IR(طيف مادون قرمـز    

در اين طيف پيكهاي اصلي گروه فـسفات      . نشان داده شده است   

پيـك  . اند  ظاهر شده  cm-1 1098 و 1040،  603،  570در نواحي   

cm پهن و كشيده نيز در محدوده 
 cm-11645   پيك   و13440-

نـه عـدم حـضور      در ايـن نمو   . مربوط بـه آب سـاختاري اسـت       

cm بـــويژه در -OHهــاي   پيــك 
   و حــضور پيـــك در 1630-

 cm-1722   دهـد كـه زنجيـره هيدروكـسيلي غنـي از             نشان مـي
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فلوئور شده و مويد جايگزيني يونهاي فلوئور به جـاي يونهـاي            

همچنــين حــضور . باشــد هيدروكــسيل در ســاختار آپاتيــت مــي

cm و1422،  865 پيكهاي
 ـ   1456 1- ات كه مربوط بـه گـروه كربن

دهد كه برخـي از يونهـاي كربنـات جـايگزين           باشد نشان مي   مي

همانگونـه كـه گفتـه      . اند يونهاي فسفات در ساختار آپاتيت شده     

 فلوئور آپاتيـت بـه دليـل انحـلال كـم در             يشد، نانو ساختارها  

شرايط اسيدي براي كاربردهاي دنداني مناسب هستند بنابراين با         

نجي مادون قرمز محصول    توجه به نتايج بدست آمده از طيف س       

تواند در كاربردهاي پزشكي مـورد توجـه قـرار           بدست آمده مي  

  . گيرد
  

  
درجه بلوري شدن محصول قبل و پس از عمليات حرارتي در ): 3(شكل 

  .C° 600دماي 
  

  
طيف مادون قرمز از محصول پس از عمليات حرارتي در دماي ): 4(شكل 

C° 600.  
  

بـا  .  نشان داده شده است    EDX  نتايج آناليز عنصري   5در شكل   

توجه به شكل عدم حضور كربن از يك سو و حضور فلوئور در 

 از سـوي ديگـر مويـد آن اسـت كـه      EDXناحيه كوچك آناليز   

 آن تركيبـات بـر      همقدار يونهاي كربنات در محصول و در نتيج ـ       

  .باشد پايه كربنات آپاتيت بسيار ناچيز مي

   

  
ول پس از عمليات حرارتي در دماي  محص EDXآناليز عنصري ). 5(شكل 

C° 600.  

  

از محـصول   ) TEM(تصاوير ميكروسكوپ الكترونـي عبـوري       

 6 در شـكل     C°600در دمـاي     قبل و بعد از عمليـات حرارتـي       

شـود    ملاحظه مـي 6 (a)با توجه به شكل   . نشان داده شده است   

كه ذرات عمدتا مورفولوژي شبه كروي داشته و متوسـط انـدازه       

همچنين محصول بدست آمده . باشد  ميnm6 ± 31 قطر ذرات 

نيـز عمـدتا داراي مورفولـوژي شـبه          از فرآيند عمليات حرارتي   

 باشـد   مـي nm 9 ± 29 كـروي بـوده و ميـانگين انـدازه ذرات     

)(b) 6 .(           شـود كـه     با توجه به تصاوير ايـن نتيجـه حاصـل مـي

 نقش به سزايي بر مشخصات      C°600عمليات حرارتي در دماي     

صول نداشته و مشخصات ظـاهري محـصول قبـل و       ظاهري مح 

همچنين از آنجاييكه نانو    . بعد از فرآيند آنيل تقريبا يكسان است      

ذرات با مورفولوژي كروي در مقايسه با مورفولوژيهاي نـامنظم          

ــد   ــشتري برخوردارن در فرآينــد اســتخوان ســازي از اهميــت بي

ــابراين محــصولات بدســت آمــده مــي ــد در كاربردهــاي  بن توان

  .  ]11[ندسي بافت مورد توجه باشد مه
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  .C° 600عمليات حرارتي در دماي بعد از ) b( و عمليات حرارتيقبل از ) a (.تصاوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري از محصول): 6(شكل 

  

  نتيجه گيري . 4

دهند كه روش  نتايج بدست آمده از پژوهش حاضر نشان مي

 موفقيت آميزي جهت توليد تواند به طور سنتز مكانوشيميايي مي

هاي  ارزيابي. نانو ذرات فلوئور آپاتيت مورد استفاده قرار گيرد

دهد كه محصول بدست آمده قبل و بعد از فرآيند  فازي نشان مي

باشد، بنابراين اگر  تك فاز فلوئور آپاتيت مي عمليات حرارتي

توليد محصول تك فاز فلوئور آپاتيت هدف باشد شرايط ارائه 

  همچنين عمليات حرارتي.تواند مورد توجه قرار گيرد يشده م

 تاثيري بر دگرگوني فازي و تشكيل فازهاي C°600در دماي 

متوسط اندازه دانه  عمليات حرارتيپس از جديد نداشته و 

   وnm  3 ± 36كريستالي و كرنش شبكه به ترتيب به

محاسبات درجه بلوري شدن محصول .  رسيده است%291/0  

كند  نيز اين حقيقت را نمايان مي د از عمليات حرارتيقبل و بع

 منجر به بهبود درجه C°600كه عمليات حرارتي در دماي 

طيف سنجي مادون قرمز نيز . شود بلوري شدن محصول مي

مويد جايگزيني يونهاي فلوئور به جاي يونهاي هيدروكسيل در 

ي نيز نتايج آناليز عنصري و ميكروسكوپ. باشد ساختار آپاتيت مي

گونه آلودگي پايدار بوده دهند كه محصول عاري از هر نشان مي

  . و از مشخصات ظاهري مناسبي برخوردار است

 

  قدرداني. 5

هاي دانشگاه آزاد اسلامي واحد نجف آباد  بدينوسيله از حمايت

  .شود جهت انجام پژوهش حاضر قدرداني مي
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