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 1391 پاييز  2ي  شماره

بررسي اثر تركيب بر رفتار زينتر پذيري، تبلور و خواص مكانيكي شيشه 
   P2O5-CaO-R2O-R'O تخريب پذير سيستم هاي يكسرام

  يكتا ي افتخاريژن، بيان مارقوسي واهاك كاسپارياني، خسروياارش

  يران دانشگاه علم و صنعت اي، مواد و متالورژيدانشكده مهندس
beftekhari@iust.ac.ir 

بـا روش فريـت    )≤Ca/P) 1  بـا نـسبت بـالاي   P2O5-CaO-R2O-R'O كلسيم فسفاتي در سيستم يها يشهش: چكيده
جهت شناسايي فازهاي   .  درجه سانتي گراد انجام شد     600-1200در محدوده دمايي    ها   شيشهزينتر و تبلور    . كردن تهيه شدند  
هـاي حاصـله    شيشه سـراميك . هره گرفته شد ب (XRD) و پراش پرتو ايكس (DTA)هاي حرارتي افتراقي بلورين از آزمون

در ناحيه پيروفسفات و اورتوفسفات و نيز مقادير متفاوتي فـاز شيـشه       β-Ca3P2O7  و β-Ca3(PO4)2 داراي فازهاي بلوري  
نتـايج بـه دسـت آمـده از آزمـون      .  اسـتفاده شـد   (SEM)براي بررسي ريزساختار از ميكروسكوپ الكترونـي روبـشي  . بودند

 مزبـور داراي پتانـسيل لازم بـراي جـايگزيني و            يهـا اي حاكي از آن است كه شيـشه سـراميك          ه نقطه استحكام خمشي س  
  .باشند بازسازي بافت استخواني، در مواضع تحت بار كم، مي

  .شيشه، شيشه سراميك، كلسيم فسفات، استحكام خمشي، بازسازي :كليد واژه

  مقدمه -1
ها اسـتفاده   برخي از راه حل   . گيرد در اثر ضربه، بيماري يا جراحي صورت مي        جايگزيني استخوان معمولاً به دليل صدمه استخوان      

پيونـد از گونـه ديگـر بـه گونـه           (و زنوگرافت   ) پيوند از فرد ديگر به فرد     (، آلوگرافت   )پيوند خود فرد به فرد    (از پيوندهاي اتوگرافت    
 انتقال بيماري، عدم دسترسي به محـل دهنـده عـضو و             هايي از جمله  حتي اين گونه پيوندها نيز داراي محدوديت      . باشدمي) ديگر

تواند فلـزي،  هايي كه پيوندهاي بيولوژيك دارد، استفاده از مواد سنتزي كه ميبا توجه به محدوديت   . باشدمشكلات آناتوميكي مي  
  .]1-9,3 [سراميكي، پليمري و كامپوزيتي باشد براي پيوند استخوان پيشنهاد شد

 2 به بازسازي1ها را از جانشينينياز به ترميم استخوان در مدت طولاني، ايمپلنت. ر پيوسته در حال افزايش استطول عمر بيماران به طو
هاي سنتزي بايد بتوانند منجر به تشويق ترميم استخوان و نيز حمايت بافت جديد ايجاد شده، به عبارت ديگر جايگزين . سوق داده است  

هـا  هايي است كه با استخوان اتصال برقرار كرده و به فعاليت سلولاز شديدي به ساخت بيو سراميكبا توجه به موارد فوق ني  .]4[شوند  
مـدت بـه دليـل خاصـيت        هـاي طـولاني   هاي سيليسي به عنوان ايمپلنت     بسياري از شيشه  . ]2[كنند   بدون هيچ گونه سميت كمك مي     

مـدت ناشـناخته بـاقي    هنوز نوع واكنش سيليس و بافت در طـولاني شوند اما هاي سخت و نرم استفاده مي   غيرقابل حل بودن، در بافت    

  
1 replacement 
2 regeneration 
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  .]6[ وجود دارد 1هاي درون تنياي در مورد اثر حضور طولاني مدت سيليس در آزمايشو شك و شبهه ]5[مانده است 
 تركيـب مـشابهي بـا    باشند زيرا كه داراي  ها بهترين انتخاب براي ترميم استخوان مي      ها، كلسيم فسفات  سراميك ويدر ميان تمام ب   

كلسيم و فسفر موجود در آنها      . شوند به كار برده مي    جايگزين استخوان هاي كلسيم فسفاتي به عنوان      شيشه .]2[ استخوان هستند 
  .]7[ نيز حضور دارند+Sr2و  +Na+ ،K+ ،Mg2+، Zn2هاي ديگري مانند باشند، گرچه كه يوندو جزء اصلي بافت استخواني مي

در ناحيه پيرو و اورتوفسفات داراي اهميت بالايي است زيرا          ) CaO/P2O5) 2/1  لسيم فسفاتي با نسبت بالاي     ك يهاساخت شيشه 
  و  β-DCP2شـود كـه شـامل فازهـاي زيـست فعـالي ماننـد               هـايي مـي   ها منجر به توليد شيـشه سـراميك       تبلور حجمي اين شيشه   

β-TCP3   سيم فسفاتي با نسبت مولي بالا       هاي كل اما تهيه شيشه  . ]8[ استCaO/P2O5)    به روش ذوب سنتي به دليل      ) 2/1بيش از
  هـاي فـسفاتي در ناحيـه پيـرو و اورتوفـسفات            سـاخت شيـشه   . ]7-10 [نياز به دمـاي ذوب بـالا و تمايـل بـه تبلـور، دشـوار اسـت                 

. ]8,11[شـود    پـذير مـي     امكـان  MgO و   Na2O و   TiO2تنها با افزودن مقادير زيادي از اكـسيدهايي ماننـد           ) ≈CaO/P2O5 2 يا   3(
  .]8[فازهاي بلوري ايجاد شده حاوي اين اكسيدها ممكن است خواص زيست فعالي مطلوبي از خود نشان ندهند 

 به ازاي هر تترا هـدرون       4(BO) هاي اتصال دهنده   تعداد اكسيژن  nشود كه در آن      تعريف مي  Qnساختار شيشه فسفاتي بصورت     
PO4

تعريـف   Q0 و   Q3  ،Q2  ،Q1 بـه صـورت      BO و هـيچ     BO، يـك    BO، دو تـا     BOترا هدرون فسفاتي با سه تا       ت. باشدمي -3
  .]12[ به اورتوفسفات معروف هستندQ0 با نام پيروفسفات و Q1 .شود مي

 جهت جايگزيني استخوان آسيب ديـده       CaO/P2O5هدف از اين پژوهش ساخت شيشه سراميك كلسيم فسفاتي با نسبت بالاي             
 كه تنها شامل عناصر موجود در بدن انسان است، به دليـل سـادگي سيـستم، مـورد                   P2O5-CaO-Na2O يستم سه تايي  س. است

 .آتي استفاده خواهد شدهاي  در بررسيR'Oبررسي قرار گرفت و از 

  هاي تجربي فعاليت -2
  ساخت شيشه -2-1

توجـه بـه     بـا .  اسـتفاده گرديـد    1 جدول هاي فسفاتي، تركيبات پيشنهادي مطابق با      ين پژوهش، براي ساخت شيشه سراميك     در ا 
، (CaCO3, Merck, 1.02069) هاي پايه عبارت بودند از كربنـات كلـسيم   مواد اوليه براي ساخت شيشهلاسيون ذكر شده، فرمو

  .(Na2CO3, Merck, 1.06398) و كربنات سديم (P2O5, Merck, 1.00540) اكسيد فسفر
  ها  شيشهدرصد مولي اكسيدهاي موجود در تركيب هريك از -1 جدول

 اكسيد   
 كد نمونه  

CaO  P2O5  Na2O  Ca/P  

1CP  6/66  3/33  -  1  
N1CP  62  31  7  1  
12/1CP 1/64  5/28  7  12/1  

  
1 invivo 
2 Di-calcium phosphate = calcium pyrophosphate (CPP) = (Ca2P2O7) 
3 Tri- calcium phosphate (Ca3(PO4)2) 
4 Bonding Oxygen 
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پس از اختلاط،   .  گرم توزين، مخلوط و همگن گرديد      01/0ها، مواد اوليه با ترازوي ديجيتال با دقت         جهت ساخت هريك از شيشه    
كـه بـراي بهتـر    . ذوب گرديـد ) ATRA) 1700Jumo Diconب، در كوره الكتريكي مدل هاي آلومينايي مناسآميزها درون بوته

به عبارت ديگر بعد از اولين ذوب، تمام مذاب بعد از سرد شدن . هاي حاصل از ذوب، از فرآيند ذوب مجدد استفاده شدشدن شيشه
  .اي تر گشتهتر و شيش اين امر منجر به گرفتن مذابي روان. خرد شده و دوباره ذوب گرفته شد

هـا  مـذاب .  بـود  C1450° و حـدود     C1370  ،°C1250° به ترتيـب     12/1CP و   1CP  ،N1CPهاي  دماي كوره براي ذوب شيشه    
  . دقيقه در دماي ذوب نگهداري شدند30 الي 15برحسب نياز به مدت 

  .براي جلوگيري از متبلور شدن، مذاب حاصله توسط غلتك فولادي سريعا فريت شد

  )STA(آناليز حرارتي  -2-2
دسـتگاه  .  نـرم شـدند  μm75بندي زير ها تا دانهها و تعيين دماهاي مشخصه، هريك از شيشه     به منظور انجام آناليز حرارتي نمونه     

 ساخت كشور آلمان با شـرايط اتمـسفر هـوا و سـرعت گرمـايش     ) STA) NETZSCH Geratebauآناليز حرارتي مورد استفاده 
°C/min10بود .  

  ساخت شيشه سراميك -2-3
، بـا سـرعت   Exction 1200 تهيـه و توسـط كـوره     MPa40 در قالب فولادي بـا فـشار         mm15 شكل به قطر     هاي قرص نهنمو

  . ساعت در نظر گرفته شد2ها زمان عمليات حرارتي براي تمام نمونه. ند عمليات حرارتي شدC/min10°گرمايش 

  شناسايي فازهاي بلورين -2-4
 و نيز شناسايي فازهاي بلورين ايجاد شده طي عمليات حرارتي، از دستگاه پراشگر              هاي اوليه جهت اطمينان از آمورف بودن شيشه     

  .استفاده گرديد) XRD) 1800 Philips pwپرتو ايكس 

  هابررسي زينترپذيري نمونه -2-5
 .]13[ ها در دماهاي مختلف، جهت تعيين دماي بهينه زينترپذيري، از روش ارشميدسي استفاده شـد              بعد از عمليات حرارتي نمونه    

جهت تعيين )  micromeritics- Accupyc -1330(ها، از دستگاه هليوم پيكنومتري چنين براي گزارش چگالي نسبي نمونههم
  .  حقيقي پودر استفاده شدچگالي

  بررسي ريزساختار -2-6
، پـس از  )SEM) VEGA/ XMU TESCANهاي حاصله توسط ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي    ريزساختار شيشه سراميك

  .ها با لايه نازك طلا، بررسي شدهي نمونهدپوشش
  خواص مكانيكي -2-7
، فاصـله دو    mm30×4×3هـا   در اين روش اندازه نمونـه     . اي استفاده شد  ها، از آزمون سه نقطه      تعيين استحكام خمشي نمونه    يابر

  .]10[  بودmm/min1/0 و سرعت اعمال بار mm15گاه تكيه
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  نتايج و بحث -3
رفت كه در مرحله بعد، زينتر آن به خوبي انجام نشود، شيـشه  ات حرارتي متبلور شد و احتمال مي پيش از عملي12/1CPچون تركيب   

1CP12/1وزني كل آميز، به % 50  به نسبتCPهاي بعدي بر روي اين كامپوزيت  اضافه شد و بررسي)Mix (نيز انجام شد.  
توجـه بـه     با. دهد  را نشان مي   N1CPليز حرارتي شيشه     نيز نمودار آنا   2 و شكل  1CPشيشه  ) DTA( نمودار آناليز حرارتي     1شكل
 در دماي   1CPدر شيشه   . يابدهاي تبلور كاهش مي    دماي پيك  Na2Oرفت با اضافه نمودن     طور كه انتظار مي   ، همان ها شكلاين  
°C780فازهــاي  β-TCP و β-CPP     متبلــور شــده و در ادامــه عمليــات حرارتــي در دمــاي  °C920 فازهــاي α-TCP و   

α-CPP       در شيشه   .  در كنار فازهاي قبلي ديده مي شوندN1CP  در دماي  °C610   فازهاي β-TCP   و γ,β-CPP      تبلـور يافتنـد و
  . تبديل شده استα-CPP  بهγ-CPP  فازC680° در دماي

  
  1CPنمودار آناليز حرارتي نمونه  -1 شكل

  
  N1CPنمودار آناليز حرارتي نمونه  -2 شكل

 ،1CPهاي   دماي بهينه زينتر شيشه سراميك    . ها تعيين شد    شيشه سراميك  ي زينتر برا  با استفاده از روش ارشميدسي، دماي بهينه      
N1CP، 12/1CP     همچنين ميزان زينتر پذيري ايـن      . گراد بود   درجه سانتي  1100  و 900 ،900 ،1200  و نمونه مخلوط به ترتيب

  .  تعيين شد درصد78 و 82 ،84 ،73 ها در دماي بهينه زينتر به ترتيب شيشه سراميك
 است  ها  در بين تمام نمونه     و كمترين ميزان انقباض    بيشترين مقدار تخلخل باز   ،  اي چگالي توده  داراي كمترين مقدار     1CPنمونه  

ها بر روي ايـن نمونـه خـودداري    آزمايشبنابراين از انجام ديگر . باشدميدرجه 1200تا دماي  1CPكه اين به معني زينتر نشدن   
  همچنـين . يافتن پيش از عمليات حرارتي، از لحاظ زينترپذيري رفتار نسبتاً مطلوبي از خود نـشان داد              با وجود تبلور   12/1CP. شد

T (°C)

T (°C)
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نمونـه   در(گشته و حتي دمـاي زينتـر را كـاهش داده اسـت               1CP منجر به بهبود خواص زينترپذيري       1CP به   12/1CPافزودن  
 بـه  1CPود و زينترپذيري را بهبود بخـشد، امـا شيـشه     رود شيشه در نقش كمك ذوب ظاهر ش        با وجودي كه انتظار مي    ). مخلوط

   .، در نمونه مخلوط نبودكمك زينتردليل ديرگداز بودن قادر به ايفاي نقش به عنوان 
. دهـد  درجه سانتي گراد نشان مـي     1200 را قبل و بعداز عمليات حرارتي در دماي          1CPالگوي پراش پرتوي ايكس نمونه       3شكل

گيـري سـنتي    بـا روش ذوب CaO-P2O5  در سيـستم دوتـايي  Ca/P<75/0ه بـا نـسبت مـولي    گفته شده است كه ساخت شيش  
  شيشه فسفاتي در سيستم دوتـايي      ،3باتوجه به شكل   .]TiO2 ]11حضور اكسيدهاي فلزي ديگر مانند       باشد مگر با  پذير نمي  انجام

CaO-P2O5     1 با نسبت مولي=Ca/P         بـا موفقيـت در دمـاي °C1370    در دمـاي     . سـاخته شـد °C1200         سـه فـاز آلفـا كلـسيم 
  .شود ديده ميα,β-TCP، آلفا و بتا تري كلسيم فسفات (α-CPP)پيروفسفات 

  
   گراد درجه سانتي1200از عمليات حرارتي در دماي   قبل و بعد1CPالگوي پراش پرتوي ايكس نمونه  -3 شكل

  ساعت 2به مدت 

گـراد    درجـه سـانتي    900اي و پس از عمليات حرارتي در دمـاي            را در حالت شيشه    N1CP الگوي پراش پرتوي ايكس نمونه       4شكل
در ايـن حالـت     . يابـد اي موجود در ساختار خميري شده و جريـان مـي          ، فاز شيشه  C900°رسد كه در دماي     به نظر مي  . دهد نشان مي 

  . استβ-TCPجزئي  و فاز β-CPP  فاز اصليN1CPدر شيشه سراميك .  وجود داردβ-NaCaPO4احتمال تبلور فاز سديمي مانند 

  
  گراد درجه سانتي 900از عمليات حرارتي در دماي  قبل و بعد N1CPالگوي پراش پرتوي ايكس نمونه  -4 شكل
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 بلافاصله بعد 12/1CPنمونه . گردد مشاهده مي5 از عمليات حرارتي در شكلقبل و بعد 12/1CPالگوي پراش پرتو ايكس نمونه 
در دمـاي   .  تـشخيص داده شـد     β-TCP آن، اين فـاز      XRDتوجه به    لور شد كه با   از ذوب و بدون هيچگونه عمليات حرارتي متب       

°C900فاز  دو β-CPPو  β-TCP12/1در .  وجود داردCPفاز اصلي ، β-TCPاست .  

  
  درجه سانتي گراد900از عمليات حرارتي در دماي  قبل و بعد 12/1CPالگوي پراش پرتوي ايكس نمونه  -5 شكل

 C1100°در دمـاي    . باشـد  مـي  12/1CP و   1CP است كه تركيبـي از       1ايكس نمونه مخلوط   مربوط به الگوي پراش پرتو       6شكل
باشد ولي مقـدار     مي β-TCP فاز غالب    نمونه مخلوط    در   . هم متبلور شده است    α-CPP ، فاز β-CPP  و β-TCPعلاوه بر دو فاز     

  .كمتر است 12/1CPآن از 

  
  ساعت 2 به مدت گراد درجه سانتي 1100ارتي در دماي از عمليات حر بعد مخلوطالگوي پراش پرتوي ايكس نمونه  -6 شكل

اي معـرف    و فاز ورقـه    CPP معرف   ،كه فاز سوزني  . دهد را پس از اچ كردن نشان مي       1CP ريزساختار سطح مقطع نمونه      7شكل  
TCP باشدمي.  

  
1 Mix 
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  اند؛ ده با فلش مشخص شCPP بلورهاي سوزني شكل) a پس از اچ كردن، 1CPريزساختار سطح مقطع نمونه  -7 شكل
b( اي شكلبلورهاي صفحه TCPپراكنده شده در سطح   

روي سطح، ذراتي ظاهر شده اسـت كـه فاقـد           . بعد از عمليات اچ نشان داده شده است        N1CP ريزساختار سطح مقطع     8در شكل 
هاي  اكنش با يون   و و  +Ca2هاي  تواند بعد از حل شدن شيشه در اسيد و آزاد شدن يون           اين ذرات مي  ). a,b8 شكل( باشدفسفر مي 

پولك يا  بلورها بصورت سوزني و بعد از اچ،). CaO2بصورت (، بر روي سطح رسوب كرده باشد )-OH مانند(حمله كننده به سطح 
  ).c8شكل (اند  نمايان شده1صفحه مانند

       

 
هر شده روي سطح ذرات ظا )b؛ ذرات ظاهر شده روي سطح) a پس از اچ كردن، N1CPريزساختار سطح مقطع نمونه  -8 شكل

  كه با فلش نشان داده شده است TCP  شكلايصفحهدر كنار بلورهاي  CPP  بلورهاي سوزنيc) با بزرگنمايي بيشتر؛

شود كه ذرات سوزني به مقدار كمتري در سطح پراكنده شده و بيشتر در مشاهده مي) 9شكل  (12/1CPدر تصاوير اچ شده نمونه 
كمتر از ساير    ها معرف آن هستند،   ، كه سوزني  CPP بلورهاي   12/1CPوان نتيجه گرفت كه در      تپس مي . شودها ديده مي  تخلخل

  
1 flake 
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اين فاز سرتاسـر    .  است TCP و معرف    بوده )b7شكل( 1CPسطح   تقريباً مشابه با     ،)b9شكل(اما سطح   . ها تبلور يافته است    نمونه
  . را پر كرده است12/1CPنمونه 

       

  ؛  بلورهاي سوزني در داخل تخلخل)a پس از اچ كردن، 12/1CPريزساختار سطح مقطع نمونه  -9 شكل
b( شكل ايصفحه بلورهاي TCPدر سطح   

اما ساختار اچ شـده بـا تمـام سـاختارهاي           .  شده است  12/1CPها بيشتر از    مقدار سوزني ) 10شكل  (در تصاوير اچ شده نمونه مخلوط       
شـود كـه سـطح      هايي ديده مي   خبري نيست و به جاي آن جزيره       TCP ها مربوط به فاز   صفحهپولك يا   ديگر از   . قبلي متفاوت است  

هاي كلـسيم و فـسفر آزاد   اي باشد كه در اثر واكنش يونتواند فاز كلسيم فسفاتيهاي ريز مياين سوزني. ها بصورت سوزني است   آن
  .اند  را پوشاندهTCPحات اند و روي صفشده از شيشه در اثر انحلال، مجدداً بر روي سطح با تركيب جديدي رسوب كرده

     

      
   بلورهاي سوزني شكل، )b؛  ريزساختار در بزرگنمايي كم)aپس از اچ كردن، مخلوط ريزساختار سطح مقطع نمونه  -10 شكل

c (تشكيل شده روي سطح؛  هاي جزيرهd (و بلورهاي سوزني شكل در كنار هم ها جزيره  
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براي .  آورده شده است2 و مخلوط در جدولN1CP ،12/1CPهاي سراميكاي شيشه نتايج مربوط به استحكام خمشي سه نقطه
 ]MPa100 ]9 و   MPa40ها تحت دو فشار     ها در دماي ثابت، نمونه    بررسي تاثير فشار بر زينترپذيري و استحكام شيشه سراميك        

  .ها شده استراميكرفت افزايش فشار سبب افزايش استحكام خمشي شيشه سهمانطور كه انتظار مي.  تهيه شدند]10[و 
  هااي شيشه سراميك خمشي سه نقطهاستحكام -2 جدول

N1CP    CP 12/1  Mix نمونه 

67/4±33/30 59/3±08/15 45/1±59/51 σ (40)MPa 
54/5±21/41 47/1±95/22 47/2±54/55 σ (100)MPa 

اما استحكام خمـشي در نمونـه        ،يابد افزايش مي  N1CP و   12/1CPهاي مخلوط،   با وجود اينكه چگالي نسبي به ترتيب در نمونه        
توان استحكام خمشي مناسـب  مي N1CPدر مقايسه دو نمونه مخلوط و . باشد كمترين مي12/1CPمخلوط بيشترين و در نمونه  

هاي قبلي گفته شده    همانگونه كه در پژوهش   .  ربط داد  N1CP بيشتر در ساختار نسبت به       TCPمخلوط را به حضور فاز      نمونه  در  
  .]16[  و]15[  و]14[شود تواند باعث بهبود خواص مكانيكي مي در داخل شيشه سراميك ميβ-Ca3(PO4)2است فاز 

هـاي    پژوهش حاضر با استحكام خمشي شيشه سـراميك يهااي به دست آمده از شيشه سراميكبا مقايسه استحكام خمشي سه نقطه   
هـاي حاصـله داراي خـواص مكـانيكي          كه شيـشه سـراميك     شود، در شرايط يكسان، استنباط مي     ]10[ و   ]Kasuga ]9پژوهش آقاي   

  .استفاده شوند) مانند جمجمه و گوش(هايي در بدن كه تحت بار زياد قرار ندارند ضعيفي بوده و بايد بصورت ايمپلنت در مكان

  گيري نتيجه -4
شيـشه سـراميك    . شـد  ذوب   C1370° با موفقيـت در دمـاي        Ca/P=1  با نسبت مولي   CaO-P2O5 شيشه فسفاتي در سيستم دوتايي    

مقدار فاز بتاتري كلـسيم     . به ساختار، زينترپذيري بهبود يافت     Na2Oحاصل از اين تركيب، بدترين زينترپذيري را داشت ولي با افزودن            
اي، بيـشترين اسـتحكام خمـشي سـه نقطـه         . ها افزايش و فاز بتا پيروكلسيم فسفات كـاهش يافـت          فسفات با افزايش كلسيم در نمونه     

 . ازدسهايي كه تحت بار نيستند، ميسر ميها را در ترميم استخوانباشد كه كاربرد اين شيشه سراميك مگاپاسكال مي45/1±59/51
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