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 1391 پاييز  2ي  شماره

 هاي يت نانوكامپوزيزساختاري و خواص ري دما بر سختيرتأث
 ينا آلوم-يركونياز/ آپاتيت هيدروكسي

  1 مباشرپوريمان، ا1يصافي اينالد ، صلاح2يدوستي عليم، مر1ي صلاحيلاسماع
  يران دانشگاه علم و صنعت اي، مواد و متالورژيدانشكده مهندس 2ي،  پژوهشگاه مواد و انرژيك،پژوهشكده سرام 1

Kesalahi@yahoo.com 

 هـاي  يـت  نانوكامپوزيـه  از رشـد ذرات، در ته يريمنظـور جلـوگ   بـه ) Two-step sintering (يا  دو مرحلـه ينترس :چكيده
 بـه   يـك  نزد ي چگـال  ي دارا يهـا  اندازه متوسط ذرات در نمونه    .  مورد استفاده قرار گرفت    يركونيا ز -يناآلوم/ آپاتيت يدروكسيه

 ينتربا اسـتفاده از س ـ .  بودnm400در حدود ) Conventional sintering( مرسوم و متداول رينت سيق از طري تئوريچگال
از طـرف   .  شده به روش مرسوم و متداول نـصف شـد          ينتر س يها نسبت به نمونه  ) nm200( ذرات   يي اندازه نها  ي،ا دو مرحله 

 ـ) TCP( فـسفات    يم كلـس  ي و مقـدار فـاز تـر       ي بر سخت  يا  دو مرحله  ينتر اثر س  يگر،د  هـاي  يـت  شـده در نانوكامپوز    يلشكت
 درجـه   1T) 1200  ي در دمـا   يا  دو مرحلـه   ينتربـا اسـتفاده از روش س ـ      .  شـد  ي بررس ـ يركونيـا  ز -ينـا آلوم/ آپاتيت يدروكسيه

ــه)گــراد ي درجــه ســانت1100 (2Tو ) گــراد يســانت ــه ترت9H-7Z-3A و 9H-3Z-7A ،9H-5Z-5A يهــا ، در نمون  يــب ب
دسـت آمـده در     به هاي يسخت. دست آمد   به 89/1 و   95/1،  91/1 شكست   هاي يرمگ و چق  HV320 و   327،  325 هاي يسخت
روش معمـول     شـده بـه    ينتر س يها  برابر نمونه  2 يباها تقر   شكست آن  هاي ي سه برابر و چقرمگ    يا  دو مرحله  ينتر س يها نمونه
) TCP (فـسفات  يم كلـس  يدار تر  مق ين كمتر يكس، پراش پرتو ا   يج طبق نتا  ي،ا  دو مرحله  ينتر س يها  در نمونه  ينهمچن. بود
   .  شده استيلتشك

  .يركونياز-يناآلوم/آپاتيت يدروكسي ههاي يت نانوكامپوزيزساختاري، خواص ري، سختي،ا  دو مرحلهينترس :كليد واژه

  مقدمه -1
 زيـست  عالي كه دارد، يكـي از        زيست فعالي دليل خاصيت زيست سازگاري و       به [HAp;Ca10(PO4)6(OH)2]آپاتيت  هيدروكسي
هـاي   شبيه قسمت، شيميايينظر از )HAp( آپاتيتهيدروكسي اگرچه.  است كه بسيار مورد مطالعه قرار گرفته است      هاييسراميك

تواند به عنوان   و استحكام پايين، نمي   شكست   چقرمگيمانند  ،  دليل خواص مكانيكي ضعيفي كه دارد     غيرآلي استخوان است اما به    
هـاي بـا    كه در مقايسه با كامپوزيتاستحكام خمشي عالي ها، به دليل     نانوكامپوزيت .]2و1[گيرد  ب مورد استفاده قرار     كاشتنيماده  

دليل بهبود خصوصيات مكانيكي ، بهHApهاي برپايه   نانوكامپوزيت. انداندازه ذرات بزرگ دارند، توجه زيادي را به خود جلب كرده          
براي آنكه عوامـل اسـتحكام دهنـده و تقويـت           . ]1[اند  تخوان پيدا كرده  و بيولوژيكي، پتانسيل بالايي براي جايگزيني به جاي اس        

  ]:2و1[هاي زمينه سراميكي بهتر اثر كنند، بايد شرايط زير مهيا باشدكننده در كامپوزيت
استحكام سطح مشترك بـين زمينـه و فـاز دوم نـه خيلـي               ) 2استحكام و ثابت كشسان فاز دوم بايد بيشتر از ماده زمينه باشد             ) 1

. براي يك استحكام سطح مشترك بهينه هيچ واكنش شديدي نبايد بين زمينه و فاز دوم اتفاق افتد                . ضعيف و نه خيلي قوي باشد     

www.SID.ir

www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

  مباشرپوريمان، ايصافي اينالد ، صلاحيدوستي عليم، مري صلاحيلاسماع

 

  1391 ييزپا  2ي  شماره  2
 

، در  1در غير اينصورت، پـس از فـشرده شـدن         . فاز دوم نبايد تفاوت زيادي با زمينه داشته باشد        ) CTE(ضريب انبساط حرارتي    ) 3
. كننـد طور جدي خصوصيات فيزيكي ماده كامپوزيتي را تخريب مـي از دوم پديد آمده و بهها در اطراف فخلال سرمايش، ريزترك 

 .  عامل استحكام دهنده ديگر عامل مهمي است كه بايد در نظر گرفته شود،در حوزه بيومواد، زيست سازگاري) 4

تقويت كننده و اسـتحكام دهنـده بـراي     عنوان يك عامل     بالايي كه دارد معمولاً به     و چقرمگي شكست  دليل استحكام   زيركونيا به 
هرچنـد، واكـنش شـديد بـين        .  است ZrO2 هم از ديگر مزاياي      2زيست خنثايي . گيردها مورد استفاده قرار مي    بسياري از سراميك  

HAp و  ZrO2        كه باعث تشكيل تري كلسيم فسفات )TCP (  وZrO2 شود، يـك خاصـيت نـامطلوب بـه شـمار       كاملاً پايدار مي
عنوان يك عامل استحكام بخش بـه  طور وسيعي بهشود، به بندي ميعنوان يك ماده زيست خنثي طبقه ينا هم كه به   آلوم. رود مي

HAp       عامل ديگر براي كنترل خصوصيات مكانيكي       . ]4و2[ مورد بررسي قرار گرفته استHAp    هـايي  ، اندازه نهايي ذرات نمونه
  .]2[ هستند داراي چگالي نزديك به چگالي تئورياست كه 

Chen   و Wang      اي را براي     يك تكنيك جديد سينتر دو مرحلهY2O3     هـاي  منظور رسيدن به سراميك    توسعه دادند كه روشي به
  ]:5و3[ كليدي در اين روش عبارتند از عناصر. نانوذره با فشردگي بالا است

  سينتر براي هدايت كردن نخستين مرحله1Tدماي بالاي رسيدن به -1

 ها و حفرات براي ناپايدار كردن تخلخلρ*≥75% T.Dي  بحرانرسيدن به چگالي -2

اي افتد و هـيچ رشـد دانـه        در طول آن فقط فشردگي اتفاق مي       دوم سينتر كه  منظور هدايت كردن مرحله      به 2Tدماي پايين    -3
 گيرد صورت نمي

پخـت  . العـاده ريـز را نـدارد       قهـاي فـو   هاي كاملاً فشرده با دانه     توانايي تهيه سراميك    و متداول،  طور كلي روش پخت مرسوم    به
 بسيار گـران قيمـت      SPSهاي نانوساختار هستند ولي روش      و پرس گرم دو روش اميد بخش براي تهيه سراميك         ) SPS(پلاسما  

  .]6[ بوده و احتياج به لوازم گران قيمتي دارد
  .ار گرفته شده استك بهHAp/ Al2O3-ZrO2هاي ساخت نانوكامپوزيت اي برايدر مقاله حاضر، سينتر دو مرحله

  آزمايشگاهي هاي فعاليت -2
   Ca(NO3)2.4H2Oدر ايــن روش از .  اسـتفاده شـد  از روش انحـلال و رسـوب   آپاتيـت هـاي هيدروكـسي  بلـور نـانو  منظـور تهيـه   بـه 

)Analar No. 10305 ( و(NH4)2HPO4) Merck No. 1205 (عنوان تنظيم كننـده   محلول آمونياك به ازعنوان مواد اوليه وبهpH 
منظور تهيـه    به.  چين خريداري شدندNabond و زيركونيا از شركت D-12489, Berlin آلوميناي مورد استفاده از شركت .استفاده شد
از ) 1طبـق جـدول     (آپاتيت با مقادير مختلفي از آلومينا و زيركونيـا          آلومينا، پودر هيدروكسي  - زيركونيا -آپاتيتهاي هيدروكسي كامپوزيت

گراد  درجه سانتي80صورت همگن مخلوط شده و سپس در دماي هاي آلومينايي، بهبالميل در اتانول با استفاده از گلولهطريق سايش تر 
متر تهيه شده؛ كه ابتدا از طريـق پـرس    ميلي1متر و ارتفاع  سانتي1قطر  هايي باسپس از اين مخلوط همگن، نمونه قرص. خشك شد

  .پرس شدند MPa150ز طريق پرس هم محور يا ايزواستاتيك با فشار پرس  و سپس اMPa60معمولي با فشار پرس 
  

1 densification 
2 bioinertness 
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  آلومينا-زيركونيا/آپاتيت تركيبات كامپوزيت هيدروكسي -1 جدول

  
منظور پخت   ساعت به  2مدت  گراد به  درجه سانتي  1200پرس هم محور در دماي      هاي بدست آمده از روش      در اين پژوهش نمونه   
منظـور   دقيقـه در هـر دمـا بـه         15مـدت   گراد و به   درجه سانتي  1200 و   1150،  1100،  1050،  1000،  950معمولي و در دماهاي     

شكل داده شده توسـط پـرس هـم محـور،            هايسپس نمونه .  در روش پخت دو مرحله اي، سينتر شدند        1Tدست آوردن دماي     به
 15،  10هـاي   گراد در مدت زمان   ي درجه سانت  1150  و 1100اي در دماي     در روش پخت دو مرحله     2Tدستيابي به دماي     منظور به
  . ساعت سينتر شدند20و 

  نتايج و بحث -3
  آلومينا/زيركونيا/آپاتيت  كامپوزيت هيدروكسيايسينتر دو مرحله -3-1

در روش سـينتر دو  ) 1T(آلومينا را در دماهاي مختلف بـراي تعيـين دمـاي اول           / زيركونيا  تغييرات چگالي نسبت به درصد     1شكل  
گـراد چگـالي     درجـه سـانتي    1150 و   1100،  1050،  1000،  950دماهـاي   شود، در   همانطور كه ديده مي   . دهداي نشان مي  مرحله
كـه  شـود   گراد، مشاهده مي   درجه سانتي  1200 نيستند، اما در دماي      1T دماي   چگالي تئوري است و مناسب    % 75ها كمتر از    نمونه

 دمـاي   پـس . چگالي تئوري هستند  % 75اي بالاي   ه داراي چگالي  9H-3Z-7A و   9H-7Z-3A  ،9H-5Z-5Aهاي  چگالي نمونه 
اي، يك روش روش پخت دو مرحله. انتخاب شد) 1T( دقيقه براي مرحله اول سينتر 15گراد و زمان ماندگاري      درجه سانتي  1200

 1دار فـشردگي ادامـه  از مهمترين خصوصيات اين روش، آن است كـه در مرحلـه دوم، يـك                . پخت غيرفشاري و غير معمول است     
تـوان از ايـن روش       مي هاي نانوساختار را  سراميك. ]3[شود  طور كامل از رشد دانه جلوگيري مي      ود دارد اما در مرحله نهايي به      وج
وابسته به نوع   (گراد بر دقيقه     درجه سانتي  10-30با سرعت   ) 1T(ها از دماي اتاق تا دماي بالا        در مرحله اول، نمونه   . دست آورد به

يابد و در اين دما تـا زمـاني         كاهش مي ) 2T( به دماي كمتر     گراد بر دقيقه   درجه سانتي  50سپس با سرعت    . بينندحرارت مي ) ماده
در مرحلـه دوم، فـشرده      . شوندداشته مي نگه ساعت دارد،    10-40هاي   آيد كه معمولاً احتياج به زمان      دستبيشترين چگالي به  كه  

مشخص شده است كه يـك چگـالي كمينـه كـه            . گيرداي صورت نمي  ين مرحله رشد دانه   از طرف ديگر در ا    . افتد شدن اتفاق مي  
شود لازم است كه در مرحله اول بايد به آن رسيد تا بتوان در مرحله دوم بدون ايجاد رشد                  ناميده مي ) ρ*(عنوان چگالي بحراني     به

  
1 continued densification 
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و زماني است كـه در مرحلـه دوم وجـود دارد و مقـدار آن بايـد             ) 2T(اين چگالي مستقل از دما      . ، به چگالي كامل دست يافت     دانه
 وجود دارد كه اين پنجـره دمـايي اسـت كـه          2Tهمچنين يك پنجره دمايي براي      . شدچگالي تئوري با  % 75-70حداقل در حدود    

ت كـه معمـولاً خيلـي    محدوده پايين اين پنجره، دمـايي اس ـ . سازد بدون هيچ رشد دانه را امكان پذير ميرسيدن به چگالي كامل 
  .]7،3[شود  استفاده ميچگالي كاملكمتر از دمايي است كه براي پخت معمولي براي رسيدن به 

  
   درجه سانتيگراد 1200 و 1150، 1100، 1050، 1000، 950ها در دماهاي چگالي نمونه -1 شكل

   دقيقه ماندگاري15به مدت 
گـراد     درجه سانتي  1200هاي سينتر شده در دماي       مربوط به نمونه   SEMتصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي،     ) c و   a  ،b (2شكل  

شـود كـه ذرات       همچنين مشاهده مـي   .  است nm200توان نتيجه گرفت كه رشد دانه كمتر از         مي. دهد دقيقه را نشان مي    15مدت  به
هـا،  دليل خروج آب ناشي از انجام واكـنش     هاي مشاهده شده هم به    تخلخل .اندصورت تقريباً مجزا هستند و در كنار هم قرار گرفته         به

  ].4[آپاتيت با زيركونيا و خروج بخار آب ناشي از انجام اين واكنش استدليل انجام واكنش هيدروكسيبخصوص به

  
) 9H-3Z-7A) a( ،9H-5Z-5A) b( ،9H-7Z-3A) cهاي  مربوط به نمونهSEMتصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي  -2 شكل

  در مرحله اول سينتر
 درجـه   2T) 1100هـاي مختلـف نگهـداري در دمـاي          آلومينـا در زمـان     / درصد زيركونيا  تغييرات چگالي براساس   نمودار   3شكل  
  .دهددر مرحله دوم سينتر را نشان مي) گراد سانتي

چگالي اراي  اند د داري شده  نگه گراد درجه سانتي  1100 ساعت در دماي     10هايي كه در زمان     شود كه نمونه  در اين شكل ديده مي    
  . است2Tهستند، پس اين زمان، زمان مناسب براي پخت در مرحله دوم در دماي % 80 تر ازبيش
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   ساعت30 و 20، 10 به مدت =0C1100T2هاي سينتر شده در دماي  نمونه -3 شكل

 يـك ريزسـاختار    يك دماي بحراني مرحله دوم وجود دارد كه سبب پديد آمدن       اي براي مواد نانوساختار،   سينتر دو مرحله  در روش   
طور كلي توانايي هـر نـوع بهبـود قابـل توجـه در              دماهاي كمتر از دماي بحراني، به     . شودكاملاً فشرده، بدون رشد شديد دانه مي      

عامـل  عنـوان   در دماهاي كمتر از دماي بحراني، نفوذ سـطحي بـه          . داري در يك زمان طولاني را ندارد       از نگه  فشردگي حتي پس  
 رشد دانه براي رسيدن به چگالي بالا و فشردگي بدون ].6[كند ار فعال است كه هيچ كمكي به فشردگي نميرشد دانه، تنها سازك

از جملـه   . صورت فعال باقي بماند در حالي كه بايد از مهاجرت مرزهاي دانـه جلـوگيري شـود                چشمگير، نفوذ مرزهاي دانه بايد به     
بنابراين براي جلوگيري از رشـد      .  است 1گانهكشيدگي نقطه سه  ود دارد،   هايي كه براي كاهش حركت مرزدانه وج      مهمترين سازكار 

 2حركـت اتـصال   رشد دانه، شامل يك رقابت بين حركـت مرزدانـه و            . سريع دانه، لازم است كه حركت مرزهاي دانه كاهش يابد         
 شـده  بايد كشيدگي اشـاره حركت هستند، براي اينكه دومي كاهش يابد، بخصوص در دماهاي پايين كه اتصالات بيشتر بي  . است

 سـاعت قابـل دسـترس       10گراد و زمان     درجه سانتي  1100جلوگيري از رشد دانه، در اين كار پژوهشي، با دماي         ]. 7،6[اتفاق افتد   
، يك ريزساختار كاملاً فشرده را )گراد درجه سانتي  1100(گانه در دماهاي كم     كشيدگي نقطه سه  است چرا كه نفوذ مرزدانه توأم با        

تـوان  اي را مـي   دست آمده توسط روش سينتر دو مرحلـه        نهايي به  هايمقدار بالاي چگالي  . كندك اندازه دانه ثابت فراهم مي     با ي 
دانـست  ) گـراد  درجـه سـانتي    1100 برابـر بـا      2T(ناشي از كاهش فشار گازهاي به دام افتاده درون ريزحفرات در دماهاي پـايين               

  ].5[كند هاي نفوذ جلوگيري از انتقال جرم ناشي از سازكارتواند طوري كه كاهش فشار گاز نمي به
 درجـه   1200 برابـر بـا      1Tهاي پخته شـده در دماهـاي         نمونه SEM، تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي،      )f و   d  ،e (5شكل  
 با شـكل    5مقايسه شكل   با  . دهدساعت را نشان مي   10مدت  گراد به  درجه سانتي  1100 برابر با    2T دقيقه و    15مدت  گراد به سانتي

4) a  ،b   و c (   ،كه مربوط به تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشيSEMآلوميناي پخـت  -زيركونيا-آپاتيتهاي هيدروكسي نمونه
شود كه رشد دانه بسيار كمي      است، مشاهده مي  )  ساعت 2گراد در مدت زمان      درجه سانتي  1200 (3روش مرسوم و متداول   بهشده  

شـود  هاي پخت معمولي شده ديده مي     اي شده در مرحله آخر پخت وجود دارد در حالي كه در نمونه             دو مرحله  هاي پخت در نمونه 
  .اي درشت در آن شده استگيرد كه همين امر باعث ساختار دانهكه رشد دانه بسيار زيادي در مرحله آخر پخت صورت مي

  
1 triple-point drag 
2 Junction 
3 Conventional sintering 
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 9H-3Z-7A(c) و 9H-7Z-3A(a) ،9H-5Z-5A(b)هاي  مربوط به نمونهSEMتصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي  -4 شكل
  سينتر مرسوم و متداول روشسينتر شده به

  
  ايهاي سينتر شده به روش سينتر دومرحلهمربوط به نمونه SEMتصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي  -5 شكل

  
   9H-7Z-3A ،(b) 9H-5Z-5A (c) 9H-3Z-7A (a)هاي  مربوط به نمونهXRDالگوهاي پراش پرتو ايكس  -6 شكل

  ايسينتر شده به روش سينتر دومرحله
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مـشاهده  . دهـد مـي  اي را نـشان مرحلههاي سينتر شده به روش دو  نمونهXRDالگوهاي پراش پرتو ايكس، ) c و a  ،b (6شكل  
اي كـه   بگونـه . يابـد  تشكيل شده نيز افزايش مي    ) TCP(شود، مقدار تري كلسيم فسفات       هر چه مقدار زيركونيا بيشتر مي      شودمي

) TCP( داراي مقدار تري كلسيم فسفات 9H-3Z-7A و اين نمونه نسبت به 9H-5Z-5Aي  نسبت به نمونه9H-7Z-3A نمونه
  .بيشتري است

  آلومينا-زيركونيا-آپاتيت  هيدروكسيهاي سختي كامپوزيت -3-2
شـده بـه دو روش سـينتر دو    آلومينـا سـينتر   -زيركونيـا / آپاتيـت دهنده خصوصيات مكانيكي كامپوزيت هيدروكسي نشان2جدول  
  .روش متداول و مرسوم استاي و سينتر به مرحله

  اي و سينتر متداول و مرسومهاي سينتر شده به دو روش سينتر دو مرحلهريزسختي نمونه -2 جدول

  
هـايي اسـت   اي بيشتر از نمونههاي سينتر شده به روش دو مرحله      نمونه ويكرز و چقرمگي شكست   شود كه ريزسختي    مشاهده مي 

 بـا اسـتفاده از   KICمقـدار  .  محاسبه شده استKICچقرمگي شكست با استفاده از مقدار    . اندروش رايج و معمول سينتر شده     كه به 
  Al2O3شود كه با افزايش مقداردر هر دو روش سينتر، مشاهده مي]. 6[دست آمده است گيري مستقيم طول ترك بهروش اندازه

 HApشود، مقـدار واكـنش بـين        بيشتر مي  ZrO2زيرا كه هر چه مقدار      . يابدز افزايش مي  ، ريزسختي ويكر  ZrO2و كاهش مقدار    
]. 4[شـود   مييابد كه در نتيجه ميزان تخلخل ناشي از خروج آب بيشتر شده و باعث كاهش خواص مكانيكي                   افزايش مي  ZrO2و

) HV (325 كه مقدار آن برابر است بـا  9H-3Z-7Aي شود كه بيشترين مقدار ريزسختي مربوط به نمونه  ديده مي  2 جدول   طبق
اي، چون دماي سينتر و زمان      در نتيجه در روش سينتر دو مرحله      . از طرف ديگر سختي، تحت تأثير دماي سينتر شدن است         . است

همچنين چگـالي هـم بـر سـختي تـأثير           . سينتر متداول و مرسوم دارد    روش  ماندگاري كمتر است، پس سختي بيشتري نسبت به       
روش سـينتر   نـسبت بـه   اي  روش سـينتر دو مرحلـه     هاي سينتر شده به   رد كه در نتيجه همين امر باعث سختي بيشتر نمونه         گذا مي

از جمله مهمترين و مؤثرترين علت افـزايش سـختي، ريزسـاختار اسـت كـه چـون روش سـينتر دو                      . شده است مرسوم   متداول و 
  ].8،7،6[ عمولي دارد پس سختي بيشتري نيز دارداي داراي ريزساختار ريزتري نسبت به روش سينتر م مرحله
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تحقيقات مختلفي در دسترس است كه يك . هاستهاي مهم در بهبود خصوصيات مكانيكي سراميك يكي از هدف1سازكار تصفيه مرز دانه
  ].8،7،6[كنند زارش ميالعاده و چقرمگي شكست بالايي براي ريزساختارهاي ريز در مقايسه با ريز ساختارهاي درشت را گاستحكام فوق

  گيري نتيجه -4
 .روش معمولي و رايج هستندهاي سينتر شده به به نمونه نسبت2چگالي بالاترياي داراي روش دو مرحلههاي سينتر شده بهنمونه

 .حتياج استاي، دماي سينتر كمتري ا فشردگي بالا، با استفاده از روش سينتر دو مرحلهچگالي وهاي با منظور رسيدن به نمونهبه

 .مرسوم است متداول وروش هاي سينتر شده بهاي بيشتر از نمونهروش سينتر دو مرحلههاي سينتر شده بهسختي نمونه

 اسـت يعنـي     9H-3Z-7Aاي مربوط بـه نمونـه       روش دو مرحله  هاي سينتر شده به   بيشترين سختي و چقرمگي شكست در نمونه      
  .آپاتيتهيدروكسي% 90زيركونيا و %3آلومينا، % 7نمونه داراي 
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