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 1391 پاييز  2ي  شماره

 يكسرام- يشه شيت شده بر ساختار نانو كامپوزيدار پايركونيا اثر زيبررس
 يركونياز/ي فسفاتيمكلس

  ي سلمان نوروزيعي، محمود ربيد سيزيان، عزيثاقم

   بابلي دانشگاه صنعتيك، مكاني مواد، دانشكده مهندسيگروه مهندس
rabiee@nit.ac.ir 

   بـا اسـتفاده از روش       يتـريم  شـده توسـط ا     يـدار  پا زيركونيـا /يفات فس يم كلس يكسرام-يشه همگن ش  يتنانو كامپوز  :چكيده
بعـد  .  قرار گرفت  ي شده مورد بررس   يد تول يت نانوكامپوز يزساختار ر ي بر رو  زيركونيا مختلف   ير مقاد يرتاث. يد گرد يهژل ته -سل

 در محدوده   ييا ه دانه  با انداز  يت آپات يدروكسي، فاز ه  C700° ايژل در دم  - شده به روش سل    يد تول يشه ش ي حرارت ياتاز عمل 
 يت آپات يدروكسي حجم سلول واحد ه    يم، با كلس  زيركونيا يوني يض و تعو  زيركونيا مقدار   يشبا افزا .  شده است  يلنانومتر تشك 

   . استيافته يش افزايز نيستالي مقدار فاز كري مقدار افزودنيش با افزاينهمچن. يابد ي ميشافزا
  .يكسرام -يشه ش،ركونيازي يت،ژل، نانو كامپوز -سل :كليد واژه

  مقدمه -1
هـا، برخـي   هـا، دنـدان  اسـتخوان (هاي آسيب ديده هاي زيستي به منظور جايگزيني يا تعمير برخي اعضا و قسمتسراميك استفاده از

يستي هاي زيست فعال به دليل خواص ز      استفاده از سراميك  . ] 2و1[از ديرباز بسيار مرسوم بوده است     ...) هاي نرم، دريچه قلب و    بافت
هـا   سراميك-هاي زيستي، شيشه و شيشه     از ميان سراميك  . ]3[مناسب در مقايسه با فلزات و پليمرها به سرعت در حال افزايش است            

هـاي زيـستي   شيشه .]4[ايي دارندباشند كه كاربردهاي باليني گستردهزيستي مي  گروه وسيعي از موادSiO2-CaO-P2O5در سيستم 
هـاي نـرم و   قـوي بـا بافـت    واكنش داده و تشكيل يك پيونـد  هاي فيزيولوژيكيگيرند به راحتي با سيالكه در بدن قرار ميهنگامي

نـسبت بـه    ها به دليل چقرمگي شكست پايين موادي تردي بوده وطور كلي شيشهاما به. ]1[دهند سخت در حين فعاليت سلولي مي
يابد، اما همچنان ايـن دسـته از        ك، چقرمگي شكست افزايش مي    سرامي-با تبديل شيشه به شيشه    . كنندترك بسيار حساس عمل مي    

-ايجاد تنش سطحي فشاري به واسطه تعويض يوني و ساخت كامپوزيـت شـامل شيـشه            . مانندمواد نسبت به ترك حساس باقي مي      
ي در جهـت توليـد      ايتحقيقات گسترده . ]5[باشدسراميك مي -هاي بهبود چقرمگي شيشه   سراميك و فاز ثانويه تقويت كننده، از روش       

با ايتريم بـه دليـل خـواص      پايدار شدهزيركونيااخيرا . ]6[سراميك و فاز تقويت كننده صورت گرفته است-هاي پايه شيشهكامپوزيت
 .]7[ايي در كاربردهاي پزشكي مورد توجه قرار گرفته استمكانيكي و زيست سازگاري مناسب به طور گسترده

تـر، خلـوص و همگنـي       ژل به دليل دماي توليد پايين     -اما روش سل  . ژل توليد شوند  -بي و سل  توانند به دو روش ذو    ها مي شيشه
هـاي توليـدي    ژل در مقايسه با شيشه    -هاي زيست سازگار توليدي به روش سل      شيشه. ]9 و   8[ است بيشتر مورد توجه قرار گرفته    

هـايي بـا ابعـاد      ت سـازگاري بـه دليـل تخلخـل        افزايش خاصيت زيـس   . باشندبه روش ذوبي با تركيب مشابه زيست سازگارتر مي        

www.SID.ir

www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

 ي سلمان نوروزيعي، محمود ربيد سيزيان، عزيثاقم

 

  1391 ييزپا  2ي  شماره  10
 

در  .]10[شـود هـاي زيـست سـازگاري مـي    نانومتري و افزايش سطح است كه موجب افزايش سرعت انحلال و تسريع مكانيـسم    
ر از مزاياي دست يابي به ساختاري د      . اندهاي اخير مواد زيستي با ساختاري در محدوده نانومتري بسيار مورد توجه قرار گرفته              سال

هاي استخوان افزايش چسبندگي سلول  و]Hall-Petch11 [توان به بهبود خواص مكانيكي بر طبق رابطه محدوده نانومتري مي
ها به سطح آن همچنين واكنش پذيري بالاي اين سطوح افزايش معدني شدن آپاتيت را در. ساز و كاهش مرگ سلولي اشاره كرد

  .]12[ني در محيط بدن خواهد شدتر كاشتهمراه داشته و سبب تثبيت سريع
زيركونيا پايدار شـده    / سراميك كلسيم فسفاتي  - بر ريز ساختار نانو پودر كامپوزيت شيشه       زيركونياهدف از اين پژوهش بررسي اثر       

  .باشدژل مي-توسط ايتريم به روش سل

  هاي تجربي فعاليت -2
بـه آهـستگي در مقـدار معينـي از اسـيد      SiO2 مين كننـده  به عنوان منبع تا) TEOS( مول تري اتيل اورتوسيليكات 064/0ابتدا 

به صورت قطره قطره به محلـول در        ) TEP( مول تري اتيل فسفات      005/0در ادامه   .  مولار مخلوط گرديد   2/0نيتريك با غلظت    
 ـ  45حال هم خوردن اضافه شده و جهت انحلال كامل، به مدت       اقي  دقيقه محلول بر روي دستگاه همزن در حال هـم خـوردن ب

تمـامي  .  مول از پودر كلسيم نيترات داراي چهار مولكول آب در مدت يك ساعت به محلول اضافه شـد                  031/0سپس مقدار   . ماند
  .مواد اوليه از خلوص بالايي برخوردار بوده و از شركت مرك آلمان تهيه گرديد

 و بـا نـسبت   4000بـا جـرم مولكـولي    ) PEG, Merck( يابي به ساختاري در محدوده نانومتري پلي اتيلن گليكلبه منظور دست
01/0PEG/TEOS=    كلرايـد زيركونيـا .  به محلول اضافه شده و به مدت يك ساعت تحـت هـم زدن قـرار گرفـت (ZrCl4)   از

 و ايتـريم مـورد اسـتفاده قـرار          زيركونيـا شركت مرك و نيترات ايتريم هگزاهيدرات تهيه شده از شركت داجونگ به عنوان منابع               
 درجه سيليسيوس حل شده و با يكديگر مخلوط گشته و سپس مقادير             50كدام از اين دو ماده به طور جداگانه در آب           هر  . گرفتند

 ).1جدول (گردد  درصد مولي ايتريم به سل اوليه اضافه مي5 پايدار شده با زيركونيامختلف 

  ه با ايترياهاي زيست فعال با درصدهاي مختلف از زيركونيا پايدار شدمشخصات شيشه سراميك -1 جدول
  نمونه  تركيب

 BG-0YSZ  سراميك زيست فعال بدون افزودني -شيشه

  BG-2YSZ   پايدار شدها درصد وزني زيركوني2سراميك با  -شيشه
 BG-4YSZ   پايدار شدها درصد وزني زيركوني4سراميك با  -شيشه

 BG-6YSZ   پايدار شدها درصد وزني زيركوني6سراميك با  -شيشه

سـرانجام كامپوزيـت   . تا سل خشك شده و تبديل به ژل گـردد   منتقل گرديدC°40 به خشك كن با دماي سرانجام سل حاصل
  در محـدوده   ) DTA(بـا توجـه بـه آنـاليز حرارتـي افتراقـي             . پودري به منظور عمليات حرارتي در كوره با اتمسفر هوا قرار گرفت           

در سـاير محـدوده     .  بوده اسـت   C/min°1/0ت گرمايش    درجه سلسيوس به دليل خروج مواد فرار، سرع        200-220 و   120-100
 سـاعت بـاقي مانـده و    3گراد به مدت  درجه سانتي700ها در دماي نمونه.  بوده استC/min °2دمايي، سرعت گرمايش برابر با

 .سپس تا دماي محيط در كوره سرد شدند
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  بـا سـرعت گرمـايش   C°900 در هوا تـا دمـاي    (DTA)به منظور بررسي رفتار حرارتي شيشه توليد شده آناليز حرارتي افتراقي

°C/min 10 ژل توسـط آنـاليز پرتـو ايكـس     -آناليز ساختاري و فازي شيشه توليد شده با روش سـل  .صورت گرفت)XRD ( در
  .]4[ها توسط رابطه شرر محاسبه شده استاندازه دانه.  انجام گرفتmin/C° 2/0 با گام θ2<°20>70°ايي محدوه زاويه

t=0/9/βcosθ 
 زاويـه پيـك    عـرض پيـك انتخـاب شـده در نـصف ارتفـاع و              ،  ) آنگستروم 5406/1( طول موج     اندازه دانه،    tكه در آن    

هاي استاندارد موجود مابين فاصله بـين       ه سراميك توسط رابط   -پارامتر شبكه هيدروكسي آپاتيت موجود در شبكه شيشه       . باشد مي
حجم سلول واحـد هيدروكـسي آپاتيـت نيـز توسـط رابطـه زيـر محاسـبه                  . ايي و پارامتر شبكه هگزاگونال محاسبه گرديد      صفحه
 V=2/589a2c            .باشند ثوابت شبكه در سيستم هگزاگونال ميc و a كه ]9[گرديد

. گرفـت  قـرار     مورد مطالعـه   cm-14000-400 در محدوده ) FTIR(ون قرمز    سراميك توليد شده توسط طيف سنجي ماد       -شيشه
 .استفاده شد) SEM(همچنين جهت بررسي بيشتر مورفولوژي پودر توليد شده از ميكروسكوپ الكتروني روبشي 

  نتايج و بحث -3
بـه همـين   . ها داردفت واكنشكنترل دما در فرآيند توليد تاثيرات زيادي را بر روي خواص نهايي پودر توليد شده و همچنين پيشر       

دو پيـك گرمـازا در محـدوده دمـايي      .منظور رفتار حرارتي پودر توليد شده توسط آناليز حرارتي افتراقي مورد بررسي قرار گرفـت 
 پايدار شده، پيك نـسبتاً پهـن   زيركونيابا افزودن يون    . شودمشاهده مي  BG-0YSZ درجه سلسيوس در نمونه      500 و   120-100
توانـد  ها مـي  اين پيك .  درجه سيليسيوس ظاهر شده است     200-220جه سلسيوس از بين رفته و پيك تيز در محدوده            در 500در  

  . به دليل سوختن و خروج مواد آلي و آب باشد

  
   ژل خشك شدهDTAنمودار  -1 شكل

 :گرددگردد، طبق واكنش منجر به آزاد شدن اسيد كلريك مي كلرايد با آب گرم مخلوط ميزيركونياهنگامي كه 

ZrCl4+2H2O→4HCl+ZrO2  

منجر به خارج نشدن بخشي از مواد فرار در داخل  موجب كاهش شديد زمان ژل شدن و در نتيجه) 2شكل ( در سل pHتغييرات 

www.SID.ir

www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

 ي سلمان نوروزيعي، محمود ربيد سيزيان، عزيثاقم

 

  1391 ييزپا  2ي  شماره  12
 

 200در نمونه بدون زيركونيا، بخشي از مواد فرار در خشك كن خارج شـده و بنـابراين پيكـي در محـدوده                       . گرددخشك كن مي  
 درجـه  200هـاي بـا زيركونيـا، در محـدوده دمـايي      با سوختن بخشي از مواد فرار در نمونـه  .اهده نشده استدرجه سلسيوس مش

 درجـه   500سلسيوس و ايجاد حرارت، انرژي لازم براي خروج ديگر مواد فرار فراهم شده و بنابراين واكنشي در محـدوده دمـايي                    
اينكه گازها هنگام خروج از نمونه از فرصـت كـافي برخـوردار باشـند،               به دليل   . شودهاي با افزودني ديده نمي    سلسيوس در نمونه  

  . درجه سلسيوس در حد امكان كم انتخاب گرديد200 و 100سرعت گرمايش در محدوده دمايي 

  
   سل بر حسب تغييرات مقدار زيركونياpHتغييرات  -2 شكل

  
  ژل-سراميك تهيه شده به روش سل- پودرهاي شيشهXRDالگوي  -3 شكل

بـه طـور   . دهـد حضور فازهاي هيدروكسي آپاتيت، زيركونياي تتراگونال و مكعبي را نشان مي         ) 3شكل  (ايكس  الگوي پراش پرتو    
از فاز  % 70باشد و در حدود     هاي زيست فعال بوده و داراي خواص زيستي مناسبي مي         كلي، هيدروكسي آپاتيت جز دسته سراميك     

 بيـانگر ايـن نكتـه اسـت كـه      BG-0YSZي آپاتيت در نمونه   شدت كم پيك هيدروكس   . ]13[دهدمعدني استخوان را تشكيل مي    
 درجه سلسيوس همچنان بـه صـورت آمـورف بـاقي            700بخش عمده فاز تشكيل دهنده در اين نمونه بعد از عمليات حرارتي در              

  )). 112(و ) 300(هاي  پيك(دهد هاي مختلف نشان مي تغييرات اندازه دانه هيدروكسي آپاتيت را در نمونه4شكل . مانده است
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 نـانومتر در  5هاي هيدروكسي آپاتيت افزايش پيدا كرده است، اندازه دانه از حـدود   شدت پيكزيركونيادر حاليكه با افزايش مقدار  
BG-0YSZ    نانومتر در    12 به حدود BG-2YSZ    به طور كلي، با حضور زيركونيا به عنوان افزودني عيوب          ). 4شكل( رسيده است
زني و رشد توسعه    زني از همگن به ناهمگن تبديل شده و جوانه        زني شكل گرفته و جوانه    يد گشته و مراكز جديد جوانه     بيشتري تول 

 از رشـد    زيركونيـا به عبارت ديگـر     . يابد، اندازه دانه هيدروكسي آپاتيت كاهش مي      زيركونيابا افزايش بيشتر در مقدار      . كندپيدا مي 
 پارامتر شبكه و حجم سلول واحد هيدروكسي آپاتيـت محاسـبه شـده بـه              2جدول  . كندي مي هاي هيدروكسي آپاتيت جلوگير   دانه

  . دهدوسيله آناليز پرتو ايكس را نشان مي

  
  هاي مختلف تغييرات اندازه دانه هيدروكسي آپاتيت در نمونه -4 شكل

  .هاي مختلف در نمونهHAمقادير ثابت شبكه و حجم شبكه  -2 جدول
   HA (°A2)حجم شبكه   a (°A)  c (°A)  نمونه

BG-0YSZ  01/8  95/5  35/988  
BG-2YSZ 45/8  1/6  65/1127  
BG-4YSZ  74/8  31/6  91/1247  
BG-6YSZ 81/8  4/6  01/1286  

 1/0 و 21/0 به ترتيب برابـر بـا   +Ca2 و +Zr2شعاع يون.  در شبكه هيدروكسي آپاتيت شود  +Ca2تواند جايگزين يون   مي +Zr2يون
جانـشيني  . يابـد ين اختلاف در شعاع يوني، حجم سلول واحد هيدروكسي آپاتيـت افـزايش مـي        پس به دليل ا   . ]9[باشدنانومتر مي 

ماند سبب تغيير مكان و پهـن       تنش پس . ماند شود تواند موجب تغييرات در فاصله بين صفحات و در نتيجه تنش پس           مولكولي مي 
دانه نيز رابطه داشته و اندازه دانه كمتر سـبب پهـن            همچنين پهناي پيك با اندازه      . ها در آناليز اشعه ايكس خواهد شد      شدن پيك 

 درصد وزني زيركونيا به دليل مقدار كـم افزودنـي هـيچ پيـك مـرتبط بـا زيركونيـا                     2هايي با   در نمونه . ]14[گرددشدن پيك مي  
  .شودمشاهده نمي

 مطابق بـا    cm-1 460حدوده  باند در م  . دهدژل را نشان مي   -هاي تهيه شده به روش سل     سراميك– شيشه   IR طيف سنجي    5شكل  
Si-O-Si     با توجه به اينكه در آناليز پرتو ايكس هيچ گونه پيكي مرتبط با سـيليس            . باشدها قابل مشاهده مي    است كه در تمامي نمونه

ه توان نتيج ـ دهند، مي هاي سيليسي را نشان مي    بلوري مشاهده نشد، در حاليكه نتايج حاصل از طيف سنجي مادون قرمز حضور گروه             
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   بانـد پيونـدي در  . هـا بـه صـورت آمـورف بـاقي مانـده اسـت       اي از اكسيد سيليسيم موجـود درتمـامي نمونـه      گرفت كه بخش عمده   
 cm-11100-1000متعلق به گروه PO4

دهـد كـه از    ايـي را نـشان مـي    وجود آب بين شـبكه cm-11631 كه باند در است در حالي-3
 كـه بـه   cm11550-1500  وcm-11411  شدت بانـدها در زيركونيابا افزايش مقدار . ]15[باشدهاي فاز هيدروكسي آپاتيت ميويژگي

CO3هاي  ترتيب بيانگر وجود گروه   
بـا افـزودن   . شـوند  ناپديـد مـي  BG-6YSZيابد، تا اينكـه در نمونـه    است، كاهش مي NH2 و   -2

با خـروج ايـن دسـته از        . ن داده نشده است    كلرايد و كاهش زمان ژل شدن، فرصت كافي براي خروج مواد فرار در خشك ك               زيركونيا
 در نمونـه  cm-1 600-500 باند در. شودها فراهم مي درجه سانتيگراد، انرژي لازم براي خروج آن200ها در دماي مواد و سوختن آن

BG-6YSZ     تجربه نشان داده است كـه پيـك دوتـايي خمـشي فـسفات كـه در فاصـله اعـداد مـوج                       .  متعلق به گروه فسفات است  
cm-1 600-50016[يابد قرار دارد با افزايش بلورينگي كلسيم فسفات مورد مطالعه تمايل بيشتري براي دو شاخه شدن مي[.  

  
  ژل -سراميك تهيه شده به روش سل - پودرهاي شيشهIRطيف سنجي  -5 شكل

 در مـورد    Bيني نـوع    جـايگز . وجود جايگزيني كربنات در آپاتيت با استفاده از آناليز طيف سنجي فروسرخ قابـل تـشخيص اسـت                 
CO3 -جايگزيني (كربنات 

PO4-جايبه2
CO3 وجـود . ]4[ قابل تشخيص استcm-1 1500-1400 با وجود باندي در محدوده) 3

2- 
 به اين دليل است كه كربنات مواد آلي بطور كامل پيروليز نشده و ممكن است در ساختار هيدروكسي آپاتيت حل cm-11411 در 

بـه طـور كلـي كربنـات        . ها شكل گيرد   موجود در هوا يا آزاد سازي الكيل       CO2تواند از   بنات آپاتيت مي  در مجموع، كر  . شده باشد 
  همچنـين تغييـرات بانـدها در محـدوده         . ]9[باشـد آپاتيت از خواص زيستي بهتري نسبت به هيدروكـسي آپاتيـت برخـوردار مـي              

cm-12500-2200       در طيف سنجي متعلق به CO2 باند در از طرف ديگر    . باشد ميcm-1 2935متعلق به گروه  CH2باشد كه  مي
 هيچگونـه بانـدي مـرتبط بـا كـربن           BG-6YSZدر حاليكه در نمونه     . اند پديدار شده  BG-4YSZ و   BG-2YSZهاي  در نمونه 

تمـامي  در  . گردد كه بيانگر اين نكته است كه تمامي كربن در حين فرآيند عمليات حرارتي از نمونه خارج شده است                  مشاهده نمي 
 بـا   ZrO2و   CaO-Zr-Oتواند بـه دليـل همپوشـاني         وجود ندارد، كه اين مي     ZrO2ها هيچگونه باند جذبي مبني بر حضور        نمونه

 .]9[باشد O-Hباندهاي 
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  BG-6YSZ) دBG-4YSZ) جBG-2YSZ) بBG-0YSZ) پودرهاي توليد شده الفSEMتصوير  -6 شكل

پودر كـامپوزيتي شـامل ذرات بـسيار ريـز بـوده و بـا       . دهدري را نشان مي مورفولوژي و توزيع اندازه ذرات كامپوزيت پود 6شكل  
  .گرددهاي كمتري حاصل ميافزايش زيركونيا پودري همگن و يكنواخت با تخلخل

  گيري نتيجه -4
پـس از عمليـات     . ژل توليـد گرديـد    -زيركونيا پايدار شده با ايتريم با موفقيت به روش سـل          /سراميك-نانو پودر كامپوزيتي شيشه   

 زيركونيـا بـا افـزودن     .  درجه سلسيوس، فاز هيدروكسي آپاتيت با اندازه ذراتي در محدوده نانومتر رشد كرده است              700حرارتي در   
 در شبكه هيدروكـسي آپاتيـت، حجـم سـلول واحـد             زيركونيامقدار فاز كريستالي افزايش پيدا كرده و همچنين به دليل جانشيني            

  . استهيدروكسي آپاتيت افزايش پيدا كرده 
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