
 

 

75

ن 
يرا

ك ا
امي

سر
مة 

لنا
ص
ف

 /
رة 

ما
ش

30
ن 
ستا

تاب
 

91 

 يايركونيز/تي آپاتيدروكسي هتي نانو كامپوزييسنتز و شناسا
  HA/YSZ ايتري شده با اتيتثب

  3ني هشتجي، مهران صولت1ي نعمتي، عل2زاده  رجبري، قد1يسحر صالح
  ،ي، دانشگاه آزاد اسلامقاتي مواد، واحد علوم و تحقيدانشكده مهندس 1

  ،مشهد ،يي غذاعي نانو، پژوهشكده علوم و صنايگروه فناور 2
  گروه بيومتريال، دانشكده مهندسي پزشكي، دانشگاه صنعتي اميركبير 3

sah.salehi@gmail.com 

 ـ پژوهش نانو كامپوز   نيدر ا  :چكيده  ـژل سـنتز گرد   – بـا اسـتفاده از روش سـل          HA/YSZ تي  .دي
 ـ ا ييايميمطالعه حالت ش   و ) XPS1( طيـف سـنجي نـشر الكتـرون اشـعه ايكـس              لهي مـاده بوس ـ   ني

.  نمـود  ديي ـ را تا  YSZ و   HA اني ـ م ونـد ي پ ليتشك) FT-IR2(يل فوريه مادون قرمز     سنجي تبد  طيف
 ـ لهي بوس ي ساختار ي بررس نيهمچن  تتراگونـال و    ياي ـركوني ز ليتـشك ) XRD3 (كـس ي اشـعه ا   راش پ

 ـ زي آنال لهي بوس تي نانو كامپوز  ي رفتار حرارت  يبررس.  نمود ديي را تا  تي آپات يدروكسيه   همزمـان  ي حرارت
)STA4 ( فاز تتراگونـال را     لي تشك ي دما ايركوني دركنار ز  تي آپات يدروكسيهد كه حضور ه   د ينشان م 

نـشان داد كـه     ) TEM(ميكروسـكوب الكترونـي عبـوري        .دهـد  يكاهش م ـ  ºC400 به   ºC1100از  
. باشـد  ي نـانومتر م ـ   50 در حـدوده     HA ي نانومتر و برا   20 در حدود    YSZ ي اندازه ذرات برا   نيانگيم

  .اند  پراكنده شدهHA در شبكه ي به خوبYSZداد كه ذرات  نشان TEM5 ريصوت نيهمچن
  .تي آپاتيدروكسي ه،ييايمي ساختار شت،يژل، نانو كامپوز-سل :يدي كلكلمات

  مقدمه -1
باشـد   سـازي مـي    يك ماده زيست فعال با خصوصيت اسـتخوان (HA, Ca10(PO4)6(OH)2)هيدروكسي آپاتيت 

باشد، بنابراين اين     ساختار آپاتيت استخوان و دندان انسان مي       نسبت كلسيم به فسفر در اين ماده شبيه به        ]. 1[
  ]. 2[اي دارد ماده در كاربردهاي پزشكي مصارف گسترده

توان بـه فراينـدهاي       استفاده شده كه در اين ميان مي       HAها بر پايه     هاي مختلفي براي سنتز سراميك     از روش 
دهـد كـه     مقايسه ميان اين فرايندها نشان مـي      . وداشاره نم ] 4[ ژل -و سل ] 2[ 6، حالت جامد  ]3[ گيري رسوب

 ژل از لحاظ فيزيكي و شيميايي نسبت به ساير متدها داراي يكنواختي بيشتري              -محصول ناشي از فرايند سل    
 خنثي قابل انجـام بـوده و نيـازي بـه عمليـات حرارتـي در                 pHهمچنين اين روش تقريبا در شرايط       . باشد مي

  ]. 5[ باشد  حاصل داراي سطح ويژه بالاتري ميدماهاي بالا نداشته و محصول
خواص مكانيكي ضعيف هيدروكسي آپاتيت استفاده از اين ماده را در بافت سخت انسان با چالش جدي مواجه                  

مرهـا روش شـناخته      استفاده از فازهاي تقويت كننده نظير زيركونيا، آلومنيا، فيبرهاي فلـزي و پلـي             ]. 6[باشد  
  ].2[باشد وصيات مكانيكي هيدروكسي آپاتيت مياي براي افزايش خص شده

استحكام بالا، چقرمگي شكست و زيست سازگاري مناسب زيركونيا از اين مـاده گزينـه مناسـبي بعنـوان فـاز                  
زيركونياي تتراگونال بعلـت اتـصال بهتـر بـه هيدروكـسي            ]. 7[ تقويت كننده هيدروكسي آپاتيت ساخته است     

  ].8[  برخوردار استHAاي در بهبود خواص مكانيكي   اهميت ويژهالعاده آناز آپاتيت و عملكرد فوق
                                                           
1 X-ray photo-emission spectroscopy 
2 Fourier transform infrared spectroscopy 
3 X-ray diffraction 
4 Simultaneous thermal analysis 
5 Transmission electron microscopy 
6 Solid state 
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 .گيرد  مورد بحث قرار ميHA/YSZدر اين پژوهش سنتز و شناسايي نانو كامپوزيت 

  ها مواد و روش -2
  مواد -2-1

 كلسيم  . تهيه گرديد  )Aldrich(  آلدريچ  و ايتريوم نيترات هگزاهيدرات از شركت      (IV)زيركونيوم ايزوپروپوكسايد   
 (Merck)  و اسـيد اسـتيك از شـركت مـرك          (KDP)، پتاسيم دي هيدروژن فسفات      (CNT) تتراهدرات   نيترات

  .گردد  مشخصات مواد مصرفي مشاهده مي1در جدول  .خريداري گرديدند
  مشخصات مواد اوليه بكار رفته -1 جدول

 كد ماده كمپاني درجه خلوص نام ماده

 333972 الدريج انولوزني درپروپ %70محلول (IV)زيركونيوم ايزوپروپوكسايد  
 237957 الدريج %8/99 ايتريوم نيترات هگزاهيدرات

 102121 مرك آلمان 99% (CNT)نيترات تتراهدرات  
 10510800 مرك آلمان %995/99 پتاسيم دي هيدروژن فسفات

 1024 مرك آلمان %8/99 پروپانول-1
 100056 مرك آلمان %99 اسيد استيك

  HA/YSZسنتز نانو كامپوزيت  -2-2
 با ساختار دندان از ايـن دسـتورالعمل   1 سنتز شده به روش سانوش HAدر اين پژوهش بعلت شباهت ساختاري       

هيدروژن   و پتاسيم دي   (CNT)(Ca(NO3)4H2O)كلسيم نيترات تتراهيدرات    ]. 6[  استفاده گرديد  HAبراي سنتز   
م به فسفر همانند نسبت آن       بعنوان منشاء كلسيم و فسفر استفاده شد و نسبت كلسي          (KDP)(KH2PO4)فسفات  

 محلول يك مولار از كلسيم نيترات تتراهيدرات به طور قطره قطـره بـه               . انتخاب گرديد  HA  ،67/1در تركيب   
روز  سل حاصل به مدت يـك شـبانه       .  خنثي اضافه شد   pH مولار پتاسيم دي هيدروژن فسفات در        6/0محلول  

  .اي بشدت هم زده شد در ظروف در بسته شيشه
بـه ايـن منظـور زيركونيـوم پروپوكـسايد          ]. 5[ از دستور كار صالحي استفاده گرديد      YSZراي تهيه   همچنين ب 

سپس اسيد استيك قطره قطره به محلول اضـافه شـد، تـا              . پروپانول رقيق گرديد   -1در  ) وزني %70محلول  (
. افه گرديـد  به تركيب اض ـ  ) مول% 3(هگزاهيدرات  ) III(سپس ايتريوم نيترات    . يك تركيب همگن حاصل شود    

.  ساعت بـه شـدت هـم خـورد         24 خنثي به مدت     pHزدايي شده به تركيب محلول در        پس از افزودن آب يون    
  . نشان داده شده است2هاي مولي بكار رفته در سنتز سل زيركونيا در جدول  نسبت

  نسبت مولي مواد در سنتز نانو كامپوزيت-2 جدول
Molar ratio Element 

10:1 H2O: Zr 
50:1 1-Propanol:Zr 
5:1 Acetic acid: Zr 

 ساعت در محـيط در بـسته بـشدت          24مخلوط به مدت    .  اضافه گرديد  HA به تدريج به سل      ZrO2سپس سل   
پـس از آن بـه منظـور        .  ساعت حاصل در دماي اتاق پير سازي گرديـد         4 به مدت    HA/YSZسل  . هم زده شد  

ژل .  بـه داخـل اون انتقـال يافـت         HA/YSZانجام فرايند تبديل سل به ژل و خشك شدن كامل نمونـه سـل               
 تحت عمليات حرارتي قـرار      ºC750حاصل كه در اثر به منظور كريستالي شدن به مدت يك ساعت در دماي               

 .باشد  ميYSZ 30٪ HA -70٪درصد وزني در تركيب مورد بررسي  .گرفت

                                                           
1 Sanosh 
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  HA-YSZشناسايي نانو كامپوزيت  -2-3
 بـا سـرعت   ºC1200-20 در بـازه دمـايي   Bahar 503 STAرفتار حرارتي ژل خشك شـده بوسـيله دسـتگاه    

ºC/min10    يين نوع فاز كريستالي با استفاده از پراش اشـعه ايكـس             تع.  مورد سنجش قرار گرفتXRD    از نـوع 
XMD-300(Unisantis)  با لامپ CoKα)  فيلترMn (  درجـه انجـام گرفتـه اسـت    70تـا 10در محدوده زوايـاي  .

 مـدل  VG Microtech از دسـتگاه  XPSبـراي  .  صورت گرفـت Nicolet FT-IR با دستگاه FT-IRسنجي  طيف
Twinanode XR3E2  با منبع پرتو ايكـس Al Kα=1486.6eV  اسـتفاده گرديـد  .TEM    مـورد اسـتفاده در ايـن 

 . باشد  ميleo 912AB 440i مدل Zeissپژوهش دستگاه 

  نتايج -3
  HA/YSZ شناسايي نانو كامپوزيت خام -3-1

 نـانو  TGمنحنـي  . گـردد   مشاهده ميHA/YSZنانو كامپوزيت ) TG - DTA(  رفتار حرارتي همزمان1در شكل 
ــج HA/YSZكامپوزيــت  ــه كــاهش وزن در رن   ، ºC100-25 ،ºC300-110هــاي دمــايي   شــامل شــش مرحل

ºC600-300  ،ºC800- 600   و ºC1200-800 دهد كه اولين مرحلـه افـت وزنـي          مطالعات نشان مي  . باشد يم
ايـن فراينـد بـا      . دهد  بعلت تبخير آب سطحي نانو ذرات رخ مي        ºC100-25در محدوده دماي    )  افت وزن  2٪(

  ]. 7[ گردد  تاييد ميDTAحضور پيك گرماگير در منحني 
، گـردد  مشاهده مـي  ºC300-110وزني در بازه دمايي     % 15دومين مرحله كاهش وزن نانو كامپوزيت به ميزان         
باشـد كـه     انول دليل افت وزني نانو كامپوزيت مـي        پروپ -1در اين مرحله تبخير آب مقيد و تركيبات آلي نظير           

  . همخواني داردDTA در نمودار ºC300اين كاهش وزن با حضور پيك گرمازا در حوالي 
 كه به ترتيب معرف تشكيل هيدروكسي آپاتيت و زيركونيا با فـاز             ºC600 و   ºC550 دو پيك گرمازا در دماهاي    

 در اين مرحله نـانو  TGبا توجه به نمودار ]. 5[گردد   مشاهده مي  DTAباشند در منحني      مي (t-ZrO2) 1تتراگونال
  . گردد  در صد افت وزني مواجه مي20 با HA/YSZكامپوزيت 
علـت ايـن    . گردد  مشاهده مي  ٪10 با افت وزني     TG  چهارمين مرحله افت وزن نمودار     ºC800-600در حوالي   
اين فراينـد   .  دانست CaZrO3 كلسيم فسفات و     توان شروع تجزيه هيدروكسي آپاتيت و تشكيل تري        امر را مي  

  ].9[ گردد  تاييد ميDTA در منحني ºC800 و ºC750با ظهور دو پيك گرماگير در دماهاي 

  
 HA/YSZ  نانو كامپوزيتSTAمنحني  -1 شكل

                                                           
1 Tetragonal zirconia 
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  آخرين مرحله كـاهش وزن نـانو كامپوزيـت شـامل افـت وزنـي نـاچيزي بـا شـيب تنـد در محـدوده دمـايي                            
ºC900-800 ه اين كاهش وزن با ظهور پيك گرما گيردر منحني           باشد، ك   ميDTA   در ºC900 ي دارد  همخوان .

  .]10[ باشد  ميHA/YSZاين پيك معرف وقوع استحاله فاز تتراگونال به مونوكلينيك در نانو كامپوزيت 
كامل هيدروكسي آپاتيـت و تـشكيل تـري كلـسيم فـسفات و               يه بعلت تجز  ºC1000با افزايش دما در حوالي      

رسـد    به نظر مـي    STAبا توجه به نتايج     . ]11[ يابد  افزايش مي  DTAكلسيم فسفات سطح زير پيك منحني       تترا
  . باشد  ميºC750كه دماي مناسب كلسيناسيون نانو كامپوزيت 

  HA/YSZ شناسايي نانو كامپوزيت پخته  -3-2
  .گردد  مشاهد ميºC750 نانو كامپوزيت كلسينه شده در دماي XRD 2در شكل 

  
  C°750 كلسينه شده در دماي HA/YSZ پراش پرتو ايكس نانو كامپوزيت الگوهاي -2 شكل

اين نتيجه با توجـه  . مولي ايتريا در فاز تتراگونال پايدار گرديده است% 3 زيركونيا در حضور 2با توجه به شكل   
ل محلول  ، نشان دهنده تشكي   XRDعدم حضور ايتريا در طيف      . گردد يتريا تاييد مي   ا -به دياگرام فازي زيركونيا   

در نتيجـه سـبب    اكسيد ايتريا، جاهاي خالي ساختار زيركونيا را پر كـرده و ]. 5[باشد جامد ايتريا در زيركونيا مي    
 XRDگـردد در نتيجـه همانگونـه كـه در             مـي  ZrO2كاهش سرعت ديفوزيون اكسيد كلسيم به داخل سـاختار          

 ].5[گـردد   زيركونيـوم تـشكيل مـي       در سـطح اكـسيد     CaZrO3گردد، فقط مقدار كمي از تركيـب         مشاهده مي 
دهد كه فاز هيدروكسي آپاتيت تاحدودي تجزيه گرديده است و درصد            همچنين بررسي الگوي پراش نشان مي     

تـر از    تشكيل زيركونيـا در فازتتراگونـال در دماهـاي پـايين          .  تبديل گريده است   TCPبسيار كمي از آن به فاز       
  ].12[  دانستHA هيدروكسيل در ساختار هاي توان مربوط به اثر گروه انتظار را مي

  
  HA/YSZ نانو كامپوزيت  FT-IRطيف -3 شكل
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در اين شكل باند جذبي مربوط بـه        . گردد  مشاهده مي  3 در شكل    HA/YSZپيوندهاي شيميايي نانو كامپوزيت     
 در  ZrO2 بعلـت وجـود      cm-1 3575 عليرغم انتظار ظهور بانـد در        HAهاي هيدروكسيل مربوط به      كشش گروه 

  ].5[ گردد  ظاهر ميcm-13441ب در تركي
. شـود   مشاهده نمـي   CaZrO3 و   ZrO2 تركيب زيركونيا، بدليل وجود همزمان       O-Hباند جذبي مربوط به كشش      

 بـه ترتيـب در      O-H و   P-Oهمچنين مودهاي ارتعاشـي     . خواني دارد   هم XRDاين امر با نتايج حاصل از طيف        
cm-1 414 و cm-1 560از طيف  IR11[ دشون  ديده مي .[  

  ]. 13[ گردد  تاييد ميIR در طيف cm-1590زيركونياي پايدار شده در فاز تتراگونال با ظهور پيك در 
منحنـي نمـايش    .  استفاده گرديـد   HA/YSZ  ،XPSبراي مطالعه بيشتر تركيب و حالت شيميايي نانو كامپوزيت          

مقـادير  . گـردد  قرار دارد تفسير مي    eV 285 كه در    C1s بر اساس انرژي اتصال الكترون       4داده شده در شكل     
O1s براي ZrO2هاي   و گروهOH      مربوط به هيدروكسي آپاتيـت بـه ترتيـب برابـر بـا e V530و  eV 85/531 
  ].13[ گردد  مشاهده ميeV1/182 براي حالت استوكيومتري در Zr(3d)جذب . باشند مي

  
  )ب( ا eV 200-0و ) الف (eV 1200-0 در بازه HA/YSZ نانو كامپوزيت XPSمنحني -4 شكل

 كـه بـه ترنيـب مربـوط بـه انـرژي هـسته               03/351 و   eV8/132، eV2/ 134، 2/347هاي نواحي    ظهور پيك 
P2p3/2  ،P2p1/2  ،Ca2p3/2 و  Ca2p1/2 باشند، مويد حضور      ميHA     وجود . باشد  در ساختار نانو كامپوزيت مي

   ].13[ نسبت داد Y4pتوان به انرژي هسته   را ميeV 16/16هاي انرژي اتصال در  پيك

  
  HA/YSZ نانو كامپوزيت TEM -5 شكل
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تـر   رسد كه نقـاط كـروي تيـره    به نظر مي. گردد  مشاهده ميHA/YSZ  نانو كامپوزيت TEM تصوير   5در شكل   
 TEMهمچنـين تـصوير     ]. 5[تر مربوط به هيدروكسي آپاتيـت باشـد          مربوط به زيركونيا و ذرات مكعبي روشن      

  .باشد  ميHA در ساختار ZrO2نمايانگر توزيع يكنواخت ذرات 

  
  HA/YSZتوزيع اندازه ذرات  -6 شكل

اين منحني بر اسـاس بـا توجـه بـه           . گردد  مشاهده مي  HA/YSZ توزيع اندازه ذرات نانو كامپوزيت       6در شكل   
 در  HA/YSZ اندازه ذرات نـانو كامپوزيـت        6با توجه به شكل    . استخراج شده است   TEMاندازه ذرات در تصوير     

 نـانومتر كـه     30 الي   15باشد دونوع ذره با محدوده مشخص وجود دارد محدوده           نومتر مي  نا 60 تا   15محدوده  
 .دهند  نسبت ميHA نانومتر را كه به 60 الي 30باشد و محدوده   ميYSZمربوط به اندازه ذرات 

  گيري نتيجه -4
 بـه   ºC750 كلـسيناسيون در دمـاي       STAبا توجه بـه     . دژل سنتز گردي  - با روش سل   HA/YSZنانو كامپوزيت   

  .مدت يك ساعت انجام گرفت
. دهد كه در اين روش هيدروكسي آپاتيت در كنار زيركونيـاي تتراگونـال تـشكيل شـده اسـت                   نتايج نشان مي  

  .باشد  نانومتر مي50 در حدود HA نانو متر و براي 30 در حدود YSZميانگين اندازه ذرات براي 
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