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   نايآلوم -تي آپاتيدروكسي هيتي پودر كامپوزي حرارتيداري پاي و بررسييايميسنتز ش
  ميرضا صمدي حم،ييرضا رضادي حم، جعفر جوادپور،يبهنام گركان

garakanibehnam@yahoo.com 
  راني دانشگاه علم و صنعت ا، و موادي متالورژيدانشكده مهندس

  :چكيده
 بـه همـراه     =Ca/P 72/1با زمينه هيدروكسي آپاتيـت و نـسبت          HAp-Al2O3در اين پژوهش پودر كامپوزيتي      

اي سـنتز و تركيبـات فـازي و          درصد وزني تقويت كننده آلومينا بـه روش هـم رسـوبي دو مرحلـه              10،20،30
 .مطالعـه شـد  ) FT-IR( و طيف سنجي فروسرخ )XRD(كريستالي پودر كامپوزيتي توسط آناليز اشعه ايكس 

استفاده ) SEM( يز ساختار پودر سنتز شده از ميكروسكوپ الكتروني روبشيجهت بررسي مورفولوژي و ر
 دهد با افزايش درصد وزنـي آلومينـا،         نشان مي  C1200°هاي كلسينه در     مطالعات انجام شده بر نمونه    . گرديد

ز  درصـد وزنـي آلومينا،فـا   30اي كه در نمونه     يابد به گونه   پايداري حرارتي فاز هيدروكسي آپاتيت كاهش مي      
 .شود  تجزيه مي)TCP(فسفاتهيدروكسي آپاتيت به طور كامل به فاز تري كلسيم 

  :كليدواژه
  .ي حرارتيداري پا،ناي آلوم،تي آپاتيدروكسي ه،تيكامپوز

  مقدمه -1

 هـايي از بافـت،     يا تعويض قـسمت    ترميم و  اي از مواد سراميكي هستند كه به منظور تقويت،         ها دسته  بيو سراميك 
در ايـن ميـان      .شـوند  از كار افتاده بدن انسان به مدت محدود و يا نامحدود به كار برده مـي               اعضاي معيوب و يا     

هـاي   هيدروكسي آپاتيت ساختار و تركيب شيميايي مشابه استخوان داشته و قابليـت برقـراري پيونـد بـا سـلول                   
دن دامنه كاربردهاي   شكننده بو  تردي و  خواص مكانيكي ضعيف،   عليرغم اين مسائل،   .باشد استخواني را دارا مي   

هاي متعددي جهت بهبود خـواص مكـانيكي هيدروكـسي آپاتيـت ارائـه               راه حل . زيستي آن را محدود نموده است     
 ،)ZrO2(زيركونيـا    اسـتفاده از فايبرهـاي فلـزي،       هايي بـر پايـه هيدروكـسي آپاتيـت و          تهيه كامپوزيت . شده است 
 خــواص مكــانيكي هيدروكــسي آپاتيــت باعــث بهبــود) Al2O3(و آلومينــا  )TiO2(، تيتــان )Si3N4(يــد نيترســيليكون 

  . گردد مي

  مروري بر منابع مطالعاتي -2
  رفتار حرارتي هيدروكسي آپاتيت -2-1

هـاي آن ويـا بـه عبـارت ديگـر بـه درجـه                 تبديلات فازي هيدروكسي آپاتيت به مقدار زيادي به درجـه ناخالـصي           
 بلور هيدروكسي آپاتيت استوكيومتري تا دمـاي        هاي صورت گرفته    بنابر بررسي . استوكيومتري آن بستگي دارد   

°C1300در . ]1[دهـد  هـيچ گونـه تحـولات فـازي در آن رخ نمـي      ماند و  در حضور بخار آب كاملا پايدار باقي مي
به يك ماده دو فازي كه مخلوطي از فازهاي  C800°مقابل، هيدروكسي آپاتيت غير استوكيومتري در دماي حدود 

به عبارت كلي تركيبات كلسيم فسفاتي كه در آنها         . شود   كلسيم فسفات است، تبديل مي     تريهيدروكسي آپاتيت و    
2 <P <Ca /667/1تـا 700باشد بعـد از كلـسيناسيون در محـدوده دمـايي       مي  °C1100 سي آپاتيـت   بـه هيدروك ـ

ومتري باشد به هيدروكسي آپاتيت اسـتوكي  Ca / P<5/1> 667/1استوكيومتري و اكسيد كلسيم و در صورتي كه 
 ]. 2-3[شود  و تري كلسيم فسفات تجزيه مي



 

544

  هاي پايه هيدروكسي آپاتيتي كامپوزيت -2-2
. باشـد   هاي استفاده از هيدروكسي آپاتيت در مواضع تحت بار خواص مكانيكي ضعيف آن مـي                يكي از محدوديت  

زي و يا به هاي فل براي رفع اين محدوديت هيدروكسي آپاتيت زيست فعال را به صورت پوشش بر سطح كاشتني     
البته بايد توجه كرد كه بـا ورود مـواد خـارجي بـه داخـل زمينـه هيدروكـسي                    . كنند  عنوان كامپوزيت استفاده مي   

هـاي سـاخته شـده        از جملـه كامپوزيـت    . ]4[يابـد   آپاتيت، احتمال تجزيه آن به تـري كلـسيم فـسفات افـزايش مـي              
بـه همـراه خـواص مكـانيكي        ) HAp(ت فعالي فـاز      آلومينا است كه تلفيقي از زيس      -،كامپوزيت هيدروكسي آپاتيت  

  بـصورت بالـك و  HAp-Al2O3بيشترين تحقيقات انجام شده بر محـور سـاخت كامپوزيـت          . آلومينا را در بر دارد    
 آلومينـا بـصورت     در اين حالت هيدروكسي آپاتيت و     . گيري خواص مكانيكي آن صورت گرفته است       سپس اندازه 

  .]4-6[گردند  هاي معمولي مخلوط مي يي سنتز و سپس در بالميلجداگانه از روش رسوب گيري شيميا

  هاي تجربي فعاليت -3

درصد وزني تقويـت كننـده    30-20-10در اين تحقيق پودر كامپوزيتي شامل زمينه هيدروكسي آپاتيت به همراه 
سيم نيتـرات  دا مقـادير مشخـصي از كل ـ  ابت .سنتز شد) two step(اي  اي آلومينا به روش هم رسوبي دو مرحله ذره

 =Ca/P 72/1 با نسبت    (2HPO4.Merck(NH4)و دي آمونيوم هيدروژن فسفات       (Ca(NO3)24H2O.Merck) تتراهيدرات
هـا بـه كمـك     محلـول  PH .ه شـد تهي ـ M2/0 هايي با غلظت  بصورت جداگانه در آب دي يونيزه حل شده و محلول

 به صورت قطـره قطـره   2HPO4(NH4)محلول  . تنظيم گرديد11وي ر بر (NH4(OH)) افزودن هيدروكسيد آمونيوم
 ساعت بروي 2مدتسل بدست آمده به  .اضافه شد 24H2O(CaNO3) به محلول C25°  ساعت و در دماي1به مدت 

 مقدارمشخـصي آلومينيـوم نيتـرات ننـا     پسس ـ ).Hسـل (مخلوط گريد تا كاملا يكنواخـت گـردد    همزن مغناطيسي
 آن بـا  PH. آمـاده شـد   M 2/0 حـل و محلـول   C25° دمـاي  با يونيزه دي در آب (Al(NO3)39H2O. Merck) هيدرات

به مدت  H  وAهاي  سل  ).Aسل ( ساعت مخلوط شد 1 تنظيم و به مدت 11افزودن هيدروكسيد آمونيوم بر روي 
 2سل نهايي به مدت .  اضافه شدH به سل 30 -20-10 با نسبت وزني Aسپس سل   ساعت پير سازي شده و24

رسـوب  .  ساعت تحت عمليات پيرسـازي قـرار گرفـت   24زن مغناطيسي مخلوط شد و به مدت ساعت بر روي هم   
 C80°  سـاعت در دمـاي  18اي حاصله پس از سه بار شستشو با آب مقطر و فيلتراسيون تحت خلاء، به مدت        ژله

ر دمـاي    درجه سانتي گراد بر دقيقه د      10خشك گرديد و پس از خردايش در هاون، در يك كوره مقاومتي با نرخ               
°C1200     جهت شناسايي پيوندهاي شيميايي در رسـوب بدسـت آمـده از دسـتگاه              . به مدت يك ساعت كلسينه شد

تركيبات فازي و كريستالي پـودر كـامپوزيتي پـس از           .  استفاده شد  BROCKER ساخت شركت    FT-IRطيف سنج   
 nm و Philips Expertمتر  و دسـتگاه ديفراكتـو  ايكـس  راش پرتـو ـز پ ــط آنالي ــوس ــ تC1200°يون در ـيناسـكلس

154/0 CuKα=  ــت ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع ــتگاه    .  م ــاختار ذرات از دس ــز س ــوژي و ري ــشاهده مورفول ــراي م ب
  .استفاده شد VEGA\\TESCANمدل ) SEM( ميكروسكوپ الكتروني روبشي

  نتايج و بحث -4

 FT-IRآناليز  -4-1
 درصـد وزنـي   20ن پودر كامپوزيـت   و همچني = 72/1Ca/P پودر هيدروكسي آپاتيت خالص سنتز شده با نسبت

نتـايج بررسـي    .  گرفتند  قرار FT-IRآلومينا بدون هيچ گونه عمليات حرارتي يا هر گونه تغيير شرايط مورد آناليز              
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 مربـوط بـه   cm-1566 و  cm-1 602حضور بانـدهاي جـذبي در نـواحي تقريبـي      . نشان داده شده است1در شكل 
 نشان دهنـده حركـات كشـشي    cm-11039  و cm-1960 جود درنواحي هاي مو حركات خمشي گروه فسفات و پيك

و cm-1  1421پهن موجود در نـواحي  هاي ضعيف و پيك. گروه فسفات در شبكه بلوري هيدروكسي آپاتيت هستند
cm-11453  هـاي ظـاهر شـده در     پيـك . باشـند  هاي نيتراتي در مواد اوليه مي   مربوط به گروهcm-13561 و cm-1630 

پيـك كـوچكي    . باشد  هاي هيدروكسيل موجود در شبكه بلوري هيدروكسي آپاتيت مي          كششي يون معرف حركات   
HPO4)باشـد    ظاهر شده است مربوط به گروه فسفات اسيدي ميcm-1 873كه در ناحيه

 كـه گـاهي در سـاختار    (2-
  ]7[. شود بلوري هيدروكسي آپاتيت به صورت نقص ساختاري ظاهر مي

  
 وزني آلومينا% 20كامپوزيت ) ب(هيدروكسي آپاتيت خالص ) الف (سيونقبل از كلسينا FT-IRطيف  -1 شكل

ومينا، پيـك ضـعيفي در ناحيـه    ـ درصد وزني آل20وزيتي ـونه كامپـدهد كه در نم ان ميـنشFT-IR ز ـايج آناليـنت
cm-1770اين پيك مربوط به ارتعاش كششي پيوند.  ظاهر شده استAl-O  8[باشد   ميهيدروكسيد آلومينيوم در .[

نسبت بـه نمونـه هيدروكـسي آپاتيـت خـالص            cm-13466 و   cm-13550 هاي موجود در نواحي    همچنين شدت پيك  
هـاي هيدروكـسيل سـاختاري و        هـاي مربـوط بـه گـروه        اين امـر ناشـي از انطبـاق محـل پيـك           . بيشتر شده است  

هـاي   كـاهش شـدت پيـك    .باشـد  هيدروكسيل آب جذب شده در هيدروكسيد آلومينيوم و هيدروكسي آپاتيـت مـي     
 مربـوط بـه   هـاي  ، عـدم حـضور پيـك   cm-1 602  وcm-1566 مربوط به حركات خمشي گروه فـسفات در نـواحي   

  و افـزايش شـدت  cm-1960 و cm-1630 در محـدوده  هاي هيدروكسيل و فـسفات سـاختاري    حركات كششي گروه  
 در نمونـه    HApدرجـه بلـورينگي فـاز        بيـانگر كـاهش      cm-1873ك مربوط به گـروه فـسفات اسـيدي در ناحيـه             پي
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توانـد ناشـي از    مـي  cm-1 1423 افزايش شدت پيك موجـود درناحيـه  . باشد ه خالص مينكامپوزيتي نسبت به نمو
آپاتيت خالص   نسبت به نمونه هيدروكسي      يهاي نيترات موجود در مواد اوليه نمونه كامپوزيت        ميزان بيشتر گروه  

  .باشد

 XRDآناليز  -4-2
 بعـد از كلـسيناسيون در دمـاي    =Ca/P 72/1نـسبت    براي هيدروكسي آپاتيت سنتز شده بـا X الگوي پراش پرتو

°C1200 نشان داده شده است2 به مدت يك ساعت در شكل .  

 
   ساعت1 به مدت  C1200° هيدروكسي آپاتيت سنتز شده پس از كلسيناسيون در Xپرتو الگوي پراش  -2 شكل

 و (JCPDS#9-348)، (JCPDS#9- 432)هـاي اسـتاندارد    در كـارت هاي ايـن الگـو بـا اطلاعـات موجـود       مقايسه پيك
(JCPDS#37-1497)                     بيانگر حضور فاز هيدروكسي آپاتيت به عنوان فـاز غالـب و همچنـين تـشكيل فازهـاي تـري 

تشكيل فازهاي مذكور ناشي از تجزيه      . باشد   مي  به ميزان جزيي   (CaO) و اكسيد كلسيم     )TCP) – αكلسيم فسفات   
   :]6[باشد مي) 1(تيت طبق واكنش هيدروكسي آپا

)1                        (+ H2O CaO + Ca10(PO4)6(OH)  → 3Ca3(PO4)2 

 ]:9[د محاسبه شزير  رابطه  ازPang مطابق با روش Xدرجه بلورينگي فاز هيدروكسي آپاتيت به كمك الگوي پراش پرتو 

  Pang:  XC = 1- (V112/300 / I300)رابطه 
هـاي مربـوط بـه        شـدت دره موجـود بـين پيـك         V112/300و  ) 300( شدت پيك مربوط به صفحه       I300در رابطه فوق    

سـنتز   HAp-Al2O3 الگوي پراش براي هر سه درصد وزنـي كامپوزيـت            3شكل  . باشد مي) 300(و  ) 112(صفحات  
  .دهد  را نشان ميC1200°شده پس از كلسيناسيون در دماي 

در هـر سـه    بـه عنـوان فـاز غالـب     α-TCPتشكيل فـاز  بيانگر  يت خالص ،مقايسه با الگوي پراش هيدروكسي آپات
هاي فاز هيدروكسي آپاتيـت و همچنـين اكـسيد           با افزايش درصد وزني آلومينا شدت پيك      . باشد درصد وزني مي  

نكتـه قابـل توجـه      . گـردد   درصد وزني آلومينا، هيچ پيكي از اين دو فاز مشاهده نمي           30كلسيم كاهش يافته و در      
هـاي    بـه ترتيـب در نمونـه   CaAl12O19و  CaAl2O4 ،CaAl4O7هاي فاز آلومينـا و تـشكيل فازهـاي           حضور پيك  عدم

حاصـل از    (CaOتشكيل فازهاي مذكور ناشـي از واكـنش بـين           . باشد   درصد وزني آلومينا مي    30،  20،  10حاوي  
  .]6[باشد  مي) 2(طبق واكنش   Al2O3و ) تجزيه هيدروكسي آپاتيت

 nCaO + mAl2O3                   CanAl2mO3m+ n   )2(واكنش 
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  ساعت 1به مدت C1200° نمونه كامپوزيتي پس ازكلسيناسيون در  Xالگوي پراش پرتو  -3 شكل

  وزني آلومينا % 30) ج (20) ب (10) الف(

زايش  منجر به تشكيل فازهاي كلسيم آلوميناتي شده و بنا بر اصل لوشـاتليه باعـث اف ـ                Al2O3 و   CaOواكنش بين   
، درجه بلورينگي فاز هيدروكسي آپاتيت محاسـبه        1مطابق جدول   . گردد سرعت تجزيه فاز هيدروكسي آپاتيت مي     

  .شود وزني آلومينا تجزيه كامل مي% 30يابد و در   با افزايش درصد وزني آلومينا كاهش ميPangشده از روش 
   درصد وزني آلومينا 30، 20، 10اتيت خالص، هاي هيدروكسي آپ درجه بلورينگي فاز هيدروكسي آپاتيت در نمونه -1 جدول

  نمونه  ( % )درجه بلورينگي
92  
74  
39  
-  

  خالص
  وزني% 10
  وزني % 20
  وزني% 30

 بررسي ريزساختار و مورفولوژي -4-3
وزنـي  % 20هـاي هيدروكـسي آپاتيـت خـالص و كامپوزيـت               نمونـه  (SEM)تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي     

  .نشان داده شده است 4در شكل  X20000 ساعت با بزرگنمايي 1 به مدت C1200°آلومينا پس از كلسيناسيون در 

   بالف
 وزني آلومينا% 20نمونه ) ب(نمونه خالص، ) الف: (تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي -4 شكل

α-TCP     CaAl4O7            

HAp          CaAl12O19   
CaO      
CaAl2O4  

 ج

 ب

الف
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دهد كه ذرات در اين دما به صورت موضـعي زينتـر    تصاوير حاصل از ميكروسكوپ الكتروني روبشي نشان مي     
از رشـد ذرات در     )  ب -4شـكل (رسد تركيبات كلسيم آلوميناتي تشكيل شده در نمونه كامپوزيتي            ميشده و بنظر    

  .دماي بالا جلوگيري نموده است

 گيري نتيجه -5

گيـري اشـاره      توان به برخي نكات بـه عنـوان نتيجـه           هاي صورت گرفته در پژوهش حاضر مي        از مجموع بررسي  
 درصد وزني، درجـه     30 به   10 آلومينا از    -وزيت هيدروكسي آپاتيت  با افزايش درصد وزني آلومينا در كامپ      . كرد

 30اي كـه در نمونـه حـاوي     يابد به گونه   بلورينگي و در نتيجه پايداري حرارتي فاز هيدروكسي آپاتيت كاهش مي          
 واكنش تجزيه هيدروكـسي آپاتيـت بـه طـور كامـل             C1200°درصد وزني آلومينا، پس از كلسيناسيون در دماي         

 و  Al2O3 ناشـي از واكـنش بـين         C1200° دماي  پس از كلسيناسيون در    Al2O3- α عدم تشكيل فاز     .شود  انجام مي 
CaO )باشد  و تشكيل فازهاي كلسيم آلوميناتي مي)حاصل از تجزيه هيدروكسي آپاتيت.  
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