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  دهيچك
هاي كريستالي، كرنش شبكه، كاري بر اندازه دانههدف از پژوهش حاضر، سنتز و بررسي اثر محفظه پليمري و زمان آسياب

بدين منظور مواد واكنش دهنده بر طبق فرآيند . باشدشدن و مورفولوژي نانوذرات هيدروكسي آپاتيت ميدرجه كريستاله 
جهت شناسايي فازها و ارزيابي . كاري شدندهاي مختلف آسيابهاي مولي مشخص، در زمانآزمايشگاهي معين و با نسبت

  عبوري روبشي و الكترونيهايو ميكروسكوپ) XRD(هاي پراش پرتو ايكس هاي توليد شده از روشمشخصات ظاهري نمونه
)SEM/TEM (هاي پليمري مقاوم به سايش و با استحكام بالا نيز دهد كه با استفاده از محفظهدست آمده نشان ميهنتايج ب. استفاده شد

اصله حاكي از آن است كه از سوي ديگر نتايج ح. هاي فولادي امكان توليد نانوذرات هيدروكسي آپاتيت وجود داردمانند محفظه
از . نمايدم ميـراهـاسب فـاري منـاختـات سـا مشخصـاتيت را بـا امكان توليد انبوه نانوذرات هيدروكسي آپـهاستفاده از اين محفظه

 تري با استخوان دارند و ازشكل همبندي مناسبكه نانوذرات هيدروكسي آپاتيت با مورفولوژي كروي نسبت به ذرات بيآنجايي
تواند در دست آمده از اين فرآيند ميهنمايند، بنابراين محصول بايجاد حساسيت در محيط فيزيولوژيك بدن جلوگيري مي

  .كاربردهاي پزشكي مورد توجه باشد
  
  
   :يديكلهاي  واژه

  .مكانوشيميايي، هيدروكسي آپاتيت، نانوذرات، محفظه پليمري
  

  مقدمه -1
 سازگار، هيدروكسي در ميان محدوده وسيعي از مواد زيست

به دليل برقراري  Ca10(PO4)6(OH)2آپاتيت با فرمول شيميايي 
  ار همبندي مناسب و عدم ـه رفتـوان و ارائـا استخـم بـوند مستقيـپي

  
بروز اثرات نامطلوب در محيط فيزيولوژيك بدن، به عنوان 

  .]1 - 3[است بهترين جايگزين استخوان شناخته شده
 هيدروكـسي آپاتيـت بـه دليـل         يهـا  ريـستال از سوي ديگر نانو ك    

بهبود كارايي زيستي از جمله همبندي بـا بافـت اسـتخواني بـسيار              
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ددي ــ ـاي متع ــ ـهروزه روش ـام ـ. دــانهـرفتـرار گ ـوجه ق ـورد ت ـم
 هيدروكسي آپاتيت به كـار      يهاالـريستـوكـانـد ن ـوليـور ت ـمنظبه

ا مورفولـوژي،   شود كه بسته به نوع روش، محصولاتي ب       گرفته مي 
رفتـار  . شـود استوكيومتري و درجه كريستالي متفاوت حاصل مـي     

هاي هيدروكسي آپاتيت به عوامـل زيـادي نظيـر          زيستي سراميك 
 انـدازه تخلخـل و حجـم        ،تركيب شـيميايي و فـازي، ريزسـاختار       

  .]4[ها بستگي داردتخلخل
هنگاميكه توليد انبوه هيدروكسي آپاتيت كريستالي مد نظر باشد،         

ـــهــا در حيــيـودگـــي از آلـرخـــور بـم حــضـرغـــليع رآيند ـن ف
كاري، فرآيندهاي خشك به دليل قابليت توليـد مجـدد و           آسياب

  .]5[تر هستندتر مطلوبهايارزان بودن، در مقايسه با روش
در اين ميان عمليات مكانوشيميايي يكي از فرآيندهايي است كـه           

 پـذيري بهتـر و زيـست        به دليل توليد مواد با مشخصاتي نظير فـرم        
هاي اخيـر مـورد توجـه       هاي طبيعي، در سال   سازگاري با استخوان  

  . ]6 - 9[استقرار گرفته
گستن، ن تدهايي از جنس كاربيدر اين فرآيندها اغلب محفظه

سفانه أشود كه مت سيليسيم و يا فولاد زنگ نزن استفاده ميدكاربي
هاي  و يا آلودگيهايي با نقطه ذوب بالامنجر به ايجاد آلودگي

 .]6 - 9[روندشود كه به سختي از بين ميپايدار شيميايي مي
كاري، اتمسفر آسياب: بنابراين از طريق كنترل عواملي مانند

توان از مي) هاشامل محفظه و گلوله(كاري محيط آسياب
  . آلودگي محصول نهايي جلوگيري به عمل آورد

 نانوذرات هيدروكسي  از اينرو در پژوهش حاضر امكان توليد
آپاتيت با مشخصات ساختاري مناسب از طريق فرآيندهاي 

  . استمكانوشيميايي مورد بررسي قرار گرفته
  
   روش تحقيق-2

توليد بيوسراميك هيدروكسي آپاتيت  در اين پژوهش جهت
  : فرآيند آزمايشگاهي زير به كار گرفته شد

)1(CaCO3+6CaHPO4 Ca10(PO4)6(OH)2+4H2O+ 4CO2  
 CaCO3( 99(به اين منظور از اكسيدهاي تجاري كربنات كلسيم 

 . درصد استفاده شدCaHPO4 (98(كلسيم فسفات درصد، دي

هاي مولي مناسب در يك براي انجام فرآيند، مواد با نسبت
به منظور انجام .  تغذيه شدندFP2اي مدل اي سيارهآسياب گلوله

هاي  و گلوله6ميد آپليمري از جنس پليهاي عمليات از محفظه
 استفاده rpm600زيركونيايي در اتمسفر هوا و سرعت چرخشي 

  .شد
 اعمال 1 به BPR (20(ها نسبت گلوله به پودر در تمام آزمايش

به منظور جلوگيري از بالا رفتن درجه حرارت در فرآيند . شد
كاري به مدت  دقيقه آسياب45كاري، دستگاه پس از هر آسياب

  .شد مي دقيقه متوقف15
 ساعت، جهت 80و  60، 40 ،20هايدر اين پژوهش، زمان
 شد و بررسي تغييرات هها در نظر گرفتآسياب كردن نمونه

 ساختاري و مطالعه فازها از طريق روش پراش پرتو ايكس
)XRD (انجام گرديد.  

نرخ .  استفاده شد)CuKα) λ=1.54056 Åبراي آناليز از پرتو 
 كيلووات و 30قه، ولتاژ اعمالي برابر درجه بر دقي 1روبش معادل 
 80 تا 20از ) 2θ(آمپر بود و زاويه پراش  ميلي30جريان معادل 

  . درجه انتخاب گرديد
پس از حصول الگوي پراش پرتو ايكس، فازها و اجزاء سازنده 

هاي پراش با اطلاعات ماده سنتز شده از طريق مقايسه پيك
 . مشخص و تعيين گرديد]10[موجود در استاندارد و ساير منابع 

به منظور جلوگيري از بالا رفتن درجه حرارت در فرآيند 
كاري به مدت  دقيقه آسياب45كاري، دستگاه پس از هر آسياب

 مشخصات پارامترهاي )1(در جدول . شد دقيقه متوقف مي15
  .است ارائه شدهآزمايشياعمالي در فرآيند 

 و )Vega©() Tescan(  روبشي الكترونيهايميكروسكوپ
به منظور مطالعه و بررسي ) ZEISS,Germany(عبوري نيز 

  . مورد استفاده قرار گرفت محصولمورفولوژي و اندازه ذرات
  مننتناتاالل

  نسيتلبشيلتبتايكنشنتعتللبللميتگخخهعلايلتتيمنگمي
  غختياتمنلباتگثبتاختثخحهكحخقبغاهبرثلبعثحخخثغعغثضثحههغغغ

  بانلانتبنتنلبلرالبهخبلاتثبخعغعتاعنيمبههثمننتلاابليههمنبعلتفبكنبتت
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  الگوهاي پراش پرتو ايكس، مربوط به نمونه هاي: )1(شكل      
  ساعت 80 و 60،  40سنتز شده پس از                      

  . در محفظه پليمريآسياب كاري                       
3  
  
  

  و مباحث نتايج -3
هاي فعال سازي شده، ميزان پهن شدن پيك از در بررسي نمونه

پهناي خط پراش در . پارامترهايي است كه كاربرد  فراوان  دارد
  :شود معمولاً به دو صورت محاسبه ميXRDالگو هاي 

 پهناي كل خط پراش كه از نسبت سطح پيك به ماكزيمم -1
ش در نصف  پهناي خط پرا-2. شودشدت پيك محاسبه مي

براي محاسبه اندازه دانه هاي كريستالي و كرنش . شدت ماكزيمم
شبكه در نمونه هاي فعال سازي شده معمولاً از پهناي خط پراش 

  ]. 11[شوددر نصف شدت ماكزيمم استفاده مي
 و دانه هاي كريستالياندازه يكي از روابطي كه در محاسبه 

 رابطه راواني دارد روي پهناي پيك كاربرد فهاي شبكه از كرنش
 اين رابطه در آلومينيوم به عنوان .باشدمي ]12[ لويليامسون ـ ها

يك فلز نرم و تنگستن به عنوان يك فلز ترد بررسي شده و در هر 
دقت اين روش همچنين در مقايسه با . دو مورد تاييد شده است

ها و كرنش شبكه، مانند روش ر آناليز اندازه دانهـاي ديگـه روش
، 13و14[اوربچ مورد بررسي قرار گرفته -ولد و روش وارنريت
.  درصد گزارش شده است10و مقدار خطاي آن در حد ] 11

هال براي محاسبه -رابطه مورد استفاده در روش ويليامسون
  :باشدكرنش شبكه و اندازه دانه ها به صورت زير مي

)2                                (2
2

22 )tan2(
cos
91.0 θ

θ
λ e

D
bb +⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=−  

 اثر دستگاه در b0 پهناي پيك برحسب راديان و bدر اين رابطه 
 به ترتيب طول موج اشعه θ و λ ،D ،e. باشد شدگي پيك مي پهن

x (Cukα1=1.5405Å) شبكه، كرنشهاي كريستاليدانه، اندازه  
  نمونهاز  b0 براي محاسبه .باشد  ميx پرتوو نصف زاويه پراش 

با استفاده . ستفاده گرديدا (LaB6) رايداستاندارد لانتانيوم هگزابو
شدگي پيك، به خاطر اثر از اين نمونه استاندارد ميزان پهن

دستگاه كمتر از يك ده هزارم راديان بدست آمد كه با توجه به 
b0مقدار پايين آن از

 صرفنظر شد) 1( در رابطه b2 در مقابل  2
  .ديد رابطه ويليامسون ـ هال به شكل زير ساده گربنابراين

)3                (                     θλθ 22222 sin4)91.0(cos e
D

b +=  
  

  نمونه سنتز شده

  نمونه استاندارد

  نمونه سنتز شده

  نمونه استاندارد

(c)

(b)

(a)
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 .هاي سنتز شدههاي كريستالي و كرنش شبكه نمونهاندازه دانه ):1( جدول

كرنش 
 شبكه
(%) 

اندازه دانه 
 كريستالي

(nm) 

زمان آسياب 
 كاري

(hrs) 
066/0  36 40 
088/0  24 60 
092/0  22 80 

  
θ22اگر مقـادير     cosb     هـاي مختلـف برحـسب       را بـراي پيـك

θ2sin             د رسم كنيم و از روي نقاط رسم شده بهترين خط را بـر 
)91.0(2كنيم عرض از مبدأ خط رسم شده مقدار         

D
λ   خواهد بـود  .

گيـري عـرض از مبـدأ خطـوط رسـم شـده                با اندازه  به اين ترتيب  
- بـراي انـدازه   .را محاسبه نمـود   هاي كريستالي   دانهتوان اندازه     مي

-هاي كريستالي و كرنش شبكه، از پهناي پيـك        گيري اندازه دانه  

ــاي  كــه داراي ) 222(و ) 213(، )131(، )130(، )202(، )002(ه
بررسي الگوهاي تفـرق    . هاي مناسبي هستند استفاده گرديد    شدت

 نـشان داد    كاري شـده   ساعت آسياب  20هايبدست آمده از نمونه   
هـاي  كه به دليل فقدان زمان كافي جهت انجام فعال سازي، پيك          

  .استماده مورد نظر نمايان نشده
هاي مـاده مـورد      ساعت پيك  40كاري تا   با ادامه عمليات آسياب   

الگوهاي پراش پرتو ايكس مربوط     ) 1 (شكل. شودنظر نمايان مي  
كـاري  سياب ساعت در اتمسفر هوا آ40هايي كه به مدت  به نمونه 

  .دهداند را نشان ميشده
دهد كـه هيچگونـه     دست آمده نشان مي   هبررسي الگوهاي تفرق ب   

ــافي در محــصول   ــاز اض ــنشف ــدارد واك ــضور ن ــت .  ح در حقيق
محــصول پايــاني عمليــات مكانوشــيميايي تــك فــاز هيدروكــسي 

  .]15[باشدآپاتيت مي
د محـصول   توانـد بـه منظـور تولي ـ      بنابراين استفاده از مواد اوليه مي     

 نتـايج   )1(جـدول    .تك فاز هيدروكسي آپاتيت مورد توجه باشد      
هاي كريستالي و كـرنش شـبكه را        حاصل از محاسبات اندازه دانه    

ــ ـــراي نمـب ــهـون ــس از  ـه ــده پ ــنتز ش ــاعت 80 و 60، 40اي س  س
نتـايج حاصـل از      .دهـد كاري درمحفظه پليمري نشان مـي     آسياب

  دهد،كرنش شبكه نشان ميهاي كريستالي و محاسبه اندازه دانه

  
  
  
  
  
  
  

گراف ويليامسون هال بدست آمده از اندازه دانه كريستالي و ): 2( شكل
  .هاي مختلفكرنش شبكه هيدروكسي آپاتيت سنتز شده در زمان

  
چه ميزان كرنش شبكه  كه با افزايش زمان آسياب كردن گر

يش يابد ولي نرخ افزاها كاهش ميافزايش يافته و اندازه دانه
. ))2( شكل( يابدها كاهش ميكرنش شبكه و كاهش اندازه دانه

ها ن كاهش نرخ افزايش كرنش شبكه و كاهش اندازه دانهـاي
  :تواند به چند دليل باشدمي

اول اينكه با افزايش زمان آسياب كردن و افزايش سطح ويژه 
نمونه، تمايل به آگلومره شدن ذرات در حين آسياب كردن 

اب بيشتر صرف شكستن ـرژي آسيـابد و انـيزايش ميـاف
  . گرددهاي تشكيل شده ميآگلومره

كاري دماي محفظه دليل دوم اينكه با افزايش زمان آسياب
جر به بازيابي تواند منآسياب افزايش يافته و اين افزايش دما مي

  .كاري گرددمجدد در حين آسياب
 ي كاملاًبه طور كلي امكان توليد ذرات پودري با مورفولوژ

كروي با استفاده از فرآيندهاي مكانوشيميايي بسيار بعيد به نظر 
كاري و در اين فرآيندها در مراحل اوليه آسياب. ]6[رسدمي
رخي موارد در مراحل پاياني، پودر توليد شده ـچنين در بـهم
 )3( شكل .ايي باشدتواند داراي مورفولوژي ورقهمي

كاري شده در ت آسياب ساع60 از نمونه SEMميكروگراف 
اي با توجه به شكل ساختار لايه. دهدمحفظه پليمري را نشان مي
 به  همچنيندر پژوهش حاضر. باشدمحصول قابل مشاهده مي

ولوژي نانوذرات هيدروكسي آپاتيت ـورفـررسي مـور بـمنظ
  دـدنـكاري شابـي مختلف آسيـاهدر زماناي متعددي ـههـنمون
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  كاري شده از نمونه آسيابSEMميكروگراف  ):3( جدول
   ساعت60در محفظه پليمري به مدت 

  
هاي انتخابي توليد شده    از نمونه  TEM فميكروگرا )4( كه شكل 

 نـشان  ورد نظـر ـماري را براي واكنش  ك ساعت آسياب  60پس از   
بــر طبــق مــشاهدات ميكروســكوپ الكترونــي عبــوري . دهــدمــي

دوده ـده در مح ـ  ـد ش ـ ـولي ــدازه ذرات ت  ـه ان ـ ـشود ك ه مي ـملاحظ
ــانومتر ــت) >nm100 (ين ــوژي ذرات  . اس ــين مورفول ــه همچن ب
ذرات هيدروكـسي   كـه نـانو   از آنجـايي  . باشـد مـي  كروي   صورت

شـكل همبنـدي    آپاتيت با مورفولوژي كروي نسبت بـه ذرات بـي         
  اسيت درمحيط ـاد حســايجد و از ــوان دارنـا استخـري بـاسبتــمن

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  كاري شده از نمونه آسياب TEM ميكروگراف :)4(جدول
    ساعت60در محفظه پليمري به مدت 

  .هاي متفاوتدر بزرگنمايي
  

ري ـوگي ــدن جل ـك ب ـ ـوژي ــولـط فيزي ـاسيت در محي ـ  ـاد حس ـايج
توانـد در   ، بنـابراين محـصول بدسـت آمـده مـي          ]8 و 7[نماينـد مي

  .  باشدكاربردهاي پزشكي مورد توجه
براســاس نتــايج بدســت آمــده از الگوهــاي پــراش پرتــو ايكــس،  

ــه TEM و مــشاهدات SEMهــاي ميكروگــراف ــوين ب ، روشــي ن
ــصات       ــا مشخ ــت ب ــسي آپاتي ــانوذرات هيدروك ــد ن ــور تولي منظ

  .ساختاري مناسب توسعه يافت
هـاي پليمـري در     در اين روش عليـرغم حـضور برخـي آلـودگي          

تـوان بـه   هـا را مـي   آلـودگي كـه ايـن دسـته از   محصول از آنجايي  
  .آساني با عمليات حرارتي مناسب از بين برد

ايج حاصـل از تحقيقـات پژوهـشگران نـشان          ـر نت ـ ـوي ديگ ـ ـاز س 
هـا و   د از سـازگاري مناسـبي بـا سـلول         ـآمييـه پل ـ ك ]9[استداده
اي در  باشـد و بـه طـور گـسترده        هاي زيـستي برخـوردار مـي      بافت

(a)

(b)

(a) 
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بنـابراين  . ]16[گيرنـد ده قـرار مـي    كاربردهاي پزشكي مورد اسـتفا    
هاي فلزي مانند   توانند در مقايسه با محفظه    هاي پليمري مي  محفظه

ايي همـراه   ـدار شيمي ـ ـاي ــاي پ ـه ـيـودگ ــنزن كه با آل   فولاد زنگ 
باشند به منظور سـنتز بهينـه نـانوذرات هيدروكـسي آپاتيـت بـا             مي

يايي آلودگي كم و مورفولوژي مطلوب در فرآيندهاي مكانوشيم       
  .   مورد استفاده قرار گيرند

  
  گيري نتيجه -4
هـاي  انوشيميايي در محفظـه   ـرآيند مك ـ ـه ف ـدهد ك ايج نشان مي  ـنت

تواند به طور موفقيت آميزي به منظور توليد نانوذرات          مي پليمري
نتـايج محاسـبات حـاكي از       . هيدروكسي آپاتيت بكار گرفته شود    

يدروكـسي آپاتيـت بـا      آن است كه فرآيند سنتز مكانوشـيميايي ه       
 80كـاري تـا     با افزايش زمـان آسـياب     كرنش شبكه همراه بوده و      

دهند كـه افـزايش     همچنين نتايج نشان مي   . يابدساعت افزايش مي  
هـاي   ساعت منجر به كاهش اندازه دانـه       80 تا   زمان آسياب كردن  

  .شودكريستالي مي
از سوي ديگر بررسي مشخصات ظاهري با اسـتفاده از مـشاهدات            

دهـد كـه مورفولـوژي      ميكروسكوپ الكتروني عبوري نـشان مـي      
كـه نـانو    از آنجـايي   .باشـد محصول به صورت ذرات كـروي مـي       

 همبندي مناسـبي  ذرات هيدروكسي آپاتيت با مورفولوژي كروي       
 دارنــد و از ايجــاد حــساسيت در محــيط ي اســتخوانهــاي بافــتبــا

بدسـت  بنابراين محـصول    ،  نمايندفيزيولوژيك بدن جلوگيري مي   
  . تواند در كاربردهاي پزشكي مورد توجه باشدآمده مي
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