
Journal of 

    ड़واد ৗฬوکاਵپوزਠশی                                                       ख़ج૤ه ূ਼࡛ࣣقات
Nanocomposite Materials Research   

 

  

  دوست صديقه جوقه: دار مكاتبات عهده *
  واحد شاهرود يآزاد اسلام شاهرود، بلوار دانشگاه، دانشگاه: نشاني  
  n_joughehdoust@yahoo.com: ييكالكترون ، پست0273- 3394283: ، دورنگار0273- 3394283: تلفن   

Available online: www.jnmr.ir/papers  

237-244) 1388( 4:1: يتيمواد نانوكامپوز قاتيمجله تحق

  
  سازي مكانيكي آپاتيت به روش فعالهيدروكسينانوذرات سنتز 

  هاي آنو بررسي ويژگي
  

*دوستصديقه جوقه
   و محمدرضا اكبرپور 

  ، گروه مهندسي پزشكي، واحد شاهروددانشگاه آزاد اسلامي
  
  
  
  
  
 

  28/09/1389: قطعي، تاريخ پذيرش 18/08/1389: ، تاريخ دريافت نسخه اصلاح شده14/07/1389: اوليه  تاريخ ثبت
  

  
  چكيده 

سازگاري عـالي بـا   بخش اصلي مينرالي دندان و استخوان است كه زيست (HA)آپاتيت هاي كلسيم فسفاتي به ويژه هيدروكسيبيوسراميك
تركيبـات   بوسـيله سـازي مكـانيكي   با استفاده از فرآيند فعال آپاتيتهيدروكسيسراميكي  ساختارهايدر اين تحقيق، نانو. بافت سخت دارد

وسيله آناليز پراش پرتـو   حاصل، به ترتيب به HAپودر بررسي فازي، ساختاري، اندازه ذرات و مورفولوژي . سنتز شدندحاوي كلسيم و فسفر 
مـورد   (SEM)ميكروسـكوپ الكترونـي روبشـي     و (Zetasizer)، دستگاه زتاسايز (FTIR)سنجي مادون قرمز فوريه  ، طيف(XRD)ايكس 

تاييـد   FTIRنيـز توسـط    HAهاي اصلي  نمايد كه حضور بنيان آپاتيت را تاييد مي تشكيل فاز هيدروكسي XRDنتايج . گرفتارزيابي قرار 
مقداري از پودر آگلومره شده است كـه ايـن مسـاله در    دهد كه  نشان مي Zetasizer وجود دو پيك توزيع اندازه ذرات در تصوير .شده است

ساعت  20آپاتيت برابر با حداقل زمان لازم براي تشكيل فاز هيدروكسينتايج نشان داده كه . اهده استنيز به خوبي قابل مش SEMتصاوير 
در اثر افزايش زمـان آسـياب،   . باشد مي nm 27 برابر با هابلوركو اندازه  nm 157برابر با  HAاندازه ذرات  متوسط است كه در اين صورت

  .يابدكاهش مي% 6/33به % 4/98از و درجه بلوريت  nm 24ها به اندازه بلورك

   .، بيوسراميكسازي مكانيكي، مورفولوژي، نانوساختارآپاتيت، فعالهيدروكسي :هاي كليدي واژه

  
 

 مقدمه - 1

ــي ــت هيدروكس ــي از  (HA, Ca10(PO4)6(OH)2)آپاتي يك
يبات اصلي غير آلي بافت سـخت اسـت كـه بـه دليـل      ترك

افـت يـك مـاده    ب ميايي با فاز غير مينرالي ايـن شباهت شي

در حـدود  . مناسب جهت جانشيني استخوان و دندان است
و  درصد از تركيبات استخواني شامل ايـن مينـرال   70-60

 از بافت سخت شـامل تركيبـات آلـي اسـت    % 20در حدود 
اين ماده به مقدار قابل توجه در بافت   همچنين، .)1شكل (

   ]. 1[وجود دارد  هاي ستون فقرات  مينرالي مهره
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بـه عنـوان    هاي كلاژن به عنوان فاز اصـلي فيبر  فاز آلي،در 
آپاتيـت نقـش    گذاري هيدروكسي يك ماتريس جهت رسوب

ــي   ــخص م ــتالي آن را مش ــاختار كريس ــه س ــد دارد ك . كن
  .دهد همچنين، كلاژن به استخوان مقاومت الاستيك مي

HA  به طور گسـترده  ] 3،2[ فعاليك ماده زيستبه عنوان
 هــاي بازســازي اســتخوان و دنــدان بــه منظــوردر جراحــي

، بـه عنـوان يـك    تحريك چسبندگي بين پروتز و استخوان
در فضاي خالي استخوان و يا بـه عنـوان   ] 3[ماده پركننده 

 كـاربرد  متاسفانه،. رودبه كار مي] 4[پوشش بر روي سطح 
ليـت سـريع   ، حلابه دليل خواص مكانيكي ضعيفاين ماده 

در محيط بيولوژيكي، مقاومت به خوردگي انـدك در برابـر   
اسيد و پايداري شيميايي ضعيف در دماي بالا محدود شده 

رود  نمـي تحت بار سنگين بـه كـار   براي كاربردهاي  است و
]12-5[ .  

آپاتيت بـه   براي توليد هيدروكسي] 14،13[چندين فرآيند 
نسـان بـه كـار    عنوان يك جانشين موقت بـراي اسـتخوان ا  

تـوان بـه    ، كه مهمترين آنها را مي]15-18[شود  گرفته مي

از . بنـدي نمـود   تقسـيم ] 20[و خشـك  ] 19[تر  هدو دست
ژل و هيـدروترمال،   –تر مانند سل  هاي جمله مزاياي روش

آب اسـت و احتمـال    اين است كه، محصول جانبي تقريبـا 
در  وجود ناخالصي در طي فرآيند بسيار پايين اسـت و ايـن  

حالي است كه، تركيب محصول نهايي به شدت تحت تاثير 
از طرفي ايـن  . يك تغيير اندك در شرايط واكنش قرار دارد

شـود قابليـت    نوع فرآيندها پيچيده هستند كه موجب مـي 
  بـه  و قيمت فرآيند بالا باشـد كـه   ه ضعيفتوليد مجدد ماد

بنـابراين،  . هاي صنعتي مناسـب نيسـتند   ويژه براي مقايس
به  تر، روش خشك آپاتيت كريستالي اي توليد هيدروكسيبر

و قيمـت فرآينـد انـدك،     دليل قابليـت توليـد مجـدد بـالا    
تر از  رغم خطر ايجاد ناخالصي در هنگام آسياب مناسب علي

  ].21[روش تر است 
اسـت كـه    هـاي خشـك  سازي مكانيكي يكـي از روش عالف

. ]22[ رودتقريبا دو دهه براي توليد مواد مختلف به كار مي
تواننـد بـه صـورت آلياژهـاي نانوسـاختاري،      اين مـواد مـي  

. پايـدار باشـند  تركيبات آمورف و فازهـاي ناپايـدار و نيمـه   

  
  .شماتيكي از نحوه تشكيل استخوان :1شكل
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كه در سازي مكانيكي يك فرآيند آسياب خشك است فعال
در يك محيط   آن يك مخلوط پودري فلزي و يا غير فلزي،

ي توليد كنترل شده و تحت فشار گلوله پر انرژي آسياب برا
هـاي سـنتز    در روش]. 23[ د ده ـ يك ماده تغيير شكل مي

كـاري مكـانيكي فعـال     واكـنش بوسـيله آسـياب     مكانيكي،
كننده بين گلوله يا گلوله و ديـواره خـرد    شود و واكنش مي
آنهـا بخشـي از انـرژي ناشـي از ضـربه را جـذب       . شـود  مي
شود كه واكـنش بـين آنهـا انجـام      نمايند كه موجب مي مي
بخش اعظم توليدات تجـاري بـه   در  اين روش  امروزه، .شود

علاوه بـر آن،  . رود كه اكثر آنها در حوزه فلزات است كار مي
هـاي   سـازي مكـانيكي بـراي توليـد سـراميك      تكنيك فعال

  . پيزوالكتريك نيز بسيار موثر است
سـازي مكـانيكي داراي مزايـايي ماننـد فرآينـد       روش فعال

ابزار نسبتا ارزان و راندمان بـالا  دماي پايين، آساني كنترل، 
اگرچه، اين روش نسبتا ساده است، ولي مكـانيزم  . باشد مي

  ]. 24[فيزيكي آن هنوز كاملا شناخته شده نيست 
آپاتيت  امكان دارد كه خواص مكانيكي سراميك هيدروكسي

هاي پودري مثـل   ماده بوسيله پارامترهاي مهم كنترل پيش
آگلومره شدن آنها بهبـود يابـد   اندازه ذرات، شكل، توزيع و 

آپاتيـت نانوكريسـتالي سـطح     پودرهاي هيدروكسـي  ].25[
قابليـت  توانـد   دهند كه مي ويژه بزرگتر را از خود نشان مي

زينتر را بهبود بخشد و تراكم را افـزايش دهـد و در نتيجـه    
موجب كاهش دماي زينتر گردد؛ كه خود منجر بـه بهبـود   

ــراميك  ــت س ــي شكس ــاي هيد چقرمگ ــيه ــت  روكس آپاتي
آپاتيـت   رود هيدروكسـي  علاوه بر آن، انتظـار مـي  . گردد مي

فعالي بهتـر نسـبت بـه     سنتز شده در ابعاد نانومتري زيست
  ].26[تر داشته باشند  هاي درشت كريستال

آپاتيـت نانوسـاختاري بوسـيله     هيدروكسـي   در اين تحقيق،
ــال ــاي حــاوي   روش فع ــق پودره ــانيكي از طري ســازي مك
ــات ك ــواص و    تركيب ــد و خ ــنتز ش ــفري س ــيمي و فس لس

  .هاي مختلف اين پودر مورد ارزيابي قرار گرفت ويژگي
  

 هاي تجربي فعاليت - 2

، Ca(H2PO4)2اكسيدهاي تجاري شـامل كلسـيم و فسـفر،    
Ca(OH)2 ،CaCO3 ،CaHPO4  وCaCO3  ــه ــراي تهيــ بــ

سـازي مكـانيكي بـه كـار     آپاتيت به روش فعالهيدروكسي
كشـور   Merck شـركت هـا از  ادهمتمامي اين پيش. رودمي

اي نحوه انتخاب اين مواد به گونـه . اندآلمان خريداري شده
برابر با بود كه همواره نسبت استوكيومتري كلسيم به فسفر 

ــه  10 ــي 6ب ــت  در هيدروكس ــده اس ــت ش ــت رعاي      . آپاتي
آپاتيـت از  سـازي مكـانيكي بـراي توليـد هيدروكسـي     فعال

  :خواهد شدهاي تجربي زير تشكيل واكنش
  

3Ca(H2PO4)2 + 7Ca(OH)2 → Ca10(PO4)6(OH)2           

+ 12 H2O    )1(  
  

3Ca(H2PO4)2 + 7 CaCO3 → Ca10(PO4)6(OH)2             
+ 5H2O + 7CO2    )2(  

  
6CaHPO4 + 4 CaCO3 → Ca10(PO4)6(OH)2             
+ 2H2O + 4CO2    )3(  

  
هايي از با گلوله آسيابمواد اوليه فوق پس از قرارگيري در 

هـاي  در زمـان ، rpm 450بـا سـرعت    فـولاد مقـاوم  جنس 
سـاعت آسـياب    35و  30، 25، 20، 15، 10، 5، 1مختلف 

در نظـر   10بـه   1نسبت گلوله به پـودر بـه نسـبت    . شدند
 2بـراي جلـوگيري از حـرارت اضـافي، پـس از      . گرفته شد

. دقيقـه خـاموش شـد    30آسياب، دستگاه به مدت  ساعت
ــلم ــي   راح ــنتز هيدروكس ــف س ــتمختل ــه روش  آپاتي       ب

  . نشان داده شده است 2سازي مكانيكي در شكل فعال
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

   آپاتيت نانوساختاريمراحل مختلف سنتز هيدروكسي: 2شكل 
  .سازي مكانيكيبه روش فعال 

 انتخاب مواد اوليه

  10به  1  گلوله به پودر در نسبتتعيين 

وارد نمودن مواد اوليه بر اساس استوكيومتري 
 ايمناسب در كاپ آسياب سياره

 هاي مختلفنمودن در زمانآسياب 

 هاي پودر و بررسي نتايجتعيين ويژگي
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آپاتيت تهيه شده بوسـيله  هاي پودرهاي هيدروكسيويژگي
با طول موج اشعه  (XRD, Philips)كس آناليز پراش پرتو اي

و سـرعت زاويـه دو درجـه     Å 54056/1برابر  CuKαايكس 
سـنجي مـادون   طيـف ، kV 30گراد بر دقيقه و ولتاژ سانتي

بـا اسـتفاده از    (FTIR, Bruker, Germany)قرمـز فوريـه   
KBr  محـــدوده طيـــف درcm-1 4000 – 500 ، دســـتگاه

در طــول  (Zetasizer, Malvern 3000 HAS) زتاســايزر
 Triton-100و در شرايط محيطي و حلال  nm 633موجب 

مـورد   (SEM, Philips)و ميكروسـكوپ الكترونـي روبشـي    
  . ارزيابي قرار گرفتند

تخمـين   Scherrer فرمـول استفاده از  با (D)اندازه بلوركها 
  ]:27[زده شده است 

  




CosB

K
D

2
1

     )1(  

فـاكتور شـكل    Kباشـد،   مي Åس اندازه بلور در مقيا Dكه 
ــاوي  ــوج  λ، 9/0مس ــول م ــس   ط ــعه ايك ــاوياش   Åمس

54056/1 ،θ  پـراش و  براگ مربوط به پيك ناشـي از  زاويه

2
1B شود به صورت زير تعريف ميراديان  بر حسب:  
  

2/122

2
1 )( sm bBB     )2(  

  
Bm ،و  مربـوط بـه نمونـه    عرض پيك پراش در نصف ارتفاع
bs       عرض پيك پـراش در نصـف ارتفـاع مربـوط بـه نمونـه ،

استفاده از ايـن روش بـراي تعيـين انـدازه     . استاندارد است
 Åپـذير اسـت كـه انـدازه ذرات كمتـر از       وقتي امكان  ذره،

به عبارت ديگر، تغيير اندازه عرض پيـك، بـه   . باشد 1000
 ، درÅ 1000ازاي تغيير اندازه ذره، بـراي ذرات بزرگتـر از   

اي كوچك اسـت كـه حساسـيت لازم وجـود      عمل به اندازه
  .ندارد

) 3(آپاتيت نيـز از رابطـه   سيهيدروكدرجه كريستالي پودر 
  ]:28[محاسبه شد 

  
)(1 300300/112 IVXc    )3(  

عمق دره  V112/300درجه كريستالي پودر،  XCدر اين رابطه، 
شـدت   I300، )300(و ) 112(هـاي پـراش از صـفحات     پيك
  .باشد مي) 300(صفحه  پيك

  
 نتايج و بحث - 3

 فازي بررسي -3-1

 (XRD)ي پراش پرتو ايكـس  هاالگوبه ترتيب  4و  3شكل 
ساعت  25و  20به مدت آپاتيت كه هيدروكسي هاياز پودر

همانگونـه كـه در شـكل    . دهـد را نشان مياند آسياب شده
. اسـت  HAشود، تنها فـاز تشـكيل شـده، فـاز     مشاهده مي

ديـده   )θ2=  25 -35( يت در محـدوده هاي ويژه آپات پيك
  . شوند مي

براي  ها بلورككه اندازه  دهد مينشان  Scherrerمحاسبات 
سـاعت   25و  20آپاتيـت كـه بـه مـدت     نمونه هيدروكسي

بـر   .باشد مي 24و  nm 27ر حدود آسياب شده به ترتيب د
توان گفت كه در اثر افزايش زمان آسـياب و  اين اساس مي

. يابنـد هـا كـاهش مـي   شتر، اندازه بلوركدر نتيجه تنش بي
اي كه بايد به آن توجه داشت اين است كه محاسـبات  نكته

باشند و همواره عواملي موجب ايجـاد خطـا   فوق دقيق نمي
پهناي ايجاد شده در الگوي پراش اشعه ايكس . خواهند شد

  :تواند ايجاد شود به دلايل زير مي
 )nm 100ذرات زير (ساختار بودن ذرات نانو .1

 خطاي دستگاه .2

  مانده در نمونه پودرهاي باقي تنش .3
Williamson  وHall    متوجه شدند كه پهناي ايجـاد شـده

توانـد از رابطـه    مـي  (FWHM)در الگوي پراش پرتو ايكس 
  ]:29[زير نيز به دست آيد 

  
D

ff BB ** 9.0



   )4(  

  
همچنين، بر اساس محاسبات مربوط به درجـه كريسـتالي   

آپاتيـت سـنتز شـده    ، ميزان بلوريت هيدروكسي)3 معادله(
سـاعت   25و  20به مدت سازي مكانيكي به روش فعالكه 

   .باشدمي% 6/33و % 4/98 برابر باآسياب شده 
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  .ساعت آسياب شده است 20آپاتيت كه به مدت از پودر هيدروكسي (XRD)طيف پراش اشعه ايكس : 3شكل 

  

  
  .ساعت آسياب شده است 25آپاتيت كه به مدت از پودر هيدروكسي (XRD)طيف پراش اشعه ايكس : 4شكل 

  

  
  .ساعت آسياب شده است 20آپاتيت كه به مدت از پودر هيدروكسي FTIRطيف : 5شكل 
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% 4/98ساعت باشـد، درجـه بلوريـت     20اگر زمان آسياب 
ولـي اگـر زمـان     .باشـد اي مياست كه مقدار قابل ملاحظه

تنش درجـه   يش يابد در اثر اعمالساعت افزا 25آسياب به 
  .يابدبلوريت كاهش مي

  

 طيف سنجي مادون قرمز فوريه -3-2

آپاتيت كـه بـه   از پودر هيدروكسي FTIRطيف  4شكل در 
 .سازي مكانيكي سنتز شده نشان داده شده استروش فعال

هاي ويژه ايـن مـاده در   آپاتيت در طيفتشكيل هيدروكسي
FTIR قابل مشاهده است .  
 قابـل مشـاهده اسـت؛    cm-1 3400ي كه در حدود هاي پيك
مدهاي كششي و خمشـي  . باشد دهنده حضور آب مي نشان

PO4
ــاهر  cm-1 1200 – 980، 675، 671، 563در  -3 ظـــ

همچنين، يك پيـك كوچـك در حـدود    . )5شكل ( اند شده
cm-1 945  مربوط به باند پيوندP-O  ساختار آپاتيت اسـت. 

آپاتيـت بـه صـورت    كسـي باندهاي ويژه هيدرو 1در جدول 
  .خلاصه نمايش داده شده است

. است C-Oتشكيل شده مربوط به  cm-1 874پيكي كه در 
 (Elliott)و اليـوت  ] 30[و همكارانش  (Emerson)امرسان 

در تحقيقات خود اين پيك را به جانشـيني كربنـات   ] 31[
    پيـك جـذبي شـديد در حـدود    . انـد  مربوط دانسـته  Bنوع 
cm-1 1400  مربوط به جانشيني كربنات نـوع  نيزA   اسـت

]32.[   
  

 توزيع اندازه ذرات -3-3

آپاتيـت كـه   توزيع اندازه ذرات پودر هيدروكسي 6در شكل 
. ساعت آسياب شـده، نشـان داده شـده اسـت     20به مدت 

شـود، دو طيـف در   همانگونه كه در اين تصوير مشاهده مي
وجـود ايـن دو طيـف نمايـانگر ايـن      . اين تصوير وجود دارد

ــكيل      ــين تش ــودر در ح ــي از پ ــه بخش ــت ك ــوع اس موض
آپاتيت و آسياب شـدن در اثـر گرمـاي فرآينـد     هيدروكسي

  . سازي مكانيكي آگلومره شده استفعال
جهت كاهش ميزان آگلومره شدن پودرها، پـس از هـر بـار    

دقيقـه   10دقيقـه دسـتگاه بـه مـدت      30آسياب به مدت 
متوسـط  بر اسـاس ايـن تصـوير،    . خاموش شد تا سرد شود

آپاتيت سـنتز شـده بـه روش    اندازه ذرات پودر هيدروكسي

سـاعت تحـت فرآينـد     20سازي مكانيكي كه به مدت فعال
  . باشدمي nm 157آسياب قرار گرفته برابر با 

  
  ].33[آپاتيت  هيدروكسي  كانيمدهاي ارتعاشي ويژه : 1جدول 

  
Size distribution(s)
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 20آپاتيت كه به مدت توزيع اندازه ذرات پودر هيدروكسي: 6شكل 

  .ساعت آسياب شده است

مد 
  ارتعاشي

  (cm-1)فركانس ارتعاش 
  آپاتيت هيدروكسي

PO4 υ1 963  
PO4 υ2  433  

 448  

PO4 υ3 

1029  
1034  
1041  
1048  
1057  
1064  
1077  

PO4 υ4 

580  
591  
607  
614  

OH υ1 3573  



 243      1388 زمستان، 4 سال اول، شماره               دوست و همكارانجوقه

 

 

 ميكروسكوپ الكتروني روبشي  -3-4

ز ا (SEM)تصاوير ميكروسكوپ الكترونـي روبشـي    7شكل 
سـازي  آپاتيت تهيـه شـده بـه روش فعـال    پودر هيدروكسي

  . دهدنمايش مي را هاي مختلفدر بزرگنماييمكانيكي 
 

 
(A) 

 
(B) 

 
(C) 

    ميكروسكوپ الكتروني روبشي از پودر تصاوير : 7 شكل
   .ساعت آسياب شده است 20آپاتيت كه به مدت هيدروكسي

  
رت آگلـومره در  توان ديد كه پودر به صـو مي A7در تصوير 
هـاي زتاسـايزر نيـز قابـل     همانگونه كه در پيك. آمده است

آپاتيت به صـورت  مشاهده است، بخشي از پودر هيدروكسي

تـوان ناشـي از   دليل اين امـر را مـي  . آگلومره در آمده است
سازي مكانيكي ناميـد كـه باعـث    گرم شدن حاصل از فعال

  .شده بخشي از پودر در مقياس ميكرومتر باشد
برابر گرفته شده  100000كه در بزرگنمايي  B7در تصوير 
آپاتيـت  توان مشاهده نمود كـه ذرات هيدروكسـي  است مي

نشـان     C7شـكل  . تشكيل شـده در ابعـاد نـانومتري اسـت    
اي شـكل و  دهد كه ذرات تشكيل شده به صورت خوشهمي

لـذا،  . اي هسـتند هـا بـه صـورت ميلـه    در برخي از قسـمت 
توانـد جهـت سـاخت    سـنتز شـده مـي   آپاتيـت  هيدروكسي

  .كامپوزيت بسيار مفيد باشد
  

 گيري نتيجه -4

آپاتيـت نانوسـاختاري بـا    هيدروكسـي  پودردر اين تحقيق، 
. سازي مكـانيكي سـنتز شـده اسـت    استفاده از فرآيند فعال

بـه   HAدهـد كـه جهـت تشـكيل سـاختار      نتايج نشان مي
افـزايش زمـان   . ساعت نيـاز اسـت   20حداقل زمان آسياب 

هـا و درجـه بلوريـت    آسياب موجب كـاهش انـدازه بلـورك   
همچنـين، نتـايج   . گـردد آپاتيـت مـي  پودرهاي هيدروكسي

نشــان داده كــه بخشــي از  SEMزتاســايزر و نيــز تصــاوير 
ايـن پودرهـا بـه    . پودرها به صورت آگلومره در آمده اسـت 

ــي     ــد م ــه دارن ــبي ك ــوژي مناس ــل مورفول ــد در دلي توانن
. كننـده بـه كـار رونـد    ان فاز تقويـت ها به عنونانوكامپوزيت

علاوه بر آن به دليل مشابهت با بخش مينرالي اسـتخوان و  
سـازي جهـت تـرميم    تواننـد محـرك اسـتخوان   دندان مـي 

  . استخوان و دندان به كار روند
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