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 نهي در زمي كربنيها  نانولولهكنواختي يساز پراكنده
 وني به روش هتروكواگولاسايركوني ز-ناي آلوميكيسرام

 ي شاخصدي، سعي ثانيهي فقي، محمد علي سلطانهيرق
 دانشگاه صنعتي شريف
samira_roso@yahoo.com 

 در  ي كربن يها وله نانول كنواختي يساز  و كارآمد در پراكنده    دي جد ي روش ون،يهتروكواگولاس :چكيده
 ـدر ا . شود ي محسوب م  يكي سرام يها نهيزم  و آب دوسـت كـردن       يسـاز   پـژوهش، جهـت آمـاده      ني

 . انجام شد  ك،ي سولفور دي و اس  كيتري ن ديها با استفاده از اس      آن يها، عامل دار كردن كووالانس     نانولوله
 ي حاو ونيل دار به سوسپانس    عام يها  شده از نانو لوله    داري پا وني افزودن سوسپانس  با ،ي بعد رحلهدر م 

 و  ي قـو  ي اتـصال  ك،ي هـم زدن اولتراسـون     ي و ط ـ  PH=2/4 در   ايركونيز-ناي آلوم تيذرات نانو كامپوز  
 نمـودن و    ا با شستشو، جد   ت،يدر نها .  شد جاديها ا   و نانو لوله   تي ذرات نانو كامپوز   ني ب ر،يبرگشت ناپذ 

 بـه   ينانو لوله كربن  -ايركونيز-ناي آلوم تي از نانو كامپوز   يكنواختي حاصل، پودر    باتيخشك كردن ترك  
 كروسـكوپ ي م ري توسـط تـصاو    يسـاز   نحـوه عامـل دار شـدن و پراكنـده          ،ي بررس نيدر ا . دست آمد 

 يزهـا ي، آنال )FT-IR( مـادون قرمـز    ي سـنج  في ـ ط زي، آنال )TEM(يو عبور ) SEM(ي روبش يالكترون
 .دي گرديررس زتا بلي پتانسيري رامان و اندازه گي سنجفي، ط)DTA و TGA (يحرارت

 مقدمه -1
 بـالا   ي، اسـتحكام كشـش    )~GPa1500( بـالا    انگي با دارا بودن مدول      يني كر يها  نانولوله ر،ي اخ يها در سال 

)GPa100~(         ـ تي، نسبت طول به عرض بـالا و هـدا   مـورد توجـه قـرار       اري مناسـب بـس    يك ـي و الكتر  ي حرارت
 ـ  وانـدروال  ي قـو  يروهـا ي وجود ن  لي حال، به دل   نيبا ا ]. 1[اند گرفته  د،ي شـد  ونيگلومراس ـ ذرات و آ   ني ـ ا نيس ب
 و قـدرت    ي كربن يها  بودن نانولوله  زي آب گر  گري د ياز سو .  است ري امكان پذ  ي موثر آنها به سخت    يساز پراكنده
 يبـرا . سـازد  ي ممكـن م ـ   ري ـهـا را غ     از آن  كنواختي و   داري پا وني سوسپانس جادي آنها، امكان ا   نيي پا يترشوندگ

 و  ي كووالانـس  يهـا   به آب دوست، عامل دار كردن آنها بـه روش          زي حالت آب گر    از ي كربن يها  نانولوله ليتبد
هـا و     نانولولـه  وارهي ـ در د  يشي افزا هاي  واكنش جادي با ا  ،يدر روش كووالانس  .  مطرح شده است   ي كووالانس ريغ

روش در  ]. 2[چـسبند  هـا مـي     نانولولـه  ي بـه بدنـه كربن ـ     اي رهي ـ زنج هـاي   مولكول اها ي  ها، اتم   آن ونيداساكسي
 فعـال   هـاي   مخـرب بـا مولكـول      ري و غ  ي كووالانس ري اتصالات غ  قي از طر  توانند ي م ها نولوله نا ،يركووالانسيغ

1 ري نظيسطح
SDS 3[ پوشانده شونددي كلراومي آلكونلي بنزاي.[ 

2 -مري پل ي ها تي كه در مورد كامپوز    يعي وس قاتي تحق رغميعل
CNT     نـه ي زم يهـا  تي ـ صـورت گرفتـه، دركامپوز 

 ي مختلف ـيهـا  روش.  قرار گرفته استي كمتر مورد بررس   ي كربن يها  و اتصال نانولوله   ينحوه پراكندگ  ،يكيسرام
 ي منجر به پراكنـدگ    توانند يم] 5[يد آب ي، كلوئ ]4[ي مولكول اسي اختلاط در مق   نديها، فرآ   نانولوله يچون سنتز درجا  

 . شوندCNT -كي سرامهاي تيكامپوز در فصل مشترك نانوي اتصال قوي و برقراري كربنهاي  نانولولهكنواختي
) PEI (ني آم لني ات ي پل يوني و در محلول كات    يدي را به روش كلوئ    CNT-ناي آلوم تي و همكاران نانوكامپوز   3سان
 سـولفات   لي دو دس ـ  يوني ـ در محلول آن   ي كربن هاي  با پراكنده نمودن نانولوله    گر،ي د قيدر تحق ]. 6[ كردند ديتول

)SDS (  هـا در اثـر جاذبـه        ، سـطوح نـانو لولـه      ي كربن ـ هـاي   بر سـطح نانولولـه     ي منف ي بارها جادي ا جهيو در نت
                                                           
1 Sodium dodecil Sulfate 
2 Carbon nanotube 
3 Sun 



 

 

18

ن 
يرا

ك ا
امي

سر
مة 

لنا
ص
ف

 /
رة 

ما
ش

21
ار 

 به
89 

 هيــ تهي بــرايديــ كلوئنــدي از فرآزيــ نيگــريمحققــان د]. 7[ پوشــانده شــد نــاي بــا ذرات آلومكيالكترواســتات
 و  1يلياسـت ]. 10 و   9 و   8[، اسـتفاده كردنـد    SDS، در حـضور پراكنـده سـاز         CNT-نـا ي آلوم هـاي  تينانوكامپوز
 هـاي  تي ـ نانوكامپوز هي ـ ته ي بـرا  وني هتروكواگولاس ـ كي ـ، از تكن  ي بدون استفاده از پراكنده ساز آل      2يكاواساك

 ].11[ استفاده كردندMWNT-نايآلوم
بـا  ]. 12[كند ي سطوح عمل م   ني ب كي الكترواستر اي و   كي بر اساس جاذبه الكترواستات    وني هتروكواگولاس نديفرآ
 ي سـنت  يهـا   پراكنده نمـود، كـه از روش       يكي سرام نهيها را در زم     از نانولوله  يشتري ب ريتوان مقاد  ي روش م  نيا

 ي مختلـف و بـا كاربردهـا       يهـا  سي ماتر در ي كربن يها  نانولوله يساز به علاوه، پراكنده  . ستي ن يابيقابل دست 
 . استرتري روش امكان پذنيمتنوع با ا

 كنواخـت ي يت و پراكنـده سـاز   به آب دوس ـ زي از حالت آب گر    ي كربن يها  نانولوله لي تبد ق،ي تحق ني از ا  هدف
 . استوني به روش هتروكواگولاسايركوني ز-ناي آلومسيآنها درماتر

 روش تحقيق -2
 ميلي ليتر مخلوط اسـيد نيتريـك و اسـيد           60 گرم از آن به      1 مقدار   ،ي كربن يها دار كردن نانولوله   جهت عامل 
سـازي    از التراسـونيك پراكنـده      سـاعت بـا اسـتفاده      3، اضافه و به مدت      )1 به   3با نسبت حجمي    (سولفوريك  

 خـارج شـد تـا       rpm9000 سرعت   با شستشو و استفاده از سانتريفوژ       اتيپس از آن، مواد اسيدي با عمل      . ديگرد
pHدار شده جمع آوري و در خشك كن خشك گرديد  عامليها در نهايت نانو لوله.  خنثي حاصل شود. 
-نـا يهاي آبي مجزايـي از پـودر نـانو كامپوزيـت آلوم            وني ابتدا سوسپانس  ون،ي هتروكواگولاس ندي انجام فرا  يبرا
 ري ـمـول ز  % 15 ي، حاو AZ تيپودر نانو كامپوز  .  تهيه گرديد  pH =2/4 كربني در    يها و نانولوله ) AZ (ايركونيز

هـر يـك از ايـن       ]. 13[دي ـ گرد هي ـته مقالـه قـبلاً      سندگاني ـ محلـول، توسـط نو     ي به روش سنتز احتراق    ا،يكون
 يپـس از آن، سوسپانـسيون حـاو       .  اولتراسونيك قرار گرفتند   اتي ساعت تحت عمل   1دت  ها به م    ونيسوسپانس

 كه به شدت در حـال هـم خـوردن بـود،             AZنانولوله كربني قطره قطره به سوسپانسيون حاوي نانو كامپوزيت          
لـه  پس از اين مرحله، سوسپانسيون حاصل به حال خود رها شد تا ذرات نانو كامپوزيـت هتروكواگو                . اضافه شد 

سپس آب كاملاً شفاف بالاي رسوب خارج و رسوب حاصل آنقدر با آب مقطر شستشو داده شد                 . ته نشين شود  
 . عبور داده شد200 پودر حاصل خشك و از الك مش تيدر نها.  خنثي برسدpHتا به 
هـا    لوله  جهت اختلاط نانو   وني هتروكواگولاس ندي فرا يها و كارآمد    نحوه عامل دار شدن نانو لوله      ي بررس جهت
 ي سـنج  في ـ ط زي، آنال )TEM(يو عبور ) SEM(ي روبش ي الكترون كروسكوپي م ري، از تصاو  AZ نانو پودر    نهيدر زم 

 . زتا استفاده شدلي پتانسيريگ زه رامان و انداي سنجفي، ط)STA (ي حرارتيزهاي، آنال)FT-IR(مادون قرمز

 نتايج و بحث -3
 هاي كربني دار كردن نانولوله بررسي عامل -3-1

 برجـسته قابـل مـشاهده در        يها پيك] 14 [تايشي مور قيتحق ، و 1 آورده شده در شكل      FT-IR جيا نتا مطابق ب 
 مربـوط بـه گـروه       cm-11580و در عـدد مـوج       ) OH( هيدروكسيل ي مربوط به گروه عامل    cm-13766عدد موج   

د مربوط  توان ي م cm-12382تر مشاهده شده در عدد موج         ضعيف كيهمچنين پ . هستند) C=O( كربونيل يعامل
 .باشد (C-H)به پيوند 

 800 تـا    25 يي در محـدوده دمـا     ي حرارت ده ـ  طي عامل دار شده، تحت شرا     يها  از نانولوله  TGA آزمون   جينتا
 كربني  نانولوله.  ارائه شده است   2 و تحت اتمسفر هوا، در شكل        C/min˚ 5 يده گراد با نرخ حرارت    يدرجه سانت 

                                                           
1 Estili 
2 Kawasaki 
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 C500˚ ي عامل دار اسـت و تـا دمـا         له پايدارتر از نانو لو    ،يسيداسيون در برابر تخريب اك    يخالص از لحاظ دماي   
شـود   ي ملاحظه م  يجي كاهش جرم تدر   كي C720˚  تا C500˚ ياز دما . شود ي آن ديده نم   ي برا يكاهش جرم 

 . استCO2 و CO و خروج آنها به صورت يها دراين بازه دماي  نانو لولهي از تجزيه دماييكه ناش

 
 دار شده هاي عامل لوله نانو FT-IRآناليز -1 شكل

 گرادي درجـه سـانت    500 تـا    300 يي كمتر و در محـدوده دمـا       ي در دماها  ي آمورف نسبت به نانولوله كربن     كربن
 ـ             ي كربن يها اگر نانولوله . گردد ي م هيتجز  ي آنهـا از دماهـا     ي با كربن آمـورف پوشـانده شـده باشـند، افـت وزن
 .كند ي صدق م2 شكل ر عامل دار شده ديها وله موضوع در مورد نانولنيا. شود ي آغاز ميتر نييپا

 
 پس از عامل دار شدن) پيش از عامل دار شدن ب )هاي كربني الف نانولولهاز  TGنتايج نهايي آناليز  -2 شكل

وجـود  . شـود  ي م دهي د يبي عمده تخر  هي، دو ناح  )3شكل  ( عامل دار شده     ي از نانو لوله كربن    DTAزي آنال جيدر نتا 
در .  باشد ستميتواند مربوط به حذف آب موجود در س        يگراد م  يدرجه سانت 150 ري و پهن ز   في ضع ري گرماگ كيپ

 و در محـدوده  رفتـه ي صورت پذكيليكس كربويها  گروهبيگراد، تخر  ي درجه سانت  450 تا   350 ييمحدوده دما 
 مربـوط   DTA زيآنال]. 16 و 15[دده يها رخ م    خود نانو لوله   يي گرما هيگراد، تجز  ي درجه سانت  580 تا   512 ييدما

 اشـكال مختلـف     يي گرما هي مربوط به تجز   ري گرماگ كي دو پ  ز،ي از عامل دار شدن ن     شي پ ي كربن يها به نانولوله 
 .دهد ي نشان ما ري كربنيها  و نانولولهيكربن
بـه  ) نقبل از عامـل دار شـد   (71/0 از ID/IG پارامتر شي، افزا )4شكل  (  رامان ي سنج في حاصل از ط   جي نتا در
 ونيداسي اكـس  ي ط ي نانولوله كربن  وارهي درد ي نقص ساختار  يري بروز مقاد  انگري، ب )بعد از عامل دار شدن     (01/1

 ].17[ پس از عامل دار شدن است ها وارهي ديسطح
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 دنپس از عامل دار ش) دار شدن ب پيش از عامل)  الفهاي كربني  از نانولولهDTAز نتايج نهايي آنالي -3 شكل

 نـسبت   جـه ي كنـد و در نت     تي را تقو  Dها، شدت باند     وارهي د ييايميتواند با اصلاح ساختار ش     ي دار كردن م   عامل
ID/IG  بـه   ي سـاختار  يهـا  ها در اثر افـزودن عامـل        نانولوله ي خارج يها هي لا ييايمياصلاح ش .  دهد شي را افزا 

 ].18[شود  ي ساختمان آنها مي جزئختني باعث به هم رواره،يد

 
 بعد از عامل دار شدن) ب(قبل از عامل دار شدن ) الف(ناليز طيف سنجي رامان آ -4 شكل

بـه   AZدار شـده در نانوكامپوزيـت        هاي عامـل   سازي نانولوله  بررسي پراكنده  -3-2
 روش هتروكواگولاسيون

 ضي پس از تعو   ي كربن يها  موجود در سطح نانولوله    ي عامل يها شود، گروه  ي مشاهده م  5همانطور كه در شكل     
 ليدروكـس ي ه يهـا   حـضور گـروه    گـر، ياز طـرف د   . كننـد  ي م داي پ ي منف ي در حضور آب مقطر، بار سطح      يوني

 بار مثبـت    ي دارا يدي اس طي در مح  ايركوني و ز  نايشود سطح ذرات آلوم    ي باعث م  ،يدي در سطوح اكس   كيآمفوتر
 .  شودي بار منفي دارايياي قلطيو در مح

 يروي ـ ن ممي مـاكز  جهيو در نت  ) mV2242( با علامت مخالف     يكي الكتر لي اختلاف پتانس  ممي ماكز pH=2/4 در
 ي اتصال قـو   جادي باعث ا  تاًيشود كه نها   ي م جادي با بار مثبت ا    ناي و ذرات آلوم   ي با بار منف   CNT ذرات   نيجاذبه ب 

 .شود ي مAZ تي ذرات نانولوله و ذرات نانوكامپوزني بريو برگشت ناپذ
 ـ  كي از جاذبه الكترواستات   ي ناش ي اتصال قو  نيا  ،ي كربن ـ يهـا   و نانولولـه   AZ تي ـ ذرات نانوكامپوز  ني موجود ب
 به عنوان   CNT ذرات   گريبه عبارت د  .  شود AZ سي در ماتر  ي كربن يها  مناسب نانولوله  عيتواند منجر به توز    يم
 يهـا  يبررس ـ. شوند ي آنها م  عي توز يكنواختيكنند و باعث     ي عمل م  ايركوني و ز  ناي جذب ذرات آلوم   ي برا يا هيپا
 كامـل ذرات    ي از پراكنـدگ   ي، حـاك  )الف (6 روش اختلاط، در شكل      ني از پودر حاصل از ا     SEM ي ساختار زير

CNTذرات نهي در زم AZاست . 
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  كربنيهاي  و نانولولهAZيت  نانوكامپوزهاي مختلف برايpHاندازه گيري پتانسيل زتا در  -5 شكل

به روش )  الفAZ تي نانوكامپوزنهيدر زم ي كربني نانولوله هاي مربوط به پراكنده سازSEM ريتصاو -6 شكل
 يكي اختلاط مكانقياز طر)  بونيهتروكواگولاس

 يهـا   بدست آمده است، اتصال نانولوله     AZ تي با نانو كامپوز   يكربن يها  نانولوله يكيكه از اختلاط مكان   ) ب (6در شكل   
 آب  تي ـ بـه ماه   دهي پد نيا. اند افتهي تجمع   ها به صورت آگلومره     و نانولوله  ستي قابل مشاهده ن   AZ نهي با زم  هي اول يكربن
 . ناسازگار هستندايركوني و زناي مربوط است كه با سطوح آب دوست آلومي كربنيها  و آگلومره شونده نانولولهزيگر

 ي چـسبندگ  زي ـ ن 7 در شـكل     وني شده بـه روش هتروكواگولاس ـ     هي ته يها ، از نمونه  TEM ري در تصاو  نيهمچن
 كنواخـت ي ي پراكندگ جهي آنها، و در نت    ني شده ب  جادي ا كي در اثر جاذبه الكترواستات    ي كربن يها ذرات به نانولوله  

CNTو عدم آگلومره شدن آنها كاملاً مشهود استسيها در ماتر . 

  
 هاي كربني به روش هتروكواگولاسيون  مربوط به اختلاط نانولولهTEMتصاوير  -7 شكل

بالف

100nm100nm 
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 نتيجه گيري -4
 از  يا نـه ي در زم  كنواخـت ي بـه صـورت كـاملاً        ون،ي به روش هتروكواگولاس   ي كربن يها  نانولوله ق،ي تحق نير ا د

 و  دي با اس  ي كربن يها در مرحله اول، عامل دار كردن نانولوله      .  پراكنده شد  ايركوني ز -ناي آلوم تيذرات نانوكامپوز 
 ـي ب وارهي ـ د ي بـر رو   ك،يلي و كربوكس  كيليدروكسي ه ي و عامل ها   ي كووالانس يوندهاي پ جاديا  آنهـا و در     يرون
هـا    نانولولـه  كنواختي ي به حالت آب دوست، باعث پراكنده ساز       زيها از حالت آب گر      رفتار نانولوله  ريي تغ جهينت

 شـده   داري ـ پا وني افزودن سوسپانس  با ،يدر مرحله بعد  . دي از آنها گرد   داري پا وني سوسپانس جادي و ا  ي آب طيدر مح 
 هـم  ي و ط ـPH=2/4 در ايركونيز-ناي آلومتي ذرات نانو كامپوزي حاوونيدار به سوسپانس مل عا يها از نانو لوله  

 ت،ي ـدر نها .  شد جاديها ا   و نانو لوله   تي ذرات نانو كامپوز   ني ب ر،ي و برگشت ناپذ   ي قو ي اتصال ك،يزدن اولتراسون 
 -اي ـركونيز-نـا ي آلوم تي ـ از نانو كامپوز   يكنواختي حاصل، پودر    باتيبا شستشو، جدا نمودن و خشك كردن ترك       

 . به دست آمدينانولوله كربن
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2485, 2008 
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 تهيه نانوپودر زيركونات تيتانات سرب با استفاده از
 فرايند سل ژل آلكوكسيدي

 كاظم پورآذرنگ، علي نعمتي، شهاب خامنه اصل
 دانشگاه صنعتي شريف
khameneh@merc.ac.ir 

ها بويژه زيركونات تيتانات سرب با تركيب مورفوتروپيك داراي خواص ويژه            الكتروسراميك :چكيده
 با استفاده   Pb1.1(Zr0.53Ti0.47)O3ابتدا پودر ريز دانه     , در اين تحقيق  . ي هستند و كاربردهاي متنوع  

 سرب استات تـري     ، تيتانيوم پروپ اكسايد   ،ژل از مواد اوليه زيركنيوم ايزوپرپ اكسايد       -از روش سل  
ها بـا اسـتفاده از پـراش          در اين مرحله تشكيل فاز پروسكايت و اندازه كريستاليت         ،هيدرات تهيه شده  

ها با ميكروسكوپ الكترونـي روبـشي و آنـاليزگر ليـزري انـدازه ذرات                رتو ايكس و توزيع اندازه دانه     پ
 ، مورد ارزيابي قرار گرفـت     STM و   FT-IRها نيز با استفاده از       رفتار حرارتي نمونه  . بررسي شده است  

 درجـه   1400 -1150 ميليمتر از پودرها تهيه شده و تحـت دماهـاي            10هايي به قطر     در ادامه قرص  
ها در اين مرحله بررسـي شـد و بـا الكترودگـذاري و           ريز ساختار و دانسيته نمونه    . سانتيگراد زينتر شد  

 يهـا  بـدين ترتيـب نمونـه   . ها به دست آمـد  قطبي كردن ثوابت دي الكتريكي و پيزوالكتريكي نمونه    
هـاي متـداول     نانوكريستالي با خواص الكتريكي مطلوب در دماهاي به مراتب كمتر نسبت بـه روش             

 30-20هاي    با اندازه كريستاليت   C500° بدين ترتيب كه تك فاز پروسكايت در دماهاي          ،بدست آمد 
مقـدار  % 98ها نيز حـدود    نمونهسيتهدان.  نانومتر شكل گرفت300 تا 200هاي نانومتر و اندازه آگلومره 

 بـود كـه   C1250°  ميكرومتر تحت چگـالش يـك سـاعته در دمـاي          1-3هاي   تئوريك با اندازه دانه   
ثابـت بـار و     , مقـدار ثابـت دي الكتريكـي      . ها مشهود است   افزايش قابل ملاحظه زينتر پذيري نمونه     

 . موجود استي تجاريها ضريب كوپلينگ الكتريكي براي اين نمونه قابل مقايسه با نمونه
 . خواص الكتريكي، دماي زينتر، ژل- سلك،پودرهاي پيزو الكتري :يدي كلكلمات

 مقدمه -1
، الكتروسـراميك زيركونـات تيتانـات           هاي مهندسي مختلف از جمله     امروزه تحقيقات فراواني بر روي سراميك     

،   الكتريكـي  هـاي مهـم دي      بـا ويژگـي    47/53 با نسبت زيركنيوم بـه تيتـانيوم         1سرب با تركيب مورفوتروپيك   
 متداول از واكنش حالت جامـد       ها به طور    اين سراميك  ]1-2[.گيرد پيزوالكتريكي و اپتيكوالكتريكي صورت مي    

 درجـه بـراي     1000 تا   800شوند كه اين روش سنتي نيازمند به كلسيناسيون در دماي            اكسيدهايشان تهيه مي  
 در نهايت پودرهاي بدست آمده از اين روش به دمـاي زينتـر بـالايي بـراي                  ]3[.باشند سنتز فاز پروسكايت مي   

همچنـين  . فزايش دماي زينتر با افزايش فراريت سرب همـراه اسـت          ، ا     رسيدن به دانسيته مورد قبول نيازمندند     
 تاثير نامطلوبي بر خواص پيزوالكتريكي نهـايي        PZT در حين تشكيل     PZو  PTتشكيل فازهاي مياني همچون     

تـر از    هاي بر پايه شيميايي    به منظور افزايش زينتر پذيري از پودرهاي ريزدانه بدست آمده از انواع روش            . دارد
 اسـتفاده   ]9-8[هـاي زينترينـگ واكنـشي       و انواع روش   ]7[، هيدروترمال     ]6،5 [ژل -، سل     ]4[ رسوبي جمله هم 

كنند ليكن   سازها نيز به كاهش دماي چگالش كمك مي        هاي كمك زينتر و شيشه     استفاده از افزودني  . كنند مي
 .كنند ف ميياين فازها فروالكتريك نبوده و خواص الكتريكي نمونه را تضع

امـا هنـوز مـسائلي      . اند هاي شيميايي به خصوص روش سل ژل گسترش و اهميت فراواني يافته            ، روش     امروزه
هـا    مواد اوليه در اين روش     ي، هزينه بالا      ، براي مثال      دهد وجود دارد كه استفاده از آنها را تحت الشعاع قرار مي          

 صـنعتي از موانـع گـسترش        اسقي ـو نيز حساسيت به رطوبت و نور تركيبـات و مـشكلات كـار بـا آنهـا در م                   
                                                           

1 MPB 
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باشـد و   هـا مـي   اي هـاي نـازك و چندلايـه    جايگاه اصلي اين روش در تهيه فيلم  . ها است  بكارگيري اين روش  
،   زا ، اثـر جوانـه       ، عمليات حرارتي و شرايط كاري         هاي بكار رفته   ، مواد و حلال       كارهاي ارزشمندي در زمينه سنتز    

 آلكوكـسيدي توسـط     PZTاولين كارهـا در زمينـه سـل ژل          .  است رفتهر انجام گ  تاثير زيرپايه در چند ساله اخي     
 1985در سـال    . كننـد  و همكارانش انجام شد و امروزه در اغلب تحقيقات از اين روش پيروي مـي              ] 10[بادي  

در از ، در زمينه تهيـه پـو    ، ليكن  ]11-12[اند محققين استفاده از حلال اسيتاتي را براي ساخت فيلم تجربه كرده         
 ].13[ انجام گرفته استي محدوديهاي شيميايي كارها سل ژل و مكانيكال و روش

 با تركيب مورفوتروپيك با استفاده از روش سل ژل و بررسي تاثير اين              PZTهاي   ، ساخت نمونه       اين تحقيق  در
اسـتفاده از   . ه اسـت  ها موردنظر بـود    ، اندازه دانه و خواص الكتريكي نمونه          روش در دماي كلسيناسيون و زينتر     

 بيشتر فاز مرزي با آرايش بـاز نـامنظم          داين روش به ايجاد فاز نانوكريستال منجر شد كه در اين ساختار درص            
هـا   انـدازه كريـستاليت   . امكان نفوذ مدار كوتاه را هر چه بيشتر فراهم كرده و دماي كلسيناسيون را كاهش داد               

تمـامي ايـن   . ز اتلاف اكسيد سرب در دماهاي بالا جلوگيري شـد   بسيار ريز و با توزيع مناسب به دست آمد و ا          
 . و خواص الكتريكي نمونه تاثير مثبتي داشته استقطعهها در چگالش نهايي  مؤلفه

 مواد و روش تحقيق -2
 از تركيبات آلكوكسيدي برپايه استات شامل مواد اصـلي اسـتات سـرب              Pb1.1(Zr0.53Ti0.47)O3بمنظور تهيه پودر    

 ، تيتانيوم پروپ اكـسايد        )فلوكا ،    درپروپانول% 70محلول  ( ، زيركنيوم ايزوپروپ اكسايد       )مرك ،    5/99(تري هيدرات 
مقـدار تركيبـات متناسـب بـا تركيـب          . و حلال اسيد استيك و آب مقطـر و اتـيلن اسـتفاده شـد              ) مرك ،    9/99(

 انتخـاب شـد و مطـابق روش         تركيب سرب دار اضافي براي جبران اتلاف در دمـاي بـالا           % 10مورفوتروپيك با   
 درجـه   850 تـا    450هاي اوليـه تحـت دماهـاي مختلـف از            نمونه.  فرايند آماده سازي پودر انجام گرفت      1شكل  

 ساعت كلسينه شده و بررسي فازهاي تشكيل شده و اندازه كريستالي و مقدار نسبي سـرب                 2سانتيگراد به مدت    
. بر روي پودرهاي اوليه انجـام شـد       ) مپ مس با فيلتر نيكل    لا Kα 500زيمنس  ( با استفاده از پراش اشعه ايكس     

وپي ـروسك ــ درجه بـر دقيقـه و اسپكت       10با نرخ گرمايش    ) AH60 شيماتزو (STMار حرارتي پودر نيز توسط      ـرفت
FT-IR  به منظور بررسي توزيع انـدازه ذرات هـم از آنـاليزگر ليـزري               .  انجام شد)Zetasizer3000HS (   و تـصاوير

،      الكتريكـي  يهـا  هاي مولفـه   گيري در ادامه براي بررسي ريز ساختار و اندازه       . كتروني استفاده شد  ميكروسكوپ ال 
 تـك محـوره     فشارمحلول چسب پي وي اي تحت       % 5پودرهاي اوليه با    . هايي به شكل قرص ساخته شد      نمونه
.  زينتـر شـد  1300تا  C1100° ميليمتر شكل داده شد و در دماي        3 ميليمتر و ارتفاع     10 مگاپاسكال به قطر     250

 .ها در محيط كوره خنك گرديدند سپس نمونه . ساعت بود1داري در اين دما  زمان نگه

 
 طرح شماتيك فرايند سل ژل -1 شكل

 تيتانيوم پروپ اكسايد زيركونيوم ايزوپرپ اكسايد استات سرب هيدراته

 محلول محلول

  اختلاطهموژناسيون و

 خشك كردن كلسيناسيون

 ژلاسيون

 آسياب

حل در اسيد اسيتيك و دهيدراته 
  ذزحه120 ساعته 2كردن 

اسيد  حل در
 درجه80استيك 
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هاي تهيه   ساختار مورفولوژيكي و ريز ساختاري نمونه     . گيري شد  ها نيز به روش ارشميدس اندازه      دانسيته قرص 
 .به دست آمد) LEO440i(ستفاده از ميكروسكوپ الكتروني روبشي شده با ا

، پوليش كـاري و الكتـرود     سازي شامل تمام كاري ها مراحل آماده الكتريكي نمونه گيري خواص دي   براي اندازه 
 تحت  C110°ها در حمام سيليكوني در       سپس نمونه . گذاري با خمير نقره بر روي دو سطح نمونه انجام گرفت          

تـا  1هـا در     ثابت دي الكتريكي نمونه   .  دقيقه قطبيده شدند   60 كيلو ولت بر ميليمتر به مدت        35مستقيم  ميدان  
،     ، فـاكتور جفـت شـوندگي          خواصي همچون فركانس تشديد و ضـد تـشديد         كيلوهرتز اندازه گيري شد و     100

 ]1[.گيري شد  اندازهIRE كيفيت الكترومكانيكي و ضريب پيزوالكتريك مطابق استاندارد

 بحث نتايج و -3
 تهيه پودر -3-1

نتايج پراش اشعه ايكس ژل خشك شده نشان ميدهد كه فاز اوليه كـاملا آمـورف بـوده و بـا افـزايش دمـا از          
°C400                  كنـد و بـا افـزايش دمـاي           فاز پروسكايت با پيك بسيار پهني از زمينه آمـورفي شـروع بـه رشـد مـي

 مرحلـه تـشكيل فـاز       ،شـود  هـا مـشهودتر مـي      يـك هاي فاز پروسكايت ايـن پ      كلسيناسيون و رشد كريستاليت   
 ادامه يافته و پس از اين دما تنهـا تغييـرات انـدازه كريـستالي و نـسبت فازهـاي                     C500°پروسكايت تا دماي    

دهـد كـه      نـشان مـي    1هاي اسـتاندارد   هاي مربوطه با نمونه    مقايسه پيك . دهد تتراگونال و مونوكلينيك رخ مي    
توان در تغييرات ناشي از خروج سرب و          علت آن را مي    ، تتراگونال همراه است   افزايش دما با افزايش نسبت فاز     

به دليل پايه آلي تركيبات و نيـز شـروع واكـنش            . جابجاشدن مرز مورفوتروپيك در دياگرام فازي جستجو كرد       
 باشد بدين ترتيب مقـدار  دما پايين تشكيل پروسكايت خروج سرب در اين روش بسيار كمتر از روش سنتي مي 

 . براي حفظ استوكيومتري بكار رفت-مولي% 10حدود  -سرب اضافي كمتري

 
 هاي كلسينه شده در دماهاي مختلف پراش اشعه ايكس نمونه -2 شكل

هـاي بـه دسـت       كه در مورد نمونه   ] 1[علاوه براين در مورد روش سنتي تشكيل فازهاي مياني مفروض است            
 ـ           هـايي بـا خـواص پيزوالكتريكـي         دين ترتيـب فـازن    آمده از روش سل ژل اين فازهاي مياني نقشي نداشته ب

هـاي پودرتـك فـاز       اندازه كريـستاليت  ] 14[ها و فرمول شرودر     از مقايسه عرض پيك   . شود  تر ايجاد مي   مطلوب
هـا    دماي مناسب براي كلسينه كردن پودر با كمينه اندازه كريـستاليت           ،C500°بدين ترتيب دماي    . بدست آمد 
 .انتخاب شد

 ، بـراي پـودر خـشك شـده    FT-IRنتايج جذب .  نيز تاييد شد3با نتايج اسپكتروسكوپي شكل  روند تشكيل فاز    
هـايي در فركـانس      فلـز و جـذب    - مربوط به ليكاندهاي اسـيتات     1408 و   1540هاي   هايي را در فركانس    جذب

                                                           
1 JCPDS FILE NO. 78-2022,50-0346 
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ا هـا ر    مربوط كربنـات   1018ن و نيز جذبي در      ژاكسي-كربن و كربن  - مربوط به پيوندهاي كربن    1560 و   1250
دهد كه به تدريج در دماهاي بالاتر تغيير يافته كه در طرح مربوط به نمونه كلـسينه شـده در دمـاي                       نشان مي 

°C500 ، شود  مربوط به يك فاز معدني مشاهده مي600-500تنها جذب شديد در محدوده. 

 

 
  درجه500 ژل خشك شده و كلسينه شده در دماي FT IRطيف  -3 شكل

. دهـد  ي درجه بر دقيقـه را نـشان م ـ        10 با نرخ گرمايش     TGA و   DTAي شامل   هاي حرارت سنج    داده 4شكل  
 روند تشكيل فاز را به دماهاي بالاتر انتقال داده          ،سرعت گرمايش بالا و عدم زمان نگه داري در دماي بيشينه          

 مربوط به خروج حـلال بـوده در ادامـه در دمـاي              C110° در دماي    DTAوجود پيك گرماگير در الگوي      . است
°C300         هـا    پيك ديگري نيـز بـه سـوختن كربنـات          ، با سوختن اسيتات پيك گرماده كوچكي ظاهر شده است

 شروع شـده    C600°اين پيك از    . باشد  پيك گرماده نشانگر تشكيل فاز مي      C700°مربوط بوده و در نهايت در       
در دماهاي كمتر مربوط بـه سـوختن و         % 21 وزن   اهش نيز نشان از ك    TGAتصوير  . يابد  ادامه مي  C800°و تا   

 مربوط به تكميل احتـراق و خـروج سـرب از تركيـب              C400°تبخير مواد آلي و كاهش پيوسته وزني در حدود          
 .باشد مي

الف

ب



 

 

27

ن 
يرا

ك ا
امي

سر
مة 

لنا
ص
ف

 /
رة 

ما
ش

21 
ار 

به
89 

 

 
  درجه بر دقيقه10 درجه با نرخ گرمايش 1000 ژل خشك شده از دماي اناق تا DTA   وTGAنتايج  -4 شكل

 ،انـد  ها به صورت كلوخه در آمده      دهد كه كريستاليت    نشان مي  5ه ذرات در شكل     هاي توزيع انداز   نتايج بررسي 
توزيـع ريـز    . كنـد  باشد كه بـه فـشارش مناسـب ذرات كمـك مـي             هاي روش سل ژل مي     اين يكي از ويژگي   

. ها و فرار كم سرب به هموژنيته بهتـر تركيـب كمـك كـرده اسـت                 ها و واكنش اتم به اتم سازنده       كريستاليت
تـصاوير بـه دسـت      . دازه ذرات در اين محدوده نسبتا پهن نيز در افزايش چگالي خام تاثير مثبتـي دارد               توزيع ان 
 .دهد بندي را نشان مي  نيز همين محدوده دانهSEMآمده از 

 
 SEMتوزيع اندازه ذزات با آناليز گر ليزري و  -5 شكل

 تهيه قطعه -3-2
ها در دماهاي مختلف تحت اتمـسفر كنتـرل شـده            ايط بهينه، زينتر نمونه   ها تحت شر   دهي نمونه  پس از شكل  

هـا افـزايش      دانـسيته نمونـه    C1250°هاي دانسيته سنجي نشان داد كه با افـزايش دمـا تـا               بررسي. انجام شد 

Size distribution(s)
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 ها علت اين پديده خروج سرب و رشد اندازه دانه        . شود با افزايش بيشتر دما چگالي ثابت و حتي كم مي         . يابد مي
ها و تـاثير انـرژي    توان در كاهش اندازه دانه ها نسبت به روش سنتي را مي  افزايش زينترپذيري نمونه  . باشد مي

سطحي و وجود عيب جاي خالي خروج سرب كه مكانيزيم نفوذ، نيروي محركه و نيز سرعت آن را تحت تاثير                    
زين زينتـر بيـشتر بـوده ولـي مراحـل           تاثير اندازه ذرات در سرعت چگالش در مراحل آغا        . دهد دانست  قرار مي 

محققـين   .جاي خالي خروج سـرب بـسيار كنـد اسـت           ها بين ذرات و    نهايي زينتر با به تله افتادن ميكرو حفره       
هاي زينتر همان مواد در حالت معمول        هاي زينتر براي مواد نانوساختار متفاوت از مكانيسم        فراواني در مكانيسم  

تـوان افـزايش     در ايـن سيـستم مـي      . انـد  ئه تعاريف جديد در اين زمينه پرداختـه       اي ديگر به ارا    دانند و عده   مي
اي فرض كرد، اين فرض با تغيير نسبت مرز بـه حجـم              زينترپذيري را ناشي از تغيير نفوذ از حجمي به مرزدانه         

 . ها در مواد ريزدانه دور از انتظار نيست دانه
هـا و    باشد كه روند كاهش حجـم تخلخـل        ي مختلف م  هاي زينتر شده در دماهاي      نمونه SEM تصوير   6شكل  
دمـاي   .دهـد  ها را نشان مـي  اي ريز و در ادامه رشد ذرات و تخلخل اي بزرگ به ميان ذره   ها از بين ذره    نوع آن 

 ميكرومتـر   4-1هـاي آن     دهد كه متوسط اندازه دانـه       ساختار ريز و هموژني را نتيجه مي       C1250°زينتر حدود   
هـاي بـه دسـت آمـده از روش سـنتي             هاي سل ژل با نمونه     ايج ريزساختار و دانسيته نمونه    مقايسه نت . باشد مي

ها بسيار بزرگتر    هاي با شرايط برابر، در دماهاي كم اندازه و نوع تخلخل           كه در مورد نمونه   ) 1جدول  (نشان داد   
يـشتر كـه چگـالي       درجه بيشتر است و در دماهاي ب       200-100ها    آن يبوده و عملا دماي چگالش مناسب برا      

شود، علـت آن در رشـد افراطـي          هاي نمونه سل ژل بيشتر مي      اندازه دانه . رسد هر دو نمونه به مقدار ثابتي مي      
اندازه ذرات در اثر انرژي سطحي بالا و دماي پايين چگالش و معرفي عيوب جـاي خـالي بيـشتر بـه سيـستم                        

 . چگالي در فاكتورهاي پيزوالكتريكي نقش مهمي دارندها و تنظيم اين دو عامل اندازه دانه. باشد ميبراي نفوذ 

     

 
 oC1350 و ج 1250، ب 1150 الف هاي زينتر شده در دماهاي  نمونهSEMتصوير  -6 شكل

 ب

↔µm 

 ج

↔µm

↔µm

 الف
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 ي مختلفهاي كلسينه شده و زينتر شده در دماها دانسيته نمونه -1 جدول
Powder type, 
calcinations 
temperature 

 g/cm3  دانسيته
sintered at 

1100C 

 g/cm3  دانسيته
sintered at 

1150C 

 g/cm3  دانسيته
sintered at 

1200C 

Sol,450 6.05 7.47 6.56 

Sol,500 6.8 7.76 7.77 

Sol,550 6.43 7.41 7.39 

Sol,600 6.52 6.71 7.24 

Con,850 5.34 6.35 6.53 

در   كيلـوهرتز  100 و   10 ،1هـاي    هاي زينتر شده در دماهاي مختلف تحـت ميـدان          ثابت دي الكتريكي نمونه   
اين ضريب در دمـاي اتـاق و        . شود همچنانكه مشاهده مي  .  خلاصه شده است   2دماي اتاق و كوري در جدول       

 در تعقيب ميـدان     ها ين دوم ياينرس كه اين امر در نتيجه       ،كوري با افزايش فركانس ميدان افزايش يافته است       
هاي متعـارف مقـادير ضـريب        در مقايسه با نمونه   . باشد و انتظار بر اين است كه مقدار اتلاف هم زياد شود            مي

 و افـزايش دانـسيته      C1300°با افزايش دما تـا      . بخصوص براي دماي كوري افزايش چشمگيري داشته است       
 كاهش دانسيته و افزايش اندازه دانه اين ثابت نيز كمي           بادر ادامه   . ثابت دي الكتريكي نيز افزايش يافته است      

دهد  هاي سنتي با اندازه دانه متفاوت و دانسيته برابر نشان مي           ها با نمونه   مقايسه اين نمونه  . كاهش يافته است  
 كـاهش  ]12[ها نداشته و برخلاف نظـر رانـدال و كـيم       كه در اين محدوده اندازه دانه تاثيري بر حركت دومين         

همچنين اندازه دانـه و دمـاي زينتـر         . كند الكتريكي كمك مي    دانه با هموژنيته بهتر به افزايش ثابت دي        ازهاند
هـا نيـز     نمونـه Kpمقـادير   . توان از تغييرات آن چشم پوشي كـرد        تاثير محسوسي بر دماي كوري نداشته و مي       

همچنـين تركيـب    . شـود  ها مي  نهلينگ نمو دهد كه افزايش دماي زينتر منجر به افزايش ضريب كوپ          نشان مي 
هموژن در مرز مورقوتروپبك و ساختار ريز و يكدست باعث شده است كه اين مقدار در مقايسه با نمونه سنتي                    

 كاهش درصد   ،در مورد ثابت بار پيزوالكتريك هم افزايش فاز پروسكايت        . اي داشته باشد   افزايش قابل ملاحظه  
گيـري ثوابـت پيزوالكتريكـي در        نتـايج انـدازه   .  ضريب شده اسـت    ين افزايش ا  ل و اندازه دانه منجر به     ـتخلخ

 . خلاصه شده است2دول ـج
 هاي مختلف خواص دي الكتريكي و پيزوالكتريكي نمونه-2 جدول

Kp 
d33 

(PC/N) 

ε 
(100KHz) 

RT-CT*102 

ε 
(10KHz) 

RT-CT*102 

ε 
(1KHz) 

RT-CT*102 

Sintered 
sample 

٣٧٧ ٥٠٣ ٣٥٤ ٥١٥ ٣٣٣ ٤٦٩ ١٥٨ ٢٣/٠ Con-1200 

٦٧٥ ٨٩٥ ٦٣٩ ٨٨٢ ٦٠٢ ٨٦٥ ٢٤٢ ٤٢/٠ Sol-1200 

٨٠٤ ١٠٢٧ ٧٩٩ ١٠١٧ ٧٥١ ٩٩٤ ٣٣٧ ٦٦/٠ Sol-1250 

٨١٤ ١٠٢٦ ٧٦٥ ١٠٢٠ ٧٤٤ ٩٩٠ ٢٨٩ ٦٧/٠ Sol-1300 

 گيري نتيجه -4
ايـن پودرهـا بـا      .  به دست آمد   C500° با استفاده از فرايند سل ژل تحت كلسيناسيون          PZTهاي   نانو كريستال 

ريزسـاختار ريـز و همـوژن       . دانسيته تئوريك رسـيدند   % 98 به چگالي    C1250°نترينگ دو ساعته در دماي      زي
خـواص پيزوالكتريكـي    . الكتريكي بخـصوص در دمـاي كـوري دارد         نهايي تاثير مطلوبي در افزايش ثابت دي      
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ملي همچـون انـدازه     اي قرار داشته و كنتـرل عـوا         نيز در حالت بهينه    C1250°هاي زينتر شده در دماي       نمونه
هـا در ايـن روش بـه بهبـود            مورفولوژي تخلخـل   ، عدم اتلاف سرب   ، استوكيومتري تركيب  ، دانسيته بالا  ،دانه

 .خواص نهايي منجر شده است

 مراجع
1. Moulson A. J., Herbert J. M., Electroceramics, Second Ed., Wiley Press, 2003. 
2. Jaffe B., Cook W. R., Piezoelectric ceramics, Acadamic Press, Ohio, 1971. 
3. L. S. Ee, J. Wang, S. C. Ng, and L. M. Gan, Materials Research Bulletin, Vol. 33, No. 7, pp. 

1045–1055, 1998. 
4. Hammer Marianne, Hoffmann M., Sintering model for mixed oxide derived lead zirconate 

titanate ceramics, Journal of the American Ceramic Soc.Vol.81 (Dec. 1998), Iss. 12; pp. 
3277-3285. 

5. Pramanik P., Das R. N., Structure property relations of chemically synthesized 
nanocrystalline PZT powders, Materials Science and Engineering A304–306 (2001), 775–
779. 

6. Wu Aiying, Vilarinho Paula M., Salvado Isabel M. Miranda, Baptista J. L., Sol- gel 
preparation of lead zirconate titanate powders and ceramics: effects of Alkoxide stabilizers 
and lead precursors, J. Am. Ceram. Soc., 83(2000) ,6, 1379-1385. 

7. Deng Yuan, Cheng Yue, Nan Ce-Wen, Zhao Shu-Jing, Hydrothermal synthesis and 
characterization of nanocrystalline PZT powders, Materials Letters(2003), 1675- 1678. 

8. Brankovic Z., Brankovic G., Jovalekic C., Maniette Y., Cilense M., Varela J. A . ,  
Mechanochemical synthesis of PZT powders, Materials Science and Engineering, A345 
(2003) 243- 248. 

9. Lee S. E., Xue J. M., Wan D. M., Wang J., Acta mater. Vol. 47(1999), No. 9, pp. 2633-
2639. 

10. Budd, S. K. Dey, D. A. Payne, Br. Ceram. Proc. 36 (1985) 71. 
11. Guarghua Yi, Zheng Wu, Sayer Michael, Preparation of Pb(Zr,Ti)O3 thin films by sol gel 

processing, J. App. Phys. 64 (1988), 2717-2724. 
12. Yang Wein-Duo, PZT/PLZT ceramics prepared by hydrolysis and condensation of acetate 

precursors, Ceramic International, 27 (2001) 373-384. 
13. Huang C. L., Chen B. H., Wu L., Application feasibility of Pb(Zr,Ti)O3 ceramics fabricated 

from sol-gel derived powders using titanium and zirconium alkoxides, Materials Research 
Bulletin, 39(2004), 523- 532. 

14. Suryanarayana c., Mechanical Alloying and Milling, Progress in Materials Sci. USA, 
46(2001) 1-184. 

 
 
 



 

 

31

ن 
يرا

ك ا
امي

سر
مة 

لنا
ص
ف

 /
رة 

ما
ش

21
ار 

 به
89 

گري دوغابي پودر  بررسي و تعيين شرايط بهينه ريخته
 هيدروكسي آپاتيت با استفاده از روانساز تايرون

  ايمان مباشرپور،زاده، مهران غفاري تورج نويزي، اسماعيل صلاحي، اصغر كاظم

 پژوهشگاه مواد وانرژي
Kesalahi@yahoo.com 

هاي بيو سراميكي با قابليـت ضـريب         ههاي بسياري براي تهيه بدن     هاي اخير تلاش   در سال  :چكيده
هيدروكسي آپاتيت به عنوان يك ماده زيستي به طـور گـسترده بـه عنـوان                . اطمينان بالا شده است   

گري دوغابي هيدروكسي    ريخته. هاي سخت بدن انسان استفاده شده است       جايگزين استخوان و بافت   
. باشـد  ابليت ضريب اطمينان بالا مي    هاي مناسب ساخت قطعات با اشكال پيچيده با ق         آپاتيت از روش  

هـاي مـشخص،     بنـدي و ويژگـي     در اين كار پژوهشي، با استفاده از پودر هيدروكسي آپاتيت بـا دانـه             
ساز تايرون بـا درصـدهاي وزنـي گونـاگون           خواص جرياني هيدروكسي آپاتيت در اثر افزودن پراكنده       

ه در ايـن مرحلـه، رفتـار بارهـاي          ويژگـي مـورد توج ـ    . توسط ويسكومتر ريزشي و رئومتر بررسي شد      
هـاي   pHباشد كه با اندازه گيري پتانسيل زتـا در         سطحي در سوسپانسيون كلوييدي تشكيل شده مي      

با توجه به نتايج به دست آمـده سـاخت          .  بهينه تعيين گرديد   pHمختلف، درصد بهينه پراكنده ساز و       
 ـ     50دوغاب هيدروكسي آپاتيتي با غلظت        درصـد وزنـي تـايرون بـه         25/2ا   درصد وزني ماده جامد ب

 ريخته گـري دوغـابي هيدروكـسي آپاتيـت در قالـب             ي بازي برا  pHعنوان پراكنده ساز در محدوده      
 .شود گچي پيشنهاد مي

 .يگري دوغابي، هيدروكسي آپاتيت، پراكنده ساز، رئولوژي و گرانرو ريخته :يدي كلكلمات

  بر منابع مطالعاتييمرور -1
هـاي   هاي اخير، استفاده از بيوسراميك     در دهه . باشد مي) HAp(ي هيدروكسي آپاتيت    فاز بلورين استخوان طبيع   

هيدروكسي آپاتيتي در پزشكي و دندان پزشكي بسيار متداول شده و به طور گـسترده بـه عنـوان جانـشين در                     
 خـاص خـود، اسـتعداد جـذب         حهيدروكسي آپاتيت، به دليل شيمي سـط      . روند  به كار مي   يپيوندهاي استخوان 

فيزيكي و شيميايي داشته و به همين دليل قابليت استفاده از هيدروكسي آپاتيت به عنوان كاتاليست نيز وجود                  
]. 1-3[باشـند  هاي گرانوله يا بلوكي موجود مـي       ها به صورت متراكم يا متخلخل و به شكل         اين سراميك . دارد

گري دوغابي   ريخته. شود ستفاده مي  هيدروكسي آپاتيت ا   ميكيهاي سرا  هاي مختلفي براي ساخت بدنه     تكنيك
هـاي پيچيـده     هـاي بيـو سـراميكي بـا شـكل          هاي مناسب براي ساخت بدنه     هيدروكسي آپاتيت يكي از روش    

هـا   به كمك بررسي رئولـوژي دوغـاب      . ]4[كنترل دوغاب ريختگي در اين فرايند بسيار اهميت دارد          . باشد مي
توان به شرايط بهينه كنترل دوغـاب و در نتيجـه محـصول      مي...) پايداري و، در محيط مايعدرفتار ذرات جام  (

هاي هيدروكسي آپاتيتي، آگلومره شدن ذرات پودر، به شدت به چشم            در ساخت دوغاب  . ]5[نهايي دست يافت  
 بيش از پـيش     ششود و اين امر سبب كاه      خورد كه باعث غير يكنواختي در ريزساختار مواد سينتر شده مي           مي

ا، سعي بر اين است كه حتي الامكان با استفاده از           ه  در مراحل ساخت اين دوغاب    . د شد خواص مكانيكي خواه  
. هـا اجتنـاب شـود      نيروهاي دافعه الكترواستاتيك، استريك يا الكترواستريك بـين ذرات از آگلـومره شـدن آن              

دارسـازي  سازهاي پليمري براي جلوگيري از آگلومره شدن پودرهـاي سـراميكي از طريـق سـازكار پاي                 پراكنده
سـازهاي مـوثر در رسـيدن بـه توزيـع            اي آنيوني نيز از پراكنده    ه  پلي الكتروليت . باشند الكترواستاتيك موثر مي  

بهينه سازي نوع و مقدار پراكنده ساز، درصد ماده جامد، تعيـين            . ]6-8[يكنواخت پودر هيدروكسي آپاتيت است    
pH    در اين پژوهش بـا اسـتفاده       . باشد ورد مطالعه مي   دوغاب از پارامترهاي م    ي رئولوژ اص مناسب به همراه خو
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 ذرات هيدروكــسي آپاتيــت در آب و همچنــين رفتــار بارهــاي ســطحي ياز پراكنــده ســاز مناســب، پراكنــدگ
شكيل شده، مورد بررسي قرار گرفته و در حقيقت هدف از انجام اين تحقيق بررسـي و مطالعـه                 تسوسپانسيون  
هاي  ي آپاتيت براي تهيه قطعاتي با حداقل خواص مورد نياز و شكل           گري دوغابي پودر هيدروكس    خواص ريخته 
 .باشد پيچيده مي

 هاي تجربي فعاليت -2
 :مواد اوليه كه در اين تحقيق مورد استفاده قرار گرفت عبارتند از

 .MERCK(Art No.2196)پودر هيدروكسي آپاتيت تهيه شده از شركت  •
 رونتـاي . كـار رفـت   ر كردن دوغاب هيدروكسي آپاتيت، بـه تايرون به عنوان عامل پراكنده ساز براي پايدا     •

 . توليد شده استBDHبوده، توسط شركت ) C6H4Na2O8S2( داراي فرمول شيميايي
اولين گام جهت انجام اين پژوهش، بررسي ساختار فازي و توزيع اندازه ذرات هيدروكسي آپاتيـت تهيـه شـده                    

گيري توزيع اندازه ذرات با اسـتفاده از ليـزر           و ايكس و اندازه   هاي پراش پرت   بدين منظور به ترتيب از روش     . بود
 و جريـان    Kv30 تحـت ولتـاژ      Siemensالگوي پراش پرتو ايكس با دستگاه پراش پرتـو ايكـس            . استفاده شد 

mA25  در تمام آزمايش از پرتو ايكس با طول موج          .  صورت گرفتA°5405/1  زمان اقامت در هر    .  استفاده شد
فازهاي موجود بـا مقايـسه      .  درجه انتخاب شد   10-60 درجه و محدوده روبش      02/0دازه گام   گام يك ثانيه، ان   
.  شناسـايي شـدند    ASTMهاي    و ميزان شدت مربوط با مقادير ارائه شده در كارت          XRDهاي   زاويه پراش پيك  

ر محفظه  جهت بررسي توزيع اندازه ذرات، مقداري از پودر خريداري شده، به صورت سوسپانسيون تهيه شده د               
جهـت  .  ريخته شده و توزيع اندازه ذرات پودر اوليه به صورت منحني رسم شدFrisch Partical Sizerدستگاه 

هايي مختلـف از هيدروكـسي آپاتيـت و مقـادير            هاي هيدروكسي آپاتيت، دوغاب    بررسي رفتار رئولوژي دوغاب   
پس از حل كردن تـايرون      . رصد وزني بود   د 75/2 تا   75/1ميزان تايرون در محدوده     . متفاوت تايرون تهيه شد   

 دقيقه با استفاده از يك همزن سـريع عمـل           15در آب مقطر، هيدروكسي آپاتيت به آن اضافه شده و به مدت             
در نهايـت پتانـسيل     . دي ـ گرد نيي تع ي جهت روانساز  روني تا نهي مرحله درصد به   نيدر ا  .اختلاط صورت گرفت  

هـاي مختلـف    pHون و نيـز دوغـاب بـا مقـدار بهينـه تـايرون در          زتاي دوغاب هيدروكسي آپاتيت بدون تاير     
 57/1-75/2( مختلـف تـايرون      اديرهايي متفاوت با درصد وزني از جامد و مق         در ادامه، دوغاب  . گيري شد  اندازه

 ميلي ليتر از دوغاب هيدروكسي آپاتيت تهيـه شـده درون            20. تهيه شد  pH= 9،  10،  11 در) درصد وزني جامد  
  بـا اسـتفاده از دسـتگاه ويـسكومتر         يدر هر مورد، ارتباط سرعت برش بـه گرانـرو         .  ريخته شد  محفظه رئومتر 

Brookfield LV DV Π Pro افـزار    و با كمك نـرمRheocalc 32 1هـاي بـرش از    ، و در سـرعت/Sec01/0   تـا
1/Sec56   و در دماي  °C2±25  ثانيه يكبـار   اي برنامه ريزي شد كه هر پنج         نرم افزار مزبور به گونه    .  ترسيم شد

 و سـرعت بـرش هـر پـنچ          يهاي مربوط به گرانرو     دستگاه به طور صعودي افزايش يابد و داده        RPMسرعت  
 .ثانيه، پس از ثابت شدن اين عدد به طور خودكار ثبت شود

 نتايج و بحث -3
الگوي پراش ايـن    .  نشان داده شده است    1 پودر تهيه شده در دماي محيط در شكل          كسيالگوي پراش پرتو ا   

 هيدروكـسي  Xودر قبل از هرگونه عمليات حرارت دهي و سينتر كردن بوده كه مشابه با الگوي پـراش پرتـو               پ
ها، نشانه آشكاري از ميـزان بلـورينگي كمتـر           آپاتيت استوكيومتري است، اما پهن و ناواضح بودن نسبي پيك         

 نشان داده شده است كه بـر        2توزيع اندازه ذرات هيدروكسي آپاتيت تهيه شده نيز در شكل           . اين تركيب است  
 بوده و متوسط اندازه ذرات بـر اسـاس          d10≤1.374µm و   d100≤105.520µmاساس آن اندازه ذرات در محدوده       

 .باشد  ميd50≤4.979µmنمودار در حدود 



 

 

33

ن 
يرا

ك ا
امي

سر
مة 

لنا
ص
ف

 /
رة 

ما
ش

21
ار 

 به
89 

 
  پودر هيدروكسي آپاتيت در دماي محيطXالگوي پراش پرتو  -1 شكل

 درصـد  25بدين منظور، دوغابي با . وانسازي استفاده شد پيش رشبراي تعيين درصد بهينه ماده جامد، از آزماي       
در ادامه، با افزودن ميزان     . گيري شد  وزني هيدروكسي آپاتيت تهيه و زمان عبور آن از ويسكومتر ريزشي اندازه           

. شـد  گيري مي جامد، درصد وزني افزايش يافته و به تناوب زمان عبور دوغاب جديد از ويسكومتر ريزشي اندازه           
 نقطه، نموداري بر حسب زمان عبور از ويسكومتر ريزشي بر حسب درصد ماده جامد، رسم وبر                 8عيين   از ت  پس

 ثانيه به عنـوان درصـد بهينـه         90 درصد وزني معادل با زمان عبور        50طبق استاندارد، درصد ماده جامد حدود       
 . ماده جامد تعيين شد

 
 منحني توزيع اندازه ذرات پودر هيدروكسي آپاتيت -2 شكل

به منظور تعيـين درصـد بهينـه پراكنـده سـاز،            . شود يده م ي نمودار تعيين درصد بهينه ماده جامد د       3كل  در ش 
 درصـد وزنـي     50شـامل  دوغـاب . افزايش تدريجي تايرون بر حسب هيدروكسي آپاتيت در نظـر قـرار گرفـت             

ــود   ــت ب ــسي آپاتي ــاس  . هيدروك ــر اس ب
هاي گرانـروي بـر حـسب سـرعت          منحني

يسكومتر ريزشـي   برشي و زمان عبور در و     
 شـده  اده نـشان د 5 و  4هـاي    كه در شكل  

اســـت، ميـــزان بهينـــه تـــايرون بـــراي 
 25/2هــاي هيدروكــسي آپاتيــت  دوغــاب

با . باشد درصد وزني هيدروكسي آپاتيت مي    
شـود    مشاهده مي  5 و   4هاي مقايسه شكل 

دسـت آمـده از      كه ميزان تايرون بهينه به    
ــي و    ــسكومتر ريزش ــايش وي ــر دو آزم ه

 .طابق خوبي با يكديگر دارندرئومتري ت
              نمودار تعيين درصد بهينه ماده جامد براي -3 شكل

                       گري دوغابي هيدروكسي آپاتيت ريخته
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  درصد وزني هيدروكسي آپاتيت50تاثير ميزان پراكنده ساز بر رفتار رئولوژي دوغاب  -4 شكل

 
  درصد وزني50رصد پراكنده ساز نمودار زمان عبور از ويسكومتر ريزشي برحسب د -5 شكل

 دوغاب هيدروكسي آپاتيت

 بـه   با افزايش ميزان تايرون تا درصد بهينه، گرانروي دوغاب كاهش يافته و بـا افـزايش بيـشتر آن گرانـروي                    
دهـي سـطح     در دوغاب با ميزان تايرون كمتر از بهينه، ميزان پراكنده ساز براي پوشش            . يابد تدريج افزايش مي  

در اين حالـت، مقـداري از       . شود وده و جاذبه بين ذرات موجب تشكيل آگلومره درون دوغاب مي          ذرات كافي نب  
سـاز بيـشتر از مقـدار        چنانچه از ميزان پراكنده   . رود ها حبس شده و گرانروي بالا مي       آب سيستم درون آگلومره   

گانه الكتريكـي كـاهش     بهينه استفاده شود، تايرون اضافي به عنوان الكتروليت عمل كرده و ضخامت لايه دو             
اي موجـب تـشكيل سـاختارهايي در درون دوغـاب شـده و                بـين ذره   جاذبهدر اين صورت نيز نيروي      . يابد مي

هاي مختلف تـايرون      گرانروي دوغاب بر حسب سرعت برشي در غلظت        4در شكل   . ابدي ي م شي افزا يگرانرو
 درصد وزنـي تـايرون، سوسپانـسيون        2هاي كمتر از     دهد كه در غلظت     شكل نشان مي   نيا. بررسي شده است  

تواند با حالت فلوكوله شدن دوغاب مرتبط شود كه ممكن است ناشي             اين موضوع مي  . اردرفتار تيكسوتروپي د  
 درصـد وزنـي     2سـاز بـه بـيش از         هنگامي كه ميـزان پراكنـده     . ساز باشد  از عدم چسبندگي كافي ماده پراكنده     

 و رفتار دوغاب از حالت تيكسوتروپي بـه شـبه نيـوتني ميـل               افتهيود  كند، پايداري دوغاب بهب    افزايش پيدا مي  
 نمـودار زمـان عبـور دوغـاب         5شـكل   . تواند دليلي بر دستيابي به دوغـاب پايـدار باشـد           كند و اين امر مي     مي
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با افزايش مقدار تايرون    . دهد يهيدروكسي آپاتيتي از ويسكومتر ريزشي بر حسب درصد پراكنده ساز را نشان م            
در . يابـد   آن گرانروي به تدريج افـزايش مـي        بيشتررصد بهينه، گرانروي دوغاب كاهش يافته و با افزايش          تا د 

 براي دو نوع دوغاب بدون پراكنده ساز و دوغاب بـا درصـد بهينـه                pH تغييرات پتانسيل زتا بر حسب       6شكل  
ح ذرات هيدروكـسي آپاتيـت      ميزان بار بر روي سط    ) =IEP1 )9pHدر نقطه   . پراكنده ساز نشان داده شده است     

والس موجب چسبيدن ذرات به      در اي بين ذرات وجود نداشته و جاذبه وان        در اين نقطه هيچ دافعه    . صفر است 
، پتانسيل زتا افزايش يافته و در نتيجـه سـد انـرژي لازم جهـت فلوكولـه                  IEPبا دور شدن از   . شود يكديگر مي 

 دروژنهاي هي ـ  زيرا يون . يادي بر روي پايداري دوغاب دارد      محيط پراكندگي تاثير ز    pH. شود شدن، بيشتر مي  
ها، شرايط   و هيدروكسي قابليت جذب بالايي بر روي سطح ذرات هيدروكسي آپاتيت داشته و شعاع كوچك آن               

تـوان نتيجـه گرفـت        مي 6با توجه به شكل     . سازد ها به سطح را فراهم مي      نزديك شدن و در نتيجه اتصال آن      
بـار مثبـت سـطح       =pH 5 كه در    تاين بدان معناس  . شود  مي 5 به   9 حدود   pH از   IEPتقال  كه تايرون باعث ان   

تايرون، يك پراكنده ساز آنيوني است كه بـا ايجـاد بـار             . شود هيدروكسي آپاتيت با بار منفي تايرون خنثي مي       
فعال سطحي باز   هاي   مقدار گروه . شود ها مي  منفي بر سطح ذرات هيدروكسي آپاتيت مانع از آگلومره شدن آن          

هاي سطحي تايرون از     محض اينكه گروه   به.  ماده و حلال است    شرايط محيط،   pHشده پراكنده ساز تابعي از      
ذرات باردار منفي تايرون، بـر روي سـطوح     . يابد هم جدا شود، بار سطحي آن از حالت خنثي به منفي تغيير مي            
 تـا  pH 9همچنـين در محـدوده     . دهد ا تغيير مي  ذرات هيدروكسي آپاتيت، جذب شده و مقدار بار سطحي آن ر          

باشد كه اين پايداري به علت ايجاد بار سطحي بـالا بـر روي ذرات                 از پايداري بالايي برخوردار مي     ب دوغا 11
هـاي    اسيدي مولكـول   pHدر محدوده   . باشد هيدروكسي آپاتيت و پايداري از طريق سازكار الكترواستاتيك مي        

هـاي  pH ضمن اين كه در      باشد، اند و بار سطحي ذرات بالا نمي       دوغاب توزيع نشده  تايرون، به خوبي در سطح      
مقدار جذب پراكنده ساز    . ، به دليل انحلال هيدروكسي آپاتيت در سوسپانسيون، دوغاب ناپايدار است          5كمتر از   

راكنـده سـاز    هاي از هم باز شـده مـاده پ         به عبارت ديگر مقدار گروه    .  است pHدر پودرهاي سراميكي تابعي از      
هاي، بـازي و خنثـي        رئولوژي دوغاب با درصد بهينه تايرون در محيط        تاربه همين دليل رف   .  است pHتابعي از   

 دوغاب داراي   يهاي مختلف محيط بازي بر گرانرو     pH تاثير   7در شكل   .  مناسب تعيين شود   pHبررسي شد تا    
هـاي    پايداري دوغـاب   pHايرون، با افزايش    طور كلي در حضور ت     به. درصد بهينه تايرون نشان داده شده است      

 .يابد  آپاتيت افزايش ميوكسيهيدر

 
 ساز  براي دو دوغاب بدون پراكندهpHنمودار پتانسيل زتا بر حسب  -6 شكل

 ساز و داراي درصد بهينه ماده پراكنده
                                                           
1 Isoelectric Point 
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 ساز تايرون  بر خواص رئولوژي دوغاب هيدروكسي آپاتيت با درصد بهينه پراكندهpHاثر  -7 شكل

 رينتيجه گي -4
گري دوغابي هيدروكسي آپاتيت، ميزان ماده جامـد در دوغـاب از اهميـت بـالايي برخـوردار اسـت،                     در ريخته 

شـود، بـه    افزودن ماده جامد در دوغاب، بيش از مقدار بهينه باعث باعث تيكـسوتروپي شـديد در دوغـاب مـي                 
 با انـدازه ذرات در محـدوده        همين جهت با توجه به نتايج بيشينه درصد جامد براي دوغاب هيدروكسي آپاتيت            

d50≤4.979µm   و d10≤1.374µm ساز  از سوي ديگر تايرون به عنوان پراكنده      .  درصد وزني جامد است    50 حدود
 درصد حجمي جامد استفاده شد      25هاي هيدروكسي آپاتيتي با       بازي براي پايدار كردن دوغاب     pHدر محدوده   

تـوان    مي =11pHه دوغاب هيدروكسي آپاتيت در اطراف        درصد وزني تايرون ب    25/2و مشخص شد با افزودن      
 در حـضور    تي ـ آپات يدروكـس ي ه ي دوغاب هـا   يداري كه پا  دي مشاهده گرد  نيهمچن. دوغاب پايداري تهيه كرد   

 و  ردي ـگ ي صـورت م ـ   يكي سـازوكار الكترواسـتات    قي ـ از طر  يداري پا نيا. ابدي ي م شي افزا pH شي با افزا  رونيتا
 .گردد ي م5 به pH9 از IEP باعث انتقال نقطه هني در حالت بهرونيافزودن تا
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